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Phenylen-verbriickte, cyclische Siloxane
als Vorstufen nichtschrumpfender
Sol-Gel-Systeme und deren Nutzung
als Kapselmaterial

Douglas A. Loy,* Kamyar Rahimian und
Michael Samara

Sol-Gel-Polymerisationen ist im Zusammenhang mit dem
Design und der Herstellung hochvernetzter Polysiloxan-Gele
ein hohes MaB3 an Aufmerksamkeit zuteil geworden.[> 2 Die
Verwendbarkeit dieser Sol-Gel-Systeme ist jedoch aus zwei
Griinden eingeschriankt: zum einen wegen der Schrumpfung,
die mit der Entfernung des fiir die Monomer/Wasser-Misch-
barkeit benotigten Losungsmittels einhergeht, zum anderen
wegen der wihrend der Polymerisation als Nebenprodukte
anfallenden Kondensationsprodukte. Eine elegante Methode,
die Schrumpfung zu reduzieren, ist die vollstdndige Eliminie-
rung von Solvenst! und Kondensationsnebenprodukten, in-
dem die in der Sol-Gel-Prozessierung von Alkoxysilanen
iibliche Stufenwachstumspolymerisation durch eine Ketten-
wachstumsreaktion wie die Ringodffnungspolymerisation
(ROP) ersetzt wird. Fiir lineare Kohlenwasserstoffpolymere
konnte gezeigt werden, dal mit der ROP die Schrumpfung
effektiv reduziert oder wie im Fall der Polymerisation von
Spiroorthocarbonaten sogar géinzlich unterbunden werden
kann."! Wir stellen nun die Synthese einer neuen Klasse von
Sol-Gel-verarbeiteten, gemischt organisch-anorganischen
Materialien vor (Schema 1). Diese basieren auf der ROP
der Monomere 1-3, die eine oder mehrere 2,2,5,5-Tetrame-
thyl-2,5-disilaoxacyclopentan-Einheiten tragen.

Wihrend fiir die Sol-Gel-Prozessierung von Alkoxysilanen
stochiometrische Mengen Wasser erforderlich sind, werden
fiir die ROP von Disilaoxacyclopentan-Einheiten nur kataly-
tische Mengen einer anionischen Base wie Tetrabutylammo-
niumhydroxid (TBAH) benétigt. Wie bereits frither gezeigt
werden konnte, zeichnet sich die solvensfreie ROP des
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Schema 1. Ringoffnungspolymerisation von 1 zum korrespondierenden
Polymer.
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Monomers 2 durch eine Schrumpfung von weniger als 5%
aus.’l Auch die ROP von 3 verlduft mit einem #hnlich
geringen Volumenverlust. Trotz der strukturellen Ahnlichkeit
von 3 und 4 gelingt bei 4 ebenso wie bei den Disilaindolen §
und 6% keine ROP, obwohl eine Vielzahl anionischer
Katalysatoren und unterschiedlicher Reaktionsbedingungen
getestet wurde.

Um das fiir Sol-Gel-Systeme notwendige verzweigte Netz-
werk bilden zu konnen, muf3 das Monomer zwei oder mehrere
Disilaoxacyclopentan-Einheiten tragen. 1, das iiber eine drei-
stufige Synthese ausgehend von 1,4-Diethinylbenzol leicht
zugénglich ist (Schema 2), enthidlt zwei dieser gespannten
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Schema 2. Synthese von 1. a) Me,Si,(OMe),, [Pd(PPh;),], 110°C.

Ringe, verkniipft durch eine para-Phenylen-Einheit. Die ge-
ringere Reaktivitidt der Disilaoxacyclopenten-Einheit (siehe
oben) erleichterte die Synthese von 1, da der Ringschluf3 von 7
zur Vorstufe 8 durchgefiihrt werden konnte, ohne die Poly-
merisation der beiden ungesittigten fiinfgliedrigen Ringe von
8 befiirchten zu miissen. Die palladiumkatalysierte Hydrie-
rung von 8 lieferte quantitativ das Monomer 1.

1 ist sowohl in THF als auch gelost in 2 (als Solvens/
Comonomer) leicht polymerisierbar und lieferte trans-
parente, gelb getonte Gele, die wihrend der Polymerisation
keine sichtbare Schrumpfung aufwiesen. Die Gele des Homo-
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polymers wie des Copolymers mit 2 sind unlosliche Materia-
lien. Die Offnung der Disilacycopentan-Ringe wird durch die
Hochfeldverschiebung im *Si-NMR-Spektrum belegt, wie sie
wegen des Verlustes an Ringspannung durch Offnung des
fiinfgliedrigen Ringes in der ROP zu erwarten warl” (Abbil-
dung 1).
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Abbildung 1. ?Si-NMR-Spektren von 1 (links, 6 =219 und 20.9) und
seinem Homopolymer (rechts, 6 =9.8 und 5.5).

Verwendet man 2 als Solvens/Comonomer, wird die
Schrumpfung weiter reduziert. Die exotherme Polymerisation
einer Mischung aus 2 und 1 (Gewichtsanteile 80:20) mit
TBAH (0.2 Mol-% bezogen auf 2) ergab bereits Sekunden
nach dem Mischen ein transparentes, rifreies Gel. Eine
hohere Katalysatorkonzentration (1 Mol-% bezogen auf 2)
filhrte zu einer stirkeren Warmeentwicklung wéhrend der
Polymerisation, was die Bildung von Blaschen zur Folge hatte
(vermutlich wegen der Verfliichtigung des Monomers 2), die
in das Gel eingeschlossen wurden. Wie anhand von *C- und
»Si-Festkorper-NMR-Spektren gezeigt werden konnte, ent-
spricht die Zusammensetzung des Polymers dem anfanglichen
Comonomeren-Verhiltnis  (80:20). Zudem war NMR-
spektroskopisch kein freies Monomer im Gel nachweisbar.

Nach der thermogravimetrischen Analyse (TGA) (Abbil-
dung 2) sind das Homopolymer aus 1 und sein Copolymer mit
2 relativ widerstandsfahige Materialien: Im Gegensatz zum
Homopolymer aus 2, das sich ab einer Temperatur von 250°C
abzubauen beginnt und bei 500 °C vollstdndig depolymerisiert
ist, zersetzt sich das Homopolymer aus 1 erst ab 375°C und
hinterldBt einen keramischen Riickstand (17.1 % ); das Copo-
lymer verliert rasch ca. 4% an Gewicht und wird ab einer
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Abbildung 2. TGA-Daten des Homopolymers aus 1 (rot), seines Copoly-
mers mit 2 (blau) und des Homopolymers aus 2 (griin).
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Temperatur von 500 °C vollstdndig abgebaut. Der Zusatz von
1 bei der Polymerisation von 2 liefert somit ein thermisch um
iiber 150 K stabileres Polymer. Stickstoffsorptions-Porosime-
trie und Rasterelektronenmikroskopie ergaben weder fiir das
in THF hergestellte Homopolymer aus 1 noch fiir das
Copolymer aus 1 und 2 eine signifikante Mikro- oder
Mesoporositiat. Die fehlende Porositidt legt nahe, daf3 die
Gele aus Netzwerkpolymeren beste-
hen, die nachgiebig genug sind, ein
Kollabieren der Poren zu erlauben.!

Diese Ergebnisse und die vernach-
lassigbar geringe Schrumpfung des
Copolymers aus 1 und 2 ermutigten
uns, einen mikroelektronischen Test-
chip via ROP des 80:20-Gemisches
aus 2 und 1 einzukapseln. Das Mono-
mergemisch polymerisierte schnell
um den Testchip herum in Form eines
transparenten, hellgelben Harzes
(Abbildung 3) mit einigen wenigen
Bléschen, deren Bildung auf die Poly-
merisationswdrme  zuriickzufiihren
ist. Es wurden weder sichtbare Risse
noch eine Schrumpfung des einkap-
selnden Materials beobachtet.

Wir konnten somit zeigen, daf8 hochvernetzte Sol-Gel-
Systeme wie Siloxan-Gele durch Ringtffnungspolymerisation
zugénglich sind. Die Polymerisation verlduft ohne Wasser
oder andere Losungsmittel, zudem entstehen keine Kon-
densationsnebenprodukte. Diese Ergebnisse ebnen den Weg
fiir die Nutzung von Sol-Gel-Verfahren in der Herstellung
von Einkapselungen, Uberziigen oder netzformigen Abgiis-
sen. Derzeit konzentrieren wir unsere Forschungsarbeit auf
die Erweiterung dieser Familie von ROP-Monomeren und die
Ermittlung der mechanischen Eigenschaften der Gele.

Abbildung 3. Von ei-
nem 80:20-Copolymer-
gemisch aus 2 und 1
eingekapselter ~ Test-
Mikrochip.
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