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von Methyl grofiere aliphatische Reste oder auch Phenyl-
gruppen eingebaut; dadurch werden die Silikone dann
u. a. leichter in organischen Medien loslich.

Eine zusitzliche Strukturvariante 148t sich schlieB-
lich dadurch erzielen, daBl man in die organischen Sub-
stituenten eines Silikons (oder wenigstens in einen Teil
dieser Substituenten) reaktionsfihige Gruppen einbaut;
iiber diese «organofunktionellen Silikone», die in den
letzten Jahren besonderes Interesse gefunden haben,
wird Herr Dr. RossMy in seinem Vortrage berichten.

Im Rahmen einer Silikonsynthese ist die Herstellung
der Siloxanbindungen durch Kondensation von Silano-
len der letzte und, im ganzen gesehen, der einfachste
Verfahrensschritt. Es sei hier noch erwihnt, daf3 die
Entstehung der Siloxanbriicken aus Silanolgruppen wie
im Falle der Polykieselsduren so auch in dem der Sili-
kone eine umkehrbare Reaktion ist, die sowohl durch
H-Ionen als auch durch OH-Ionen katalysiert wird. Den
von der Kieselsdure her bekannten Verhiltnissen iiber-
lagert sich bei der Kondensation der Organosilanole
noch ein sterischer Einfluf} der verschiedenen Alkyl- und
Arylgruppen, die an das Silicium gebunden sein kénnen.
Wihrend beispielsweise die Kondensation von Dimethyl-
silandiol so rasch vor sich geht, dafl man die monomere
Verbindung nur unter erheblichen experimentellen
Schwierigkeiten isolieren kann, mufl man beim Di-
phenylsilandiol auf eine Temperatur von etwa 100°C
gehen, um die Kondensation in Gang zu bringen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Silanole
verwendet man meist die entsprechenden Organosilicium-
chloride

R,SiCl, R,SiCl,, RSiCl,

die simtlich durch Hydrolyse mit Leichtigkeit in die
entsprechenden Silanole iibergehen (analog der Hydro-
lyse von SiCl,). Ebensogut wie diese Chloride kann man
auch andere siliciumfunktionelle Verbindungen, die sich
leicht hydrolysieren lassen, einsetzen, beispielsweise
Athoxy - Silicium - Verbindungen. Im allgemeinen kann
man bei der Herstellung von Silikonprodukten darauf
verzichten, die Silanole vor ihrer Kondensation zu iso-
lieren. Meist liBt man vielmehr die Hydrolyse der
Organosiliciumchloride und die Polykondensation bzw.
Mischkondensation der dabei entstehenden Organo-
silanole zu den Organopolysiloxanen nebeneinander ab-
laufen. -

Von den drei Teilreaktionen, die wir bei einer Silikon-
synthese unterscheiden kénnen, namlich

1. Herstellung von Organohalogensilanen,

2. Hydrolyse der Organohalogensilane zu den entspre-
chenden Organosilanolen,

3. Polykondensation bzw. Mischkondensation der Or-
ganosilanole zu Organopolysiloxanen (Silikonen),

ist die erste, bei der es um die Bindung von Organogrup-
pen an das Silicium geht, entschieden diffiziler als die
zweite und die dritte. Von den nicht wenigen Méglich-
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keiten, die man im Laboratorium fiir die Herstellung
von Organo-Silicium-Monomeren hat, sind fiir die Tech-
nik drei besonders interessant, und zwar

a) die direkte Synthese aus Silicium und Kohlenwasser-
stoffhalogeniden,

b) die Grignard-Synthese aus Siliciumtetrachlorid und
Organomagnesiumverbindungen,

c) die Anlagerung von ungesittigten Kohlenwasserstof-
fen an Halogensilane wie HSiCl;.

Davon hat die auf Arbeiten vor allem von E.G.RocHow
zuriickgehende direkte Synthese zurzeit die groBte Be-
deutung, weil man mit ihrer Hilfe die Vorprodukte fiir
die wichtigste Gruppe von Silikonen, nimlich die Methyl-
silikone, besonders bequem und in guter Ausbeute ge-
winnen kann,

Bei der direkten Synthese von Methylsiliciumchloriden
wird Chlormethyl bei einer Temperatur von 280 °C (oder
wenig mehr) unter normalem Druck mit feinkérnigem
Silicium zur Reaktion gebracht, dem man metallisches
Kupfer als Katalysator beigemischt oder einlegiert hat.
Wie das Kupfer dabei in die Umsetzung von Silicium
und Chlormethyl eingreift, ist bisher noch nicht mit aller
Sicherheit zu sagen. HurDp und RocHOw gaben 1945
dafiir das folgende durch spezielle Versuche begriindete
Schema an:

2Cu + CH,C1 — CuCl + CuCH,
Si + CuCl — —slic1+ Cu
CuCH, — Cu + 'CH,
—S:iC1+‘CH3 - CHas:iCI

usw,

Die Autoren konnten u.a. zeigen, dafl aus einem auf
Glas niedergeschlagenen diinnen Kupferspiegel schon bei
250°C innerhalb von 24 Stunden beim Uberleiten eines
Chlormethylstromes etwa die Hilfte des Kupfers ver-
fliichtigt wird, wihrend der Rest an der urspriinglichen
Stelle in weiles Kupfer (I)-Chlorid iibergeht (was von
H.W.KoHLScHUTTER spiter durch eigene Versuche be-
stitigt worden ist), ferner daB Chlormethyl, das bei
250°C iiber Kupfer streicht, einen sich anschlieflenden
Bleispiegel auflost (Nachweis fiir freie Radikale im Gas-
raum nach PANETH). Auch die zweite Teilreaktion (Bil-
dung eines sogenannten Oberflichenchlorids auf dem
Silicium) ist als solche sicher reell; diese exotherme
Umsetzung ist im iibrigen vor einigen Jahren von H. W.
KonLscEUTTER und Mitarbeitern ebenfalls sehr griind-
lich untersucht worden. Meines Erachtens sollte man
aber trotz dieser und anderer experimenteller Belege fiir
die Méoglichkeit des obigen Schemas weiter iiber diese
Dinge nachdenken, vor allem deshalb, weil sich auch bei
der Umsetzung von Silicium mit anderen gasférmigen
Reaktionspartnern Kupfer als Katalysator bewihrt. So
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titen benodtigt. Nun ist die Viskositit eines Silikonéles —
ebenso wie viele seiner sonstigen physikalischen Eigen-
schaften — eine Funktion der mittleren Kettenlinge der
linearpolymeren Molekeln, aus denen es zusammen-
gesetzt ist. Diese mittlere Kettenldnge 1dft sich im
Prinzip dadurch erzielen, dafl man bei der Herstellung
des Oles die difunktionellen (Ketten aufbauenden) und
die monofunktionellen (Kettenenden blockierenden)
Baueinheiten in einem bestimmten Mengenverhiltnis
einsetzt. Mischt man beispielsweise 2 Mol Trimethyl-
siliciumchlorid einmal mit 8 Mol, ein anderes Mal mit
18 Mol Dimethylsiliciumdichlorid, hydrolysiert beide
Gemische zu den Silanolen und iiberliBt diese der Kon-
densation, so miissen offenbar, wenn keine Komplika-
tionen eintreten, die Dimethylpolysiloxanmolekeln, die
aus dem ersten Gemisch entstanden sind, im Mittel
10 Si-Atome enthalten, die aus dem zweiten Gemisch
dagegen 20 Si-Atome.

Dies theoretisch zu erwartende Ergebnis wird aber
bei der praktischen Durchfiihrung einer-solchen Syn-
these gewohnlich nicht unmittelbar erreicht. Wenn es
sich etwa, wie im eben erwihnten Beispiel, um die Co-
kondensation eines Triorganosilanols mit einem Di-
organosilandiol handelt, so ist schon rein statistisch das
Eintreten einer Kondensationsreaktion bei dem Silan-
diol mit seinen 2 OH-Gruppen an 1 Si-Atom leichter
méglich als bei dem monofunktionellen Silanol. So
kommt es, dafl man auch da, wo — wie im obigen Falle —
sterische Hinderung durch die Organogruppen am Si
keine Rolle spielt, ein Rohprodukt erhilt, bei dem die
nebeneinander entstandenen Kettenlingen sehr -stark
streuen und in dem dazu noch zyklische Polysiloxane
vorhanden sind. Ein solches Rohprodukt weicht in sei-
nen Eigenschaften von einem strukturell einheitlicheren
Produkt gleicher Elementaranalyse in anwendungs-
technisch ungiinstigem Sinne ab.

Es gibt einige Méglichkeiten, die Cokondensation ver-
schiedener Silanole giinstig zu beeinflussen, indem man
das Medium verindert, worin man die Hydrolyse der
Organohalogensilane und die Kondensation der dabei
entstehenden Silanole vornimmt. Statt mit Wasser allein
zu arbeiten (das dann halogenwasserstoffsauer wird),
kann man die Umsetzung in Gegenwart von organischen
Lésemitteln vornehmen, die nicht oder nur teilweise mit
der wifirigen Phase mischbar sind; auch kann man die
willrige Phase alkalisch machen, oder man kann das
Wasser in Form von festen Salzhydraten anbieten.

Besonders wichtig, auch fiir die technische Gewin-
nung von Silikonélen, ist aber die Méglichkeit, ein struk-
turell uneinheitliches Rohprodukt durch eine Nach-
behandlung, beispielsweise durch Schiitteln mit kon-
zentrierter Schwefelsiure, derart umzukondensieren,
dafl die Streuung der Kettenlingen vermindert wird
und Ringpolymere verschwinden. Diese als « Aquilibrie-
rung» bezeichnete Operation lduft chemisch darauf hin-
aus, dafl unter der Einwirkung von Katalysatoren
(Schwefelsiure oder andere Siuren; Kationenaustau-
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scher; Komplexbildner wie FeCl;, BF; und SnCl,)
Siloxanbindungen durch eine Adduktbildung am Sauer-
stoffatom zunichst gelockert und dann gespalten wer-
den und daB daran anschlieBend neue Si-O-Si-Ver-
kniipfungen zustande kommen. Uber die thermodyna-
mischen Verhiltnisse, die diesen Vorgang.in der ge-
wiinschten Richtung ablaufen lassen, ist noch nichts be-
kannt. Gelegentlich bedient man sich zur Aquilibrie-
rung auch alkalischer Katalysatoren; es wird angenom-
men, daB hierbei das Offnen von Siloxanbindungen ein-
geleitet wird durch Anlagerung von' OH’ an eines der
beiden Si-Atome.

Silikonharze enthalten, da anihrem Aufbau trifunktio-
nelle Monomere beteiligt sind, im Vergleich zu den Sili-
konélen mehr Polysiloxanverkniipfungen. Wihrend bei
den Silikonélen im Durchschnitt 2 Organogruppen (die
zum Teil auch ersetzt sein konnen durch H-Atome, die
an Si gebunden sind) je Si-Atom vorhanden sind, kom-
men bei den Silikonharzen rein rechnerisch auf jedes
Si-Atom etwa 1,1 bis 1,7 Organogruppen. Die Beschaf-
fenheit eines Silikonharzes hingt mit seinem Vernet-
zungsgrad eng zusammen. Methylsilikonharze sind beim
Vorhandensein von durchschnittlich

etwa 1,7 CH; je Si-Atom  weich bis gel-artig,
etwa 1,5 CH; je Si-Atom  elastisch,
< 1,2CH; je Si-Atom  hart und spréde.

Bei der Herstellung von Silikonharzen hat man es durch
Wahl des Molverhiltnisses zwischen difunktionellen und
trifunktionellen silanolischen Kondensationspartnern in
der Hand, den gewiinschten Vernetzungsgrad anzu-
steuern. Im iibrigen kann man gerade bei den Harzen
besondere anwendungstechnische Effekte dadurch er-
zielen, daBl man anstelle der iiblichen Methylgruppen in
gewissem Umfange z.B. Phenylgruppen (als « Weich-
macher» oder zur Erhéhung der Hitzebestindigkeit)
oder Vinylgruppen (Vernetzbarkeit mit rein organischen
Kunstharzen) an das Silicium bindet.

Silikonharze werden hiufig zur Herstellung von Schutz-
filmen auf irgendwelchen Oberflichen benutzt. Man kann
solche Silikonharzfilme am einfachsten nach den iibli-
chen Verfahren der Anstrichtechnik aufbringen. Zu die-
sem Zweck verwendet man Lésungen von Silikonharz-
Vorkondensaten in organischen Lésemitteln. Solche Vor-
kondensate entstehen zunichst bei jeder Cokondensation
von difunktionellen mit trifunktionellen Organosilano-
len, weil infolge der Versteifung, die die Kondensat-
molekeln durch ihre Vernetzung erfahren, also aus
sterischen Griinden, bei Zimmertemperatur nicht alle
SiOH-Gruppen die Méglichkeit haben, eine andere SiOH-
Gruppe zu erreichen, mit der sie eine Si—-0-Si-Briicke bil-
den kénnten. Diese nicht auskondensierten Harze (Poly-
siloxanole) lésen sich relativ leicht in manchen organi-
schen Medien; beim Verdunsten des Lésemittels — bei-
spielsweise aus einem mit einer solchen Silikonharz-
l16sung hergestellten Anstrich — bleibt ein Silikonharz-
film zuriick, der durch Erwiarmen — etwa auf 120 bis
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180°C — ausgehirtet und vielfach aulerdem auf seinem
Untergrund verankert werden kann, weil in der Hitze
die freien SiOH-Gruppen des urspriinglichen Harzes
wirksam werden und sich miteinander bzw. mit reak-
tionsfihigen Stellen des Untergrundes kondensieren.
Vertriagt das Material des Untergrundes eine Erhitzung
auf die oben angegebenen Temperaturen nicht, kann
man die Aushartung des Silikonharzes oft durch Zusatz
von organischen Metallverbindungen so beschleunigen,
dafl man ohne starke Temperaturerh6hung auskommt.

Silikonharzfilme spielen auch im Bautenschutz eine
groBe Rolle; sie kénnen auf dem Untergrund, etwa der
Wand eines Gebiudes, natiirlich nicht durch Erwirmen
ausgehirtet werden; wenn der Untergrund aber vor-
wiegend silikatischer Natur ist, kommt es auch beim
bloBlen Auftrocknen eines Filmes meist zu einer geniigend
haltbaren Verankerung. Im Bautenschutz werden viel-
fach wilrig-alkalische Losungen von Methylsilantriol
(sogenannte Natrium-methylsilikonat-Lésungen) ver-
wendet. Aus dem Riickstand, der nach dem Auftrock-
nen einer solchen Lésung auf dem Putz oder dem Mauer-
werk verbleibt, setzt das Kohlendioxyd der Luft unter
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Bildung von Natriumcarbonat Methylsilantriol in Frei-
heit, dessen Molekeln sich alsbald mit dem Untergrund
und miteinander zu einem festhaftenden Silikonfilm ver-
netzen.

Reine Silikonharze haften nicht gut auf manchen Me-
tallen, wie z. B. Kupfer. Verkniipft man sie mit Hilfe ihrer
SiOH-Gruppen, also iiber Sauerstoffbriicken, mit rein
organischen Harzen, beispielsweise mit Alkydharzen
oder Epoxydharzen, so kann man Mischharze erhalten,
in denen Eigenschaften der Silikonharze mit solchen
der organischen Komponente — etwa deren grioflerem
Haftvermégen — kombiniert sind.

Hiermit wollen wir unsere Betrachtungen iiber ein
paar allgemeine Grundlagen der Silikonchemie beenden.
Wir kénnen uns mit diesem kurzen Uberblick begniigen,
da Herr NoLL iiber die Zusammenhinge zwischen der
physikalischen bzw. chemischen Natur von Silikonen
und jhren technologischen Eigenschaften noch ausfiihr-
lich berichten wird. Was das von mir itbergangene grofle
und wichtige Gebiet des Silikonkautschuks betrifft, so
darfich auf den Vortrag der Herren RicHARD und BoREL
verweisen.





