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Zur Struktur der Polysiloxene.
(Kurze Mitteilung.)
Von
H. Mark.
Aus dem Polytechnic Institute of Brooklyn*.
(Bingelangt am 25. Febr. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 28. Febr. 1952.)

Es ist eine auffillige Erscheinung, daf hochmolekulare, lineare
Makromolekiile von Dimethyl- und Disithylsiloxen nicht jene mechanischen
Eigenschaften zeigen, welche fiir andere Polymere charakteristisch sind.
Polystyrol mit einem Molekulargewicht von etwa 500000 ist bei Zimmer-
temperatur ein hartes, festes und widerstandsfahiges Material, Poly-
isobutylen ist ein dehnbarer, nerviger und ziher Kautschuk, wihrend
lineare Polysiloxene von hohem Molekulargewicht olige oder wachsige
Substanzen sind, die keinerlei hervorragende mechanische Eigenschaften
besitzen. Da der experimentelle Nachweis fiir den linearen Charakter
und das hohe Molekulargewicht dieser Praparate bisher nicht besonders
verldBlich war, wurden drei Polysiloxene aus véllig reinen Dimethyl-
bzw. Didthylsilanolen bereitet, so dafl weniger als 0,19 Vernetzung
bestehen konnte. Zwei dieser Praparate waren Ole, das dritte ein Wachs.
Losungen in Benzol und Octamethyltetrasiloxen wurden hergestellt und
Viskositdt, osmotischer Druck und Lichtzerstreuung wurden bei ver-
schiedenen Konzentrationen und Temperaturen gemessen. Die MeB-
ergebnisse wurden in konventioneller Weise ausgewertet und es wurde
gefunden, dafl die Molekulargewichte der drei Substanzen 100000,
166000 und 820000 waren. Die pu-Werte sprechen fiir schlechte Loslich-
keit in Benzol und fiir sehr gute Loslichkeit in dem tetrameren Siloxen.
Trotzdem sind die Viskositdtszahlen und die aus der Dissymmetrie der
Lichtzerstreuung hergeleiteten Dimensionen in beiden Lésungsmitteln
einander sehr &hnlich.

Diese Anomalien sowie die Abwesenheit mechanischer Widerstands-
fahigkeit kann im Hinblick auf die starke Tendenz zur Bildung groBerer
Ringe dadurch erklirt werden, daf die bisher als linear angenommenen
Ketten in Wirklichkeit aus zyklischen Gliedern von je 50 bis 60 Mono-
meren bestehen, die miteinander in der gleichen Weise verbunden sind
wie die ringformigen Glieder einer gewohnlichen Kette. Hochmolekulare
Ketten aus miteinander verwachsenen Ringen, deren jeder ein Molekular-
gewicht von etwa 5000 besitzt, sollten in Losung gerade jenes Verhalten
zeigen, das bel den drei erwahnten Polymeren gefunden wurde.

Wir mochten daher als Klirung fiir das auffallende Verhalten un-
vernetzter Polysiloxene das Vorliegen von aus relativ grofen Ringen
gebildeter Ketten vorschlagen.

* 99 Livingston Street, Brooklyn, N.Y.



