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ZUSAMMENFASSUNG:
Die p-Vinylphenylpolysiloxanhomologen der allgemeinen Formel I (R = CH,)
CH, CH,
aJ CH2:CH—C5H4—S]i—(O—S‘i)n—R n=1-4
Cm,  oH,

wurden durch Umsetzung von p-Vinylphenylmagnesiumchlorid mit Trimethylchlorsilan
bzw. mit den 1-Chlorpolysiloxanen in etwa 50-proz. Ausbeuten hergestellt. Weiter wurde
aus p-Vinylphenylmagnesiumchlorid und einem UberschuB an Dimethyldichlorsilan das
p-Vinylphenyldimethylchlorsilan (Formel I, R = Cl, n = 0) in etwa 70-proz. Ausbeute
erhalten und fast quantitativ in das entsprechende p-Vinylphenyldimethylsilanol (For-
mel I, R = OH, n = 0) iibergefiihrt. Bei den Reaktionen dieses Silanols mit einem Uber-
schufl der w,w’-Dichlorpolysiloxanhomologen bzw. des Dimethyldichlorsilans wurden die
o-p-Vinylphenyl-w’-chlorpolysiloxane (Formel I, R = Cl, n = 1-4) in etwa 50-proz. Aus-
beuten erhalten. Deren Hydrolyse fiihrte in anndhernd quantitativer Ausbeute zu den
©,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxanen (Formel I, R = CH,=CH-C,H,, n = 1, 3, 5, 7, 9).
Héhermolekulare Polysiloxane mit zwei p-Vinylphenylendgruppen (Formel I, R =
CH,=CH-CgH,, n = 20—50 und hgher) erhilt man bei der Cohydrolyse von p-Vinyl-
phenyldimethylchlorsilan bzw. seinen hoheren Homologen mit Dimethyldichlorsilan sowie
bei der Aquilibrierung der »,’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane mit cyclischen Polysiloxanen.

Die Copolymerisationsparameter der p-Vinylphenylpolysiloxane (Formel I, R = CHj,
n = 1—4) mit Styrol wurden unabhéngig von der Zahl der Siloxangruppen zu r; ~r, ~ 1
bestimmt. Auch die Si—Cl- (Formel I, R = Cl) und Si—OH-Gruppen (Formel I, R = OH)
enthaltenden p-Vinylphenylpolysiloxane homo- und copolymerisieren gut, wobei Makro-
molekiile mit Si—Cl- und Si—OH-Gruppen entstehen, die zu Vernetzungsreaktionen be-
niitzt wurden. Die w,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane (Formel I, R = CH,=CH-CgH,)

*) 10. Mitteilung vorstehend.

**) Auszugsweise vorgetragen anldBllich der GDCh-Hauptversammlung Aachen, 18. bis
23.9. 1961, Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*; Angew. Chem. 73 (1961)
777; vgl. auch G. GReBER und E. REESE, Makromolekulare Chem. 47 (1961) 228.

***) Auszug aus der Diplomarbeit und zukiinftigen Doktorarbeit von E. REESE, Universi-
tit Freiburg i. Br.
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Uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 11. Mitt.

homo- und copolymerisieren ebenfalls gut, wobei je nach Molverhiltnis und Umsatz ver-
zweigte oder vernetzte Polymere resultieren. Diese siliciumorganischen Styrolderivate er-
lauben somit die Einfithrung eines relativ hohen Polysiloxangehaltes in die verschiedensten
Makromolekiile.

SUMMARY:
The homologous p-vinylphenylpolysiloxanes of the general formula I (R = CHy)
CH, CHy
| |
49 CH,=CH-CH,—Si—(0-Si)s—R n=1-4
I |
CH, CH;

were synthesized by reaction of p-vinylphenylmagnesium chloride with trimethylchloro-
silane or the homologous 1-chloropolysiloxanes in yields of approximately 50 %,.
p-Vinylphenylmagnesium chloride and an excess of dimethyldichlorosilane gave p-vinyl-
phenyldimethylchlorosilane (formula I, R = CL, n = 0) in a yield of 709%. The product
hydrolyzed quantitatively to the corresponding p-vinylphenyldimethylsilanol.

By reaction of the latter silanol with an excess of the homologous «,’-dichloropolysil-
oxanes or dimethyldichlorosilane, «-p-vinylphenyl-co’-chloropolysiloxanes (formula I,
R = Cl, n = 1—4) were formed in yields of ca. 509,. By hydrolysis of these compounds the
®,0’-di-p-vinylphenylpolysiloxanes (formula I, R = CH,=CH-CH,, n =1, 3, 5, 7, 9)
could be prepared. Polysiloxanes of higher molecular weight and two p-vinylphenyl end
groups (formula I, R = CH,=CH—CyH,, n = 20—50) could be synthesized by cohydrolysis
of p-vinylphenyldimethylchlorosilane or the homologous siloxanes with dimethyldichloro-
silane as well as by equilibration of the w,w’-di-p-vinylphenylpolysiloxanes with cyclic
polysiloxanes.

The copolymerization parameters of the p-vinylphenylpelysiloxanes (formula I, R =
CH,, n = 1—4) with styrene were determined to be r; ~ r, ~ 1 independent of the number
of siloxane groups. The Si—Cl (formula I, R = Cl) and Si—OH groups (formula I, R = OH)
containing p-vinyl-phenylpolysiloxanes homo- and copolymerize very readily. They
form high polymers with Si—Cl and Si—OH groups which were used for crosslinking reac-
tions. The di-p-vinylphenylpolysiloxanes (formula I, R = CH,=CH-CyH,) also homo- and
copolymerize very readily and according to molar ratio and rate of polymerization they
form either grafted or crosslinked polymers.

These silicon organic styrene derivatives permit in this way the introduction of a rela-
tively high amount of siloxane groups into various macromolecules.

Allgemeiner Teil

Auch der vorliegenden Arbeitl lag die Uberlegung zugrunde, in oligo-
mere siliciumorganische Molekiile reaktionsfihige Gruppen einzubauen,
die ihre Uberfiihrung in Polymere mit hohem Siliciumgehalt nach einer
der bekannten Methoden der makromolekularen Chemie ermaglichen?).

Ausgehend von den ,0’-Dichlorpolysiloxanhomologen der allgemeinen
Formel 1 (R und R’ =(l)
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CH, CH,
| |
R—Si—(0—Si)a—R’ n=1-5 1)
| |
CH, CH,

hatten wir in fritheren Arbeiten z. B. die Divinyl- und Diallylpolysil-
oxane (Formel 1, R und R’ = Vinyl oder Allyl) und auch die Monovinyl-
und Monoallylpolysiloxane (Formel 1, R = Vinyl oder Allyl und R’ =
CH,;) hergestellt®.

Diese polymerisieren jedoch sowohl mit radikalischen als auch mit
ionischen Initiatoren nicht oder nur sehr unvollstéindig zu niedermolekula-
ren Produkten®. Ebenso war bei ihrer Copolymerisation mit verschiede-
nen Monomeren der Einbau der siliciumhaltigen Komponente nur sehr
gering®, Die Polymerisation mit ZiecLER-Katalysatoren, wie sie bei
einigen Vinyl- und Allylsilanen®-® oder bei den Vinyl- und Allylpolysil-
methylenen!® erfolgreich durchgefiithrt werden konnte, war hier nicht
moglich, da die Siloxanbindung sowohl durch aluminiumorganische Ver-
bindungen als auch durch Titanhalogenide aufgespalten wird.

Diese weitgehende Unfihigkeit der ungesittigten Gruppe zur Poly-
merisation ist auf den Einflul des benachbarten Siliciumatoms zuriick-
zufithren und nimmt mit jhrer Entfernung vom Siliciumatom ab. Eine
Parallele zeigt sich auch im Ultrarotspektrum!). Bei den Vinyl-, Allyl-
und Butenylsilanen nihern sich die charakteristischen Doppelbindungs-
frequenzen erst mit zunehmender Entfernung vom Silicium wieder der
Frequenz einer rein olefinischen Doppelbindung (1620—80 ¢cm-'). Dage-
gen konnte von verschiedenen Autoren!?1% am normal homo- und copoly-
merisierenden Trimethylsilylstyrol gezeigt werden, daB die Polymerisa-
tionshemmung der dem Silicinmatom benachbarten ungesittigten Gruppe
z. B. durch das Dazwischenschalten eines aromatischen Kernes véllig auf-
gehoben werden kann.

Hieraus resultierte dann die Problemstellung der vorliegenden Arbeit:

1. Einfilhrung der polymerisationsfihigen p-Vinylphenylgruppe in
Polysiloxane, d. h. Herstellung definierter p-Vinylphenylpolysiloxane
und Untersuchung ihres Homo- und Copolymerisationsverhaltens.

2. Herstellung von p-Vinylphenylpolysiloxanen, die noch eine weitere
reaktionsfihige Gruppe tragen, welche dann an den Homo- oder Copoly-
merisaten dieser Monomeren Pfropf- und Vernetzungsreaktionen ermég-

lichen.
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Uber oligomere Siliciumverbindungen mit funktionellen Gruppen. 11. Mitt.

I. Herstellung der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane*) mit Hilfe von
p-Vinylphenylmagnesiumchlorid

Die uns fiir Polymerisationsreaktionen zunichst besonders interessie-
renden Derivate mit nur einer Styrolgruppe, die homologen 1-p-Vinyl-
phenylpolysiloxane (Formel 2), erhielten wir in etwa 45-proz. Ausbeuten
durch Umsetzung von p-Vinylphenylmagnesiumchlorid!®) mit den ent-
sprechenden 1-Chlorpolysiloxanhomologen %),

CH, CH,

| [
CH,—Si—(0—Si)s—Cl + CIMg—C,H,—CH=CH, —
| |
CH, CH,

CH, CH,
| [

CH,—Si—(0—Si)a—C4H,—CH=CH, + MgCl, n=1-4 @)
| |
CH, CH,

Um dabei eine Spaltung von Siloxanbindungen durch iiberschiissige
GrigNARDverbindung? weitgehend zu verhindern, wurde die metall-
organische Verbindung zu der in etwas mehr als der stéchiometrischen
Menge vorgelegten 1- Chlorpolysiloxanlésung langsam zugefiigt. Nach
Zugabe von ganz wenig Schwefel als Polymerisationsinhibitor lielen sich
die farblosen, schwach viskosen Styrolderivate ohne griflere Verluste
durch Destillation iiber eine Kolonne reinigen.

Die physikalischen Eigenschaften der homologen Reihe der 1-p-Vinyl-
phenylpolysiloxane sind in Tab. 1 zusammengefaBt:

Tab. 1. Eigenschaften und Ausbeuten der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane (2)

Sdp. 20 Ausb. **)
dZO
z ©C) | (Tom) D + (%)
1 61—62 10-3 1,4866 0,0112 46
2 79-80 10-8 1,4678 0,9235 43
3 98-99 10~ 1,4584 0.9356 45
4 114-115 10- 1,4509 0,9469 44

**) Die Ausb. beziehen sich auf analysenreine Produkte.

*) Da alle Untersuchungen der vorliegenden Arbeit nur mit Derivaten von Methylpolysil-
oxanen durchgefithrt wurden, wird in der Nomenklatur zwecks besserer Ubersichtlich-
keit die Anzahl und Stellung der Methylgruppen weggelassen und nur Art und Stellung
sonstiger Gruppen sowie die Anzahl der Siloxangruppen angegeben.
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Bei einigen dieser Umsetzungen wurde in geringer Menge ein kristallinesNebenprodukt
isoliert. Dieses wurde auf Grund seines Ultrarotspektrums und der Elementaranalyse als
4,4'-Divinyldiphenyl identifiziert, das aus p-Vinylphenylmagnesiumchlorid und p-Chlor-
styrol in Art einer WuRTZschen Reaktion entstanden ist.

I1. Herstellung von p-Vinylphenylpolysiloxanen mit
reaktionsfihigen Gruppen

Polysiloxanderivate, die neben dem p-Vinylphenylrest noch eine andere
funktionelle Gruppe enthalten, sind wegen der verschiedenartigen Reak-
tionsfihigkeit dieser beiden Gruppen fiir weitere Synthesen besonders
interessant. Aullerdem erhilt man bei der Homo- und Copolymerisation
dieser ungesittigten Derivate Makromolekiile mit den entsprechenden
reaktionsfihigen Gruppen in der Seitenkette, welche die verschiedensten
Umsetzungen sowie Pfropf- und Vernetzungsreaktionen erméglichen.

1. Herstellung von p-Vinylphenyldimethylchlorsilan und der niederen
w-p-Vinylphenyl-o'-chlorpolysiloxane mit Hilfe von p-Vinylphenyl-
magnesiumchlorid
Besonders interessierten wir uns zunichst fir silicinmstandiges Chlor

als reaktionsfihige Gruppe, da es eine Reihe wichtiger Reaktionen er-

méglicht. Verbindungen dieser Art sollten in Analogie zu unseren fritheren

Arbeiten durch Umsetzung von p-Vinylphenylmagnesiumchlorid mit

einem UberschuB an Dimethyldichlorsilan bzw. der «,w'-Dichlorpolysil-

oxanhomologen zuginglich sein:

CH, CH,
| |
CH,=CH-CgH,~MgCl + Cl-Si—~(0—Si)s—~Cl —
r |
CH, CH,

CH, CH,
| [
CH,=CH~-C,H,~Si—(0—Si)a—Cl + MgCl, n = 0—4 3)
| |
CH, CH,

Aus der Literatur war jedoch bekannt19), daf} bereits das erste Glied der
homologen Reihe, das p-Vinylphenyldimethylchlorsilan (Formel 3, n=0),
auf Grund seiner aufler Chlor noch am Silicium gebundenen Styrol- und
Methylgruppen instabil sein soll. Dies schien uns jedoch wenig wahrschein-
lich, was durch einen Versuch bestitigt wurde. Das Produkt konnte auf
dem angegebenen Weg in etwa 63-proz. Ausbeute analysenrein erhalten
werden.
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Auch das Disiloxanderivat (Formel 3, n = 1) war auf diesem Weg noch
in etwa 50-proz. Ausbeute zuginglich. Dagegen sank die Ausbeute beim
Trisiloxanderivat (Formel 3, n = 2) bereits auf etwa 7 9, ab, was auf eine
leichtere Spaltbarkeit der Siloxanbindungen des 1,5-Dichlortrisiloxans
durch das GRIGNARDreagenz® zuriickzufithren ist. Hinzu kommt hier,
daB auf Grund der beiden verschiedenen Endgruppen bei der Aufspaltung
nicht nur Produkte verschiedenen Molekulargewichtes, sondern auch ver-
schiedener Konstitution entstehen, die sich destillativ nicht mehr tren-
nen lassen.

Ebenso scheiterten Versuche, die beiden Chloratome in Dimethyldi-
chlorsilan * bzw. den ®,0’-Dichlorpolysiloxanen mit Hilfe von p-Vinyl-
phenylmagnesiumchlorid gegen den p-Vinylphenylrest zu substituieren
und so die interessanten o ,'-Di-p-vinylphenylverbindungen herzustellen.
Auch hier entsteht nur ein undefiniertes Reaktionsgemisch, das zudem
noch infolge der Anhiufung von Styrolgruppen bei der Destillation gro8-
tenteils polymerisiert.

Auf einem Umweg fanden wir jedoch sowohl fiir die Herstellung der
hoheren -p-Vinylphenyl-o'-chlorpolysiloxane (Formel 3) als auch fiir
die w,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane (Formel 5) und die 1-p-Vinyl-
phenylpolysiloxane (Formel 2) eine einfache und elegante, von p-Vinyl-
phenyldimethylsilanol ausgehende Synthese, die keine metallorganische
Verbindung benétigt.

2. Herstellung von p-Vinylphenyldimethylsilanol und
1-p-Vinylphenyl-3-hydroxydisiloxan
p-Vinylphenyldimethylchlorsilan (Formel 3, n = 0) lieB sich in Gegen-
wart einer tertidren Base, Anilin oder dem von uns z. B. bei der Herstel-
lung von Trimethylsilanol®) verwendeten Gemisch von wifirigem Am-
moniak und Ather praktisch quantitativ in das p-Vinylphenyldimethyl-
silanol®*) (Formel 4, n = 0) uberfuhren
CH, CH3
|
CH,=CH—C,H,~Si—(0— sl),1 Cl + NH,0H -Ather,
|

|
CH, CH,
CH, CH,

| |
CH,—CH—C4H,—Si—(0~Si),~OH + NH,Cl  (4)
{ |
CH; CH,
*) Dieses ist infolge des sterischen Schutzes des Phenylkerns nicht sehr kondensations-

empfindlich, und man kann ohne groflere Ausbeuteverluste auch beliebige andere, stir-
ker basische Sdureacceptoren verwenden.
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Das Silanol ist eine farblose kristalline und destillierbare Substanz, die
sich aus Petrolither umkristallisieren liBt.

Ganz analog stellten wir auch das nichsthéhere Silanol, das 1-p-Vinyl-
phenyl-3-hydroxydisiloxan (Formel 4, n = 1) durch Hydrolyse von
1-p-Vinylphenyl-3-chlordisiloxan her, bei dessen Destillation jedoch be-
reits eine betrichtliche Kondensation zum Tetrasiloxanderivat eintritt.

Tab. 2. Eigenschaften und Ausbeuten der hergestellten Silanole

Fp Sdp. Ausb.
" 0 (°C) l (Torr) %)
0 36 76 0,001 90 %)
1 95 0,05 98 **)

*) In Substanz isoliert.
**) Nach Titration mit KARL-FIsCHER-Losung.

Fiir weitere Umsetzungen der Silanole verwendet man am zweckmiBig-
sten direkt die bei der Herstellung anfallenden getrockneten dtherischen
Losungen, deren Silanolgehalt durch Titration mit KArrL-FiscHER-Rea-
genz'’) bestimmt wurde.

Das p-Vinylphenyldimethylsilanol erlaubte es nun, unter ganz scho-
nenden Bedingungen den p-Vinylphenyldimethylsiloxyrest *) einfach und
praktisch quantitativ z. B. in alle Si-Cl-Verbindungen einzufiihren, wobei
unter HCl-Abspaltung eine Siloxanbindung gekniipft wird:

R, CH,
[ | Pyridin
R-Si—Cl + HO-Si—C,H,~CH=CH, 2"
| i
R, CH,
- R, CH,
| |
R—Si—0—Si—C,H,~CH=CH, + Pyridin - HCl
| |
R, CH,
Die freiwerdende Salzsiure wird dabei z. B. durch ein tertiires Amin oder
Ammoniak abgefangen, um eine Eigenkondensation des Silanols zum
Disiloxanderivat zu verhindern.
Diese Methode, die wir auch schon bei der Herstellung der 1-Chlor-
polysiloxane und -Chlor-w’'-chlormethylpolysiloxane!® erfolgreich be-
niitzt haben, erweist sich somit als ganz allgemein anwendbar, um in

*) Verwendet man das 1-p-Vinylphenyl-3-hydroxydisiloxan, so kann auf dieselbe Weise
auch der CH,=CH-CH,—Si(CH;),—0—Si(CH,),—O-Rest eingefiihrt werden.
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Si-Cl-Verbindungen Siloxyreste mit den verschiedensten reaktionsfihi-
gen Gruppen einzufiihren. Thr besonderer Vorteil besteht darin, daBl sie
die Einfiihrung des die funktionelle Gruppe tragenden Restes — insheson-
dere auch solcher Reste, deren funktionelle Gruppen z. B. mit metall-
organischen Verbindungen reagieren wiirden — auch in hghermolekulare
Polysiloxane in guten Ausbeuten erlaubt.

3. Herstellung der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane mit Hilfe von
p-Vinylphenyldimethylsilanol
Durch Umsetzung stéchiometrischer Mengen itherischer p-Vinylphe-
nyldimethylsilanollésungen mit Trimethylchlorsilan und den 1-Chlor-
polysiloxanen!® erhielten wir in iiber 80-proz. Ausbeuten die 1-p-Vinyl-
phenylpolysiloxane (2), deren physikalische Eigenschaften bereits in der
Tab. 1 zusammengefaBt sind.

4. Herstellung der w-p-Vinylphenyl-w’-chlorpolysiloxane mit Hilfe von
p-Vinylphenyldimethylsilanol. ‘

Durch Umsetzung der dtherischen p-Vinylphenyldimethylsilanollésun-
gen mit einem doppelt molaren UberschuB8 von Dimethyldichlorsilan bzw.
der w,0’-Dichlorpolysiloxanhomologen erhielten wir nicht nur das 1-p-
Vinylphenyl-3-chlordisiloxan (3, n = 1), sondern auch die hoheren Glie-
der mit n = 2, 3 und 4 in Ausbeuten von 60 9%,, wobei etwa noch 30 %, der
iiberschiissigen Dichlorverbindungen zuriickgewonnen wurden. Hier
zeigte sich die Uberlegenheit der Silanolmethode besonders deutlich;
denn mittels p-Vinylphenylmagnesiumchlorid erhielten wir bereits vom
Trisiloxanderivat nur noch 7 9% Ausbeute.

Die nach diesem Verfahren hergestellten «-p-Vinylphenyl-'-chlorpoly-
siloxane enthalten eine Siloxanbindung mehr als die Ausgangsdichlor-
polysiloxane. Dies ist insofern ein Vorteil, als die Ausbeute an héheren
w,0’-Dichlorpolysiloxanhomologen bei der partiellen Hydrolyse von Di-
methyldichlorsilan18) rasch abnimmt.

Die physikalischen Eigenschaften der hergestellten Styrolderivate sind
in Tab. 3 zusammengefalit.

Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich dabei auf analysenreine, itber eine Kolonne
destillierte Substanzen, wobei trotz Yerwendung von Schwefel als Inhibitor Verluste in-
folge Polymerisation nicht vermeidbar sind.

5. Herstellung der w,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane durch Hydrolyse

der w-p-Vinylphenyl-w’-chlorpolysiloxane

Prinzipiell sind diese Polysiloxanderivate mit zwei Styrolendgruppen
auch durch Umsetzung von 2 Mol p-Vinylphenyldimethylsilanol mit
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Tab. 3. Eigenschaften und Ausbeuten der w-p-Vinylphenyl-«’-chlorpolysiloxane (3)

Sdp. o 20 Ausb.
" ©C) (Torr) b ds (%)
0 6263 10-2 1,5331 1,0361 65
1 76-11 10-2 1,5009 1,0085 50%)
2 96-97 10~ 1,4780 1,0028 59*%)
3 110-111 10-3 1,4654 0,9983 60+%)
4 130-131 10-3 1,4609 0,9946 59%%)

*) Nach der GriIcNARDmethode hergestellt.
**) Nach der Silanolmethode hergestellt.

1 Mol Dimethyldichlorsilan bzw. der ,w'-Dichlorpolysiloxanhomologen
zuginglich. Da sie jedoch infolge ihrer groflen Polymerisationsfihigkeit
nicht durch Destillation gereinigt werden kénnen, andererseits die Um-
setzungen im stéchiometrischen Verhiltnis nicht véllig quantitativ ver-
laufen, erhilt man keine analysenreine Produkte.

Quantitativ und ohne jede Nebenreaktion verlduft dagegen die Hydro-
lyse der w-p-Vinylphenyl-w'-chlorpolysiloxane mit iiberschiissigem Was-
ser,

CH, CH,
| | H.0
2 CH,=CH~C4H,—Si—(0—Si)y—Cl —2"»
| |
CH, CH,
CH, CH,
| |
CH,=CH-—C,H,—Si~(0—Si)yns;~CeH,~CH=CH, + 2 HCl  n = 0—4 5)
! 4
CH, CH,

und nach dem Auswaschen der entstandenen Salzsiure erhilt man die
gesuchten ,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane (Formel5) als farblose,
schwach viskose Fliissigkeiten analysenrein und in quantitativer Aus-
beute. Ihre physikalischen Eigenschaften sind in Tab. 4 zusammengestellt:

Tab. 4. Eigenschaften der «,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane (5)

n* ng daze
0 1,5430 0,9905
1 1,5069 0,9836
2 1,4820 0,9768
3 1,4692 0,9709
4 1,4641 0,9657

*) n = 0—4; Ausb. ca. 1009%,.
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Das Produkt mit n = 4 besitzt 10 Siliclumatome und hat bereits ein
Molekulargewicht von iiber 900. Bei Destillationsversuchen der niederen
Glieder im Hochvakuum mit Schwefel als Inhibitor polymerisierten min-
destens 90—95 9, der eingesetzten Mengen.

6. Herstellung hohermolekularer w,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane

Hydrolysiert man die w-p-Vinylphenyl-w’-chlorpolysiloxane (3) nicht
mit sich selbst, sondern cohydrolysiert sie z. B. mit Dimethyldichlorsilan
— verwendet sie also als Kettenstopper —, so erhilt man polymerhomo-
loge Gemische héhermolekularer Polysiloxane, die zwei Styrolendgruppen
besitzen und bei Homo- und Copolymerisationen vernetzte Produkte
ergeben.

Polysiloxane dieser Art entstehen auch bei Aquilibrierungsreaktionen
von 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan bzw. den w,w’-Di-p-vinylphenylpoly-
siloxanhomologen mit cyclischen Polysiloxanen unter Verwendung der
iiblichen Katalysatoren.

Uber Cohydrolyse und Aquilibrierung soll in einer spiteren Arbeit aus-
fithrlicher berichtet werden.

III. Homo- und Copolymerisationsverhalten der hergestellten
silictumorganischen p-Vinylphenylderivate

Wir untersuchten nun das Homo- und Copolymerisationsverhalten der
hergestellten Styrolderivate im Vergleich zum p-Vinylphenyltrimethyli-
silan12:1%), Inshesondere interessierte uns, ob mit wachsender Linge der
Siloxanreste oder bei Variation der Substituenten am Silicium (z. B.
Si—Cl oder Si—OH) eine Anderung der Copolymerisationsparameter auf-
tritt.

Bei der Homopolymerisation®*) von 1-p-Vinylphenyldisiloxan und
ebenso bei seiner Copolymerisation® mit Styrol ohne Losungsmittel ent-
standen mehr oder weniger stark vernetzte Homo- und Copolymere. Bei
der Homopolymerisation der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane in Losung er-
hilt man dagegen lésliche Produkte, die mit zunehmender Linge der
Siloxankette im Monomeren gummiartige bis zihviskose Konsistenz be-
sitzen. Ebenso nimmt mit steigendem Gehalt der Si-Komponente im Co-
polymeren der gummiartige Charakter zu. Zur Bestimmung der Copoly-
merisationsparameter der l-p-Vinylphenylpolysiloxane (Formel 2, n =
1—-4) mit Styrol wurde jedes Homologe mit Styrol in drei verschiedenen
Molverhiltnissen in Toluol als Losungsmittel polymerisiert.

*) Bei diesen und allen folgenden Polymerisationsansitzen wurde Bis-azo-isobutyronitril
(AiBN) als Initiator verwandt, sofern nichts anderes angegeben wird.
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Mit Hilfe der Gleichung von T. ALFREY, F. R. MAvo und F. T. WALL?

m, M, rn-M+M,

m, M, rn-M+M

wurden aus den Molenbriichen der Monomeren M; und M, und den analy-
tisch ermittelten Molenbriichen in den Polymeren m; und m, die Funk-
tionen r, = f(r,) fiir die einzelnen Ansitze berechnet und hieraus die Co-
polymerisationsparameter nach der graphischen Methode von Mayo und
LEwis?) ermittelt. Hierbei ergaben sich folgende Werte fiir Styrol (r,)
und die homologen 1-p-Vinylphenylpolysiloxane der Formel 2 mit n =
1—4 (r,):

Styrol : r, = 1,04 £ 0,06

(2)n=1:r,=12 +04

Styrol :r; = 0,90 4 0,03

@2)n=2:1r,=12 +£0,2

Styrol :rp; = 1,15 + 0,05

@2)n=3r1r=11 +£03

Styrol : r, = L11 £ 0,01

@ n=4:r,=12 +£0,1

Das Ergebnis besagt, dal die Siloxankomponenten etwa in dem Mafle
in die Copolymerisate eingebaut werden, wie sie in dem Monomerenge-
misch vorhanden sind. Der Polysiloxansubstituent in p-Stellung hat also
— in Analogie zum Trimethylsilylrest2!) — keinen EinfluB} auf die Copoly-
merisationsfiahigkeit der Doppelbindung des p-Vinylphenylrestes. Ebenso
hat auch ein Si—Cl- oder Si—OH-haltiger Substituent in p-Stellung kei-
nen EinfluB auf die Polymerisationsfihigkeit der Styroldoppelbindung;
denn sowohl p-Vinylphenyldimethylsilanol als auch p-Vinylphenyldime-
thylchlorsilan werden bei der Copolymerisation mit Styrol etwa im Mi-

schungsverhiltnis der Monomeren in die Copolymerisate eingebaut.

Zur Orientierung, ob die verschieden substituierten siliciumorganischen
p-Vinylphenylderivate auch bei der Copolymerisation mit anderen Mono-
meren wie unsubstituiertes Styrol eingebaut werden, wurden die in Tab. 5
angegebenen Monomerenpaare copolymerisiert. Aus den Analysen der
Copolymerisate wurde dann ihre Zusammensetzung in Molenbriichen
x; und x, ermittelt. AuBlerdem wurde mit Hilfe der Copolymerisations-
gleichung von T. ALFREY, F. R. MAvo und F. T. WaLL™) die Zusammen-
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setzung dieser Copolymerisate in Molenbriichen x; und x, berechnet, in-
dem fiir die siliciumorganischen Styrolderivate die Copolymerisations-
parameter des unsubstituierten Styrols eingesetzt wurden®?. In Tab. 5
ist die analytisch gefundene Zusammensetzung der Copolymerisate in
Molenbriichen M,;/M, mit der theoretisch fiir M,/Styrol berechneten
verglichen:

Tab. 5. Zusammensetzung von Copolymeren M, /M, im Vergleich zur berechneten
Zusammensetzung von Copolymeren M, /Styrol

Molenbriiche Molenbriiche

M, M, gefunden berechnet
X, X, X Xy
CH, CH,
Methyl- | |
methacrylat | CH,=CH—-CH,—Si—(0—Si);—CH; | 0,92 0,08 0,86 0,14
i [
CH, CH,
, CH, CH,
2-Vinyl- | i
pyridin CH,~CH—C,H,-Si—(0—-Si),—CH, | 0,91 0,09 0,91 0,09
| |
CH; CH;,
CH; CH,
| !
Butadien CH,=CH—C,H,~Si—(0-Si),~CH, | 0,89 0,11 0,87 0,13
| j
CH; CH,
CH; CH,

| |
Vinylacetat | CH,=CH—C4H,—Si—(0—Si),—CH, | 0,00 1,00 0,0 0,99
| |
CH, CH,

CH, CH
2-Vinyl- ! s | 8
pyridin CH,=CH-CH,—Si—0-Si—Cl 0,90 0,10 0,91 0,09
| !
CH, CH,

Die relativ gute ﬁbereinstimmung der gefundenen und berechneten
Zusammensetzungen zeigt, daBl die siliciumorganischen Styrolderivate
auch bei der Copolymerisation mit den angegebenen Monomeren etwa wie
unsubstituiertes Styrol eingebaut werden.
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IV. Homo- und Cepolymerisation der w,w'-Di-p-vinylphenyl-

polysiloxane

Bei der Homopolymerisation der w,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane (5)

werden auf Grund der beiden sehr polymerisationsfihigen Styrolgruppen

" pro Molekiil vernetzte, unlosliche Produkte erhalten. Bei ihrer Copoly-
merisation kénnen dagegen je nach Umsatz und Molverhiltnis der beiden
Monomeren ebenfalls vernetzte oder aber verzweigie und l6sliche Poly-
mere entstehen. '

So erhilt man bei der Homopolymerisation von 1,3-Di-p-vinylphenyl-
disiloxan, 1,11-Di-p-vinylphenylhexasiloxan und bei einem durch Aquili-
brierung von 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan mit Octamethylcyclotetrasil-
oxan hergestellten héhermolekularen ,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxan
(Formel 5, n ~20) in Losung véllig vernetzte unlésliche Produkte.

Auch bei der Copolymerisation von 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan mit
Styrol im Molverhiltnis 1:20 bilden sich nur vernetzte, dagegen bei einem
Molverhiltnis 1:100 bis zu einem 20-proz. Umsatz noch 1gsliche Produkte.

Diese ,w'-Di-p-vinylphenylpolysiloxane copolymerisieren mit allen
Monomeren, mit denen Styrol selbst copolymerisiert, z. B. Methylmeth-
acrylat, Acrylnitril, Vinylpyridin u. a. Auf diese Weise sind eine ganze
Reihe verzweigter oder vernetzter Polymerisationsprodukte verschiede-
ner Zusammensetzung mit relativ hohem Si-Gehalt zuginglich.

V. Umsetzungen an Polymeren mit Si—Cl- und Si—OH-Gruppen

Bei der Homo- und Copolymerisation der siliciumorganischen p-Vinyl-
phenylderivate, die am endstindigen Si-Atom noch ein Cl-Atom oder
eine OH-Gruppe aufweisen, wurden erstmals Vinylpolymere mit Si—Cl-
bzw. Si—OH-Gruppen erhalten, die prinzipiell allen Reaktionen der
entsprechenden niedermolekularen Chlorsilane bzw. Silanole zuginglich
sind. Hierbei fithren Umsetzungen mit monofunktionellen Partnern zu
gepfropften, solche mit bifunktionellen Partnern zu vernetzten Produk-
ten. Da die Pfropfreaktionen in einer spéteren Mitteilung zusammenfas-
send behandelt werden sollen, wird hier nur auf die Vernetzungsreaktio-
nen eingegangen. Diese verlaufen meist unter ganz schonenden Bedin-
gungen bei Zimmertemperatur und erméglichen sozusagen eine Kalt-
vulkanisation der hetreffenden Makromolekiile.
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So vernetzt z. B. ein Copolymeres aus Styrol und p-Vinylphenyl-
dimethylsilanol mit Spuren Siuren iiber Siloxanbriicken:

| |
cH, CH, CH, CH,

| I | |
CH-C,H,~Si-OH + HO-Si~C,H,~CH

| | | |

f CH, CH, ;

+H,80, i (-H,0)

| I
CH, CH, CH, CH,
] ! | |
CH-C,H,~Si~0-Si—CgH,~CH
! ! ] |
: CH, CH, :

Gibt man zum gleichen Polymeren 1,7-Dichlortetrasiloxan, so erhilt
man eine Vernetzung iiber Hexasiloxanbriicken unter Abspaltung von
Salzsiure. Da diese nach dem obigen Schema die Eigenkondensation der
Si—OH-haltigen Makromolekiile katalysiert, wird sie mit einem Acceptor
abgefangen:

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
I | ! | | |
CH-C,H,-Si—OH + C1-Si—(0-Si);—Cl + HO-Si—C;H,—CH
] | | ! | |
: CH, CH, CH; CH,
l Pyridin
i |
CH, CH; CH, CH,

I | ! !
CH — C,H,~Si—(0~Si);~C;H,~CH + Pyridin - HCl
| | [ |
: CH, CH,

An Stelle des 1,7-Dichlortetrasiloxans kann man beliebig lange ,0'-
Dichlorpolysiloxane, wie sie auch technisch hergestellt werden, als Ver-
netzer verwenden und so einen gewiinschten Polysiloxangehalt in die
verschiedensten Makromolekiile unter gleichzeitiger Vulkanisation ein-
fithren.

Ganz analog vernetzen Si—Cl-Gruppen enthaltende Polymere durch
Umsetzung mit Wasser, w,0’-Dihydroxypolysiloxanen, Diolen oder Di-
aminen. So vernetzt z. B. ein Copolymeres aus Styrol und 1-p-Vinyl-
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phenyl-9-chlorpentasiloxan bei Zimmertemperatur durch Zusatz von
Wasser unter HCl-Abspaltung iiber Siloxanbriicken:

| I
CH, CH, CH, CH, CH, CH,

| | | | | |
CH—CgH,—Si—(0—-Si),~Cl + Cl—(Si—0),~Si—C,H,~CH

| | | | | |

: CH, CH, CH, CH, f

+H,0 l (-2HCY)

i i
CH, CH, CH, CH,

| | | |
CH—C,H~Si—(0—Si)y—CyH,—CH

| | | |

: CH, CH, '

Eine interessante Abinderung dieser hydrolytischen Vernetzung besteht
darin, daBl man ein Gemisch des Si—Cl-haltigen Polymeren mit Dimethyl-
dichlorsilan oder den w,w'-Dichlorpolysiloxanen im gewiinschten Mol-
verhiltnis mit Wasser cohydrolysiert. Hierbei entstehen iiber lange Poly-
siloxanbriicken vernetzte Produkte. Zu dhnlichen Produkten kommt man,
wenn man die Si—Cl-Gruppen enthaltenden Polymeren mit einem ,0’-
Dihydroxypolysiloxan der gewiinschten Kettenlinge umsetzt. So tritt
z. B. bei der Reaktion des obigen Copolymerisates mit 1,7-Dihydroxy-
tetrasiloxan und der dquimolaren Menge Pyridin eine Vernetzung iiber
eine Polysiloxankette mit 14 Si-Atomen ein.

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
| | I I I I | |
CH-C4H,—-Si—(0-S8i),—Cl + HO-Si—(0-Si),—O0H + Cl-Si—(0-Si),—C,H,—CH
I I I ! ! ! | I
; CH, CH, CH, CH, CH, CH, ‘
l Pyridin
| i
CH, CH, CH, CH,

| | | |
CH-—C,H,—Si—(0—Si);3—CgH,~CH + Pyridin - HCI

| | | |

' CH, CH, :

Die Umsetzung der Si—Cl-Gruppen enthaltenden Makromolekiile mit
Diolen oder Diaminen fithrt zur Vernetzung iiber Si—0—C- und Si—N-C-
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Bindungen. So entsteht beim Zusatz von Butandiol zum obigen Copoly-
merisat folgendes Produkt:

i i
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
| | | | ! |
CH-C,H,—Si—(0-Si),—Cl + HO—(CH,),~OH + Cl1-Si—(0-Si),—CH,—CH
| | | | | |
; CH, CH, CH, CH, :

l —-Hd
;

i

CH, CH, CH, CH, CH,
| | | | T My

CH-C4H,~Si— (0—Si),~0—(CH,),—(0—Si);—C;H,~CH

| l | | |

s CH, CH, CH, i

Besonders interessant erscheinen auch Vernetzungsreaktionen mit den
z. B. in der Polyurethanchemie gebriuchlichen und technisch zugingli-
chen Polyestern, Polyithern, Polythiodthern und Polyamiden, die end-
stindige OH- bzw. NH,-Gruppen besitzen. Denn diese Vernetzerkompo-
nenten ermoglichen eine Variation der Eigenschaften der urspriinglichen

Polymeren in weiten Grenzen.

VI. Experimenteller Teil

A. Herstellung der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane
(Formel 2, n =1, 2, 3, 4)

1. Durch Umsetzung der 1-Chlorpolysiloxane mit p-Vinylphenyl-

magnesiumchlorid

0,31 Mol p-Vinylphenylmagnesiumchlorid4) in 250 ml Tetrahydrofuran wurden unter
Riihren bei 65°C Wasserbadtemp. zu einer Lésung von 60 g (0,33 Mol) 1-Chlordisiloxan
in 200 ml Tetrahydrofuran getropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stdn. geriihrt
und das Reaktionsprodukt in einer Eis/Athermischung zersetzt, die Atherphase neutral ge-
waschen, zundchst mit Na,SO, und anschlieend mit Sikkon*) getrocknet. Nach Zusatz
einer geringen Menge Schwefel als Stabilisator wurde der Ather i. Wasserstrahlvak. ab-
gezogen und der Riickstand destilliert.

Sdp.g-3: 61-62°C; 36 g (0,144 Mol) 1-p-Vinylphenyldisiloxan = 46,49, d.Th.

Auf gleiche Weise wurden die homologen 1-p-Vinylphenylpolysiloxane der Formel 2
mit n = 2, 3 und 4 hergestellt.
n =1 Ausb.: 46%; Sdp.jg-s: 61—62°C; d2°: 0,9112; n}: 1,4866.

C;,H,,08i, (250,50) Ber. C 62,33 H 8,85

- Gef. C62,30 H 8,99
*) Sikkon = CaSO, der Fa. FLUKA.
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n =2 Ausb.: 439%; Sdp.;g-s: 79—80°C; d2°: 0,9235; n¥: 1,4678.
Cy;H,40,51; (324,51) Ber. C 55,47 H 8,70
Gef. C55,42 H 8,78

n =3 Aush.: 45%; Sdp.;g-s: 98—99°C; d%°: 0,9356; n¥: 1,4584,
C;H,,0,Si, (398,82) Ber. C 51,20 H 8,59
Gef. C51,12 H 8,92

n =4 Ausb.: 44%; Sdp.;g-s: 114—115°C; d2°: 0,9469; n§: 1,4509,
C;sH,0,Si; (472,98) Ber. C 48,25 H 8,52
Gef. C 48,20 H 8,60

2. Durch Umsetzung der 1-Chlorpolysiloxane mit p-Vinylphenyl-
dimethylsilanol

0,207 Mol p-Vinylphenyldimethylsilanol (vgl. S. 113) in 200 ml Ather wurden bei Zim-
mertemp. unter Rithren zu einer Mischung von 68,5 g (0,207 Mol) 1-Chlortetrasiloxan und
16,4 g (0,207 Mol) Pyridin zugetropft und noch 20 Min. unter RiickfluB gekocht. Die Reak-
tionsmischung wurde in Wasser geschiittet, die Atherphase abgetrennt, neutral gewaschen
und iiber Natriumsulfat/Calciumhydrid getrocknet. Nach Zugabe von wenig Schwefel und
Abziehen des Athers wurde der Riickstand abdestilliert.

Sdp.jg-s: 115°C; Ausb.: 83 g (0,176 Mol) 1-p-Vinylphenylpentasiloxan = 859, d.Th.

B. Herstellung der w-p-Vinylphenyl-o'-chlorpolysiloxane
(Formel 3, n =10, 1, 2, 3, 4)

1. Durch Umsetzung von Dimethyldichlorsilan bzw. den ,»’-Dichlor-
polysiloxanen mit p-Vinylphenylmagnesiumchlorid

0,48 Mol p-Vinylphenylmagnesiumchlorid in 300 ml Tetrahydrofuran wurden unter
Rithren bei 70°C Wasserbadtemp. zu 124 g (0,96 Mol) Dimethyldichlorsilan getropft,
wobei Magnesiumchlorid ausfiel. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 Min. geriihrt, das
Tetrahydrofuran im Wasserstrahlvakuum abdestilliert und nach Zusatz von Ather noch
15 Min, unter Riickflul gekocht, wobei das Magnesiumchlorid fein kristallin ausfiel. Der
Niederschlag wurde unter FeuchtigkeitsausschuB abfiltriert, der Ather abgezogen und
der Riickstand nach Zusatz von Schwefel als Polymerisationsinhibitor destilliert.

Sdp.qg-2: 62—63°C; 61,5g (0,312 Mol) p-Vinylphenyldimethylchlorsilan = 64,99, d. Th.
Analog wurden die homologen ¢-p-Vinylphenyl-w’-chlorpolysiloxane hergestellt.
n =0 Ausb.: 65%; Sdp.;g-s: 62—63°C; d2°: 1,0361; n}¥: 1,5331
C H,;SiCl (196,76) Ber. C 61,04 H 6,66
Gef. C61,23 H 6,57

n =1 Ausb.: 50%; Sdp.jg-2: 76-77°C; d%°: 1,0085; n§: 1,5009.
C.H,,08i,Cl (270,92) Ber. €53,20 H 7,07
Gef. €53,15 H 6,92

n =2 Ausb.: 7%; Sdp.jg-s: 96—97°C; d3°: 1,0028; n§: 1,4780.
C1 H,;0,8i,Cl (345,08) Ber. C 48,73 H 7,30
Gef. C48,47 H 17,53
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2. Durch Umsetzung von w,w’-Dichlorpolysiloxanen mit p-Vinylphenyl-

dimethylsilanol

Zu 130 g (0,64 Mol) 1,3-Dichlordisiloxan und 25,3 g (0,32 Mol) Pyridin wurden unter
Rithren und Erhitzen zum Riickflu 0,32 Mol p-Vinylphenyldimethylsilanol in 110 ml
Ather zugetropft. Nach beendetem Eintropfen wurde noch 30 Min. geriihrt, das Pyridin-
hydrochlerid unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, der Ather i. Wasserstrahlvak. ab-
gesaugt und der Riickstand unter Zusatz von Schwefel als Polymerisationsinhibitor de-
stilliert.

Sdp.jg-s: 96-97°C; 65,5 g (0,189 Mol) 1-p-Vinylphenyl-5-chlortrisiloxan = 59%, d.Th.

Auf gleiche Weise and in #hnlichen Ausb. wurden die iibrigen Glieder der homologen
Reihe hergestelit.

2  Ausb.: 599 (physik. Daten und Analyse vgl. B. 1.).

n

i

3 Ausb.: 609%; Sdp.jg-s: 110-111°C; d2°: 0,9983; n}: 1,4654.
C16H3;0,5i,Cl (419,25) Ber. C45,84 H 7,45
Gef. C 45,54 H 7,66

n = 4 Ausb.: 599%; Sdp.jg-2: 130—131°C; dZ°%: 0,9946; n}0: 1,4609.
P-10 4

C1sH,;0,8i,C1 (493,91) Ber. C 43,82 H 17,56
" Gef. C43,89 H7,71

n

C. Herstellung von Silanolen

1. Herstellung von p-Vinylphenyldimethylsilanol
(Formel 4, n = 0)

55 g (0,28 Mol) p-Vinylphenyldimethylchlorsilan wurden unter kraftigem Riihren zu
200 ml Wasser getropft, das mit 100 ml Ather iiberschichtet war. Gleichzeitig wurde zur
Reaktionsmischung 2 n Ammoniak so zugegeben, dafl das mit einigen Tropfen einer Brom-
thymolblaulésung angefirbte Wasser wihrend der Reaktion blau blieb. Nach beendetem
Zutropfen wurde noch 30 Min. geriihrt, die Atherphase abgetrennt, mit 10 ml Wasser am-
moniakfrei gewaschen, zuerst iiber Natriumsulfat und dann ber Calciumhydrid getrock-
net. Das nach Abziehen des Athers fest anfallende Rohsilanol wurde aus niedrigsiedendem
Petroliather umkristallisiert.

Ausb.: 45 g (0,253 Mol) p-Vinylphenyldimethylsilanol = 90,3 % ; Schmp. 36°C; Sdp.;¢-2:
76°C.
C,H1,08i (178,31) Ber. C 67,36 H 7,91
Gef. € 67,43 H 1,86

2. Herstellung von 1-p-Vinylphenyl-3-hydroxydisiloxan

(Formel 4, n = 1)

‘Wie unter C.1. beschrieben, wurden 54 g (0,20 Mol) 1-p-Vinylphenyl-3-chlordisiloxan in
50 ml Ather zu 1-p-Vinylphenyl-3-hydroxydisiloxan hydrolysiert., Nach Trocknen der
Atherlosung wurde der Gehalt an Silanol durch Titration mit KARL-FiscEER-Losung

bestimmt.
1 ml Atherlésung verbrauchte 6,95 (6,90) ml KarL-FiscHER-Losung = 526 (522) mg
1-p-Vinylphenyl-3-hydroxydisiloxan.
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Ausb.: 90 ml Atherlésung = 47,4 (46,9) g; 0,188 (0,186) Mol 1-p-Vinylphenyl-3-hydroxy-
disiloxan = 95 (94)% d.Th.
Bei der Destillation von ca. 10 g des Silanols polymerisierte die Hauptmenge, nur etwa
1 g Destillat konnte isoliert werden, Sdp. o;: 94—96°C.
CoHy81,0, (252,47) Ber. €57,09 H 7,98
Gef. C57,14 H 8,08

D. Herstellung der w,w’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane
(Formel 5, n = 0, 1, 2, 3, 4)

Die «-p-Vinylphenyl-o’-chlorpolysiloxane wurden unter Riihren in iiberschiissigem
Wasser hydrolysiert, wobei in quantitativer Ausbeute die ,w’-Di-p-vinylphenylpolysil-
oxane entstanden. Die organische Phase wurde in Ather aufgenommen, mit Wasser séure-
frei gewaschen, iiber Na,SO, und anschliefend iiber Calciumhydrid getrocknet. Nach Ab-
ziehen des Athers i. Wasserstrahlvak. waren die Distyrolderivate analysenrein.

=0 d%:0,9905; n¥: 1,5430.
CgoH,,0Si, (338,53) Ber. € 70,95 H 7,74
20°*26 2

Gef. €70,72 H 778

B
[

n =1 d%:0,9836; n§: 1,5069.
C, Hy0,5i, (486,92) Ber. € 59,20 H 7,86
Gef. C59,45 H 7,98

n =2 d%°:0,9768; n¥: 1,4820.
C,oH,, 0,5, (635,25) Ber. C 52,94 H 7,93
Gef. C52,72 H 7,86

n =3 d%:0,9709; n§f: 1,4692.
CgH,, 0,50, (783,57) Ber. C49,05 H 7,98
Gef. C49,15 H 8,15

n =4 d%:0,9657; n}: 1,4641.
CgeH,40,8i;, (931,89) Ber. C 46,40 H 8,00
Gef. C 46,66 H 7,81

E. Herstellung héherer w,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxane

1. Durch Aquilibrierung

4,87 g (0,01 Mol) 1,7-Di-p-vinylphenyltetrasiloxan wurden mit 11,85 g (0,04 Mol) Octa-
methylcyclotetrasiloxan, 0,005 Mol Natriumithylat und einer Spatelspitze 2,4-Dinitro-
phenol 24 Stdn. lang auf 80°C erwirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit verdiinnter HC1
neutralisiert und iiber Na,5S0, und CaH, getrocknet. Nach Zusatz von Azo-bis-isobutyro-
nitril (AiBN) und Erhitzen auf 80 °C trat Vernetzung ein. Aus dem Molverhiltnis der Kom-
ponenten errechnet sich ein mittlerer Polymerisationsgrad von etwa 20™),

2. Durch Cohydrolyse

Zu 32,25 g (0,25 Mol) Dimethyldichlorsilan und 4,9 g (0,025 Mol) p-Vinylphenyldi-
methylchlorsilan in 50 ml Ather wurden unter Riihren 10,8 g (0,6 Mol) Wasser in 10 ml
Dioxan getropft. Nach beendeter Reaktion wurde die Atherlosung neutral gewaschen und
iiber Na,SO, und CaH, getrocknet. Nach Abziehen des Athers blieb ein Gemisch von ¢,0’-

*) Hieriiber soll in einer spiteren Mitteilung genauer berichtet werden.
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Di-p-vinylphenylpolysiloxanen zuriick, das nach Zugabe von AiBN und Erhitzen auf
80°C vernetzte. Aus dem Molverhiltnis der eingesetzten Komponenten errechnet sich ein
mittlerer Polymerisationsgrad von etwa 20 *).

F. Homo- bzw. Copolymerisation der 1-p-Vinylphenylpolysiloxane
mit Styrol und Berechnung der Copolymerisationsparameter

Bei Versuchen zur Herstellung von Homo- und Copolymerisaten ohne Losungsmittel
betrug die Reaktionstemp. 70°C, die Reaktionszeit 20 Stdn.

a) 5g (0,048 Mol) Styrel, 1,00 g (0,004 Mol) 1-p-Vinylphenyldisiloxan, 60 mg AiBN.
Es entstand ein vollstindig in Benzol losliches Polymerisat. Umsatz: 5,5 g = 91,6 9%,

b) 5g (0,048 Mol) Styrol, 1,50 g (0,006 Mol) 1-p-Vinylphenyldisiloxan, 65 mg AiBN.
Es entstand ein teilweise in Benzol lgsliches Produkt. Die 16slichen Anteile wurden vom
gequollenen, vernetzten Riickstand abfiltriert und in Methanol ausgefallt. Ausb. 1,25 g.

¢) 5¢g (0,048 Mol) Styrol, 3,01 g (0,012 Mol) 1-p-Vinylphenyldisiloxan, 65 mg AiBN.
Es entstand ein fast vollstdndig unldsliches, in Benzol quellendes, vernetztes Polymerisat.
Vom gequollenen Riickstand wurde der in Benzol gel6ste Anteil abfiltriert und in Methanol
ausgefillt. Ausb. 0,73 mg. i

d) 3 g 1-p-Vinylphenyldisiloxan, 30 mg AiBN. Es entstand eine fast vollstindig ver-
netzte Substanz, quellbar in Benzol. Vom gequollenen Riickstand wurde der 16sliche Anteil
abfiltriert und in Methanol ausgefalit. Ausb. 0,15 g.

e) 2,5 g 1-p-Vinylphenyltrisiloxan in 14 ml Toluol wurden mit 2,5 mg AiBN 20 Stdn.
auf 80°C erwirmt. Es entstand ein Polymerisat, das sich nur bei —70°C in Methanol fein-
pulverig ausfillen lie}, dagegen bei Zimmertemp. wasserklar, zah und klebrig war. Um-
satz: 0,51 g = 219,.

Zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter wurden bei den folgenden Copoly-
merisationsversuchen von Styrol mit den 1-p-Vinylphenylpolysiloxanen (Formel 2) die
Reaktionsbedingungen bei wechselnden Molverhiltnissen stets konstant gehalten. Die
Monomeren wurden in Toluol geldst, so dal die Losung 20-proz. war. Die Reaktionstemp.
betrug 80°C. Als Initiator wurden 0,19, AiBN, bezogen auf Styrol + Styrolpolysiloxan,
verwandt. Nach 20 Stdn. wurde die Reaktion abgebrochen und das Polymerisat in Metha-
nol ausgefillt, wobei Umsitze zwischen 15 und 259, erhalten wurden. Nach Umfillen aus
Benzol/Methanol wurde die feinpulverige Substanz gewichtskonstant getrocknet und
analysiert.

An einigen Beispielen wurde festgestellt, dal sich durch weiteres Umfillen die analyti-
sche Zusammensetzung nicht dnderte, also echte Copolymere vorlagen. Die Molverhalt-
nisse Styrol/1-p-Vinylphenylpolysiloxan (Formel 2) betrugen dabei fiir n = 1 4:1, 8:1,
12:1, fiir alle anderen Styrolpolysiloxane (n = 2, 3, 4) 8:1, 12:1, 24:1, da durch die grofie
Siloxanmenge beim Molverhiltnis 4:1 die Copolymeren gummiartig ausfielen und schlecht
zu trocknen waren.

Die firr die Copolymerisationsparameterberechnung nétigen Molenbriiche m, und m,
wurden aus der analytischen Zusammensetzung der Copolymerisate entnommen, Den Zu-
sammenhang zwischen Molenbruch und Kohlenstoffgehalt liefert folgende Gleichung:

*) Hieriiber soll in einer spiteren Mitteilung genauer berichtet werden.
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% C - Ac(myZ; + myZ,)

100 mM’; + m,M’,

A, = 12,011 (Atomgewicht von Kohlenstoff)
m, = Molenbruch des Styrols

M’; = 104,15 (Molgewicht des Styrols)

Z, = 8 (Zahl der Kohlenstoffatome im Styrolmolekiil)
m, = Molenbruch des 1-p-Vinylphenylpolysiloxans
M’; = Molgewicht des 1-p-Vinylphenylpolysiloxans

Z, = Zahl der C-Atome im 1-p-Vinylphenylpolysiloxanmolekiil

In Tab. 6 sind die Ergebnisse der Copolymerisation von Styrol mit den 1-p-Vinylphenyl-
polysiloxanen (Formel 2, n = 1—4) zusammengefa3t. Es bedeuten M,, M, die Molenbriiche
in den Monomeren, m;, m, die Molenbriiche in den Polymeren. M;, m; = Molenbriiche Sty-
rol, M;, m, = Molenbriiche 1-p-Vinylphenylpolysiloxan.

Tab. 6. Kohlenstoffgehalt, zugehérige Molenbriiche und Umsétze der Copolymeren
Styrol/1-p-Vinylphenylpolysiloxan (Formel 2, n = 1-4)

n M M C m Umsatz
m

1 2 (%) 1 2 %)
0,800 0,200 80,33 0,784 0,216 15,4
1 0,889 0,111 85,82 0,898 0,102 18,1
0,923 0,077 87,04 0,920 0,080 17,3
0,889 0,111 81,56 0,882 0,118 23,7
2 0,923 0,077 83,77 0,912 0,088 23,4
0,960 0,040 87,68 0,957 0,043 23,6
0,889 0,111 80,37 0,904 0,096 24,3
3 0,923 0,077 82,89 0,928 0,072 23,7
0,960 0,040 87,42 0,966 0,034 25,3
0,889 0,111 71,35 0,898 0,102 19,3
4 0,923 0,077 80,99 0,928 0,072 20,3
0,960 0,040 85,88 0,964 0,036 18,3

Aus den ermittelten Molenbriichen wurden mit Hilfe der Gleichung von T. ALFREY,
F.R.Mavound F. T. WALL?®) die Funktionen r, =f (r,) berechnet. Die Copolymerisations-
parameter wurden nach der graphischen Methode von MaYo und LEwis?®) ermittelt. Das
Ergebnis ist auf S. 106 zusammengefa3t.

G. Copolymerisation verschiedener Monomerer mit siliciumsubstituierten
Styrolderivaten
a) 5,0 g (0,05 Mol) Methylmethacrylat (MMA) und 1,99 g (0,005 Mol) 1-p-Vinylphenyl-
tetrasiloxan wurden mit 19, AiBN in 25 ml Toluol 20 Stdn. unter Stickstoff auf 80°C
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erwirmt. Nach Ausfillen in Methanol und Umfillen aus Benzol/Methanol wurde die ben-
zolische Losung des Copolymeren der Gefriertrocknung unterworfen, Umsatz 16 %.

Analyse: Gef. C58,13 H 7,80

Zur Berechnung der Molenbriiche wurden die Parameter r; = 0,460 (fir MMA), r; =
0,520 (firr unsubstituiertes Styrol) verwendet 22,
Gef. Molenbriiche x; = 0,92 x, = 0,08
Ber. Molenbriiche x; = 0,86 x, = 0,14
(fir MMA : Styrol = 10:1).

b) 5,25 g (0,05 Mol) 2-Vinylpyridin und 1,99 g (0,005 Mol) 1-p-Vinylphenyltetrasiloxan
wurden mit 19, AiBN in 25 ml Toluol 20 Stdn. lang unter Stickstoff auf 80°C erwérmt.
Nach Ausfillen aus Petrolather und Umfillen aus Benzol/Petrolither wurde das Copoly-
mere i. Vak. getrocknet. Umsatz 229,

Analyse: Gef. C71,43 H 6,67 N 9,75

Zur Berechnung der Molenbriiche wurden die Parameter r; = 1,14 (fiir 2-Vinylpyridin),
r, = 0,55 (fiir unsubstituiertes Styrol) verwendet??),

Gef. Molenbriiche x; = 0,91 x, = 0,09
Ber. Molenbriiche x; = 0,91 x, = 0,09
(fiir 2-Vinylpyridin: Styrel = 10:1).
¢) 5,4 g (0,10 Mol) verfliissigtes Butadien und 6,49 g (0,02 Mol) 1-p-Vinylphenyltrisil-
oxan wurden mit 19 AiBN in 50 ml Toluol unter erhéhtem Druck 40 Stdn. lang auf 70°C
erwiarmt. Nach Ausfillen in Methanol bei —70°C und Umféllen aus Benzol/Methanol bei
—70°C wurde das bei Zimmertemp. klebrige Copolymere i. Vak. getrocknet. Umsatz 7%.

Analyse: Gef. C 75,24 H 9,90

Zur Berechnung der Molenbriiche wurden die Parameter r; = 1,39 fiir Butadien, r, = 0,78
fiir unsubstituiertes Styrol verwendet??).

Gef. Molenbriiche x;, = 0,89 x, = 0,11

Ber. Molenbriiche x; = 0,87 x, = 0,13
(fiur Butadien: Styrol = 5:1).

d) 4,3 g (0,05 Mol) Vinylacetat und 1,99 g (0,005 Mol) I1-p-Vinylphenyltetrasiloxan
wurden mit 19, AiBN in 25 ml Toluol 20 Stdn. lang unter Stickstoff auf 60°C erwirmt.
Das in Petroléther lgsliche Copolymere wurde nach Ausfillen in Methanol bei —70°C und
Umfillen aus Benzol/Methanol (—70°C) i. Vak. getrocknet. Bei Zimmertemp. war das Co-
polymere durch den nur sehr geringen Einbau von Vinylacetat klebrig-zih. Umsatz 3%,

Analyse: Gef. C51,34 H 8,13

Zur Berechnung der Molenbriiche wurden die Parameter r; = 0,01 (fir Vinylacetat),
r, = 55 (fiir unsubstituiertes Styrol) verwendet??).

Gef. Molenbriiche x; = 0,00 x, = 1,00

Ber. Molenbriiche x; = 0,01 x, = 0,99
(fiir Vinylacetat : Styrol = 10:1).

e) 5,25 g (0,05 Mol) 2-Vinylpyridin und 1,36 g (0,005 Mol) 1-p-Vinylphenyl-3-chlor-

disiloxan wurden mit 19}, AiBN 20 Stdn. lang unter Stickstoff auf 80 °C erwéirmt. Nach Aus-
fallen in trockenem Petrolither wurde das Copolymere i. Vak. getrocknet. Umsatz 199%,.

Analyse: Gef. C70,13 H 7,27 N 9,34 CI2,83
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Zur Berechnung der Molenbriiche wurden die Parameter r; = 1,14 (fir Vinylpyridin),
r, = 0,55 (fiir unsubstituiertes Styrol) verwendet?22),

Gef. Molenbriiche x; = 0,90 x, = 0,10

Ber. Molenbriiche x; = 0,91 x, = 0,09
(fiir 2-Vinylpyridin : Styrol = 10: 1).

f) 4,16 g (0,04 Mol) Styrol und 0,71 g (0,004 Mol) p-Vinylphenyldimethylsilanol wur-
den mit 19, AiBN 20 Stdn. lang unter Stickstoff auf 80°C erwirmt. Nach Ausfillen in
Methanol und Umfillen aus Benzol/Methanol wurde das Copolymere i. Vak. getrocknet.
Umsatz 129.

Analyse: Gef. C87,50 H 7,48
Gef. Molenbriiche x, = 0,88 x, = 0,12
Ber. Molenbriiche x, = 0,91 x, = 0,09
(fiir Styrol : p-Vinylphenyldimethylsilanol = 10: 1).

g) 2,60 g (0,025 Mol) Styrol und 0,98 g (0,005 Mol) p-Vinylphenyldimethylchlorsilan
wurden mit 19, AiBN in 20 ml Toluol 40 Stdn. lang unter Stickstoff auf 60°C erwirmt.
Nach Ausfillen in Petrolither wurde das Copolymere i. Vak. getrocknet. Umsatz 16%,.

Analyse: Gef. Cl4,93
Gef. Molenbriiche x; = 0,84 x, = 0,16
Ber. Molenbriiche x; = 0,83 x, = 0,17
(fir Styrol : p-Vinylphenyldimethylchlorsilan = 5:1).

H. Homo- und Copolymerisation der w,w'-Di-p-vinylphenylpolysiloxane

a) 10 g (0,0961 Mol) Styrol und 1,63 g (4,81 mMol) 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan wur-
den mit 0,1 %, AiBN in 50 ml Toluol 20 Stdn. auf 80°C erwirmt. Es entstand ein vernetztes
Gel, das alles Losungsmittel eingeschlossen hatte.

b) 10 g (0,0961 Mol) Styrol und 0,325 g (0,961 mMol) 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan
wurden mit 0,19, AiBN in 50 m! Toluol 20 Stdn. auf 80°C erwarmt. Nach Ausfillen in
Methanol und Umfillen aus Benzol/Methanol wurden 2 g eines loslichen Polymeren
erhalten. Umsatz 209,.

c) 0,635 g (0,001 Mol) 1,11-Di-p-vinylphenylhexasiloxan wurden mit 1% AiBN in
5 ml Toluol 20 Stdn. auf 80°C erwidrmt. Es entstand ein vernetztes Gel, das alles Losungs-
mittel eingeschlossen hatte.

d) 1 g eines durch Aquilibrierung von 1,3-Di-p-vinylphenyldisiloxan mit Octamethyl-
cyclotetrasiloxan (vgl. S. 114) hergestellten ¢,0’-Di-p-vinylphenylpolysiloxans (n ~ 20)
wurde mit 19, AiBN in 5 ml Toluol 30 Stdn. auf 80°C erwiarmt. Es entstand ein vernetz-
tes Gel.

1. Vernetzungsreaktionen an siliciumfunktionellen Polymeren

a) 122 mg eines Copolymeren Styrol/p-Vinylphenyldimethylsilanol = 10: 1 (entspr.
0,1 mMol SiOH) wurden in 2 ml Tetrahydrofuran gelést und mit einem Tropfen 5-proz.
Schwefelsiure versetzt. Innerhalb weniger Sekunden erstarrte der Reagenzglasinhalt zu
einem vernetzten Polymeren, das den gréBten Teil des Losungsmittels eingeschlossen hatte.

b) 122 mg des gleichen Copolymeren wie unter a) wurden in 2 ml Tetrahydrofuran ge-
16st und mit 17 mg (0,05 mMol) 1,7-Dichlortetrasiloxan und einem Tropfen Pyridin ver-
setzt, Die Polymerlésung vernetzte sofort.
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¢) 153 mg eines Copolymeren Styrol/l-p-Vinylphenyl-9-chlorpentasiloxan = 10:1
(entspr. 0,1 mMol SiCl) wurden in 1 ml Tetrahydrofuran gelést und mit einigen Tropfen
Wasser versetzt. Unter Erwirmung erstarrte der Reagenzglasinhalt augenblicklich zu
einem vernetzten Gel.

d) 153 mg des gleichen Copolymeren wie unter ¢) wurden in 1 ml Tetrahydrofuran ge-
16st und unter Stickstoffspiilung mit einem Tropfen Butandiol und einem Tropfen Pyridin
versetzt. Das Copolymere vernetzte innerhalb 30 Sek.

e) 153 mg des gleichen Copolymeren wie unter ¢) wurden in 1 ml Tetrahydrofuran ge-
16st und unter Stickstoffspiilung mit einem Tropfen 1,7-Dihydroxytetrasiloxan und einem
Tropfen Pyridin versetzt. Die Losung erstarrte zu einem vernetzten Gel.
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