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Zur Chemie und Technologie der Silicone 
Von Dr. habil. W A L T E R N 0 L L ,  Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen 

Nach einem Plenarvortrag auf der GDCh-Hauptversammlung in Hamburg am 17. September 1953 

Es wird d e r  Stand d e r  technologischen Entwicklung d e r  Silicone in Deutschland gezeigt und auf sich 
abzeichnende Entwicklungen hingewiesen. Auf manchen Gebieten bilden Kieselsaureester und Poly- 
kieselsaureester eine interessante Erganzung des technologischen Bildes d e r  auf Polysiloxan-Ver- 
knupfungen aufgebauten Polymeren der  Silicium-Chemie. Die zunachst verwirrend erscheinende Fiille 
der  Anwendungen wird begtundet durch Zuruckfuhrung auf die Besonderheiten des Chemismus, 
der  Molekularstruktur und Bindungskrafte, bei deren Betrachtung der  ,,silicatische" Charakter der  

Methylpolysiloxane besonders auffallt. 

Einfu hrung 
Der Kreis der technischen Produkte der Silicium-Chemie 

hat sich in jiingerer Zeit bedeutsam geweitet. Neben den 
klassischen Produktengruppen: Kieselsaure und Silicate, 
Silicium-Legierungen, Silicium-Metall und Siliciumcarbid 
sicherten sich die Silicone einen festen Platz. 

Die Entwicklung der Silicone ging aus von den USA und 
basiert auf Arbeiten der General Electric Company und der 
Dow Corning Corporation. Auch in Deutschland wurden 
Anfang des Krieges hoffnungsvolle Ansatze zur technischen 
Synthese von Siliconen gemachtl). Wahrend aber der 
Yrieg in den USA der Entwicklung der Silicone starke Im- 
pulse gab, wirkte er in Deutschland nicht fHrdernd, sondern 
hemmend. In  Deutschland sind in den letzten Jahren vier 
Firmen mit Siliconen auf den Markt gekommen. In  der 
Reihenfolge ihres Erscheinens sind dies die Wacker-Chemie, 
die Farbenfabriken Bayer A.-G., Th. Goldschmidt-A.-G. 
und die Chemische Fabrik Heyden, Radebeul, aus der spa- 
ter die V .  E .  B.-Silicon-Chemie hervorging. 

Das Bild, das die Chemie und Technologie der Silicone 
heute bietet, ist bereits sehr vielgestaltig. Es ist bestimmt 
durch eine Mannigfaltigkeit von Produkten und eine zu- 
nachst fast verwirrend erscheinende Fiille von Anwendungs- 
mbglichkeiten. Beides zeigt, dab mit den Siliconen nicht 
eine kleine spezielle Produktengruppe, sondern ein neues 
T e i l g e b i e t  d e r  C h e m i e  angeschnitten wurde. Techno- 
logisch l a B t  sich der groBte Teil der Produkte durch eine 
Gliederung in die Gruppen ole, Harze und Kautschuk 
erfassen. Eine solche Gliederung wird im folgenden auch 
der Besprechung der Silicone zugrunde gelegt werden. Da- 
bei erscheint es sinnvoll, parallel dazu auch auf neue Ent- 
wicklungen der K i e s e l s a u r e e s t e r  und P o l y k i e s e l -  
s a u r e e s t e r  einzugehen, die nicht nur im chemischen Auf- 
bau den Siliconen verwandt sind, sondern sich auch an- 
wendungstechnisch mit ihnen zum Teil iiberschneiden 
oder sie erglnzen. 

In  der neueren Literatur, besonders der Patentliteratur, wer- 
den oft terminologisoh Kieselsaureester, Po~ykiesels&ureester und 
Silicone nicht geniigend scharf auseinandergehalten. Diese Ver- 
bindungsgruppen werden zuweilen unter dem Oberbegriff , ,Sili- 
o i  umo r g  a n  is  c he V e r  b i n  d u n g  en " zusammengefal3 t. Eine 

l) 4. Mliller, Chem. Technik 2, 46 (19501. 

SOlOhe Regriffsbestimmung is t  verwirrend und nicht im Einklang 
mit der wissenschaftliohen Terminologie, die fur die siliciumorga- 
nischen Verbindungen eingefuhrt worden ist. Unter siliciumorga- 
nischen Verbindungen') werden nur solche Verbindungen ver- 
standen, dic direkte Kohlenstoff-Silicium-Bindungen enthalten. 
Zu den siliciumorganiechen Verbindungen geh6ren also Silicone, 
z. B. in der technisoh wiohtigen Form der Dimethylpolysiloxane, 
nicht aher Orthokiesels%uroester oder Polykieselslureester, in 
denen Kohlenstoff nur uher Sauenrtoff an Silicium geknupft ist. 

Chemische Charakteristik der Silicon-Typen 
Kieselsaureester und Polykieselsaureester zum Vergleich 

Der GroBteil der t e c h n i s c h e n  S i l i c o n e  besteht aus 
polymeren Verbindungen, in denen Silicium-Atome iiber 
Sauerstoff-Atome verkniipft und die restlichen Valenzen 
des Siliciums durch Kohlenwasserstoff-Reste (R) abge- 
sattigt sind (,,Organopolysiloxane"). Je  nach der Zahl 
der am Silicium gebundenen R-Gruppen (3, 2 oder 1) gibt 
es drei , , S i l o x a n - E i n h e i t e n " ,  die die Bausteine der 
polymeren Silicone bilden. Diese Bausteine gehbren, wie 
Tabelle 1 erkennen last, in eine Reihe, deren eines End- 
glied SIR,, deren anderes Endglied SiO, ist. Silicone stehen 

R,Si 
metallorgan. 
Verbindung. 

monomer 

kovalente 
Bindung 

(RO),Si 
Kiesel- 

siiureester 

RsSiOiI, 1 RzSIOzIs 1 RSiOJP 
Silicone 

,,Organopolyslloxane" 
polymer bis hochpolymer 

Ubergilnge von kovalenter 
zu kovalent-polarer Bindung 

sio, 
anorgan. 
Verbindung. 
Raumnetz- 
strukturen 

Kovalent- 
polare Bindg. 

sio, 
anorgan. 
Verbindung. 

Zur Charakteristik der Silicone und Polykieselslureester 

damit in der Mitte zwischen einem organischen und einem 
anorganischen Verbindungstyp und vereinigen in sich 
Merkmale des Aufbaus organischer und anorganischer Ver- 
bindungen. 
~ 

p) S. die Definltion metallorganischer Verbindungen bei E. Krause 
u. A. Y. Grosse: Die Chemie der metailorganischen Verbindungen 
Berlin 1937, S. 1 ; die Definition der silicium-organischen Ver- 
bindungen in E.  0. Rochow: Introduction to  the Chemistry of 
the silicones, John Wiley, New York 1946, S. 119 [,,Organosili- 
con : pertaining to a compound of silicon with an organic group or 
groups, in which the two are united by a carbonsilicon bond or 
bonds (as distinguished from ester)"]. 
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Fornial gleichartig lassen sich Pol y k i esel  s a u  re  es t e r 
auf drei Baueinheiten zuruckfuhren, die bestimmt sind 
durch die Zahl der am Silicium gebundenen (SO)-Gruppen. 
Diese Baueinheiten entsprechen denen der Silicone mit 
dem Unterschied, daR die R-Gruppen der Silicone durch 
(R0)-Gruppen in den Polykieselsaureestern ersetzt sind. 
Polykieselsaureester (,,Organooxypolysiloxane" analog zu 
den ,,Organopolysiloxanen") bilden eine Reihe, deren 
eines Endglied Orthokieselsaureester, deren anderes End- 
glied wiederum SiO, ist. 

Der besondere Reiz der Silicon-Chemie liegt darin, daB 
sie p o l y m e r e  M o l e k e l v e r b a n d e  auf der Basis anorga- 
nischer Atomverkniipfungen aufbaut in einer Vielseitig- 
keit, wie sie bisher nur aus der organischen Chemie be- 
kannt wara). Die anorganischen Kettenelemente sind die 
Silicium-Sauerstoff-Verkniipfungen, die von den Struk- 
turen der Kieselsaure und der Silicate her bekannt sind. 
Es ist selbstverstandlich von besonderem Interesse, den 
silicatischen Charakter der Silicone auch nach Einbau or- 
ganischer Gruppen moglichst weitgehend zu erhalten. Da- 
her haben von den vielen moglichen Silicon-Typen, die 
sich durch Variationen der R-Gruppen ergeben, diejenigen 
mit der Kohlenstoff-armsten R-Gruppe, die Methylsili- 
cone, technisch besonderes lnteresse gewonnen. Nachst 
bedeutsam wurden die Phenylsilicone, die technisch in 
Mischpolymerisaten mit Methylsiliconen hergestellt und 
verwendet werden, um diesen bestimmte Eigenschaften zu 
verleihen. Bei den Polykieselsaureestern sowie den Ortho- 
kieselsaureestern ist ein besonderer Typ technologisch 
noch nicht so klar zu erkennen. Je nach Verwendung und 
speziellen Anforderungen sind Athyl-, Butyl- sowie aro- 
matische Kieselsaureester von Interesse. 

Die B a u e i n h e i t e n  d e r  S i l i c o n e  unterscheiden sich 
durch ihre Funktionalitat. 

(HaC!, ,O ,  JCHJ): 

I I CH, CH, CH, 

\ /  I ,  

(C H 3)2 

Si Si 
I I  

0 0  (CH,),Si-O-Si-O-SI-O-Sl-O-Si(CH~)~ 

Si CH, CH, CH, 

Rlng D, Kette MD,M 

I 
Be1 Polykieselsaureestern: RO statt R (CH,) 

R W ' i I ,  R I S I O A  RSiOaIa SiO'l, 
monofunktionell difunktloneil trifunktionell tetrafunktlonell 

Stopper Kettenbildner Vernetzer Vernetzer 

__ I 
R 1 4 1  I 0- , R S i R  -0 si 0- -0 ~i 0- -0 si A- 

I 0-1 1.0- I yl IZI 
M D T Q 

bei Polykieselsaureestern: RO statt R 

Tabelle 2 
Bausteine der Silicone und Polykieselsaureester 

Sie werden demgemaB als Kettenbildner (Symbol D), 
als Stopper (Symbol M) und als Vernetzer (Symbol T)  zum 
Aufbau der Polymeren verwendet. Als tetrafunktionelle, 
stark vernetzende Einheit kann auch die Gruppe Q, also 
die Baueinheit der Kieselsaure selbst, in die Silicone ein- 
gebaut werden. SinngemaSes gilt fur den Aufbau der Poly- 
kieselsaureester. 

Durch Copoly  m e r i s a  t i o n  der Siloxan-Einheiten l M t  
sich die Mannigfaltigkeit der technischen Silicon-Typen 
planma6ig aufbauen. Man lehnt sich dabei a n  Vorstellun- 
gen und Erfahrungen der organischen Makromolekular- 
chemie an. Von den vielen denkbaren, gro6tenteils prak- 
tisch schon verwirklichten Polymerisationsm6glichkeiten 
seien nur  diejenigen herausgehoben, die fur  technische Pro- 
dukte von besonderer Bedeutung geworden sind. 

3) Ausfiihrliche Darstellung der Chemie der Silicone besonders in 
E.  G. Rochnw: Einfuhrung in die Chemie der Silicone, deutsche 
Obersetzung durch H. Stnmm, Verlag Chemie 1952. s. ferner 
H. W .  Kohlschiltter, Fortschr. chem. Forschg. 1,  1/60 [1949]; 
W .  Noll, Silicone in Winnacker-Weingaertner; Chemische Tech- 
nologie, Bd. 4, 1954 (im Druck). 

Polymerisation der difunktionellen Gruppen allein er- 
gibt c y c l i s c h e  P o l y m e r e  (z. B. vom Typ Ds, Bild 1). 
Hohergliedrige Ringe dieses Bautyps (ab D,) sind in man- 
chen technischen MethylpolysiloxanBlen enthalten. 

Blld 1. Struktur-Typen von Siliconen I 

Copolymerisation von difunktionellen, kettenbildenden 
und monofunktionellen, stoppenden Siloxan-Einheiten 
fiihrt zu L i n e a r - P o l y m e r e n ,  die eine gro6e Rolle in den 
meisten Methylpolysiloxanblen spielen. Bild 1 zeigt als 
Beispiel eine Kette der Zusammensetzung M 4 M .  Mit 
steigender Zahl der D-Einheiten steigt die V i s c o s i t a t .  
lnteressanterweise werden in einem weiten Bereich von D, 
fliissige Methylpolysiloxane erhalten. Selbst bei einem 
n-Wert von etwa 2000 (Mo1.-Gew. etwa 150000) sind line- 
are Methylpolysiloxane noch viscose Flussigkeiten. 

Wird die Gliederzahl in den linearen Makromolekeln bis 
in die GroSenordnung von 4000 und darliber erhoht, so 
kornmt man in das Gebiet derjenigen Methylpolysiloxane, 
die die Grundlage k a u t s c h u k a r t i g e r  Silicone bilden und 
auf kautschukelastische Vulkanisate verarbeitet werden 
konnen. 

CH, CH, CH, CH, 
-Si-0 Si-0-Sl-0-Sl- 

I CHa I CHa 

I CH* I CHa 

I CH, 

0 0 

-sl-o--si-o-si-o-si- 
I 
0 0 

CH, 

CH, CHa I -si-0-si- 0--s1-0--si-- 
CH, CH, CH, CH, 

Vernetzung von Ketten bzw. Ringen (T,D),. 
Be1 Polykieselsaureestern: RO statt R(CH,) 

Bild 2. Struktur-Typen von Siilconen I I  

Wenn schiie6lich kettenbildende difunktionelle, mit ver- 
netzenden trifunktionellen Siloxan-Einheiten copolymeri- 
siert werden, so entstehen h a r z a r t i g e  Methylpoly- 
siloxane. Als Beispiel ist in Bild 2 das Schema eines Har- 
zes wiedergegeben, das auf eine difunktionelle zwei tri- 
funktionelle Siloxan-Einheiten enthglt, mithin der Zu- 
sammensetzung (T,D), entspricht. Selbstverstindlich kbn- 
nen in solchen Harzen auch tetra- oder monofunktionelle 
Einheiten eingebaut werden. Au6er Methyl-Gruppen spie- 
len in den Siliconharzen auch Phenyl-Gruppen eine gro- 
6ere Rolle. Durch Einbau von Phenyl-Gruppen, die sta- 
tistisch in das Gerust verteilt werden, wird eine Art innere 
Weichmachung erreicht, wohl zufolge der gegenuber den 
Methyl-Gruppen gro6eren Raumbeanspruchung der Phe- 
nyl-Gruppen, die damit das Netzwerk des Harzes weiten. 

Mit der MaSgabe, da6 R durch (RO) ersetzt wird, geben 
die Formeln der Bilder 1 und 2 auch mbgliche und reali- 
sierte Strukturtypen der Polykieselsaureester wieder. Wie 
bei den Siliconen sind die Strukturen des Bildes 1 Glartigen, 
die Strukturen vorn Typ des Bildes 2 harzartigen Phasen 
zugeordnet. Definierte kautschukelastische Polymere 8ind 
bei Polykieselsaureestern noch nicht hergestellt worden. 
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Molekularstruktur und BindungkrSifte 

Ein genaueres Bild von den besonderen Eigentumlich- 
keiten der Silicone ergibt eine Betrachtung der Molekular- 
struktur und der Bindungskrafte. Aus Rontgenstruktur- 
untersuchungen ist bekannt, da6 das niedrigste Glied der 
ringformigen Methylpolysiloxane, D,, die Struktur eines 
ebenen Ringes besitzta). Methyl-Gruppen und Sauerstoff- 
Atome sind tetraedrisch um das Silicium angeordnet. 
Wahrend also der Valenzwinkel 0-Si-0 l l O o  ist, hat  
der Winkel Si-0-Si einen Wert von etwa 130O. Auch 
neuere Elektronenbeugungsuntersuchungen haben die Ver- 
schiedenheit der Valenzwinkel am Silicium und am Sauer- 
stoff bestatigt'). Daraus ergibt sich ein Kalottenrnodells) 
fur diese Verbindung, das in Bild 3 b  wiedergegeben ist. In 

lmzEl 
Bild 3a. Zur Ringstruktur In Sillcaten: Silicatanion (SiOa)8a- 

Bezug auf die Winkelverhaltnisse und den planaren Bau 
stimmt die Molekel [(CH,),SiO], mit dem aus der Silicat- 
Chemie bekannten, ringformigen Anion (Si0,):- liberein, 
das schematisch Bild 3a zeigt. Die Methylpolysiloxan- 
Molekel leitet sich also von dem Silicat-Anion dadurch.ab, 
dab die freien Sauerstoff-Atome durch Methyl-Gruppen 
ersetzt werden. 

ist der Kernabstand von Silicium und Sauerstoff wesent- 
lich kleiner als die Summe der Paulingschen Bindungs- 
radien'). 

Kernabstand in A Summe der Blndungs- 
gefunden I radien 

1,88 f 0,03 1,949 I 0 - S I  I l ,64 f 0,03 1,83 

Der Kernabstand Silicium-Sauerstoff ist damit sehr ahn- 
lich dem entsprechenden Abstand in dem Silicat-Anion, 
der beispielsweise in der Struktur der Benitoites zu 1,65ti 
gefunden wurdeg). Die Verkiirzung des Kernabstandes Si- 
licium-Sauerstoff gegeniiber dem aus der Summe der ko- 
valenten Bindungsradien zu erwartenden Wert ist im Sinne 
von Schomaker und Sfevensonlo) ein Ausdruck dafiir, daO 
die Bindung Silicium-Sauerstoff in den Methylpolysilox- 
anen ebenso wie in den Silicaten nicht rein kovalent ist, 
sondern einen polaren Einschlag hat. Im Gegensatz dazii 
steht die Silicium-Kohlenstoff-Bindung einer rein kova- 
lenten Bindung offenbar sehr nahe. Eine Vorstellung von 
den ungefahren Anteilen an polarer Bindung vermittel t 
die Paulingsche Berechnung der Differenz A zwischen der 
gefundenen Bindungsenergie DAB und der fur  eine nor- 
male kovalente Bindung erwarteten Energie, welch letz- 
tere als arithmetisches Mittel der Bindungsenergien D,, 
und D,, angesetzt wird'): 

A-B I DAB (kcal) I A (kcal) 1 A in % von DAB 

57 1 5;:: I 12 
SI-0 1 89,3 
SI-C I 57,6 

Auch die Betrachtung h e a r e r  und vernetzter Formen 
zeigt interessante Zusammenhange zwischen den Methyl- 
polysiloxanen und den polymeren Anionen der Silicate. 
Bekanntlich sind kettenformige Verknupfungen von Sili- 
cium-Sauerstoff-Tetraedern in dern silicatischen Anion der 
Zusammensetzung ( Si08),*n- realisiert. Eine solche Ver- 
kniipfung zeigt schematisch Bild 4a ,  in dem der Winkel 
0-Si-0 in einer zur Zeichenebene geneigten, der Winkel 
Si-0-Si in einer senkrecht daraufstehenden Ebene liegt. 
Letzterer betragt in der geometrischen ldealform 141O. Die 
Silicium-Atome und ein Drittel der Sauerstoff-Atome bil- 
den eine zickzackformige Siloxan-Kette, auf deren beiden 
Seiten abwechselnd die beiden ,,freien", d. h. nicht in die 
Siloxan-Kette eingebauten Sauerstoff-Atome stehen. Diese 
Konfiguration kann in Riicksicht auf die Stellung der freien 
Sauerstoffatome kurz als ,,trans-Form" gekennzeichnet 
werden, im Gegensatz zu der in Bild 4 b  gezeigten ,,cis- 
Form", bei der die freien Sauerstoff-Atome alle auf der- 
selben Seite der Siloxan-Kette liegen. In  dieser Anord- 
nung betragt sowohl der Winkel Si-0-Si als auch der 

0 0 0 0 

Biid 3b 
Ringstruktur in Siliconen: Dimethylpolysiloxan [(CH,),SiO], 

Die Analogie zu dem Silicat-Anion erstreckt sich dariiber 
hinaus auch auf die Atomabstande und Bindungskrafte. 
Wahrend in dem Methylpolysiloxan D, der Abstand Koh- 
lenstoff-Silicium nahezu gleich dern Kernabstand der 
Atome in rein kovalenter Bindung (Beispiel Si(CH&) ist, 

6) W .  L. Roth u. D. Harker, Acta crystallogr. 7 34 [1948 
') E.  H. Aggarwal u. S. H. Baurr, J. chem. Phisics 18, 41. [I9501 
*) Die Flrma Leybold, Kain, hat im Rahmen ihrer Fertigung von 

Kalottenmodellen nach Stuart-Briegleb auch die Lieferung von 
Si- und 0-Kalotten ubernommen, wie sle zur Yonstruktion von 
Polyslloxanen in der hler dar estellten Art erforderiich slnd. Bei 
den Kalotten sind der vom %ther-Sauerstoff abweichende Va- 
ienzwinkel am Siloxan-Sauerstoff sowie die Verkiirzung des Si-0- 
Kernabstandes in der Siloxan-Bindung beriicksichtigt. 

b) 
IXZEZQ 

Bild 4 
Zur Kettenstruktur von Silicaten 

a) trans-Form b) cis-Form 

7) L. Pauling: The nature of the Chemical Bond, 2. Aufi. 1948 

a) Gefunden In Si(CH,), l ,93 f 0'03 A. L. 0. Brockway u. H. 0, 

*) W .  H. hacharfosm, 2. Kristalloir. Mineralog. Petrogr. 74, 139 

lo) V. Schomaker, D .  P .  Sfevenson, J. Amer. chem. SOC. 03,37 [ 19411. 

Cornell University Press, lthaca New York. 

Jenkins J. Amer. chem. SOC. 6b 1836 [1938]. 

[1930]. 
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Winkel 0-Si-0 1 loo. Die cis-Form ist als reine Si0,- 
Tetraederverkniipfung bei den Silicaten nicht bekannt. 
Die dazu erforderliche starke Stauchung des Valenzwin- 
kels am Sauerstoff wird erst moglich, wenn Si0,- und A104- 
Tetraeder miteinander alternieren, wie es in der Struktur 
des Sillimanites der Fall istll). 

Auch bei den linearen Methylpolysiloxanen scheint der 
Valenzwinkel am Sauerstoff stark gespreizt zu sein und 
um 130°, vielleicht auch h6her zu liegenlzl la). Damit wird 
es sehr unwahrscheinlich, daR - entgegen vielfach in der 
Literatur zu findenden Darstellungen - eine der cis-Form 
entsprechende Anordnung einer Methylpolysiloxan-Kette 
iiberhaupt moglich ist. Hingegen ist, wie das Stuart-Ka- 
lotten-Modell Bild 5a zeigt, eine trans-Form einer Methyl- 
polysiloxan-Kette realisierbar, die der Struktur des poly- 
meren Anions (SiO,)," nahesteht. In  dieser Anordnung 
ha t  die Methylpolysiloxan-Kette bis zu einem gewissen 
Grade polymeren Charakter: lhre Methyl-Gruppen um- 
hiillen die Silicium-Sauerstoff-Kette einseitig, wahrend 

Bild 6a. Stuart-Kalotten-Model1 einer unregelmW4g 
verknauelten Methylpolysiloxan-Yette 

Bild 5a. Stuart-Kalotten-Modell einer Methylpolysiloxan-Kette in ,,trans"- Form. 
Aufsicht auf die Methyl-Gruppen 

etwa f 50 verbogen werden konnen16) und die Winkel- 
stabilisierung bei der Si-0-Bindung iiberdies durch den 

polaren Einschlag der Bindung 
geschwacht wird, so diirfte auch 
Rotation um 360° moglich sein. 
Aus diejer Drehbarkeit und der 
zickzackformigen Gestalt der 
Methylpolysiloxan-Kette ergib t 
sich, da6 eine solche Kette man- 
nigfaltigste Formen annehmen, 
speziell aus der gestreckten 
trans-Form in kiirzere, ver- 
knauelte Formen iibergefuhrt 
werden kann. Ein Beispiel ei- 
ner unregelma6ig verknauelten 
Form ist in Bild 6 a  wiedergege- 
ben. Ein spezieller Fall einer 
regelmat3ig verkiirzten Form ist 
die in Bild 6 b gezeigte Spirale. 
In  einer solchen Spirale liegen 
die Silicium- und Sauerstoff- 
Atome nach innen, d. h. der 
Achse der Spirale zugewandt, 
wahrend die Methyl-Gruppen 
nach auRen weisen. 

Die Spiralform der Methyl- 
polysiloxan-Kette scheint sich 
infolge der Tendenz zur ,,in- 
neren" Kompensation der Sili- 
cium . Sauerstoff - Dipole aus- 
zubilden und in technischen 

Bild 5b. Dasselbe, Aufsicht auf die zickzackformige Polysiloxan-Kette 

auf der anderen Seite die Siloxan-Kette mit der halbpola- 
ren Silicium-Sauerstoff-Bindung freiliegt (Bild 5.b). 

Selbstverstandlich entspricht die so gekennzeichnete An- 
ordnung nur e i n e r  moglichen Form der Methylpolysilo- 
xan-Kette. Die gesamte Formenmannigfaltigkeit der Ver- 
kniipfungen ergibt sich erst, wenn die Drehbarkeit um die 
Si-0-Si-Bindung beriicksichtigt wird"). Das Silicium- 
Atom ist so gro6 und der Valenzwinkel Si-0-Si so ge- 
spreizt, daR die [(CH,),Si]-Gruppe zumindest in weitem 
Winkelbereich beweglich ist. Berucksichtigt man weiter- 
hin, da6 die normalen Valenzwinkel gewohnlich schon um 

Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich in dem starker polaren 
Charakter der Al-0-Bindung und der geringeren Starrheit des 
Valenzwinkels gegeniiber dem Si-0-Si-Wlnkel zu sehen. 
K. Yamazaki c. s. .I.  chem. Phys. 28. 1414[1950J. 
P .  J .  Flory L. Mandelkern J .  B. Kinsinger u. W .  B. Schultz 
J. Amer. ciaem. SOC. 74, 3564 [1952]. H. Freiser, M. V. Eagl; 
u. J .  Speier, ebenda 75, 2824 [1953J. Der friiher aus Dipolmes- 
sungen von S u e r  u. Mead, ebenda 68, 1794 [1946], abgeleitete 
Valenzwinkel von 160 1 5 O  wird heute als zu hoch angesehen. 
W .  L .  Roth, ebenda 69, 474 [1947]. 

Bild 6b. Stuart-Yalotten-Modell einer spiralformig 
verkiirzten Methylpoiyslloxan-Yette 

lo) H .  A. Stuart: Die Physik der Hochpolymeren, Bd. I .  Spi 
Verlag 1952. 

.In ger- 
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Produkten gro6ere Bedeutung zu haben'e). Sie ist wahr- 
scheinlich die den Makromolekeln eigene Form in Silicon- 
olen und im Siliconkautschuk. Beim Losen der Siliconole 
in organischen Liisungsmitteln rollt sich die Spirale offen- 
bar auf. Der trans-Form nahestehende Anordnungen diirf- 
ten im gestreckten, tiefgekiihlten Silicon-Kautschuk er- 
reicht werden, in dern der Valenzwinkel Si-0-Si zu 1300 
f loo gefunden wurde (nach L. K. FreueP)).  Es ist ferner 
zu vermuten, da6 polare Anordnungen ahnlich denen der 
trans-Form sich auch beim Ausbreiten und Erhitzen von 
Dimethylpolysiloxan-Filmen auf Unterlagen, insbes. einer 
Glasoberflache, ausbilden. Dabei legen sich die Silicium- 
Sauerstoff-Atome dem Silicat auf, wahrend die CH,- 
Gruppen eine geschlossene freie OberflAche bilden und 
damit das Glas wasserabweisend machen. 

Gleiche Bewegungsmtiglichkeiten, wie sie die Methyl- 
polysiloxan-Kette hat, sind rein sterisch gesehen auch einer 
(SiO&,*n--Kette eigen. In den Gittern der Silicate, in de- 
nen diese Kette als Anion vorkomrnt, entfallt selbstver- 
standlich jede Bewegungsmilglichkeit durch die Einwir- 
kung der Kraftfelder der mit dem Anion vereinigten Kat- 
ionen, die die Kette in starrer, hilchstsymmetrischer Lage 
festhalten. Als spiralfilrmig verkiirzte Form kann die Ver- 
knupfung der Silicium-Sauerstoff-Tetraeder in der Struk- 
tur  des a- und 3-Quarzes aufgefa6t werden. Bewegungs- 
moglichkeiten der (SiO,),,"--Kette werden jedoch wiederum 
zur Geltung kommen, wenn man der Kette den Charakter 
des Anions nimmt, d. h. die freien Valenzen der Sauerstoff- 
Atome blockiert. Eine solche Blockierung durch Anfugen 
von Alkyl- oder Aryl-Gruppen fiihrt zu den Makromolekeln 
linearpolymerer Polykieselsaureester. 

Uber diese grobe Betrachtung hinaus hat die Erfahrung 
gezeigt, da6 die Uberfiihrung einer (SiO,),a* --Kette in 
eine Methylpolysiloxan-Kette [(CH,),,SiO], durch Sub- 
stitution der freien Sauerstoff-Atome durch CH,-Gruppen 
eine ganz ungewilhnlich starke Schwachung der elner sol- 
chen Kette eigenen Van der Waalsschen Krafte zur Folge 
hat. Die relativ hohe Kompressibilit~tl~), die geringe Ak- 
tivierungsenergie des viscosen FlieSens, die geringe Ober- 
flachenspannung, das Siedeverhalten und andere physika- 
lische Daten lassen darauf schlie6enJ da6 die zwischen- 
rnolekularen Krafte zwischen Molekeln vom Typ des Di- 
methylpolysiloxans sehr gering sind. Die theoretische 
Deutung dieser Erscheinung wurde in verschiedener Rich- 
tung gesucht : teils in dem durch die Schwingungsmoglich- 
keit der [(CH,),Si]-Gruppen begriindeten groberen Raum- 
bedarfl'), teils in dem gleichzeitigen Angreifen einer mehr 
polaren und einer fast rein kovalenten Bindung am Sili- 
cium und den daraus resultierenden Induktionseffek- 
ten181 lo).  Die Deutung ist jedoch bisher nur qualitativer 
Art. Die Tatsache selbst ist von gril6ter Wichtigkeit fur  
das Verstandnis vieler technologisch wichtiger Eigenschaf- 
ten der Silicone. 

Je kleiner der Anteil a n  R-Gruppen in einem Silicon 
wird, um so mehr nahert man sich dem Endglied der Reihe, 
der Kieselsaure selbst. Ein Siliconharz kann als ein durch 
Substitution von Sauerstoff durch Kohlenwasserstoff- 
Reste wei c h ge  m a c h t e s  S i Og- G 1 as aufgefa6t werden. 
Bild 7 macht eine derartige, fiir das Versthdnis  der Eigen- 
schaften von Siliconharzen recht wichtige Auffassung deut- 
lich. Die rechte Seite des Bildes zeigt ein Si0,-Glas gemri6 
der Zachariasenschen Netzwerktheorie in schematischer, 

ebener Darstellung; die linke Seite des Bildes gibt die 
Struktur eines Methylpolysiloxan-Harzes wieder, das aus 
dem SiO*-Glas durch teilweise Substitution von Sauer- 
stoff-Atomen durch CH,-Gruppen abgeleitet ist. Durch 

Methylpolysiloxan- Net2 im Si0,- 
Nelr .=fi 0.0 O=& 010s 

lam 
Blld 7 

Zur Netzstruktur von Sillcaten und Methylpolyslloxanen 

diese Substitution entfallen Silicium-Atome, das Netz- 
werk wird dem Glas gegeniiber gelockert, damit weicher 
und harzartiger gemacht. 

Eine andere Milglichkeit der Uberfiihrung des Si0,- 
Glases in die harzartige Substanz besteht darin, da6 
nach Entfernung von Silicium-Atomen die Bindungsstel- 
len an den freiliegenden Sauerstoff-Atomen durch AlkyC 
oder Aryl-Gruppen blockiert werden. Dieser Schritt fiihrt 
vom Si0,-Glas zu den harzartigen Polykieselsaureestern. 
Diese lassen sich also durch eine derartige uberlegung 
strukturell ahnlich auf das Si0,-Glas zuriickflihren wie 
etwa Alkalisilicatglher gema6 der Trennstellentheorie nach 
Endell, Hofmann und DiefzelaO). 

Synthese 
Wurden die Silicone irn vorstehenden als Polymere be- 

handelt, so darf doch nicht tibersehen werden, da6 sie, 
was ihre technische Darstellungsweise betrifft, als Poly- 
kondensationsprodukte anzusprechen sind. 

Fast ausnahmslos bedienen sich die heutigen technischen 
Verfahren zur Herstellung von Siliconen der O r g a n o -  
c h l o r s i l a n e  als Ausgangs- bzw. - auf den GesamtprozeB 
bezogen - als Zwischenprodukte") .  Fur die Her- 
stellung der Methylpolysiloxane werden drei Methyl- 
chlorsilane beniitigt (Tab. 3), die im Prinzip durch Hydro- 
lyse und Kondensation in die entsprechenden Siloxan- 

Chlorsilan Sllanoi Siloxan 

R,SICI j R,Sl OH - --+ RsSIOI/S (M) 
RaSICI, d R1SI(OH): __+ R ~ S l O ~ / ~  (D) 
R SICI, 

d Hydr* I-- R SI(OH), I - --+ R SlOs/r (TI 

+ (RO),SQ/, 
(RO) SICI. __ 

Tabelle 3 
Entstehung der Polysiloxane durch Hydrolyse und Polykondensatlon 

la) H. W .  Fox, P .  W .  Taylor u. W. A. Zisman, Ind. Engng. Chem. 

17) Mlt K.d von etwa 100 cmS dyn-, In der GraDenordnung von 
39, 1401 (19471. 

-I 

Paraff Inkohlenwasserstoffen. 

44, 2196 (19521. 

lo) N .  Wright u. M. J .  Hunter, J. Amer. chem. SOC. 69, 803 [1947]. 
1)) E.  L. Warrick, M. J .  Hunter u. A. J .  Barry, Ind. Engng. Chem. 

So) Vgl. K. Endell u. H .  Hellbrfigge, Belh. Angew. Chemle Nr. 38 
[1940]. 

31) Elne ausfiihrllche Behandlung der Synthese und Zusammen- 
stellun von Llteratur flndet man be1 E. 0. Rochow: Elnfiihrung 
in die fhemie der Slllcone, deutsche Ubersetzung von If. Stamm, 
Verlag Chemle, 1952. S. ferner: A. Hunyar: Chemle der Sill- 
cone, Verlag Technlk, Berlln 1952. 
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Einheiten iibergeftihrt werden. Dieser Vorgang verlauft 
uber Silanole als meist nur intermediare Stufe, die als 
solche nicht gefa6t wird. Silanole neigen zur spontanen 
Yondensation, und zwar um so mehr, je mehr Hydroxyl- 
Gruppen am Silicium gebunden sinds5). Trotzdem ist 
es nicht leicht und bedarf erhohter Temperaturen, die 
letzten, in einem Polysiloxan enthaltenen Hydroxyl- 
Gruppen zur Kondensation zu veranlassen; daraus er- 
klart sich u. a. die Notwendigkeit, Siliconharze bei er- 
hohten Temperaturen zu harten. 

Jedes einzelne Methylchlorsilan fur  sich ergibt bei 
Hydrolyse und Kondensation eine der drei Siloxan-Ein- 
heiten. Zu welchem polymeren Komplex sich die difunk- 
tionellen oder trifunktionellen Siloxan-Einheiten dabei ent- 
wickeln, hangt erheblich von der besonderen Ausfiihrung 
der Hydrolyse und Yondensation ab. Die Hydrolyse wird 
durch Arbeiten in zweiphasigen Systemen, Verwendung 
von Losungsmitteln rnit partieller oder volliger Mischbar- 
keit mit Wasser, intermediare Veresterung der Chlorsilane, 
den pH-Wert des wasserigen Mediums und andere Faktoren 
beeinflufit. So entstehen bei der Hydrolyse von Dimethyl- 
dichlorsilan besonders groEe Anteile an niederen, cyclisch- 
polymeren Siloxanen, wenn in Gegenwart von Dioxan, 
Aceton oder Diathylather gearbeitet wird. Bei Hydrolyse 
in alkalischem Medium bilden sich uberwiegend hoch- 
molekulare Polysiloxane. .Dimethyldiathoxysilan, mit 
alkoholischer Salzsaure versetzt, liefert vorwiegend cycli- 
sche, pentamere Polysiloxane. Zeigt sich schon bei einem 
einzelnen Chlorsilan die starke Abhangigkeit von den 
Hydrolyse-Bedingungen, so spielen diese eine besonders 
gro6e Rolle, wenn zwei oder mehr verschiedene Chlorsilane 
'hydrolysiert werden sollen rnit dem Ziel einer moglichst 
gleichma6ig statistischen Verteilung etwa von di- und tri- 
funktionellen Siloxan-Einheiten oder von Methyl- und 
Phenyl-Gruppen im Hydrolysat. Dies und die besondere 
Ausfuhrung der Yondensation, die durch Kondensations- 
beschleuniger verschiedenster Art, wie Phosphorpentoxyd, 
Schwefelsaure, Borsaureester, Metallsalze organischer Sau- 
ren usf., unterstutzt und beeinfluBt werden kann, sind von 
erheblichem EinfluB auf Molekularstatistik und Molekular- 
grBEenverteilung im fertigen Endprodukt. 

Von groBem Wert fur die technische Erzeugung der Sili- 
cone sind aber uber diese Verfahrensschritte hinaus solche 
MaSnahmen geworden, die es gestatten, Systeme von ver- 
schiedenen Polysiloxanen, die aus der Hydrolyse von 
Chlorsilanen hervorgegangen sind, auf e i n h e i t l i c h e  Mo- 
I e k u l a r g r o E e n  zu bringen, zu ,,aquilibrieren". In dieser 
Hinsicht hat besonders die Behandlung der Hydrolysen- 
produkte mit Schwefelsaure grol3te technische Bedeutung 
gewonnen2s). Die Wirkung der Schwefelsaure liegt darin, 
da6 sie Siloxan-Ringe und -Ketten unter Bildung von 
S i l a  nol-sc h wef e l s a u r e  es  t e r n ,  z. B. 

[(CHa ) , S W O ,  
und (CH,),Si(HSO,), 

aufspaltet, die weiter durch das gleichzeitig entstehende 
Wasser wieder hydrolysiert werden, wobei Silanole ent- 
stehen, die ihrerseits wieder spontan zu Polysiloxanen kon- 
densieren. So wirkt die Schwefelsaure dauernd in dem 
Sinne, daB Siloxanbindungen getiffnet und wieder ge- 
schlossen werden, bis sich ein mittleres Verteilungsgleich- 
gewicht eingestellt hat, das durch eine geringe Breite der 

9') Unter den Methylsllanolen war bisher nur das Trlmethvisllanol 
(CH,),S,iOH bekannt. Neuerdlngs gelang es auch has Di- 
methylsiiandioi herzustellen. S. W. Kantor J. A&. chem. 
SOC. 75, 2712 [1953]. J .  F.  H y d e ,  ebenda 75,'2166 [1953]. 

za) W .  J .  Pafnode u. D. F .  Wilcock, J. Amer. chem. SOC. 68, 362 
[ 19461. 

Molekulargr~Benverteilung gekennzeichnet ist. Die meisten 
technischen Siliconol-Typen werden heute derart herge- 
stellt. 

Auch bei der Synthese von Polykiese ls t iure-  
e s t e r n  geht man im Prinzip iiber. eine Hydrolyse und 
Yondensation, die in diesem Falle mit Alkoxychlorsilanen 
beginnt und fiber Alkoxysilanole als Zwischenstufe 18uft. 
Um diese Vorgange so definiert ablaufen zu lassen, wie es 
Tabelle 3 zeigt, urn also etwa von einem Dialkoxydichlor- 
silan zu einem cyclischen polymeren Polykieselsaureester 
zu kommen, ist es notwendig, die bei der Reaktion gebil- 
dete S a l z s a u r e  sofort abzufangen. Sie wurde sonst zu 
einer partiellen Verseifung der Alkoxy-Gruppe und damit 
zu Vernetzungsreaktionen fiihren. Moglich ist dies z. B. 
durch organische AmineP4~ %). 

Al k o x  y c hl o r s i  l a n e  sind durch partielle Veresterung 
von Siliciumtetrachlorid verhaltnismaBig leicht zugang- 
lich. Dabei entsteht stets ein Gemisch der verschiedenen 
Chlorsilane der allgemeinen Zusammensetzung( RO),SiCI,. ", 
das durch fraktionierte Destillation getrennt werden mu6, 
wenn die einzelnen definierten Alkoxychlorsilane fur die 
weitere Hydrolyse benotigt werden. Fur viele technische 
Anwendungsgebiete von Polykieselsaureestern geniigt es 
aber, auf eine scharfe Isolierung der Alkoxychlorsilane zu 
verzichten und die partielle Veresterung des Silicium- 
tetrachlorids sowie die hydrolytische Spaltung der Chlor- 
silane in einem Arbeitsgang ablaufen zu lassen. 

Die H e r s t e l l u n g  d e r  A l k y l c h l o r s i l a n e  ist schwie- 
riger. Zwar sind in jiingerer Zeit eine grb6ere Anzahl von 
Verfahren zur Synthese von Alkylchlorsilanen bekannt 
gewordensl), doch wird immer deutlicher, daB nur das sog. 
,, Rochow-Verfahren" von technischer Bedeutung zu sein 
scheint. 

Das Rochow-Verfahren ist speziell fur die technische Er- 
schl iehng des Gebietes der Methylchlorsilane und damit 
der Methylsilicone wertvoll geworden. Es besteht darin, 
daB Silicium-Metall mit Methylchlorid bei 250-300 OC rnit 
metallischen Katalysatoren umgesetzt wirdee). Im Ideal- 
falle (s. Tab. 4) fuhrt diese Umsetzung zur Bildung von 
Dimethyldichlorsilan; durch Nebenreaktionen, die mit einer 
Zersetzung des Chlormethyls verbunden sind, entstehen auch 

Methylchlorsllane : 

c u  
2 CH,CI + Si --+ (CH,),SiCi, 

250° 
3 CH,CI + Sl -+ (CH,)SICI, + 2 CH, 

3 CH,CI + Si -+ (CH,),SICI + CI, 

Phenylchlorsiiane : 
Ag 2 C,H,CI + Si -+ (C,H,),SiCI, 

450° 
und Nebenreaktlonen 

Athylchlorsiiane : 
H 

30O0 
und Nebenreaktlonen 

Tabelie 4 
Reaktionen zur Herstellung einiger Alkyl-(Ary1)-Chlorsilane 

Monomethyltri- und Trimethylmono-chlorsilan. Da Di- 
methyldichlorsilan als Ausgangsmaterial fur die ketten- 
bildenden Siloxan-Einheiten das in groBter Menge beno- 
tigte Produkt ist, ist man mit Erfolg bemuht gewesen, die 

2 C,H, + 2 HCI + SI -A (C,H,),SICI, 

a') R. K .  Iler, Ind. Engng. Chem. 39, 1384 [1947J. 
D.  F .  Peppard, W .  G. Brown u. W .  C .  Johnson J. Arner. chem. 
SOC. 68, 358 [1946]. R .  Signer u. H .  Grosse, Liiblgs Ann. Chem. 
488, 56 [1931], hatten in Gegenwart von Sllbercarbonat gear- 
beitet. 

") E .  G.  Rochow, J. Amer. chem. SOC. 67, .963 [1945]. U.S.P. 
2380995. In der Folgezeit slnd von amerikanlscher wle auch 
von deutscher Seite elne ganze Anzahi spezielle Ausfiihrungsfor- 
men ausgearbeltet und unter Schutz gestellt worden. 
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Ausbeute gerade an diesem Silan zu steigern. Monomethyl- 
tri- und Trimethylmono-chlorsilan werden ebenfalls zur 
Herstellung von olen und Harzen verwendet. 

Schwierig und anspruchsvoll ist bei allen Verfahren, die 
zu Methylchlorsilanen flihren, die destillative T r e n n u n g  
d e r  v e r s c h i e d e n e n  M e t h y l c h l o r s i l a n e ,  die immer 
im Gemisch miteinander erhalten werden. Die Haupt- 
produkte der Reaktion, Dimethyldichlorsilan und Methyl- 
trichlorsilan, unterscheiden sich nur um 4 OC in ihren Siede- 
temperaturen. Fur viele Silicone wird aber gerade Di- 
methyldichlorsilan in sehr hoher Reinheit zur Erzeugung 
der kettenbildenden Siloxan-Einheiten benotigt. Die Rein- 
heit ist ganz besonders wichtig, wenn sehr lange Methyl- 
polysiloxan-Ketten aufgebaut werden sollen, wie bei der 
Synthese von Silicon-Kautschuk. 

Auch zur Synthese von Phenylchlorsilanen ist das 
Rochow-Verfahren geeignet (Tab. 4)a7). Athylchlorsilane 
konnen u. a. durch Umsetzung von Athylen und Chlor- 
wasserstoff mit Silicium bei etwa 300 OC und hohen Wasser- 
stoff-Drucken erhalten werdenP8). 

Vlscosltat ! Molgew. 
cst 120 oc 

Allgemein technologisch wichtige Eigenschaften 

Fur die technische Verwendung der Silicone sind fol- 
gende Eigenschaften besonders wichtig und bestimmend 
geworden: 
1 .) Whrrnebestlndigkeit 
2.) Geringe Abhangigkeit vieler physikalischer Konstan- 

3.) Unvertraglichkeit mit den meisten organischen Hoch- 

4.) Hydrophobes Verhalten 
5.) Physiologische Unbedenklichkeit. 

Die Warmebestlndigkeit ist im wesentlichen Ausdruck 
des stark anorganischen, speziell silicatischen Charakters 
der Siloxan-Makromolekeln. Sie wird in manchen Silicon- 
Typen, wie in besonderen Siliconkautschuk-Vulkanisaten, 
von einer auffallenden K a  I t e b e s  t a n  d i g  k e i  t begleitet. 

Die geringe A b h a n g ig  ke  i t vieler p h y s i  k a  I i s c  he  r 
K o n s t a n t e n  von der T e m p e r a t u r  kann auf Grund der 
geringen zwischenmolekularen Krafte verstanden werden. 
Man hat  oft versucht, speziell fur die geringe Temperatur- 
abhangigkeit der Viscositit von SiliconBlen die Spiral- 
struktur der Methylpolysiloxan-Kette verantwortlich zu 
machen. Eine Langung der Spirale durch Temperatur- 
erhbhung sollte die VergroBerung der mittleren Molekular- 
abstande kompensieren. Dagegen spricht, da6 die geringe 
Abhangigkeit der Viscositat von der Temperatur auch 
cyclisch gebauten Polybutyl-kieselsaureestern eigen ist, j a  
da6 sogar manche Orthokieselsaureester, also Molekeln 
ohne Spiralstruktur, die gleiche Eigenschaft besitzen. 

Auch die U n v e r t r a g l i c h k e i t  der Silicone mit den 
meisten o r g a n i s c h e n  H o c h p o l y m e r e n  kann aus der 
Schwache der Van der Waalsschen Bindungskrafte erklart 
werden. Ebenso diirfte das h y d r o p h o b e  V e r h a l t e n  
auf diese Eigenschaft oder, anders ausgedriickt, den Pa- 
raffin-artigen Charakter der Siloxan-Oberflache zuriick- 
zufiihren sein. Dieser ist sowohl in der Spiralform der Me- 
thylpolysiloxan-Kette als auch in der trans-Form mit ihrer 
einseitig gedrangten Gruppierung det Methyl-Gruppen be- 
sonders ausgepragt (vgl. Bild 5 a). 

Die p h y s io logisc  h e  U n b e  d e n  k l i  c h k e i  t der Silicone 
schlieBlich hat besonders auf dermatologischem Gebiet zu 
praktischen Anwendungen gefuhrt. Sie scheint im Prin- 
zip ebenfalls zusammenzuhangen rnit dem gesiittigten 

ten von der Temperatur 

polymeren 

Slloxan-Elnhelten/Makromolekel 
(Mittelwert) 

~ 

**) E .  0. Rochow u. W. F. Giliiam, J.  Amer. chem. SOC. 67, 1112 

as) D.R.P. 859 164 (Farbenfabriken Bayer). 
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Charakter der Methylpolysiloxan-Molekel und den schwa- 
chen, einer Methylpolysiloxan-Verkniipfung eigenen Van 
der Waalsschen Restkraf ten. Der Haut  gegeniiber werden 
keine Affinitaten mehr betatigt. 

Diese Eigenschaften sind charakteristisch fur Silicon- 
ole, harzartige und kautschukelastische Silicone. Sie bilden 
die Briirke zum Verstandnis vieler technologischer Ver- 
wendungsgebiete, wenngleich auch einige von ihnen noch 
nicht durchsichtig aus den Eigentumlichkeiten der Sili- 
coneibegriindbar sind. 

Produktengruppe a l e  
Schmiereigenschaften 

Die technischen Siliconole sind im wesentlichen aus 
linearen Methylpolysiloxanen auf gebaut. Einige beson- 
dere Typen von Siliconolen bestehen aus polymeren Me- 
thyl-phenylpolysiloxanen. Alle Siliconole sind wasser- 
klare, farblose, neutrale Fliissigkeiten mit breiter Vis- 
cositatsskala. Technisch besonders haufig benutzte Sili- 
conol-Typen haben Viscositaten vorzugsweise im Bereich 
von etwa 100 bis 500 cst bei 20 OC. 

Der Zusammenbang zwischen Viaoo&& und Molekulargewioht 
brw. Zahl der Siloxsn-Einheiten (im Mittel) j e  Makromolekel iat 
fur einige technisohe Silioon6ltypen, die auf der Basis von linearen 
Methylpolysiloxanen aufgebaut sind, wie folgt: 

3600 1 50 
110 
230 
280 
400 

I;= I 
21 OOO 
30 000 

I 

30 -0' 20 so roo 150 
"C - 

Bild 8 
Vlscositlts-Temperatur-Bezlehung bei technischen Slliconolen 

und zwel Mineraloltypen (zum Vergleich) 

8 0  Vgl. hlerzu auch D:C.  Atkins, C. M .  Murphy u. C .  E .  Saunders, 
Ind. Engng. Chem. 39, 1395 (19471. C. M .  Murphy, C .  E .  
Sounders u. D .  C .  Smith, ebenda 42, 2462 [1950]. 
Abszisse log T, Ordinate log log (Y + 0,s) (Y - kinematische 
Zahigkelt in cst. L. Ubbelohde: Zur Viscosimetrie, Hirzel, Leip- 
zig 1940). 
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da6 Methylpolysiloxanole Stockpunkte im Bereich von 
etwa -50 bis -60 OC haben, warmebestandig sind, nicht 
zur Verschlammung und Versauerung neigen, so erscheinen 
sie pradestiniert als Hydraulikole, besonders geeignet dort, 
wo scharfe Anforderungen beziiglich der Konstanz gestellt 
werden, mit der das hydraulische System bei Temperatur- 
schwankungen arbeiten soll. Allerdings ist ihrem Einsatz 
dadurch eine Grenze gesetzt, da6 die Schmiereigenschaften, 
wenigstens bei hoheren Belastungen und gleitender Reibung, 
schlecht sind. Dies muB deswegen betont werden, weil sich 
immer wieder die Behauptung findet, Siliconole seien gute 
Schmierole und Schlagzeilen wie ,,Schmierole aus Sand" 
oft zu falschen Bewertungen gefiihrt haben. 
In dieser Hinsicht werden die Siliconole durch Produkte 

aus der Gruppe der P o l y k i e s e l s a u r e e s t e r o l e  erganzt. 
Orthokieselsaure - butylester und Polykieselsaure - butyl- 
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Bild 9 

Abhangigkeit der Vlscosltat von der Temperatur be1 HT-C)len 
Sillconolen und zwel Mlneralaien (zum Verglelch) nach Messunien 

von M. Zirnmermann 
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ester (im Handel als ,,HT-Ole B" und ,,PB") besitzen eine 
Lhnlich geringe Temperaturabhangigkeit der Viscositat wie 
Siliconole, namentlich in Bereichen geringerer Zahigkeit 
(Bild 9). Sie iibertreffen Siliconole in ihren Stockpunkten, 
die bei etwa -100 OC liegen, ganz besonders aber in Bezug 
auf ihre Schmiereigenschaften. 
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Bild 10 
Schmiereigenschaften von HT-olen, Slllconol und Mineraltilen 

(zum Verglelch) nach Messungen von M. Zimmermann 

Bild 10 zeigt Messungen, die auf der Almen-Wieland- 
Maschine an HT-Olen, Siliconolen und Mineralolen ge- 
macht wurden. Die Maschine arbeitet mit gleitender Rei- 
bung nach dem Prinzip des Pronyschen Zaums. Lager- 
schale und Welle bestanden aus zwei verschiedenen Stah- 
len. Man erkennt, da6 die dtinnsten Ole der Kieselsaure- 
bzw. Polykieselsaureester-Gruppe (B und PB 3,5; die der 
Bezeichnung P B  beigefiigten Zahlen bedeuten die Viscosi- 
t i t  bei 20 OC in cst) in ihrer Schmierwirkung den Mineral- 
olen weit iiberlegen sind. Mittlere Typen (PB 11) fallen 
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a Bild I 1  - 6  
Abhanglgkeit der Viscositat vom Druck be1 elnem HT-01, einern Slllconol und Mineralolen (zum Vergleich) nach Messungen von E .  Kuss 
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etwa in den Bereich der Mineralole, wshrend das viscoseste 
Glied der Reihe (PB 55) unterhalb des Bereiches der 
Mineralole liegt. Aber auch dieses Produkt iibertrifft in 
seinen Schmiereigenschaften die Siliconole noch deutlich. 

Nicht minder interessant fur die Beurteilung der tech- 
nischen Leistungsfahigkeit der HT-C)le ist die im Vergleich 
zu MineralGlen geringe A b h a n g i g  k e i  t d e r  Viscos i  t a t 
v o m  D r u c k  (Bild 11). Wahrend bei 25 OC und 2000 a t m  
Druck die Viscositat eines Mineraloles um das rund 50- bis 
5000fache (je nach Art des bles) erhbht wird, wird 
sie bei einem HT-bl der Viscositat 22 cst bei 20 OC nur um 
einen Faktor 9 gesteigert. Auch Siliconole tibertreffen in 
diesem Verhalten die Mineralole; der entsprechende Fak- 
tor liegt bei einem Siliconiil der Viscositat 140 cst/2O OC 
bei 16 ai). 

Die genannten Polykieselsaureesterole vereinigen also 
in sich sehr wertvolle Eigenschaften, die zum Teil fur sich 
allein, zum mindesten aber in dieser Kombination einzig- 
artig sind. Bei ihrer Verwendung ist nur zu beriicksichtigen, 
da6 sie im Dauerbetrieb zufolge einer gewissen Versei- 
fungsempfindlichkeit der RO-Si-Bindung gegen F e u c  h- 
t i g k e i t s z u t r i t t  geschiitzt sein miissen. I n  vielen hydrau- 
lischen Systemen ist diese Voraussetzung erfiillt. So haben 
sich Polykiesels%ureesterole u. a. technisch als Dampfungs: 
ole in StoBdampfern ausgezeichnet bewahrt, wobei ihnen 
zusatzlich ihre geringe Neigung zum Schaumen zugute 
kommt. 

Im einzelnen ist die Vereei fungecmpfindl ichkei t  der 
RO-Si-Bindung in hohem YaBe von der Natur der RO-Gruppe 
und dem Polykondemationsgrad abhlingig, z. B. wird sie in der 
Reihe der sliphatisohen Kieselsiureester sehr schnell um so ge- 
ringer, j e  mehr man die Zahl der C-Atome in der Gruppe erhOht. 
AuDerdem ist die Struktur der RO-Gruppe von erheblichem Ein- 
fluD. Zum anderen bestehen aber auch deutliche Unterschiede 
in den fur die Bewertung der Schmier- und HydraulikOle wichtigen 
physikalischen Konstanten. Eine giinstige, nie ganz kompromill- 
lose Kombination aller wesentlichen Eigenscbaften ist in den oben 
genannten Oltypen erreicht. 

Weitere, und zwar aromatische KieselsBureester-Typen zeich- 
nen sich nu8 durch ihre WPrmebestBndigkeit bei zugleich relativ 
tiefem Erstarrungepunkt und hoher Siedetemperatur. Techni- 
sclhe Produkte auf dieser Basis sind geeignet ah Warmeiibertra- 
gungsmedien, die drucklos bis zu etwa 300-350 “C verwendet 
werden khnen ,  andererseits sich erst bei -30 bis -40°C ver- 
festigen. 

Weiterhin gibt ,es  eine groBe Anzahl von technischen 
Anwendungsgebieten, die den Siliconolen allein vorbehal- 
ten sind und auf denen sie in ihrer Wirkung zum Teil un- 
erreicht dastehen. 

Formentrennmittel 

Hier ist zunlchst das Gebiet der F o r m e n t r e n n m i t t e l  
zu nennen. SiliconOle sind infolge ihrer Unvertrlglichkeit 
rnit den meisten organischen Hochpolymeren, namentlich 
aber zufolge ihrer Wirmebestandigkeit, sehr leistungsfahige 
Formentrennmittel in der Kautschuk- und Kunststoff- 
Industrie. 

Temperaturen (z. B. Kautschukvulkanisation) gearbeitet 
wird, partiell zersetzt. Die Verkrackungsprodukte scheiden 
sich auf der Formenoberflache ab, brennen im Laufe der 
Zeit a n  ihr fest und fuhren damit zu einer Aufrauhung, die 
ihrerseits zur ErhShung der Trennarbeit beitrlgt. Durch 
die Reinigung der Form wird die Oberfllche zwar von den 
Verkrackungsprodukten befreit, im allgemeinen aber me- 
chanisch aufgerauht. Auf der aufgerauhten Unterlage 
brennen die Verkrackungsprodukte um so starker fest, wo- 
durch haufigere Reinigungen erforderlich werden. Schlie6- 
lich wird die Ablbsung so erschwert, da6 die Form verwor- 
fen werden muB. Silicone vertragen demgegenuber die in 
den Formen auftretenden Temperaturen ohne Zersetzung. 
Sie bilden einen blfilm zwischen der Oberflache des Ar- 
tikels und der Form, der die Formenoberflache sauber halt 
und die Lebensdauer der Formen wesentlich erhoht. Wird 
in der Praxis bei erhbhten Temperaturen gearbeitet, so 
werden Siliconole in Form wasseriger Emulsionen bevor- 
zugt. In  besonderen Anwendungsgebieten start der bl- 
film, den der Artikel seinerseits aus dem Verformungspro- 
zeB mitnimmt und der zu Schwierigkeiten bei nachtrig- 
licher Bearbeitung seiner Obedlache fiihren kann. Hier 
haben sich Harziiberziige auf den Formen als zweckma6ig 
und uberlegen erwiesen. 

Die Trennwirkung der Silicone ist erheblich von der 
Natur des Artikels, besonders auch von seiner Fullung ab- 
hangig. So lassen sich ru0gefiillte Kautschukmischungen 
gut mit Silicon-Formentrennmitteln ablOsen, mit hellen 
Verstarkerftillstoffen gefiillteMischungen hingegen schlecht. 
Bei den Kunststoffen sprechen Cellidor, Polyamide und 
Polyurethan besser als Polystyrol auf Silicone an. Mit be- 
sonders modifizierten Formentrennmitteln ist es mbg- 
lich geworden, den Anwendungsbereich uber den der reinen 
Siliconole und Siliconol-Emulsionen hinaus zu erweitern. 

H ydrophobie-Effekte 
Sehr vielseitige Verwendungsgebiete ergeben sich aus 

dem h y d r o p h o b e n  V e r h a l t e n  der Silicone, das ausge- 
nutzt wird, um verschiedenartigste Materialien wasser- 
abweisend zu machen. Grundsatzlich ist diese Hydrophobie 
allen Siliconen eigen. Verfeinerte Untersuchungen zeigen 
jedoch, da6 der Hydrophobie-Effekt von der Art des spe- 
ziellen Silicons und bis zu einem gewissen Grad auch von 
der Art der Unterlage abhangig ist. Bei guter Hydro- 
phobierung liegen Wassertropfen mit Randwinkeln von 
90-95O, unter Urnstanden noch hoher, auf der Unterlage 
auf. 

Zurn Hydrophobieren werden aus der Gruppe der Me- 
thylsilicone Dimethylpolysiloxanole oder spezielle, H- 
haltige Methylpolysiloxanole mit der Baugruppe 
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Die Wirkung eines Formentrennmittels wird bestimmt 

einmal durch die Erleichterung der Trennarbeit, d. h. die 
Verminderung der Kraft, die zur cines Artikels 
aus der Form erforderlich ist, zum anderen durch die 

oder auch wasserlosliches Natriummethylsiliconat ver- 
wendet. Letzteres entspricht wahrscheinlich in wbseriger 
Losung der Zusammensetzung 

Dauer der Reinhaltung der Formenoberflache. Unter den 
bisher iiblichen Formentrennmitteln befinden sich zwar 
viele Produkte, die ausgezeichnete Trenneffekte geben, 
die Trennarbeit also sehr herabsetzen. Da sie aber 
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31) Nach Untersuchungen von E. Kuss nus dern lnstltut fur Erdol- 
forschung, Hannover. Vgl. auch E. Kuss, Erd6l u. Kohle 6, 

phoben (Si-CH,)-Gruppierung durch die starke Beladung 
mit hydrophilen Gruppen Wasserloslichkeit besitzt. Im 266 [1953]. 
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Gegensatz zu den SiliconSlen, die aus organischen L6- 
sungsmitteln oder auch aus wasserigen Emulsionen auf das 
zu behandelnde Substrat aufgezogen werden, kann dieses 
Produkt in wasseriger Losung angewandt werden. 

Die hydrophobierende Wirkung wird im allgemeinen 
durch Erhitzen verstlrkt, das immer dann erforderlich ist, 
wenn rnit wfisserigen Emulsionen gearbeitet wird. Bei 
SiliconGlen mit Si-H-Bindungen geniigt schwacheres Er- 
hitzen als bei Dimethylpolysiloxanilen, urn das Optimum 
a n  Hydrophobie zu entwickeln. Auch die Wirkung 
von Natriummethylsiliconat wird durch Erhitzen auf 
10O-12O0C verstfirkt. Fiir viele Zwecke reicht es aber 
aus, den Natriummethylsiliconat-uberzug mehrere Stun- 
den mit dem CO, der Luft reagieren zu lassen. Es bildet 
sich dann unter Abspaltung von auswaschbarem Natrium- 
carbonat iiber spontan kondensierende Silanole hinweg 
ein Methylpolysiloxan-Film aus. Eine solche Behand- 
lung geniigt z. B., um wirksame Hydrophobierungen 
von Dachziegeln und Ziegelsteinen zu erzielen. Selbst- 
verstandlich ist aber zu beachten, daD die wasserige 
L6sung des Natriummethylsiliconats alkalisch reagiert, 
woraus sich fur diese Substanz von vornherein eine Begren- 
zung der Anwendbarkeit ergibt. 

Auf der Basis verschiedener Silicon-Produkte werden 
heute Hydrophobierungsmittel erzeugt, die fiir die Be- 
handlung verschiedenartiger Materialien, z. B. Glas, Ke- 
ramik, von Baustoffen, von Textilien und Papier geeignet 
sind. 

Poliermittelsektor 
Auch auf dem Poliermittelsektor werden die hydropho- 

ben Eigenschaften eines Silicon-Filmes genutzt, wenn- 
gleich die Begriindung der Eignung der Silicone fiir diesen 
Anwendungszweig sicherlich sehr komplexer Natur ist ; 
u. a. spielt dabei zweifellos auch ihre geringe Oberflachen- 
spannungaz) - ebenfalls eine Folge der geringen zwischen- 
molekularen KrBfte - eine Rolle. Poliermittel (z. B. fur 
Automobilkarosserien, M6bel) auf der Basis von Methyl- 
polysiloxanen zeichnen sich durch leichten Auf trag, gutes 
Wasser- und Staubabweisen sowie guten Glanz aus. Ein 
groBer Teil der auf dem deutschen Markt befindlichen 
Poliermittel ist heute bereits auf Silicon-Basis aufgebaut. 

Entschaumung 

uberraschend und einer physikalisch-chemischen Er- 
klBrung noch nicht fahig ist die Eignung der Methylpoly- 
siloxanole als Entschaumer und als Ausschwimmverhii- 
tungsrnittel. 

Silicon-Entschaumer sind bevorzugt wirksam in Me- 
dien, in denen sie nicht loslich sind. Sie bestehen aus 
einem Siliconol, einer die Verteilung des ales in dem zu 
entschaumenden Medium begiinstigenden hochdispersen 
Phase und einem L6sungsmitteL Die technische Entwick- 
lung der Silicon-Entschaumer hat zu Typen gefiihrt, die 
sowohl in wasserigen wie in nichtwlsserigen Medien auch 
bei kleinen Zusatzen hervorragende Wirkung entfalten. 
Jedoch ist die Wirkung der Silicon-EntschBumer ebenso 
wie die der auf dem Markt befindlichen Entschaumertypen 
durchaus system-spezifisch. Silicon-Entschaumer sind da- 
her nicht ein Produkt, von dem ohne weiteres und generell 
die Losung aller Entschaumungsprobleme erwartet werden 
kann. Silicon-Entschaumer sind aber eine sehr wertvolle 
Erganzung und Bereicherung des bereits bestehenden Ent- 
schaumersortiments. 

~ 

a*) Die Oberflachenspannung von Methylpolyslloxanolen betragt 
be1 20° C - 21 dynmn-l.  

Ausschwimmverhutung 
Bei der Verwendung von Siliconen zur Verhinderung des 

sog. Ausschwimmens von Pigmenten in pigmentierten 
Lacken ist zu beachten, da6 Silicone nur auf die horizon- 
tale, nicht aber auf die vertikale Trennung von Pigment- 
teilchen von EinfluR sind. Bevorzugt ergeben sich daher 
gute Erfolge bei der Verarbeitung pigmentierter Lacke im 
Tauch- und Spritzverfahren, nicht aber Im Streichverfah- 
ren, da bei diesem der Lackfilm nicht nur in horizontaler, 
sondern auch in vertikaler Richtung bewegt wird. 

Pharmazeutische Verwendung 
Eine besondere Note erhalt die Technologie der Silicone 

schlie6lich durch die p h y s i o l o g i s c h e  l n d i f f e r e n z  der 
Silicone. Es ist bekannt, daS Silicontile insbes. der Haut  
gegeniiber sich indifferent verhalten. Sie ubertreffen in 
dieser Hinsicht die bisher zur Herstellung von Salben- 
grundlagen benutzten tierischen und pflanzlichen Fette 
und o le  sowie mineralischen Fette. Siliconole sind daher 
zur Verarbeitung auf Salbengrundlagen fur dermatologi- 
sche und kosmetische Zwecke besonders wertvoll. Durch 
geeignete Zusatze und MaDnahmen ist es moglich, Silicon- 
ole in eine Pastenform zu iiberfiihren, in der die spezifi- 
schen, physiologisch giinstigen Eigenschaften der o l e  voll 
zur Geltung kommen. Pasten dieser Art lassen sich, be- 
dingt wohl durch die geringe Oberflachenspannung der 
Siliconole, rasch und leicht auf der Haut verreiben und 
werden von ihr glanzlos angenommen. Zufolge der Hydro- 
phobie und Bestandigkeit der Silicone gegen eine ganze 
Anzahl von Chemikalien bringen solche Pasten zugleich 
die Voraussetzungen zur Eignung als Schutzsalben mit 
sich. 

Produktengruppe Harze 

Siliconharze kommen in den Handel als Losungen von 
Methylpolysiloxan- oder Methylphenylpolysiloxan-Kon- 
densationsprodukten. Die geltisten Harze sind noch nicht 
vollstandig kondensiert. Das auskondensierte Harz wird 
erst nach Verdampfen des L6sungsmittels und Erhitzen 
erhalten. Siliconharze sind also ausgesprochene Einbrenn- 
harze. Die folgenden Angaben beziehen sich auf fertig 
auskondensierte Harztypen. 

Wie alle Silicone zeichnen sich auch die Siliconharze 
durch eine bemerkenswerte D a u e  r w B r  m e  b e s  t a n d i g -  
k e i  t aus, die derjenigen aller bekannten rein organischen 
IHarztypen iiberlegen ist. Bild 12 zeigt als Beispiel Messun- 
gen der Biegefestigkeit an PreBmassen aus Glasfasergewe- 
ben und Siliconharzen, die bei Temperaturen bis zu 200 OC 

.jeweils uber ein Jahr lang thermisch gealtert wurden. Zum 
Vergleich ist das Verhalten eines auf phenoplastischer 

Blld 12 

ebundenen Schlchtpreistoffes be1 elnjahriger Warmealterung bis 
800 OC (nach Messungen aus dern Zentrallaboratorium der AEO- 

Kassel) 

Biegefestlgkelt elnes henoplastisch und eines mlt Slliconharz 
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Grundlage gebundenen SchichtpreBstoffes dargestellt. Das 
Diagramm laBt die gro6e Oberlegenheit des mit Silicon- 
harz gebundenen Materials erkennen. Legt man, einem 
Vorschlag von P. Nowak**) folgend, zur Yennzeichnung 
der Dauerwarmebestandigkeit diejenige Temperatur zu- 
grunde, bei der sich die mechanischen Eigenschaften des 
Materials iiber ein Jahr um nicht mehr als 30% andern, 
so ergibt sich, daB dem phenoplastischen Material eine 
Dauerwarmebestandigkeit von hochstens 135 OC zuge- 
schrieben werden kann, wahrend diejenige des unter- 
suchten Siliconharzes mit Sicherheit 200 OC betragt. Im 
einzelnen ist die Dauerwarmebestandigkeit der Silicon- 
harze von ihrer Zusammensetzung und Herstellungsweise 
merklich abhangig. Von besonderen Ausnahmen abge- 
sehen, liegt die Dauerwarmebestandigkeit der Silicon- 
harze im allgemeinen zwischen 180 und 200 OC. 

Zu der sehr guten Warmebestandigkeit kommt als zweite 
wertvolle Eigenschaft das gii ns t ige  d i e  le  k t r i s c  he  Ver-  
h a l t  en, besonders aber die geringe Abhangigkeit der di- 
elektrischen Werte von der Temperatur. An einer Reihe 
von reinen, ungeffillten Siliconharzen sind die dielektri- 
schen Werte im Temperaturbereich von 20 bis 300 OC ge- 
messen worden. 
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Bild 13 
Verlustfaktoren tg  d von Siliconharz und elnigen organischen Harz- 
typen in Abhangigkeit von der Temperatur (nach Messungen von 

K .  H .  Mielke und K. Gronbach) 
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Bild 14 

DieiektrizitPtskonstante D K  von Siiiconharz und einigen organischen 
Harztypen in Abhhgigkeit von der Temperatur (nach Messungen 

von K. H .  Mielke und K. Gronbach) 
a*) P .  Nowak, Kunststoffe 40, 177 [1950]. 
-- 

Die MeBwerte sind in den Diagrammen Bild 13 bis 
15 gegeniibergestellt den entsprechenden Werten eines 
Ollackes, eines Kunstharz- und eines DD-Lackes. 
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Bild 16 

Dielektrische Eigenschaften eines Siliconharzes (weicherer Typ) auf 
Olasgewebe in Abhangigkelt von der Temperatur (nach Messungen 

von K-H. Mfelke und K .  Gronbach) 
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Ebenso wie die dielektrischen Yonstanten sich wenig 
mit der Temperatur andern, sind sie auch wenig von der 
Frequenz abhangig. Bild 17 zeigt dies am Beispiel der DK. 
und des tg8 eines auf Glasgewebe aufgezogenen handels- 
iiblichen Siliconharztypes. 

unter dem Druck der augenblicklichen Preissituation bei 
den Siliconen geschaffen worden, zum Teil auch in der 
Absicht, gewisse z. B. lacktechnische Eigenschaften der 
Silicone zu verbessern. Selbstverstandlich ist aber die 
Warmebestandigkeit solcher Harztypen durch die Kom- 

8 4.0 

20 

0.0700 

t 
ys 
,s 

0.0010 

mim HZ - + 70' 70 10 105 70 70 ' 108 

Bild 17. Dielektrlzitiitskonstante und Verlustfaktor eines Sillconharzes (weicherer Typ) auf 
Glasgewebe in Abhiingigkeit von der Frequenz (nach Messungen von K. H. Mielke und K.Gronbach) 

bination mit einer organischen 
Komponente geringer als die 
der reinen Silicontypen. 

I m  Prinzip sind harzartige 
Produkte auch auf der Basis 
von Polykieselsaureestern her- 
stellbar. Man hat ferner ver- 
sucht, diese Substanzen al- 
kydalartig zu modifizieren. 
Es ist aber auch moglich, 
Pol ykieselsaureester dank der 
Reaktionsfahigkeit niederer 
RO-Gruppen des Ausgangs- 
materials zur Herstellung ei- 
ner bindefahigen Kieselsaure 
zu benutzen, d. h. des End- 

Die guten dielektrischen Eigenschaften im Verein mit 
der Warmebestandigkeit haben die- Siliconharze zu einem 
w e r  t v o  l len  I s o l i e r m  a t e r i a l  ftir die Elektrotechnik ge- 
macht. Siliconharze erweitern den Verwendungsbereich 
der Isolierharze in bemerkenswertem Umfange nach hohe- 
ren Temperaturen hin. Um der so geschaffenen neuen 
Situation gerecht zu werden, ist in USA bereits die Warme- 
klasse H eingefiihrt worden, die durch Siliconharze er- 
reichbar ist. 

In  der Verarbeitung auf Elektroisoliermaterialien wer- 
den die Siliconharze fast ausnahmslos mit silicatischen 
T r a g e r  m a  t e r i a l i e n  oder F u l l s  t off e n  kombiniert, mit 
denen sie sich dank ihres halb silicatischen Charakters aus- 
gezeichnet verbinden. Solche Stoffe sind besonders Glas- 
fasern in ihren verschiedensten Verarbeitungsforfnen, 
Glimmer und Asbest. Auch bei der Herstellung von Sili- 
con-isolierten Kupferdrahten kann man auf eine Stutze 
fur das Siliconharz nicht .verzichten. Es  werden aus- 
nahmslos Glasseide-umsponnene Drahte verwendet, die 
mit Siliconharzen getrankt werden. Das Problem der 
direkten Drahtlackierung rnit Siliconen ist bis heute noch 
nicht befriedigend gelost. 

Siliconharze werden zum Bau elektrischer Maschinen 
dann benutzt, wenn entweder besondere Sicherheiten oder 
starke uberbelastbarkeiten verlangt werden oder gro6e 
Leistung auf geringem Raum konzentriert werden soll. 
Solche Forderungen werden vielfach im Transformatoren- 
und Motorenbau gestellt, und zwar u. a. besonders im Berg- 
bau und der chemischen Industrie. Auch in Deutschland 
sind heute bereits mit Siliconen ausgeriistete Transforma- 
toren und Motoren auf dem Markt. 

AuBerhalb der reinen Elektrotechnik gibt es noch eine 
Anzahl von Anwendungsgebieten, wo im wesentlichen die 
Warmebestandigkeit der Siliconharze genutzt wird. So 
konnen Siliconharze zur warmebestandigen Bindung und 
Hydrophobierung von Asbest, von Glimmer und verschie- 
densten Silicaten sowie zur Herstellung warmebestandiger 
uberzuge und Lacke dienen. Siliconlacke sind mit ver- 
schiedenen anorganischen Pigmenten pigmentierbar. 

Neben den reinen Siliconharzen der oben beschriebenen 
Art sind auBerdem Harze auf dem Markt, die aus Konden- 
sationsprodukten von Siliconen mit organischen Harzbild- 
nern bestehen. Ein derartiger Harztyp ist eine Yombina- 
tion von Silicon mit Alkydalharzen, ein anderer eine Kom- 
bination mit Polyesterharzen. Diese Harze sind zum Teil 

gliedes der Entwicklungsreihe, 
auf das sowohl die Silicone als auch die Polykieselsiure- 
ester zustreben. 

In  diesem Sinne sind technische Produkte geschaffen 
worden, die chemisch mehr oder weniger polymere Poly- 
kieselsaureester darstellen und technisch gesehen als 
flussige, kieselsaurereiche Kieselsaure-Triger aufgefast 
werden konnen. Im Gegensatz zum Wasserglas sind sie 
frei von Alkali. Sie k6nnen durch Erhitzen direkt wie auch 
nach vorheriger Hydrolyse in wasserfreie Kieselsaure tiber- 
fiihrt werden, die je nach der Art der Unterlage und der 
Verarbeitung ein mehr oder weniger ausgepragtes Binde- 
vermogen entfaltet. Das Bindevermogen hangt sowohl 
von der Rauhigkeit oder Kapillaritat der zu bindenden 
Teilchen als auch von der Temperatur ab, die fur die Er- 
zeugung der Kieselsaure angewandt wird. 

Fur die praktische Verwendung solcher Produkte ist die 
Yenntnis der in Bild 18 dargestellten Beziehungen zwi- 
schen Viscositat und Zusammensetzung bei aliphatischen 

PO*-- 
Bild 18 

Viscosltiit von Pol kleselsaureestern In Abhanglgkeit vorn 
Cerhiiltnis R ~ O / S I O ,  

Polykieselsaureestern aufschluBreich, wie sie durch hydro- 
lytischen ,,Abbau" von Orthokieselsaureestern erhalten 
werden. Auf der Abszisse ist aufgetragen das Verhaltnis 
R,O: SiO, entsprechend einer ,,silicatischen" Auffassung 
der Polykieselsaureester, auf der Ordinate die Viscositgt 
in cst. Geht man von rechts nach links, also vom Ortho- 
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kieselsaureester aus in Richtung auf SiO,, so andert sich 
die Viscositat nur wenig, bis schlie6lich im Gebiet R20:Si0, 
N 0,7 bis 0,6 die Viscositilt stark ansteigt. Benutzt man 
also als Bindemittel Polykieselsaureester mit Viscositgten 
von 400-500 cst, so ist es leicht moglich, diese durch ge- 
ringe Anderung der chemischen Zusammensetzung ther- 
misch oder hydrolytisch in Zustandsformen von sehr hoher 
Viscositat bzw. gelartigem Charakter zu iiberfiihren. Durch 
eine geringe Ankondensation ist also eine Verfestigung des 
Systems Fiillstoff /Bindemittel erreichbar, der dann die 
vollstandige Uberfiihrung des Bindemittels in SiO, folgen 
kann. 

Eine andere Form der Uberfiihrung von Polykieselsaure- 
estern in Kieselsaure besteht darin, da6 mit Wasser und 
Alkohol einphasige Losungen hergestellt werden, aus 
denen sich, beschleunigt durch Zusatz von Sauren 
oder Basen, hochvernetzte Polykieselsauren ausscheiden, 
die dann schlie6lich durch Erhitzen zu SiO, kondensiert 
werden. 
Es liegt in der Natur der als Bindemittel erzeugten Kie- 

selsaure, da6 derart gebundene Massen verhti!tnisma6ig 
sprbde sind und ihrem ganzen Charakter nach mehr ke- 
ramischen Produkten als harzgebundenen Massen ahneln. 
Dafiir iibertrifft die Warmebestandigkeit dieser Bindung 
weit diejenige aller Yunstharze, auch der Silicone. Aus 
der Anwendungstechnik mag als Beispiel die Bindung von 
Asbest und Siliciumcarbid hervorgehoben werden. 

o\" 200 
100 

Produktengruppe Kautschuk 

Siliconkautschuk ist im handelsiiblichen Typ ein wei- 
ches, noch eben flie6fahiges, auf Sto6beanspruchung nur 
sehr schwach elastisch reagierendes Material. Die Flie8- 
fahigkeit ist ein Ausdruck der schwachen zwischenmole- 
kularen Krafte zwischen den Methylpolysiloxan-Makro- 
molekeln. Die schwachen elastischen Eigenschaften sind 
ein erstes Anzeichen einer durch die Spiralstruktur bzw. 
Verkniiuelungsmoglichkeiten der Makromolekeln beding- 
ten Elastizitat. 

Um aus diesem Material technisch brauchbare, kau- 
tschukelastische Vulkanisate zu erzeugen, sind zwei Ma6- 
nahmen wesentlich: Verstarkung der schwachen zwischen- 
molekularen Krafte durch Verstarkerftillstoffe sowie stel- 
lenweise Quervernetzung der Makromolekeln durch einen 
geeigneten Vulkanisationsproze6. 

Als Verstarkerfiillstoffe dienen ausschlie6lich Kiesel- 
sauren, die als artverwandte Fiillstoffe dem Siliconkau- 
tschuk sozusagen auf den Leib geschrieben sind. Je nach 
dem Grad ihrer Verstilrkerwirkung unterscheidet man ak- 
tive und inaktive Fiillstoffe. Zur Gruppe der aktiven 
Fiillstoffe gehoren synthetisch hergestellte, hochdisperse 
Kieselsauren, zur Gruppe der inaktiven Fiillstoffe natiir- 
liche Kieselsauren, z. B. Kieselgur. Aktive Fiillstoffe ver- 
haften sich wahrscheinlich den Polysiloxan-Makromolekeln 
iiber Van der Waalssche Bindungskrafte. Bestimmte hoch- 
aktive Kieselsaure-Typen konnen gelosten Siliconkau- 
tschuk in ein unltisliches Gel iiberfiihren, was zweifellos 
als Folge von Vernetzungsvorgangen angesehen werden 
kann, die sich im Laufe der Einarbeitung der Primarteil- 
chen hochaktiver Substanzen in den Kautschuk abspielen. 

Vulkanisation des Siliconkautschuks wird durch Er- 
hitzen mit Peroxyden, meist Benzoylperoxyd, hervorge- 
rufen. Zur gefahrlosen Handhabung wird Benzoylperoxyd 
als Vulkanisations-Hilfsmittel in Form einer SiliconSI- 
Peroxyd-Paste in den Handel gebracht. Die Vulkanisa- 
tion erfordert im allgemeinen Temperaturen zwischen 200 
und 250 OC. Der Mechanismus des Vulkanisationsprozesses 

\- &hung . I I 

A I I 

ist im einzelnen noch nicht geklart. Er  besteht vermutlich 
in einer partiellen Oxydation von CH,-Gruppen, derzu- 
folge einzelne Athylen- oder auch vielleicht Sauerstoff- 
Briicken zwischen den Methylpolysiloxan-Ketten ge- 
schlagen werden. 

Siliconkautschuk kommt entweder als solcher zusammen 
mit einem Sortiment zur Verarbeitung geeigneter Fiill- 
und Hilfsstoffe in den Handel oder aber in Form von Mi- 
schungen, in denen die notwendigen Ftill- und Hilfsstoffe 
bereits eingearbeitet sind. Der GroSteil der Handelspro- 
dukte besteht aus Methylpolysiloxanen; bestimmte, be- 
sonders fur  extrem niedrige Temperaturen geeignete Qua- 
litaten sind auf der Basis von Methyl-phenylpolysiloxanen 
auf gebaut . 

Siliconkautschuk-Vulkanisate besitzen wie alle Silicone 
eine gute Warmebestandigkeit. Sie iibertreffen darin alle 
bisher bekannten Kautschuktypen. Die Dauerwarmebe- 
standigkeit kann mit ungefahr 200 OC angesetzt werden. 
Kurzzeitig werden aber auch noch hohere Temperaturen 
vertragen. So tritt bei einstiindiger Erhitzung auf 350 OC 
oder 24-stiindiger Erhitzung auf 300 OC keine merkbare 
Veranderung ein. 

Die Veranderung einiger mechanischer Werte im Ver- 
lauf thermischer Alterung bei 200 OC ist in Bild 19 darge- 
stellt. Vulkanisate aus Siliconkautschuk sind einer zum 
Vergleich herangezogenen warmebestandigen Mischung 
auf Basis eines organischen Kautschu ktyps klar iiberlegen. 

- Silicon - Kuukcbu&-Yul&vnisut 

- Widen-- 
Bild 19 

VerBnderung mechanischer Werte von Siliconkautschuk-Vulkanlsat 
bet WBrrnealterung bei 200 OC 

(nach Messungen der General Electric Co.) 

Andererseits ist aber zu erkennen, da8 beim Silicon- 
kautschuk-Vulkanisat im Ausgangszustand die ZerreiS- 
festigkeit niedriger als bei organischen Kautschuktypen 
liegts*). Diese Tatsache, die sicher mit den geringen zwi- 
schenmolekularen Kraften in Zusammenhang zu bringen 
ist, la6t eindeutig erkennen, da6 es sich beim Silicon- 
kautschuk um ein spezielles Material handelt, das nicht 
zu den bekannten Kautschuktypen in Konkurrenz tritt. 
Seine Verwendung wird vielmehr erst bei Beanspruchungen 
bzw. in Temperaturgebieten interessant, wo andere Kau- 
tschuktypen versagen. 

Wie alle anderen Silicon-Typen zeichnen sich auch die 
Siliconkautschuk-Vulkanisate durch geringe Abhangig- 
keit vieler physikalischer Konstanten von der Temperatur 
aus. Dies gilt beispielsweise fur  die bleibende Verformung. 
Durch Vulkanisation mit besonderen Zusatzen ist es mog- 
lich, Siliconkautschuk-Typen zu ziichten, die geringe und 
u, Die in Bild 19 dargestellte Kautschuktype entsprlcht in lhren 

Ausgangswerten nicht den besten, heute errelchbaren Qualitaten. 
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wenig temperaturabhangige bleibende Verformung be- 
sitzen. Die bleibende Verformung eines solchen Typs in 
Abhlngigkeit von der Temperatur zeigt Bild 20 im Ver- 
gleich zu Natur- und Kunstkautschuktypen. Die Werte 
wurden gewonnen, indem jeweils eine Vulkanisatplatte von 
10 mm Dicke bei verschiedenen Temperaturen 24 h auf 
7 mm komprimiert und dann wiederum 24 h der Erholung 
unter Druckentlastung iiberlassen wurden. Die Ordinaten- 
werte geben die Plattendicke nach dieser Erholungszeit 
wieder. Je naher diese Werte an der Ausgangsdicke von 
10 mm liegen, um so besser ist also die Erholung. Silicon- 
kautschuk-Vulkanisat ist von etwa 100 OC a b  den anderen 
Kautschuktypen in der bleibenden Verformung weit iiber- 
legen. 

Die gute Warmebestandigkeit und geringe bleibende 
Verformung, auch bei hoheren Temperaturen, machen Si- 
liconkautschuk sehr geeignet zur Fertigung von D i c h -  
t u n g s m a  t e r i a l i e n  bei besonderen Warmebeanspruchun- 
gen. Kaltebestlndige Kautschuktypen erfiillen gleicher- 
weise hohe Anforderungen fiir Dichtungen bei tiefen Tem- 
peraturen. Die Anwendung von Siliconkautschuk-Vul- 
kanisaten wird allerdings mitunter durch die Frage der 
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Bild 20 

Bleibende Verformung in Abhanglgkeit von der Temperatur 
(Elnzelheiten s. Text; nach Messungen von J .  Peter)  

Chemikalienbestandigkeit begrenzt. Siliconkautschuk-Vul- 
kanisate sind nicht ausreichend bestandig gegen manche 
organische Losungsmittel, gegen Alkalien und besonders 
gegen langere Einwirkung iiberhitzten Wasserdampfes. Bei 
derartigen chemischen Beanspruchungen in solchen Tw- 
peraturbereichen, in denen rein thermisch gesehen Silicon- 
kautschuk anderen Kautschuktypen iiberlegen ist, gibt fol- 
gende MaBnahme eine befriedigende Sicherheit. 

Bekanntlich besitzen Polyfluor- oder Polyfluorchlor- 
athene bei guter Warmebestandigkeit eine hervorragende 
Chemikalienresistenz, sind aber im kautschukelastischen 
Zustand nicht herstellbar bzw. bisher nicht hergestellt wor- 
den. Kornbiniert man nun in einer Dichtung ein Silicon- 
kautschuk-Vulkanisat mit einem Polyfluor- oder Poly- 
fluorchlorlthen, so ergibt sich ein Dichtungselement, das 
Kautschukelastizitat und gute Chemikalienbestandigkeit 
bei erhohten Temperaturen als wertvollste Eigenschaften 
in sich vereinigt. Eine solche Kombination ist konstruk- 
tiv mSglich. So kann man einen Ring aus Siliconkautschuk- 
Vulkanisat rnit einer gebortelten Folie eines Polyfluor- 
athenes umhiillen oder den Siliconkautschuk-Ring zwischen 
zwei Polyfluorathen-Ringe legen und diese auf der dem 
chemischen Angriff ausgesetzten Seite nahtverschwei6en. 

Eine andere, ebenfalls mit der Temperatur nur wenig 
veranderliche mechanische Eigenschaft ist die Dgmpfung. 

Bild 21 zeigt die dynamische Dampfung zweier Typen von 
Siliconkautschuk-Vulkanisaten sowie von Naturkautschuk 
und einigen Kunstkautschuktypen, gemessen unter 20proz. 
Vordehnung in Abhangigkeit von der Temperatur. Die 
Siliconkautschuk-Type B zeichnet sich vor den Vergleichs- 
typen dadurch aus, daB der bei diesen ausgepragte Bereich 

I00 80 60 40 2il -0+ 20. 40 dl 80 100 720 
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Blld 21 
Dynamische Dampfung unter 20proz. Vordehnung In 

Abhlnglgkelt von der Temperatur (nach Messungen 
von R .  Ecker u. J .  Peter)  

der lederartigen Versteifung nicht auftritt. Sie liegt aber 
rnit ihrer Einfriertemperatur nicht unter den Werten der 
bisher bekannten Kautschuktypen, f l l l t  vielmehr in dieser 
Hinsicht etwa zwischen Neopren und Naturkautschuk. 
Die Silicontype TT zeigt einen Versteifungsbereich, friert 
aber wesentlich tiefer als alle anderen Typen, namlich bei 
etwa -100 OC ein. Beide Siliconkautschuk-Typen zeich- 
nen sich dadurch aus, daO sie zwischen etwa -30 bis 120 OC 
ihre Dampfungscharakteristik nur sehr wenig rnit der Tem- 
peratur verandern. Siliconkautschuk-Vulkanisate sind 
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Bild 22 

Verlustfaktor eines Sillconkautschuk-Vuikanlsats lm 
Vergleich zu Naturkautschuk In Abhhglgkelt von der 

und K. Gronbach) 
Temperatur (nach Messungen von J .  Peter 

also ein a u s g e z e i c h n e t e s  D a m p f u n g s m a t e r i a l ,  mit 
dessen Hilfe das Durchlaufen von Eigenfrequenzen zu 
dampfender Systeme vermieden werden kann. 

Geringe Temperaturabhangigkeit zeigt auch das di-  
e l e k t r i s c h e  V e r h a l t e n .  Bild 22 IaSt den Verlauf des 
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Verlustfaktors von Silicon- und Naturkautschuk in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur erkennen. Zwischen 
20-200 OC andert sich der Verlustfaktor von Siliconkau- 
tschuk-Vulkanisaten weniP6). Ebenso sind Verlustfaktor 
und Dielektrizitiitskonstante wenig frequenzabhangig 
(Bild 23). Dieses giinstige dielektrische Verhalten, die 
Warmebestandigkeit, eine bemerkenswert hohe Corona- 
und Ozonfestigkeit - eine Folge des Fehlens von Doppel- 
bindungen in den Methylpolysiloxan-Makromolekeln -, 
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Dielektrizitiitskonstante und Verlustfaktor eines 
Slliconkautschuk-Vulkanlsats in Abhangigkeit von der Frequenz 

[E(nach Messungen der Oeneral Electric Co.) 

eine sehr gute Clophen- sowie eine brauchbare &bestandig- 
keit, die etwa der des Neoprens vergleichbar ist, sichern 
dem Siliconkautschuk einen Platz als wertvolles S p e z i a l -  
m a t e r i a l  f u r  d i e  E l e k t r o i s o l i e r t e c h n i k  (Transfor- 
matoren- und Motorenbau, Kabelisolation). Abgesehen 
davon bringt Siliconkautschuk-lsolation zusatzlich eine 
gewisse Sicherung gegen Brand, indem die KurzschluB- 
gefahr dadurch reduziert wird, da6 bei der Zersetzung des 
Kautschuks nicht leitfiihiger RUB, sondern nichtleitende 
Kieselsaure entsteht. 

SchlieBlich sei auch hier noch auf die Konsequenzen 
hingewiesen, die sich aus der physiologischen Unbedenk- 
lichkeit ergeben. In  dieser Hinsicht ist Siliconkautschuk 
ein ausgesprochener Spitzenkautschuk. Er  verdankt diese 
Eigenschaft nicht nur der physiologischen lndifferenz 
der Methylpolysiloxane, sondern auch der Tatsache, 
daB er keinen Weichmacher beniitigt. Die geringen 
zwischenmolekularen Krafte verleihen dem Siliconkau- 
tschuk bereits so vie1 ,,innere" Weichheit, daB besondere 
Weichmacherzusatze nicht erforderlich sind. Hiermit ist 
wohl auch die bereits erwahnte Clophen-Bestandigkeit in 
Zusammenhang zu bringen. 
Siliconkautschuk-Vulkanisate sind daher ein geeignetes 

Yonstruktionsmaterial fiir die pharmazeutische und die 

Im einzelnen ist der Verlauf natiirlich auch rnit der Art der 
Mlschung etwas variabel. 

Lebensmittelindustrie sowie ein wertvolles Hilfsmittel fur 
die chirurgische und medizinische Praxis. 

SchluBwort 
Es ist versucht worden, einige Zusa mmenhange zwischen 

dem ',Chemismus, der Molekularstruktur, den Bindungs- 
kraften der Silicone und ihren technologisch wichtigen 
Eigenschaften zu zeigen und auf dieser Grundlage die viel- 
seitigen Anwendungsmoglichkeiten verstandlich zu ma- 
chen. Die Darstellung der Anwendung beschrankte sich 
vorwiegend auf Edahrungen, die in Deutschland gesammelt 
wurden, ohne dabei Anspruch auf Vollstandigkeit zu erhe- 
ben. Beriicksichtigt wurden im wesentlichen Ergebnisse von 
Untersuchungen aus den Laboratorien der Farbenfabriken 
Buyer A.-G., Leverkusen, die einer Gemeinschaftsarbeit ver- 
schiedener Abteilungen, insbes. des Anorganisch-wissen- 
schaftlichen Laboratoriurns, der Kautschuk- und Kunststoff- 
abteilung, der Coloristischen Abteilung und der Anorgani- 
schen Malerialpriifung entstammen. 

Uberschaut man zurtickblickend die noch junge Ent- 
wicklung der Silicone in Deutschland, so beginnt diese Be- 
trachtung mit den ersten Jahren der Nachkriegszeit, in 
denen eine lebhafte Propaganda fur  die Silicone einsetzte, 
die nicht immer mit geniigender Objektivitat vorging und 
oft von nichtsachverstandiger Quelle gespeist wurde. Das 
Ergebnis dieser zum Teil weit iiber das Ziel hinausschie- 
Benden und den Boden der Tatsachen verlassenden Pro- 
paganda war, daB sich falsche Vorstellungen von den 
Eigenschaften und Leistungen der Silicone bildeten. Als 
Beispiel moge nur an die iibertriebenen Angaben beziiglich 
der Warmebestandigkeit oder der Schmierwirkung von 
Siliconolen erinnert werden. So konnte es nicht ausblei- 
ben, daB mitunter Fehlschlage erzielt und zu jener Zeit 
gelegentlich recht ungiinstige Urteile iiber die Substanzen 
dieser neuen Stoffklasse gefallt wurden. 

Heute, nach vielen Jahren eigener Herstellung, Priifung 
und praktischer Erprobung kann festgestellt werden, da6 
den Siliconen eine grol3e Anzahl von wertvollen und fur 
sich oder in ihrer Kombination einzigartigen Eigenschaften 
eigen ist, derzufolge sie eine wesentliche Bereicherung be- 
stehender Sortimente auf verschiedensten Sektoren, spe- 
ziell auf dern Gebiet des Kautschuks und der Kunststoffe 
sind. Die Silicone haben sich daher auf dem deutschen 
Markt in den letzten Jahren einen festen Platz erobert. 
Es darf aber wohl die Ansicht vertreten werden, daB un- 
sere heutige Kenntnis und praktische Erfahrung nur ein 
Anfang ist. Im gesamten Bereich der Silicone sowie auch 
der Kieselsiureester ist zweifellos noch so vie1 Neuland zu 
erarbeiten, daB wir vermutlich erst im Beginn einer wei- 
teren, wissenschaftlich und. technologisch gleich interessan- 
ten Entwicklung stehen. 

[A 5371 Eingeg. am 7. November 1953 

Angew. Chem. 1 66. Jahrg. 1954 1 N r .  2 5 5  




