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Chemie und Technologie der Silicone

Die nachfolgenden drei Arbeiten sind Vortrige, die am Symposium des Schweizerischen Chemiker -Verbandes vom 3. Februar 1962
in Basel gehalten wurden. Teil I enthilt drei Aufsétze iiber die Chemie der Silicone und erschien in Heft 7 der Chimia.

II. TECHNOLOGIE DER SILICONE

Uber Zusammenhiinge zwischen Konstitution, Eigenschaften und
Anwendungen von Siliconen*

Von W.NoLL
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen (Deutschland)

Summary

1t is tried to demonstrate how it is possible to deduct the
technologically important properties of the silicones from the
characteristics of their molecular structure and bond relations;
in addition it is shown which specific characteristics of the poly-
mers determine their practical applications.

The heat stability can only be represented very summarily
as an expression of the similarity of the silicones to the silicates
since the organosiloxane polymers differ greatly in their ther-
mal behaviour as a function of type and extent of the organo-
substitution. The limits of high-temperature application result
partly from the fact that oxidation reactions leading to cross-
linking may take place at the organo-groups and partly to the
fact that partial depolymerization may take place under given
conditions. The empirical fact that phenylmethylpolysiloxanes
have a higher heat stability than methylpolysiloxanes is inter-
preted on this basis, and in line with electron-theoretical con-
cepts on the influence exerted on the strength of the Si-C- or
Si~0-bonds by electron donator or electron acceptor substi-
tuents.

Apart from this nearly all specific characteristics of the me-
thylpolysiloxane polymers can be deducted from molecule pro-
perties which result, on the one hand, from their paraffin-like
character—high proportion of hydrocarbon rests—and, on the
other hand, their content of siloxane dipoles which are not si-
milar to paraffins. The chain molecules which are highly mobile
in themselves, by preferably taking on helical form, generally
compensate the dipoles in such way that low remaining valency
and intramolecular binding forces are left. This leads to water
repellent properties, release effect, physiological inertness,
stability of liquid and rubber-elastic phases, also at very low
temperatures. On the other hand, as shown by spreading meas-
urements, their high dipole content makes the molecules orien-
takle to polar or semipolar interfaces, which explains their ease
of spreading, interfacial activity, but also the possibility to
produce waterreppellent films with a minimum of film thickness.

* Vortrag, gehalten .an der Wintertagung des Schweizerischen Che-
miker-Verbandes am 3. Februar in Basel.

The properties of the silicone polymers can be greatly mod-
ified by substitutions to the hydrocarbon rests. In accordance
with this organo-functional siloxanes are a highly promising
complement to the “classical” silicones. The still recent ex-
perience with such products has indicated effects which are
technically surprising and theoretically to some extent enig-
matic, as is shown by means of some examples, especially from
the chemistry of plastics and surface active materials.
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In den ersten Jahren ihres Bekanntwerdens hat man
wohl die Silicone 6fter als « Wundersubstanzen» ange-
sprochen. Solche Kennzeichnung diirfte der Entwicklung
mehr geschadet als geniitzt haben, denn sie verleitete
zu der Auffassung, dafl Silicone Kunststoffe sind, die
schlechthin «alles» kénnen. So konnte es nicht ausblei-
ben, dal man ihre Leistungsfihigkeit gelegentlich iiber-
schitzte und dann von einem Versagen enttduscht war.

Doch als ein Objekt, iiber dessen Eigenheiten und Viel-
seitigkeit man «sich wundern» kann, erscheinen die Sili-
cone auch heute noch jedem, der beginnt, sich mit dieser
interessanten Stoffklasse zu befassen. Erfahrungsgemif3
ist der erste Eindruck, den ein Aufienstehender von der
Technologie der Silicone bekommt, der einer schwer iiber-
sehbaren, zusammenhanglosen Vielfalt von Erscheinun-
gen.

So méchte sich mein Vortrag zur Aufgabe setzen, die-
sen ersten Eingang in das Gebiet zu erleichtern. Er soll
zeigen, daf} die Vielfalt der Phdnomene auf eine Einheit
zuriickzufiihren ist, indem er einerseits die technologisch
wichtigen Eigenschaften aus einigen wenigen molekula-
ren Eigentiimlichkeiten, andererseits die vielfaltigen An-
wendungsgebiete aus jenen abzuleiten sucht.
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lich sind, Grenzflichenaktivitit zeigen*. Es konnte fest-
gestellt werden, dal Verbindungen aus diesen Gruppen

4 Die Typen 2) und 3) lassen sich auch in siliciumfunktioneller Form,
mit Si-O-C- statt Si-C-Bindungen als Verkniipfungsstelle zum
organofunktionellen Rest herstellen:

| |
? ?
R—Sli—O—R'—OH und R—S‘i—O—R'"—O [R"0]» R’
Solche Produkte haben jedoch wegen der Hydrolyseanfilligkeit

der Si-O-C-Bindung nur beschrinkte Bestiandigkeit in waBriger
Lésung.
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als Porenregulatoren in Schaumstoffen, als Entschiumer
in wilrigen Systemen, als Sensibilisatoren fiir das Aus-
flocken kolloider Dispersionen, als Schmier- und Trenn-
mittel wirken oder die Oberflichenstruktur von Kunst-
harzen zu beeinflussen vermégen. Damit ist der Rahmen
der Technologie der klassischen Silicone in sehr bedeut-
samem Mafle gesprengt und ergeben sich Aspekte, die die
Chemie und Praxis der siliciumorganischen Polymeren
noch vielseitiger, noch ausbaufihiger erscheinen lassen,
als man zu Beginn der Siliconchemie, ja sogar bis in die
letzten Jahre hinein ahnen konnte.





