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Die fortschreitende Technik bendtigt heute mehr denn je Schmiermittel,
die auch erhdhten Temperaturen standhalten.

Die Thermoresistenz der Silikonsle und ihr Widerstand thermooxida-
tiven Einfliissen gegeniiber ist viel groBer als die reiner organischer Ole.

ANDRIANOW [1] nimmt bei der Thermooxydation folgenden Reaktions-
mechanismus an : ein Teil der Sauerstoffmolekiile der Luft bildet, dem Ein-
flu der Wirme und der polarisierenden Wirkung einiger Atomgruppen der
Silikonmolekiile zufolge, Biradikale nach dem Schema : O,— .0—0O. Diese
Radikale greifen die Alkylgruppen des Oles an und es bildet sich voriiber-
gehend ein Hydroperoxyd, welches sich dann unter Formaldehydabspaltung
zersetzt :
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Die bei der Zersetzung gebildeten Radikale reagieren weiter und es entstehen
Silanole, die dann in Kondensationsreaktionen miteinander reagieren. Dieser
Reaktionsmechanismus kann bei beliebigen Alkylsubstitutionen angenommen
werden, vorausgesetzt, dafl die Sauerstoffbiradikale als erstes das a-stédndige
Kohlenstoffatom angreifen.

Nach der Theorie Mc GREGORs [2] kann die Oxydation der an das
Siliciumatom gebundenen verschiedenen Substituenten folgendermaBlen erklirt
werden: Die Si—O Bindungen im Silikonsl ziehen, ihrer Polaritit zufolge, die
Elektronen der an das Siliciumatom gebundenen organischen Radikale an,
wodurch ihr duBleres Kraftfeld an Energie verliert und so werden sie, zufolge
der induktiven Wirkung gegen oxidative Einfliisse, widerstandsfihiger [3, 4].
Diese induktive Wirkung nimmt mit der Zunahme der Kettenlinge des Sub-
stituenten im quadratischen Verhiltnis ab.
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K. A. Axprisvow und N. N. Soxorow [5] berichten iiber Versuche,
die sie, bei der Untersuchung der Bildung und thermischen Zersetzung der
Organopolysiloxane, mit Hilfe des Massenspektrographen durchfithrten.
Sie stellten fest, daB sich bei der thermischen Zersetzung der Organopolysilo-
xane Silanone bilden.

bei 200° C Silanon in 9
Dimetilpolysiloxan [(CH,),Si0], — (CH,),Si = 0% ........ 3,6
Dimethylpolysiloxan [(C,H,),Si0], — (C,H;)Si = 0 ...... 2,1

deren Reaktionen untereinander im allgemeinen zur Bildung tetramerer
Ringe fithren. Bei Substituenten mit lidngeren Kohlenstoffketten wird die
Silanonbildung von Spaltungen der Kette begleitet.

Mit der praktischen Untersuchung der thermooxydativen Stabilitat
der Ole befaBiten sich C.C. Curmik [6], D. C. Arxins, C. H. Murerny, C. E.
SaxpeRrs [7] und J. Swiss [8], sowie auch Gorpon C. GaiNer [4]. Sie unter-
suchten hauptsichlich die auf den Markt gebrachten Methylsilikonsle baw. die
Chlorphenylmethylsilikonsle. Die genannten Ole wurden auf Grund der
Viskositdtsverdnderung und der Menge der gebildeten Oxydationsprodukte
qualifiziert. Die Priifung der Thermischen- und Oxydationsstabilitdt wurde
entweder nach der dynamischen, oder nach der statischen Methode 168—200
Stunden lang durchgefiihrt. Thre Versuche erstreckten sich aber nicht auf den
Vergleich der Differenzen zwischen der durch die verschiedenen Substituenten
und der Struktur bedingten Oxydabilitét.

Unsere Versuche, die wir nur mit exakt definierten Produkten durch-
fithrten, teilten wir in zwei Gruppen ein. Die auf praeparativem Wege sorg-
faltig aufgebauten Silicondle bestimmter Zusammensetzung und Struktur
wurden mit Hilfe der Molekulardestillation gereinigt. Zur Definition der Ole
dienten das spezifische Gewicht, der Brechungsindex, das Molekulargewicht
bzw. der mit Hilfe dieser Daten ermittelte R/Si Wert und die bei 20° C gemes-
sene Viscositdt in Centistoks ausgedriickt.

Der R/Si Wert wurde mit Hilfe der spezifischen Refraktion ermittelt.
Die erhaltenen Werte sind in Tabelle I zusammengestellt.

Tabele I
Benennung k = R/Si M np20° Cts
Linear Aethyl.......... 2,06 883 1,443 32,95
Verzweigt Aethyl....... 1,82 686 1,4450 71,14
Cyeclisch Aethyl ....... 1,98 320 1,4348 2,14
Linear Methyl ......... 2,02 2536 1,4058 | 178,03
Verzweigt Methyl ...... 1,95 1490 1,4070 77,88
Cyclisch Methyl ....... 2,00 321 1,3968 1.29




UBER DIE THERMO- UND OXYDATIONSSTABILITAT 261

Die erste Gruppe unserer Versuche, den Vergleich der thermooxadativen
Resistenz der linearen, verzweigten und cyclischen Methyl- und Athylsilicon-
6le, fithrten wir bei 170 -~ 2° C durch und wiederholten diese Versuche dann zur
Priifung der Inhibitorwirkung, bei der gleichen Temperatur, in Gegenwart
von 0,29, Cu-Athyl-acetoacetat- und Cr-Acetylacetatchelat. Die Oxydation,
deren Fortschreiten wir durch die Bestimmung der Oxydationsprodukte, letz-
ten Endes der gebildeten Sduren verfolgten, fithrten wir durch Einleiten von
CO,-freier Luft, mit einer Geschwindigkeit von 1 L/Stunde, durch.

Durch Aufarbeiten der im Laufe der Versuche erhaltenen Daten wurde
es mpglich, die Lebensdauer der Siliconéle unter gegebenen Umstédnden nume-
risch auszudriicken. Man kann nahmlich die Sauerstoffkonzentrat on zufolge
des Durchleitens von Luft als konstant annehmen und demnach hingt die
Geschwindigkeit der Oxydationsreaktion, bei dem jederzeit herrschenden
Druck und Temperatur, ausschlieBlich von der Menge des Siliconéles ab. Es
war daher anzunehmen, dafl der Bruttoprozell der Oxydation der untersuchten
Siliconbdle eine Reaktion erster Ordnung darstelle. Die Tatsache, daB sich die

im Laufe der Versuche ermittelten Punkte im log — t Diagramm einer

a—x
Geraden folgend anordnen, bestiitigt diese unsere Annahme. (Im Ausdruck
a , -
—-—— — t bedeuten a die Gesamtmenge der dem R/Si Wert von 1 Mol Siliconsl
a—x
entsprechenden, alle Methyl- baw. Athylgruppen eingezihlt errechneten,
organischen Sdure; x die Menge der organischen S#ure, die im Laufe der
Oxydation zu den einzelnen Zeitpunkten ermittelt wurde, in Molen aus-
gedriickt.

= — errechnete Konstante der Reakti-
a—x ,

onsgeschwindigkeit ist eigentlich ein Zeichen der Giite der Ole und je kleiner ihr
Wert ist, um so hoher ist das Ol in Bezug auf Oxidabilitit zu qualifizieren.
Bei den untersuchten Athylsilicondlen schwankte der & Wert zwischen 0,72 X
107%und 1,41 X 1073 Mol/sec, bei den Methylsiliconslen zwischen 1,53 X 1077
und 1,66 X 1077 Mol/sec.

Die Halbwertszeit der Reaktion gibt fiir die »Lebensdauer« der Ole
auch einen gewissen numerischen, in Stunden ausdriickbaren Wert,

Als Ergebnis unserer Versuche stellten wir fiir die thermooxidative
Stabilitit der cyclischen, der linearen und der verzweigten Methyl- bzw.
Athylsiliconsle folgende Halbwertszeiten fest.

Aus der Tabelle IT ist ersichtlich, da8 d'e Athylsiliconsle Warme und Oxy-
dation gegeniiber viel weniger stabilsind, als die Methylsiliconsle. Cu-Chelat er-
hiht die Lebensdauer der cyclischen Athylsiliconéle fast um das Dreifache, die
der linearen um das Doppelte und die der verzweigten fast um das Andert-
halbfache. Die Gegenwart des Cr-Chelats ist dabei mehr schédlich als niitzlich.

Die aus der Gleichung log
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Tabelle T
Halbwertszeit der Thermooxydation von Siliconslen in Stunden
Methylole ‘ Athylsle
Inhibitor
cyelisch ! linear verzweigt | cyclisch E linear verzweigt
- — | 32750 | 30210 375 | 308 700
Cr-Chelat - i 52450 | 49100 309 | 463 525
Cu-Chelat - ] 26750 ' 28480 1092 } 1122 1164
| ‘ !

Die »Lebensdauer« der Methylsilicondle ist schon ab ovo um zwei
GroBenordnungen linger, als die der Athylsle. Unter diesen konnte das cy-
clische Ol wegen seines niedrigen Siedepunktes von Anfang an ausgeschieden
werden. Die Lebensdauer der linearen und der verzweigten Ole ist fast die
gleiche. Interessanterweise erhsht hier das Cu-Chelat diese bei den untersuchten
Methylsiliconslen um etwa das Anderthalbfache.

Bei Methylphenyl- und anderen Siliconslen spielt sich die Zersetzung
bzw. Oxydation nicht so eindeutig ab und wir sahen uns daher genstigt, die
Methode etwas umzuarbeiten und einen geeigneten Apparat zu konstruieren
(sieche Abb. 1). Bei diesen Siliconen fithrten wir die Bestimmung der Zer-
setzungsprodukte nach vélliger Zerstérung der Verbindung gravimetrisch durch.
Es wurde hier die Menge des gebildeten Wassers und des C0, bestimmt. Berech-
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Abb. 1. Schema der Anlage zur Untersuchung der Thermo- und Oxidationsstabilitit
der Silikonéle
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net wird aber auch in diesen Fillen gem#B der schon erwihnten Methode.
Der neue Apparat eignet sich zum Vergleich der lingeren, und der durch uns
entwickelten verkiirzten Methode, die wir schon in der Einleitung erwihnten.
Mit einem Programmregler versehen eignet er sich auch fiir die Durchfithrung
langere Zeit beanspruchender, automatisierter Versuche. Weitere Versuche in
dieser Richtung sind noch im Gange.

Wir sind dem Kossuthpreistrdger und korr. Mitglied der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften, Herrn Prof. Dr. J. Proszt fiir seine Ratschlige
und sein giitiges Interesse an unserer Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet.
Ebenso danken wir dem wissenschaftlichen Mitarbeiter J. Nagy fiir seine
Unterstiitzug und dem Mechaniker des Instituts, M. Téth fiir seine Mit-
wirkung.

Zusammenfassung

Es wurde folgendes festgestellt :

1. Die thermooxidative Stabilitét der Methylsilicondle ist um zwei GroBenordnungen
hioher, als die der Athylsilicondle.

2. Die als Inhibitoren angewandten Cheiate erh$hen die thermooxidative Stabilitat
schon bei Athvltlen von kleinerer Grundstabilitiit.
R Der Vorteil unseres Verfahrens ist, daf} mit seiner Hilfe die Lebensdauer verschiedener
Ole schon nach kurzer, 8-——10stiindiger Versuchsdauer verglichen werden kann.
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