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(Einffelangt am 24. Sept. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 16. Okt. 1952.) 

Zur Sttitzmlg der Ansieh$ [Mh. Chem. 83, 545 (1952)], die 
)[akromolekiile der linearen t)olysiloxene seien nich$ einfache 
Ket~en, sondern ineinandergefiigge Systeme yon vielen Ringen, 
werden experimentelle Ergebnisse an L6mmgen dieser S~offe 
in Toluol mitgeteilt. 

1. Einleitung'. 

Nine der auff/~Iligs~en Eigenschaften der Iineare~, Meghyl- und Xthyl- 
polysiloxene ist ihre geringe mechanische Widerstandsfiihigkeit gegen 
Sehub- und Zugspannungen. Polymere mig Molgewichten yon fiber 
100000 sind nur viskose Flfissigkeiten oder im besten Falie wachsartige, 
weiehe Produkte, w/~hrend die Polymere gleieher Molgr6ge, welche Kohlen- 
stoff, Sauerstoff oder Stickstoffatome in der Ket te  enthal~en, entweder 
feste, harte Kunststoffe oder z/~he, nervige Kautschuke sind. Nur wenn 
man mit ttilfe drei- oder vierfach funktioneller Monomere Systeme 
yon stark verzwe~Iten und vernetzten Siloxenketten aufbaut, dann erh/ilt 
man unlSsliehe, schwer erweichende und meehanisch widers~andsf/~hige 
Filme, die Ms isolierende ~berziige, als elastisehe Diehtungen und S$oB- 
dampfer Verwendung linden; die rein linearen Makromolekiile yon Methyl- 
und Athylsiloxenell sind aber steSs Flfissigkeiten oder Wachse. 

Wir haben in der letz~en Zeit L6sungen yon mehreren Polysiloxenen 
untersuehg und die folgenden Eigensehaften bestimmt: 

1. Die osmogisehen Molgewichte in Toluol bei Tempera~uren bis 
zu 100 ~ C. 

2. Die Lichtstreuungen der gleichen L6sungen unter verschiedenen 
Winkeln und bei mehreren Konzentrationen und Temperaturen. 
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3. Die Viskositgtszahl in Toluol bei verschiedenen Temperaturen. 
4. Die R6ntgendiagramme in verschieden gestreckten und gewMzten 

Zust~nden und 
5. die Str6mungsdoppelbrechung yon LSsungen in verschiedenen 

Konzentrationen, LSsungsmitteln und bei verschiedenen Temperaturen, 
Die Ergebnisse dieser Versuehe sind im wesentliehen folgende: 
1. Die yon uns untersuchten Methyl- und Xthylpolysfloxene haben 

osmotische Molgewichte zwischen 100000 und 1000000, die nur ganz 
geringe Dissozi~tionseffekte bei hSheren Temper~turen zeigten und 
daher nioht die Folge yon zwischenmolekularer Aggregation sein kSnnen. 

2. Die Produkte mit Molgewichten bis 500000 sind viskose Fliissig- 
keiten, jene mit hSheren Molgewichten sind Wachse. 

3. Das LichtstreuungsvermSgen unter mehreren Winkeln und bei 
mehreren Konzentrationen und Temperaturen ergibt in Toluol fiir die 
isolierten Molekiile Dimensionen, die erheblich i~ber jenen der ent- 
sprechenden Kohlenstoffpolymeren liegen. 

4. Der Zusammenhang zwischen den Viskositgtszahlen und den 
osmotischen Molgewichten fiihrt zu ghnlichen Ergebnissen wie das 
LichtstreuungsvermSgen. 

5. Die ]~Sntgendiagramme gestreckter nnd gewMzter Wachse yon 
Methyl- und Xthylpolysiloxenen mit Molgewichten um 1000000 zeigen 
deutliche and scharfe Segments, die auf das Vorhandensein orientierter 
Bereiche hinweisen. In allen Fallen zeigte sich aber auch eine starke 
d ffuse Streuung, die das Vorliegen yon erhebliehen Mengen amorphen 
Materials anzeigt. 

6. Es ist nicht leicht, mit LSsungen der obgenannten Produkte deutliche 
StrSmungsdoppelbreehungseffekte zu erzielen; die MM~romolekiile dieser 
Substanzen sind entweder schwer orientierbar oder ihre Relaxations- 
zeiten sind so klein, dab sine einmM hergesteltte Orientierung rasch wieder 
dureh die nnregelmgl3ige Molekularbewegung zerstSrt wird. 

D~s eigenttimliche mechanische VerhMten der Methyl- und Athyl- 
polysiloxene wird gewShnlich dnrch den stark polaren Charakter der 
--Si--O--Si-Bindung erklgrt, der zwei wichtige Folgen hut: 

I. Des Valenzwinlsel - - O - - S i l O - -  ist gr6]3er (etwa 130 ~ als und 
nicht so schar/ de/iniert wie der zwischen zwei C--C-Bindungen; bei ge- 
gebener Temperatnr ist daher sine Silizium-Sauerstoff-Kette viel bieg- 
samsr Ms die entsprechende Kohlenstoffkette. Dies bewirkt sine grS~ere 
]~eweglichkeit der statistisehen Xettene]emente nnd damit eine niedrige 
Viskositgt, sine niedrige Temperatur~bh~ngigkeit der Viskosit~t and 
eine rasehe Relaxation aus einem aufgezwungenen Spannungszustand. 

2. Die relativ geringe Definiertheit der VMenzwinkel an den Silizium- 
and Sauerstoffatomen wh'd auch verantwortlich gemaeht fiir die aus- 
gesprochene Tendenz der Polysiloxene, grSflere Rings zu bilden, l~ing- 
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fSrmige Polymere mit 20 und mehr Siliziumagomen sind isoliert und 
eharakterisiert worden und zeigen die relativ leiehte Bildung soleher 
Systeme im Laufe der Polymerisation an. Bekanntlieh sind I~inge yon 
~hnlicher GrSge bei Ket ten  mit Kohlenstoff-, Sauers~off- und Stiekstoff- 
atomen sehr selten. 

3. Der polare Charakter der - -O- -S i - -O-Bindung  beeinflugt die 
Substituenten am Siliziumatom in der Weise, dab die Mollcohiisior~ stark 
herabgesetzt wird. So ~urde zum Beispiel gefunden, dab die z~4sehen- 
molekulare Anziehung zweier --Si(CH3)~-Gruppen nut  etwa 1000 cal 
betr~gt, w~hrend zwei ---C(CI-Ia)2-Gruppen e~wa die doppelte Mol- 
koh~sion besitzen. 

Es kann kein Zweifel bestehen, dab der polare Charakter der 
- -O--Si - -O-Bindung in letzter Linie ffir das eigenartige Verhalten der 
Polysiloxene verantwortlieh ist, doeh seheinen die drei soeben an- 
gefiihrten Punkte fiir eine quantitative Erkl~rung der oben erw~hnten 
MeBergebnisse nieht ganz auszureiehen. Wir mSehten daher eine weitere 
Annahme fiir das zahlenm~gige Versti~ndnis der meehanischen Eigen- 
sehaften der hoehmolekularen, nieh~ vernetzten Polysiloxene hinztfffigen, 
n~mlieh das Vorhandensein yon Ringen, die wie die Glieder einer Kette 
inei~andergrei]en. Naeh dieser Annahme bes~eht ein Polymethylsiloxen 
yore Molgewieht 800000 nieh~ nur aus linearen Ket ten  yon etwa 
1000 - - O  Si(CHs)e-Einheiten, sondern enth~tt einen erhebliehen Anteil 
von lV[olekiilen, die aus grSBeren g ingea  bestehen, welehe sich gegen- 
seitig durehch'ingen. Spezielle Formen fiir solehe Ringketten wgren zum 
BeispieI 200 I~inge yon je 50 --O--Si(CHa)2-Einheiten oder t00 Ringe 
yon je 100 soleher Ehlheiten usw. Im Hinbliek auf den statistische~l 
Charakter der Schliegung und lJffnung soleher I~inge wird es zweekmgl3ig 
sein anzunehmen, dag eine grSBere Zahl v0n Polymethylsiloxenmolektiten 
mig dem 1V[olgewieht 800000 aus einer ~/[annig[altiglceit yon Arten best, eht, 
die yon einer einzigen linearen Ket te  mit etwa 1000 Einheiten fiber eine 
Serie yon Ringke~ten mit abnehmender I~inggrSge bis zu einer gingket te  
yon so kleinen Ringen reieht, dag ihre gegenseitige Durehdringung 
gerade noch mSglieh ist. Im vorliegenden Falle yon Polymethylsiloxenen 
w/~re dies eine Ket te  yon 500 Rhagen, deren jeder aus etwa 20 Einheiten 
besteht. Dort, wo beim Vorliegen yon Kohlenstoff-, Sauerstoff- und 
Stiekstoffatomen in der Ket te  nur eine einzige Konfiguration - -  n~mlich 
eine lineare Ket te  vom Molgewieht 800000 ~ vortiegen wiirde, h~tte 
man hier ein Gemenge yon sehr vielen versehiedenen Ringketten anzu- 
nehmen, deren statis~isehe Verteilungsfunktion die relative H~ufigkeit 
jeder einzelnen Gattung angibt. Das Molge~deht jeder einzelne~ l~ing- 
kette wgre 800000 und daher wtirde das osmotisehe oder Licht,- 
zerstreuungs-Molgewieh~ des Prgparats zu 800000 bestimmt, werden. 
Dennoeh wiirde sieh dieses Produkt  so verhalten, als ob ein ta~s~tchlieh 
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lineares Polymere vom Molgewicht 800000 sehr stark durch kleinere 
ringfSrmige Molekiile plastifiziert ware, weil die l~ingketten eine regel- 
magige Aneinanderlagerung nicht gestatten und daher einer Entwicklnng 
seitlieher zwisehenmolekularer Anziehung im Wege stehen. Die einzelnen 
Ringe der verschiedenen Ringketten sind ja nur ,,mechanisch" miteinander 
verbunden und werden daher eine vergleiehsweise i~hnlich grol3e Beweglich- 
keit besitzen wie freie, nicht verwaehsene Ringe yon derselben Gr6Be. 
Solehe Ringe und ihre Eigenschaften sind aber yon der Untersuehung 
niedrigmolekularer zyklischer Polyathylsiloxene bekannt; es sind leicht- 
bewegliehe Flfissigkeiten mit Molgewiehten zwischen 1000 und 4000, 
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Abb.  1. U R - T r a n s m i s s i o n s s p e k t r u m  yon l inearem Dimethylpolys i loxen (D3/[PS); [~IGJosm" ~ 100 000. 

welche die typischen Eigenschaften yon Weichmachern besitzen. Wenn 
daher ein lineares hoehmolekulares Polymethylsiloxen stets eine gewisse 
Menge yon Ringketten enthalt, so kommt dies im wesentlichen darauf 
hinaus, dab es durch eine Substanz weichgemachg ist, die sich wegen des 
gMchen Molgewichtes weder durch Destillation, noch durch Fraktionierung 
abtrennen laBt. Wir glauben, dag die Annahme der Existenz solcher 
Ringketten im Einklang mit den grundlegenden Eigenschaften der 
- -O- -S i - -O-Bindung  steht und eine zusar Erkl~rung fiir die 
eigentiimlichen mechanischen Eigensehaften der sogenannten linearen 
hochpolymeren Polymethyl- und Polyathylsiloxene und ffir die Resuttate 
unserer neueren ?r abgeben kann. 

2. Yersuchsergebnisse an Dimethyl- and Di~ithylpolysiloxenen. 

Die folgenden Praparate der Linde Air Products Corporation z sollen 
in dieser Mitteitung etwas naher besproehen werden. 

z Den Herren I)r. Jehle und Dr. Jellinek yon der Linde Air Products 
Corporation sind wir fiir die Uberlassung der Pr/iparate und for zahlreiehe 
wertvolle Anregungen zu bestem Danke verpfliehtet. 

17" 
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1. E i n  D i m e t h y l ~ p o l y s i l o x e n  (DNPS), das auf Grund seiner Herstellung 
als ,,lineares" Produkt  gekennzeiehnet ist. Es stellt eine wasserhelte, 
zghe Fliissigkei~ dar, deren Viskosit/~t bei 35 ~ C etwa 1000 Poise betr~gt. 
Die analytisehe Bestimmung des Hydroxylgeh~ltes ergab etwa 
1 • 10 -2 Gewiehtsprozente Oil, was bei Annahme einer Hydroxyl-  
gruppe an jedem Kettenende ein durehsehni~tliches Molgewiehg yon 
etwg 400000 ergibt. Abb. 1 zeigt das ulgraroge Absorptionsspektrura 
dieser Subsganz und l~gt das Vorhgndensein kleiner 1Viengen OFI deutlich 
erkennen. 

2. Ein ,,lineares" D i i i t h y l p o l y s i l o x e u  (D-~PS-1), das ebenfalls eine 
farblose, zahe Fliissigkeit mit einer Viskosit~t yon etwa 1200 Poise 
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Abb, 2, U~-Transmissionsspektrum u lineatem Digthylpolysiloxen (DXPS-1); 
[~G]osm" ~ 1t0 000. 

darstellt. Analytisehe Bestimmung des HydroxylgehMtes ergab keine 
einwandfreien Zahlen; das in Abb. 2 wiedergegebene ultrarote 
Absorptionsspektrtlm schein~ jedoch noch das Vorhandensein yon 
kleinen Mangen OH anzuzeigen. 

3. Ein ,,lineares" D i i i t h y l p o l y s i l o x e n  (DXPS-2) yon h6herem 
Polymerisa~ionsgrad ist ein farbloses, leich~ kne~bares Wachs. Weder 
die analytische Bestimmung noch das in Abb. 3 gezeigte ultrarote 
Absorptionsspektrum lgg~ die Anwesenheit yon OH-Gruppen erkennen. 

Alle drei Prgpara~e sind in organischen LSsungsmitteln in kleinen 
Xonzentrat ionen t6slich and konnten daher ohne Schwicrigkeiten unter- 
sucht werden. Die erste system~tische Versuchsreihe osmotischer und 
viskometrischer Messungen wurde yon I ,  M a r t i n  2 Susgefiihrt nnd sparer 
durch LiehtstreuungSmessungen und weitere osmotische und visko- 

2 S . . ~ a r t i n :  Thesis for the M~ster's Degree am Polytechnic Institute 
of Brooklyn 1952; vorgetragen am Meeting der New York Section der ACS 
im Februar ]952. 
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metrische Beobaehtungen yon H. Frisch erg/~nzt. Tabelle 1 zeigt die 
erhattenen osmotisehen Molgewieht~e bei zwei versehiedenen Temperatu_ren 
in Toluol zusammen mit den osmo~isehen Steigungskonstan~en. Man 
kann sehen, dag die Temperatur keinen systematisehen Eirfflug auf 
die Molgewiehte hat und dab daher kein Grund zur Annahme irgend- 
weleher dissoziierbarer Komplexe vorliegt. Die ~-Werte zeigen an, dab 
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Abb. 3. UR-Transmissionsspektrum yon ]inearem Di~thylpolysiloxen (D~.PS-2); 
[~G]osm * ~ 850 000. 

Toluol ein m~gig gutes LSsungsmittel darstellt; sie halten sich in den 
Grenzen, die fiir andere makromolekulare LSsungen, z. B. Polys~yrol 
in Methyl~thylketon oder Polyisobutylen in Diisobutylen, gefunden 
worden sind. 

Tabelle 2 enth~lt die Viskosit~tszahlen, gemessen in Toluol bei 25 ~ C; 
die Werte beider Beobachter stimmen befriedigend fiberein. Tabelle 3 

T a b e l i e  1. 

M G  29,4 ~ I~IG 74,7 ~ C ~-Wert 29,4 ~ ~-Wert 7~,7 ~  

DMPS . . . .  
D:4PS-I... 
D~PS-2... 

103000 
110000 
850000 

83800 
108000 
920000 

0,43 
0,46 
0,46 

0,42 
0,46 
0,46 

schlieBhch zeigt die Ergebnisse der Lichtstreuungs-Dissymmetrie-Messun- 
gen, woffir auch die Werte beider Beobachter innerhalb der Fehler- 
grenzen iibereinstimmen. 

Aus den osmotischen Molgewichten und den Dissymmetriewer~en 
1KBt sich nun eine Folgerung ziehen, die im Vergleich mi$ dem Verhalten 
normaler Kohlenwasserstoffketten bemerkenswert erscheint und als 
Hinweis ffir das Vorliegen einer abnormen Konfigura~ion der Poly- 
siloxcnmolekfile angesehen werden kann. Betrachten ~_r das Pr~parat 
D~PS-2 mit einem Molgewicht von etwa 900000, so entspricht dies 
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einem Polymerisationsgrad yon etwa 9000 (l~O yon --Si(C2Hs)20-- 
ist 102) und einer gestreekten Ke~tenl~tnge yon etwa 29000 A, wenn 
man den - -O--Si -Abstand  gem~g den gSntgenbefunden mit etwa 1,65 ~ 
einsetzt. Ein Polystyrolmolekiil veto Polymerisationsgrad l l000 mit 
dem Molekulargewicht yon etwa 1100000 besitzt die gleiehe L~nge im 
v611ig gestreekten Zustand. P.  Outer, C . I .  Carr und B. Z i m m  ~ haben 

Ta be l l e  2. 

[V] ccm/g Martin [v] ccm/g t~sch l I 
D~IPS . . . . .  42,5 ! 41,0 
DXPS-I . 50,0 i 49,5 
D~PS-2 . 191,0 1 198,0 

Tabelle 3. Dissymmetr iekoef f iz ien t .  

Martin Yrisch 

D)IPS . . . . .  
DXPS-1 . . .  
D'N_PS-2 . . .  

1,14 
1,50 
1,80 

1,26 
1,50 
1,80 

enthaltenen Dissymmetriemessungen 

aus Lichtstreuungsmessungen ge- 
funden, dab der mittlere Abstand 
beider Enden eines solchen Mole- 
kills in einem guten LSsungs- 
mittel, wie Toluol, etwa 1000 =4 
betr~gt, ws in einem m~I]ig 
guten LSsungsmittel (lV[ethyl- 
gthylke~on) 840 A gefnnden wur- 
den. Im Hinbliek auf die geringe 
Starrheit d e r - - S i - - O - B i n d u n g  
sollte man daher ftir das Di- 
~thylpolysiloxen Ds in dem 
mggig guten L5sungsmittel To- 
luol /~hnliche Werte erwarten. 
Die Auswertung der in Tabelle 3 

ergibt jedoeh bei Annahme regel- 
loser Kn~uelform fiir die beiden Enden dieses Molekiils einen Abstand 
yon etwa 1600 A, ein Wert, der unerwartet grog ist und darauf hinweis~, 
dab die mittlere Ausdehnung der Polysiloxenmolekfile in L5sung dutch 
irgendeinen Faktor  fiber das normale Mal~vergrSBert wird. 

AIs eine M6glichkeit zur Erkl~rung dieser Diskrepanz kann man nun 
das Vorliegen yon gingket ten anfiihren, da eine theoretisehe l~berschlags- 
rechnung gezeigt hat, dab die Enden einer Ringkette veto Polymerisa~ions- 
grad 9000, die aus 180Ringen yon je 50Monomeren besteht, einen 
mittleren Abstand yon etwa 3000 A besitzen, so dab in der Tat  das 
Vorhandensein verschiedenartiger ineinander verketteter R.ingsysteme 
die ungewShnlich grebe Dissymmetrie verst/~ndlich machen kSrmte. 

Um diese MSglichkeit in quantitativer Weise priifen zu kSnnen, 
wird es zweckm~Big sein, zunSchst die Statistik der Bildnng yon Ring- 
ketten und ihre speziellen Eigensehaften zu untersuchen und Formeln 
abzuleiten, welehe die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung soleher Ring- 
ketten unter gegebenen Versuchsbedingungen angeben. Ein erster Schritt 
in dieser t~iehtung wird in der n~ehsten Arbeit vorgelegt werden. 

3 p .  Outer, C. L Cart und B. Zimm, J. Chem. Physics 18, 830 (1950). 


