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Die Elemente Silicium und Kohlenstoff k6nnen als ReprIisentanten von Materie und Leben 
auf dieser Erde betrachtet werden : Silicium spielt die Schlusselrolle bei der ,,Petrifikation" 
unbelebter Materie, wahrend Kohlenstoff die Grundlape fur die ,,Inkamation" lebender 
Organismen bildet. Die Titelverbindungen und ihre Derivate sind Wanderer zwischen bei- 
den (chemischen) Welten: Infolge ihrer Difunktionalitat sind sie imstande, sich sowohl mit 
anorganischen (insbesondere silicatischen) Obeffllchen als auch mit organischen Polyme- 
ren chemisch zu verbinden. Ob es sich nun um die Verstarkung von Polyesterharzen mit 
Glasfasern fiir den Bau von Bootskarpern handelt, oder um den Einsatz von Kieselsaure als 
Fullstoff in Kautschukmischungen zur Herstellung besonders abriebfester Reifen, oder aber 
um die Immobilisierung von Enzymen auf Glaskugeln tur Vereinfachung der Reaktions- 
fiihrung in Enzymreaktoren - in allen Fallen gewahrleisten organofunktionalisierte Silane 
den sicheren und dauerhaften Verbund zwischen zwei sonst miteinander ,,unvertraglichen" 
Stoffsystemen. 

1. Einleitung 

Hydrolysierbare organofunktionalisierte 
sich durch Formel I reprasentieren lassen, 
aktive Zentren: 

Silane, wie sie 
haben zwei re- 

I 

I 
Y-Si-R'-X I 

Die funktionelle Gruppe X ist in 1 mit einem organi- 
schen Zwischenstuck R' verbunden, das Uber eine Kohlen- 
stoff-Silicium-Bindung an ein vierbindiges Siliciumatoin 
gekniipft ist. Dieses Siliciumatom tragt zusatzlich minde- 
stens eine durch Wasser abspaltbare Gruppe Y (2.H. 

Y = Hal, OR, NR,). 
Hinsichtlich ihrer industriellen Anwendung sind die di- 

funktionellen Silane der allgemeinen Zusammensetzung [I 
und 111 am wichtigsten: 

(RO)3Si-CH=CH2 I1 
(RO)3Si-CH2-CH2-CH2-X Ill  

R=CH3, C2H5; X=funktionelle Gruppe 

Wir beschrlnken uns hier auf Silane vom Typ 111, die 
neben einer hydrolysierbaren Trimethoxy- oder Triethoxysi- 
lylgruppe eine iiber eine Trimethylengruppe an das Silici- 
umatom gebundene funktionelle Gruppe X aufweisen. 

Organofunktionalisierte Silane sind eine relativ junge 
Verbindungsklasse. Erstmals hergestellt wurden sie An- 
fang der vieniger Jahre nach Entdeckung der Miiller-Ro- 
chow-Syntheset'] und der HydrosilylierungsreaktiontZ1. 

Erste industrielle Anwendungen fur diese Substam- 
klasse entwickelten sich ab 1949: Silanisierte Glasfasern 

[*I Dr. U. Deschter, Dr. P. Kleinschmit, Dr. P. Panster 
Degussa, Forschung Chemie Anorganisch 
Postfach 1345, D-6450 Hanau 1 

zeigten einen verbesserten Verstarkungseffekt in Kunst- 
stoffenl3]. Bis 1962 waren iiber hundert organofunktionali- 
sierte Silane - viele von ihnen Derivate der 3-Chlorpropyl- 
trialkoxysilane - in Glasfaser-verstarkten Polyester- und 
Epoxylaminaten untersucht worden, und der Begriff Haf- 
uermittler, der ihre Funktion in diesen Verbundwerkstoffen 
kennzeichnet, hatte sich eingeburgertl4I. Spater wurde der 
Einsatz von Silanhaftvermittlern auf Teilchen-uerstiirkte 
KunststoSfsysteme ausgeweitet, zumal die Gruppe X in 111 
in vielen Fallen fur ein bestimmtes Kunststoffsystem ma& 
geschneidert werden konntetsl. 

Ein weiterer Durchbruch gelang Anfang der siebziger 
Jahre mit dem erfolgreichen Einsatz von Schwefelderiva- 
ten der Titelverbindungen als Haftvermittler in Kieselsau- 
re-gefullten Gummiartikeln, insbesondere in Re$en[61. In 
der Zwischenzeit sind als weitere Anwendungsgebiete fur 
die Silane 111 die Modijkierung Hydroxy-funktionalisierter 
OberJachen, die Substratimmobilisierung sowie die Silan- 
polykondensation bekannt geworden. 

Als Folge dieser Entwicklung werden organofunktiona- 
lisierte Silane heute als vierte Gruppe von Organosilicium- 
verbindungen grol3technisch hergestellt ; die drei anderen 
Gruppen sind Silicone['], Alkylsilicate~8~ und Silylierungs- 
agentien'']. 

2. Synthesen 

2.1. Synthese der 3-Chlorpropyltrialkoxysilnne 

Die Titelverbindungen 2 werden technisch nach einem 
ZweistufenprozeR gemBD Schema 1 hergestellt. Trichlorsi- 
lan wird zunlchst katalytisch an Allylchlorid addiert (Zu- 
sammenfassung siehe Als am geeignetsten erwiesen 
sich Platinkatalysatoren, mit denen ein fast vollstandiger 
Umsatz an Allylchlorid erreicht wird, wenngleich als Ne- 
benreaktion ein partieller Chlor-Wasserstoff-Austausch 
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C13Si-H + CH,=CH-CH,-CI 

Pt-Katalysator I 
1 

C13Si-CH,-CH,-CH,-CI 1 

+ 3 ROH - 3 HCI 

(RO),Si-CH,-CH,-CH,-CI 

2a: R = CH,; 2b: R = C,H, 

Hydrosilylierung 

Veresterung 

Schema I .  Technische Synlhese der Titelverbindungen 2 iiber Trichlor-3- 
chlorpropylsilan 1, Kp=182"C/750 TOIT [lo]. Zn: Kp=195"C/750 TOIT 
[lo]; Zb: K p =  124"C/30 TOIT [lo]. 

nicht zu verhindern ist (Schema 2). Durch diese Nebenre- 
aktion werden Propen, Siliciumtetrachlorid und Tri- 
chlor(propy1)silan gebildet. Unter giinstigen Bedingungen 
liegen die Ausbeuten fur 1 zwischen 66 und 83%110."1. 1 ist 
eine farblose Fliissigkeit und kann durch Destillation ge- 
reinigt werden. 

C13Si-H + CH,=CH-CH,-CI 

R-Kotolysator 

CI/H-Austousch 

+ HSiCIJ 
Hydmsilyllerung 

C13Si-(CH2)3-CI SiCI, + CH,=CH-CH, 

1 

C13Si-CH,-CH,-CH3 

Houptprodukt Nebenprodukte 

Schema 2. Prndukte der Trichlorsilanaddition an Allylchlorid. 

Die Trichlorsilylgruppe in 1 reagiert leicht mit Alkoho- 
len zu einer Trialkoxysilylfunktion. Fur die technische 
Synthese haben hier nur Methanol und Ethanol Bedeu- 
tung erlangt (vgl. den zweiten Schritt in Schema 1). Uner- 
wunschte Nebenprodukte bei dieser Veresterung sind eine 
Folge des gleichzeitig gebildeten HC1-Gases, fur dessen 
schnelle Entfernung aus dem Reaktionsgemisch mehrere 
Methoden veroffentlicht wurden1'21. Die Titelverbindungen 
2 werden so in hohen Ausbeuten als farblose Flussigkeiten 
erhalten. 

2.2. Synthese organofunktionalisierter Derivate von 
3-Chlorpropyltrialkoxysilanen 

Zur Herstellung der Silane vom Typ 111 eignen sich 
grundsatzlich die beiden Synthesewege in  Schema 3. Die 
Hydrosilylierung 3-jiinktionalisierter I-Propene mit Trialk- 
oxysilanen (Weg A) erfordert einen vergleichsweise hohen 
sicherheitstechnischen Aufwand wegen der gefahrlichen 
Eigenschaften und der Toxizitat der Trialkoxy~ilane"~]. 
Technisch von Bedeutung ist deshalb nur die Hydrosilylie- 
rung von Al ly lg ly~idyle ther~ '~~ und von Allylmetha~rylat"~~ 
zur Herstellung der Epoxy-funktionalisierten Silane 3 
bzw. der Methacryl-funktionalisierten Silane 4.  

(RO),Si-H + CH,=CH-CH,-X 

A Hydrosilylierung 1 
I (RO),Si-CH,-CH,-CH,-X 111 I 

B Nucleophiler Chloroustousch T 
(RO),Si-CH,-CH,-CH,-CI + Xo 

L 

Schema 3. Synthesemethoden fiir die organofunktionalisierten Silane vom 
Typ 111. A, B siehe Text. 

Der zweite Syntheseweg in Schema 3 (Weg B), mit dem 
wir uns im folgenden ausschlieRlich befassen, basiert auf 
dem nucleophilen Chloraustausch in 2 .  Nur die Verfahren 
werden ausfiihrlicher besprochen, die auch im technischen 
Ma13stab realisiert sind. 

(R0),Si-CH,-CH,-CH,-O-CH~-CH-CH2 \ /  3 

(RO),Si-CH,-CH,-CH,-0-CO-C=CH, 4 

0 

I 
CH3 

2.2.1. Ammoniak ah Nucleophil 

Zahlreiche Veroffentlichungen"6.171 beziehen sich auf 
die Reaktion von wasserfreiem Ammoniak mit 2 nach 
Schema 4. Zur vollstandigen Umsetzung der Ausgangssi- 
lane 2, die von den primaren Aminen 5 durch Destillation 

(RO)3Si-(CH,)3-CI (RO)3Si-(CH,)3-NH-(CHz)3-Si(OR)3 
2 

I 

a: 

b(Rb)3Si-(CH2)3-N-(CHz)3-Si(OR)3 
I 

R = CH3; b: R = C2H5 7 (CH2)3-Si(0R)3 

Schema 4. Amino-l'unklionali\ierle Silane durch Umsetzung von 2 niit Am- 
moniak. 5n: Kp=104"C/30 Torr [la]: 5b: Kp=115"C/19 Torr [Ih]; 6n: 
Kp= 115"C/O.1 Tom (Destillation im Fallfilmverdampfer); 6b: Kp= 145"C/ 
1 Torr [17a]; 7s: K p =  155"C/0.05 Torr (Destillation im Fallfilmverdamp- 
fer); 7b: Kp=200"C/I Torr [17al. 

nicht abtrennbar sind, mu13 diese Reaktion unter Druck bei 
erhohter Temperatur durchgefuhrt werden. Dabei ist auch 
bei Verwendung grol3er Ammoniakuberschiisse die teil- 
weise Bildung der sekundaren Amine 6 und sogar die der 
tertiaren Amine 7 nicht zu verhindern. Da bisher nur 5a, b 
(insbesondere 5b) von kommerziellem Interesse sind, wur- 
den mehrere Verfahren v ~ r g e s c h l a g e n ~ ' ~ ~ ,  nach denen Aus- 
beuten an 5 bis zu 81% erreichbar erscheinen. 

Schema 5 zeigt ein vollig anderes Synthesekonzept, das 
ausschliefilich zu den primaren Aminen 5 fiihrt und eben- 
falls zu technischer Reife entwickelt wurde. Die Hydrosily- 
lierung von Acrylnitril mit Trichlorsilan1I8l ergibt nach Ver- 
esterung der Trichl~rsilylfunktion~~~~ 2-Cyanethyltrialkoxy- 
silane, welche auch durch Addition von Trialkoxysilanen 
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C13Si-H + CH,=CH-CN (R0)3Si-H + CH,=CH-CN 

Pt-Kat. _1 
Pt-Kat. 1 

CI3Si-CH2-CH2-CN 

( RO),Si -C H,-CH, -CN 

Hz/Kat. 1 
(RO)3Si-(CH,)3-NH, 5 

Schema 5. Technisches Verfahren zur Nebenprodukt-freien Herstellung !*in 
5. 

an Acrylnitril erhaltlich sindl”’. Die katalytische Reduk- 
tion der Nitrilfunktion fuhrt ausschlieDlich zu S 2 ’ I .  

Die Hydrosilylierung von Allylamin mit Tria1koxysil.i- 
nen ist als dritter prLparativer Zugang zu 5 zwar beschrie- 
ben erscheint aber aus okonomischer Sicht 
nicht wettbewerbsfahig. 

2.2.2. Ethylendiamin als Nucleophil 

Auch das Ethylendiaminderivat von 2 hat fur zahlreiche 
Anwendungen technische Bedeutung erlangt. Bei seiner 
Herstellung gemaR Gleichung (a) ist mindestens ein 2.5- 
facher AminuberschuR erforderlich, um das entstehende 
HCI-Gas zu binden und die Bildung des doppelt silylpro- 
pylsubstituierten Ethylendiamins z~riickzudrangen~’~**~~. 

(RO)IS~-(CH~)~-CI + HZN-(CH&-NH* --+ 

I .I) 

(R0)3Si-(CHZ)3-NH-(CH2)2-NH2 + H( ‘I 

2 

8 

8a: R=CH,, Kp= 146”C/15 T o r P  
8b: R=C2HS. Kp= 156”C/15 TorP“ 

Ohne Losungsmittel erhglt man bei dieser Umsetzung 
ein Zweiphasensystem, aus dessen spezifisch leichterein 
Anteil die gewunschten Produkte 8 destillativ in Ausbeil- 
ten bis zu 88% gewonnen werden konnenlZ3l. 

Die Hydrosilylierung von ’ Allylethylendiaminlzzbl ni it 
Trialkoxysilanen ist wegen hoher Kosten fur Einsatzstof I e 
und vergleichsweise geringer Ausbeuten keine Alternatii e 
zum Verfahren nach Gleichung (a). 

2.2.3. Dinatriumtetrasu&d als Nucleophil 

Der Chloraustausch in 2 gemaR Gleichung (b) durch 
Dinatriumtetrasulfid, das entweder isoliert dargestellt’”] 
oder in situ erzeugt werden kann1”I, ist ebenfalls von koni- 
merzieller Bedeutung. 

2(RO)ISi-(CHZ)3-CI + NazS4 + 

11,) 

(RO)3Si-(CHz)3-S4-(CHz)3-Si(OR)3 + 2Nat I 

9 

2 

8 :  R=CH3; b: R=CZHS 

HSiCl 

Produktgemisch 

> Nebenprodukte 

CI3Si-(CH,),-CI 1 

CZHSOH > HCI 

(C2H,0),Si-(CH,),-CI 2b 

Losungsrnittel- 
Recyclierung 

Produktgernisch 

Losungsmittel- 
* Filtration 
Losungsmittel- 

NoCl 

(C,H50)3Si-(CH,)3-S4-(CH,),-Si(OC2H5)3 9b Si 69 0 
Schema 6. Vereinfachtes VerfahrensflieDbild der technischen Synthese von 
9b. 

In siedenden Alkoholen als Losungsmittel (Methanol fur 
die Umsetzung von 2a, Ethanol fur die von 2b) werden die 
gelben Tetrasulfane 9 praktisch quantitativ erhalten[*”. 

Das Ethylderivat 9b (Handelsbezeichnung ,,Verstir- 
kungsadditiv Si 69”@, Degussa) ist eines der wichtigsten 
organofunktionalisierten Silane. Es wird von Degussa seit 
1976 groBtechnisch im Werk Antwerpen nach dem in 
Schema 6 vereinfacht wiedergegebenen Verfahrensflien- 
bild hergestellt. Charakteristische Stoffeigenschaften des 
technischen Produktes sind in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. 

Die Tetrasulfane 9 konnen in einer Gleichgewichtsreak- 
tion disproportionieren und dabei ein Gemisch aus Poly- 
sulfanen unterschiedlicher Schwefelkettenlangen bilden, 
wie dies auch fur andere Dialkyltetrasulfane bekannt ist1261. 
Der Anteil einzelner Polysulfane in solchen Mischungen 
hangt unter anderem vom pH-Wert und der Temperat~r‘~’’ 
ab und kann durch HPLC-Untersuchungen[2B1 oder ‘H- 

Tabelle I .  Typische Stoffeigenschaften von 9b. 

Fdrbe und Aussehen: 
Siedepunkt bei 1013 mbar: 
Erstarmngspunkt : 
Flammpunkt nach 
DIN 51 758: 
Dichte bei 20°C: 
Viskositit bei 20°C: 
Schwefelgehalt. gesamt 
(Richtwert): 
Schwefelgehalt, 
polysulfidisch 
(Richtwert): 
Toxikologie: 

Gelbliche Fliissigkeit 
Zersetzung ab 250T 
ca. -80°C 

> 100°C 
I .095 g / c d  
ca. I I .4 CP 

> 22.09;o 

> 9.5?., 
Nicht-toxisch laut Priifung auf akute Toxizi- 
tat, lokale (Schleim-)HautvenrBglichkeil, Rio- 
akkumulation und Sensibilisierung 
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NMR-Spektrosk~pie[~~] quantitativ bestimmt werden. Die 
kurzkettigen Glieder aus der Reihe der Bis(silylpropy1)po- 
lysulfane lassen sich durch spezielle Syntheseverfahren bis 
zum Tetrasulfan einschliefilich gezielt einzeln herstel- 
1en~29n~301; Gleichung (c) deutet dies fur 9a an. 

A 
28 

(RO),Si-(CH,),-CN 

27 

2(CH30)3Si-(CH2)3-SH + SzC12 -+ 

(c) 
10a 

(CH30)3Si-(CH2)3-S4-(CH2)3-Si(OCH3)3 + 2 HC1 

9a 

Dariiber hinaus sind weitere Verfahren zur Synthese der 
Silane 9 vorgeschlagen ~ o r d e n l ~ ' ~ .  

15 

(RO),Si-(CH,),-S-C(NHz)~ CI' 

1 1  

2.2.4. Hydrogensulful als Nucleophil 

Mercaptofunktionalisierte Silane 10 lassen sich aus 2 
und wasserfreien Lasungen von Alkalimetall- oder Ammo- 
niumhydrogensulfiden gemZLB Gleichung (d) erhalter~"~'. 

(Ro>p-(cH,>,-p(c,H,)2 

(RO)3Si-(CH2)l-CI + MHS - 
(4 2 

(RO)3Si-(CH2)3-SH + MCI 

10 

10a: R=CH3, Kp=53"C/0.8 T ~ r r ' ~ ~ " '  
lob: R=C2H5, Kp= 112"C/14  tor^[^^"^ 

Alkalimetallhydrogensulfide sind hier wegen langer Reak- 
tionszeiten und mibiger A ~ s b e u t e n ' ~ ~ ~ ~  weniger nutzlich 
als entsprechende Amin/H2S-Kombinationen (2. B. 
NH$32b1, N(CH3)3132b1, H2N-(CH2)2-NH2(32C9; auch hier 
sind zur Enielung hoher Ausbeuten (> 95%) lange Reakti- 
onszeiten (ca. 20 h) bei erhohter Temperatur (l0OOC) erfor- 
derlich. 

Ein anderer Syntheseweg zu 10 durch Umsetzung von 2 
mit Thioharnstoff und anschlieDende alkalische Spaltung 
der dabei gebildeten Isothiuroniumsalze 11 (2. B. durch 

(R0),Si-(CH2),-Hal 
> (RO),Si-(CH,),-0-CO-C=CH, 

2: Hal = CI; 12: Hal = I I 

,NH, 
(RO),Si-(CH,),-CI + S=C \ + (RO),Si-(CH,),-S-C(NHz)z@ CIo 

NH, 

(RO),Si-(CH,),-NH-CO-NR'R" 

23. 24 

2 1 1  

(RO),Si-(CH,),-NR'~ CIo 

16, 17 

+ NH, > (RO),Si-(CH,),-SH 
- ( H ~ N ) ~ c - N H ~  C I ~  

10 

a: R = CH,; b: R = C2H5 

Schema 7. Herstellung von 10 Bber die Isothiuroniumsalze 11. 

Ammoniak) ist in Schema 7 z~sammengefaRt[~~]. Diese 
Synthese kann auch als Eintopfverfahren durchgefiihrt 
~ e r d e n ' ~ ~ ' .  Besonders giinstig hinsichtlich Ausbeute, Pro- 
duktreinheit und Reaktionsbedingungen ist dabei laut Pa- 
tentliteratur die Anwendung von Dimethylformamid als 
Losung~mittel[~~~].  

Eine weitere Methode zur Herstellung der Silane 10 ba- 
siert auf der katalytischen H,S-Anlagerung an 2-Cyan- 
ethyltrialkoxy~ilane~~~~, wie dies in Schema 8 verdeutlicht 
wird. 

(RO),Si-CH,-CH,-CN 

(RO),Si-CH,-CH,-C-NH, 
+ S d ~ d H 2  It 

S 

+ H2/CoS, 
I 

(RO),Si-(CH,),-SH 

10 

Schema 8. Herstellung von 10 aus Cyanethyltrialkoxysilanen. 

2.2.5. Andere Nucleophile 

Es sind zahlreiche andere organofunktionalisierte Silane 
bekannt, die sich von 2 durch nucleophilen Chloraus- 
tausch ableiten. Mit Ausnahme der Methacryl-funktionali- 

(RO),Si-(CH,),-NH-CO-OR (RO),Si-(CH,),-N, 

22 
(RO),Si-(CH,),-NCO 

19 

240 

20 
Schema 9. Durch nucleophilen Halogenaustausch aus 2 und 12 herstellbare difunktionelle Silane. 
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Tabelle 2. Organofunktionalisierte Wane (RO)3Si-(CH2)3-X, die aus 2 durch nucleophile Substitution erhalten werden. a:  R =CHI: b: R=CzHs. 

Nucleophil X Kp ["C/Torr] Lit. [a] 

lodid I 12. 79/2 
12b 1w/5 

Monosulfid 13. 180/8 
13b 19318 

Disulfid 14. 139/0.04 
14b 154/0.04 

Thiocyanat SCN 15. 11W0.8 
15b 97/0. I 1381 

Thioharnstoff S-C(NH2fCle 11 hochviskose Fliissigkeit 1391 

1401 (I 15, 224) 
4. 10515 
4b 112/5 Methacrylat O-CO-C(CH+CH2 

Trimethylamin N(CH3gCle 16 Feststoff 1411 

Trieth ylamin N(C2H8Cle 17 FeststoM 141,421 

N. N-Dimethyloctadecylamin N(CHJ)2-ClaHfCle 1s hochviskose Riissigkeit [4la, 431 

h i d  N3 
19. 49/0.8 
19b 76/0.7 

Isocyanat NCO uh 
U)b 

84/ 1 
7610.05 

Isocyanat 1/3 (NC-O)3 (Isocyanurat) 21a 
2lb 

236/0.2 
25W0.2 p] 

Isocyanat/Alkohol NH-CO-OR 221 
226 

116/0. I 
I 10/0.1 14% 471 

Isocyanat/Diallylamin NH-CO-N(CH2-CH-CH 11 23 hochviskose Fliissigkeit 1481 

Isocyanat/Caprolaciam NH-CO-N-(CH&-CO 24 Icl [491 

1501 25. 157/0.5 
25b 180/0.7 Diphenylphosphid P(C6Hs)z 

Phenylphosphid 26. 
26b 

140/10-'[d] 
18015 x lo-' [d] 

Cyanid CN 27a 67/0.4 
27b 79/0.6 

Cyclopentadienid 2Ea 85/0.5 
28b 88/0.05 1531 

[a] Hinweise auf Alternativverfahren zum gleichen Produkt ohne Einsatz von 2 sind eingeklammert. @J] Zersetzung. [c] Ab 140"C/12 Tom Freisetzung von 20. [dl 
Destillation im Fallfilmverdampfer. [el P. Panster, unveraffentlicht. 

sierten Silane 4, die technisch jedoch nicht aus 2 gewon- 
nen werden (vgl. Schema 3), spielen diese Silane zumindzst 
mengenmiil3ig noch eine untergeordnete Rolle, so daO hier 
auf eine Besprechung der Herstellungsbedingungen wr- 
zichtet wird. Vielmehr sol1 durch Schema 9 und Tabelle 2 
die Vielfalt der iiber 2 und das Iodid 12 zuganglichen Si- 

vitat kommt es zu einer bindenden Wechselwirkung zwi- 
when Substratoberflache und Silanmolekiilen. Die wieder- 
holt in der Literatur zu findende monomolekulare Schicht 
(Schema lo), in der die Siliciumatome kovalent iiber Sau- 

lane angedeutet werden. 

3. Industrielle Anwendungen difunktioneller Silane 

Die Anwendbarkeit eines speziellen organofunktionali- 
sierten Silans wird durch die Reaktivitat seiner beiden funk- 
tionellen Gruppen bestimmt. 

Alle hier besprochenen Silane enthalten mindestens eine 0 
/ 

Trialkoxysilylgruppe, so daR sie alle gegeniiber Hydrory- 
funktionalisierten Oberflachen ein qualitativ vergleichha- 
res chemisches Verhalten zeigen: Als Folge dieser Reakti- 

Schema 10. Monomolekulare Silanschicht als ldedilrlertes Konzept emer 
bindenden Wechselwirkung zwischen Trialkoxysilanen und Hydroxy-funk- 
tionalisierten OberflBchen. El-Si, Al, Ti, Zr, Fe, Zn, Cr, C, elc. 1541. 
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erstoffbriicken miteinander und rnit der Feststoffoberfla- 
che verbunden sind, liegt sicher nur in Ein~elfallen[~~] nach 
einer Silanisierung vor. 

Im Normalfall entstehen in Abhangigkeit von der ge- 
wahlten Silanisierungsmethode auch wesentlich ,,dickere" 
Silanschichten an der PhasengrenzflBche[561, deren genauer 
Aufbau unterschiedlich interpretiert w~rde~ '~ ' .  Eine 
Schliisselrolle diirfte jedenfalls dem in katalytischen Men- 
gen an der Phasengrenzflache vorhandenen Wasser zu- 
kommen, das uber Wasserstoffbriickenbindungen eine re- 
versible Offnung und Neubildung der Sauerstoffbriicken 
ermdgli~ht[~~': Spannungen an der Phasengrenzflache k6n- 
nen auf diese Weise ausgeglichen werden, ohne daB es 
zum irreversiblen Bindungsbruch kommt. 

Neben dieser Reaktivitat der Trialkoxysilylgruppe wird 
der Anwendungsbereich eines bestimmten Silans durch die 
Natur der funktionellen Gruppe X festgelegt. X kann viel- 
faltig variiert werden (siehe Schema 9 und Tabelle 2), und 
es ist ein breites Anwendungsspektrum fiir diese Silane be- 
kannt g e ~ o r d e n [ ~ * ~ ~ ] .  
In Abschnitt 3 werden solche Anwendungen bespro- 

chen, fur die der weltweite Silanverbrauch nach unserer 
Einschatzung oberhalb von etwa 100 t/a liegt. Dies bedeu- 
tet allerdings nicht, daB einige der in Abschnitt 4 behan- 
delten Anwendungen nicht auch von kommeniellem Inter- 
esse sind. 

3.1. Glasfaser-verstarkte Kunststoffe 
(Duroplaste, Thermoplaste) 

Nicht nur aus historischen Griinden['] wird auf dieses Si- 
lananwendungsgebiet hier zuerst eingegangen: Das Auf- 
bringen eines silanhaltigen Filmes auf Glasfasern und 
Glasfaserschlichten vor deren Weiterverarbeitung zu 
Kunststofflaminaten fiihrt zu einem weltweit sehr hohen 
Silanumsatz, auch wenn die jeweils eingesetzten Silanmen- 
gen nur 0.1-0.5% des Glasgewichtes betragenL601. 

Dabei muR die funktionelle Gruppe X dem chemischen 
Aufbau des zu verstlrkenden Kunststoffs angepa5t wer- 
den: Amino-, Epoxy-, Methacryl- und Chlor-funktionali- 
sierte Silane wie 5, 3, 4 bzw. 2 spielen eine besonders 
wichtige Rolle1601. 

Die bedeutendsten Kunststoffsysteme fur diese Anwen- 
dung sind ungesattigte Polyesterharze sowie Epoxy- und 
Phenolharzetsl zur Herstellung von Karosserieteilen und 
Bootskorpern. iiber geeignete Kunststoff/Silan-Kombina- 
tionen wurde bereits mehrfach zusammenfassend berich- 
tet[4.60,611 

3.2. Fillstoff-verstiirkte Kautschuke (Elastomere) 

Hochdisperser RUB ist der klassische Verstilrkerfiillstoff 
fur die meisten naturlichen und synthetischen Kautschu- 
ke1621. Obwohl geflllte Kieselsauren rnit ahnlichen Teil- 
chengroBen und vergleichbaren spezifischen Oberflachen 
schon seit etwa 40 Jahren bekannt sind und auch im tech- 
nischen MaSstab produziert ~ e r d e n ~ ~ ~ ] ,  war ihre Anwen- 
dung als Verstarkerfiillstoff in der Kautschuk-verarbeiten- 
den Industrie bis vor kurzem auf einige wenige Spezialan- 
wendungen (Schuhsohlen, spezielle technische Gummiar- 
tike1[63b1) beschrankt. Die Griinde hierfiir lagen einerseits 

in der erschwerten Verarbeitbarkeit Kieselsaure-gefullter 
Kautschukmischungen infolge erhohter Mischviskositaten 
und verkiirzter Anv~lkanisationszeit[~~~~~~~ sowie anderer- 
seits in einer verringerten Verstarkerwirkung wegen zu ge- 
ringer Vernetz~ngsdichte[~.~'~.~~l. 

Diese technischen Probleme sind offensichtlich durch 
eine gewisse chemische ,,UnvertrHglichkeit" der beiden 
Phasen bedingt : Zwischen den Kieselsaureteilchen mit ih- 
rer hydrophilen OberflSi~he[~~I und der hydrophoben Kau- 
tschukmatrix findet offenbar nur eine sehr schwache 
Wechselwirkung statt. Wie dieser Mangel mit geeigneten 
difunktionellen Silanen behoben werden k ~ n n t e ' ~ . ~ ~ ] ,  sol1 
im folgenden am Beispiel des Tetrasulfans 9b naher erlau- 
tert werden, zumal dieses Silan heute zum erfolgreichsten 
und meistvenvendeten Silanhaftvermittler in Kieselsaure- 
verstarkten Kautschuken (insbesondere Naturkautschuk 
und Styrol-Butadien-Kautschuk) geworden ist[6,63b.64c.67-6sl. 

Wiihrend der Verarbeitung tritt 9b in doppelte Wechsel- 
wirkung rnit Kieselslure-verstarktem Kautschuk (wobei 
RUB als Fiillstoff neben der Kieselsaure vorhanden sein 
kann). Im ersten Schritt wahrend des Mischvorgangs bei 
Temperaturen unterhalb der Vulkanisationstemperatur 
werden die Triethoxysilylgruppen von 9b an die Fiillstoff- 
oberflache gebunden. Dabei entstehen Siloxanbindungen 
unter Abspaltung von Ethanol (Schema 11). 

/ 

+ 

(C,H50),Si-(CH,),-S 
\ s - 4 C2H50H 

I, 
S 

/ 
(C,H50),Si-(CH,),-S 

9b 

Si, 

I . 
, 

Si . 0 ,  

Schema 11. Wllstoffhydrophobierung rnit 9b. 

Als Folge dieser Kieselsaurehydrophobierung sinkt die 
Mischviskositat auf Werte, wie sie sonst nur fur RUB-ge- 
fiillte Systeme ilblich sind. Dazu genugen in der Praxis 
schon wesentlich geringere Silananteile (etwa 5% bezogen 
auf den Fiillstoff) als zur Totalhydrophobierung, d. h. zur 
Absattigung aller Silanolgruppen auf der Fiillstoffoberfll- 
che (ca. 13 Gew.-% Silan bezogen auf den Fiillstoff bei Zu- 
grundelegung einer BET-Oberflache von 175 m2/g, einer 
Silanolgruppendichte von 5-6 pro nm2 und unter der Vor- 
aussetzung, daB aus sterischen Griinden nur vier der sechs 
Ethoxygruppen in 9b reagierenf6'"]). 

Im zweiten Schritt (vgl. Schema 12) bei Vulkanisations- 
temperaturen (150-170°C) in Anwesenheit von Beschleu- 
nigern mit oder ohne Schwefelzusatz wird die Tetrasulfan- 
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kette in 9b unter S-S-Bindungsspaltung an die CC-Dop- 
pelbindungen des Kautschuks addiert. Uber die so gebil- 
deten kotlalenren C-S-Bindungen sind die Fullstoffteil- 
chen dann fest mit dem Gumminetzwerk verbun- 
den[6. 63b.67a-cl 

\ 

0 
-Si 

/ -Si 

. 
-Si 

-Si 

0 . 
0 

Schema 12. VerknUpfung des mit 9b hydrophobierten Fullstoffs mit Elarto- 
meren wihrcnd der Schwefelvulkanisation, idealisiert (a +b  = 4, 1 5 x, 5 XI. 

Der kombinierte Silan/Kieselsaure-Einsatz in Elastome- 
ren, insbesondere in Natur- und Styrol-Butadien-Kau- 
tschuk (zur Verwendung von 9b in Ethylen-hopylen- 
Dien-Kautschuk vgl. [69]) fuhrt zu Werkstoffen, deren me- 
chanische Belastbarkeit mindestens vergleichbar mit Jer 
RUB-gefullter Gummitypen i ~ t [ ~ ' ~ - ~ ] .  

Somit ist es seit etwa zehn Jahren prinzipiell miiglich, 
RUB als Verstarkerfiillstoff in den LauMBchen und Kxr- 
kassen von Fahrzeugreifen teilweise oder auch ganz zu er- 
setzen, ohne daB Nachteile bei der Kautschukverarbeitung 
oder eine verringerte mechanische Stabilitat des fertigen 
Reifens in Kauf genommen werden Unter oko- 
nomischen Gesichtspunkten ist der kombinierte Einsutz 
von 9b und Kieselsaure bei den derzeitigen Randbedin- 
gungen zumindest in PKW-Reifen noch nicht wettbe- 
werbsfahig gegenuber RuR als Verstarkerfullstoff. 

DaR mehrere 9b/ Kieselsaure-Formulierungen trotzdem 
in zunehmendem MaDe in der Kautschuk-verarbeitenden 
Industrie angewendet werden, liegt in der technischen 
Uberlegenheit vor allem hochbeanspruchter Spezialreifen 
begriindet, die damit hergestellt werden konnen: Das Silan 
9b kann neben seiner Rolle als Haftvermittler auch die 
Rolle eines neuartigen, reoersionsfreien Vernetzers spielen, 
und zwar unabhangig von der Natur des eingesetzten Full- 
stoffs. Ein ,,normaler" SchwefelvulkanisationsprozeD \ er- 
lauft hinsichtlich der S-C-Vernetzungsdichte in zwei Pha- 
sen (vgl. Abb. 1). Zu Beginn ( t < t , )  ist der Anteil der pro 

Zeiteinheit bei steigender Temperatur gebildeten S-C- 
Bindungen weitaus grol3er als der der thermisch wieder ge- 
Bffneten, so dal3 die Zahl der S-C-Vernetzungsstellen ins- 
gesamt zunimmt. Reversion tritt dann ein ( t> te), wenn die 
Zerstorung von S-C-Bindungen gegeniiber der Neubil- 
dung uberwiegt; dabei nimmt die Gesamtzahl an S-C- 
Vernetzungsstellen ab, und die mechanischen Eigen- 
schaften des Vulkanisats verschlechtern sich. Reversion ist 
vor allem bei der Herstellung von dickwandigen techni- 
schen Gummiartikeln und schweren Spezialreifen (z. B. fur 
gelandegangige Baumaschinen) ein Problem, das man bis- 
her durch Anwendung einer moglichst niedrigen Vulkani- 
sationstemperatur zu losen v e r s ~ c h t e l ~ ~ ~ l .  Die dadurch er- 
forderliche verlangerte Vulkanisationszeit hat jedoch eine 
schlechtere Anlagenauslastung zur Folge. Ein neues Kon- 
zept zur Zuriickdrgngung der Reversion auch bei hohen 
Vulkanisationstemperaturen basiert auf dem kombinierten 
Einsatz von 9b mit Schwefel und bestimmten Sulfenamid- 
beschleunigern als ,,equilibrium cure"-Systern ; es ermog- 
licht eine Verkurzung der Vulkanisationszeit fur dickwan- 
dige G ~ m r n i a r t i k e l ~ ~ ' ~ . ~ ~ ~ ~ .  

I I 
I 

t -  f ,  

Abb. I ldedllsirne Vulkmi~dtionskur\en fur normdle und reversionsfreie 
Schwefelvernetzung. 

Auch andere Silanderivate von 2 spielen bei der Her- 
stellung Fullstoff-verstarkter Gummiartikel (z. B. im Fahr- 
zeugbau fiir Reifen, StoBfhger, Schlauche und Dichtun- 
gen'"') noch eine gewisse Rolle, insbesondere in Verbin- 
dung mit naturlich vorkommenden silicatischen Fiillstof- 
fen (,,clays"). Aus der Patentliteratur bekannte Beispiele 
fur Silan/Kautschuk/Fiillstoffkombinationen sind in Ta- 
belle 3 zusammengefaDt. 

3.3. Dichtuagsmassen 

Dichtungsmassen bestehen im wesentlichen aus hoch- 
viskosen Prapolymeren und anorganischen Fullstoffen ne- 
ben Weichmachern, Vernetzern und unter Umstanden L6- 
sungsmitteln. Die Dichtungsmassen harten nach dem Auf- 
bringen auf zumeist oxidische oder metallische Oberfla- 
chen zu einer halbelastischen Masse aus. Zur Verbesserung 
der Haftung auf diesen anorganischen Substraten enthal- 
ten Dichtungsmassen Haftvermittler, insbesondere difunk- 
tionelle Silane[771. So werden Silane wie 3, 5, 8 und 10 in 
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Tabelle 3. Einsatz difunktioneller Silane in Fiillstoff-verstarktem Kau- 
tschuk. 

Silan Kautschuktyp [a] Fiillstoff [b] Lit. 

2 Halogenkautschuk Si02 171,721 
NR, SBR SiOn, clay I664 

5 NR, SBR Si02, clay [MI 
EPDM clay [73el 

8 EPDM clay [73b, cl 

9b NR, SBR clay I741 

10 NR, SBR Si02, clay "36, 751 
EPDM clay I73, 751 

11 Halogenkautschuk Si02 [761 
NR, SBR Si02, clay [Mdl 

15 NR, SBR Si02 1381 

28 EPDM SiOl, clay 1531 

[a] NR= Naturkautschuk, SBR= Styrol-Butadien-Kautschuk, EPDM - Ethy- 
len-Propylen-Dien-Kautschuk. [b] clay: Sammelbegriff fiir natiirlich vorkom- 
mende Fiillstoffe, die im wesentlichen aus Aluminiumsilicaten (Kaolinen) 
rnit eingebauten Fremdkationen (Fe, Mg. etc.) bestehen. 

groI3em Umfange in Dichtungsmassen auf Basis Polysul- 
fid, Polyurethan, Polyvinylchlorid und Silicone einge- 
~e tz t [~~ .~ '~ ] .  Die Verwendung silanhaltiger Voranstriche 
(,,primer"[791 ) verliert wegen des zusatzlichen Arbeitsgan- 
ges gegeniiber Dichtungsmassen, die schon Silan enthalten 
(als ,,integral blend additive"), zunehmend an Bedeutung. 

3.4. Formsandmischungen 

Fur die Herstellung von GieBformen fur die MetallguB- 
fertigung stehen zahlreiche Verfahren zur Verfiigung. Als 
feuerfeste kornige Grundsubstanz verwendet man zumeist 
Quarzsand, der rnit Bindern zu Formen verfestigt wird. Als 
organische Binder kommen z. B. Kunstharze wie Phenol- 
oder Furanharze zur Anwendung, die allerdings bei den 
Temperaturen des Metallgusses gasformige Zersetzungs- 
produkte freisetzen und dadurch die Qualitat des Metall- 
gusses verschlechtern. Jede Methode, die eine Verringe- 
rung der Kunstharzmenge ermaglicht, ist deshalb hoch- 
willkommen. Durch Mitverwendung von ca. 0.1% Amino- 
silan 5b 1aBt sich der Anteil an Kunstharzbinder von 3% 
auf 1.5% herabsetzen, ohne daB die Stabilitat der Formen 
nachteilig verandert wiirde["I. Andere fur diesen Zweck 
laut Patentliteratur niitzliche Silane sind 3, 4, 8 und lo["' 
neben Harnstoffderivaten von 5[821. 

4. Andere Anwendungen difunktioneller Silane 

Neben den genannten Anwendungsgebieten mit hohem 
Silanumsatz gibt es noch viele weitere Einsatzmoglichkei- 
ten fur difunktionelle Silane, wie dies in tausenden von Pa- 
tentschriften dokumentiert ist. Hier sollen nur solche An- 
wendungsbereiche herausgegriffen werden, die schon 
heute eine gewisse kommerzielle Bedeutung erlangt haben 
(siehe z. B. Abschnitt 4.1.1, 4.1.2, 4.2.5 und 4.2.10), auch 
wenn die dabei umgesetzte Silanmenge vergleichsweise ge- 

ring ist, oder solche, die sich nach unserer Einschatzung 
vielversprechend entwickeln diirften. 

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden diese An- 
wendungen im folgenden grob unterteilt in die Bereiche 
Haftverbesserung, Oberjlachenmodifizierung und Silanpoly- 
kondensation. 

4.1. Haftverbesserung 

Difunktionelle Silane sind prinzipiell imstande, eine 
bindende Phasengrenzschicht zwischen organischen und 
anorganischen Polymeren herzustellen, wie dies am Bei- 
spiel Kieselsaure-gefiillter Kautschuke in Abschnitt 3 er- 
lautert wurde. Wann immer Silane eine Haftverbesserung 
zwischen zwei Phasen bewirken sollen, ist es Vorausset- 
zung, daB sich das Silan in der Phasengrenzschicht anrei- 
chert. 

Dies setzt bei der Zugabe eines Silans zu einer Prapoly- 
mer/Fiillstoff-Mischung (als ,,integral blend additive") 
eine ausreichende Beweglichkeit der Silanmolekiile insbe- 
sondere in der organischen Phase voraus. Bei mangelnder 
Mobilitgt empfiehlt sich die Vorbehandlung der anorgani- 
schen Oberfliiche durch das reine (,,dry-blending") oder 
das mit wlBrigen oder organischen Losungsmitteln ver- 
diinnte Silan(-Hydrolysat) entweder durch Tauchen, Auf- 
streichen oder Aufspriihen["I. Da die letztgenannten Me- 
thoden einen zusltzlichen Arbeitsgang bedingen, wird die 
erste Methode zumeist bevorzugt, auch wenn die Erzielung 
des gewiinschten Hafteffektes moglicherweise groBere Si- 
lananteile erfordert, da nicht alle Silanmolekiile die Pha- 
sengrenzschicht erreichen. Die Eigenschaften der Phasen- 
grenzflache konnen jedoch durch Silanvorbehandlung bes- 
ser beeinfluBt werden, so daB man besonders bei Anwen- 
dungen zur Haftverbesserung auf massiven Oberflkhen 
(Dichtungsmassen, Beschichtungen, Klebstoffe) die Silane 
vorteilhaft als Voranstrich appli~iert[~~I.  

4.1.1. Teikhen-gefiilte Kunststoffe (Duroplarte, 
Thermophte) 

Es sind zahlreiche anorganische Teilchenfiillstoffe be- 
kannt geworden, die sich nach einer Silanbehandlung zur 
Kunststoffverstarkung eignen, insbesondere silicatische 
Fiillstoffe (Sand, Quarzmehl, Glas, Talkum, Wollastonit), 
Aluminiumoxid, Titandioxid, Zinkoxid, Eisenoxide oder 
auch Aluminium- und Ei~enpartikel[~']. 

Durch die Silanvorbehandlung (entweder durch ,,dry 
blending" oder aus Losungen) werden die physikalischen 
Eigenschaften (verbesserte Benetzbarkeit durch Kunst- 
harze, verringerte Neigung zur Teilchenagglomeration) so- 
wie die Verarbeitungsfahigkeit (verbesserte Dispergierbar- 
keit, verringerte Mischviskositat) des Fiillstoffes positiv be- 
einfluBt. Zudem erm6glicht die Gruppe X eine kovalente 
Verkniipfung rnit geeigneten Kunststoffen, z. B. mit zahl- 
reichen noch unvernetzten Prapolymeren (ungesattigten 
Polyester-/Epoxy-IPhenolharzen) oder auch mit bestimm- 
ten Thermoplasten rnit reaktiven (End-)Gruppen (Polydi- 
enen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polybutylenterephtha- 
lat)'']. Doch auch bei solchen Thermoplasten, die praktisch 
keine reaktiven Zentren mehr aufweisen, wird ein verbes- 
serter Verbund rnit silanisierten Fiillstoffen beobachtet; in 
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einigen Fallen (Aminosilane 5, Polyester, Polyamide, Poly- 
carbonate) kann dies durch die Bildung von Wasserstoff- 
briickenbindungen erkllrt werden['I, in anderen (Silane 4 
mit Methacrylfunktion/Polyethylen) durch das Entstehen 
einander durchdringender Polymernetzwerke an der Pha- 
sengren~fliiche[*'~. Uber geeignete Fiillstoff/Silan/Kunst- 
stoff-Kombinationen ist mehrfach zusammenfassend he- 
richtet ~ o r d e n [ ' ~ ' ~ * ~ ' ~ .  

Es sei hier lediglich noch auf einen vielversprechenden 
Ansatz, auch ,,unreaktive" thermoplastische KunststolTe 
kovalent rnit silanisierten Fiillstoffen zu verkniipfen, hin- 
gewiesen: hid-funktionalisierte Silane, z. B. 19, setzen un-  
ter den Verarbeitungstemperaturen beim SpritzguBverfah- 
ren reaktive Nitren-ls6' und Irninzwischenstufen~8n frei, die 
z. B. rnit C-H-Bindungen von Polyolefinen reagieren kiin- 
nen15.881. 

spersionen besonders leicht miiglich i~t~'~"! In anderen 
Fallen kann aber auch ein Voranstrich mit einem silanhal- 
tigen ,,Primer" den gleichen Nutzeffekt erbringen[83,93]. 

4.1.5. Beschichtungen fiir organische ,, Glker" 

Transparente organische Polymere wie Polycarbonate 
oder Polyacrylate weisen gegeniiber Silicatglas den Vorteil 
der leichteren Verarbeitbarkeit und Handhabung auf, kon- 
nen aber hinsichtlich Abrieb- und Kratzfestigkeit nicht mit 
anorganischen Glasern konkumeredW1. Dieser Nachteil 
kann dadurch wettgemacht werden, daB man eine diinne 
Schutzschicht silicatischer Natur festhaftend auf die Poly- 
meroberflache aufbringt. Auch hier konnen difunktionelle 
Silane wie 3 und 4 den Verbund zwischen anorganischer 
Beschichtung und organischem Substrat entscheidend ver- 
bes~ern['~]. 

4.1.2. Dental-Kunststoffe 
4.1.6. Klebstoffe 

Zahnfiillungsmaterialien fur den Front- und Seitenzahn- 
bereich auf der Basis Kieselsaure-verstarkter, Peroxid-vcr- 
netzbarer Acrylpolymere, wie sie mehrfach beschne- 
ben[89.w1 und inzwischen auch in der Praxis der konsewie- 
renden Zahnheilkunde in groljer Zahl eingesetzt werden, 
enthalten Methacryl-funktionalisierte Silane 4, die auch 
hier den dauerhaften Verbund zwischen dem organischen 
Polymer und dem Verstarkerfiillstoff sicherstellen. 

4.1.3. Asphaltmischungen 

Die im StraBenbau verwendeten Asphaltmischungen 
weisen bis zu 95% mineralische Bestandteile silicatischer 
(2.B. Granit) oder kalkartiger Natur auf, die durch Bitu- 
men als Bindemittel zu einem festen Belag zusammenge- 
fiigt werden. Schon wenige Jahre nach der erstmaligen 
Herstellung von Organosilanen war zwar erkannt worden. 
daD diese auch zur Haftverbesserung in Asphaltmischun- 
gen rnit Vorteil eingesetzt werden konnen, doch erwies sich 
die damals vorgeschlagene Zugabemethode (Behandlung 
der mineralischen Bestandteile durch Silandampfe) 41s 
prohibitiv fur eine grol3technische Reali~ierung~~'~. Vide 
Jahre spater wurde auch die Verwendung organofunkt lo- 
nalisierter Silane wie 4, 5, 8, 10 und insbesondere 9 im 
Zusammenhang rnit einem besonders einfachen Zugahe- 
verfahren ~er6f fen t l ich t '~~~:  Das Silan wird zuerst rnit Rulj 
oder Kieselsiiure versetzt und kann dann quasi pulverfiir- 
mig den iibrigen festen Mineralbestandteilen zugemischt 
~ e r d e n [ ~ * ~ ] .  

4.1.4. Beschichtungen f i r  silicatische und metallische 
Oberflchen 

Die Haftung organischer Beschichtungen (Farb- und 
Schutzanstriche) auf anorganischen Oberfliichen (Kera- 
mik, Glas, Stahl, Aluminium) kann dadurch entscheideod 
verbessert werden, daD die unvernetzte Beschichtungsfor- 
mulierung Silane wie 2, 3, 4, 5, 8 oder 10 enthiilt[931. Zur 
Enielung eines miiglichst hohen Haftwertes ist es erfor- 
derlich, daR sich das Silanadditiv vor dem AushartprozeB 
an der Phasengrenzflache anreichert, wie dies bei Latexdi- 

Den in den Abschnitten 3.3 und 4.1.4 behandelten An- 
wendungen nahe verwandt ist der Silaneinsatz als Additiv 
oder in Primern fur organisch aufgebaute Klebstoffe zur 
Verklebung von Keramik-, Glas- oder Metallteilenl%l. Die 
Klebfestigkeit bestimmter Klebstoffe auf Basis von Duro- 
plasten oder Thermoplasten kann schon durch sehr ge- 
ringe Anteile an Silanen (ca. l%) erheblich verbessert wer- 
den1%"]. Dabei hangt die Wahl des jeweils geeigneten Si- 
lans eng rnit dem chemischen Hartungsmechanismus des 
Klebstoffes zusammen: Die Silane 3, 4, 5 und 10 sind fiir 
gangige Klebstoffsysteme von besonderem W e ~ t [ ~ ~ ) .  

4.2. Fixierung von funktionellen Gruppen und Wirkstoffen 
auf anorganischen Tragern 

Die Tragertixierung funktioneller Gruppen oder ganzer 
(Makro-)Molekule, die in homogener Phase eine be- 
stimmte Reaktivitat zeigen, hat in den letzten beiden Jahr- 
zehnten in zunehmendem MaBe wissenschaftliches und 
wirtschaftliches Interesse enveckt - insbesondere auf den 
Gebieten der Ubergang~meta l l -~~~~ und En~ymkatalyse[~*', 
der Organischen Synthe~e '~~] ,  der Chromatographie['ool 
und des Ionenaustausches['o'l. 

Die Vorteile immobilisierter Systeme liegen vor allem in 
der einfachen Abtrennung und kostengiinstigen Wieder- 
verwertung des Gesamtsystems sowie in der hohen Stabili- 
tat und der langen Lebensdauer des Triiger~[~'.~'I. 

Organische Polymere waren die ersten, kommerziell ge- 
nutzten Tri4gersysteme199d1. Gegeniiber diesen erwiesen sich 
anorganische Triiger wie Kieselsaure, Kieselgel, Alumini- 
umoxid und andere mineralische Oxide als iiberlegen hin- 
sichtlich struktureller und thermischer Stabilitat, Quell- 
und Alterungsverhalten, Zuganglichkeit der reaktiven Zen- 
tren und Unliislichkeit in organischen M e d i e r ~ ~ ~ ~ ~ ] .  

Ein Konzept zur Tragerfixierung reaktiver Mole- 
kiil(teil)e[97c' basiert auf der Anwendung difunktioneller Si- 
lane wie 2 und dessen Derivaten als chemische ,,Briicken" 
zwischen anorganischem Triiger und organischen Reakti- 
ons- oder Wirkstoff~entren[~'"*~~~~. 

Zur Prfiparation funktionalisierter Obertllchen rnit den 
Titelverbindungen eignen sich grundsiitzlich die beiden 
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I+ xe 

(RO),Si-(CH,),-X 

+ xe 

Schema 13. Herstellung silanisierter Kieselslure mit den Silanen 2 und 12. 
SiOl im Kreis symbolisiert den Kieselsauretrliger (ohne Oberfllichengrup- 
pen). A, B siehe Text. 

Moglichkeiten in Schema 13['021. Nach Weg A werden die 
Silane 2 oder 12 zuerst auf den Trager aufgebracht; der 
silanisierte TrBger wird dann durch nucleophile Substitu- 
tion rnit der funktionellen Gruppe X modifiziert. Das um- 
gekehrte Verfahren nach Weg B ist nur dann moglich, 
wenn das Nucleophil X nicht auch rnit der Trialkoxysilyl- 
gruppe reagiert (d. h. Weg B ist z. B. fiir X = OR nicht ge- 
eignet[lo3?. 

4.2.1. Texrilfaserbehandlung 

Die Silanisierung von Textilfasern (Baumwolle, synthe- 
tischen Fasern) war eine der ersten Anwendungen fiir hy- 
drolysierbare Alkylsilane ; durch dieses Verfahren wird 
eine wasserabstoaende Textilfaserausriistung ermog- 
licht['@". Silicone sind heute jedoch die einzigen kommer- 
ziell bedeutenden Organosiliciumverbindungen fiir diesen 
Z~eck["'~. 

Anfang der siebziger Jahre wurde erkannt, daD Ammo- 
nium-funktionalisierte Silane, insbesondere 18, auch nach 
Fixierung auf Glas, Kiesels&ure['061 und Te~tilfasern['~'~ al- 
gizide und bakterizide Wirkungen entfalten, so da13 der 
Einsatz dieser Silane zur Herstellung steriler Gewebe vor- 
geschlagen w~rde [ '~ '~ ] .  

4.2.2. Fliissigkristalle 

Bestimmte difunktionelle Silane, z. B. das langkettige 
Ammoniopropylsilan 18, geben nach Fixierung auf Glas 
sterische Vonugsrichtungen fur organische Substrate vor, 
da sich alle Alkylketten in 18 parallel zueinander ausrich- 
ten'1081. Es wurde vorgeschlagen, diesen Effekt zur Herstel- 
lung von Fliissigkristallen zu nutzen"081. Aus dem Isocy- 
anat 20 lieB sich eine Silylgruppen-haltige fliissigkristal- 
line Phase eneugen['0g" 

4.2.3. Metall(oxid)elektm&n 

Elemente wie Si[ssal oder Ag["Ol und Metalloxide wie 
A1203[' lo], SnOJ'lll, TiOzl' ''I oder PbOrSsb1 wurden rnit mo- 
nomolekularen Schichten der Silane 2[1"a1, 4[55b1, 

chemische Reaktion lassen sich redoxaktive Molekiile auf 
diesen silanisierten Oberfllchen fixieren. So modifizierte 

515kI l la . c I  8[111a3el 10lllO.lllbl und 27[111dl belee. Durch , , 

Metall(oxid)oberfllchen zeigen beim Einsatz als Elektro- 
den ein verandertes Elektroneniibertragungsverhalten und 
ermoglichen es, elektrochemische Verfahren zu vereinfa- 
then'" ''*I. Die kovalente Verkniipfung Licht-absorbie- 
render Farbstoffmolekiile mit silanisierten Elektroden 
wurde als Konzept zur Herstellung photoelektrochemi- 
scher Vorrichtungen vorgeschlagen["31. 

4.2.4. Entwickler f i r  die Ekktrostatogmphie (Toner) 

Zahlreiche Biirophotokopiergeriite basieren auf dem 
elektrostatographischen ProzeD : Eine Vorlage bildet sich 
unter Lichteinwirkung als latentes, negativ geladenes Bild 
auf einer Rezeptorflache ab. Im indirekten Entwicklungs- 
prozeD wird dieses latente Bild durch ein Tonerpulver um- 
gekehrter Polaritat sichtbar gemacht und auf einfaches Pa- 
pier iibertragen. Toner bestehen in der Hauptsache aus ei- 
nem organischen Harz und einem Farbpigment. Ihre Ei- 
genschaften im EntwicklungsprozeD sind um so gunstiger, 
je gleichmtil3iger die positiven Ladungstrager im Pulver 
verteilt sind. Diese gleichmBDige Verteilung kann durch 
geringe Anteile pyrogener Kieselsaureteilchen erreicht 
werden, die vorher rnit Aminosilanen wie 5, 6 oder 8 sila- 
nisiert wurden1"41. 

4.2.5. Chromatogmphie 

Hydrolysierbare Silane sind zu wichtigen Hilfsreagen- 
tien zur Herstellung modifizierter Kieselgele gewor- 
den"00a1, die als stationare Phasen in der Gas-["'] und FZiis- 
sigkeitscbromatograpbie[' Is'. I "I (insbesondere in der Hocb- 
druckj7iissigkeitscbromatograpbie[' l7]) sowie in der Diinn- 
scbicbtcbromatograpbie[' verwendet werden. Langkettige 
Alkylsilane spielen eine dominierende Rolle bei der Her- 
stellung von SBulenmaterialien fur die Umkebrpbasenchro- 
matograpbie (,,reversed-phase chromatography")[''91, auf 
die hier jedoch nicht weiter eingegangen wird. Durch Mo- 
difizierung mit organofunktionalisierten Silanen kann Kie- 
selgel neben der Hydrophobie andere physikalische und 
chemische Eigenschaften erhalten, die sich bei chromato- 
graphischen Trennungen nutzen lassen. 

Tabelle 4 zeigt eine Auswahl silanisierter Phasen fur die 
Fliissigkeitschromatographie. 

4.2.6. Metall(ionen)extrrrkrion 

Silane, deren funktionelle Gruppe X wegen ihres Elek- 
tronendonorcharakters (z. B. 5, 10, 13) oder ihrer chelati- 
sierenden Wirkung (z. B. 8) komplexierend auf Metallzen- 
tren wirken, eignen sich nach Fixierung auf anorganischen 
Tragermaterialien als Metall(ionen)adsorber[1z81. Ein ande- 
rer Zugang zu solchen metallextrahierenden Feststoffen 
besteht in der Silanisierung anorganischer Substrate mit 
den Silanen 2, 5 oder 12 und anschliel3ender Einfiihrung 
der komplexierenden Gruppe nach Weg B in Schema 
13['291. In der Praxis kihnen solche silanisierten Feststoffe 
zur Metallionenentfernung aus waDriger (z. B. Uranyl-Io- 

9 oder organischer Phase (2.B. aus Kero- 
sowie insbesondere fur analytische Z w e ~ k e [ ' ~ ~ l  an- 

nen1128a, 129b 

gewendet werden. 
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Tabelle 4. Herstellung von speziellen S8ulenmaterialien fiir die Fliissigkeitschromatographie durch Silanisierung. 

Silan Nachhehandlung Eigenschaft Chromatographiean Lit. 

3 dffnung des Epoxidrings polare ,,Dial"- Phase Adsorptions- und IW 
5 keine polare ,,Amin"-Phase Verteilungs- [120a, d, 1211 

27 keine polare ,,Nitr(l"-Phase chromatographie [IZOa, 121a, 
1221 

10, 11 Oxidation zur Sulfonatgruppe 
16, 17 keine 

kationenauslauschende Phase 
anionenausl.iuschende Phase Ionenaustauschchromatographie 139a. 1231 

(120a, 1241 

5 Umsetzung mit Tetra- Wechselwirkung mit Charge-Transfer- 11251 

8 Beladung rnit Metallionen Wechselwirkung mit Ligandenaustausch- 11261 

nitrofluorenon n-Elektronetisystemen Chromatographie 

Komplexbildnern chromatographie 

5 Ankniipfung von Biomolekulen Wechselwirkung mit Bioaffinititschromatographie [98b,e, 1271 
(Aminosbren, Proteinen, Enzymen) Bio-Substratcn 

4.2.7. Ionenaustauscher 

Nach Silanisierung rnit 8[124E1, 16['24d1 oder einem \on 
10[123a1 oder 11 [39al abgeleiteten Sulfonat-funktionalisierten 
Silan zeigen silicatische Tragermaterialien ionenaustau- 
schende Eigenschaften (Schema 14). Ein anderer Weg zu 
diesen Ionenaustauschern fuhrt iiber die Tragersilanisie- 
rung mit 2 oder 12 und anschlieI3enden nucleophilen Aus- 
tausch der Halogenfunktion durch tertiare Amine[13'1 oder 
durch das S ~ l f i t - I o n [ ' ~ ~ ~ !  

SiO, -O-Si-(CH,)3-NH-(CH,)2-NH2 schwach basischer 0 :  Anionenaustauscher 

0 :  Anionenaustauscher 
SiO, -O-Si-(CH,)3-N(CH3)30 CI stark basischer 

stark saurer 
Kationenaustausct er 

Schema 14. Silanisiene silicatische Materialien als lonenaustauscher. 

Ein prinzipieller Nachteil dieser Ionenaustauscher auf 
der Basis silanisierter Trager ist, daD sie eine geringere Ka- 
pazitat als konventionelle organische Austauscher ha- 
ben['0'a.124d1. Neuartige anorganische Ionenaustauscher, 
die sich durch Polykondensation entsprechender difunk- 
tioneller Silane erhalten lassen, weisen eine hohere Kapa- 
zitat auf (vgl. Abschnitt 4.3). 

4.2.8. Phaseutransferkatalysatoren 

Phasentransferkatalysatoren fur die Heterogenkatalyse 
werden schon heute, nur zehn Jahre nach ihrer erstmaligen 
Erwlhnung in der Literatur, industriell gen~tztl"~~. Fine 
Gruppe solcher K a t a l y ~ a t o r e n ~ ' ~ ~ ~  (vgl. Schema 15) ist 
durch Modifizierung von Kie~elsBure[ '~~",~~ oder Alumini- 
u m o ~ i d ~ ' ~ ~ ' ~  mit Ammoni~rn-~"'~"~ und Phosphoniumzen- 
tren['33b*Cl zuganglich, wobei wiederum beide Synthese- 
wege aus Schema 13 beschritten werden kiinnen[133a1. 

Der Einflul3 von Alkylsubstituenten am Oniumzentrum 
auf Aktivitat und Selektivitat dieser Katalysatoren wurde 
ebenso u n t e r ~ u c h t ' ' ~ ~ ~ '  wie der EinfluB unterschiedlich lan- 

ger Briicken (3-27 Atome) zwischen der Silyl- und der 
O n i u m f ~ n k t i o n [ ' ~ ~ ~ . ~ ~ .  

SiO, -O-Si-(CH2)3-NR3@Xo R = H. Alkyl 0 :  
SiO, -0-Si-(CH2)3-PR3e Xo R = Alkyl 0 :  

Schema 15. Beispiele fiir Phasentransferkatalysa~oren fur die Heterogenkata- 
lyse. 

4.2.9. iibergangsmetallkomplexe 

Die Immobilisierung katalytisch aktiver ubergangsme- 
tallzentren an oxidischen Tragern (SO2, A120;, Ti02, 
Sn02, Zn02, MgOt'341 ist auch mit bestimmten Silanen 
r n o g l i ~ h ~ ~ ~ " ~ ;  dadurch sollen die Vorteile der Homogenka- 
talyse (wohldefmierte aktive Zentren, Zuginglichkeit aller 
Metallzentren, sterische und elektronische ,,FlexibilitZLt" 
und damit hohere Selektivitat) rnit denen der Heterogenka- 
talyse (leichte Riickgewinnung und Wiederverwendung 
des Gesamtsystems) gewinnbringend verbunden wer- 
dent97b1. 

Fiir die Herstellung solcher Komplexe stehen in Erwei- 
terung der in Schema 13 angedeuteten Moglichkeiten drei 
Verfahrensweisen zur Verfiigung. Sie unterscheiden sich 
durch die Reihenfolge der Silanisierung, der Einfiihrung 
der metallbindenden Funktion und der Komplexierung 
des Metallzentrums (Schema 16)['02,1351. Beispiele kataly- 
tisch aktiver, rnit Derivaten von 2 silanisierter Kieselsau- 
retrager sind in Tabelle 5 zusammengefab. 

4.2.10. Enzyme und Poi)peptide 

Nach Immobilisierung an festen Tragermaterialien kon- 
nen Enzyme in technischen Prozessen besonders einfach 
gehandhabt und wiederverwendet werden. Auch hier 
zeichnen sich anorganische Trager wie Glaskugeln oder 
Kieselgel gegenuber organischen Polymeren durch bessere 
Strukturstabilitat sowie durch hohere Resistenz gegen bak- 
teriellen Abbau  US[^"]. 

Es gibt mehrere Kupplungsmethoden unter Verwendung 
von difunktionellen Silanen15*'42*143! Beispiele fiir die Bin- 
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(RO)3Si-(CH,)3-Hal 

2: Hal = CI; 
12: Hal = I 

SiO, -O-Si-(CH2)3-L (RO),Si-(CH,),-L-@ 0 :  

SiO, -O-Si-(CHz)3-L-@ 0 :  
29 

Schema 16 Herstellung tmmobiliwrter Ubergangsmetallkomplexe 29 aus 2 
oder 12 (siehe auch Tabelle 5 )  

Tabelle 5. Mit difunktionellen Silanen hergestellte fjbergangsmetallkom- 
plexe vom Typ 29 (Liganden siehe z. B. Tabelle 6) als Heterogenkatalysato- 
ren. 

Silan Metall katalysierte Reaktion Lit. 

5 Rh Hydro formy lierung [136a] 
Pd Hydrierung [136b-d] 

8 Rh Hydrierung [137, 1381 
~ ~ ~ 

10 Rh Hydrierung [139a] 
H ydrosilylierung [139b] 

13 Rh Hydrierung [13Sb] 
Hydroformylierung [13Sb] 

25 Rh Hydrierung [5&, 138, 140a-c] 
Rh Hydro formy lierung [136a] 
Rh Hydrosilyliemng el 

21 Pd Hydrierung [136d] 
Pt Hydrosilylierung [1411 

dung von Enzymen, wie sie bei Verwendung der Silane 
5['421, 101142a1 und W"] erhalten werden, sind in Schema 
17 wiedergegeben. 

Porose Glaskugeln, die rnit 5b rnodifiziert sind['441, wer- 
den kommeniell zur Enzym-Immobilisierung vertrieben 

SiO, -O-Si-(CH2)3-l + H2N-@ d 0 :  - HI 

Oxidation 
SiO, -O-Si-(CH2)3-SH + HS-@ d 0 :  - H2 

und bereits industriell in Festbettreaktoren zum Hefeab- 
bau und zur Isomerisierung von Fructose e i n g e ~ e t z t [ ~ ~ ~ ~ ' ~ .  

Aus der Vielzahl der analytischen Anwendungen fur irn- 
rnobilisierte seien hier nur die erwahnt, bei de- 
nen silanisierte Trager zum Einsatz kommen; die Bioaffini- 
tiitschromatographie (vgl. Tabelle 4) und die enzymatische 
Analyse in durchstromten Saulen (,,enzyme flow unary- 
S ~ S " ) [ ~ ~ ~  '&]. Auch fur die Sequenzanalyse von Peptiden 
und Proteinen durch Edman-Abbau wurde die Verwen- 
dung silanisierter Glaskugeln zur Substratimmobilisierung 
v~rgeschlagen~'~'~. 

4.3. Eine neue Klasse funktiooalisierter 
Organopolysiloxane durch Polykondensatioo von 
6,7,13, 14 und 26 

Auch wenn silanisierte anorganische Materialien gegen- 
uber organischen Polymermatrices Vorteile aufweisen, so 
erscheinen ihre Eigenschaften als Trager fur imrnobili- 
sierte funktionelle Gruppen und Wirkstoffe noch verbesse- 
rungsbediirftig. Wegen der relativ geringen Oberflachen- 
konzentration an Hydroxygruppen werden durchschnitt- 
lich nur 1-1.5 von drei moglichen Bindungen zwischen ei- 
nem organofunktionalisierten Silan und der ObertXiche 
gebildet. Die Folge ist eine vergleichsweise niedrige An- 
fangskonzentration an funktionellen Gruppen nach der Si- 
lanisierung und deren allmahliche Abnahme durch Hydro- 
lyse insbesondere in alkalisch-w2Rrigen Systemen. 

y ( R )  
-0-Si O-Si-CH2-CHz-CH2-X 

\ I 
-0 0 OH(R) 

Si 
/ \  

-0 /O 
-0-Si 0 OH(R) 

\ \ /  
Si 
/ \  

-0-Si 0 CH2-CH2-CHz-X 
\ 

\ 

-0- Si CH2-CH2-CH2 

X 

CH2-CHZ-CH, 

\ \ 

/ 

-0-Si CHz-CH,-CHz 
\ 

/x 

CH2-CH2-C\H2 

-0- Si CH,-CH,-CH2 
\ 

-0-Si 
\ 

X 

-0-Si CHZ-CH2-CH2 
/ 

\ 

/ 

Schema 18. Silanisierte silicatische Oberllachr (links), erhalren aus einem 
Monomer (RO)3Si-(CH2)3 -X, und polykondensiertes Silan (rechts), erhal- 
ten aus einem Monomer (RO),Si-(CH,)3-X-(CH2),-Si(OR)3. 

I 
@ -O-Si-(CH2),-NH-@ I 

SiO, -O-Si-(CH,),-S-S-@ 0 :  
+ H0,C-@ - @-O-~i-(CHd,-NH-CO-@ I 

- 4 0  

I 

0 2 H200 I 
w-O-$i-(CH2)3-NH2 + O=CH-(CH2)3-CH=0 + H,N- E + Si02 -O-Si-(CH2)3-N=CH-(CH2)3-CH=N~ (h) 

Schema 17. Ausgewahlte Reirktionen zur Kupplung von Enzymen (E) an mit 12, 10 und 5 silanisierte silicatische Trlger. (0: Cystein-Kupplung; (g): Carbodiimid- 
Kupplung; (h): Schiff-Basen-Kupplung. 
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Angesichts dieser Situation bietet ein neues Konzept 
eine vielversprechende Alternative : Die Polykondensation 
geeigneter difunktioneller Silanmonomere fiihrt zu Fest- 
stoffen mit silicatischem Grundgeriist und einer hohen Kon- 
zentration an funktionellen Gruppen. die noch dazu uher 
mehrere hydrolysebestlndige Kohlenstoff-Silicium-Bin- 
dungen an die Matrix gebunden sind. Schema 18 zeigt den 
qualitativen Unterschied zwischen Kieselsaure, die rnit di- 
funktionellen Silanen behandelt wurde, und polykondeti- 
sierten Silanen. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
festen Silanpolykondensate konnen wlhrend oder nach 
der Polykondensation fur bestimmte Anwendungen ma& 
geschneidert werden ; Beispiele sind Metallkomplexe uls 
Heterogenkatalysatoren und Ionenaustauscher. 

4.3.1. MetaUkomplexe auf Organopolysiloxan-Basis ah 
Heterogenkatakjxatoren 

Zur Realisierung dieses Synthesekonzeptes haben w ir 
z. B. ausgehend vom Sulfid-funktionalisierten Silanvorlau- 
fer 13b Rhodiumkomplexe als Heterogenkatalysatoren 
herge~tellt[ '~~]. Zwei Synthesewege fuhrten zum Ziel 
(Schema 19): Entweder wird 13b zunlchst rnit einer Rho- 
diumverbindung, z. B. Tris(acetonitril)trichlororhodium, 
zum Monomerkomplex umgese t~ t [ '~~~ ,  den man anschlie- 
Bend polykondensiert (Weg A), oder 13b wird zuerst poly- 
kondensiert und dann in den Rhodiumkomplex umgewan- 
delt (Weg B)[l4'I. In beiden Fallen fiihrt die spontan ablau- 

3 [(C2H,0)3Si-CH2-CH,-CH2-]-2S ~ 

13b 

- 3 CHSCN 

\ 

:C2H,0),Si-(CH,)3-)- ,S] 3RhC13 \ 

/ 
0 

t 9 H20 
- 18 CZHSOH 

+ RhCIs(CHsCN)3 
- 3 CH3CN 

+ 
4 

CHZ-CHZ-CH, 
/ 

S L C H z - C H 2 - C H z  

I ,CH2-CH2-CH2 

CI\ I/' CHZ-CH2-CH2 

CI /R\s/CH2-CH2-CH2 

\ 
CH2-CH2-CH2 

\ 
0 

\ 

Si-0- 
\ 

0 
/ 

CI 

Schema 19. Synthese von Thiorhodiumkomplexen auf Organopolysiloxan- 
Basis als Heterogenkatalysatoren. A, B siehe Text. 

fende Polykondensation zu einem unloslichen Feststoff. 
Dabei braucht der polymere Rhodiumkomplex nicht sto- 
chiometrisch rnit einem Ligand/Metall-Verhlltnis von 3 : 1 
aufgebaut zu sein. Falls es fur die katalytische Anwendung 
enviinscht ist, kbnnen auch iiberschussige Sulfidgruppen 
in die Polymermatrix eingebaut werden. Die Konzentra- 
tion der funktionellen Gruppen selbst kann durch Zugabe 
entsprechender Anteile an Vernetzern oder Cokatalysato- 
ren, z. B. Tetraalkylsilicaten und Tetraalkyltitanaten, wPh- 
rend der Polykondensation gesteuert und dadurch be- 
stimmten katalytischen Erfordernissen angepaBt werden. 

Rhodiumkomplexe aus anderen Silanvorstufen erschei- 
nen als Heterogenkatalysatoren noch gunstiger: So werden 
aus dem Phosphan-funktionalisierten Silan 26b nach den 
Verfahren von Schema 19 polymere Phosphanrhodium- 
komplexe mit silicatischem Grundgeriist erhalten, bei de- 
nen wiederum das Phosphan/MetalI-Verhlltnis innerhalb 
weiter Grenzen variiert werden kann['"I. SchlieBlich sind 
aus 6b oder 7b auch Aminorhodiumkomplexe dieser Art 
z u g l n g l i ~ h [ ' ~ ~ ~ .  

Natiirlich ist Rhodium als katalytisches Zentrum nur ein 
typisches Beispiel ; Analoga konnen auch rnit anderen 
Ubergangsmetallen hergestellt ~ e r d e n [ ' ~ ~ ' *  '"I. 

Tabelle 6. Typische Einsatzgebiete ftir einige ~bergangsmetallkomplexe auf 
Organopolysiloxan-Basis als Heterogenkatalysatoren. 

KatalysatorrusammenseKung [a] katalysierte Reaktion 
~ ~ 

Hydrierung ,,RhH(CO)lSMCHzh-Si01/212)1" 
RhC13(N[(CH2)3-Si03,z~JI '2  PPh3 Hydrierung 
RhC131S[(CH~)I-Si031Z121~ Hydroformylierung 
R~CI~INI(CHZ)~-S~O~,ZL~I~ Hydroformylierung 
RhCblC6H~-q(CH2)3-Si03,~1213 
IrCblCaH~-S(CH~h-Si03121213 
(H3C-N[(CHz)l-Si031zl~l~ +(RChl'- Hydrosilylierung 
RC1zlN[(CH2)~-SiO~I~l~12 Hydrosilylierung 

[a] Die Notation X[(CH1)3-Si03,2]n besagt, daB es sich um ein vollstandiges 
Polykondensat eines Trialkoxysilanvorlllufers der Zusarnmensetzung 
X[(CH,),-Si(OR),]. rnit n = 2, 3 handelt. 

Carbonylierung 
Carbonylierung 

Die katalytischen Eigenschaften einiger ausgewahlter 
Beispiele in Tabelle 6 sind vielversprechend; vor einem in- 
dustriellen Einsatz mussen die Systeme jedoch noch opti- 
miert werden. 

4.3.2. Ionenaustauscher auf Organopolysiloxan-Basis 

Vor der Herstellung von Anionenaustauschern auf der 
Grundlage polykondensierter Amino-funktionalisierter Si- 
lanvorstufen['s0"~'s21 muBte die Reaktion der Titelverbin- 
dungen rnit Ammoniak in eine neue Richtung hin opti- 
miert werden: Bei Einhaltung definierter Reaktionsbedin- 
gungen und Stiichiometrien fiihrt die bereits in Schema 4 
vorgestellte Umsetzung praktisch quantitativ zum tertitiren 
Amin 7b~'50a], das bei Wasserzusatz leicht zu einem Ami- 
no-funktionalisierten Feststoff 30 mit Polysiloxangeriist 
kondensiert (Schema 20). Dieses Material, das selbst schon 
ein schwach basischer Anionenaustauscher ist, kann rnit 
Alkylhalogeniden quaternisiert werden, z. B. rnit Methyl- 
chlorid zu 31, das als stark basischer Anionenaustauscher 
fungieren kann. 

Beide Austauschertypen fallen nach einem gewohnli- 
chen KondensationsprozeB als unsymmetrische Teilchen 
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7b 

- 9 C2H5OH + 4. 5 H20 I .. 
N 

30 

-0 -Si-0- Si- O-Si-0- ///////////I ///////////////////////1 //////I// 
0 
I 

0 0 
I I 

+ CHSCl 

y 3  
N@CIe 

/ I \  
-0-Si-0- Si-O-Si-0- 

31 

0 0 0 
I I I 

Schema 20. Herstellung schwach und rtark basischer Anionenaustauscher 30 
bzw. 31 auf Organopolysiloxan-Basis. 

an, die gemahlen und nach KorngroDen fraktioniert wer- 
den konnen. In Abhangigkeit von den Herstellungsbedin- 
gungen hat die spezifische Oberflache dieser Austauscher 
Werte zwischen etwa 0 und 700 m2/g. Nach einem kiirzlich 
von uns entwickelten Verfahren konnen diese Polykonden- 
sate jedoch auch als kugelfiinnige Teilchen mit Teilchen- 
durchmessern von 0.1-1.5 mm und spezifischen Oberfla- 
chen von einigen wenigen bis zu 700 m2/g erhalten werden 
(Abb. 2). Die Austauschkapazitaten, die unter anderem 
iiber den Einbau zusltzlicher Anteile an Vernetzern (2.B. 
Tetraalkylsilicaten) in die Polysiloxanmatrix gesteued wer- 
den ki3nnen, betragen beim stark basischen Typ 31 zum 
Teil mehr als 1.6 meq Cle/mL und erreichen so die oberen 

Abb. 2. Anionenaustauscher vom Typ 31 auf Organopolysiloxan-Basis in 
Kugelform (ca. elffach vergr6Oert). 

Werte konventioneller organischer Austauschersyste- 
me""]. Der Hauptvorteil der neuen Materialien liegt in ih- 
rer hohen Temperaturstabilitat bis fast 200°C. Dies ist vot 
allem auf die dreifache Anbindung der ionenaustauschen- 
den Gruppen an die Matrix zuriickzufiihren. 

Auch Kationenaustauscher lassen sich nach diesem 
Konzept e r h a l t e r ~ ~ ' ~ ~ '  (Schema 21). Ihre Synthese geht vom 

C-C s-s 

/////////// v//////////// I/////////// 
0 0 
I I 

Schema 21. Herstellung stark saurer Kationenaustauscher 32 auf Organopo- 
lysiloxan-Basis. 

Silan 14b aus, das in iiblicher Weise polykondensiert 
~ i r d l ' ~ ~ ' ] .  Im resultierenden Feststoff werden die Katio- 
nen-austauschenden Sulfonatgruppen anschliel3end durch 
oxidative Spaltung der Disulfidbtiicken, z. B. mit Wasser- 
stoffperoxid, erzeugt, wobei Austauschkapazitaten von 1-2 
meq/g erreicht werden konnenr'53b1. Wegen ihrer hohen 
Stabilitat selbst bei 250-300°C sollen Materialien vom Typ 
32 vor allem als feste Sauren in Siiure-katalysierten Reak- 
tionen bei erhohten Temperaturen eingesetzt werden. 

5. Zusammenfassung 

3-Chlorpropyltrialkoxysilane und einige daraus durch 
nucleophilen Chloraustausch erhiiltliche Derivate werden 
seit etwa zwanzig Jahren im industriellen MaDstab synthe- 
tisiert. Sie werden seither als Haftvennittler vor allem in 
Glasfaser-verstarkten Kunststoffen. aber auch in Fiillstoff- 
haltigen organischen Dichtungsmassen und in Metallgup- 
Forrnen aus Formsand und Kunstharz in grol3erem Um- 
fange eingesetzt. Vor etwa zehn Jahren ist die Venven- 
dungsmi3glichkeit bestimmter Schwefelderivate der Titel- 
verbindungen in der Kautschuk-verarbeitenden Industrie 
bekannt geworden, so daI3 insbesondere ein Bis(sily1pro- 
py1)tetrasulfan heute als Haftvermittler in Kieselsuure- 
verstarkten Gummiartikeln (z. B. Spezialreifen) und als we- 
sentlicher Bestandteil reversionsfreier Schwefel- Vulkanisa- 
tionssysteme eine wichtige Rolle spielt. Weniger bedeutend 
hinsichtlich der Silanmenge sind Anwendungen zur Haft- 
verbesserung in Teilchen-verstarkten Kunststoffen, Den- 
tal-Kunststoffen, Asphaltmischungen, Beschichtungen und 
Klebstoffen, doch lassen hier absehbare Entwicklungen 
hi3here Silanumsatze in der Zukunft erwarten. 

Ein zweites Silan-Anwendungsgebiet, an das sich hohe 
Erwartungen kniipfen, ist die Modijizierung Hydroxy-funk- 
tionalisierter OberJachen ganz allgemein: Vielverspre- 
chende Beispiele sind bisher die Silanisierung von Glas 
(etwa zur Herstellung von Fliissigkristallanzeigen), von 
Kieselsaure (z. B. in Tonerpulvern), von Textilfasern und 
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von Metall(oxid)elektroden. Die Fixierung funktioneller 
Gruppen und Wirkstojjie auf anorganischen Tragern als 
Spezialfall der Oberflachenmodifizierung durch difunktio- 
nelle Silane war bisher in der Chromatographie, der Me- 
tall(i0nen)extraktion und der Katalyse von Nutzen und 
wird industriell in Enzymreaktoren angewendet. 

SchlieBlich lassen sich aus einigen Derivaten der Tit& 
verbindungen nach uollstandiger Polykondensation Fe.;t- 
stoffe mit hydrolyse- und temperaturstabiler Ankniipfung 
der funktionellen Gruppen an ein Polysiloxangeriist erhal- 
ten. Bisherige praktische Anwendungsbeispiele fur diese 
neuartigen Materialien schliel3en tjbergangsmetallkorn- 
plexe als Heterogenkatalysatoren sowie Ionenaustauscher 
ein. 

Urn zukiinftigen Anforderungen auf allen genannten 
Anwendungsgebieten gerecht zu werden, wird weniger die 
Synthese vollig neuer Silane im Vordergrund stehen .tls 
vielmehr die Verbesserung der Einsatzbedingungen (z. B. 
Optimiemng der Phasengrenzschicht) fiir die bereits heute 
industriell hergestellten Silane. Neue oder erweiterte Silan- 
absatzmarkte sind parallel zur Entwicklung neuer oder m r  
Produktionsmengensteigerung bekannter Verbundwerk- 
stoffe zu erwarten. 
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