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Organofunktionelle Silikone*

Von G.Rossmy
Forschungslaboratorium der Th. Goldschmidt AG, Essen (Ruhr)

Summary

The introduction of electronegative substituents into the
alkylgroups of the organopolysiloxanes generally affects the
properties being in principal the basis for the technical use of
silicones. Therefore the organofunctional silicon compounds
are found mainly in fields of application being quite unusual
for silicones. In the conventional range of application for sili-
cones they can be made useful by inserting the organofunc-
tional units, statistically distributed to a relative small extent,
into a methyl siloxane system. In this way it is possible to
change the properties of the methyl siloxanes in a directed
manner, As the most important case there is discussed the
synthesis of organofunctional silicon compounds by addition
of substituted olefines to Si-H linkages. Various transforma-
tions at the organcofunctional groups are frequently following
this base synthesis, so that one silicon compound may become
the clue for a whole family of novel compounds. This is made
clear by the example of the f-cyanoethyl-methyldichlorosilane,
with reference to the various possibilities of application.—Fur-
ther examples are selected from the research work of Th.Gold-
schmidt AG: y-acetoxypropylmethyldichlorosilane can react
with chlorosulphonic acid forming a polymeric sulphuric acid
ester having the structure
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* Vorgetragen am 3.Februar 1962 an der Wintertagung des Schwei-
zerischen Chemiker-Verbandes in Basel.

By acid saponification of this ester one obtains aqueous solu-
tions of the y-oxypropylmethylsilandiol which in a certain
range of concentration is found on equilibrium conditions in
the monomeric state. The silanol can be used —especially in
combinations with unsaturated acids, e.g. maleic acid—as
coupling agent for glass fiber reinforced plastics. The reaction
of the polymeric sulphuric acid ester with alcohol and amines
results in the production of wetting agents which can be easily
destroyed by hydrolytic cleavage of the Si-O-C linkages. If an
equilibration with dimethylsiloxanes is preceeding this reaction
Si-organic emulsifiers are obtained which, for example, are
particularly suitable for the production of emulsions of water-
repellents.

Zunichst bedarf der Begriff «organofunktionelle Sili-
ciumverbindungen» wohl einer Erliduterung. Es sollen
damit Verbindungen bezeichnet werden, die eine fiir
weitere Umsetzungen geeignete Gruppe, z.B. eine Ha-
logen-, Amino-, Carboxyl- oder Hydroxylgruppe, iiber
Kohlenstoff an Silicium gebunden enthalten. Bei diesem
Versuch, einen Uberblick iiber die Chemie dieser Ver-
bindungen zu geben, soll der Kreis allerdings auf or-
ganofunktionelle Siloxane — also Verbindungen mit
Si-0-Si-Bindungen — und entsprechende Silane, die
durch Hydrolyse und Kondensation in Siloxane um-
gewandelt werden kénnen, beschrinkt bleiben. Diese
Beschrinkung konzentriert die Betrachtung auf eine
Auswahl von Substanzen, die auf Grund ihrer wirt-
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z.B. Propanol, sind zum Aufbau des hydrophoben Teiles
der oberflichenaktiven Verbindung gut zu gebrauchen;
das Siliciumatom kuppelt ja zwei Alkoholmolekiile zu-
sammen und verdoppelt so die Kohlenwasserstoffkette.

Eine andere Méglichkeit besteht darin, den organo-
funktionellen siliciumorganischen Schwefelsdureester in
eine Dimethylsiloxankette einzubauen; auch hierbei
kann sich eine Umsetzung mit Alkohol und Amin an-
schlieen. Man erhilt dabei Silikonéle mit einem be-
liebig variierbaren Gehalt an stark polaren und hydro-
philen Gruppen. Bei relativ hohem Gehalt an hydro-
philen Gruppen sind diese Ole wasserléslich und eignen
sich zur Erzielung ausgesprochen hydrophiler Filme; bei
geringerem Gehalt liegen Ole vor, die selbstemulgierbar
sind und ausgezeichnete Emulgatoren darstellen. Be-
sonders fiir Hydrophobierungsemulsionen auf Silikon-
basis sind diese Emulgatoren hervorragend geeignet,
wozu ihre nahe Verwandtschaft mit dem zu emulgieren-
den Gut und der auflerordentlich geringe Anteil an
hydrophilen Gruppen, der erforderlich ist, entscheidend
mit beitrdgt. Derart hergestellte Emulsionen sind nicht
nur besonders leicht — z.B. selbstemulgierend — herzu-
stellen und ungewéhnlich stabil, sie zeichnen sich auch
durch einen mit ihrer Hilfe erzielbaren besonders hohen
Hydrophobierungsgrad aus. Dazu trigt neben dem ge-
ringen Anteil an hydrophilen Gruppen im Emulgator-
molekiil sicherlich auch bei, daB} das modifizierte Siloxan
bei der Fixierung des Silikons — z.B. auf einer Textil-
faser — in den eigentlichen Siloxanfilm mit einkonden-
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siert wird. Man darf damit rechnen, daf3 sich hierbei
die hydrophile Gruppe teilweise zur Faser orientiert und
somit die Haftung des Silikonfilms verbessert. Die Ver-
wendung auf ganz anderen Gebieten erscheint ebenfalls
aussichtsreich. Schon die reinen Dimethylsiloxane zeich-
nen sich ja durch eine hohe, auf ihrer besonderen raum-
lichen Wendelstruktur beruhende, Oberflichenaktivitit
aus. Die zusitzliche Moglichkeit, mit hydrophilen Grup-
pen den ausgesprochen hydrophoben Dimethylsiloxan-
Teil in beliebiger Weise zu «verstimmen» und auszu-
wigen, mufl die Vielseitigkeit ihrer Anwendbarkeit
stark vergrofiern.

Auch dieser Abrifl unserer eigenen Arbeiten blieb not-
wendigerweise auf wenige Beispiele beschrinkt. Natiir-
lich sind vielfiltige Erweiterungen mdglich. Es sollte
vielleicht noch erwihnt werden, da8 alle Reaktionen
sich anstatt auf Methyldichlorsilan auch auf dem tri-
funktionellen Silikochloroform, SiHCl,, aufbauen las-
sen. Man erhilt so z. B. verzweigte modifizierte Siloxane.
Dariiber hinaus bestehen in verstirktem Ausmall all
die unzihligen Variationsméglichkeiten, die das Er-
scheinungsbild der Silikonchemie so bunt und das Lesen
der damit verbundenen Patentliteratur so qualvoll ma-
chen. Doch kam es hier vor allem darauf an, eine Ein-
fithrung in die Prinzipien der organofunktionellen Silikon-
chemie und ihrer Anwendung zu geben, nicht zuletzt
aus der Uberlegung heraus, daB ein verbreitertes Ver-
stindnis hierfiir die besten Voraussetzungen fiir die
ErschlieBung ganz neuer Anwendungsbereiche bietet.






