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(57) Abstract: The invention relates to crosslinkable thermally conductive compositions (M) containing 100 wt.% of at least one
compound (A) of the formula (I): Y-[(CRlz)b-SiRa(ORz)g_a]x, in which Y represents an x-valent organic polymer group that is bound
via nitrogen, oxygen, sulfur, or carbon, R canbe the same or different and represents a monovalent hydrocarbon group that is optionally
substituted, R! can be the same or different and represents a hydrogen atom or a monovalent, optionally substituted hydrocarbon group
that can be bound to the carbon atom via nitrogen, phosphorus, oxygen, sulfur, or a catbonyl group, R? can be the same or different and
represents a hydrogen atom or a monovalent, optionally substituted hydrocarbon group, x is a whole number from 1 to 10, a can be the

same or different and is 0, 1, or 2, and b can be the same or different and is a whole number from 1 to 10, and 100 to 1900 wt.% of at
least one filler (B), wherein at least 30 wt.% of all of the fillers (B) consists of metal silicon particles (B1).

(57) Zusammenfassung: Vernetzbare, wirmeleitfihige Massen (M) enthaltend 100 Gewichtsteile mindestens einer Verbindungen (A)
der Formel (I): Y-[(CRlz)b-SiRa(ORZ)3_a]X, wobei Y einen x-wertigen, liber Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Kohlenstoff gebun-
denen organischen Polymerrest bedeutet, R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten
Kohlenwasserstoffrest darstellt, R! gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls
substituierten Kohlenwasserstoffrest darstellt, der tiber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwefel oder eine Carbonylgruppe an das

Kohlenstoffatom angebunden sein kann, R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen einwertigen, gegebe-
nenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest darstellt, x eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, und a gleich oder verschieden sein kann und 0,
1 oder 2 ist, und b gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, und 100 bis 1900 Gewichtsteilen mindestens
eines Fiillstoffes (B), wobei mindestens 30 Gew.-% aller Fiillstoffe (B) aus metallischen Siliziumpartikeln (B1) bestehen.
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Vernetzbare Zusammensetzungen auf Basis von silanvernetzenden

organischen Polymeren mit hoher Warmeleitfahigkeit

Die Erfindung betrifft vernetzbare Zusammensetzungen mit hoher
Warmeleitfahigkeit auf Basis von silanvernetzenden Polymeren,

Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung.

Warmeleitfahige Zusammensetzungen finden breite Anwendung fir
das Thermomanagement in der Automobil- und Elektronikindustrie.
Wichtige Darreichungsformen umfassen beispielsweise warme-
leitfahige Klebstoffe und Vergussmassen. Eine weitere wichtige
Anwendung sind sogenannte Gap Filler, insbesondere fir Lithium-
Ionen-Batterien. Gap Filler sind warmeleitfé&hige Elastomere,
die Spalten und Hohlrdume in dem jeweiligen Bauelement voll-
standig und dauerhaft ausfiillen und den thermischen Widerstand
beispielsweise zwischen elektronischen Bauteilen und Kihl-

gehdusen oder Kihlk&rpern minimieren.

Als Bindemittel fir warmeleitfiahige Zusammensetzungen werden
oftmals Silicon-Elastomere verwendet. Diese besitzen den Vor-
teil, vergleichsweise temperaturbestandig zu sein und der ther-
mischen Belastung, der warmeleitfahige Zusammensetzungen in
ihrer Endanwendung oftmals ausgesetzt sind, sehr gut standhal-
ten zu konnen. Zudem sind verschiedene Hartungsmechanismen wie
z.B. Silankondensation, Hydrosilylierung oder auch peroxidische
Vernetzungen bekannt, die eine Applikation der Zusammensetzung
im flissigen oder pastédsen Zustand mit anschlieBender Aushar-
tung zu einem Material mit den gewilinschten elastomeren Eigen-
schaften erlauben. Entsprechende Systeme sind beispielsweise in

US2016122611 oder W02022/161634 beschrieben.

Jedoch sind Silicone in vielen Anwendungen nicht erwlinscht, da

die in ihnen enthaltenen Polydimethylsiloxanketten extrem ober-
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fldchenaktiv sind und die Haftung von Bauteilen oder weiteren
Beschichtungsmaterialien drastisch verringern ko&énnen. Vor allem
beim Auftrag von Farbschichten oder Lackierungen reichen mini-
male Polydimethylsiloxanspuren aus, um zu massiven Beschich-
tungs- bzw. Lackfehlern zu fihren. Da kiirzere Polydimethyl-
siloxanketten zudem eine gewisse Fliichtigkeit aufweisen und
sich daher Uber Beliftungs- oder Klimaanlagen in Gebaude-
komplexe auch iber groBe Entfernungen verbreiten kdnnen,
existiert insbesondere in der Autoindustrie in vielen Ferti-

gungsbereichen ein strikter Bann fiir die gesamte Stoffgruppe.

Eine Alternativtechnologie zu siliconbasierenden Produkten
kénnte ein Einsatz von Bindemitteln auf Basis von sogenannten
Hybridpolymeren darstellen, d.h. von Polymeren mit einem orga-
nischen Riickgrat, die tUber reaktive und vernetzungsfahige

Alkoxysilylgruppen verfiigen.

Polymersysteme, die {liber reaktive Alkoxysilylgruppen verfiigen,
sind seit langem bekannt. Bei Kontakt mit Wasser bzw. Luft-
feuchtigkeit sind diese alkoxysilanterminierten Polymere
bereits bei Raumtemperatur in der Lage, unter Abspaltung der

Alkoxygruppen miteinander zu kondensieren.

Eine der wichtigsten etablierten Anwendungen von derartigen
Materialien ist die Herstellung von Kleb- und Dichtstoffen filr
Bauanwendungen. So zeigen Kleb- und Dichtstoffe auf Basis von
alkoxysilanvernetzenden Polymeren im ausgeharteten Zustand
nicht nur gute Haftungseigenschaften auf nahezu allen anorgani-
schen Substraten, die im Baubereich Verwendung finden, sondern

auch sehr gute mechanische Eigenschaften.

Ein weiterer Vorteill silanvernetzender Systeme gegeniiber zahl-

reichen anderen bei Raumtemperatur hartbaren Produkten (z.B.
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gegeniiber isocyanatvernetzenden Systemen) ist die toxikologi-

sche Unbedenklichkeit der Prepolymere.

Neben sogenannten einkomponentigen Produkten, die mit der Luft-
feuchtigkeit und/oder Wasserspuren in den Substraten, auf denen
sie appliziert wurden, reagieren und aushérten, existieren auch
sogenannte zweikomponentige Systeme. Diese harten aus, sobald
zwel Komponenten miteinander vermischt werden, von denen eine
Komponente meist das silanvernetzende Polymer und die zweite
ein in geeigneter Form verfiighares Wasser enthdlt. Letzteres
kann geldst, emulgiert, auf der Oberfldche von geeigneten
Fiillstoffen (z.B. Zeolithen) absorbiert oder auch chemisch

reversibel gebunden sein.

Silanvernetzende Polymere sind dem Fachmann seit Jahrzehnten

bekannt und werden von zahlreichen Herstellern angeboten.

Eine erste besondere Variante dieser Technologie besteht im
Einsatz von sogenannten o-silanterminierten Prepolymeren. Diese
verfligen iber reaktive Alkoxysilylgruppen, die durch einen
Methylenspacer mit einer benachbarten Urethaneinheit verbunden
sind. Diese Verbindungsklasse ist hochreaktiv und benétigt
weder Zinnkatalysatoren noch starke S&uren oder Basen, um bei
Luftkontakt hohe Aushdrtgeschwindigkeiten zu erreichen. Kommer-
ziell verfligbare a-silanterminierte Prepolymere sind GENIOSIL®

STP-E10 oder —-E30 der Wacker Chemie AG.

Eine zweite besondere Variante, welche insbesondere fiir Kleb-
stoffe auf Basis silanvernetzender Polymere interessant ist,
ist beispielsweise in US2014155545A, korrespondierend zu
EP2744842A, beschrieben, die neben den silanvernetzenden Poly-

meren auch noch Phenylsiliconharze enthalten. Die entsprechen-
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den Harzzusatze filhren auch zu Produkten, die nach ihrer voll-

standigen Aushartung eine wesentlich hdhere Harte aufweisen.

Eine dritte besondere Variante, welche insbesondere fiir Dicht-
stoffe auf Basis silanvernetzender Polymere interessant ist,
ist beispielsweise in US2017198101A, korrespondierend zu
EP3149095A, beschrieben. Dort werden neben den iblichen, vor-
zugswelise linearen silanvernetzenden Polymeren, die an beiden
Kettenenden iber eine vernetzbare Silanfunktion enthalten, auch
Produkte beschrieben, die nur an einem Kettenende Uber reaktive

Silangruppen verfigen.

Trotz ihrer weiten Verbreitung als konventionelle Kleb- und
Dichtstoffe, die vor allem im Baubereich Anwendung finden,
existieren nur sehr vereinzelt Beschreibungen von Systemen auf
Basis silanvernetzender Polymere mit hoher Warmeleitfdhigkeit.
Fines dieser seltenen Erwdhnungen findet sich in Beispiel 5 wvon
US2022119593A, korrespondierend zu EP3924428A. Dort wird eine
spezielle Flullstoffmischung aus sphdrischen Aluminiumoxidpar-
tikeln, calcinierten Aluminiumoxidpartikeln und Zinkoxid
eingesetzt. Der Flillgrad ist mit 90% sehr hoch. Derart hohe
Fiillgrade mit speziellen Flillstoffmischungen ist fir das
Erreichen einer hohen Warmeleitfahigkeit unerlasslich, da die
silanterminierten Polymere selbst nur eine sehr geringe
Warmeleitfahigkeit aufweisen, die in der GréBenordnung von

0,15-0,20 W/mK liegt.

Das 1in Beispiel 5 von US2022119593A, korrespondierend zu

EP3924428A, beschriebene zweikomponentige System weist eine
Warmeleitfahigkeit 2,8-2,9 W/mK auf. Dies ist eine durchaus
beachtliche GroRenordnung. Fir viele Anwendungen, z.B. flr
Hochleistungsbatterien, waren Jjedoch noch hohere Warmeleit-

fahigkeiten wlinschenswert.
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Aufgabe der Erfindung war somit die Entwicklung von Zusammen-
setzungen auf Basis von silanvernetzenden Polymeren mit organi-
schem, d.h. nicht polysiloxanhaltigen Rickgrat, mit einer
gegeniiber dem Stand der Technik nochmals verbesserten Warme-

leitfahigkeit.

Diese Aufgabe wurde Uberraschenderweise von der vorliegenden

Erfindung geldst.

Gegenstand dieser Erfindung sind vernetzbare, warmeleitfahige
Massen (M) enthaltend

-100 Gewichtsteile mindestens einer Verbindungen (A) der Formel

Y_[(CR12)b_Sj—Ra(OR2)37a]X (I)/

wobei

Y einen x-wertigen, iber Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder
Kohlenstoff gebundenen organischen Polymerrest bedeutet,

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest darstellt,
R! gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest darstellt, der iber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff,
Schwefel oder eine Carbonylgruppe an das Kohlenstoffatom
angebunden sein kann,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest darstellt,

X eine ganze Zahl von 1 bis 10, bevorzugt 1, 2 oder 3, beson-
ders bevorzugt 1 oder 2, ist,

a gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2, bevorzugt

0 oder 1, ist und
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b gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von 1
bis 10, bevorzugt 1, 3 oder 4, besonders bevorzugt 1 oder 3,

insbesondere 1, ist, und

100 bis 1900 Gewichtsteilen mindestens eines Fiullstoffes (B),
wobel mindestens 30 Gew.-% aller Fullstoffe (B) aus metalli-

schen Siliziumpartikeln (B1l) bestehen.

Im Rahmen dieser Erfindung sind die Begriffe warmeleitfahig,

thermoleitfahig oder thermisch leitfahig gleichbedeutend.

Un die Seitenzahl der Beschreibung der vorliegenden Erfindung
nicht zu umfangreich zu gestalten, werden im Folgenden nur die
bevorzugten Ausfihrungsformen der einzelnen Merkmale aufge-
fihrt.

Der fachkundige Leser soll diese Art der Offenbarung aber
explizit so verstehen, dass damit auch jede Kombination aus
unterschiedlichen Bevorzugungsstufen explizit offenbart und

explizit gewlinscht ist.

Der Erfindung liegt die Uberraschende Entdeckung zugrunde, dass
die erfindungsgemalRen Siliziumpartikel (B1l) in der Lage sind,
die thermische Leitfahigkeit der vernetzbaren Massen (M) gegen-
ber den im Stand der Technik erreichten Werten noch einmal
signifikant zu verbessern. Gleichzeitig erlauben sie durch ihre
geringe Dichte die Bereitstellung von thermoleitfahigen Massen

(M) mit vergleichsweise niedriger Dichte.

Verbindung (A)

Beispiele fiir Reste R in der Formel (I) sind Alkylreste, wie
der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-
Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-

Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest;
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Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octyl-
rest, 1so-Octylreste und der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonyl-
reste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest;
Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-
Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclo-
hexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Alkenyl-
reste, wie der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest;
Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenan-
thrylrest; Alkarylreste, wie o-, m—-, p-Tolylreste; Xylylreste
und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der

o- und der P-Phenylethylrest.

Beispiele fir substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie
der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2°,2",2 -Hexafluor-
isopropylrest und der Heptafluorisopropylrest, und Halogenaryl-

reste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um gegebenenfalls mit
Halogenatomen substituierte, einwertige Kohlenwasserstoffreste
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Alkyl-
reste mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den

Methylrest.

Beispiele fiir Reste R! sind Wasserstoffatom, die fliir R angege-
benen Reste sowie liber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff,
Schwefel, Kohlenstoff oder eine Carbonylgruppe an das
Kohlenstoffatom gebundene, gegebenenfalls substituierte

Kohlenwasserstoffreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R! um Wasserstoffatom oder
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbe-

sondere um Wasserstoffatom.
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Reispiele fiir Rest R? sind Wasserstoffatom und die fiir Rest R

angegebenen Beispiele.

BRevorzugt handelt es sich bei Rest R? um Wasserstoffatom oder
gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte Alkylreste mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Alkylreste mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den Methyl- oder

Ethylrest.

Als Polymere, welche dem organischen Polymerrest Y zugrunde
liegen, sind im Sinne der vorliegenden Erfindung alle Polymere
zu verstehen, beil denen mindestens 50%, bevorzugt mindestens
70%, besonders bevorzugt mindestens 90%, aller Bindungen in der
Hauptkette Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-
oder Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen sind. Insbesondere bevor-
zugt bestehen alle Bindungen in der Hauptkette der Polymerreste
Y aus Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff- oder

Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindungen.

Silicone, deren Riickgrat im Wesentlichen, d.h. zu mindestens
50% aller Bindungen aus Silizium-Sauerstoff-Bindungen bestehen,
sind explizit keine Polymere, welche dem Polymerrest Y zugrunde

liegen.

Beispiele fir Polymerreste Y sind Polyester-, Polyether-,

Polyurethan-, Polyalkylen- und Polyacrylatreste.

Bei Polymerrest Y handelt es sich bevorzugt um organische Poly-
merreste, die als Polymerkette Polyoxyalkylene, wie Polyoxy-
ethylen, Polyoxypropylen, Polyoxybutylen, Polyoxytetramethylen,
Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Copolymer und Polyoxypropylen-
Polyoxybutylen-Copolymer; Kohlenwasserstoffpolymere, wie Poly-

isobutylen und Copolymere von Polyisobutylen mit Isopren; Poly-



10

15

20

25

30

WO 2024/217693 PCT/EP2023/060410

chloroprene; Polyisoprene; Polyurethane; Polyester; Polyacryla-
te; Polymethacrylate; Vinylpolymer oder Polycarbonate enthalten
und die vorzugsweise iiber -0-C(=0)-NH-, -NH-C(=0)0-, -NH-C(=0)-
NH-, -NR’-C(=0)-NH-, NH-C(=0)-NR’-, -NH-C(=0)-, -C(=0)-NH-,
-C(=0)-0-, -0-C(=0)-, -0-C(=0)-0-, —-S-C(=0)-NH-, -NH-C(=0)-S-,
-C(=0)-8-, -3-C(=0)-, -5-C(=0)-S-, -C(=0)-, -S-, -0-, -NR’'- an
die Gruppe bzw. Gruppen -[ (CR)p-SiR,(0R?)3.,] gebunden sind,
wobei R’ gleich oder verschieden sein kann und eine fir R ange-
gebene Bedeutung hat oder fir eine Gruppe -CH(COORY“)-CH,-COOR™
steht, in der R™ gleich oder verschieden sein kann und eine filr

R angegebene Bedeutung hat.

Bei Rest R’ handelt es sich vorzugsweise um eine

Gruppe -CH(COOR"Y)-CH,-COOR"™ oder einen gegebenenfalls substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt um eine lineare, verzweigte oder cyclische
Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder um eine gegebe-
nenfalls mit Halogenatomen substituierte Arylgruppe mit 6 bis

20 Kohlenstoffatomen.

Beispiele fir Reste R’ sind Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, n- und
iso-Propyl-, n-, iso- und t-Butylrest, die diversen Sterioiso-
mere des Pentylrests, Hexylrests oder Heptylrests sowie der

Phenylrest.

Bei den Resten R™ handelt es sich vorzugsweise um Alkylgruppen
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Methyl-,

Ethyl- oder Propylreste.

Die Komponente (A) kann dabei die auf die beschriebene Weise
angebundenen Gruppen -[ (CR;),-SiR,(0OR2%)3_,] an beliebigen Stellen
im Polymer aufweisen, wie etwa kettenstandig und/oder endstan-

dig.
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei Rest Y in Formel (I) um
x-wertige, Uber Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Kohlen-
stoff gebundene organische Polymerreste, die als Polymerkette
Polyurethane oder Polyoxyalkylene enthalten, insbesondere um
Polyurethanreste mit endstandig angebundenen Gruppen -[ (CRL;)p-
SiR, (OR2)3-,] oder Polyoxyalkylenreste mit endstandig angebunde-
nen Gruppen -[(CRL;)p,—-SiR,(0OR2%)3.,], wobeil die Reste und Indizes
die oben genannten Bedeutungen haben. Die Reste Y sind vorzugs-
weise linear oder weisen 1 bis 3 Verzweigungsstellen auf.

Besonders bevorzugt sind sie linear.

Bei den Polyurethanresten Y handelt es sich bevorzugt um sol-
che, deren Kettenenden Uber -NH-C(=0)0-, -NH-C(=0)-NH-, -NR’-
C (=0) -NH- oder -NH-C (=0)-NR’'-, insbesondere iiber -0-C(=0)-NH-
oder -NH-C(=0)-NR’-, an die Gruppe bzw. Gruppen -[ (CRL;)p-

SiR, (OR2) 3-,] gebunden sind, wobei samtliche Reste und Indizes
eine der o.g. Bedeutungen haben. Die Polyurethanreste Y sind
dabeil vorzugsweise aus linearen oder verzweigten Polyoxyalky-
lenen, insbesondere aus Polypropylenglycolen, und Di- oder
Polyisocyanaten herstellbar. Die Reste Y weisen dabei vorzugs-
welse mittlere Molmassen M, (Zahlenmittel) von 400 bis 30 000
g/mol, bevorzugt von 3 000 bis 20 000 g/mol, auf. Geeignete
Verfahren zur Herstellung einer entsprechenden Komponente (A)
sowie auch Beispiele fir die Komponente (A) selbst sind unter
anderem in EP1093482B1 (Absatze [0014]-[0023], [0032]-[0055]
sowie Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1), korrespondierend zu
US6884852B, oder EP1641854B1 (Absatze [0014]-[0035], Beispiele
4 und 6 sowie die Vergleichsbeispiele 1 und 2) beschrieben,
korrespondierend zu US2007167598A, die zum Offenbarungsgehalt

der vorliegenden Anmeldung zu zadhlen sind.
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Die zahlenmittlere Molmasse M, wird dabei im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung mittels Size Exclusion Chromatography (SEC)
gegen Polystyrol-Standard, in THF, bei 60°C, Flow Rate 1,2
ml/min und Detektion mit RI (Brechungsindex-Detektor) auf einem
Sdulenset Styragel HR3-HR4-HR5-HRS von Waters Corp. USA mit

einem Injektionsvolumen von 100 pl bestimmt.

Bei den Polyoxyalkylenresten Y handelt es sich bevorzugt um 1li-
neare oder verzweigte Polyoxyalkylenreste, besonders bevorzugt
um Polyoxypropylenreste, deren Kettenenden vorzugsweise

lber -0-C(=0)-NH- oder -0- an die Gruppe bzw. Gruppen -[ (CR;)p—
SiR, (OR2) 3-,] gebunden sind, wobei die Reste und Indizes eine der
oben genannten Bedeutungen haben. Vorzugsweise sind dabei min-
destens 85%, besonders bevorzugt mindestens 90%, insbesondere
mindestens 95%, aller Kettenenden {iber -0-C(=0)-NH- an die
Gruppe -[ (CR)p-SiR,(0OR2)3-,] gebunden. Die Polyoxyalkylenreste Y
welsen vorzugsweise mittlere Molmassen M, von 400 bis 30 000
g/mol, bevorzugt von 3 000 bis 20 000 g/mol, auf. Geeignete
Verfahren zur Herstellung einer entsprechenden Komponente (A)
sowie auch Beispiele fir die Komponente (A) selbst sind unter
anderem in EP1535940B1 (Absatze [0005]-[0025] sowie Beispiele
1-3 und Vergleichsbeispiel 1-4), korrespondierend zu
US20051192436A, oder EP1896523B1 (Absatze [0008]-[004717)
beschrieben, korrespondierend zu US2010016537A, die zum

Offenbarungsgehalt der vorliegenden Anmeldung zu z&hlen sind.

In einer besonderen Ausfihrungsform der Erfindung handelt es
sich bei den Verbindungen (A) ganz oder teilweise um
Polyurethane oder Polypropylenglycole, die nur iUber eine
reaktive Silylgruppe der Formel -[(CRL;)p,-SiR,(0OR?)3.,] wverfiigen,
wobel die Reste und Indizes die oben genannten Bedeutungen
haben. D.h. es handelt sich um Verbindungen (A) der Formel (I)

mit x gleich 1. In diesem Fall sind die Ubrigen Kettenenden
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vorzugswelise mit Hydroxylgruppen, Arylgruppen mit 6 bis 20
Kohlenstoffatomen oder Alkylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoff-

atomen terminiert, wobei letztere besonders bevorzugt werden.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dieser besonderen Aus-
fihrungsform der Erfindung bei den Verbindungen (A) ganz oder
teilweise um lineare Polyurethane oder Polypropylenglycole mit
einem Kettenende, das mit einer verzweigten, unverzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen termi-
niert ist, und einem zweiten Kettenende, das Uber eine reaktive

Silylgruppe der Formel -[(CR';)p,—-SiR,(OR?)3.,] verfigt.

Bei den Endgruppen der erfindungsgemalB eingesetzten Verbindun-

gen (A) handelt es sich vorzugsweise um solche der allgemeinen

Formeln
-NH-C (=0) -NR’ - (CR1;) ,=-S1iR,; (OR?) 3_4 (I1),
-0-C (=0) -NH- (CR';)p,=SiR, (OR?) 5, (IIT) oder
-0—- (CRY2) ,—SiRa (OR?) 3 4 (IV),

wobel die Reste und Indizes eine der oben dafiir angegebenen

Bedeutungen haben.

Sofern es sich bei den Verbindungen (A) um Polyurethane
handelt, was bevorzugt ist, weisen diese vorzugsweise eine oder
mehrere der folgenden Endgruppen

-NH-C (=0) -NR’ - (CH;) 3-51 (OCH3) 3,

-NH-C (=0) -NR’ - (CH2) 3—51 (OC.Hs) 3,

-0-C (=0)-NH- (CH;) 3-51 (OCH3) 3 oder

-0-C (=0) -NH- (CH;) 3-S1 (0OC2Hs5) 3 auf,

wobel R’ die oben genannte Bedeutung hat.
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Sofern es sich bei den Verbindungen (A) um Polypropylenglycole
handelt, was besonders bevorzugt ist, weisen diese vorzugsweise
eine oder mehrere der folgenden Endgruppen

—0- (CHz) 3—S1 (CHs) (OCH3s) 2,

—-0- (CHz) 3—S1i (OCH3) 3,

—0-C (=0) -NH- (CHz) 3-S1 (OCzHs) 3,

-0-C (=0) -NH-CH,-S1 (CHs) (OC,Hs) 2,

-0-C (=0) -NH-CH,-S1 (OCHs) 3,

-0-C (=0) -NH-CH,-S1 (CHs) (OCHs3), oder

-0-C (=0)-NH- (CH;) 3-51 (OCH3) 3 auf,

wobel die beiden letztgenannten Endgruppen besonders bevorzugt

werden.

Die mittleren Molekulargewichte M, der Verbindungen (A) betra-
gen vorzugsweise mindestens 200 g/mol, besonders bevorzugt
mindestens 1 000 g/mol, insbesondere mindestens 3 000 g/mol,
und vorzugsweise hdchstens 30 000 g/mol, besonders bevorzugt

hochstens 20 000 g/mol, insbesondere hochstens 13 000 g/mol.

Sofern es sich bei den Resten Y um Polyurethane oder Polyether
handelt, was bevorzugt ist, ergeben sich die mittleren Moleku-
largewichte M, der Verbindungen (A) vorzugsweise durch Addition
der oben genannten bevorzugten Molmassen der Reste Y und den

Massen fiur die jeweiligen Binde- und/oder Endgruppen.

Die Viskositat der Verbindungen (A) betragt vorzugsweise min-
destens 0,1 Pas, besonders bevorzugt mindestens 0,5 Pas und
insbesondere bevorzugt mindestens 1 Pas, und vorzugsweise
hochstens 100 Pas, besonders bevorzugt hochstens 10 Pas und
insbesondere bevorzugt hdchstens 5 Pas, jewells gemessen bei

20°C.
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Die Viskositat der erfindungsgemdl eingesetzten Polymere (A)

wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung nach einer Temperie-
rung auf 20°C mit einem DV 3 P-Rotationsviskosimeter von Fa. A.
Paar (Brookfieldsystme), unter Verwendung von Spindel 5 bei 2,5

UPM entsprechend der ISO 2555 bestimmt.

Die erfindungsgemal eingesetzten Verbindungen (A) sind handels-
ibliche Produkte oder k&nnen nach in der Chemie gangigen Ver-

fahren hergestellt werden.

Die Herstellung der Polymere (A) kann durch bekannte Verfahren
erfolgen, wie Additionsreaktionen, wie z.B. der Hydrosilylie-
rung, Michael-Addition, Diels-Alder-Addition oder Reaktionen
zwischen isocyanatfunktionellen Verbindungen mit Verbindungen,

die isocyanatreaktive Gruppen aufweisen.

Die erfindungsgemal eingesetzte Komponente (A) kann nur eine
Art von Verbindung der Formel (I) enthalten wie auch Gemische
unterschiedlicher Arten von Verbindungen der Formel (I). Dabei
kann die Komponente (A) ausschlieBlich Verbindungen der Formel
(I) enthalten, in denen mehr als 90%, bevorzugt mehr als 95%
und besonders bevorzugt mehr als 98%, aller an den Rest Y ge-
bundenen Silylgruppen identisch sind. Es kann dann aber auch
eine Komponente (A) eingesetzt werden, die zumindest zum Teil
Verbindungen der Formel (I) enth&lt, bei denen an einen Rest Y
unterschiedliche Silylgruppen gebunden sind. SchlieBlich kd&nnen
als Komponente (A) auch Gemische verschiedener Verbindungen der
Formel (I) eingesetzt werden, 1in denen insgesamt mindestens 2
unterschiedliche Arten von an Reste Y gebundene Silylgruppen
vorhanden sind, wobei jedoch sdmtliche an jeweils einen Rest Y

gebundenen Silylgruppen identisch sind.
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Fallstoff (B)

Vorzugswelse bestehen mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 40 Gew.% und insbesondere bevorzugt mindestens 60
Gew.-% aller Flullstoffe (B) aus metallischen Siliziumpartikeln

(B1).

Sofern die Fillstoffe (B) nicht ausschlieBlich aus metallischen
Siliziumpartikeln (Bl) bestehen, enthalten sie vorzugsweise
weitere thermisch leitfahige Fiullstoffe (B2), die aus Materia-
lien bestehen, die eine thermische Warmeleitfahigkeit von min-
destens 5 W/mK aufweisen. Insgesamt bestehen die Flllstoffe (B)
vorzugsweise zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu
mindestens 70 Gew.-% und insbesondere bevorzugt zu mindestens
80 Gew.-% aus Fullstoffen (Bl) und, falls vorhanden, (B2). In
einer speziell bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung beste-

hen die Fiullstoffe (B) ausschlieRlich aus Fiullstoffen (B1l) und,
falls vorhanden, (B2).

Der mittlere Durchmesser x50 der erfindungsgemédRfen metallischen
Siliziumpartikel (Bl) liegt im BRereich 0,5 - 250 um, vorzugs-

welse im Bereich 10 - 200 um, bevorzugt im BRereich 20 - 180 pum,
besonders bevorzugt im Bereich 30 - 160 pm, insbesondere bevor-

zugt im Bereich 35 - 150 um.

Insbesondere bevorzugt weisen die Siliziumpartikel (Bl) mit dem
oben genannten bevorzugten bzw. besonders bevorzugten mittleren
Durchmessern x50 zusadtzlich ein Breite/Lange-Verhaltnis

(Aspekt-Verhaltnis b/1l) von mindestens 0,76 auf.

Vorzugsweise werden die Siliziumpartikel (B1l) aus einem

geschmolzenen Zustand erzeugt.
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Besonders bevorzugt werden die Siliziumpartikel (B1l) dabei aus
einer Siliziumschmelze durch Sprihen oder Zerstauben (auch als
Atomisieren bezeichnet) und anschlieBendem Abkiihlen in ihre

feste Partikelform gebracht.

Die erfindungsgemalRen thermoleitfihigen Massen (M) enthalten
vorzugswelse mindestens 27 Gew.-% metallischer Siliziumpartikel
(Bl), bevorzugt mindestens 36 Gew.-% und insbesondere bevorzugt
mindestens 54 Gew.-%. Enthalt die Massen (M) zu geringe Mengen
metallischer Siliziumpartikel (Bl), so kobnnen die gewilinschten
vorteilhaften Effekte dieser Komponente, beispielsweise der

niedrigen Dichte und der hohen thermischen Leitfahigkeit, nicht

mehr in dem gewlinschten Ausmal erreicht werden.

Die erfindungsgemalRen metallischen Siliziumpartikel (B1l) konnen
jede beliebige regelmdBRige oder unregelmalBige Form haben.
Beispielswiese kdnnen die Partikel eine sphédrische, rundliche,
ellipsoide, zylindrische, faserige, eckige, kantige, kartoffel-
formige, nodulare oder spratzige Form haben. Bevorzugt sind
erfindungsgemale metallischen Siliziumpartikel (Bl), die eine
Uberwiegend ellipsoide, kartoffelfdrmige, rundliche oder
sphidrische Form aufweisen. Vorzugswelise welsen die
Siliziumpartikel (Bl) ein Breite/Lange-Verhdltnis (Aspekt-
Verhaltnis b/1l) von mindestens 0,76, besonders bevorzugt von
mindestens 0,77 und insbesondere besonders bevorzugt von
mindestens 0,78 auf. Noch starker werden Siliziumpartikel (B1)
mit einem Breite/Lange-Verhdltnis von mindestens 0,79

bevorzugt.

Die Verteilungsbreite der PartikelgroRe (SPAN) ist definiert
als SPAN = (x90-x10)/x50, wobeil x90, x50 und x10 die Perzentil-
werte bei 90%, 50% und 10% darstellen. Die Verteilungsbreite

der erfindungsgemalRen metallischen Siliziumpartikel (B1l) ist
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grundsatzlich nicht eingeschrankt. Bevorzugt weisen die erfin-
dungsgemaBen metallischen Siliziumpartikel (Bl) einen SPAN von
groRer 0,28, bevorzugt groBer 0,30, besonders bevorzugt groRer
0,35 auf. In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt der SPAN

zwischen 0,40 und 2,5, bevorzugt zwischen 0,41 und 2,2 und ins-

besondere bevorzugt zwischen 0,5 und 2,0.

Dabei ist es unerheblich, ob eine einzelne Fraktion von Silizi-
umpartikel (Bl) verwendet wird, deren SPAN im erfindungsgeméaBen
Bereich liegt, oder ob zwel oder mehrere Fraktionen von Silizi-
umpartikeln gemischt werden und dadurch die erfinderische Par-
tikelgroBenverteilungsbreite der erfinderischen Siliziumparti-
kel (Bl) erreicht wird. Werden zwei oder mehrere Fraktionen von
Siliziumpartikeln gemischt, so kann dies vor dem Vermischen mit
einer oder mehreren Komponenten der erfindungsgemaBen Zusammen-
setzung erfolgen, oder die Fraktionen von Siliziumpartikeln
kdnnen auch getrennt voneinander mit einer oder mehreren Kompo-
nenten der erfindungsgemdBen Zusammensetzung gemischt werden.

Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei egal.

Vorzugsweise werden maximal vier Fraktionen von Siliziumparti-
keln (B1l) gemischt, bevorzugt werden maximal drei Fraktionen
von Siliziumpartikeln (BR1l) gemischt, besonders bevorzugt werden
maximal zwel Fraktionen von erfindungsgemédfBen Siliziumpartikeln
(Bl) eingesetzt, insbesondere bevorzugt wird nur ein einzelnes,

erfindungsgemadles Siliziumpulver (Bl) eingesetzt.

Nachteilig an Siliziumpartikeln mit einer mittleren Partikel-
groBe von Uber 250 uym ist, dass solch groBkérnige Silizium-
partikel haufig nicht in die feinen Spalte zwischen Bauteilen

passen, die beispielsweise mit Gap Filler auszufillen sind.
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Nachteilig an sehr feinen Siliziumpartikeln oder gemahlenen
Siliziumpartikeln ist, dass solche Partikel eine vergleichs-
welse groBe Oberfldche haben und viel Polymer binden. Dadurch
erhoht sich die Viskositat der Zusammensetzung stark, so dass
nur Mischungen mit vergleichsweise niedrigen Fillgraden und
daraus folgend niedrigerer Warmeleitfahigkeit erzeugt werden
konnen. Bei hoheren Flllgraden mit zu feinen Siliziumpartikeln
wlirde die Zusammensetzung sehr steif werden und kann mit
klassischen Verfahren, wie z.B. Dispenser, nicht mehr

verarbeitet werden.

Ferner sind metallische Siliziumpartikel unter bestimmten
Bedingungen brennbar und die Staube explosionsgefahrlich. Die
Gefahr der Staubbildung, die Brennbarkeit und Explosionsgefdhr-
lichkeit von Metallpulvern nimmt dabei mit abnehmender Parti-
kelgroRe stark zu. Feine metallische Siliziumpartikel sind
aufgrund der niedrigen Mindestzlindenergie gefahrlicher in der
Handhabung und erfordern aufwadndige und kostenintensive Sicher-

heitsvorkehrungen in der betrieblichen Verarbeitung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die erfinderi-
schen Siliziumpartikel (B1) hochstens 1,5 Gew.-% Silizium-
partikel mit einem maximalen Durchmesser von 2 um, bevorzugt
hochstens 1 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 0,5 Gew.-%,
Jewelils bezogen auf die Gesamtmenge an Siliziumpartikel (B1).
Insbesondere bevorzugte Siliziumpartikel (Bl) sind im Wesent-
lichen frei von Partikelfraktionen kleiner 2 pm. ,Im Wesent-
lichen frei von™ bedeutet, dass die Anwesenheit solcher
Partikel im Umfang einer ,Verunreinigung"“ der erfindungsgemalen

Partikel (Bl) toleriert wird und deren erfindungsgemaBe Wirkung

nicht stort.
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Der Begriff ,maximaler Durchmesser"™ beschreibt den langsten
méglichen Abstand, den zwel Partikeloberfldchen innerhalb eines

Partikels zueinander haben.

Die erfindungsgemalRen Siliziumpartikel (BR1l) enthalten verzugs-
welse weniger als 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 15 Gew.-%,
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-% einer Partikel-
fraktion mit einem Durchmesser von kleiner oder gleich 20 um

Jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Siliziumpartikeln.

Metallisches Silizium weist mehrere sehr vorteilhafte Eigen-
schaften fir die Verwendung als thermoleitfahiger Flillstoff
(Bl) auf. Beispielsweise verbessert die auRergewdhnlich hohe
Warmeleitfahigkeit von Siliziumpartikeln (Bl) die Warmeleit-
fahigkeit der daraus hergestellten thermoleitfdhigen Massen
(M). Die niedrige Dichte der Siliziumpartikel (Bl) reduziert
das Gewicht der Zusammensetzung und der daraus hergestellten
Bauteile und hilft Kosten zu sparen. Die niedrige elektrische
Leitfahigkeit ermdglicht die Herstellung elektrisch isolieren-
der Bauteile und verbessert die elektrische Durchschlagsfestig-
keit. Die niedrige Mohsharte der Siliziumpartikel (Bl) redu-
ziert die Abrasion bei der Verarbeitung. Da die genannten Vor-
teile mit abnehmender Reinheit des Siliziums ganz oder teil-
welse verloren gehen, betragt die Reinheit der erfindungsgema-
Ben Siliziumpartikel (B1l) und damit der Gehalt an Silizium
mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 920 Gew.-%, besonders

bevorzugt mindestens 95 Gew.-%.

Der Stand der Technik kennt verschiedene Methoden zur Erzeugung
feinteiliger Metallpartikel mit spratziger, nodularer, ellip-
soider, kartoffelfdrmiger, rundlicher oder spharischer Form.
Die erfindungsgemalRen Siliziumpartikel (Bl) werden im letzten

Herstellschritt vorzugsweise aus einem geschmolzenen Zustand
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erzeugt, wodurch sie eine glatte Oberfladche und abgerundete
Oberflédchenformen aufweisen und im Wesentlichen frei von Bruch-
stellen, scharfen Kanten und spitzen Ecken sind. Dadurch unter-
scheiden sie sich von herkdmmlichen gemahlenen Partikeln, die
beispielsweise mittels Brechen, Schleifen oder Mahlen in die
finale Form gebracht wurden. Dabei ist es unerheblich, ob die
Partikel in einem ersten Verfahrensschritt kalt zerkleinert
werden, beispielsweise durch Mahlung, und anschlieBend durch
Erhitzen tber den Schmelzpunkt in eine schmelzfliissige Form
gebracht werden, beispielsweise durch Hitzebehandlung in einer
heilen Zone, beispielsweise mittels eines Plasmas, oder ob
zunadchst eine Siliziumschmelze erzeugt und anschlieRend zer-
kleinert wird, beispielsweise durch Zerstauben. Vorzugsweise
werden die erfindungsgemédfRen Siliziumpartikel durch Sprithen
oder Zerstauben, auch Atomisieren genannt, einer Silizium-
schmelze und anschlieRendes Abkiihlen in ihre erfindungsgemédfe

feste Partikelform gebracht.

Geeignete Verfahren zur Erzeugung der erfindungsgemédflen Silizi-
umpartikel (Bl) sind dem Fachmann bekannt und werden beispiels-
welse beschrieben in Kapitel 2.2 in "Pulvermetallurgie:
Technologien und Werkstoffe, Schatt, Werner, Wieters, Klaus-
Peter, Kieback, Bernd, S. 5-48, ISBN 978-3-540-681112-0, E-
Book: https://doi.org/10.1007/978-3-540-68112-0 2%, Bevorzugte
Verfahren zur Erzeugung der erfindungsgemédfen Siliziumpartikel
(Bl) sind die Inertgasverdiisung, auch Gasatomisierung genannt,
Druckwasserverdiisung, auch Flissigatomisierung oder Wasser-
zerstaubungsverfahren genannt, oder Schmelzschleuderverfahren,
auch Zentrifugalatomisierung oder Rotationszerstaubung genannt.
Die beschriebenen Verfahren erlauben die Herstellung von metal-
lischen Siliziumpartikeln in einem sehr unterschiedlichen Par-
tikelgroRenbereich, insbesondere im Bereich der mittleren Par-

tikelgrohle von wenigen Micrometern bis zu wenigen Millimetern.
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AuBerdem konnen die metallischen Siliziumpartikel in sehr
unterschiedlicher Kornform und mit sehr variabler Breite der
PartikelgroBenverteilung erzeugt werden, beispielsweise
»Spratzig™, das heiBt sehr unregelmalig, nodular, ellipsoid,

kartoffelfdbrmig, rundlich oder spharisch.

Vorzugswelse ist das Herstellverfahren der erfindungsgemalen
metallischen Siliziumpartikel (Bl) so auszufiihren, dass die
Partikel in der bevorzugten iiberwiegend nodularen, spratzigen,
ellipsoiden, kartoffelfdrmigen, rundlichen oder spharischen
Form anfallen und im Wesentlichen frei sind von kantigen oder

spitzen Partikeln.

Besonders bevorzugt ist das Herstellverfahren der erfindungs-
gemaRlen metallischen Siliziumpartikel (B1l) so auszufilhren, dass
die Partikel in ihrer bevorzugten iberwiegend ellipsoiden, kar-
toffelformigen, rundlichen oder sphédrischen Form anfallen,
dadurch gekennzeichnet, dass das Breite/Lange-Verhaltnis
(Aspekt-Verhaltnis b/l) vorzugsweise mindestens 0,76, bevorzugt
mindestens 0,77, besonders bevorzugt mindestens 0,78, insbeson-
dere mindestens 0,79 betragt, und im Wesentlichen frei sind von
spratzigen, nodularen, kantigen oder spitzen Partikeln. Die
erstarrten Partikel kénnen in einem anschlieRenden Verfahrens-
schritt gemal gangiger Verfahren nach Grole getrennt werden,
z.B. mittels Klassieren durch Sieben oder mittels Sichten. Bei
diesen Verfahren konnen Agglomerate und verklebte Partikel
abgetrennt werden, es werden Jjedoch im Wesentlichen keine Par-
tikel zerstort. ,Uberwiegend rundlich™ bzw. ,im Wesentlichen
frei von“ bedeutet, dass die Anwesenheit solcher Partikel im
Unfang einer ,Verunreinigung“ von maximal 10 Gew.-%, bevorzugt
maximal Gew.-5% der erfindungsgemédRen Partikel (Bl) toleriert

wird und deren erfindungsgemédle Wirkung nicht stort.



10

15

20

25

30

WO 2024/217693 PCT/EP2023/060410

22

Die erfindungsgemaBen Massen (M) kdénnen als Flillstoffe (B)
neben den metallischen Siliziumpartikeln (Bl) weitere thermisch
leitfahige Flillstoffe (B2), die aus Materialien mit einer
thermischen Warmeleitfahigkeit von mindestens 5 W/mK bestehen,
wie auch beliebig weitere Flllstoffe (B3) enthalten. Als Fill-
stoffe (B) gelten dabei alle anorganischen, bei Temperaturen

unter 200 °C festen, kristallinen oder amorphen Materialien.

Vorzugswelse werden als weltere Fillstoffe neben den metalli-
schen Siliziumpartikeln (Bl) thermisch leitfadhige Filillstoffe
(B2) eingesetzt. Beispiele flir warmeleitfahige Flillstoffe (B2)
sind Magnesiumoxid, metallisches Aluminiumpulver, metallisches
Silberpulver, Zinkoxid, Bornitrid, Siliziumcarbid, Aluminium-
nitrid, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid, Graphit, usw. Bevor-
zugte warmeleitfadhige Fillstoffe (B2) sind Aluminiumpulver,
Magnesiumoxid, Aluminiumhydroxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid.
Besonders bevorzugte warmeleitfahige Fillstoffe (B2) sind

Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid und Zinkoxid.

Beispiele fir beliebig weitere Flllstoffe (B3) sind nicht ver-
starkende Fullstoffe, also Fillstoffe mit einer BET-Oberflédche
von vorzugswelse bis zu 50 m?/g, wie Quarz, Diatomeenerde,
Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Talkum, Kaolin, Zeolithe,
Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips oder Glaspulver; verstar-
kende Fillstoffe, also Fillstoffe mit einer BET-Oberfldache von
mehr als 50 m2/g, wie pyrogen hergestellte Kieselsaure,
gefallte Kieselsaure, gefallte Kreide, RuB, wie Furnace- und
Acetylenrull mit groBler BET-Oberflache oder Graphit; hohlkugel-
formige Fillstoffe, wie keramische Mikrokugeln, Glaskugeln oder
faserformige Fillstoffe. Die genannten Fullstoffe kdnnen hydro-
phobiert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organo-
silanen bzw. -siloxanen oder mit Stearinsaure oder durch

Veretherung von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen.
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Die Form der weiteren Fillstoffe (B2) und/oder (B3) ist grund-
satzlich nicht eingeschrankt. Die Partikel konnen beispiels-
welse sphédrisch, ellipsoid, nadelformig, rdéhrenféormig, platt-
chenférmig, faserformig, spratzig, nodular oder unregelmalig
geformt sein. Bevorzugt sind sie iUberwiegend rundlich, spha-
risch, ellipsoid, kartoffelformig oder unregelmdRig geformt.

Der mittlere Durchmesser der welteren Fiullstoffe (B2) und/oder

(B3) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 - 250 pm, bevorzugt
im Bereich von 0,1 - 200 pm, besonders bevorzugt im Bereich von
0,2 — 180 um, insbesondere im Bereich von 0,4 - 150 pm.

Fiillstoffe (B) mit sehr hoher Dichte sind nachteilig in der
Anwendung, wie zum Beispiel in Flugzeugen und Elektrofahr-
zeugen, da sie das Gewicht der Bauteile sehr stark erhohen.
Daher werden als weitere Flillstoffe (B2) und/oder (B3) Mate-
rialien bevorzugt, die eine Dichte von hdéchstens 5,0 g/cm?,
bevorzugt hochstens 4,0 g/cm?®, besonders bevorzugt hdchstens

3,0 g/cm?® aufweisen.

Vorzugswelse enthalten die erfindungsgemalBen Massen (M)
hochstens 24 Gew.-%, bevorzugt hochstens 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt Uberhaupt keine Fullstoffe (B2) und/oder (B3) mit

einer Dichte von groBker 5,0 g/cm3.

In vielen Anwendungen ist eine elektrische Leitfédhigkeit der
warmeleitfadhigen Zusammensetzung nicht gewilinscht, da diese
beispielsweise zu Kurzschliissen fihren kann. Vorzugsweise
enthdalt die erfindungsgemiale Masse (M) ausschlieBlich Full-
stoffe (B), deren spezifischer Widerstand mindestens 1 Qemm?/m

betragt.
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Die Gesamtmenge an Fillstoffen (B) in den erfindungsgemalen
warmeleitfahigen Massen (M) betragt 100 - 1900 Gewichtsteile
(B) auf 100 Gewichtsteile (A), vorzugsweise 150 - 1850 Gewicht-
steile (B) auf 100 Gewichtsteile (A) und besonders bevorzugt

200 — 1800 Gewichtsteile (B) auf 100 Gewichtsteile (A).

Vorzugsweise handelt es sich bei mindestens 90 Gew.-%, Dbeson-
ders bevorzugt bei mindestens 95 Gew.-% und insbesondere bevor-
zugt bei mindestens 98% aller in den erfindungsgemialen Massen
(M) verwendeten Fiullstoffe (B) um thermisch leitfahige Fill-
stoffe (Bl) und gegebenenfalls (B2). In einer besonders vor-
teilhaften Ausfihrung der Erfindung enthalten die erfindungs-
gemaRlen Massen (M) ausschlieBlich thermisch leitfahige Full-

stoffe (Bl) und gegebenenfalls (B2).

Zusatzlich zu den eingesetzten Komponenten (A) und (B) kdnnen
die erfindungsgemal hergestellten Massen (M) alle weiteren
Stoffe enthalten, die auch bisher in vernetzbaren Massen einge-
setzt wurden und die unterschiedlich sind zu Komponenten (A)
und (B), wie z.B. solche ausgewdhlt aus der Gruppe von Stick-
stoff aufweisenden Organosiliciumverbindungen (C), nicht reak-
tiven Weichmachern (D), Siliconharzen (E), Katalysatoren (F),
Haftvermittlern (G), Wasserfangern (H), Additiven (I) und

Zuschlagstoffen (J).

Komponente (C)

Bevorzugt handelt es sich bei der gegebenenfalls eingesetzten
Komponente (C) um Organosiliciumverbindungen enthaltend
Einheiten der Formel

DeS1 (OR?) qR3cO (4 c-d-e)/2 (V),

worin
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R3 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls substituierten SiC-gebundenen, von Stickstoff
freien organischen Rest bedeutet,

R* gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste bedeutet,

D gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, SiC-
gebundenen Rest mit mindestens einem nicht an eine Carbonyl-
gruppe (C=0) gebundenen Stickstoffatom bedeutet,

c 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 0 oder 1, ist,

d 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 2
oder 3, 1ist und

e 0, 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 1, ist,

mit der MaBgabe, dass die Summe aus c+d+e kleiner oder gleich 4

ist und pro Molekiil mindestens ein Rest D anwesend ist.

Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Organo-

siliciumverbindungen (C) kann es sich sowohl um Silane handeln,
d.h. Verbindungen der Formel (V) mit c+d+e=4, als auch um Silo-
xane, d.h. Verbindungen enthaltend Einheiten der Formel (V) mit

ct+d+e<3, wobei es sich bevorzugt um Silane handelt.

Beispiele fiir Rest R3? sind die fir R angegebenen Beispiele.

Bei Rest R3 handelt es sich vorzugsweise um gegebenenfalls mit
Halogenatomen substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Kohlenwasserstoffres-
te mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den Methyl-

rest.

Beispiele fir gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoff-

reste R* sind die flir Rest R angegebenen Beispiele.
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Bei den Resten R? handelt es sich vorzugsweise um Wasserstoff-
atom oder gegebenenfalls mit Halogenatomen substituierte Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt um Wasserstoffatom oder Kohlenwasserstoffreste mit 1
bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere um Methyl- oder Ethyl-

rest.

Beispiele fir Reste D sind Reste der Formeln H,N (CHy)s3—,

HzN (CHz) oNH (CHz) 3=, HzN (CHz) oNH (CHz) oNH (CHz) 3—, H3CNH (CHz) 53—,

C2HsNH (CHz) 3=, CsH9NH (CHz) 3=, C4HeNH (CHz)3—, CsH1iNH (CHz)3—,

Ce¢H13NH (CH2) 53—, C7H1sNH (CHy)3—, HyN(CH:),—-, HyN-CH,-CH (CH3)-CH.—-,
HoN (CHz)s—, cyclo-CsHgNH (CH;)3—, cyclo-CgHi1i1NH (CHz)s—, Phenyl-

NH (CHz) 3=, (CH3)2N(CHz)3=, (CzHs)2N(CHz)s3—, (CsH7)2N(CHz)3—,

(C4Hg) 2N (CHz) 3=, (CsHi11) 2N (CHz) 3=, (CgHy3)2N(CHz) 3=, (CqHis)2N(CHz)3—,
HoN (CHz) =, Hz2N (CHz) 2NH (CHz) =, HoN (CHz) 2NH (CHz) 2NH (CHz) —,

HsCNH (CH;) -, C,HsNH (CH,)-, CsHyNH(CH,)-, C,H¢NH (CH;) -,

CsH11NH (CH2) =, CgHisNH (CHy) -, CyH1sNH(CH.) -, cyclo-CsHg¢NH (CHy) —,
cyclo-CgH11NH (CH,) -, Phenyl-NH (CH;)-, (CHs) N (CH;) -,

(C2Hs) 2N (CHz) =, (C3H7) 2N (CHz) =, (C4Hs) 2N (CHz) -, (CsHi1)2N(CHz) -,
(CeH13) 2N (CHz2) —, (CqHis) 2N (CHz) —, (CH30)3S1 (CH2)3NH (CHz) 3—,

(C2Hs0) 3S1 (CHz) sNH (CHz) 35—, (CH30) 2 (CHs) S1 (CHz) sNH (CHz) 53— und

(C2Hs0) 2 (CHs3) Si (CHy) 3sNH (CHz) 3— sowie Umsetzungsprodukte der oben-
genannten primaren Aminogruppen mit Verbindungen, die gegeniliber
primdren Aminogruppen reaktive Doppelbindungen oder Epoxid-

gruppen enthalten.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest D um den H;N(CH;)s—,
HoN (CHz) >NH (CHz) 3 oder CYClO—CnglNH (CHz) 3—Rest .

Beispiele fir die erfindungsgemdl gegebenenfalls eingesetzten
Silane der Formel (V) sind H,N(CH,)3:-Si (OCHs) s,

HoN (CHz) 3—-S1 (OCzHs) 3, HzN (CHz) 3—S1 (OCHz) 2CHs,

HoN (CHz) 3—S1 (OC2Hs) 2CHz, H2N (CHz) 2NH (CHz) 3-S1 (OCHs) 3,
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HoN (CH2) 2NH (CH2) 3—S1 (OCzHs) 3, HoN (CHz) 2NH (CH2) 3—S1i (OCHs) 2CHs,

HoN (CHz) 2NH (CHz2) 3—-S1i (OC2Hs) 2CHz, H2N (CH2) oNH (CHz) 3—S1 (OH) 3,

HoN (CH2) oNH (CHz) 3—S1 (OH) 2CH3, HyN (CHy) ,NH (CH2) ,NH (CH2) 3—-S1 (OCHs) 3,
HoN (CH2) oNH (CHz) oNH (CH2) 3—S1 (OC2Hs) 3, cyclo-CgH11NH (CHy) 3—Si (OCH3s) 3,
cyclo—CgH11NH (CH2) 3—-S1 (OC2Hs) 3, cyclo—-CgH11NH (CHz) 3—Si (OCH3) ,CHs,
cyclo—CgH11NH (CH2) 3—S1 (OC,Hs) 2oCHs, cyclo-CgH11NH (CH) 3—S1i (OH) 3,
cyclo—CgH11NH (CH2) 3—-S1 (OH) ,CH3, Phenyl-NH (CH;)3-S1i (OCHs)3, Phenyl-
NH (CH,) 3—S1i (OCHs) 3, Phenyl-NH (CH.)3-S1i (OCHs) ,CHjs,

Phenyl-NH (CH.)3-S1 (OC,Hs) .CHs, Phenyl-NH(CH;)3-S1i(0OH)3, Phenyl-
NH (CHz) 3—-S1 (OH) 2CHs, HN( (CHz) 3-S1 (OCH3) 3) 2,

HN ( (CHz) 3=Si (OC2Hs) 3) 2 HN ( (CHz) 3—Si (OCHs) 2CH3) 2,

HN ( (CHz) 3—S1i (OC,Hs) 2CH3) 2, cyclo—-CgHiiNH (CH,) -S1i (OCHs) 3, cyclo-
CeH11NH (CH,) —=Si (OC,Hs) 3, cyclo—-CgHpiNH (CHy) -S1 (OCHs) 2CHs, cyclo-
CeH11NH (CH,) —=Si (OC,Hs) 2CHs, cyclo-CgH11NH (CH,)-S1i (OH) 3, cyclo-
CeH11NH (CH,) —=Si (OH) ,CH3, Phenyl-NH(CH;)-Si (OCH3s) 3,
Phenyl-NH (CH,) -S1i (OC,Hs) 3, Phenyl-NH (CH,)-Si (OCH3) 2CH3, Phenyl-
NH (CH,) —-Si (OC,Hs) 2CH3, Phenyl-NH (CH,)-Si (OH)3; und

Phenyl-NH (CH,)-S1i (OH) ,CH; sowie deren Teilhydrolysate, wobei
HoN (CHz) 2NH (CHz) 3—-S1i (OCH3z) 3, H2N(CHz) 2NH (CHz) 3-S1 (OC2Hs) 3,

HoN (CHz) oNH (CHz) 3—S1 (OCHs) ,CH3, cyclo—-CgH11NH (CH2) 3—-S1 (OCHs) 3,
cyclo—CgH11NH (CH2) 3—-S1 (OC,Hs) 3 und cyclo-CgH1iNH (CH,) 3-S1i (OCH3) 2CH;3
sowie Jeweils deren Teilhydrolysate bevorzugt und

H,N (CHz) oNH (CH2) 3—S1 (OCHs) 3, HyN (CHz) oNH (CH,) 3—Si (OCH3) ,CH3, cyclo-
CeH11NH (CH3) 3—S1i (OCH3) 3, cyclo—-CgHi11NH (CH2) 3—S1 (OCHs) ,CH; sowie

Jjeweils deren Teilhydrolysate besonders bevorzugt sind.

Die erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Organosilicium-
verbindungen (C) kénnen in den erfindungsgemédBen Massen (M)
auch die Funktion eines Hartungskatalysators oder -cokataly-

sators ilbernehmen.
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Des Weiteren koénnen die erfindungsgemalB gegebenenfalls einge-
setzten Organosiliciumverbindungen (C) als Haftvermittler

und/oder als Wasserfanger wirken.

Die erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Organosilicium-
verbindungen (C) sind handelsiibliche Produkte bzw. nach in der

Chemie gangigen Verfahren herstellbar.

Falls die erfindungsgemédfBen Massen (M) Komponente (C) enthal-
ten, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 0,1 bis 25 Ge-
wichtsteilen, besonders bevorzugt 0,2 bis 20 Gewichtsteilen,
insbesondere 0,5 bis 15 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100
Gewichtsteile der Komponente (A). Die erfindungsgemdfBen Massen

(M) enthalten bevorzugt Komponente (C).

Komponente (D)

Als gegebenenfalls eingesetzte nicht reaktive Weichmacher (D)
kénnen alle nicht reaktiven Weichmacher eingesetzt werden, die
auch bisher in vernetzbaren Organopolysiloxanmassen eingesetzt

worden sind.

Bevorzugt handelt es sich bei den nicht reaktiven Weichmachern
(D) um organische Verbindungen ausgewahlt aus den Stoffgruppen

bestehend aus

e vollstandig veresterten aromatischen oder aliphatischen

Carbonsauren,
e vollstandig veresterten Derivaten der Phosphorsaure,
e vollstandig veresterten Derivaten Sulfonsauren,

e verzweigten oder unverzweigten gesattigten Kohlenwasser-

stoffen,
e Polystyrolen,
e Polybutadienen,

e Polyisobutylenen,
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e Polyestern oder

e DPolyethern.

Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten nicht reak-
tiven Weichmachern (D) handelt es sich bevorzugt um solche, die
bei Temperaturen <80°C weder mit Wasser noch mit den Komponen-
ten (A) und (B) reagieren, bei 20°C und 1013 hPa fliissig sind

und einen Siedepunkt >250°C bei 1013 hPa aufweisen.

Beispiele fiir Carbonsaureester (D) sind Phthalsidureester, wie
z.B. Dioctylphthalat, Diisococtylphthalat, Diisononylphthalat,
Diisodecylphthalat und Diundecylphthalat; perhydrierte Phthal-
saureester, wie z.B. 1,2-Cyclohexandicarbonsaurediisononylester
und 1,2-Cyclohexandicarbonsauredioctylester; Adipinsdureester,
wie z.B. Dioctyladipat; Benzoesaureester; Ester der Trimellit-
saure, Glycolester; Ester gesattigter Alkandiole, wie z.B.
2,2,4-Trimethyl-1, 3-pentandiolmonoisobutyrate und 2,2,4-Trime-
thyl-1,3-pentandioldiisobutyrate.

Beispiele fir Polyether (D) sind Polyethylenglycole, Poly-THF
und Polypropylenglycole mit mittleren Molmassen M, von Vvorzugs-

weise 200 bis 20 000 g/mol.

Bevorzugt handelt es sich bei Weichmachern (D) um solche mit
Molmassen, bzw. im Falle polymerer Weichmacher mittlerer Mol-
massen M,, von mindestens 200 g/mol, besonders bevorzugt von
groker 500 g/mol, insbesondere von grdBer 900 g/mol, einge-
setzt. Vorzugsweise besitzen sie Molmassen bzw. mittlere Mol-
massen M, von maximal 20000 g/mol, besonders bevorzugt von

maximal 10 000 g/mol, insbesondere hochstens 8 000 g/mol.

Falls erfindungsgemadl nicht reaktive Weichmacher (D) eingesetzt

werden, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 5 bis 300
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Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 10 bis 200 Gewichtsteilen,
insbesondere 20 bis 150 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100
Gewichtsteile der Komponente (A). In den erfindungsgemélien

Massen (M) werden bevorzugt keine Weichmacher (D) eingesetzt.

Komponente (E)

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemal ge-
gebenenfalls eingesetzten Siliconharzen (E) um solche, die zu
mindestens 50 Gew.-%, vorzugswelise zu mindestens 70 Gew.-%,
insbesondere zu mindestens 90 Gew.-%, aus T-Einheiten der For-
meln PhSi0Os/z, PhSi (ORS) 022, PhSi (ORS),01/2, MeSi0s3/2, MeSi (ORS) 0yz/2
und/oder MeSi (OR®).0:1,2 bestehen, wobei Ph fiir Phenylrest, Me fiir
den Methylrest und R®> flir Wasserstoffatom oder gegebenenfalls
mit Halogenatomen substituierte Alkylreste mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, bevorzugt flir unsubstituierte Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, stehen, Jjeweils bezogen auf die Gesamtzahl
an Einheiten. Dabei bestehen diese Harze vorzugswelise zu min-
destens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%,

aus den drei oben genannten Einheiten mit einer PhSi-Funktion.

Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemél
gegebenenfalls eingesetzten Siliconharzen (E) um solche, die zu
mindestens 50 Gew.-%, vorzugswelise zu mindestens 70 Gew.-%,
insbesondere zu mindestens 90 Gew.-%, aus T-Einheiten der For-
meln PhSiOs/2, PhSi (OR®)0,,, und/oder PhSi (OR®),04/2, bestehen,

wobel alle Variablen die oben genannte Bedeutung aufweisen.

Vorzugswelse besitzen die erfindungsgemal gegebenenfalls einge-
setzten Siliconharze (E) eine mittlere Molmasse (Zahlenmittel)
M, von mindestens 400 g/mol und besonders bevorzugt von min-
destens 600 g/mol. Die mittlere Molmasse M, der Siliconharze

(E) liegt vorzugsweise bei hochstens 400 000 g/mol, besonders
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bevorzugt bei hdchstens 10 000 g/mol, insbesondere bei hdch-

stens 3 000 g/mol.

Die erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Siliconharze
(E) koénnen bei 23°C und 1000 hPa sowohl fest als auch fliissig
sein, wobei Siliconharze (E) bevorzugt fliissig sind. Vorzugs-
welse besitzen die Siliconharze (E) eine Viskositat von 10 bis
100 000 mPas, vorzugsweise von 50 bis 50 000 mPas, insbesondere

von 100 bis 20 000 mPas, jeweils bei 25°C.

Die Siliconharze (E) konnen sowohl in reiner Form als auch in
Form einer Mischung in einem geeigneten L&sungsmittel einge-
setzt werden, wobel ein Einsatz in reiner Form Jjedoch bevorzugt

wird.

Beispiele fir als Komponenten (E) einsetzbare Phenylsilicon-
harze sind handelsibliche Produkte, z.B. verschiedene SILRES®-
Typen der Fa. Wacker Chemie AG, wie SILRES® IC 368, SILRES® IC
678 oder SILRES® IC 231 sowie SILRES® SY231.

Falls fir die erfindungsgem&Ben Massen (M) Harze (E) eingesetzt
werden, handelt es sich vorzugsweise um Mengen von mindestens

1 Gewichtsteil, besonders bevorzugt mindestens 5 Gewichts-
teilen, insbesondere mindestens 10 Gewichtsteilen und vorzugs-
welse hochstens 1000 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt hoéch-
stens 500 Gewichtsteilen, insbesondere hochstens 300 Gewichts-
teilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der Komponente

(A) .

Komponente (F)
Bei den in den erfindungsgem&Ben Massen (M) gegebenenfalls ein-

gesetzten Katalysatoren (F) kann es sich um beliebige, bisher
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bekannte Katalysatoren fiir durch Silankondensation hartende

Massen handeln.

Beispiele fir metallhaltige Hartungskatalysatoren (F) sind or-
ganische Titan- und Zinnverbindungen, beispielsweise Titan-
saureester, wie Tetrabutyltitanat, Tetrapropyltitanat, Tetra-
isopropyltitanat und Titantetraacetylacetonat; Zinnverbindun-
gen, wie Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, Dibutylzinn-
diacetat, Dibutylzinndioctanoat, Dibutylzinnacetylacetonat,

Dibutylzinnoxide, und entsprechende Dioctylzinnverbindungen.

Beispiele fir metallfreie Hartungskatalysatoren (F) sind basi-
sche Verbindungen, wie Triethylamin, Tributylamin, 1,4-Diazabi-
cyclol[2,2,2]octan, 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en, 1,8-Diaza-
bicyclo[5.4.0]undec-7-en, 1,1,2,2-Tetramethylguanidin, 1,1,2,3-
Tetramethylguanidin, N,N-Bis- (N,N-dimethyl-2-aminoethyl)-me-
thylamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylphenylamin
und N-Ethylmorpholinin.

Ebenfalls als Katalysator (F) kdnnen saure Verbindungen einge-
setzt werden, wie Phosphorsaure und ihre teilveresterten Deri-
vate, Toluolsulfonsdure, Schwefelsdure, Salpetersdure oder auch

organische Carbonsauren, z.B. Essigsaure und Benzoesaure.

Falls erfindungsgemdal Katalysatoren (F) eingesetzt werden, han-
delt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 20 Gewichts-
teilen, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 Gewichtsteilen, Jjeweils

bezogen auf 100 Gewichtsteile Bestandteil (A).

In einer Ausflihrung der Erfindung handelt es sich bei den gege-
benenfalls eingesetzten Katalysatoren (F) um metallhaltige Har-
tungskatalysatoren, bevorzugt um zinnhaltige Katalysatoren.

Diese Ausfihrungsform der Erfindung ist insbesondere dann
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bevorzugt, wenn die Komponente (A) ganz oder zumindest teil-
weise, d.h. zu mindestens 90 Gew.-%, vorzugswelise zu mindestens
95 Gew.-%, aus Verbindungen der Formel (I) besteht, in denen b

ungleich 1 ist.

In den erfindungsgemédRen Massen (M) kann vorzugsweise dann auf
metallhaltige Katalysatoren (F), und insbesondere auf Zinn ent-
haltende Katalysatoren, verzichtet werden, wenn die Komponente
(A) ganz oder zumindest teilweise, d.h. zu mindestens 10 Gew.-
%, vorzugswelise zu mindestens 20 Gew.-%, aus Verbindungen der

Formel (I) besteht, in denen b gleich 1 ist und R! die Bedeu-

tung von Wasserstoffatom hat.

Komponente (G)
Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Haftvermit-
tlern (G) kann es sich um beliebige, bisher fir durch Silankon-

densation hartende Systeme beschriebene Haftvermittler handeln.

Beispiele fir Haftvermittler (G) sind Epoxysilane, wie Glycid-
oxypropyltrimethoxysilane, Glycidoxypropyl-methyldimethoxysi-
lan, Glycidoxypropyltriethoxysilan oder Glycidoxypropyl-metyhl-
diethoxysilan, 2-(3-Triethoxysilylproypl)-maleinsaureanhydrid,
N- (3-Trimethoxysilylpropyl)-harnstoff, N-(3-Triethoxysilylpro-
pyl)-harnstoff, N-(Trimethoxysilylmethyl)-harnstoff, N- (Methyl-
dimethoxysilymethyl)-harnstoff, N-(3-Triethoxysilylmethyl)-
harnstoff, N-(3-Methyldiethoxysilylmethyl)harnstoff, O-Methyl-
carbamatomethyl-methyldimethoxysilan, O-Methylcarbamatomethyl-
trimethoxysilan, O-Ethylcarbamatomethyl-methyldiethoxysilan, O-
Ethylcarbamatomethyl-triethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-tri-
methoxysilan, Methacryloxymethyl-trimethoxysilan, Methacryloxy-
methyl-methyldimethoxysilan, Methacryloxymethyl-triethoxysilan,
Methacryloxymethyl-methyldiethoxysilan, 3-Acryloxypropyl-tri-
methoxysilan, Acryloxymethyl-trimethoxysilan, Acryloxymethyl-
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methyldimethoxysilane, Acryloxymethyl-triethoxysilan und Acryl-

oxymethyl-methyldiethoxysilan sowie deren Teilkondensate.

Falls die erfindungsgemédflRen Massen (M) Haftvermittler (G) ent-
halten, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,5 bis 30
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsteilen,

Jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile vernetzbare Masse (M).

Komponente (H)

Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten
Wasserfangern (H) kann es sich um beliebige, fiir durch
Silankondensation hartende Systeme beschriebene Wasserfanger

handeln.

Beispiele fiir Wasserfanger (H) sind Silane wie Vinyltrimethoxy-
silan, Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Phenyl-
trimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Phenylmethyldimethoxy-
silan, Tetraethoxysilan, O-Methylcarbamatomethyl-methyldimeth-
oxysilan, O-Methylcarbamatomethyl-trimethoxysilan, O-Ethylcar-
bamatomethyl-methyldiethoxysilan, O-Ethylcarbamatomethyl-tri-
ethoxysilan, und/oder deren Teilkondensate sowie Orthoester,
wie 1,1,1-Trimethoxyethan, 1,1,1-Triethoxyethan, Trimethoxyme-
than und Triethoxymethan, wobei Vinyltrimethoxysilan bevorzugt

ist.

Falls die erfindungsgemaBen Massen (M) Wasserfanger (H) ent-
halten, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,5 bis 30
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsteilen,
Jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile vernetzbare Masse (M).
Die erfindungsgemalRen Massen enthalten bevorzugt Wasserfédnger
(H), besonders bevorzugt Vinyltrimethoxysilan und/oder Phenyl-

trimethoxysilan.
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Komponente (I)
Bei den erfindungsgemial gegebenenfalls eingesetzten Additiven
(I) kann es sich um beliebige, bisher bekannte flir silanver-

netzende Systeme typische Additive handeln.

Bei den erfindungsgemial gegebenenfalls eingesetzten Additiven
(I) handelt es sich um von den bisher genannten Komponenten ab-
welichende Verbindungen, bevorzugt um Antioxidantien, UV-Stabi-
lisatoren, wie z.B. sog. HALS-Verbindungen, Fungizide, handels-
tbliche Entschéaumer, z.B. der Firma BYK (D-Wesel), handels-
tibliche Netzmittel, z.B. der Firma BYK (D-Wesel), oder

Pigmente.

Falls zur erfindungsgemédfBen Herstellung der Massen (M) Additive
(I) eingesetzt werden, was eine bevorzugte Ausfihrungsform dar-
stellt, handelt es sich um Mengen von vorzugswelse 0,01 bis 30
Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gewichtsteilen,

Jjeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Bestandteil (A).

Komponente (J)

Bei den erfindungsgemal gegebenenfalls eingesetzten Zuschlags-
stoffen (J) handelt es sich bevorzugt um Tetraalkoxysilane,
z.B. Tetraethoxysilan, und/oder deren Teilkondensate, Reaktiv-
welichmacher, Rheologieadditive, Flammschutzmittel oder organi-

sche Losungsmittel.

Bevorzugte Reaktivweichmacher (J) sind Verbindungen, die Alkyl-
ketten mit 6 bis 40 Kohlenstoffatome enthalten und eine gegen-
ber den Verbindungen (A) reaktive Gruppe besitzen. Beispiele
sind Isooctyltrimethoxysilan, Isooctyltriethoxysilan, N-Octyl-
trimethoxysilan, N-Octyltriethoxysilan, Decyltrimethoxysilan,

Decyltriethoxysilan, Dodecyltrimethoxysilan, Dodecyltriethoxy-
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silan, Tetradecyltrimethoxysilan, Tetradecyltriethoxysilan, He-

xadecyltrimethoxysilan sowie Hexadecyltriethoxysilan.

Als Flammschutzmittel (J) konnen alle Flammschutzmittel einge-
setzt werden, wie sie fir Kleb- und Dichtstoffsysteme typisch
sind, bevorzugt halogenierte Verbindungen und (Teil-)Ester der
Phosphorsaure sowie deren Derivate, insbesondere (Teil-)Ester,

der Phosphorsaure.

Beispiele fir organische Losungsmittel (J) sind niedermoleku-
lare Ether, Ester, Ketone, aromatische und aliphatische sowie
gegebenenfalls halogenhaltige Kohlenwasserstoffe und Alkohole,

wobel letztere bevorzugt werden.

Den erfindungsgemalRen Massen (M) werden vorzugswelse keine

organischen Losungsmittel (J) zugesetzt.

Falls zur erfindungsgemédfRen Herstellung der Massen (M) eine
oder mehrere Komponenten (J) eingesetzt werden, handelt es sich
Jeweils um Mengen von bevorzugt 0,5 bis 200 Gewichtsteilen,
besonders bevorzugt 1 bis 100 Gewichtsteilen, insbesondere 2
bis 70 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile

Komponente (A).

Bei einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthalten die erfindungs-
gemaBen Massen (M)

(A) 100 Gewichtsteile Verbindungen der Formel (I),

(Bl) 100-1900 Gewichtsteile Fullstoffe (B1)

(B2) 0-1000 Gewichtsteile Flullstoffe (B2)

(B3) 0-500 Gewichtsteile Fullstoffe (B3)

(C) 0,1-50 Gewichtsteile Organosiliciumverbindungen enthaltend
Einheiten der Formel (V),

gegebenenfalls (D) nicht reaktive Weichmacher,
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gegebenenfalls (E) Siliconharze
gegebenenfalls (F) Katalysatoren,
gegebenenfalls (G) Haftvermittler,
gegebenenfalls (H) Wasserfanger,
gegebenenfalls (I) Additive und
gegebenenfalls (J) Zuschlagstoffe.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform enthalten die
erfindungsgemalen Massen (M)

(A) 100 Gewichtsteile Verbindungen der Formel (I),

(Bl) 200-1500 Gewichtsteile Fullstoffe (B1)

(B2) 10-500 Gewichtsteile Flullstoffe (B2)

(B3) 0-200 Gewichtsteile Fullstoffe (B3)

(C) 0,5-30 Gewichtsteile Organosiliciumverbindungen enthaltend
Einheiten der Formel (V),

gegebenenfalls (D) nicht reaktive Weichmacher,

gegebenenfalls (E) Siliconharze

gegebenenfalls (F) Katalysatoren,

(G) 0,5-30 Gewichtsteile Wasserfanger

gegebenenfalls (G) Haftvermittler,

gegebenenfalls (H) Wasserfanger,

gegebenenfalls (I) Additive und

gegebenenfalls (J) Zuschlagstoffe.

Bei einer insbesondere bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten
die erfindungsgeméaBen Massen (M)

(A) 100 Gewichtsteile Verbindungen der Formel (I),

(Bl) 300-1200 Gewichtsteile Fullstoffe (B1)

(B2) 50-400 Gewichtsteile Flullstoffe (B2)

(B3) 0-50 Gewichtsteile Fiillstoffe (B3)

(C) 0,5-30 Gewichtsteile Organosiliciumverbindungen enthaltend
Einheiten der Formel (V),

gegebenenfalls (D) nicht reaktive Weichmacher,
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gegebenenfalls (E) Siliconharze

gegebenenfalls (F) Katalysatoren,

(G) 0,5-30 Gewichtsteile Vinyltrimethoxysilan und/oder Phenyl-
trimethoxysilan

gegebenenfalls (G) Haftvermittler,

gegebenenfalls (H) Wasserfanger,

gegebenenfalls (I) Additive und

gegebenenfalls (J) Zuschlagstoffe.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemédlen Massen (M) keine lber
die Komponenten (A) bis (J) hinausgehenden Komponenten. Bei den
erfindungsgemall eingesetzten Komponenten kann es sich jeweils
um eine Art einer solchen Komponente wie auch um ein Gemisch

aus mindestens zwel Arten einer jeweilligen Komponente handeln.

Die erfindungsgemalRen, warmeleitfidhigen Massen (M) weisen vor-
zugswelise eine Warmeleitfihigkeit von mindestens 1,0 W/nK,
besonders bevorzugt von mindestens 2,0 W/mK und insbesondere

bevorzugt von mindestens 3,5 W/mK auf.

Die Viskositat der erfindungsgemidlen Massen (M) kann in einem
sehr breiten Bereich wvariieren und an die Erfordernisse der

Anwendung angepasst werden.

Die Dichte der erfindungsgemablen Massen (M) 1st vorzugsweise
kleiner 4,5 g/cm®, besonders bevorzugt kleiner 4,0 g/cm3, und

insbesondere bevorzugt kleiner 3,3 g/cm3.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalen Massen (M)
durch Vermischen der einzelnen Komponenten nach den iblichen
kontinuierlichen- oder diskontinuierlichen Mischverfahren des

Standes der Technik. Als Mischvorrichtung sind alle bekannten
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Vorrichtungen geeignet. Beispiele hierfiir sind uniaxiale oder
biaxiale kontinuierlicher Mischer, Doppelwalzen, Ross-Mischer,
Hobart-Mischer, Dental-Mischer, Planetenmischer, Kneter und

Henschel-Mischer oder &hnliche Mischer.

Die Herstellung der erfindungsgemalien Massen (M) erfolgt vor-

zugsweise unter Ausschluss von Feuchtigkeit.

Bei den erfindungsgemalRen Massen (M) handelt es sich je nach
Bedarf der jeweiligen Anwendung um einkomponentige vernetzbare
Massen. Die erfindungsgemaB hergestellten Massen (M) kdnnen
aber auch Teil von zweikomponentigen Vernetzungssystemen sein,
bei denen in einer zweliten Komponente OH-haltige Verbindungen

wie Wasser hinzugefigt werden.

Die erfindungsgemalen Massen (M) sind bei Ausschluss von Wasser

lagerfahig und bei Zutritt von Wasser vernetzbar.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher
die durch Abfiillen oder Auftragen und anschlieBender Ver-
netzung/Hartung der vernetzbaren Massen (M) erhaltenen Silikon-

formkdrper.

Flir die Vernetzung der erfindungsgemdflen Massen (M) reicht der
Ubliche Wassergehalt der Luft in vielen Fallen aus. Die Ver-
netzung der erfindungsgemédflen Massen (M) erfolgt vorzugsweilse
bei Raumtemperatur. Sie kann, falls erwinscht, auch bei hoheren
oder niedrigeren Temperaturen als Raumtemperatur, z.B. bei -5°C
bis 15°C oder bei 30°C bis 50°C und/oder mittels den normalen
Wassergehalt der Luft illbersteigenden Konzentrationen von Wasser

durchgefihrt werden.
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Vorzugswelse weisen die erfindungsgemaB hergestellten Form-
kdrper eine ReiRdehnung von mindestens 100%, besonders bevor-
zugt von mindestens 200%, jeweils gemessen nach DIN EN 53504-

S1.

Bei den erfindungsgemal hergestellten Formkdrpern kann es sich
um beliebige Formkdrper handeln, wie etwa Dichtungen, Press-
artikel, extrudierte Profile, Beschichtungen, Impragnierungen,
Verguss, Linsen, Prismen, polygone Strukturen, Laminat- oder

Klebschichten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver-
wendung der erfindungsgemdlRen warmeleitfahigen Massen (M) als
Thermoleitpaste, Gap Filler, Warmeleitpad, warmeleitfahige

Klebstoffe und Vergussmassen.

Die erfindungsgemalRen warmeleitfahigen Massen (M) eignen sich
hierfir ausgezeichnet, da sie eine sehr gute Ableitung von
Warme von Warmerzeugern oder Warmeableitern in elektrischen

und/oder elektronischen Apparaturen erméglichen.

Dazu wird die erfindungsgemidlRe warmeleitfdhige Masse (M) auf
Warmeerzeuger oder Warmeableiter aufgetragen, oder die bereits
vernetzte oder gehiartete erfindungsgemiale warmeleitfahige Masse
(M) wird als Formkdorper, beispielsweise als Warmeleitpad,

zwischen Warmeerzeuger und/oder Warmeableiter gebracht.

Typische Warmeerzeuger findet man in elektrischen und elektro-
nischen Apparaturen der Stromversorgungen und in elektronischen
Gerdten, wie bspw. Versorgungstransistoren, Leistungsmodulen,
Transistoren, Thermokopplern und Temperatursensoren;
warmeerzeugenden elektronischen Teile, bspw. integrierten

Schaltkreisteile wie CPUs und Batterien. Insbesondere findet
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man Warmeerzeuger in der Automobilindustrie im Bereich der
Lithium-Ionen-Batterien, der Ladeinfrastrukturen sowie der
Steuergerdate und Sensorik. Geeignete Warmeableiter umfassen
warmeableitende Bauteile wie Warmeverteiler und Kihlkorper und
Kithllamellen. Wenn die warmeleitfiahige Masse (M) zwischen einem
Warmeerzeuger und einem Warmeableiter eingebracht wird, kann
die Warme effizient vom Warmeerzeuger zum Warmeableiter
geleitet werden. Damit wird eine effektive Kihlwirkung des

Warmeerzeugers erreicht.

Die erfindungsgemalRen warmeleitfahigen Massen (M) sind insbe-
sondere zur Verwendung als Gap Filler fir Lithium-Ionen-Batte-
rien von Elektrofahrzeugen und als Vergussmasse fir elektroni-

sche Bauteile, beispielsweise von Elektrofahrzeugen, geeignet.

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Ausfiihrbarkeit der
vorliegenden Erfindung, ohne jedoch diese auf die darin offen-

barten Inhalte zu beschranken.

Sofern nicht anders angegeben, werden samtliche Arbeitsschritte
in den nachstehenden Beispielen bei einem Druck der umgebenden
Atmosphare, also bei 1013 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei
23°C, bzw. beil einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben
der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusadtzliche Heizung oder
Kithlung einstellt, durchgefithrt. Die Vernetzung der Massen (M)
wird bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50% durchgefihrt.
Des Weiteren beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozent-

satzen, sowelt nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht.

Beispiele:

Messung der Warmeleitfahigkeit Lambda

Die Warmeleitfahigkeit wird nach ASTM D5470-12 an einem TIM
Tester (Steinbeis Transferzentrum Warmemanagement in der Elekt-

ronik, Lindenstr. 13/1, 72141 Walddorfhaslach, Deutschland)
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bestimmt. Dabei wird der thermische Widerstand der Probe, die
sich zwischen 2 Prilifzylindern befindet, durch einen konstanten
Warmefluss bestimmt. Uber die Schichtdicke der Probe wird die
effektive Warmeleitfahigkeit berechnet.

Flir die Messung wird die Probe mit Hilfe einer Schablone aufge-
tragen und die Messzylinder manuell auf eine Dicke von 1,9 -
2,0 mm zusammengefahren, danach Uberstehendes Material ent-
fernt. Die Messung der Warmeleitfahigkeit erfolgt bei konstan-
tem Spalt von 1,8 - 1,6 - 1,4 - 1,2 - 1,0 mm. Die Auswertung
erfolgt Uber eine integrierte Reporterstellung. Nach einer
Plausibilitatsprifung (Bestimmtheitsmal der Gerade > 0,998)

wird die thermische Leitfahigkeit als effektive Warmeleitfahig-

keit Aers in W/ (mK) ausgegeben.

PartikelgréBen- und Partikelformanalyse

Die Analyse der PartikelgroRe (mittlerer Durchmesser x50), der
PartikelgroBenverteilung (Parameter: Standardabweichung Sigma
und Verteilungsbreite SPAN) und der Partikelform (Parameter:
Aspekt-Verhaltnis b/1l) erfolgte mit einem Camsizer X2 von
Retsch Technology (Messprinzip: Dynamische Bildanalyse) gemaB
IS0 13322-2 und IS0 9276-6 (Art der Analyse: Trockenmessung von
Pulvern und Granulaten; Messbereich: 0,8 pum bis 30 mm; Druck-
luftdispergierung mit ,X-Jet"“; Dispergierdruck = 0,3 bar). Die

Auswertungen erfolgten volumenbasiert nach dem Modell X¢ min-

Beispiel 1: Herstellung einer Mischung aus silanterminierten
Polypropylenglycolen als Komponente (A)

In einem 2000 ml Dreihalskolben mit Thermometer, Rickflusskiih-
ler, Rithr- und Heizmdglichkeiten werden 400,0 g (22,2 mMol)
eines beidseitig hydroxyterminierten Polypropylenglycols mit
einer zahlenmittleren Molmasse M, von 18 000 g/Mol (kauflich
erhaltlich unter der Bezeichnung Acclaim® 18200 von der Fa.

Covestro AG, D-Leverkusen) vorgelegt und fiir 2 h bei 80°C und
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1 mbar unter Rihren getrocknet. Danach wird das Vakuum mit
Stickstoff gebrochen. Die gesamte folgende Reaktion wird unter

einer Stickstoff-Schutzgasatmosphdre durchgefiithrt.

Zur Durchfihrung der Silanterminierung werden dem getrockneten
Polyether bei 80°C zundchst 27,4 g (133,2 mmol) 3-Isocyanato-
propyl-trimethoxysilan (kauflich erhaltlich unter der Bezeich-
nung GENIOSIL® GF40 von der Wacker Chemie AG, D-Miinchen) zuge-
tropft und anschlieBend 0,31 g Borchi-Katalysator 315 (ein bis-
mut-neodecanoat-haltiger Katalysator der Fa. Borchers) mittels
einer Eppendorf-Pipette zugegeben. Direkt nach der Katalysator-
zugabe kommt es zu einer Erwdrmung der Reaktionsmischung auf

82-83°C. Danach wird bei einer Temperatur von 80°C gerihrt.

Nach 60 min werden beil unveranderter Temperatur 484 g

(96,8 mmol) eines monohydroxy-monobutoxy-terminierten Polypro-
pylenglycols mit einer mittleren Molmasse M, von 5000 g/Mol
(kduflich erhaltlich unter der Bezeichnung Preminol® S 1005 bei
der AGC Chemicals Europe, LTD, NL-Amsterdam) =zugegeben.
AnschlieBend wird fir weitere 60 min bei 80 °C gerithrt. Danach
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, und der Reaktionsmischung
wird eine Probe entnommen und mittels IR-Analytik auf gegebe-
nenfalls noch vorhandene Isocyanatosilanreste untersucht. Die

Probe ist isocyanatfrei.

Beispiel 2: Herstellung eines silanterminierten Polypropylen-
glycols als Komponente (A)

In einem 2000 ml Vierhalskolben mit Tropftrichter, Rickfluss-
kiithler, Thermometer, Rihr- und Heizmdglichkeit werden 1080 g
(270 mmol eines beidseitig hydroxyterminierten Polypropylen-
glycols mit einer zahlenmittleren Molekiilmasse von 4000 g/mol
(Acclaim® 4200, kauflich erhaltlich bei der Fa. Covestro AG, D-

Leverkusen), vorgelegt und fir 2 h bei 80°C und 1 mbar unter
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Rihren getrocknet. Danach wird das Vakuum mit Stickstoff
gebrochen. Die gesamte folgende Reaktion wird unter einer

Stickstoff-Schutzgasatmosphdare durchgefiithrt.

Zur Durchfihrung der Silanterminierung werden dem getrockneten
Polyether bei 80°C innerhalb von 15 min 91,4 g (567 mmol) o-
Isocyanatomethyl-methyldimethoxysilan (GENIOSIL® XL 42, kauf-
lich erhdaltlich bei der Wacker Chemie AG, D-Minchen) unter
Rilhren zugetropft. Die Temperatur bleibt dabei bei 80 °C. Danach
werden 0,17 g Borchi-Katalysator 315 (ein bismut-neodecanoat-
haltiger Katalysator der Fa. Borchers) mittels einer Eppendorf-
Pipette zugegeben. Dies entspricht einem Wert von 150 ppm Kata-
lysator bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung.
Dabeil kommt es zu einer geringfiigigen Erwdrmung der Reaktions-
mischung (< 5 °C). AnschlieBend wird fiir 2 h bei 80 °C gerihrt.
Im IR-Spektrum der Reaktionsmasse ist danach noch ein kleiner

Isocyanat-Peak vorhanden.

AnschlieRend werden bei unveranderter Temperatur 18,9 g

(54 mmol) eines monohydroxy-monomethoxy-terminierten Polyethy-
lenglycols mit einer mittleren Molmasse M, von 350 g/Mol (kauf-
lich erhaltlich unter der Bezeichnung PEG 350M bei der Fa.
Clariant, D-Gendorf) zugegeben. AnschlieBend wird fir weitere
15 min bei 80 °C geritthrt. Danach wird auf Raumtemperatur abge-
kiihlt, und der Reaktionsmischung wird eine Probe entnommen und
mittels IR-Analytik auf gegebenenfalls noch vorhandene Isocya-

natosilanreste untersucht. Die Probe ist isocyanatfrei.

Beispiel 3a: Herstellung einer erfindungsgemaBen warmeleit-
fahigen Masse (M)

34 g eines einseitig silanterminierten Polypropylenglycols mit
einer mittleren Molmasse (M,) von 5000 g/mol und Endgruppen der

Formel -0-C(=0)-NH-(CH»2)3-S1(0OCH3)sz (kauflich erh&altlich unter
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der Bezeichnung GENIOSIL® XM25 bei der Wacker Chemie AG, D-Min-
chen), werden in einem Laborplanetenmischer der Fa. PC-Labor-
system, ausgestattet mit zweili Balkenmischern, bei ca. 25°C mit
4,8 g Vinyltrimethoxysilan und 1,0 g einer Stabilisatormischung
(Mischung aus 20% Irganox® 1135 (CAS-Nr. 125643-61-0), 40%
Tinuvin® 571 (CAS-NR. 23328-53-2) und 40% Tinuvin® 765 (CAS-NR.
41556-26-7), kauflich erhdltlich unter der Bezeichnung TINUVIN®
B 75 beil der BASF SE, Deutschland) fiur 2 Minuten bei 200 U/min

homogenisiert.

Danach werden sukzessive 136 g Uberwiegend rundliche Silizium-
partikel mit einem mittleren Durchmesser x50 von 49,1 um, einer
Verteilungsbreite SPAN wvon 0,96 (x10 = 21,8 um; X90 = 69,0 um)
und einem Aspekt-Verhdltnis b/l von 0,86, 136 g iberwiegend
rundliche Siliziumpartikel mit einem mittleren Durchmesser x50

von 82,9 um einer Verteilungsbreite SPAN von 0,85 (x10 =

55,7 um; X90 = 125,8 um) und einem Aspekt-Verhdltnis b/l von
0,83 und 87 g Zinkoxid (kaduflich erhaltlich unter der Bezeich-
nung Zinc Oxide Grade AZO 66 von der Firma U.S. Zinc, US-
Houston) unter Rihren eine Minute bei 600 U/min aufgeschlossen.
SchlieBlich werden 1,2 g N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl-
trimethoxysilan fir 1 Minute bei 200 U/min eingemischt.
SchlieBlich wird fir 2 Minuten bei 600 U/min und flir 1 Minute
bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar homogenisiert und blasen-

frei gerthrt.

Die fertige Masse wird in luftdicht verschlieBbare Gebinde
abgeflillt. Sie ist flr eine Verwendung unter anderem als
warmeleitfahiger Klebstoff, Gap Filler, Vergussmasse oder im

ausgeharteten Zustand als Warmeleitpad geeignet.

Beispiel 3b: Herstellung einer erfindungsgemaBen warmeleit-

fahigen Masse (M)
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Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 3a, Jjedoch werden
anstelle von 34 g GENIOSIL® XM 25 dieselbe Menge der in
Beispiel 1 hergestellten Mischung aus silanterminierten Poly-

propylenglycolen als Komponente (A) eingesetzt.

Auch hier wird die fertige Masse in luftdicht verschlieBbare
Gebinde abgefiillt und ist fir eine Verwendung unter anderem als
warmeleitfahiger Klebstoff, Gap Filler, Vergussmasse oder im

ausgeharteten Zustand als Warmeleitpad geeignet.

Beispiel 3c¢: Herstellung einer erfindungsgemaBen warmeleit-
fahigen Masse (M)

Es wird so vorgegangen wie in Beispiel 3a, Jjedoch werden an-
stelle von 34 g GENIOSIL® XM 25 dieselbe Menge des in Beispiel
2 hergestellten silanterminierten Polypropylenglycols als Kom-

ponente (A) eingesetzt.

Auch hier wird die fertige Masse in luftdicht verschlieBbare
Gebinde abgefiillt und ist fir eine Verwendung unter anderem als
warmeleitfahiger Klebstoff, Gap Filler, Vergussmasse oder im

ausgeharteten Zustand als Warmeleitpad geeignet.

Vergleichsbeispiel la: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen feuchtehartbaren Masse

95,8 g GENIOSIL® XM25 werden in einem Laborplanetenmischer der
Fa. PC-Laborsystem, ausgestattet mit zwei Balkenmischern, bei
ca. 25°C 2,0 g Vinyltrimethoxysilan, 1,0 g einer Stabilisator-
mischung (Mischung aus 20% Irganox® 1135 (CAS-Nr. 125643-61-0),
40% Tinuvin® 571 (CAS-NR. 23328-53-2) und 40% Tinuvin® 765 (CAS-
NR. 41556-26-7), kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung
TINUVIN® B 75 bei der BASF SE, Deutschland), 1,0 g N-(2-Amino-
ethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan und 0,2 g Dioctylzinn-

dilaurat fir 2 Minuten bei 200 U/min homogenisiert.



10

15

20

25

30

WO 2024/217693 PCT/EP2023/060410

47

Die fertige Masse wird in luftdicht verschlieBbare Gebinde

abgefullt.

Vergleichsbeispiel 1b: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen, feuchtehartbaren Masse

Es wird so vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel la, Jjedoch
wird anstelle des GENIOSIL® SX 25 dieselbe Menge der in Bei-
spiel 1 hergestellten Mischung aus silanterminierten Poly-

propylenglycolen als Komponente (A) eingesetzt.

Auch hier wird die fertige Masse in ein luftdicht verschlieR-

bares Gebinde abgefiullt.

Vergleichsbeispiel 1lc: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen, feuchtehartbaren Masse

Es wird so vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel la, Jjedoch
wird anstelle des GENIOSIL® SX 25 dieselbe Menge des in Bei-
spiel 2 hergestellten silanterminierten Polypropylenglycols als

Komponente (A) eingesetzt.

Vergleichsbeispiel 2a: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen, warmeleitfahigen Masse

34 g GENIOSIL® XM25 werden in einem Laborplanetenmischer der
Fa. PC-Laborsystem, ausgestattet mit zwei Balkenmischern, bei
ca. 25°C mit 4,8 g Vinyltrimethoxysilan und 1,0 g einer Stabi-
lisatormischung (Mischung aus 20% Irganox® 1135 (CAS-Nr.
125643-61-0), 40% Tinuvin® 571 (CAS-NR. 23328-53-2) und 40%
Tinuvin® 765 (CAS-NR. 41556-26-7), kauflich erhaltlich unter
der Bezeichnung TINUVIN® B 75 bei der BASF SE, Deutschland) flr

2 Minuten bei 200 U/min homogenisiert.
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Danach werden sukzessive 136 g lberwiegend rundliche Alumi-
niumoxidepartikel mit einem mittleren Durchmesser x50 von 50 um
(kduflich erhaltlich unter der Bezeichnung Alunabeads™ CB AbLO
von der Firma Showa Denko, JP-Tokyo), 136 g eines calcinierten
Aluminiumoxides mit einem mittleren Durchmesser x50 von 3 um
(kduflich erhaltlich unter der Bezeichnung Alumina CL 3000 SG
von der Firma Almatis, D-Ludwigshafen) und 87 g Zinkoxid (kauf-
lich erhaltlich unter der Bezeichnung Zinc Oxide Grade AZO 66
von der Firma U.S. Zinc, US-Houston) unter Rilthren eine Minute
bei 600 U/min aufgeschlossen. SchlieRlich werden 1,2 g N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan fiir 1 Minute bei

200 U/min eingemischt. SchlieBlich wird fir 2 Minuten bei 600
U/min und fiir 1 Minute bei 200 U/min beim Druck von 100 mbar

homogenisiert und blasenfrei gerihrt.

Die fertige Masse wird in luftdicht verschlieBbare Gebinde

abgefullt.

Vergleichsbeispiel 2b: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen warmeleitfahigen Masse (M)

Es wird so vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel 2a, Jjedoch
werden anstelle von 34 g GENIOSIL® SX 25 dieselbe Menge der in
Beispiel 1 hergestellten Mischung aus silanterminierten Poly-

propylenglycolen als Komponente (A) eingesetzt.

Auch hier wird die fertige Masse in luftdicht verschlieBbare

Gebinde abgefullt.

Vergleichsbeispiel 2c¢: Herstellung einer nicht erfindungs-
gemaBen warmeleitfahigen Masse (M)
Es wird so vorgegangen wie in Vergleichsbeispiel 2a, Jjedoch

werden anstelle von 34 g GENIOSIL® SX 25 dieselbe Menge des in
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Beispiel 2 hergestellten silanterminierten Polypropylenglycols

als Komponente (A) eingesetzt.

Auch hier wird die fertige Masse in luftdicht verschlieBbare

Gebinde abgefullt.

Beispiel 4: Messung der Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfédhigkeit der in den Beispielen 3a bis 3c sowie
den Vergleichsbeispielen la bis 1lc und 2a bis 2c¢ hergestellten
Massen (M) wird wie oben beschrieben gemessen. Die Ergebnisse

finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1

Masse (M) Warmeleitfahigkeit Aeer [W/mK]
Beispiel 3a 4,5
Beispiel 3b 4,3
Beispiel 3c 4,6
Vergleichsbeispiel la 0,17
Vergleichsbeispiel 1b 0,17
Vergleichsbeispiel 1c 0,16
Vergleichsbeispiel 2a 3,0
Vergleichsbeispiel 2b 2,8
Vergleichsbeispiel 2c¢ 3,1

Beispiel 5: Bestimmung der Eigenschaften der Proben aus den
Beispielen 3b und 3c¢
Hautbildungszeit (HBZ)

Zur Bestimmung der Hautbildungszeit werden die in den
Beispielen erhaltenen vernetzbaren Massen in einer 2 mm dicken

Schicht auf PE-Folie aufgetragen und bei Normklima (23°C und
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50% relative Luftfeuchtigkeit) gelagert. Wahrend des Aushartens
wird alle 5 min die Bildung einer Haut getestet. Dazu wird ein
trockener Laborspatel vorsichtig auf die Oberfldche der Probe
aufgesetzt und nach oben gezogen. Bleibt Probe am Spatel
kleben, hat sich noch keine Haut gebildet. Bleibt keine Probe
am Spatel mehr kleben, so hat sich eine Haut gebildet und die

Zelt wird notiert. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Mechanische Eigenschaften

Die Massen wurden jeweils auf ausgefrasten Teflonplatten mit
2 mm Tiefe ausgestrichen und 2 Wochen bei 23°C, 50 rel. Luft-

feuchte gehartet.

Die Shore-A-Harte wird gemdl DIN EN 53505 bestimmt.
Die ReiRfestigkeit wird gemalR DIN EN 53504-S1 bestimmt.
Die ReiRdehnung wird gemd&B DIN EN 53504-S1 bestimmt.

Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Tabelle 2

Masse aus Beispiel 3b 3c
HBZ [min] 23 17
Shore-A-Héarte 96 98
ReiRfestigkeit [N/mm?2] 3,5 4,0
ReiRdehnung [%] 15 10
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Patentanspriiche:

1. Vernetzbare, warmeleitfahige Massen (M) enthaltend

100 Gewichtsteile mindestens einer Verbindungen (A) der Formel

Y_[(CR12)b_Sj—Ra(OR2)37a]X (I)/

wobei

Y einen x-wertigen, iber Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder
Kohlenstoff gebundenen organischen Polymerrest bedeutet,

R gleich oder verschieden seinkann und einen einwertigen,
gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest darstellt,
R! gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest darstellt, der iber Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff,
Schwefel oder eine Carbonylgruppe an das Kohlenstoffatom
angebunden sein kann,

R? gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest darstellt,

X eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, und

a gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2 ist, und

b gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von 1

bis 10 ist, und

100 bis 1900 Gewichtsteilen mindestens eines Flullstoffes (B),
wobel mindestens 30 Gew.-% aller Fullstoffe (B) aus metalli-

schen Siliziumpartikeln (B1l) bestehen.

2. Vernetzbare, wadrmeleitfahige Massen (M) gemaB Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 40 Gew.-% aller Fill-

stoffe (B) aus metallischen Siliziumpartikeln (B1l) bestehen.
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3. Vernetzbare, warmeleitfahige Massen (M) gemal einem der
Anspriliche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Fiullstoffe (B)
mindestens einen weiteren thermisch leitfadhigen Flillstoff (B2)
enthalt, der aus Materialien besteht, die eine thermische

Warmeleitfahigkeit von mindestens 5 W/mK aufweisen.

4. Vernetzbare, warmeleitfahige Massen (M) gemal Anspruch 3,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 60 Gew.-% der
Fiillstoffe (B) aus metallischen Siliziumpartikeln (B1l) und

weiteren Fullstoffen (B2) bestehen.

5. Vernetzbare, warmeleitfiahige Massen (M) gemal einem der
Anspriliche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Silizium-
partikel (Bl) weniger als 20 Gew.-% einer Partikelfraktion mit
einem Durchmesser von kleiner oder gleich 20 pm enthalten,

bezogen auf die Gesamtmenge an Siliziumpartikeln (B1l).

6. Verfahren zur Herstellung der vernetzbaren, warmeleitfahigen
Massen (M) gem&B einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zelichnet, dass die einzelnen Komponenten kontinuierlich oder

diskontinuierlich vermischt werden.

7. Verfahren gemal Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass die

Herstellung unter Ausschluss von Feuchtigkeit erfolgt.

8. Silikonformkorper erhdltlich durch Abfiillen oder Auftragen
und anschlieBender Vernetzung/Hartung der vernetzbaren, warme-

leitfahigen Massen (M) gemaBl einem der Anspriche 1 bis 5.

9. Verwendung der vernetzbaren, warmeleitfadhigen Massen (M)
gemal einem der Anspriche 1 bis 5 als Thermoleitpaste, Gap

Filler, warmeleitfdhige Klebstoffe und Vergussmassen.
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10. Verwendung der Silikonformkdrper gemadRl Anspruch 8 als

Warmeleitpad.
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