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Die Vulkanisation des Polydimethyl-polysiloxan-x,(o-diols spielt sieh in 
Gegenwart von Tetraäthoxy-silan (TAS, als Vulkanisator) und Dialkyl-, 
Diaryl- bzw. Diaralkyl-diacyloxy-zinn-Verbindungen (DDZ, als Beschleuni
ger) folgendermaßen ab: 
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Die Polydimethyl-polysiloxan-x,m-diol Ketten treten mit dem als Vulkanisator 
verwendeten TAS infolge einer Kondensationsreaktion zu vernetzten Makro
molekülen zusammen. Diese Reaktion durchläuft nach Annahme von BARA
l\OWSKAJA und Mitarbeitern [I] folgendes Zwischenprodukt: 
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Zwei Moleküle der DDZ-Verbindungen treten einerseits mit TAS, anderseits 
mit zwei Polydimethyl-polysiloxan-a,w-diol Molekülen zu einer Komplexver
bindung zusammen, die unter Ausscheidung zweier Alkohol-}Iolekiile und der 
als Beschleuniger benützten Zinn-Verbindung ein Makromo1e kül bildet, das 
mit den noch vorhandenen Alkoxy-Gruppen die V ernetzung herbeiführen kann. 

In unseren "Versuchen wurde die Rolle untersucht, die der Vulkanisator 
(TAS) und der Beschleuniger (DDZ) in der Vulkanisationsreaktion spielt. 

Zuerst untelsuchten wir, ob an der Kondensation alle vier Athoxy
Gruppen des Vulkanisators teilnehmen. Zu den Versuchen verwendeten wir 
Triäthyl-silanol und T AS im Molverhältnis 4 : 1 und Dibutyl-diacetoxy-zinn 
als Beschleuniger 

Nach der Aufarheitung erhidten wir die erwartete Kondellsationsyerbindung 
(I), womit he\\-iesell war, daß alle vier Athoxy-Gruppen des Vulkanisators an 

der Vulkanisation teilnehmen können. 
In den folgenden Versuchsreihen unterEuchten wir, ob tlit' Gegenwart des 

Beschleunigers überhaupt nötig ist. DimethyldiiithoxY-3ilan wurde zum 
kristallinen Dimethyl-silandiol hydrolisiert [2] und diese V crhindullg bei 25°C 
unter Luftamsehluß rnit T AS in Abwesenheit bzw. in Anwesenheit des Be
schleunigers geprüft. Das ::\Iolvcrhältnis der Komponenten wur folgendes: 

Dinwtln-1-silandiol TAS Besehleunign 

2 :tIol 1 NIol o }Iol 
2 }101 1 Nl01 0,1 ::\101 
:2 ::\101 1 :.vIol 0,5 :\101 

In Abwesrllheit des Beschleunigers blieben die imTAS dispeqricrtcll Dimethyl
si!ancliol Kristalle unverändert. In den beiden anderen Yel"mehen gingen die 
Kristalle langsam in Lösung, und es bildete sich hei der Yerwendung VOll 

katalytisehen :1Iengen des Beschleunigers langsam, bei der Verwendung 
größerer :\Iengen hingegen schnell ein gel-artiges Polym"risat. Die Anwesenheit 
des Beschleunigers ist also für das Eintreten der Polymerisation unent
hehrlich. 

Im "'eiteren stellten wir uns die Untersuchung cler Komplexverbindung 
zum Ziel, die nach BARASOWSKAJA und Mitarheitern [1] bei cler Vulkanisation 
als Zwischenprodukt auftreten sollte. ,Vir ließen zuerst :2 )eIol Dihuthyl
diacetoxy-zil1n auf 1 }I01 TAS eiIrwirkcn und stellten fest, claß sich hei Zimmer
temperatur in einer Woche ein kristalliner Niederschlag bildete und daß das 
Gemisch Athy1acetat enthält. Dieses kann sich bei folgenden drei Reaktionen 



bilden: 
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Im ersten Falle tritt ein TAS-}Iolekül mit einem DDZ-sIolckül in einer Alkoxy
Acyloxy-Reaktiol1 [3] unter Aus~cheidnng eine1' Athylacetat-:;\Ioleküls zmam
lnen. 

Im z,n'it('11 und (hittcn Fall treten zwei }Iolekülc DDZ mit einem TAS
:1Iolekül unter Ausseheid llng: ,'on Athylaeetat und unter Bildung: YCTschieden('r 
cyklischer Stanno-siloxan-Verbindungen zusammen, diE' :-ieh yoneinander 
sowohl in ihrer Struktur wie auch in ihrer Zusammensetzung unterseheiden. 

Die hei der ohi;:ren Reaktion entstandenen und an tel' Luftfeuchtigkeits
ausschluß abgesonderten Kristalle waren außerordentlich fCllchtigkeitsemp
finc1lich, was auf die Anwesenheit ('in er St:mno-~'iloxan-Verhindung hinwies, 
die wie hekannt - gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich ist. Die Analyse 
der Kristalle ergah die fiir die Tetrabutyl-tetra-äthoxy-tetracyklo-stanno
siloxan-Verhinclung (B) hereehneten \\'erte. 

Da die yon uns hergestellte kristalline Stanno-siloxan-Verbindung 
Polydimethyl-polysiloxan-x,c')-diol sowohl in Gegenwart als auch in Ahwesen
heit von TAS zu Silikon gummi yulkanisierte, kann die Existenz des von 
R-\RA:\'OIYSKAJA und :\Iitarheitern [1] angenommenen komplexen Zwischen
produktes verworfen werden. 

Im weiteren untersuchten wir die Bedingungen für die Bildung der 
zuvor nachgewiesenen eyklischen Stanno-siloxan-Verhindung, deren Bildungs
geschwindigkeit die Vulkanisatio!15geschwindigkeit ausschlaggebend heein
flußt. Die reaktionskilletischen ~Iessllngell wurden mit einem Reaktionsyiskobi-
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meter vorgenommen, mit dem 'wir die Vulkanisationszeit bz·w. die Viskositäts
änderung der einzelnen Proben bestimmten. Um für die gemessenen Werte 
eine Vergleichsbasis zu erhalten, wurde die Zusammensetzung der Silikon
kautschukpaste gleich gehalten, während die verschiedenen DDZ-Verbindungen 
und TAS im gleichen Molverhältnis untersucht wurden. 

Die gemessenen Werte en thält die Tabelle 1. 

Tabelle 1 

Be~chlcunigcr 

Diäthyl-diacetoxy-zinn 

Dibutyl-diacetoxy-zinn 

Dioktyl-diaf~etoxy-zinn 

Diphenyl-diacetoxy-zin:l 

Dibenzyl-diacetoxy-zinn 

Diäthyl-dilauroxy-zinn ..... . 

Dibuthyl-dilauroxy-zinn 

Dioktyl-dilauroxy-zinn ............. . 

Diphenyl-dilauroxy-zinn .... . 

Dibenzy!-dilauroxy-zinn (0.7.; '1[01) 

Vlllkanisatiollszcit 
(in :.\IiIltlten) 

67 

27 

20 

182 

268 

6'~ 

67 

3-15 

10 

Beschleunigerkonzentration = 1,10-.1 Mol/8,75 g Paste 
Vulkanisatorkonzentration = 0,5 . 10- 3 J\1ol/8,75 g Paste 

Die Ausw('rtung der yleßergebnisse fiihrte zu folgenden Schlußfolge
rungen: 

Die Geschwindigkeit der Reaktion der TAS-Verbindung mit der DDZ
Verbindung hängt von der Polarisiertheit der letzteren ab. Je größer diese ist, 
desto leichter tritt die Alkoxv-Acvloxv-Reaktion ein. die zudeich eine Be-

.' .i ..: ' .... , 

schleunigung der Vulkanisationsgeschwindigkeit zur Folge hat. 
Jeder Substituent, der einen starken mesomeren Effekt auf den Zinn

ester ausübt, vermindert dessen Polarität, da das Zinn atom mit seinen leeren 
Sd Atombahnen die Bildung delokalisierter Molekülbahnen ermöglicht und 
so zur Stabilisierung der Esterbildung (Sn-O-CO-) beiträgt. So ist bei
spielsweise Dyphenyl-diacetoxy-zinn (II) inaktiv, da sich die delokalisierte 
lVlolekülbahn auf das ganze Molekül erstreckt. Etwas aktiver erwies sich das 
Diphenyl-dilauroxy-zinn (III), bei dem der Alkylrest der organischen Säure 
den Hyperkonjugationseffekt der }Iethylgruppe nicht mehr besitzt und somit 
an der Delokalisation nicht mehr teilnehmen kann. 

Unterbricht man den delokalisierenden Effekt zwis~hen der Phenylgruppe 
und dem Zinn-Atom durch eine Methylgruppe z. B. im Dibenzyl-diacetoxy
zinn (IV), kann die Phenylgruppe nur durch den Hyperkonjugationseffekt der 
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Methylengruppe zur Delokalisation beitragen, was aber eine zunehmende 
Polarität der Verbindung und gleiehzeitig eine Besehleunigung der Vulkanisa
tion zur Folge hat. Ebenso steigt die Polarität des Zinnesters, wenn man die 
delokalisierte Molekülhahn des Acyloxyrestes unterbricht, wie dies z. B. im 
Diäthyl-dibenzoat-zinn (V) bzw. im Diäthyl-diphenyl-acetoxy-zinn (VI) der 
Fall ist. 

~/CH'-(lh 
5n 

/:-~ 

~' o! "'eil-CHI I . . 
o 

\ I 

Im allgemeinen führt der Austausch der Alkylgruppen in der Dialkyl-diacyl
oxy-zinn-Verbindung nur zu kleineren Unterschieden in der Akth·ität, da die 
Polarität des Zinnesters nur vom unterschiecllichen induktiven Effekt beein
flußt wird. Dasselbe gilt auch für die Veränderungen im Acyloxyrest. 
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In der Bildung der Stanno-siloxan-Verbindung spielt außer der Polarität 
auch eine räumliche Anordnung des Zinnesters eine Rolle. Je kleiner nämlich 
die Substituenten der Zinnverbindung sind, desto leichter kann sie mit TAS 
in Reaktion treten. 

Experimenteller Teil 

Herstellung des Tetra-(triäthylsiloxi)silans 

0,80 Mol Triäthyl-silanol reagiert mit 0,20 :\101 TAS in Gegenwart von 
0,01 Mol Dibutyl-diacetoxy-zinn. Das Reaktionsgemisch wurde nach einem 
Monat verarbeitet. Der entstandene Alkohol und die unveränderten Kompo
nenten wurden abclestilliert. Die zurückgebliebene Suh~tanz war das gewünsch
te Produkt. Diese Yerbindung war pine undestiBicrhare ölartige, durchEichtige, 
farblose Flüs3igkeit 

C21H60Si50j (552) 

Bel': Si 25,'10; C 52,25: H 10,80: Gef.: Si 25,30: C 52,20; H 10,65% 

H erst.ellll1l g des T etrabutyl-tetraiit hoxy-tetracyklo-s(allllo-siloxans 

Au~ pirwm Reaktionsgemisch "on T AS und Dibutyl-c1iacetoxy-zinn im 
lHolverhältnis 1: 2 scheiden in einer \'\; oche hei Zimmertemperatur 'weiße 
Kristall~: aus. Die Kristalle wurden aus dem Reaktiollsgemisch durch Filtrie
rung isoliert und im trockenen Luftstrom getrocknet. Die Suhstanz war sehr 
fcuchtigkpitsPnlpfi;Hllich, so daß der Schmelzpunkt nicht hestimmt werden 
konnte. 

C21H5"O,Si2Sn2 (765,4) 

Ber: C 37,8: H 7,30: C5H5O 42,4(% 

Gd: C ')~ -
,) i ~ t ; H 7,20; C1H3O 4.2,on,~ 

Die Zusfllllmenset::;lll1g der bei den Versuchen rerwendeten Kautschukpaste 

Zu jeder Ji:essung wurden 8,75 g Paste mit folgpnder Zusammensetzung 
henützt. 

8 g Polydimethyl-polysiloxan-:x,w-rliol (102000) 
0,5 g Zinkoxycl 
0,25 g aktins Silieiumdioxyd 
Die :Uessungen wurden mit einem Rotatiol1:3viskosimctcr (VEB. Prüf

geräte-W crk, 1Icidingcn) ausgeführt. 
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Zusammenfassung 

Es wurde die Rolle untersucht, die der Vulkanisator (TAS) und der Beschleuniger 
(DDZ) im Vulkanisationsyorgang yon Polydimethylpolysiloxan a,w-diol spie!.t. 

Es wurde hewiesen, daß TAS an der Kondensation mit allen yier Athoxygruppen 
teilnimmt und daß sich aus TAS und dem Zinnester eine gut definierte Stanno-siloxan-Ver
hindung bildet. die für die Vulkanisation verantwortlich ist. Die Vnlkanisationsgeschwindigkeit 
hängt von der Gesch"indiu-I;:eit der Bildung dieser Verbindung und diese wieder von der 
Pol;rität des organischen Zinne sters ab. D,"irch reaktionskineti'Sche :Messungen wurden die 
delokalisierenden Effekte der verschiedenen Substituenten des Zinnesters qualitativ bestimmt 
und auf den Zusammenhang zwischen diesen Effekten, der Polarisation des Organo-zinn-esters 
und der Vulkanisationsgeschwindigkeit hingewiesen. 
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