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Inhaltsiibersicht

{Obwohl die Kondensation von Silanolen zu Siloxanen, den immer mehr an Bedeutung
gewinnenden Silikonen, schon groBbetriebsmaBig ausgefiihrt wird, findet man nur ver-
haltnismiBige wenige — sich im tibrigen bis zu einem gewissen Grade widersprechende —
Angaben, die sich im einzelnen mit den chemischen Ablaufen bei dieser fiir die Herstellung
von Silikonharzen, -lacken usw. so bedeutungsvollen Umsetzung befassen. Es wird in der
vorliegenden Arbeit der Versuch gemacht, die Vorginge, die durch Mischkondensation
(Co-Kondensation) von Silanolen zu Methylphenyl-Silikonharzen fiithren, durch ein-
fache Verfahren, Bestimmung der Zihigkeit, des Molgewichtes, des Gehaltes an ver-
bliebenen OH-Gruppen, sowie durch moglichst weitgehende mengenméaBige Erfassung
der Spaltprodukte, in ihrem Verlauf zu verfolgen und deren Wesen aufzukliren.

Aufgabenstellung und Veranlassung zur vorliegenden Arbeit

Bekanntlich erfolgt die Darstellung der polymeren Siloxane (Sili-
kone) in der Weise, dall man von solchen monomeren organischen
Silizium-Verbindungen ausgeht, die neben schwer umsetzungsfahigen
,nichtfunktionellen* Alkyl- oder Arylgruppen an Silizium gebundene,
leichter umsetzungsfahige ,funktionelle’ z. B. verseifbare Gruppen
wie Halogene usw. enthalten. Bei der Verseifung erhilt man zunichst
die entsprechenden Silanole. Das sind Hydroxylverbindungen, die bei
Zusammenlagerung mehrerer Molekeln mehr oder weniger leicht Wasser
abzuspalten vermogen, wobei die fiir die Siloxane (Silikone) kennzeich-
nenden Si—Q—Si-Bindungen zustande kommen. Je nach der ,,Funk-
tionalitdt der monomeren Ausgangsverbindungen, d.h. der Zahl der
an einem Silizium-Atom vorhandenen leicht umsetzungsfahigen (z. B.
verseifbaren) Gruppen, entstehen ketten- bzw. ringférmige oder stark

1) 28. Mitteilung von Ricu. MULLER u. Mitarbeitern. 27. Mitteilung s. Textil- u.
Faserstofftechnik 4, 676 (1954).
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vernetzte Polymere. Diese Vorginge sind vorstellungsmiBig so oft be-
schrieben worden?)3), dafBl hier nur dieser kurze Hinweis geniigen moge.
Die Wasserabspaltung und Zusammenlagerung kann, soweit sie unter
milden Bedingungen nicht freiwillig erfolgt, durch Erhitzen oder durch
Anwendung wasserentziehender Mittel erzwungen werden. Die Ver-
groBerung der Molekel schreitet schliefllich auch in diesen Fallen fort, so
daB am Ende hochpolymere Siloxane erhalten werden. Sie sind — je
nach Grofle der Molekel und je nach dem Vernetzungsgrad — entweder
Ole bzw. Fette, gummiartige Produkte oder Harze bzw. Lacke.

Die vorliegende Mitteilung bezieht sich vor allem auf die Darstellung
von Silikon-Harzen und -Lacken. Bei der Gewinnung von streich-,
spritz-, tauch- oder spachtelfahigen Silikonlack-,,Losungen* darf zu-
néichst nur so weit kondensiert werden, daf} ein in organischen Losungs-
mitteln noch 16sliches Harz erhalten bleibt. Die letzte Stufe der Konden-
sation, die dann zur unléslichen Lackschicht fithrt, soll erst beim
,,Einbrennen‘‘ oder ,,Harten‘* des Lackes auf dem Werkstiick selbst er-
folgen. Es werden also folgende Stufen durchlaufen:

1. Darstellung der monomeren, verseifbaren, organischen Xili-
ziumverbindungen, z. B. (CH,;),SiCl, oder (CH,),Si(OC,H;),,
2. Verseifung zu Silanolen,

3. Kondensation zu noch léslichen Silikonpolymeren mittleren
Molgewichtes,

4, Endkondensation beim ,,Héarten‘‘ oder ,,Einbrennen‘‘ zur unlos-
lichen Lackschicht auf dem Werkstick.

Auf den ersten Blick scheint rein vorstellungsmafig zur Erklarung
der Vorgénge selbst bis zu den hochsten Kondensationsstufen die Wasser-
abspaltung und der Ubergang von Silanolen zu Siloxanen auszureichen.
Man findet deshalb in der Literatur oft nur diese Darstellung. Sie kann
im einfachsten Falle durch die Gleichung:

2(CH,),SiOH — (CH,),Si0Si(CH,), + H,0

wiedergegeben werden. Diese Art der Kondensation spielt bei der uns
hier nicht interessierenden Darstellung der Silikonéle in der Tat eine
entscheidende Rolle. Bei den Harzen sind daneben aber auch andere
Ablaufe, die zur Entstehung von Si—O—Si-Verkettungen beitragen,
denkbar und gelegentlich auch beschrieben worden. Bei ihnen werden
die an Silizium gebundenen, bei der bisherigen Betrachtung als ,.nicht-

?2) E. G. Rocrow, Einfithrung in die Chemie der Silikone (1952), Verlag Chemie,
8. 751f.

%) Rice. MULLER u. S. SLiwiNsK1, Chem. Techn. 4, 334 (1952).
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funktionell** angesehenen organischen Reste, z. B. die Methyl- und
Phenylgruppen unter den bei der Verarbeitung iiblichen Kondensations-
bedingungen, vor allem bei erhohter Temperatur, entweder durch
Oxydation oder Verseifung doch abgespalten, worauf durch sich an-
schlieBende Vereinigung der verbleibenden Spaltreste zusitzliche
Si—0—Si-Verknipfungen und MolekelvergroBerungen zustande kommen.
Solche Vorginge wurden schon von F. St. Kipping4)3), aber auch von
HypEg u. Mitarbeitern 6)7)8) beschrieben. Kipping berichtet iiber die
Abspaltung von Benzaldehyd aus ,,Benzyldthylsilikon bzw. ,,Dianhy-
drotrisbenzylsilandiol*. Nach Hype werden vor allem Methyl- und
Athylgruppen bei der Kondensation von Methyl- und Athylsiloxanen bei
erhohter Temperatur (200°) durch Luftsauerstoff unter Bildung von
Aldehyden abgespalten:

2 C,H,Si— + 2 0, > —Si—0—Si— + 2 CH,CHO + H,0. M

Bei der Kondensation von Phenylsiloxanen werden nach HyDE bei er-
hohter Temperatur (170—180°) unter der katalytischen Wirkung von
Salzsdure Phenylgruppen frei. Aus ihnen entstehe Benzol:

2 CH,Si— + H,0 B8, _ 8 0—Si— + 2 CeH,. @)

Auch Arkins, MurpaY und SAUNDERs?) fanden bei der Hitze-
itberlastung an sich bereits ,,auskondensierter* reiner Polymethylsiloxan-
ole bei Temperaturen tber 170° oxydative Abspaltung von Methyl-
gruppen, wobei sie Formaldehyd und Ameisensaure als Spaltprodukte
nachwiesen und auch gewichtsméaBig bestimmten.

Die Abspaltung organischer Reste findet also erst bei hoherer Tem-
peratur statt. Sie vollzieht sich deshalb wohl kaum schon an den mono-
meren Silanolen selbst, sondern vorwiegend an bereits vorgebildeten,
polymeren, ring- oder kettenférmigen Siloxanen mittleren Molgewichts,
die vorher teilweise schon bei Zimmertemperatur freiwillig aus den Sila-
nolen unter der bereits erwihnten Wasserabspaltung entstanden sind.

AuBer den erwihnten Bearbeitern haben ALFREY, HoNN und MARK 19)
sich mit diesen Vorgéingen niher befafit. Sie untersuchten die Konden-
sation der Verseifungsprodukte des Diathyldichlorsilans in Abhangig-

4) Ros. Rosisow u. F. St. Kipring, J. chem. Soc. London 93, 439 (1908).

5) Ros. Rosisox u. F. St. Kieeing, J. chem. Soc. London 105, 40 (1914).

¢) J. F. HYypE u. p& LoNg, J. Amer. chem. Soc. 63, 1194 (1941).

7y J. F. Hypg, A.P. 2371050.

8) J. F. HypEg, A.P. 2386467.

9 D. D. Arxins, C. M. MurpnY u. C. E. SavNDERs, Ind. Engng. Chem. 39, 1395
(1947).

10) TyrRNER ALFREY, F. J. HoNN u. H. MARK, J. Polym. Sci. 1, 102 (1946).

9*
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keit von der Reinheit des Ausgangsstoffes. Im Gegensatz zu den vor-
genannten Forschern wurde von ihnen die Kondensation lediglich als
Wasserabspaltung aus den Silanolen erklirt. Sie stellten folgende Uber-
legungen an:

Wenn Diathyldichlorsilan, (C,H;),SiCl,, in héchster Reinheit vor-
liegt, so mul} bei der Verseifung reines Didthylsilandiol, (C,Hg),Si(OH),,
entstehen, das bei weiterer Kondensation entweder lange, unverzweigte
Ketten OHSi(C,H;),—[OSi(C,H;),],—OSi(C,H),OH oder ringférmige
Siloxane, z. B.

(02H5)2Si‘—0"‘8i(02H5)2’
: O
(Csz)z*Li—Ohéi(Csz)z

ergiibe. Bei ihren Versuchen kénnen sie diese beiden Vorginge nicht
ohne weiteres auseinanderhalten. Auf Grund der Abliufe bei den hoch-
polymeren Kohlenstoffverbindungen nehmen sie an, daf} bei gleicher
Anzahl der Glieder bei Bildung von langen, geraden Ketten Produkte
mit groferer Zahigkeit entstiinden als bei der Bildung von ringférmigen
Molekeln. Tatsachlich wurde von ihnen bei 200° bei der Kondensation
hochgereinigter ein weit grolerer Anstieg der Zahigkeit als bei weniger
gereinigten Ausgangsstoffen gefunden, wobei sich aber bei jenen ein weit
groflerer Anteil verfliichtigte. Daraus wird gefolgert, bei reinem, di-
funktionellem Ausgangsmaterial entstiinden sowohl hochsiedende, gerad-
kettige Polymere, die sich durch grofle Zahigkeit auszeichneten, als
auch niedrigsiedende, niedermolare ringférmige Verbindungen. Die
letzten verfliichtigten sich unter den angewandten Bedingungen. Das
davon abweichende Verhalten weniger reiner Praparate wird in erster
Linie durch eine Verunreinigung mit geringen Mengen von trifunk-
tionellem Athyltrichlorsilan, C,HSiCl,, erklirt. Das bei der Verseifung
dieser  Verbindung  voritbergehend  entstehende  Athylsilantriol,
C,H;Si(OH);, wirke stark vernetzend und fihre infolgedessen rasch zu
Polymeren mit hoherem Molgewicht als bei der reinen, difunktionellen
Verbindung. Die Zahigkeit des kondensierten Gemisches bleibe dabei
deshalb weit hinter derjenigen aus dem reinen Praparat zuriick, weil die
Menge der gebildeten geradkettigen Polymeren verringert sei. Verun-
reinigung durch geringe Mengen monofunktionellen Tridthylchlorsilans,
(C,H;)gSiCl, fihre zu Tridthylsilanol. Dieses wirke kettenabbrechend,
verhindere infolgedessen die Ausbildung langer Ketten, verringere das
durchschnittliche Molgewicht und die Zahigkeit. Die Verfasser erhielten
bei Bestimmung des Molgewichts, der Zihigkeit und des Gewichtsver-
lustes im Verlauf der Kondensation bei Anwendung verschieden reiner
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Ausgangspriaparate in der Tat voneinander abweichende Werte, so daf}
die Unterschiede der Kondensationsprodukte durch die erwidhnten An-
nahmen erklart scheinen. Sie missen aber in einem Nachtrag am Schlufl
ihrer Arbeit auf Grund eines Hinweises von S. L. Bass zugestehen, dal}
unter den gewihlten Kondensationsbedingungen (200°) — so wie das
Hypk und andere bereits beschrieben — schon mit einer erheblichen oxy-
dativen Abspaltung der Athylgruppen zu rechnen ist. Dadurch tritt
eine Verwicklung des Kondensationsablaufes ein.

Die von AvrreEy und Mitarbeitern zunidchst angenommenen Vor-
giange reichen infolgedessen nicht zur Erklarung aus. IThre Arbeit ver-
liert dadurch erheblich an Gewicht. Man erkennt, wie verwickelt die
Kondensationsvorginge offenbar in Wirklichkeit sind, da sich mehrere
Abliufe iiberschneiden. Da man zudem zur Herstellung von Silikon-
harzen meist nicht von einheitlichen Stoffen, sondern von Stoffge-
mischen ausgehen, also eine Mischkondensation durchiithren muf,
sind die tatsichlichen Vorginge bei der Harz- und Lackbildung noch
uniibersichtlicher.

Bei der Entstehung der Siloxane (Silikone) bestehen demnach hei
der iiblichen Darstellung von Harzen und Lackenl) grundsétzlich zwel
Maoglichkeiten fir das Zustandekommen der Si—O—Si-Bindung:

A. Die Wasserabspaltung aus zunichst gebildeten Silanolen (sie
sei hier kurz ,,Silanolreaktion* genannt), und

B. Oxydative bzw. hydrolytische Abspaltung von an Si-Atomen
gebundenen organischen Resten.

Als dritte Moglichkeit, auf die erst weiter unten eingegangen wird,
kommt hinzu:

C. Depolymerisation unter Abspaltung von niedrigpolymeren, vor-
aussichtlich zyklischen Siloxanen.

Unsere Versuche sollen (bei den hestehenden geschilderten Mei-
nungsverschiedenheiten) einen Beitrag darstellen, der die Bedeutung
und den Umfang dieser Vorgénge gegeneinander abzuwagen gestattet.
Wir haben uns deshalb bei den Methylphenylsiloxanen noch einmal mit
den oben unter 3. genannten Vorgéngen beschéftigt.

11} Bei der oxydativen Kondensation der Silanole zu Silikongummi unter Mithilfe
von Peroxyden kénnen noch andere Vorginge, auf die hier nicht ndher eingegangen wird,
hineinspielen.
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Eigene Versuche

Fuar die Eigenschaften eines Silikonharzes sind mafigebend:
die Funktionalitdt der Ausgangsverhindungen,

die Art der am Silizium gebundenen organischen Reste,
. die Art der Verseifung und

die Art der Kondensation,

B0 re

Im folgenden suchen wir den Punkt 4., den Vorgang der Misch-
kondensation, bei Methylphenyl-Siloxanen moglichst erschopfend im
Hinblick auf chemische und physikalische Abliufe zu erfassen. Es
wurde daher wihrend der Kondensation in der Hitze die zeitliche Ab-
hingigkeit folgender Groflen bestimmt:

1. die Zahigkeit,

2. das durchschnittliche Molgewicht,

3. der Gehalt an OH-Gruppen,

4. Art und Menge der auftretenden Spaltprodukte.

A. Arbeitsweise
Versuch 1

Es wurde ein Chlorsilan-Verseifungsgemisch verwendet, das sich durch sehr lange
Kondensationsdauer auszeichnete. Auf diese Weise waren die einzelnen Vorgéinge zeitlich
stark auseinandergezogen und konnten bequem beobachtet werden.

a) Verseifung

Ein Gemisch aus je 1 Mol Dimethyldichlorsilan und Diphenyldichlorsilan und je
0,3 Mol Methyltrichlorsilan und Phenyltrichlorsilan wurde in Ather gelést und durch
langsames Zutropfen zu einer gekiihlten und geriihrten Wasser-Ather-Mischung verseift.
Die Temperatur im Umsetzungsgemisch wurde dabei auf etwa 10° gehalten. Nach Ab-
trennen der walBrigen, salzsiurehaltigen Schicht wurde die zurlickbleibende Atherlosung
im Scheidetrichter mit Eiswasser mehrmals ausgewaschen, bis die Waschfliissigkeit
neutral war. Der Ather wurde sodann auf dem Dampfbad, zuletzt unter Anlegen von
Vakuum, abdestilliert. Die zuriickbleibende, dickfliissige Masse war das Ausgangshydroly-
sat fiir den eigentlichen Kondensationsversuch. Vor dem Einsatz zur Kondensation
wurde eine Probe zur Feststellung der Nullwerte fiir die oben genannten zu messenden
Eigenschaften entnémmen,

b) Kondensation

1888 g dieses Hydrolysates wurden in einem gewogenen 2-Liter-Dreihalskolben er-
hitzt, wobei ein maBiger Strom getrockneter Luft durch die Reaktionsmasse geleitet wurde.

Zur Heizung diente ein elektrisches Luftbad mit selbsttitiger Temperaturregelung.
Die im Inneren des Gemisches gemessene Temperatur wurde nach Abschlu8 der Anheiz-
zeit wihrend der iibrigen Versuchsdauer durchschnittlich anf 200° gehalten. Die durch
Umsetzungen fliichtig werdenden Produkte durchstromten mit der Luft erst einen Kiihler,
dann wurden sie in einer eisgekiihlten Falle gesammelt. In bestimmten Zeitabstinden
wurde jeweils durch Wiigen des noch heifilen Reaktionskolbens samt Einleitungsrohr
und Thermometer zunichst die Gesamtgewichtsabnahme bestimmt, danach Proben von
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30 g bzw. 10 g entnommen. Die erste Probe wurde jeweils nach Auffillen mit 20 g Toluol
zu einer 60proz. Losung zur Zihigkeitsbestimmung, die zweite zur OH-Gruppen- und
Molgewichtsbestimmung benutzt. Sodann wurden die in der Vorlage aufgesammelten
Produkse gewogen und auf ihre Zusammensetzung untersucht. Thre Gewichte wurden
unter Beriicksichtigung der jeweils entnommenen Probemengen so umgerechnet, daf sie
in Prozenten der Ausgangsmenge angegeben werden konnten. Dasselbe gilt auch fiir

w
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50 mit forischreitender Kondensation

7 700 750 Stunden 160
“E%O0R
3 o0 2.Messung der OH-Gruppen nach Zerewitinoff
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R A AR T30 Stnden 190
Abb. 1 Versuch 1

denjenigen Gewichtsverlust (siehe unten), der stofflich bei den ersten Versuchen nicht
oder nur unvollkommen erfafit werden konnte und der sich bei der Bilanz aller einge-
setzten und wiedergewonnenen Produkte zunichst als erheblicher Fehlbetrag bemerkbar
machte.

Die Zihigkeit wurde jeweils auf Grund der Auslaufzeit einer 60proz. Losung in
Toluol aus einem kleinen Fordbecher bestimmt. Dieser war fiir den vorliegenden Zweck
ausreichend genau so geeicht, dal die Zahigkeit in Centi-Stokes angegeben werden konnte.
Der Gehalt an umsetzungsfihigen OH-Gruppen wurde in bekannter Weise nach der
Methode von ZEREWITINOFF ermittelt. Das Molgewicht wurde aus der Schmelzpunkts-
erniedrigung in Benzol bestimmt.

Versuchsergebnisse sieche Tabellen 1 und 2, sowie Abb. 1.
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Tabelle 1
Versuch 1: Zihigkeit, OH:Gehalt, Molgewicht und Gewichtsverlust in Abhéngiglkeit
von der Kondensationszeit bei einem Methylphenyl-Harz. Temperatur abgesehen von
der Anheizzeit durchschnittlich 200°

. Gewichtsverlust in %, der
. Zihigkeit der | OH-Gruppen n.| Molgewicht
Zeit . Ausgangsmenge
60proz. Losung | ZEREWITINOFF | (kryosko-
Stunden ! aufgesam- Gesamt-
cStokes % pisch)
melt verlust
0 7,0 3,5 580 — ‘ —
2 8,5 1 3,6 — 6,67 7,31
4 8,5 ' 9,1 870 8,41 8,59,
6 10 1,7 — 9,00 10,56
11 10 : 1,0 1090 11,23 13,39
22 14 ‘ 1,2 — 12,06 15,46
30 14 ] 0,95 1510 12,16 16,16
46 16 0,55 — 12,21 16,87
60 20 — 1860 12,46 | 17,68
76 25 — — 12,54 17,91
100 34 0,36 2370 12,59 18,29
124 41 — - 12,98 18,84
148 58 0,0 — 13,15 19,12
172 126 0,22 2630 5 13,26 19,34
180 175 0,50 i 2970 | 13,48 19,62
L1938 281 0,0 2950 -

Tabelle 2
Versuch 1: Aufgesammelte Spaltprodukte

a) Nach zweistiindiger Reaktion:
WiBrige Schicht: 17 g (enthdlt 0,355 ¢ HCI).
NichtwiBrige Schicht: 108 g.
Fraktionierung von 82 g der nichtwifBrigen Schicht:
1. Fraktion 35—38° 20 g (Ather)
2. Fraktion 38—50° 23 g (Ather-Benzol-Gemisch)
3. Fraktion 50—78° 4g¢g
4. Fraktion 78—81° 22 g (Benzol)
Riickstand 13 g

b) Vereinigte aunfgesammelte Spaltprodukte von der 2. bis zur 30. Konden-
sationsstunde:

Waibrige Schicht: 5 em3 (enthilt 0,078 g HCI);

Nichtwifrige Schicht: 88 g; siedet von 77—81° (Benzol); Riickstand 13g
(zeigt Phenolreaktion).

¢) Aufgesammelte Spaltprodukte von der 30. bis zur 148. Kondensationsstunde:
Gesamtmenge 16 g, destilliert ohne Haltepunkt von etwa 150° bis tber 300° Das
,;O01< gab bei der Analyse 26,7%, Si. Kein wilBriger Anteil. |
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Versuch 2

Tabelle 3

Versuch 2: Abgegebene Menge fliichtiger Produkte, Zihigkeit und Menge der OH-
Gruppen in Abhingigkeit, von der Kondensationszeit (Siehe auch Abb.. 2, ausgezogene

Kurven!)
’ Aufges. Produkte] Ge- ‘ - i
Kolb \Probe-| \ Fehlbetr. Zihigk. | OH-
. olben- | Einzel-! . samt-
Zeit Temp | men- Gesamt- | Finzel- d. 60proz. | Grup-
inhalt men- \ ver-
Std. z gen | mengen | mengen Losung | pen
gen lust : o
! ‘ in ¢St %%
g | &8 | 8 g | &8 I
0| — I 700 - = — — — 7 38
4 200 | 658 — 34 — 8 42 8,6 2,7
12 | 216 | 593 30 27 61 8 7 11,8 1,7
20 | 226 | 553 30 7 68 3 87 17,1 | 14
33 224 491 30 25 93 7 119 — 0,7
49 215 450 30 3 96 8 130 26,7 0,6
64 227 417 30 2 98 1 133 38,3 0,7
76 217 384 30 1 99 2 136 53,1 0,6
92 211 353 30 0 99 1 137 84,8 0,8
107 210 312 30 1 100 1 139 129,0 0,6
134 200 290 30 0 100 1 140 226,4 —
7
Bei einem weiteren Versuch bei “[%o OK " G
einer im Durchschnitt héheren Tem- i i‘;‘%ﬂﬁg WC/’Z’,? 0;;”” en

peratur (210 bis 215°) wurde dhnlich
wie beim vorigen Versuch verseift und
700 g Hydrolysat der Kondensation
unterworfen. (Siehe Tabelle 3 wund
Abb. 2 — ausgezogene Kurven.)

Versuch 3

Es wurde ein Gemisch gewahit,
welches eine nicht ganz so lange Kon-
densationsdauer wie in den voraus-
gehenden Versuchen erforderte. Je
0,382 Mol Methyltrichlorsilan und Phe-
nyltrichlorsilan, 1,0 Mol Diphenyldi-
chlorsilan und 0,882 Mol Dimethyl-
dichlorsilan wurden in der beschrie-
benen Weise verseift. Zur Konden-
sation bei 200° wurden 1895 g Hydro-
lysat eingesetzt. Die in einer eisge-
kithlten Vorlage gesammelten Produkte
wurden. in bestimmten Zeitabstinden
auf ihre Zusammensetzung untersucht.
Daneben wurden die Zihigkeit und
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Abb. 2.
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Ausgezogene Kurven: Versuch 2
Gestrichelte Kurven: Versuch 3
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der Gehalt an OH-Gruppen bestimmt. (Siehe Tabelle 4 und 5, sowie Abb. 2 -
gestrichelte Kurven).

Tabelle 4
Versuch 3: Untersuchung der aufgesammelten Spaltprodukte. Eingesetzé: 1895 g
Hydrolysat
l | Menge der
~ Zeit |Temp.| Spalt- WaBriger Teil NichtwiBriger Teil
Nr s, | cc produkte
1 g em? Befund g
t P
1 1%/, | 135 224 12 Salzsaurenachweis | 212 etwa 250 em? dest. ;
schwach positiv; 235 cm® = 168 g
Aldehydnachweis Ather;
negativ 8 ¢m® = 7 gBenzol :
Riickstand mit den |
folgenden verein.
2 81/, | 148 92 5,5 | Salzsiurenachweis | 86 | 100 cm®dest.:
positiv; Aldehyd- 20 cm? = 14g Ather|
nachweis negativ 58 emd3 =51 g
, { Benzol
)‘ ‘ Riickstand : Phenol-
nachweis positiv
3 6%, | 179 47 sehr — 45 50 cm?3 dest. :
wenig 45 ¢m3=40gBenzol
4 |13 195 34 2 Salzsdurenachweis | 31 35 cm?3 dest, :
positiv; Aldehyd- 25 em® = 22g Benz.
nachweis positiv Riickstand : Phenol-
nachweis positiv
5 | 36 210 10 4.7 — Kein Benzol
Rickstand :Phenol-
nachweis positiv
6 | 61 210 2 0 — Hochsiedendes O1,
| kein Benzol,Phenol-
nachweis positiv;
Aldehydnachweis
i negativ
| 7| 65v, | 202 i 0 — — | Hochsiedendes Ol

Aufstellung einer méglichst vollstindigen Gewichisbilanz bei der Kondensation
Versuch 4

Wegen des in den vorhergehenden Versuchen auftretenden Fehlbetrages bei der
gewichtsmiBigen Brfassung der fliichtigen Produkte wurde die Versuchsanordnung derart
erweitert, dafl die aus der gekiihiten Falle entweichende Luft durch drei gewogene, mit
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Tabelle 5
Yersuch 3: Zihigkeit und Gehalt an OH-Gruppen in Abhingigkeit von der Konden-
sationszeit (Siehe auch Abb. 2, gestrichelte Kurven!)

Zeit Temperatur Zihigkeit der 60proz. OH-Gruppen
Stunden °C Lésung in cStokes (nach ZEREWITINOFF) %
0 — — 3,8
31, 148 — 2,35
6%/, 179 — 2,25
12 195 15 2,2
36 210 60 1,5
41Y/, 201 74 1,3
51 203 122 1,3
50 210 258 0,96 |
651/, 202 1626 0,94 J

gekornter Aktivkohle gefiillte Absorptionstiirme geleitet wurde. Eine Gewichtszunahme
fand nur im ersten Turm statt, was beweist, daB bei Benutzung von drei Tiirmen eine
ausreichende Menge Aktivkohle vorgelegt war. Zum KEinsatz kamen 588 g eines Ver-
seifungsproduktes derselben Zusammensetzung wie im vorhergehenden Versuch. Wahrend
sich bei den Versuchen ohne Aktivkohle Fehlbetrige an fliichtiger Substanz von etwa
309, ergaben, wurden bei den Versuchen mit Aktivkohle insgesamt 95,89, aller Produkte
erfaBt, so daff der Fehlbetrag nur noch 4,29, ausmachte. Er liegt damit in derselben
GréBenordnung wie bei einem Kontrollversuch, bei dem mit Benzoldampf gesittigte Luft
durch Altivkohle geleitet wurde. 49, des Benzols konnten dabei nicht wiedergefunden
werden. (Siehe Tabelle 6.)

Tabelle 6
Versuch 4: Gewichtsbilanz und bei der Kondensation aufgesammelte Spaltprodukte
Eingesetzt: 88 g Verseifungsprodukt

| : ‘
i Menge der i
L Absor- -
Zeit Temp.| Spalt- bi Untersuchung der Spaltprodukte
Std. | °C | produkte lerte
Menge g o R R . .
'} g wiBriger Teil nichtwafriger Teil
41/, | 172 68,1 9,82 5 em3; sauer, Reaktion auf | Ather, Benzol; Riick-
Cl~ u. Aldehyd positiv stand phenolhaltig
12Y, | 192 20,4 5,40 1,5 em3, sauer, Reaktion Wenig Ather, vielBen-
auf C1~ u. Aldehyd positiv | zol; Riickstand phenol-
haltig
19Y, | 199 1,0 3,18 — Phenolnachweis positiv
27 203 0,7 1,86 — Phenolnachweis positiv
35 1202 |- 05 1,00 — Phenolnachweis positiv
| .
42 198 06 0,51 % — Phenolnachweis positiv
Sa.: 91,3 21,77 |
|
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Gewichtsabnahme des Hydrolysates: 118,00g
Wiedergefundene Mengen: 113,07 g

Fehlbetrag: 4,93 g (= 4,2%,).

Untersuchung der von Aktivkohle absorbierten Spaltprodukte bei der Konden-
sation von Methylphenyl-Silikonharzen

Versuch 5

Es wurde von einem ahnlichen Verseifungsgemisch wie bei den vorhergehenden Ver-
suchen und #hnlichen Bedingungen ausgegangen. Nach Beendigung der Kondensation
betrug die Gewichtszunahme des ersten mit Aktivkohle gefiillten Turmes fast 55 g. Durch
Erhitzen der Kohle auf 200 bis 230° im Luftbad wurden die absorbierten Substanzern aus-
getrieben und durch Eis-Kochsalzkiihlung gesammelt. Als nichts mehr iiberging, wurde
der Kohleriickstand zur Kontrolle zuriickgewogen. (Siehe Tabelle 7).

Tabelle 7
Untersuchung der von Aktivkohle absorbierten Spaltprodukte

A. Gewichtsbilanz

Bingesetzte Menge des Verseifungsproduktes . . . . . . . . . . . .. . . 25s2g
Menge der bei der Kondensation gebildeten flichtigen Spaltprodukte. . . . . 336 g
Von der Aktivkohle absorbierte Menge. . . . . . . e e e e e e e e abg
Erfa8te Gesamtmenge der Spaltprodukte . . . . A 12 ¥4
Gewichtsabnahme der Substanz wihrend der Kondensamon Lo .. 480g
Fehlbetrag 19g
(=4.4%)
B. Untersuchung der absorbierten Anteile
Gewichtszunahme der Aktivkohle wiahrend der Kondensation (Turm 1). . . . 54,69 g
Gewichtsabnahme der Aktivkohle bei der Regenerierung . . . . . . . . . . 525 ¢

1. Bis 200° C aus der Kohle ausgetriebene Produkte: 41,65 g

Davon 14,6 cm?® wiBirig, mit positiver Reaktion auf Aldehyd und Salzsdure; der nicht-
waBrige Teil ergab beim Rektifizieren:

Fraktion 1) 33—44° 25 cm?®

Fraktion 2) 78° 4,4 cm3.
Aus Fraktion 1 wurden durch abermaliges Fraktionieren 21 ¢m® Ather (Kp. 33 bis
35°) gewonnen. Der Rest war Benzol. Phenol war nicht nachweisbar.

2. Bis 220° ausgetriebene Produkte: 4,41 g

Davon 1,3 cm® waBirig mit positiver Reaktion auf Aldehyd und Salzsdure. Der nicht-
wifrige Teil ergab beim Destillieren 1,4 cm® Benzol.

3. Bis 230°:291 ¢
Etwa 0,5 cm?® wiBrig, Rest Benzol.

Gesamimenge ausgetriebenen Produktes: 48,97 g

Das sind 89,69, der absorbierten Gesamtmenge bzw. 93,39 der aus der Kohle aus-
getriebenen Menge.
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Untersuchung des Hydrolysats auf etwa von vornherein enthaltenes oder schon
bei der Verseifung entstandenes Benzol

Versuch 6

Um auszuschlieBen, daf schon bei der Verseifung und nicht erst bei der Kondensation
Benzol entstanden wire, diente folgender Versuch:

850 g eines wie in den vorausgegangenen Versuchen gewonnenen Hydrolysates
wurden der Wasserdampfdestillation unterworfen. Vor dem Wasser ging zunichst fast
nur benzolfreier Ather iiber. Er destillierte in einer Kolonne fast restlos bei 34—35°. Da
bei 80° keine Fraktion auftrat, fehlte Benzol. Der Destillationsriickstand war Wasser.
Das bei weiterer Wasserdampfdestillation erhaltene wafirige Destillat (etwa 800 cm?)
wurde ausgedthert. Der Ather konnte nach dem Trocknen {iber Na,SO, fast restlos bei
34—35° destilliert werden. Dariiber hinaus wurde auf dem Dampfbad keine weitere Frak-
tion erhalten. Ein geringer Riickstand kam auch bei 100° nicht zum Sieden.

Kohlendioxyd als mogliches Spaltprodukt der Kondensation
Versuch 7

620 g eines wie bei den vorhergehenden Versuchen édhnlich zusammengesetzten
Hydrolysates wurden unter Durchleiten -eines mifBigen Stromes von CO,-freier Luft er-
hitzt. Die Abgase durchstrémten erst einen Kiihler, dann eine mit Eis-Kochsalzmischung
gekithite Falle und zuletzt zwei Waschflaschen mit Barytwasser. Die Temperatur im
Reaktionsgemisch wurde in drei Stunden auf 158° gebracht und danach rasch auf 200°
erh6ht. In den ersten zehn Stunden blieb die vorgelegte Barytlauge vollkommen klar,
erst dann triibte sie sich in der ersten Waschflasche ein wenig. SchlieBlich fiel ein geringer
Niederschlag aus. Dieser wurde nach Abbruch des Versuches (16 Stunden, Endtemperatur
207°) durch eine Jenaer Glasfritte G 4 filtriert, wobei das Filtrat nicht ganz blank wurde.
Wahrscheintich stammte diese Tritbung von mitgerissenen kleinen Mengen emulgierten
Benzols. Der ausgewaschene und getrocknete Niederschlag wog 0,1203 g. Er brauste mit
Salzsiure auf, ohne daB dabei eine klare Losung entstand. Nimmt man an, der Nieder-
schlag habe ginzlich aus Bariumkarbonat bestanden, so lagen seiner Bildung nur 27 mg
Kohlendioxyd zugrunde, eine im Vergleich zur Menge eingesetzten Verseifungsproduktes
verschwindend ‘geringe Menge.

Kohlendioxyd kommt also unter den angewandten Umsetzungsbedingungen als
wesentliches Spaltprodukt der Kondensation nicht in Betracht.

Kondensation von verseiftem Phenyltrichlorsilan
VYersuch 8

I Hinblick auf die oben erwihnte Arbeit von ALFREY und Mitarbeitern?), die nicht,
wie wir bisher, mit Gemischen, sondern mit Einzelverbindungen arbeiteten, wurde der
folgende Versuch angesetzt.

400 g CgH,;SiCl, wurden in 500 cm?® Ather gelést und mit einer Mischung von 500cm?®
Wasser und 800 cm® Ather bei 10° verseift. Die Atherschicht wurde sorgfiltig neutral
gewaschen. Nach dem Abdampfen des Athers verblieben 264 g Hydrolysat, die im Luft-
strom erhitzt wurden. Nach 21/, Stunden wurden 153° erreicht, nach 61/, Stunden wurde
der Versuch bei 185° wegen beginnender Gelierung abgebrochen. Das in der eisgekiihlten
Vorlage aufgefangene Produkt bestand neben ein wenig Ather fast nur aus Wasser, Es
enthielt kein Benzol.
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Kondensation von verseiftem Diphenyldichlorsilan
Versuch 9

Da der vorhergehende Versuch das tuberraschende Ergebnis hatte, daB bei der
Kondensation von verseiftem Phenyltrichlorsilan kein Benzol entstand, wurde zum Ver-
gleich Diphenyldichlorsilan in dhnlicher Weise behandelt.

Aus 400 g Diphenyldichlorsilan wurden 348 g Verseifungsprodukt erhalten. Nach
6-stiindigem Durchleiten von Luft bei 175° C enthielt die Vorlage 50 g fliichtige Spalt-
produkte. Davon waren etwa 10 g Wasser, das frei von Salzsidure und Aldehyden war.
Der nichtwiBrige Anteil bestand zum gréfiten Teil aus Benzol. Nach 15 Stunden (184°)
enthielt die Vorlage weitere 14 g fliichtige Spaltprodukte, die zum gréfiten Teil aus Benzol
und nur zu 1 em?® aus Wasser bestanden. Dieses enthielt Salzsiure. Der Destillierriick-
stand des nichtwifBrigen Teiles war phenolhaltig. Bei vierzigstiindigem Erhitzen auf
199° wurden keine fliichtigen Anteile mehr erhalten, nur einige Phenolkristalle schieden
sich ab.

Kondensation von verseiftem Metylphenyldichlorsilan

Versuch 10

Um mit den vorausgehenden beiden Versuchen vergleichen und die Bedingungen
fir die Benzolabspaltung aufkliren zu kénnen, wurde auch verseiftes Methylphenyl-
dichlorsilan der Hitzebehandlung unterworfen. Aus 500 g CH3(CyH;)SiCl, wurden 376 g
Hydrolysat erhalten. Das 6lige Produkt wurde unter Durchleiten von Luft erhitzt.

Nach 8 Stunden (189°) betrug die Menge abgeschiedener fliichtiger Spaltprodukte
25 g. Der wialirige Teil (7 cm®) war salzsauer und gab deutliche Aldehydreaktion. Die
nichtwiBrige Schicht (21 cm®) erwies sich beim Fraktionieren meist als niedrig siedend
und dtherhaltig. Es kounten daraus nur 1,5 ¢m?® reines Benzol abgetrennt werden. Nach
25-stiindigem Erhitzen (200°) waren in der Vorlage nur 2,8 cm® Destillat vorhanden,
worin eine geringe Menge abgespaltenes Benzol nachgewiesen werden konnte.

Verwendung von Athoxysilanen an Stelle von Chlorsilanen
Versuch 11

Um die der Salzsidure zugeschriebene Rolle (s.0.) zu prifen, wurde eine Mischung
von je einem Mol CH38i(0C,H;y);, CeH;Si(OC,H;); und (CgH,),Si(0C,H;), in Gegenwart
von Ather mit verdiinnter Salzsiure hydrolysiert. Die Atherlésung wurde 8-mal ausge-
waschen, wobei schon beim sechsten Male die Waschfllissigkeit neutral war. Das so ge-
wonnene Hydrolysat wurde unter Luftdurchleiten erhitzt (sieche Tabelle 8).

Wurde bei der Hydrolyse an Stelle von Salzsdure Schwefelsiure verwendet, so kam
man zu dhnlichen Ergebnissen.

Besprechung der Versuchsergebnisse
Die beiden ersten Versuche iiber die Mischkondensation von Methyl-
Phenyl-Silikonen werden besonders anschaulich, wenn man die Kurven-
diagramme der einzelnen geulessenen Groflen (in Abb. 1 und 2) uber-
einanderstellt. Im einzelnen ergibt sich:

1. Zihigkeit
Beide Zahigkeitskurven. zeigen, daB} hier ausgesprochen langsam
kondensierende Lacke vorliegen, obwohl die Kondensationsdauer in



R.MorLLer u. L. KLENK, Bildung von Methylphenyl- und Phenylsiloxanen 143

Tabelle 8
Untersuchung der fliichtigen Spaltprodukte bei Verwendung von verseiften
Athoxysilanen
Eingesetzt: 490 g Hydrolysat

! Menge der ‘
Zeit |Temp.] Spalt- . . . o .
Nr. Std. | °C | produkte wiBriger Teil nichtwi friger Teil
ﬁ g
|
1 5 1128 60 Salzsiurefrei, Aldehyd- Wenig Ather, viel Alkohol,
nachweis positiv Benzol nicht nachweisbar

2 14 | 195 27 Schwach salzsdurehaltig; | Benzolnachweis positiv,

pu = 3, Aldehydnachweis | Riickstand: phenolhaltig
positiv

3 18 | 213 3 Menge gering ; Salzsdure- | Benzolnachweis positiv
nachweis positiv

Abb. 2 (Versuch 2 und 3) kiirzer ist und der Anstieg der Kurven steiler
erfolgt als bei Versuch 1.
2. OH-Gruppen

Die Kurve fir die anwesenden OH-Gruppen fallt dagegen in den
ersten Stunden duBerst rasch, was aber fast ohne EinfluBl auf den An-
stieg der Zihigkeit ist. Das Zustandekommen der letzten, entscheidenden
Zshigkeitssteigerung kann somit kaum auf der Wasserabspaltung nach
der ,.Silanolreaktion* beruhen, da in diesem Stadium keine sprung-
hafte Verringerung der OH-Gruppen mehr stattfindet (vgl. auch das
spiater tuber die Wasserabspaltung Gesagte (siehe S. 146 u. 148)).

Bei den ersten beiden Versuchen enthilt das Gemisch nach der
Verseifung theoretisch 26 % OH-Gruppen. Da nur 3,5 bzw. 3,89, ge-
funden wurden, werden die Silanole zum gréBten Teil sofort zu Silo-
xanen umgesetzt. Es sind bei Beginn des Versuches nur noch rund 149,
der theoretisch moglichen Menge vorhanden, wobei dieser Wert sogar
noch etwas zu hoch liegen dirfte, da im Ausgangshydrolysat noch be-
trachtliche Mengen Ather vorhanden sind, der nicht zu vernachlissigende
Mengen Wasser gelost enthélt, das ebenfalls mit den ZEREWITINOFT-
Reagens reagiert. Auch die ermittelten Molgewichte bestitigen, dafl die
Siloxanbildung bei Beginn der Hitzekondensation schon sehr weit fort-
geschritten ist.

3. Molgewicht

Die Molgewichtskurve steigt (s. Abb. 1) anfangs steil an und wird
erst gegen den Schluf zu allmahlich flacher. Die hochsten Werte, die
nahe bei 3000 liegen, sind nur der Gréf8enordnung nach richtig, da sie
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an der Grenze der Leistungsfahigkeit unseres Bestimmungsverfahrens
liegen. Selbstverstindlich stellen die gefundenen Molgewichte auflerdem
nur Durchschnittsmessungen dar, deren Werte im Anfang der Versuche
auBerdem wegen der schon erwihnten Anwesenheit von Ather etwas zu
niedrig liegen. Fur die Ausgangssilanole ergabe sich theoretisch ein durch-
schnittliches Molgewicht von 170. Wir fanden ein Ausgangsmolgewicht
von H80. Der Kondensationsgrad zu Beginn des Versuches nach dem
freiwilligen Ubergang in Siloxane ist somit mindestens 3,4 (unter Be-
ritcksichtigung des vorhandenen Athers ist er noch hoéher). Wahrend
der Kondensation in der Hitze steigt er auf das Fanffache dieses Wertes,
so daB3 er am Schlufl (vom Beginn der Verseifung an gerechnet) den
Wert 17—18 erreicht. Selbst bei diesem hohen Kondensationsgrad
scheint ein kleiner Rest OH-Gruppen immer noch erhalten zu bleiben,
denn beim zweiten Versuch halten sich die Werte fiir die OH-Gruppen
im letzten Teil der Kondensation ziemlich konstant bei 0,6—0,79.
Beim dritten Versuch mit allerdings anderer Zusammensetzung der
Ausgangsmischung fallen die Werte langsam bis zu etwa 0,9%. Nimmt
man an, dal} diesen Endwerten tatsachlich Silanol-OH-Gruppen zu-
erunde liegen, so miifiten die Molekeln schon eine ganz betrichtliche
Grolle haben.

Fragt man nach den Molekelverbinden, die als Triager fiir die rest-
{ichen OH-Gruppen in Betracht kommen, so lassen sich von vornherein
ringférmige Gebilde aus difunktionellen Monomeren ausschliefen, da
an diesen keine OH-Gruppen vorhanden sein koénnen. Vorstellungs-
miBig besteht zwar die Moglichkeit, daBl trifunktionelle Monomere OH-
Gruppen-haltige Polymere bilden (sei es durch netzformige Kondensate
der trifunktionellen Monomeren allein oder ring- und netzférmiger
Kondensate gemeinsam mit difunktionellen Molekeln); da aber die
difunktionellen Komponenten mengenmaflig in unseren Versuchen
stark vorherrschend sind, so ist die Annahme am wahrscheinlichsten,
daf} die OH-Gruppen sich vorwiegend am Ende geradkettiger aus di-
funktionellen Monomeren gebildeter Polysiloxane von der allgemeinen

Strukturformel:
R ' R R
| | ]
HO—Si— | 0—Si— |0—Si—O0H

| I l
R | ® la R

befinden.
Zur Berechnung der Molgewichte und des Prozentgehaltes an OH-
Gruppen verwendet man daher zweckmiBlig die Summenformeln:
a) fir Methyl: Si C,, Hgp O, ,(OH),
b) fiir Phenyl: Si CionHon0p-1(0OH),.
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Demnach ist beéim - Polymerisationsgrad n = 17 das M. G. des
Phenylpolymeren rund 3400, das des Methylpolymeren 1300, wihrend
der Gehalt an OH-Gruppen 1% bzw. 2,69, betrigt. Da die gefundenen
Endwerte fir den Gehalt an OH-Gruppen (trotz einer gewissen Un-
sicherheit) darunterliegen, so ergibt sich daraus, daf} ein groBer Teil der
am Ende unserer Kondensationsversuche vorliegenden Siloxaneinheiten
hydroxylirei sein muf.

Den bisherigen Betrachtungen wurde ausschlieBlich die Silanol-
reaktion zugrunde gelegt. Trotz der itberaus verwickelten Verhiltnisse
findet man die experimentellen Werte fiir die Molgewichte und den
Gehalt an OH-Gruppen innerhalb des tiberhaupt Moglichen in leid-
licher Ubereinstimmung mit den theoretischen Erwagungen. Dal} die
Silanolreaktion nicht allein fiir die Kondensation mafigebend ist, zeigt
aber die Art der Spaltprodukte, vor allem die erhebliche Menge an ge-
bildetem Benzol.

4. Spaltprodukte

Im Anfang der Kondensation wird eine grofle Menge fliichtiger
Stoffe abgegeben. Darin sind noch erhebliche Mengen des bei der
Hydrolyse zugesetzten Athers enthalten, der hartnéckig von dem Silikon-
harz zuriickgehalten wird. Sie militen eigentlich in Abzug gebracht
werden. Die quantitative Erfassung des Athers war unter den gegebenen
Versuchsbedingungen aber nicht moglich. Die Menge der aus der Kon-
densation stammenden Spaltprodukte ist im Anfang also in Wirklichkeit
geringer als unsere Zahlen zeigen. Daneben tritt jedoch bald Benzol auf,
das — wie der Versuch 6 beweist — nicht im Ausgangshydrolysat schon
vorgebildet ist. Benzol ist also ein Spaltprodukt der Kondensation.

Bei den ersten Versuchen bestanden erhebliche Fehlbetriage in den
aufgestellten Gewichtsbilanzen. Sie sind leicht dadurch zu erklaren,
daB durch den verhiltnismiBig starken Luftstrom und die lange Dauer
der Versuche Ather und Benzol selbst bei guter Kiihlung zum Teil aus
der Vorlage weggefiihrt wurden und der Wagung entgingen. Durch
Absorption an Kohle konnte dieser Fehlbetrag in einem besonderen
Versuch (Versuch 4, s. 8. 138) auf 4,29, herabgesetzt werden.

Da mit Benzol allein angestellte Kontrollversuche einen Fehlbetrag
in derselben GréBenordnung zeigten, ist wahrscheinlich, dafl Methan,
das bei unseren Versuchen nicht erfafit worden wire, sich nicht gebildet
haben kann. Wie Versuch 5 (Tabelle 7) zeigt, konnten rund 809, des
Absorbates wiedergewonnen werden. Dieses bestand aus Wasser, das
Formaldehyd und daneben etwas Salzsiure enthielt, ferner aus einer
nichtwafirigen Schicht, in welcher nur Ather und Benzol gefunden

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 10
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werden konnten. Dieser Versuch spricht gegen die Annahme, daf} bei
der Kondensation ein Verlust vorhanden ist, der auf nicht erfalten
Spaltprodukten beruht.

Bei der Aufstellung einer Gewichtshilanz miissen Jedoch auch die
stochiometrischen Verhiltnisse bei den Reaktionen des Kondensations-
vorganges in Betracht gezogen werden.

Fande die Kondensation nach der ,,Silanolreaktion‘ statt, =o
miiite nach der schematischen Gleichung

2 SiOH — Si—0—Si + H,0 t3)
die Beziehung
Ausgangsmenge = Riickstand + Spaltprodukte

bestehen, d. h. die in der Vorlage erhaltene Menge Wasser miilite gleich
dem Gesamtgewichtsverlust sein. Ebenso miilite diese Beziehung
quantitativ erfillt sein, wenn die Siloxanbildung durch Benzolabspal-
tung (Gl. 2) bedingt wire. Das fir die Benzolabspaltung nétige Wasser
muf} natiirlich ans dem Reaktionsgemisch geliefert werden. Es kann
aus der Silanolreaktion stammen, so dafl man durch Verknapfung beider
Gleichungen wieder zur Gleichheit von Spaltproduktenmenge und
Gesamtgewichtsverlust kime:

2 SIOH > Si—0—Si + H,0 3)
2 SiC,H, + H,0 — Si—O—8i + 2 CgH, 2)
2 SiOH + 2 SiC;H, —> 2 Si—0—S8i + 2 CyH,, oder:
SiOH + SiCeH, > Si—0—Si + CgH, 4)
45 105 72 78
2 e °
150 150

Ausgangsmenge Rickstand + Spaltprodukte.

Die Gewichtsbilanz wird aber anders, wenn durch Luftsauerstoff
Oxydation stattfindet. Da unter den  angewandten Reaktionshedin-
gungen tatsichlich Aldehyd nachgewiesen wurde, muf} dieser nach der
Gl. (b) entstanden sein:

2 SiCH; + 2 0, — Si—0-—S8i + H,0 + 2 CH,0 13)
86 72 18 60 (flichtig)
Ausgangsmenge Riickstand gewogenes
Destillat

Fande diese Umsetzung statt, so miilite das Gewicht der gewogenen
Spaltprodukte (18 G. T.) selbst dann grofler als der Gewichtsverlust
(14 G. T.) des Ausgangsgemisches sein, wenn der gesamte entstandene
Formaldehyd wegen seiner Fliichtigkeit der Wigung entginge.
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Noch stidrker wirde sich der Einflul der Oxydation bemerkbar
machen, wenn sie bis zum Kohlendioxvd fortschritte. Auch in diesem
Fall maBte, wie Gl. (6) besagt, die Menge der erfallten Spaltprodulkte
(54 G. T.) groBler als der Gewichtsverlust (14 G.T.) des Ausgangs-
gemisches sein:

2 SiCH; + 4 0, > Si—0—S8i + 3 H,0 + 2 CO, (6)
86 72 54 88 (fliichtig)
Ausgangsmenge Riickstand erfafite
Spaltprodukte

Versuch 7 beweist, dall Vorginge nach Gl (6) nicht angenommen
werden konnen.

Betrachtungen itber die Gewichtsbilanz zeigen also, dall unter den
gegebenen Bedingungen die Menge der erfaflten Spaltprodukte keines-
falls geringer als der Gewichtsverlsut des Ausgangsgemisches sein
diirfte. Der beobachtete Fehlbetrag ist aller Wahrscheinlichkeit nach
durch den Verlust von Ather und Benzol zu erkliren.

Die qualitative Untersuchung der erfafiten Spaltprodukte ist in
den Tabellen 2,4, 6, 7 und 8 enthalten. Die Befunde kénnen kurz fol-
gendermaflen zusammengefalit werden:

a) Ather wird vom Hydrolysat hartnickig zuriickgehalten und
destilliert erst bei Temperaturen bis 150° vollstindig ab. Sein Auf-
treten hat mit der eigentlichen Kondensationsreaktion nichts zu tun.

b) Benzol tritt schon unterhalb 135°, etwa ab 120° auf. Durch
den Versuch 6 wird der Nachweis erbracht, dafl Benzol im Ausgangs-
hydrolysat nicht vorgebildet ist. Da die Benzolabspaltung hydrolytisch
erfolgt, ist sie auf die Gegenwart von Wasser angewiesen. Dieses wird
durch die Silanolreaktion geliefert [Gl. (3)]. Beim dritten Versuch (Ta-
belle 4) tritt Benzol nur im ersten Drittel der Reaktion (13 Stunden) auf.
Nach Hype erfolgt die Benzolabspaltung unter der katalytischen Wir-
kung von Salzsiure. Unsere Versuche mit Athoxyverbindungen unter
weitgehendem Ausschlufl von Salzsdure bzw. bei Gegenwart von Schive-
felsdure haben ergeben, dafl die Benzolabspaltung nicht an die An-
wesenheit von Salzsiure gebunden ist. Sie scheint noch von anderen
Bedingungen abhangig zu sein, wie aus folgenden Befunden hervorgeht:

Reines fir sich allein verseiftes, der Hitzekondensation unter-
worfenes Phenyltrichlorsilan gab kein Benzol (Versuch 8). Obwohl das
Verseifungsprodukt aus Phenyltrichlorsilan beim Erhitzen rascher als
die Mischkondensate gelierte, so war es bei unseren Versuchen doch
moglich, gut ausgewaschene Hydrolysate mehr als 6 Stunden lang bis
auf 185° zu erhitzen, ehe Gelierung eintrat. Wurde jedoch absichtlich

10*
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im Verseifungsprodukt Salzsaure zurtckgelassen, so gelierte die Masse
schon nach 2 Stunden. Die Temperatur konnte dabei nur auf 118° ge-
bracht werden. Auch hierbei trat kein Benzol auf. Bei der Hitzekonden-
sation von verseiftem Diphenyldichlorsilan hingegen wird, wie Versuch 9
zeigt, bei Anwesenheit anch von nur Spuren von Salzsiure viel Benzol
gebildet.

Diese Befunde legen den Schlufl nahe, Benzol wird nur dann ab-
gespalten, wenn die Phenylgruppen difunktionell, nicht aber, wenn sie
trifunktionell gebunden sind. Es ist dabei nicht unbedingt erforderlich,
daB an einem Si-Atom zwei Phenylgruppen vorhanden sind, da ver-
seiftes Methylphenyldichlorsilan beim Erhitzen auf 180—200° ebenfalls
Benzol, wenn auch nur in geringen Mengen, abgab (Versuch 10).

Der Anteil der unter Benzolbildung abgespaltenen Phenylgruppen
kann auf Grund der erhaltenen Benzolmengen sowie einiger in den Tafeln
nicht enthaltener Daten tiberschlagsmafBig errechnet werden. So wurden
im Versuch 1 rund 109% und im Versuch 3 rund 139% der urspriinglich
vorhandenen Phenylgruppen als Benzol in den erfaliten Spaltprodukten
erhalten. Diese Zahlen stellen indessen Mindestwerte dar, denn es wurde
aus den besprochenen Griinden sicherlich nicht alles Benzol quantitativ
erfaBBt. Immerhin erkennt man daraus, daf3 die Rolle der Benzolab-
spaltung bei der Silikonharzbildung unter den beschriebenen Bedingungen
nicht unterschitzt werden darf.

¢) Wasser. Die im Destillat gefundenen Mengen Wasser sind stets
kleiner als nach dem Anfangsgehalt an OH-Gruppen erwartet werden
kénnte. Berechnet man die Ho6chstmenge an Wasser, die nach der
Silanolreaktion entstehen kann, aus der Menge der ursprimnglich vor-
handenen OH-Gruppen unter Beriicksichtigung der Substanzvermin-
derung durch Probeentnahmen usw., so kénnten beim Versuch 1 bis
zur dreilligsten Stunde im ganzen 30g Wasser, und beim Versuch 3
bis zur sechsunddreiligsten Stunde 72 g Wasser entstehen. Gefunden
wurden aber nur 22 g bzw. 38 g. Der Fehlbetrag scheint dafiir zu sprechen.
daf} ein Teil des Wassers zur Abspaltung von Benzol verbraucht wird.
Er wiirde allerdings durch das bei der Abspaltung von Formaldehyd
durch Oxydation von CH,.Gruppen entstehende Wasser vermindert
werden Gl. (5). Die Aldehydbildung scheint jedoch gegeniiber der Ab-
spaltung von Phenylgruppen mengenmaBig stark zuriickzutreten.

d) Halogenwasserstoff findet sich in geringen Mengen bei der
angegebenen Arbeitsweise stets in der Vorlage. Er entstammt zweifellos
den Chlorsilanen und wird trotz guten Auswaschens in geringer Menge
vom Hydrolysat zuriickgehalten. Er erscheint erst bei hoherer Tem-
peratur mit geringen Mengen Wasser in konzentrierter Form wieder in
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den flichtigen Spaltprodukten. Uber seine Bedeutung fiir die Abspal-
tung der Phenylgruppen wurde schon im Abschnitt b) gesprochen.

e) Aldehyde entstehen meist nicht gleich zu Beginn der Konden-
sation, sondern erst im spiteren Verlauf bei hoherer Temperatur und
dann pur in geringer Menge. Es handelt sich wohl ausschlieBlich um
Formaldehyd, der: mengenméafig bei unseren Versuchen nicht erfafit
wurde.

f) Phenol ist schon frihzeitig bei Beginn der Kondensation und
dann wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes nachweisbar. Die Mengen
wurden von uns nicht quantitativ bestimmt, sie sind offenbar gering.
Uber die Vorginge bei der Entstehung des Phenols und deren Zusammen-
hang mit der Kondensation kann auf Grund der vorliegenden Versuche
noch nichts ausgesagt werden.

g) Hoher siedende Produkte werden durch den Luftstrom in
geringer Menge, besonders im spéiteren Verlauf der Kondensation in
die Vorlage mitgefithrt. Sie sieden ohne Haltepunkt bis weit iitber 200°
und enthielten in einem Versuch 269, Si.

Uberblickt man die experimentellen Befunde, so kann man sich
tber den Verlauf der Kondensation der angewandten Silanolgemische
etwa folgendes Bild machen:

Zunichst wird die schon wihrend der Verseifung freiwillig ein-
setzende Siloxanbildung durch weitere Wasserabspaltung aus den
Silanolen fortgesetzt. Es entsteht verhaltnisméBig viel Wasser als Spalt-
produkt. Sehr bald, etwa bei 120° setzt aber schon die Abspaltung von
Phenylgruppen ein; grofle Mengen Benzol treten auf. Dieses Benzol
stammt offenbar ausschlielich aus difunktionellen Anteilen, denn ver-
seiftes, trifunktionelles Phenyltrichlorsilan vermag bei den angewandten
Temperaturen kein Benzol abzuspalten. Neben Benzol entsteht stets
auch Phenol, dessen Menge jedoch unbedeutend ist. Spiter tritt bei
noch héherer Temperatur auch die Abspaltung von Methylgruppen in
Form von Formaldehyd hinzu. Die Menge all dieser Spaltprodukte
148t aber im spiteren Verlauf der Kondensationsreaktion erheblich nach,
wogegen die Zahigkeit ganz zum Schlufl vor der Gelierung erheblich
ansteigt. Es finden sich in den fliichtigen Produkten schlieBlich nur
noch geringe Mengen eines hochsiedenden Si-haltigen Oles. Erst in dieser
Stufe, also praktisch nach dem Aufhoéren der Wasser- und Benzolab-
spaltung, tritt nun die entscheidende starke Viskositdtserhohung der
polymeren Masse ein. Die Zahigkeitskurve wird rasch immer steiler,
bis die Masse zuletzt unloslich wird und geliert. Nach den vorliegenden
Versuchen kénnte man also daran zweifeln, ob diese letzte Ablaufstufe
der Kondensation durch einen der beiden angefihrten Vorginge he-
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dingt ist, da das Auftreten der entsprechenden Spaltprodukte (Wasser,
Benzol, Aldehyd) aufhért. STaUDINGER hat wiederholt??) darauf hinge-
wiesen, dal} sehr geringe Mengen eines reaktionsfihigen niedermolaren
Stoffes ausreichen, um sehr groe Mengen hochmolarer Substanzen zu
vernetzen oder zu depolymerisieren. 500000 t Baumwollcellulose vom
Polymerisationsgrad 3000 (Molgewicht ungefihr 500000) wiirden durch
64 g Sauerstoff abgebaut. Diese auffillige Leistungsfahigkeit kleinster
Mengen reaktionsfahiger Substanzen tritt aber erst dann ein, wenn schon
sehr hohe Molgewichte vorliegen. In unserem Falle wire der durchaus
noch merkbare Austritt von 1 Mol Wasser (18 g) aus 2 Mol Polymerem
vom Gewicht 3000 (also aus 6000 g) nétig, um zu einer Verdopplung des
Molgewichtes zu fithren. Dasselbe gilt firr die Abspaltung von CHj-
Gruppen und dadurch mégliche weitere Vernetzungen, Wir sind der
Ansicht, dal3 die StaubiNncERschen Betrachtungen tber die Bedeutung
des Ein- oder Austritts kleiner Mengen reaktionsfihiger Produkte fiir
die Erhoéhung des Polymerisationsgrades Hochpolymerer bei unseren
Systemen noch nicht herangezogen werden koénnen, um das FEinsetzen
des starken Anstieges der Zahigkeit zu erkldren. Sind spéter sehr grofle
Molekeln bereits gebildet, so mégen die StaubpineERschen Ansichten
auch fir die hier vorliegenden Systeme zutreffen. Fiir den plétzlichen
Anstieg der Zahigkeit bringen sie aber noch keine Erklirung. Auch
die Molgewichtskurve gibt keinen Hinweis auf eine am Schlusse der
Reaktion sprunghaft einsetzende Erhéhung des durchschnittlichen Mol-
gewichts. Sie verliuft im Gegenteil am Schlusse eher flacher, wobei
allerdings zu beachten ist, daf} die Grenze der Leistungsfihigkeit unserer
Bestimmungsmethode bei diesen hohen Werten bereits erreicht ist.

Wir sind der Meinung, dal} fir die Erkldrung dieser Vorginge die
erst am Schlusse der Kondensation auftretenden, wahrscheinlich eycli-
schen Silikonole von Bedeutung sind. Unter Umstinden werden aus den
Molekeln ohne erhebliche Anderung des Molgewichtes difunktionelle
Anteile herausgesprengt, wodurch sich der Anteil an vernetzenden tri-
funktionellen Bausteinen je Molekel erhéht. Der Vernetzungsgrad steigt,
die Beweglichkeit der Molekel sinkt. Das wiirde ein Ansteigen der
Zahigkeit bedingen.

Zur Veranschaulichung diene das nachstehende Schema fiir den
moglichen Aufbau eines Harzes aus 1 Mol Trifunktionellem und 3 Molen
Difunktionellem, in dem nur das Si—O-Geriist gezeichnet ist, wobei
die trifunktionellen Si-Atome durch dreieckige Umrahmung hervor-

12y H. StauDINGER, Chem. Industrie 3, 597 (1951).
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gehoben sind.
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Wie man aber wohl zugeben mubB, befriedigt eine rein chemische Er-
klarung der hier stattfindenden Vorginge auf Grund des bisherigen
Beobachtungsmaterials nicht recht. Unter Umstinden spielen doch
,.kolloidchemische‘* Vorginge herein, die zur Erklirung dieser Ablaufe
herangezogen werden miissen.

Zusammenfassung

Es wurden Versuche beschrieben, die bei der Gewinnung von
Methylphenyl-Silikonharzen den Kondensationsvorgang vom Beginn
bis nahe zum Ende verfolgten. In dem kondensierenden Silikongemisch
wurde laufend die Zahigkeit, das Molgewicht und die Menge der Hydroxyl-
gruppen bestimmt. Ferner wurden Art und Menge der entstehenden
thichtigen Spaltprodukte moglichst quantitativ festgestellt. Dabei hat
sich ergeben, daBl drei chemische Vorginge dem Kondensationsvorgang
zugrunde liegen und sich tberschneiden:

1. Die zum groBten Teil schon bei der Verseifung von selbst ab-
laufende Abspaltung von Wasser (Dehydration) aus Silanolen (,,Silanol-
reaktion®) unter Bildung von Siloxanen,

2. die Abspaltung von Kohlenwasserstoffresten, wobei die Phenyl-
gruppen durch Hydrolyse in erheblichem Ausmal3 Benzol (daneben sehr
wenig Phenol) und die Methylgruppen durch Oxydation Formaldehyd
liefern. Beide Vorginge filhren zur Molekelvergroflerung unter Bildung
von Siloxangruppen, die das Geriist der polymeren Silikone darstellen.

3. Im spiteren Verlauf der Kondensation treten in geringer Menge
offenbar cyclische difunktionelle Spaltstiicke aus der Molekel als Silikon-
ole aus, wodurch der Vernetzungsgrad steigt und die Zahigkeit erhoht
wird.

Die Versuche zeigen weiter, daB die oft im Vordergrund stehenden
Annahmen tber Silanol-Siloxan-Umwandlung fir die Erklarung der
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Vorginge, die zu praktisch brauchbaren Harzen und Lacken fiihren,
nicht ausreichen. Diese Umwandlung geniigt vor allem nicht zur Er-
klarung der Vorginge beim Einbrennen und Hérten auf dem Werk-
stiick. Die Silanol-Siloxan-Umwandlung allein trifft nur fir Sonder-
falle (Phenylsilantriol) zu. Die von Hyp® und anderen angefithrten Vor-
gange der Abspaltung von Kohlenwasserstoffresten reichen zur Kr-
klarung des Zahigkeitsanstieges am Ende der Kondensation ebenfalls
nicht aus, da die Abspaltung da bereits erheblich eingeschriankt ist. Auch
der Austritt difunktioneller Anteile, der zu vermehrter Vernetzung und
damit zur Erhohung der Zahigkeit fihrt, dirfte wegen der Gering-
figigkeit des Ausmalles die Vorginge am Ende der Kondensation rein
chemisch noch nicht vollig befriedigend erkliren.

Radebeul, Institut fir Silikon- und Fluorkarbon-Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1954.





