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Abstract

Four organosilicate polymers synthesized by addition of vinyl- and H-substituted double
four-ring silicic acid derivatives were characterized using DSC and simultaneous TG-DTA meas-
urements. Thermooxidative decomposition proceeds in several steps: Oxidation of (Si-H) groups,
oxidation of (Si~CH,-CH,-Si) bridges, and oxidation of (Si—~CH3) groups, with formation of new
(8i-0O-Si) bonds. 29Si-NMR—spt:ctroscopic measurements confirm this interpretation. Ther-
moanalytical methods of investigation proved useful to characterize these organosilicate poly-
mers.

Keywords: double four-ring silicate units, DSC, organosilicic acid, polymer, *$i-NMR, TG-
DTA, thermal analysis

Einleitung

Die im folgenden untersuchten Organokieselsdurepolymere gehodren zu
einer neuen Stoffgruppe, die durch dreidimensionale Vernetzung von Dop-
pelvierring- (D4R-) Kieselsdureeinheiten (SisO,) gebildet werden. An vier
ausgewihlten Organokieselsdurepolymeren, die sich wesentlich in der Struktur
und Linge der Briicken zwischen den D4R-Einheiten sowie im Umsatzgrad der
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Polyaddition unterscheiden, wurden thermoanalytische Untersuchungen vor-
genommen, liber die berichtet werden soll.

Experimenteller Teil

Herstellung, Aufbau und adsorptive Charakterisierung der Organokiesel-
sdurepolymere wurden in den Arbeiten [1-4] ausfiihrlich beschrieben. Im fol-
genden werden die Ergebnisse beziiglich der Synthese und des strukturellen
Aufbaus der vier Polymeren (Abb. 1) zusammengefaft.

Polymer 1 wurde durch Addition der beiden D4R-Kieselsdurederivate
[H(CH3)2Si]gSigOzo (QsMsH) und [(CH2=CH)(CH3)2Si]sSi3020 (QsMgV) erhal-
ten. Der Umsatzgrad des Polymers liegt-bezogen auf die 8 Reaktionsstellen der
D4R-Einheiten - bei 6.3. Verglichen mit den anderen Polymeren liegen in 1 die
kiirzesten kettenformigen Briicken zwischen den D4R-Einheiten vor.

Polymer 2 wurde durch Addition von QsMs" an Divinyltetramethyldisiloxan
(CH,=CH)(CH3),Si-0-Si(CH3),(CH=CH;) mit dem sehr hohen Umsatzgrad
von 7.8 hergestellt,

Polymer 3 wurde durch Addition des Tetramethylcyclotetrasiloxans
[HCH;SiOl4 (in 10%igem UberschuB) an QsM;’ hergestellt. Der Umsatzgrad
betragt 7.4, bezogen auf die Komponente QsMy".
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Abb. 1a Konstitutionsschema der Organokieselsiurepolymere 1, 2
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Polymer 4 wurde durch Addition eines Polymethylhydrogensiloxans mit
einer mittleren Kettenlidnge von 25 (HCH3Si—O)-Einheiten an QsMsv erhalten.
Polymer 4 weist mit 5.5 den niedrigsten Umsatzgrad auf.

Genauere Untersuchungen [1] ergaben, daB der Umsatzgrad kleiner als
8 hauptsidchlich auf sterische Hinderungen bei den Additionsreaktionen
zurtickzufiihren ist. Auf Grund der unvollstindigen Reaktion liegen in den Po-
lymeren noch unumgesetzte (Si—-H)—bzw. (CH,=CH-Si)- Gruppen vor, bei den
Polymeren 1, 2 und 4 in dquivalenten Mengen, bei 3 mit einem UberschuB an
(Si-H).

Die thermoanalytischen Untersuchungen erfolgten mittels simultaner TG-
DTA in Platintiegeln (Thermowaage SETARAM TAG 24) und WirmefluBkalo-
rimetrie in Aluminiumtiegeln (SETARAM DSC 92), jeweils mit Einwaagen
von ca. 10 mg im Luftstrom. Um meBtechnische Einfliisse (Auftrieb, Drift der
Basislinie) zu korrigieren, wurden die Proben nach erstmaligem Aufheizen in
einem zweiten Lauf unter den gleichen Bedingungen erneut erhitzt, die
MeBkurven dieses zweiten Laufes wurden als Blindwert von denen des ersten
Laufs subtrahiert. Bei den im folgenden dargestellten und diskutierten Er-
gebnissen handelt es sich hauptsichlich um Differenzkurven.

Ergebnisse

Thermoanalytische Messungen mit einer Aufheizrate von 1.5 deg-min’l lie-
ferten fiir die vier Organokieselsidurepolymere die Kurven der Abb. 2-4. Die
thermogravimetrischen Ergebnisse (Abb. 2) werden bei differentieller Auftra-
gung (Abb. 3) besser vergleichbar mit denen der DTA (Abb. 4) oder DSC, zu
denen sie anndhernd spiegelbildlichen Verlauf aufweisen. Ausgangs-, Zwi-
schen- und Endprodukte waren stets weil gefirbt. Der exotherme Ablauf und
die fast durchgiingige Masseabnahme sprechen fiir das Vorliegen eines ther-
mooxidativen Abbaus mit vollstindiger Verbrennung der organischen Anteile,
wobei eine Trennung in zwei Stufen im Bereich 200 bis 350°C bzw. 350 bis
600°C offensichtlich ist.

Abbildung 5 zeigt DSC-Kurven des Polymers 1 fiir unterschiedliche Auf-
heizraten. Um die Kurven besser vergleichen zu koénnen, wurde die
MeBempfindlichkeit mit abnehmender Aufheizrate um den angegebenen Faktor

vergroBert. Wihrend bei 10 degmin™ nur eine unvollkommene, bei
1.5 deg-min”" eine deutliche Trennung in 2 groBe Teilschritte erkennbar ist, deu-
tet sich bei 0.3 und 0.06 deg-min™ eine weitere Aufspaltung des ersten Teil-
schritts in zwei Teileffekte, des zweiten Teischritts in eine Vielzahl kleiner

Spriinge an. Ferner erkennt man mit abnehmender Aufheizrate die allgemein
von der Zersetzung vieler Polymerer bekannte Verschiebung der thermischen
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Effekte zu niedrigeren Temperaturen. Um mit einem ertriglichen Aufwand an
MeBzeit aussagefahige Ergebnisse zu erhalten, wurde die Mehrzahl der Mes-
sungen bei 1.5 deg-min™" durchgefiihrt.

Abbildung 6 zeigt einen Vergleich der MeBergebnisse von DSC- und TG-
DTA-Messungen am Polymer 1. Trotz der unterschiedlichen MeBgerite und
Tiegelmaterialien und deutlich abweichender Probengeometrien (TG-DTA:
Schichtdicke ca. 4 mm; DSC: <1mm) wird ein weitgehend iibereinstimmender
Kurvenlauf erhalten, der eine Korrelation der Ergebnisse beider Methoden
rechtfertigt.

Diskussion

Bei Betrachtung der MeBergebnisse in Abb. 2 findet man bei den Polymeren
1, 3 und 4 oberhalb 200°C anfinglich eine geringe exotherme Massezunahme
(bis 1.5% bei Polymer 4), die dann in eine ebenfalls exotherme starke Masseab-
nahme iibergeht. Das zeigt, dafl zunichst Sauerstoff addiert wird, bevor bei
weiterer Temperaturerhthung niedermolekulare Oxidationsprodukte (CO, und
H,0) eliminiert werden. Die Massezunahme dm bis zum Maximum zeigt eine
deutliche Korrelation mit dem Gehalt nicht umgesetzter (Si-H)-Gruppen in den
Polymeren an (Tab. 1); dm liegt aber deutlich unter dem fiir vollstindige Um-
setzung gemiB: 2 (Si-H) + O, — 2 (Si—-OH) zu erwartenden Wert. Vor der voll-
stindigen Oxidation der (Si—H)-Gruppen setzt wahrscheinlich der thermo-
oxidative Abbau ein, der mit Masseabnahme verbunden ist. In Polymer 2 mit
einem sehr geringen Gehalt an (Si-H)-Gruppen ist keine intermediire
Massezunahme zu beobachten, der exotherme Effekt setzt erst bei hoherer Tem-
peratur ein als bei den anderen Polymeren.

Tabelle 1 Massezunahme durch Oxidation der Si-H-Bindungen (Si-H — Si-OH)

Massezunahme berechnete
Polymer bis zum Maximum Massezunahme
& m / Masse-% & m / Masse-%
1 0.86 1.20
2 0 0.18
3 0.79 1.27
4 1.52 227

J. Thermal Anal., 41, 1994
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Fiir alle vier Polymere ist der thermooxidative Abbau in zwei Teilbereichen
unterhalb bzw. oberhalb ca. 350°C charakteristisch. Bei ausreichend langsamer
Aufheizrate unterscheiden sich diese Teilbereiche immer deutlicher. Es kann
auf einen zweistufigen Abbaumechanismus geschlossen werden. Hinweise auf
die Natur der Hauptreaktionen in den beiden groBen Teilschritten des ther-
mooxidativen Abbaus ergeben sich aus der »Si-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchung von Zwischenprodukten, die durch Abschrecken von 1 nach
Erhitzen auf 342 bzw. 450°C erhalten wurden, aus BET-Untersuchungen, aus
Raman-Spektren sowie durch Vergleich von theoretisch berechneten Masseab-
nahmen und Verbrennungs-/Zersetzungsenthalpien mit den experimentellen
Daten.

In Abbildung 7 sind die *’Si-NMR-Spektren des Ausgangspolymeren 1 und
seiner Umsetzungsprodukte zusammengestellt. Abbildung 8 zeigt die mittels
»Si-NMR unterscheidbaren Struktureinheiten und ihre Kennzeichnung. Im
Spektrum des thermisch unbehandelten Ausgangsprodukts findet man neben
dem Q“-Signal der D4R-Kieselsdureeinheiten (6 =-109.3 ppm) zwei Signale
im Resonanzbereich fiir M-Si-Atome, die nicht umgesetzten Vinyl-Si- bzw.
SiH-Gruppen (6 =0 bis -2 ppm) sowie den Briicken-Si-Atomen zwischen den
D4R-Einheiten (6 = 13.1 ppm) zuzuordnen sind.

In der auf 342°C aufgeheizten Probe findet man nur noch wenig M-Si-
Atome neben viel neugebildeten D- (8=-20 ppm) und T-Si-Atomen
(8= —60 ppm). Das spricht dafiir, daB im Verlaufe des ersten Teilschritts nach
den besonders reaktiven (Si-H)-Gruppen vorrangig die nach ihrer Bindungs-
energie relativ schwachen (Si—~CH,-CH,-Si)-Briicken und vorhandenen Vinyl—
Si-Gruppen oxidieren und kondensieren. Die Anteile von T-Baugruppen
werden auf die beginnende Weiteroxidation der (O-Si(CH3);—O)-Gruppen
zuriickgefiihrt. Das “*Si-NMR-Spektrum der bis 450°C erhitzten Probe weist
nur noch ein kleines Signal im Resonanzbereich von T-Si-Atomen auf, das
moglicherweise noch durch die Rotationsseitenbinder des dominierenden Sig-
nals der Q-Si-Atome iiberlagert wird. Das Q-Signal ist nicht mehr sym-
metrisch, sondern zeigt zwei Schultern, die entsprechend einer Kurven-
zerlegung den Signalen von Q*- (ca. 8%) und Q’-Si-Atomen (ca. 26%)
zuzuordnen sind. Das intensititsstirkste Q*-Signal (ca. 66%) wird wahrschein-
lich wieder durch die Si-Atome des D4R-Kieselsduregeriistes sowie durch die
bei der thermischen Oxidation neu gebildeten Q*-Si-Atome hervorgerufen. Ab-
gesehen von dem kleinen T-Signal sind nach der 450°C Behandlung in dem
Polymer 1 praktisch keine Si—C-Bindungen mehr nachzuweisen.

Fiir das Polymer 1 wurde eine wesentlich gréBere Oberfliche vergleichs-
weise zu den Polymeren 2—4 festgestellt [4]. Diese wird auf die'Ausbildung von
Raumnetzstrukturen in Gegenwart von kurzen (Ethylen)-briicken zwischen den

J. Thermal Anal., 41, 1994
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D4R-Einheiten zuriickgefiihrt. Nach der thermischen Behandlung des Poly-
mers 1 dndern sich die Oberflichen, wie in Tab. 2 angegeben. Die Ergebnisse
zeigen eine mit steigender Temperatur kleiner werdende Oberfliche an, wobei
nach oxidativem Abbau der Ethylengruppen bei 342°C eine noch bemerken-
swert groBe Oberfliche existiert, die durch die eng verkniipften D4R-Kiesel-
sdureeinheiten wahrscheinlich noch erhalten ist. Mit der weiteren
Temperaturerhthung auf 450 bzw. 900°C schlieBlich, nach dem oxidativem Ab-
bau der Methylgruppen, erfolgt Gitterzusammenbruch, so daf diese Produkte
nur eine kleine Oberflache aufweisen.

Tabelle 2 Oberflichenbestimmung fiir Polymer 1 nach BET (N2)

Thermisch Unbehandelt Behandelt
Temperatur /°C - 342 450 900
Oberfliche / m*g™ 190 112 7.9 5.0

An den gleichen Proben, von denen die Oberflichen ermittelt wurden, erfol-
gte die Aufnahme von Ramanspektren. Dabei konnte festgestellt werden:

— Fiir das thermisch unbehandelte Polymer 1 wurden Banden der C-H-
Schwingungen der Si—C- sowie der nicht umgesetzten (Si-H)- und (Si-
CH=CH;)-Gruppen registriert. Der Methyl- und Ethylen-Anteil in den
Si~C-Schwingungen 148t sich allerdings nicht differenzieren.

- Das bei 342°C behandelte Produkt weist C-H-Schwingungen in reduzier-
ten Mafle auf. Si-C-Schwingungen sind nicht mehr nachweisbar und evtl. im
Untergrund verdeckt. Die Abnahme an C-H-Schwingungen deutet wohl auf
Verluste hin, nicht spezifisch jedoch auf den Verlust der Ethylenbriicken.

—Im Spektrum des bei 450°C behandelten Polymers sind keinerlei Hinweise
auf organische Anteile mehr enthalten.

- Nach der Behandlung bei 900°C weist das Produkt ein dhnliches Spektrum
wie SiO,-Gliser auf. Die Zwischenstufen des oxidativen Abbaus der organi-
schen Anteile sind mittels Raman-Spektroskopie nicht zu unterscheiden.

Die Deutung, wonach der erste Teilschritt hauptsidchlich der Oxidation der
(Si—-CH,-CH>-Si)-Briicken, der zweite der (Si-CH3)-Gruppen zuzuordnen ist,
wird durch einen Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Masseén-
derungen und Verbrennungs-/Zersetzungsenthalpien bestdtigt (Tab. 3). Eine
Abweichung davon liegt bei Polymer 2 vor. Hier erkennt man, da§ der erste
Schritt des Abbaus deutlich in zwei Teile aufgespalten ist. Dem berechneten
Masseverlust fiir den ersten Teilschritt der Oxidation der (Si—-CH,—CH,~Si)-
Briicken (5.5%) steht der experimentell gemessene Wert von 11.64%

J. Thermal Anal., 41, 1994
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gegeniiber. Es wird angenommen, daf kurzkettige fliichtige Si-haltige Produkte
den hoheren Gewichtsverlust verursachen. Nur Polymer 2 enthilt Baugruppen
der Struktur -CH;-CH,-Si(CH;),—0-Si(CH3),-CH;-CH;-, bei deren
Zersetzung vermutlich fliichtige Siloxan-Produkte entstehen. Bezieht man
deren Entweichen in die Bilanz ein, so wird ein Gewichtsverlust von 11.9% er-
halten und dieser Wert wiederum stimmt mit dem berechneten nahezu iiberein.

In der 2. Stufe verbrennen hauptséichlich die Methylgruppen der Dimethyl-
siloxan- [Si(CHs),-O]-Baueinheiten. Auch hier wird gute Ubereinstimmung
von experimentellen und berechneten Werten gefunden. Abweichend verhilt
sich wiederum Polymer 2.

Der gesamte Masseverlust nach Verbrennung der Methylgruppen des Poly-
mers 2 ist mit 27.29% deutlich hoher als bei vollstdndiger Verbrennung zu SiO;
zu erwarten wire (18.10%). Unter der Annahme, daB die gesamten Baugruppen
CH,-CH,-Si(CH3),-0-Si(CH3),-CH,-CH, verdampfen, ist ein Gewichtsver-
lust von 38.9% zu erwarten. Der experimentell ermittelte Wert liegt zwischen
diesen Werten. Teile der kleinen Baugruppen sind wahrscheinlich verdampft,
ein anderer Teil der Si—O-Gruppen kondensiert.

Ein dhnliche Parallelitiit wie bei den gravimetrischen Ergebnissen wird auch
fiir die experimentell ermittelten und berechneten Verbrennungsenthalpien ge-
funden. Durch Addition der in der Tab. 4 aufgefiihrten Inkrement-Verbren-
nungs- und Spaltungsenthalpien wurden die Gesamt-Verbrennungswirmen der
Polymeren errechnet. Diese Werte sind in der Tab. 3 den experimentell ermit-
telten gegeniibergestellt. Bei der einfachen Summation der Wirmeinkremente,
die ndherungsweise ermittelt wurden, sind systematische und methodische Feh-
ler enthalten. Die berechneten Verbrennungsenthalpien sind bis auf eine Aus-
nahme (Polymer 1, 1. Stufe) groBer als die experimentell ermittelten. Auf die
Ausnahme wird unten eingegangen. Die zu groBen Werte sind neben der bereits
genannten Fehlerquelle hauptsichlich auf kalorisch nicht erfafite Verbren-
nungswirmen im DSC sowie dessen Temperaturbegrenzung bis 550°C zuriick-
zufiihren. Die 2. Stufe der Verbrennung ist bei dieser Temperatur noch nicht
abgeschlossen, die experimentell ermittelten Verbrennungswirmen miissen da-
her zu klein ausfallen. Trotz der genannten Fehlerquellen kann man eine be-
friedigende Ubereinstimmung von experimentell ermittelten und berechneten
Verbrennungswirmen feststellen.

Infolge der partiellen Verdampfung Si-haltiger Produkte aus dem Polyme-
ren 2 liefern diese keinen Beitrag zur Verbrennungswirme, vielmehr wird
durch das Verdampfen noch Wirme verbraucht. Fiir die an D4R-Kieselsaure-
einheiten noch enthaltenen Methylgruppen des Polymers 2 berechnet sich eine
Verbrennungswirme von 7874 mJ/mg. Wiren keine Si-organischen Produkte
verdampft, miiBte eine Wirme von 15639 mJ/mg gefunden werden. Der experi-
mentell gefundene Wert liegt dazwischen, Das unterstiitzt die Annahmeé, dafl
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einerseits siliciumorganische Zersetzungsprodukte verdampft sind und an-
derseits ein Teil, zu SiO; oxidiert, erhalten bleibt. Die gravimetrischen Er-
gebnisse gehen mit dieser Annahme konform.

Tabelle 4 Inkrementverbrennungs- bzw. Spaltungsenthalpien®

Inkrement -0 (-CHs) (-CoHs)  (CHz-) (-0-Si®) (=Si~C=2)
Verbrennungs-/

Bidungsenthalpie /  -121.0 -780.8 -1290.0 -705.5 ~-108.2 +28.0
kJ-mol™!

a)Aus Verbrennungs- bzw. Bildungswirmen von Hz, CHs, C2Hs und SiC niherungsweise ermittelt

Im folgenden soll versucht werden, die bei langsamer Aufheizung besonders
deutlich erkennbare Feinstruktur der beiden Teilschritte in den TG-, DSC- und
DTA-Kurven zu deuten (Abb. 2-5). Der erste Verbrennungs-peak bei den unter-
suchten Polymeren spaltet sich in zwei Teile auf. Darin kommt die anfingliche
Oxidation der Si—H- und evtl. unumgesetzter Vinyl-Gruppen zum Ausdruck.
Denkbar wire auch eine schrittweise oxidative Spaltung der (Si~CH,-CH;-Si)-
Briicke an den beiden Si—-C-Bindungen.

Die vielen kleinen Spriinge im zweiten peak, die sowohl gravimetrisch als
auch kalorimetrisch nachweisbar sind, konnen eventuell auf eine schrittweise
Verbrennung der einzelnen Methylgruppen zuriickzufiihren sein. Eine Zuord-
nung der Verbrennungs-peaks zur Gesamtzahl unterschiedlicher Methylgrup-
pen der Polymeren ist allerdings nicht méglich, zumal bei verschiedenen Auf-
heizgeschwindigkeiten die Vorginge sehr unterschiedlich ablaufen, wie es auch
aus den MeBkurven der Abb. S zum Ausdruck kommt.

Eine alternative Deutung der Aufspaltung in schmale Spriinge setzt eine Art
von oszillierender Reaktion voraus, bei der ein gasundurchlissiges Reaktions-
produkt an der Oberfliche zunichst die weitere Oxidation verhindert. Im
Probeninnern geht jedoch die endotherme Zersetzung weiter, bis der steigende
Druck der Zersetzungsprodukte die Deckschicht sprengt und erneut exotherme
Oxidation stattfindet. Dabei entsteht wieder eine undurchlissige Oberflidchen-
schicht und die Oxidation kommt abermals zum Stillstand usw. Eine sichere In-
terpretation der thermoanalytisch erkennbaren Teilschritte bedarf weiterer
Untersuchungen, insbesondere an abgeschreckten Zwischenprodukten.

An weiteren Organokieselsidurepolymeren, die ebenfalls (Si—-CH,-CH;-Si)-
Briicken neben anderen organischen Gruppen enthalten und die hier nicht be-
handelt wurden [7], wurden bei thermoanalytischen Messungen in Luft auch
jeweils zwei Verbrennungsstufen ermittelt. Davon und von den Ergebnissen
dieser Arbeit ausgehend wird verallgemeinert, daB in den ersten Verbren-
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nungsstufen stets die (Si-CH;—CH;-Si)-Gruppen, in den zweiten Stufen die
Methylgruppen bzw. restlichen organischen Anteile oxidiert werden. Die quali-
tativen Analysen der gravimetrischen und DSC-Kurven (Kurvenverlauf, Beginn
der Verbrennung usw.) konnen genutzt werden, um Aussagen zur Struktur-
zuordnung und der Reproduzierbarkeit von synthetisierten Organosilicaten zu
machen. Die thermische Analyse bietet damit fiir diese Stoffklasse eine
geeignete Charakterisierungsmethode.

* ok %k
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Zusammenfassung — Durch Addition von Vinyl- und H-substituierten Doppelvierringkiesel-
sdurederivaten hergestellte Organokieselsiurepolymere werden thermoanalytisch mit TG-, DTA-
and DSC-Messungen charakterisiert. Der thermooxidative Abbau der vier untersuchten Polymere
erfolgt in mehreren Schritten: Oxidation der (Si-H)-Gruppen, Oxidation der Ethylenbriicken
(Si-CH»-CH-Si) und Oxidation der (Si~CH3)-Gruppen, jeweils unter Bildung von neuen
(Si-O-Si)-Bindungen. 2’Si-NMR-spektroskopische Ergebnisse stiitzen die Deutung des Reak-
tionsablaufsablaufes. Thermoanalytische Untersuchungsmethoden konnen erfolgreich zur
Charakterisierung von Organokieselsdurepolymeren eingesetzt werden.
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