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Einleitung

Die organischen Polysiloxane (Silicone) zeichnen sich vor anderen Kunst-
stoffen durch ihre hohe thermische Stabilitdit aus. Die iibrigen Kunstharze —
abgesehen vom Teflon — weisen in dieser Hinsicht weniger gute Eigenschaften
auf. Die Silicone finden auf Grund dieser und anderer guter Eigenschaften,
wie Korrosionshestindigkeit, Hydrophobie usw. sehr verbreitet Anwendung.
Nach unseren Versuchen sollten sie dhnlich dem Teflon [1] geeignet sein, als
Bindestoff des Leuchtphosphors von Thermolumineszenz-Dosimetern verwen-
det zu werden [2, 3], da bei diesen die sog. Auswidrmung« hohere Temperaturen
{250 —400° C) und dauernde thermische Stabilitit erfordert.

Nachdem Vorversuche gilinstig ausgefallen waren, priiften wir die ver-
schiedenen organischen Polysiloxanharze auf ihre Verwendbarkeit fiir den er-
wihnten Zweck. Zuerst wurden die Kunstharze allein, ohne Phosphor gepriift;
die Untersuchungen nahmen wir teilweise an von uns selbst hergestellten Pro-
ben, teilweise an Siliconen vor, wie sie in der Industrie verbreitet schon ver-
wendet werden.

Experimenteller Teil

Folgende Kunstharzsorten wurden untersucht:

1. Organisches Polysiloxankunstharz auf Athoxysilan-Basis

2. Mit Epoxydharz modifiziertes organisches Polysiloxankunstharz auf
Athoxysilan-Basis

3. Organisches Polysiloxankunstharz auf Chlorsilan-Basis

4. Mit Epoxydharz modifiziertes organisches Polysiloxankunstharz auf
Chlorsilan-Basis
. Silicone Resin MS 804
6. Silicone Resin MS 805
7. Siliconlack VEB L 150
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8. Siliconlack VEB L 5100

9. Siss Sylkvd 50

Die Proben 1—4 wurden von uns erzeugt, ihr organischer Teil bestand
aus Methyl- und Phenylgruppen, die iibrigen untersuchten Produkte waren
industrielle Erzeugnisse verschiedener Herkunft.

Vorbereitung der Proben

o

35—60 gewichtsprozentige Lisungen der Polysiloxanharze in Toluol wur-
den in Porzellantiegel gegeben, im Trockenschrank bei 120—150° bis zur Trok-
ken eingedampftund beider Einbrenntemperatur zum Xondensieren gebracht.
Das erhaltene Harz wurde zerkleinert und untersucht. Die Ergebnisse sind in
Tab. I zusammengefalit.

Tabelle 1

Zusammenfassung der Daten der koundensierten Polysiloxanharze

Num- Temperatur  Zeit (Stunde)
mer der Farbe und Lichtdurchlfssigkeit
Probe der Kondensation
1. 260 2—2,5 durchsichtig, orange
2. 260 2—2.5 durchsichtig. farblos
3. 180200 2—2.5 durchsichtig, orange
4. 260 2.5—3 durchsichtig, farblos
3. 240 2.5 durchsichtig, gelblichweifi
6. 240 2,5 durchsichtig. gelb
7. 180 2 durchsichtig, orange
8. 180 2 undurchsichtig, dunkelbraun
9. 200 2.5 undurchsichtig, dunkelbraun

Versuchsmethode

. Die thermoanalytische Priifung erfolgte mit einem Paulik-Paulik-Erdey-
schen Derivatographen Type Orion 676 [{4]. Das Gerit registriert gleichzeitig
die Gewichtsénderung (TG), die Geschwindigkeit der Gewichtsinderung (DTG),
die Temperatur (T) und die Enthalpiednderung (DTA) ein und derselben Probe.

Die Messungen erfolgten zwischen 20--900° C mit 10° C/min Aufheizungs-
geschwindigkeit teilweise in Luft, teilweise in Stickstoffatmosphiire. Die Mef-
ergebnisse sind in den Abb. 1—11 aufgetragen. Sie zeigen die TG-, DTG- und
DTA-Kurven in Funktion der Temperatur der Probe.
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Abb. 1. Organisches Polysiloxan Kunstharz Abb. 2. Mit Epoxidharz modifiziertes orga-
auf Athoxvsylan-Basis nisches Polysiloxan-Kunstharz auf Athoxy-

silan-Basis
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Abb. 4. Mit Epoxidharz modifiziertes orga-
nisches Polysiloxan-Kunstharz auf Chlo:z-
silan-Bas
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Abb. 5. Silicone Resin MS 804 Abb. 6. Silicone Resin MS 805
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Abb. 7. Siliconlack VEB L 150
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Abb. 8. Siliconlack VEB L 5100
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Abb. 10. Mischung von Probe 2 mitCaF,:
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Abb. 11. Mischung von Probe 4 mit CaF,:
Ma-Leuchtstoff
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Diskussion der Ergebnisse
Kennzeichnend fiir die Warmestabilitét ist jene Substanzmenge, die bis

zu einer gegebenen Temperatur entweicht. Die den thermogravimetrischen
Kurven entnommenen prozentualen Verluste an den Priifsubstanzgewichten

sind — auf die verschiedenen Temperaturwerte bezogen — der Tab. II zu
entnehmen. Wie aus dieser hervorgeht, betrigt der Gewichtsverlust — die

Proben 8 und 9 ausgenommen — bis 400° C nur einige Prozente. Eine raschere
thermische Zersetzung beginnt erst bei Temperaturen tiber 400° C.

Tabelle 2

Gewichtsverluste in Prozenten bis zu den angegebenen Temperaturen

Nummer

der Peobe | 200° C 3000 C L owmotC 007 C 500°C | 600° C
1 0005 15 3.2 17.0 27,0
2 03 Lo 2.5 5.0 14,0 23.5
51 00 L0 2.0 3.5 14,0 25,5
405 10 2.0 15 13,0 225
5 03 S K 15 3.5 14,5 21.0
6 05 1,0 L 2.2 155 33.0
A 15 2.5 17.5 19.5
& 00 60 330 460 | 6L0 71,0
g 0.5 o300 9.0 | 160 | 230 335

Die DTG Kurven zeigen, dal} die Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes
bei der Mehrzahl der Proben zwei Spitzenwerte aufweist. Bei Probe 3 (Abb. 3)
ergeben sich drei Spitzen, die Probe 8 (Abb. 8) hat nur eine Spitze. Wenn die
Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes mehrere Spitzen aufiweist, so deutet
dies darauf, daBl die Zersetzung in mehreren Teilvorgiangen vor sich geht. Ver-
mutlich bestehen die einzelnen Teilvorgidnge hier aus dem Entweichen ver-
schiedener Zersetzungsprodukte.

Die Substanzmenge. die in den beiden Teilvorgingen bis 200° C entweicht,
schwankt zwischen 27 und 369, ausgenommen die Prifsubstanz 8, aus welcher
schon bei verhiltnism#Big niedriger Temperatur — bei 350° C mit maximaler
Geschwindigkeit — in einem Schritt 55%, und hierauf in einem weiteren Tem-
peraturbereich nochmals 299 entweichen. Nach Ablauf der durch die deutli-
chen DTG-Maxima gekennzeichneten Teilvorginge kehrt die DTG-Kurve nicht
zur Grundlinie zuriick, sondern verliuft mit einem kleinen konstanten Wert
parallel zu dieser, was als Zeichen dafiir angesehen werden kann, daf sich die
Substanzmenge mit geringer Geschwindigkeit stindig weiter vermindert.
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Den Gewichtsverlust begleitet konstant eine exothermische Warme-
gehaltsdnderung. Den einzelnen DTG-Spitzen entsprechend, jedoch um 30—
60° C iiber ihnen erscheinen iiberall die exothermischen DTA-Spitzen. Die
Spitzen sind nicht immer hinreichend weit voneinander entfernt, in der Kurve
der Probe 2 (Abb. 2) flieBen sie z. B. véllig ineinander. In diesem Temperatur-
intervall verbrennt ein Teil der wihrend der Zersetzung entstehenden Gase.

Auf Grund unserer Messungen nehmen wir folgenden wahrscheinlichen
Reaktionsmechanismus an:

Der anféngliche Abschnitt der Gewichtsverluste mit geringer Geschwin-
digkeit entspricht dem Verdunsten der Produkte von niedrigerem Polykonden-
sationsgrad (etwa bis 400° C). Die Gewichtsverluste mit gréfierer Geschwindig-
keit bedeuten das Abreiflen der organischen (Methyl-, Phenyl)-Gruppen durch
die Oxydation. DaAwrpow und Warowor [5] haben bei der thermischen Zer-
setzung von Polv- (methyl-phenyl-) siloxan das Entweichen geséttigter und
ungesittigter aliphatischer und aromatischer Kohlenwasserstoffverbindungen
nachgewiesen. Ihre Oxydation erklért den stark exothermischen Vorgang.

Es kann angenommen werden, dafl im ersten Schritt die Methyl-, im zwei-
ten die Phenvlgruppen abreifien. Zur gleichen Feststellung gelangten iibrigens
auf Grund differential-thermoanalytischer Untersuchungen auch AxprIaNOW
und MaxvcuarRowa [6]. Die beiden Teilvorgénge erscheinen in den DTG-Kur-
ven der Proben 1 und 3 (Abb. 1 u. 3) klar getrennt, wihrend sich bei den mit Epo-
xydharz modifizierten Substanzen (Abb. 2 u. 4) an Stelle der beiden Spitzen
ein breiteres Maximum abzeichnet.

Nach dem Entweichen der substitulerenden organischen Gruppen bren-
nen die verkohlten Zersetzungsprodukte auf dem zuriickgebliebenen Siloxan-
geriist langsam weiter. Fiir die Richtigkeit unserer Annahmen iiber den hier
dargelegten Mechanismus spricht die Tatsache. dafl die Wirmegehaltinderung
in der Stickstoffatmosphire um fast eine ganze GréBlenordnung geringer war
und dal} das Geriist nach dem Entweichen der leicht abreifenden Gruppen nur
eine geringfiigige Gewichtsabnahme erfuhr.

Als Bindestoffe fiir Thermolumineszenz-Dosimeter kénnen nur durch-
sichtige Harze in Frage kommen. Dieser Anforderung entsprechen von den
untersuchten Stoffen nur die Proben 2 und 4. Diese beiden Stoife wurden des-
halb mit Leuchtstoffen vermischt und in diesem Zustand auf ihre Thermostabi-
litdt gepriift. Zu diesem Zweck stellten wir einen etwa 159, kondensiertes Harz
enthaltenden CaF, : Mn Leuchtstoff her und untersuchten ihn nach Pulveri-
sierung dhnlich wie die Kunstharze. Aus den Kurven der Abb. 10 und 11 geht
hervor, dafl sich die Thermostabilitdt der Harze, was die Anfangstemperatur
der Zersetzung betrifft, nicht dnderte. Der Vorgang verlief jedoch etwas rascher
und in einem engeren Temperaturbereich, offenbar deshalb, weil sich das
Kunstharz auf die CaF, : Mn-Kérner, d. h. auf eine sehr grofie Oberfliche ver-
teilt hatte, die durch die Pulverisierung noch vergréflert worden war. Beim
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praktischen Gebrauch wird sich eine giinstigere Lage ergeben, da ja das nach-
trigliche Pulverisieren wegbleibt. Als Ergebnis unserer Versuche diirfen wir
feststellen, daBl die Durchsichtigkeit und Wirmestabilitdt der mit Epoxyd-
harz modifizierten organischen Polysiloxanharze (Proben 2 u. 4) den Anfor-
derungen der Verwendung fiir thermolumineszenz-dosimetrische Zwecke
entspricht.

Zusammenfassung

Die Thermostabilitit neun verschiedener Polysiloxanharze wurde derivatographisch
auf ihre Eignung als Bindestoff des Leuchtphosphors von Thermolumineszenz-Dosimetern
untersucht.

Es wurde zuniichst der temperaturabhingige Gewichtsverlust bestimmt. Die hinsicht-
lich der Thermostabilitdt und Durchsichtigkeit besten Proben wurden auch mit Leucht-
phosphor vermischt und so untersucht. Von den untersuchten Sorten eigneten sich fiir den
angegebenen Zweck am besten die von uns hergestellten, mit Epoxydharz modifizierten
Polysilosanharze. Es wurde auch der wahrscheinliche Mechanismus der Harzzersetzung
ergrtert.
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