Arbeitsblatt 4.1

Silicon-Ole, -Harze, -Kautschuk

Losungsvorschlag

Name:

Klasse:

Datum:

1.) Ausgangsstoffe bei der Herstellung von Siliconen sind:

,monofunktionelle Einheiten® | ,difunktionelle Einheiten® | ,trifunktionelle Einheiten®
(Monochlorsilan) (Dichlorsilan) (Trichlorsilan)
CHj CHjs Cl
H3C—|Si—CI CI—|Si—CI H3C—|Si—CI
Eh Eh &
Chlortrimethylsilan | Dichlordimethylsilan | Trichlormethylsilan

Tragen Sie die korrekten Namen der angegebenen Verbindungen ein.

2.) In der folgenden Abbildung sehen Sie die typische Struktur eines Silicondls. (Mit
R wird ein beliebiger organischer Rest symbolisiert.)

/
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a) Welche der drei in Aufgabe 1 angegebenen Silan-Einheiten miussen bei der
Herstellung eines Silicondls eingesetzt werden?

Fiir die Herstellung eines Silicondls bendtigt man bifunktionelle
Silaneinheiten (,, Kettenglieder “) und monofunktionelle Silaneinheiten

(Kettenendglieder).

b) Formulieren Sie die Synthese eines Silicondls mit der o. a. Molekulstruktur in 2
Schritten und benennen Sie die Reaktionstypen.

1. Schritt: Umsetzung der Silane mit Wasser

CH, CHs

2 H3C—|Si—CI +n CI—|Si—CI + (2n+2) HLO —>
CHy CHy
CH;, CH;

|
2 HiC—$i—OH + n HO—

CHs

|
|Si—OH + (2n + 2) HCI
CHs
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Reaktionstyp: Nucleophile Substitution

2. Schritt: Kondensationsreaktion der Silanole

CHy CHy
2 HiC—Si—OH + n HO—Si—OH ——>
CHs CHs

B b
H3C—|Si—O |Si—O |Si—CH3 + (n+1)H,0
CHs [ CHs | CHj

n

Reaktionstyp: Polykondensation

c) Welche Funktion kommt den eingesetzten Silan-Einheiten in der Silicondl-Kette
zu?

Difunktionelle Silaneinheiten sind Kettenglieder in einer
Silicondlkette, wihrend die monofunktionellen Einheiten die einzelnen
Ketten abschlieflen (endstdindige Einheiten).

d) Die Lange des Molekulls kann durch die Dosierung der funktionellen Einheiten
gesteuert werden. Erklaren Sie den Sachverhalt.

Durch Zugabe von difunktionellen Einheiten in groffem Uberschuss
werden tiberwiegend langkettige Polymere gebildet. Wird dagegen die
Konzentration an monofunktionellen Einheiten heraufgesetzt, bilden
sich iiberwiegend kurzkettige Polymere.

Begriindung: Da die monofunktionellen Einheiten nur eine Bindung zu
einer Nachbareinheit eingehen konnen, stellen sie endstindige
Kettenglieder dar. Bei hoher Konzentration bricht daher die
Polykondensationsreaktion rasch ab, wobei tiberwiegend kurzkettige
Polymere gebildet werden.

Die difunktionellen Einheiten kénnen dagegen zwei Bindungen
eingehen, weswegen es bei hoher Konzentration an difunktionellen
Silaneinheiten zu langen Polymerketten kommt. Erst wenn an beiden
Enden einer Kette eine monofunktionelle Einheit gebunden wird, ist
das ,, Wachstum “ dieser Polymerkette abgeschlossen.
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2.) Ordnen Sie den Begriffen ,Silicondl®, ,Siliconharz®, ,Siliconkautschuk® die
folgenden Eigenschaften zu:
fest, hart, elastisch, flussig, hydrophob, elektrisch leitend, isolierend,
chemikalienbestandig.

(Hinweis: Eine Eigenschaft kann mehrfach vorkommen.)

Silicondl: fliissig, hydrophob

Siliconharz: hart, hydrophob, isolierend, chemikalienbestindig

Siliconkautschuk:  fest elastisch, hydrophob, isolierend,
chemikalienbestdindig

3.) Im folgenden sehen Sie drei Abbildungen mit Strukturausschnitten aus typischen
Siliconprodukten:

— A&
— 3T L

Siliconol Siliconharz Siliconkautschuk

a) Ordnen Sie den Bildern den jeweiligen Silicontyp (-Kautschuk, -Ol, -Harz) zu.

b) Begrunden Sie die Eigenschaften aus Aufgabe 2 mit Hilfe der obigen
Strukturmodelle.

Im Falle des Siliconols liegen mehr oder weniger lange, lineare
Polymerketten vor. Je nach Kettenldnge ist das Siliconol weniger oder
mehr viskos. Aufgrund dieser Tatsache kénnen Siliconole als
Schmierstoffe eingesetzt werden.

Siliconharze bestehen dagegen aus dreidimensional vernetzten
Makromolekiilen. Diese Struktur gewdhrleistet die Hdarte und die
schwere Loslichkeit des Materials, weil sich die Molekiilteile nicht
gegeneinander verschieben lassen und weil die Losemittel-Molekiile
nicht oder nur sehr schwer ins Netzwerk eindringen konnen. Da die
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Makromolekiile keine delokalisierten Elektronen enthalten, leiten
Siliconharze den Strom nicht.

Siliconkautschuk ist wegen seiner mehrlagigen Vernetzung ein
Feststoff. Allerdings lassen die senkrechten Vernetzungseinheiten (vgl.
Skizze) zwischen den langen waagerechten Siliconketten eine gewisse
Verschiebung zu, daher ist das Material elastisch. Da in den meisten
Fdllen keine reaktiven Gruppen vorhanden sind, ist Siliconkautschuk
chemikalienbestdndig.

Die Hydrophobie aller Silicontypen beruht auf dem hohen Anteil der
Kohlenwasserstoff-Reste in ihren Molekiilen.

4.) Die unten formulierte Vernetzungsreaktion von linearen Polymeren zu
Elastomeren (Silicon-Kautschuk) heil3t Additionsvernetzung.

R 0] R 5 H O
| I I | |
M Q-8Si-CH=CH, + H-Si—-R MmO ~-Si-C-C®Si-R
| | | I |
R 0] R HH O
| |
Polymer R-Si—-R R-Si—-R
d | [Pt] [
O _— ?
|
R-Si—R R-Si—-R
| |
R o) R HH O
| | O I
NW‘O—-SIi-CH=CH2 + H-Si—-R AMAO—E‘;i—(f—(I)@Si—H
| |
R o) R HH O
| |
Vernetzer

a) Begrunden Sie diese Bezeichnung.

Bei dieser Art der Vernetzung von Siliconmolekiilen werden zwei
unterschiedliche Siliconeinheiten (Polymer und Vernetzer)
zusammengefiigt (addiert). Typisch ist fiir diesen Reaktionstyp das
Vorhandensein einer Doppelbindung an einem Reaktionspartner, an
den ein anderes Molekiil addiert wird.

b) Markieren Sie die neugeknupften Bindungen.
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c) Welcher Substituent am Si-Atom ist beim Vernetzermolekul notwendig?

Damit eine Additionsvernetzung stattfinden kann, muss am Si-Atom
des Vernetzers ein Wasserstoffatom als Substituent vorhanden sein.

5.) Die unten formulierte Vernetzungsreaktion wird als Kondensationsvernetzung

bezeichnet.
|
O

|
R-Si-R
I

R ©R) R 0 R
g-o-%i—o@a,? ‘[S—Lh -O-S:i—O@%i@O——S:i—O—+4H’OH
R RO R

Polymer Kieselséure- R-Si-R
vernetzer I
O

a) Begrunden Sie diese Bezeichnung.

Die Bezeichnung Polykondensation kommt daher, dass bei dieser
Reaktion Wasser-Molekiile (kleine Teilchen) abgespalten werden und
die Molekiilreste aneinander gekniipft werden.

b) Markieren Sie die neugeknupften Bindungen und die abgespaltenen Moleklle.

c) Welches strukturelle Merkmal ist am Vernetzermolekil notwendig?
Am Vernetzermolekiil ist das Strukturelement Si-O-R’ notwendig,
damit es zu einer Kondensationsvernetzung kommen kann.

6.) Bei welchem der beiden Vernetzungstypen (vgl. Aufgabe 4 + 5) kommt es am
ehesten zu einer vollstandigen Aushartung des Materials? Begrunden Sie.

Bei der Additionsvernetzung sollte es eher zu einer vollstindigen
Aushdrtung des Materials kommen, da es sich dabei um eine
irreversible Reaktion handelt.
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Bei der Kondensation handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion
wobei der Umsatz stark von der Konzentration des gebildeten
Alkohols abhdngig ist. Dieser muss zundchst verdampfen, damit eine
weitere Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten der Produkte
erfolgen kann.

7.) Links im Kasten sehen Sie die
Struktur von Naturkautschuk (cis-
1,4-Polyisopren) und darunter
dessen Vulkanisationsreaktion.

a) Treffen Sie Aussagen uber die
| elementare Zusammensetzung

(|3H3 'I' (|:H3 |S von  vulkanisietem  Natur-
ww C=Cw~ vvvv(f—(fvvvv tautscput (Gumm|) und Silicon-
autschuk.
+ S S H : -
ch. H — o |S Beim Gummi wird Schwefel
I 7 als Vernetzer eingesetzt.
wn C=Cww W?_ (|3“M’ Bei der additiven
|S H Vernetzung von Siliconen
wird kein Schwefel

benotigt. Somit dndert sich die elementare Zusammensetzung des
Silicons bei der Vernetzung nicht, wihrend bei der Vulkanisation von
Naturkautschuk Schwefel als weiteres Element hinzu kommt.

b) Welchem der beiden Typen der Siliconvernetzung ist die Vulkanisation von
Naturkautschuk ahnlicher? Begrinden Sie.

Die Vulkanisation von Naturkautschuk ist dem Typ der
Additionsvernetzung dhnlicher. Wie bei der Additionsvernetzung wird
auch bei der Vulkanisation mit Schwefel die Existenz von
Doppelbindungen ausgenutzt, um einzelne Monomereinheiten
miteinander zu vernetzen. Es werden keine Teilchen abgespalten.
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8.) Welche Verbrennungsprodukte entstehen bei der vollstandigen Verbrennung von
Gummi und Siliconkautschuk? Geben Sie Formeln und Namen an.

Bei der volistindigen Verbrennung von Gummi entstehen

Kohlenstoffdioxid (CO,), Wasser (H,O) und Schwefeldioxid (SO,).
Bei der vollstindigen Verbrennung von Siliconkautschuk entstehen
Kohlenstoffdioxid (CO,), Wasser (H,O) und Siliciumdioxid (Si0O,).

9.) Die Bildungsenthalpien von Kohlenstoffdioxid, Siliciumdioxid, Schwefeldioxid und
Wasser betragen:

AH'(CO,)=-394kJ Imol; AH(Si0,)=-910kJ /mol; AH(SO,)=-297kJ/mol und
AH y(H,0)=-287kJ / mol.

Kann man aus diesen Angaben Aussagen uber die unterschiedliche
Warmeentwicklung bei der Verbrennung von Gummi und Siliconkautschuk treffen?
Erlautern Sie ausfuhrlich.

Aus diesen Angaben ldsst sich abschdtzen, dass bei der Verbrennung
von Siliconkautschuk mehr Wirme frei wird als bei der Verbrennung
von Gummi. Das liegt an der wesentlich hoheren Bildungsenthalpie
von SiO; im Vergleich zu den Bildungsenthalpien aller anderen
Verbrennungsprodukte. Aufserdem ist der Silicium-Anteil im
Siliconkautschuk hoher als der Schwefel-Anteil im Gummi.

Allerdings wurde bei dieser Uberlegung nicht beriicksichtigt, dass
sowohl im Gummi als auch im Siliconkautschuk die Elemente bereits
gebunden vorliegen. Die entsprechenden Bindungsenergien (C-C,
C-H, Si-0O etc.) miissten in eine exakte Betrachtung einbezogen
werden.

10.) Welche positive Eigenschaft besitzt im Falle eines Brandes Siliconkautschuk
gegenuber Gummi?

Im Falle eines Brandes entstehen bei der Verbrennung von
Siliconkautschuk keine giftigen Gase, wahrend bei der Verbrennung
von Gummi erhebliche Mengen an Schwefeldioxid gebildet werden.
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In den Versuchen "Hydrolyse von Chlormethylsilanen” und "Geschwindigkeit der
Hydrolyse von Chlormethylsilanen" sind bei den drei Chlormethylsilanen

CHs CHj Cl
H3C—|Si—CI CI—|Si—CI H3C—|Si—C|
EHs EHs &
Chlortrimethylsilan Dichlordimethylsilan Trichlormethylsilan

Gemeinsamkeiten und Unterschiede festgestellt worden.

1.) Nennen Sie die beobachteten Gemeinsamkeiten und Unterschiede.

Gemeinsamkeiten: Alle Chlormethylsilane hydrolysieren schnell in
Wasser. Es bleiben immer zwei Phasen bestehen, wobei die fliissige
Siliconphase auf der wassrigen Phase schwimmt. Der pH-Wert der
wadssrigen Phase sinkt. Die Hydrolyse ist stets exotherm.

Unterschiede: Die Hydrolysen von Chlortrimethylsilan und
Dichlordimethylsilan ergeben klare, fliissige; die Hydrolyse von
Trichormethylsilan weifle, feste Produkte. Mit zunehmenden
Chloranteil im Molekiil wird die Hydrolyse heftiger und schneller,
dabei entweicht im Gegensatz zum Chlortrimethylsilan auch
gasformiges HCI aus dem Reaktionsgefafs.

2.) Erklaren Sie die unterschiedlichen Eigenschaften der Hydrolyseprodukte mithilfe
der Formeln.

a) Chlortrimethylsilan

Hydrolyse:
CHz CHj
H3C—\|Si—CI + HO —> H3C—\|Si—OH + HCI
EHy EHy

Chlortrimethylsilan Trimethylsilanol
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Kondensation:
CHs CHs CHs
2 H3C—\|Si—OH —> H3C—\|Si—0—\|3i—CH3 + HyO
Cry Cry G
Trimethylsilanol Hexamethyldisiloxan

Produkt: | Eigenschaften:

- Die Hydrolyse von Chlortrimethylsilan ergibt

i Trimethylsilanol. Dieses besitzt nur eine funktionelle
Gruppe, die Hydroxygruppe. Deshalb gibt es nur ein
mogliches Kondensationsprodukt, das Hexamethyldisiloxan.
Dieses relativ kleine, symmetrische Molekiil ist nicht polar
und deshalb nicht mit Wasser mischbar. Es besitzt aufgrund
geringer intermolekularer Wechselwirkungsmoglichkeiten

geringe Viskositdt und einen erheblichen Dampfdruck, also einen
niedrigen Siedepunkt.

b) Dichlordimethylsilan

Hydrolyse:
CHj CHs
CI—JSi—CI + 2H,0 —> HO—|Si—OH + 2 HCI
EHy L
Dichlordimethylsilan Dimethylsilandiol
Kondensation:
CHs CHs | CHs | CHs
(n+2) HO—\lSi—OH — HO—\|Si—O |Si—o \lQ_.i—OH + (n+1) HyO
(|3H3 (|3H3 (|3H3 n(|3H3

Dimethylsilandiol o, -Dihydroxymethylsiloxan




Arbeitsblatt 7.3 Name:

Hydrolyse von Chlormethylsilanen |Klasse:

Losungsvorschlag Datum:

Produkt: | Eigenschaften:

;% Die Hydrolyse von Dichlordimethylsilan ergibt

Dimethylsilandiol. Dieses besitzt zwei funktionelle
Hydroxygruppen. Deshalb kann es zu Ring- und

' l Kettenmolekiilen kondensieren. Nur bei Ringschluss ist kein
weiteres Molekiilwachstum mehr moglich.

L " | Die Molekiile sind symmetrisch und unpolar und somit nicht

mit Wasser mischbar. Die Viskositdt nimmt trotz schwacher

intermolekularer Wechselwirkung mit der Molekiilgrofse zu.

c) Trichlormethylsilan

Hydrolyse:
CHs CHs
CI—Si—Cl + 3H,0 —> HO—|Si—OH + 3 HCI
& on
Trichlormethylsilan Methylsilantriol

Kondensation:

:

CH; CHy |O

CHs, MWO—|Si—O—|Si—O |Si—o
m HO—:Si—OH — c:) c:) C|)H3 oy * XHO
OH wwr O—Si—0—Si—CHj
TR

:

Methylsilantriol Methylsiliconharz
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Produkt: | Eigenschaften:

| | Die Hydrolyse von Trichlormethylsilan ergibt
" | Methylsilantriol. Dieses besitzt drei funktionelle
- Hydroxygruppen. Deshalb kann es zu grofsen, rdaumlich stark
I vernetzten Molekiilen kondensieren.

Diese Makromolekiile bilden Feststoffe. Aufgrund von
) raumlichen Bedingungen kann nicht jede Hydroxygruppe im
Innern des Molekiils kondensieren und an der dufleren

Grenzfliche sind immer noch freie Hydroxygruppen zur weiteren
Kondensation vorhanden, so dass das Molekiil immer weiter wachsen
kann. Die Riesenmolekiile, die im Verhdltnis zu ihrer Grofie wenige

polare Hydroxygruppen besitzen, bilden einen wasserunloslichen
Feststoff.

3.) In dem Versuch "Geschwindigkeit der <12
Hydrolyse von  Chlormethylsilanen"  sind o T ________________
unterschiedliche  Hydrolysegeschwindigkeiten &'07
festgestellt worden. 'é’ 8+
Worauf fuhren Sie die unterschiedlichen g | Dichlordimethylsilan
Hydrolysegeschwindigkeiten zurlck? Zeichnen — Chiortrimethylsilan
Sie in die folgenden Formeln der 41
Chlormethylsilane ein, wo der nucleophile 21
Angriff des Wassermolekils am leichtesten 4} , . = = = .
erfolgt und begriinden Sie dies. 5 15 25 60 180 300
Zeit/s
CH CH i
H\c> |§+3—8— H>® o—_ |§+3_5— H\O\ |(I:E!|<—8—
|-|/ HSC_|S|_Q| H |g_|8|_g| H/ /®Si—g|
CHj CH3 |(|3||8
Chlortrimethylsilan Dichlordimethylsilan Trichlormethylsilan

Das Wasser-Molekiil greift mit einem freien Elektronenpaar des
Sauerstoff-Atoms nucleophil am Silicium-Atom an. Da das Chlor-
Atom deutlich elektronegativer als das Silicium-Atom ist, wirkt es
elektronenanziehend (— I-Effekt). Daher reagieren die Chlormethyl-
silane mit steigendem Chlorgehalt schneller mit Wasser.
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4.) Welches Verhalten erwarten Sie fur die Hydrolyse von Tetrachlorsilan?

Hier wird das Silicium-Atom am stdirksten positiviert. Demnach
miisste Tetrachlorsilan mit Wasser besonders heftig reagieren. Da das
Silicium-Atom durch die grofien partiell negativ geladenen Chlor-
Atome rdumlich stark abgeschirmt wird, ist es fiir den nucleophilen
Angriff des Wasser-Molekiils relativ schlecht erreichbar. Die
Hydrolyse von Tetrachlorsilan verlduft daher in etwa vergleichbar mit
der des Dichlordimethylsilans.

5.) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung der Hydrolyse und Kondensation von
Tetrachlorsilan analog der Gleichungen aus Aufgabe 2.

Hydrolyse:
(|3I Cl)H
CI—|Si—CI + 4H,0 —> HO—|Si—OH + 4 HCI
Cl OH
Tetrachlorsilan Orthokieselsaure
(Tetrahydroxysilan)
Kondensation:
A A
(l)H NVWO—|Si—O—|Si—O |Si—O
m HO—Si—OH ———> O O 0 + XxH,0
| | | i (m-4)
OH wva—|Si—O—|Si—O~w
N
Orthokieselsaure Polykieselsaure

Anmerkung: Es bildet sich zundchst gelartige hohere Kieselsdure, die
nach Entwdsserung in ein stark vernetztes, festes, weisses Produkt,

welches kaum wasserloslich ist, iibergeht. Das Gliihen der
Polykieselsdure iiber 1000 °C fiihrt zum Siliciumdioxid (Quarz).




