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Herstellung und #**Si-NMR-Untersuchung von Polymeren
mit definierten Kieselsidurebaueinheiten

D. HogsBeEL*, I. PrrscHE und D. HEIDEMANN

Berlin-Adlershof, Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie

Inhaltsiibersicht. Durch Additionsreaktion der kifigartigen Doppelvierring-(D4R-)kiesel-
sdurederivate [(CH;),HSi]g8ig0,5 bzw. [CH,—=CH(CH,),Si]Si50,, mit dem zweifach ungesittigten
Divinyltetramethyldisiloxan bzw. den mehrfachfunktionellen Tetramethyleyclotetrasiloxan und
Polymethylhydrogensiloxan
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im molaren Verhiltnis der funktionellen Gruppen von 1:1 wurden 3 in organischen Lésungsmitteln
unlésliche Polymere hergestellt. 2°Si-Festkorper-NMR-Untersuchungen zeigen, daB sich die Polymere
aus D4R-Kieselsiureeinheiten aufbauen, die iber ketten- oder ringférmige Siloxanbriicken mit-
einander vernetzt sind. Mit zunehmender Zahl funktioneller Gruppen in den Reaktionspartnern
der D4R-Derivate wichst die rdumliche Behinderung der Vernetzungsreaktionen. Die Polymere
weisen nur eine kleine Oberfliche zwischen 1 und 8 m?/g auf.

Preparation and 29Si NMR Spectroscopic Investigation of Polymers with Definite Silicic
Acid Units

Abstract. Three polymers were synthesized by additive reaction of the cage-like double four-
ring (D4R) silicic acid derivatives [(CH;),HSi1gSigOy and [CH,=CH(CHj,),Si]gSig0,, resp., with the
unsaturated divinyltetramethyldisiloxane or the multiple functional tetramethylcyclotetrasiloxane
and polymethylhydrogensiloxane

oty
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H 25

in a molar ratio of functional groups 1:1. By means of #8i solid state NMR spectroscopy was shown
that the in organic solvents insoluble polymers are built up by D4R silicic acid units, which are con-
nected by chain-like or cyclic siloxane bridges. With increasing functional groups of the reactants
the sterical hindrance of the reaction of D4R derivates grows. The polymers show small surfaces of
1 to 8 m?/g.
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Kiirzlich wurde iiber die Herstellung der kiifigartig aufgebauten vinyldimethyl-
und H-dimethylsilylierten Doppelvierringkieselsduren
[(CH,=CH)(CH,) 58114813050 (QMY)  bzw. [H(CH,),Si]s8ig04, (QsM§) berichtet
[1, 2]. In den Arbeiten [3, 4] wurde gezeigt, daBl an das QMY monofunktionelle
H-Silane bzw. H-Siloxane zu addieren sind und andererseits das QSME mit einfach
ungesittigten organischen Verbindungen reagiert. In den in organischen Losungs-
mitteln 16slichen Reaktionsprodukten blieb die Doppelvierring-(D4R-)kieselsdure-
struktur erhalten, desweiteren erfolgte eine vollstindige Reaktion aller 8 funk-
tionellen Gruppen. Wird das Q,M{l mit einer mehrfach ungeséttigten Verbin-
dung, z. B. dem QMY umgesetzt, so erfolgt eine Vernetzung dieser Verbindungen
zu aus D4R-Einheiten aufgebauten unloslichen Polymeren [3]. Aus riumlichen
Griinden erfolgt die Vernetzung nicht an allen 8 funktionellen Gruppen der
D4R-Einheit, sondern nur an etwa 6,3 Gruppen.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob die Verlingerung der Briicken
zwischen den D4R-Einheiten bzw. die Verénderung ihrer Struktur zu einer kleine-
ren sterischen Hinderung bzw. zu einer groBeren Oberfliche der Polymeren fiihrt.
Eine dhnliche Problemstellung wurde von Agaskar [5] am Beispiel der Reaktion
des Vinyldimethylsilyl-Doppelfiinfringkieselsiureesters mit der difunktionellen
Verbindung (HSi(CH;),CeH,0, 5), bearhbeitet.

1. Herstellung der Polymere

Durch Vernetzung der kifigartigen Kieselsdurederivate QMY bzw. QMY mit
mehrfachfunktionellen Siloxanen wurden drei neue Polymere hergestellt. Poly-
mer 1 wurde durch Reaktion des QMY mit Divinyltetramethyldisiloxan (MYMY)
erhalten, Polymer 2 wurde aus QM{ und Tetramethylcyclotetrasiloxan
[CH;HSiO], (D) und Polymer 3 durch Umsatz von QgMy mit Polymethyl-
hydrogensiloxan

o
(CH:‘})3 Si—0 Sii—O Si(CHB)3

H 25

(MDIM) synthetisiert.

Zur Herstellung der Polymere wurde das kristalline QMY bzw. QM) in
Toluen gelost und die entsprechende Komponente in einem Molverhiltnis
der funktionellen Gruppen von 1:1 gemeinsam mit Hexachloroplatinsidure als
Katalysator hinzugegeben. Die Lisungen wurden jeweils etwa 4 h auf 90—100°C
erhitzt. Im allgemeinen setzte bereits nach 0,5 stiindigem Erhitzen eine Gel-
bildung ein. Die Reaktionsprodukte wurden mit Toluen gewaschen und anschlie-
Bend bei 50°C im Vakuum getrocknet. Einzelheiten der Herstellung sind im
experimentellen Teil angegeben.



D. HOEBEBEL u. a., Polymere mit definierten Kieselsdurebaueinheiten 209

2. 298i.NMR-Untersuchungen

Die Untersuchung des Aufbaus der synthetisierten kieselsdurehaltigen Poly-
mere, die in Wasser sowie polaren und unpolaren organischen Losungsmitteln
nicht 16slich sind, erfolgte mit der hochauflosenden 2°Si-Festkorper-NMR. Die
Spektren der 3 Polymere sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. Zum Vergleich
sind auch die Spektren der Ausgangsverbindungen QM bzw. QMY inden Ab-
bildungen enthalten.
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Abb.1 »8i-NMR-Spektren. A: QMY (L), B: Polymer 1 aus QzME und MVMV (¥), (L: Losungs-,
F: Festkorperspektrum, X: D,-Standard, Z: Rotoreigensignal)
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Abb. 2 2Si-NMR-Spektren. C: QBMX (L), D: Polymer 2 aus QSMX und D}} (F), E: Polymer 3 aus
QMY und Polymethylhydrogensiloxan (F); (Erliuterung von L, F, X und Z siehe Abb. 1)
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a) Polymer 1 aus QME und Divinyltetramethyldisiloxan (MYMY)

Bei der Addition des QM an MYMY ist die folgende Briickenbindung zwischen
den D4R-Einheiten zu erwarten?):
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In Ubereinstimmung mit dieser Verbindungsbildung sind im 2°Si-NMR-Spektrum
des Polymers 1 (Abb. 1B) im wesentlichen 3 Signale mit vergleichbarer Intensitiit
zu beobachten, die den drei unterschiedlich gebundenen Si-Atomen a, b und ¢
(s. Formel (1)) zugeordnet werden. Das symmetrische Signal a mit einer chemi-
schen Verschiebung 6 = —108,8 ppm liegt im Resonanzbereich der Kieselsiure-
Si-Atome und zeigt eine fiir Festkérperspektren vergleichsweise kleine Signal-
breite von v, , = 125 Hz. Die nahezu identische Lage dieses Signals mit dem des
D4R-Kieselsiurederivats QMf spricht fir den Erhalt der D4R-Kieselsiure-
struktur im Polymer 1. Das Signal b (8 = +12,7 ppm) wird entsprechend [3] den
Si-Atomen b (s. Formel (1)) und das Signal ¢ bei § = 47,6 ppm den Si-Atomen c
zugeordnet. Ein weiteres Signal d sehr kleiner Intensitit bei § = —0,18 ppm
(Abb. 1B) wird durch unumgesetzte —OSi(CH;),H-Gruppen der Ausgangs-
verbindung QM% verursacht. Aus dem Intensititsvergleich der Signale b und d
ergibt sich, dal durchschnittlich 7,8 HSi=-Gruppen der Q M{-Molekel mit dem
MVYMY reagierten und damit praktisch eine vollstéindige Addition erfolgte.

b) Polymer 2 aus QMY und Tetramethyleyclotetrasiloxan (D)

Mit der Verwendung des DI sollte insbesondere der EinfluBl polyfunktioneller
cyclischer Briickenbildner auf den Vernetzungsgrad der D4R-Kieselsdureein-
heiten niher untersucht werden. Das Formelschema (2) zeigt einen Ausschnitt
der nach erfolgter Additionsreaktion zu erwartenden Briickenbindungen zwischen
den D4R-Einheiten?).

1) Die bisherigen Untersuchungen an additionsvernetzten Doppelringderivaten [3, 4] sprechen
fir eine Addition entgegen der Markovnikov Regel.
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Das Festkorper-2*Si-NMR-Spektrum des Polymers 2 zeigt 5 Signale (Abb. 2D),
von denen Signal a (6 = —108,8 ppm) den Si-Atomen im D4R-Kieselsduregeriist,
Signal b mit 6 = 4-12,7 ppm den —O—8i(CHy),-Gruppen und das relativ breite
Signal ¢ (6 = —19,9 ppm; »,, = 500 Hz) den Gruppen der Cyclotetrasiloxan-
_0/ \CH —
a—c ist 1:1,1:1,1 und entspricht damit etwa den gemi Formel (2) zu erwar-
tenden gleichen Verhiltnissen.

einheit zugeordnet wird. Das Intensititsverhiltnis der Signale

\Sl /CH
—~0/ \H
in Cyeclotetrasiloxanen [6] charakteristische chemische Verschiebung auf und die
Lage des Signalse (6 == 0,15 ppm) ist nahezu identisch mit der der
(CH,=CH)(CH,),Si—O0-Gruppen der Ausgangsverbindung QMY (Abb. 2C). Dem-
nach riihren die Signale d und e von nicht umgesetzten funktionellen Gruppen
der beiden Reaktionspartner her. Aus dem Intensitidtsverhiltnis der Signale ¢

Das Signal d weist mit 6 = —35,4 ppm eine fiir Baugruppen
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Cyclotetrasiloxans von etwa 20%, d. h. durchschnittlich 0,8 HSi=-Gruppen pro
Cyeclotetrasiloxan wurde nicht an die QgMY -Molekeln addiert. Aus dem Intensitéts-
verhiiltnis der Signale b und e errechnet sich ein Anteil unumgesetzter Vinyl-
silylgruppen von etwa 79%,. Demnach reagierten von den 8 Vinylsilylgruppen
der D4R-Einheit nur etwa 7,4. Das bei einem #quimolaren Ansatz zu erwartende
gleiche Imtensititsverhiltnis der Signale e und d ist nicht nachzuweisen. Dies ist
moglicherweise auf einen geringen Uberschuf3 an DI im Reaktionsgemisch zuriick-
zufiibren.

Bemerkenswert ist die bereits erwihnte Halbwertsbreite des Signals ¢, die
doppelt so grof ist, wie die der Signale a und b. Die Signalbreite weist auf eine
Uberlagerung einzelner Signale hin. Nach [6] tritt das Tetramethylcyclotetra-
siloxan in 4 Konfigurationen auf, die im 2Si-NMR-Spektrum als 6 dichtbenach-
barte Signale nachzuweisen sind. Es ist anzunehmen, dafl die Konfigurations-
unterschiede des Cyclotetrasiloxans auch im Polymer 2 erhalten bleiben, nur sind
die entsprechenden Einzelsignale durch die in Festkorperspektren iibliche Signal-
verbreitung nicht mehr voneinander zu trennen.

und d ergibt sich ein Anteil an unumgesetzten Gruppen des

¢) Polymer 3 aus QMY und Polymethylhydrogensiloxan (MDXM)

Das #Si-NMR-Spektrum des verwendeten Polymethylhydrogensiloxans zeigt
zwei Signale, von denen das erste mit 0 = +9,0 ppm den Trimethylsiloxy-End-

- O\Si/,CH
—0~ NH

Ketten zuzuordnen sind. Aus dem Intensitéitsverhiltnis der beiden Signale ergibt

3
gruppen und das zweite (6 = — 35,3 ppm) den Mittelgruppen der

H
sich fiir das Polysiloxan eine mittlere Kettenlinge von 25 [~$i—0~}~ Ein-
CHy
heiten. Wird das Polysiloxan mit QMY im Molverhiltnis der funktionellen
Gruppen von 1:1 umgesetzt, so sollten in dem Polymer 3 die auf der folgenden
Seite dargestellten Briickenbindungen vorliegen?).

Das 5i-NMR-Spektrum des Polymers 3 zeigt die 6 Signale a—f (Abb. 2E).
Das schmale (v,, = 120 Hz) und symmetrische Signal a mit 6 = —108,9 ppm
wird wieder den Si-Atomen der Doppelvierringkieselséiureeinheiten zugeordnet.
Das Signal b (6 = 13,1 ppm) wird durch die —O—8Si(CH;)CH,-Briicken, Signal ¢

-0 CH
wil

—0/ “\CH,—
das nur andeutungsweise auftretende Signal d durch die (CH,),Si— O-Endgruppen
des Polysiloxans verursacht. Die intensitétsgleichen Signale e (6 = —0,3 ppm)
und f(§ = —37,1 ppm) sind auf unumgesetzte CH,—CH—Si==-Gruppen des

(6 = —21,5 ppm) durch die Gruppen der Polysiloxankette und
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QMY bzw. HSi=:=-Gruppen des Polysiloxans zuriickzufiihren. Die quantitative
Auswertung der Signalpaare b/e und c¢/f ergab, dafi nur 679, der funktionellen
Gruppen der Reaktionspartner miteinander reagierten, d. h. von den 8 Vinyl-
silylgruppen des D4R setzten sich 5,5 um bzw. von den durchschnittlich 25 HSi==-
Gruppen des Polysiloxans nur 16.
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(3)
3. Diskussion

Die 28i-NMR-Untersuchungen zeigen, dafl in den 3 Polymeren ein unter-
schiedlicher Umsatzgrad der funktionellen Gruppen der D4R-Baueinheiten vor-
liegt. Die Ergebnisse der quantitativen Auswertung der Spektren sind in Tab. 1
zusammengefallt. Zum Vergleich wird ein Polymer A mit angefithrt, das durch
dquimolare Addition von QMY an QMY erhalten wurde [3]. Wie aus Tab. 1 er-
sichtlich, nimmt mit steigender Zahl der funktionellen Gruppen des Reaktanden IT
die Anzahl der pro D4R-Einheit umgesetzten funktionellen Gruppen ab. Wahr-
scheinlich liegt aus riumlichen Griinden eine zunehmende Behinderung der Reak-
tion der funktionellen Gruppen der D4R-Einheiten vor. Das Ausmal der Behin-
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derung wird sicherlich nicht nur durch die Zahl, sondern auch durch die Anord-
nung bzw. den Abstand der funktionellen Gruppen im Reaktanden beeinfluf3t.

Dies wird bei einem Vergleich des Umsatzgrades der funktionellen Gruppen im Polymer 1 mit
dem des Polymers A deutlich (Tab. 1). Im Polymer A wird der Abstand der D4R-Einheiten durch die
relativ kurzen 6-gliedrigen Briicken —O0—S8i—CH,—CH,—8i—O— festgelegt. Im Polymer 1 liegen
die 11-gliedrigen Briicken —O—Si—CH,—CH,—S8i—0—8i—CH,—CH,—Si—0— vor, die einen
grofleren Abstand zwischen den D4R-Einheiten bewirken. Infolge des groBeren Abstandes wird im
Polymer 1 auch eine kleinere raumliche Behinderung und damit ein nahezu vollstindiger Umsatz
aller 8 funktionellen Gruppen der D4R-Einheiten nachgewiesen (Tab. 1). Der héhere Umsatzgrad ist
méglicherweise auch auf eine teilweise intramolekulare Reaktion des MYMY an eine D4R-Einheit
zuriickzufiithren.

Tabelle 1 Anzahl der funktionellen Gruppen und Oberfliche der synthetisierten Polymere

Probe Reaktionspartner  Anzahl der funkt.  Anzahl der umge- Oberfliche des
(RP) Gruppen des RP 11 setzten funkt. Polymers (m? - g~1)
I IL Gruppen pro D4R

Polymer 1 QMY - MYMY 2 7,8 1

Polymer 2 QMY - DI 4 7.4 3

Polymer A?) QMY -+ QMY 8 6,3 8

Polymer 3 QMY + MDIEM  etwa 25 5,5 6

%) Polymer aus [3]

Die Bestimmung der Oberfliche der Polymere mit Hilfe der dynamischen
N,-Thermodesorptionsmethode [7] ergab nur sehr kleine Werte (Tab. 1), die auf
wenig pordse Festkorper hinweisen. Die dhnlichen Oberflichenwerte der Polymere
machen deutlich, daBB die in dieser Arbeit untersuchten unterschiedlichen Briik-
kenléingen und -typen einen nur kleinen Einfluf} auf die Porositiit der Polymere
haben.

4. Experimentelles
a) Herstellung des Additionsprodukts aus QSV[E und MYMY

Stellvertretend fur die unter gleichen Bedingungen durchgefiihrten Additionsreaktionen zur
Herstellung der Polymere1—8 wird die Herstellung des Polymers 1 beschrieben: Zu471mg (0,464 mM)
QMY gelést in 5 ml Toluen wurden Hexachloroplatinsidure (4 - 10-5 Mol/Mol Doppelbindung) und
0,43 ml (1,86 mM) Divinyltetramethyldisiloxan (MYMYV) gegeben. Die Lésung wurde 6 h auf 90°C
erhitzt, wobei nach 2,5 h eine Gelbildung erfolgte. Nach dem Abkiihlen der Mischung und dem
Absaugen des Gels, wurde es mehrmals mit Toluen gewaschen und anschlieBend bei 75°C und
5+ 10% Pa von Loésungsmittelresten befreit.

b) ¥Si-Festkorper-NMR

Die Spektren wurden mit dem Gerdt Bruker MSL 400 bei 79,48 MHz aufgenommen. Es wurde
das FT-Verfahren mit Protonenentkopplung (Pulsprogramm HPDEC des MSL 400) und die MAS-
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Technik verwendet. Die Pulsbreite (%Si) betrug 3 us (45° Impulse), die der YH-Entkopplungsimpulse
82 ms. Es warden 300—900 FID mit 4 K Datenpunkten akkumuliert.

Pulsabstand: >60s

Rotationsfrequenz: 5,1—-5,3 KHz

Sekundérer Standard QMg (6(1\1) = 11,5 ppm bezogen auf TMS)
Reproduzierbarkeit der §-Werte: 0,6 ppm

Die Autoren danken Herrn Dr. H. Jaxcke fiir zahlreiche Diskussionen sowie Frau U. BOTTCHER,
Frau G. EBNER und Frau K. FOrTscH fiir ihre experimentelle Mitarbeit.
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