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The structure of the chlorophosphazenes used as catalyst for the polycondensation of
siloxanoles to various high molecular weight silicone polymers in the industrial scale has been
determined as [PCl;=N(-PCl,=N),-PCl;]*[PCls] ~, mainly with x = 1 and x = 2. For better un-
derstanding of the catalytic mechanism, the reaction behaviour of these ionic phosphazenes
with water and siloxanes has been studied. Thereby three further types of phosphazenes have
been synthesized: PCl;=N(-PCl,=N), -PCl,=0, HO-PCl,=N(-PCl,=N),-PCLL,=0 and si-
loxy derivatives of the latter =Si—O-PCl,=N(-PCl,=N),-PCl,=0. Although several P-Cl
bonds could be attacked by the nucleophiles, the reactions were found to be extremely selective
and the products were obtained in very high yields. Finally relations between phosphazene
structure and catalytic activity have been ascertained to find the optimal catalyst structure.

Einleitung

Das Spektrum der im industriellen Maf3stab
hergestellten Silicone umfaf3t heute nahezu 3000
Produkte. ErzeugungsméfBig am bedeutendsten
sind lineare Polysiloxane, insbesondere Poly-
dimethylsiloxane, die als Basis fiir Siliconole und
-kautschuke dienen [1]. Ausgangsmaterial fiir Poly-
dimethylsiloxane ist Dichlordimethylsilan, das
Hauptprodukt der Miiller-Rochow-Synthese. Die-
ses Silan wird zunédchst zu einem Gemisch aus li-
nearen und cyclischen Siloxanen hydrolysiert, an-
schliefend werden die noch verhdltnisméBig nie-
dermolekularen Verbindungen zu hochmolekula-
ren Produkten weiterverarbeitet. In der .,.Cyclen-
technologie* erfolgt dies durch vorzugsweise
basisch katalysierte Polymerisation von Cyclo-
siloxanen (Gl. (1)), wihrend in der Lineartechno-
logie die Polykondensation von Siloxanolen sédure-
katalysiert erfolgt (Gl. (2)) [2].

Durch beide Verfahren sind Polymere mit
durchschnittlichen Kettenldngen von bis zu 10000
Einheiten herstellbar.
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Der vorliegende Beitrag beschreibt Unter-
suchungen iiber die Wirksamkeit des Phosphazen-
katalysators (PNCl,-Katalysator), der in der Linear-
technologie zum Aufbau der polymeren Produkte
eingesetzt wird.

Der PNCIl,-Katalysator

Uberlegungen zum isosteren Verhalten von
SiO- und PN-Bindungseinheiten [3] fithrten schon
vor mehr als 40 Jahren zu Copolymerisationsver-
suchen von Polysiloxanen/Polyphosphazenen. Von
den neuen anorganischen polymeren Produkten
erwartete man sich Werkstoffe mit deutlich ver-
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besserten Eigenschaften. Diese Experimente ver-
liefen zwar nicht erfolgreich, jedoch resultierte als
ein Befund, dal Dichlorphosphazene, wie z.B.
cyclische (PNCl,),-Derivate, hervorragende Kata-
lysatoren fiir Polykondensationsreaktionen von Si-
loxanolen (vgl. Gl. (2)) darstellen [4]. Im Gegen-
satz zu Mineralsduren katalysieren diese Verbin-
dungen die Kondensation von SiOH-Gruppen we-
sentlich stdrker als die Equilibrierungsreaktion,
d.h., die Umlagerung unter Spaltung von SiOSi-
Bindungen und unerwiinschter Bildung nieder-
molekularer Produkte.

Die Darstellung der Cyclophosphazene erfolgt
préaparativ einfach durch die Umsetzung von Phos-
phorpentachlorid mit Ammoniumchlorid im sto-
chiometrischen Verhiltnis von PCls/NH,Cl < 1.

Untersuchungen zur Optimierung des Katalysa-
torsystems Anfang der 70-er Jahre ergaben, daf3
die katalytische Aktivitdt durch das molare PCls/
NH,Cl-Verhiltnis signifikant beeinflufit wird; be-
sonders hohe Aktivititen werden dann erzielt,
wenn PCls im doppelten molaren Uberschuf vor-
liegt [5]. In Anlehnung an frithere Arbeiten von
Becke-Goehring [6] und Fluck [7] ist ein Reak-
tionsverlauf nach Gl. (3) zu formulieren:

4 PCls + 2 NH,Cl —
[PCL;=N-PCL=N-PCL]*[PClg]~ 3)
1
Da es sich bei 1 um einen farblosen kristallinen
Feststoff (Fp. = 228 °C) handelt [5], das Produkt
aus der Umsetzung nach GI. (3) jedoch ein
Schmelzintervall von 80-120 °C aufweist, muf} es
sich bei dem Reaktionsprodukt um ein Phospha-
zengemisch handeln. *'P-NMR-spektroskopisch
werden konsequenterweise die im Vergleich zu 1
um je eine PNCL-Einheit kiirzer- und langerket-
tige Verbindung identifiziert (2 und 3):

[PC13:N—PCI3]+[PC16]_ 2
[PCl;=N-PCl,=N-PCL=N-PCL;]*[PCls] 3

1 und 3 sind dabei in etwa gleichen Anteilen im
Produktgemisch enthalten, 2 wird nur in Spuren

Tab. I. 3'P-NMR-Spektren von 1, 2 und 3.

nachgewiesen. In Tab. I sind die 3'P-NMR-Fre-
quenzen der Phosphazeniumionen von 1, 2 und 3
aufgelistet. Das Resonanzsignal 6°'P (PCls™) liegt
fiir alle Verbindungen bei —296 ppm.

Aus Tab. I geht hervor, da3 die Signale der ter-
minalen PCl;-Gruppen im Vergleich zu denjeni-
gen von O(PCl,) bei deutlich tieferem Feld liegen.
Die positive Ladung ist folglich mehr auf die End-
gruppen verteilt, so dal diese bevorzugt mit Nu-
cleophilen reagieren sollten.

Detaillierte Untersuchungen zum Hydrolyse-
verhalten der ionischen Phosphazene bestétigen
diese Erwartung: Mit einer doppelt molaren
Menge Wasser — das PClg-Ion reagiert ebenfalls
mit einem Aquivalent — reagieren alle drei Ver-
bindungen bei Raumtemperatur selektiv zu den
Phosphorylphosphazenen 4, 5 und 6 (Gl. (4)).

[PCl=N(-PCL=N),~PCl;]*[PCl¢]~ +2 H,O —
PCl;=N(~PCL=N),~PCL,=0 + 4 HCIl + POCl; (4)

XIOZ 2 x=0: 4
x=1: 1 x=1: 5
x=2; 3 x=2. 6

Die Verbindungen 4, 5 und 6 sind in der Lite-
ratur zwar schon beschrieben [6, 8], jedoch stellt
der hydrolytische Zugang aus Chlorphosphaze-
nen eine neue Syntheseroute dar. Dabei ist be-
sonders die erstaunliche Selektivitdt der Produkt-
bildung hervorzuheben, da alle PCI-Bindungen
in Chlorphosphazenen als hydrolyseempfindlich
gelten.

4 und S werden nach destillativer Reinigung als
farblose Feststoffe isoliert. Eine Reinisolierung
von 6 ist nicht erfolgreich, da es sich beim Versuch
der Destillation thermisch zersetzt. Tab. II zeigt
die 3'P-NMR-Frequenzen der drei Phosphoryl-
phosphazene. Mit Hilfe eines 3'P3'P-COSY-Spek-
trums erfolgt die Zuordnung der Signale auch im
Produktgemisch zweifelsfrei.

Mit vergleichbarer Selektivitit verlduft die Um-
setzung der ionischen Phosphazene 1 und 3 mit
drei Aquivalenten Wasser (GL. (5)) unter Bildung

Phosphazeniumionen Spinsystem OPCl; OPCl, 2Jpp
[PCl3=N-PCl;5]* A, 22.3 ppm/s - -
[PCl3=N-PCl,=N-PCL]* AX 14.3 ppm/d -10,3 ppm/t 44 Hz
[PCl3=N(-PCl,=N),-PCl;]* AA'XX' 10,8 ppm/,,dd* -12,5 ppm/,,dd* 45 Hz
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Tab. I1. 3'P-NMR-Spektren von 4, 5 und 6.

Phosphazene o [ppm] 2Jpp [Hz]

P! 2 P3 P-l pl p‘.‘ P2p3 PS pJ
P!Cl;=N-P2Cl,=0 -0,5 -12,5 = = 20,5 - -
P!Cl;=N-P2Cl,=N-P3Cl,=0 5.8 -=19,0 - 96 = 30.5 29,0 =
P!Cl;=N(-P?3Cl,=N),-P*Cl,=0 T -154 -19,8 -11.0 32,5 35,0 278
von Chlorphosphazenen, die zwei terminale die Werte konnen der Tab. III entnommen wer-

Sauerstoffatome enthalten (7 und 8):
[PCLy=N(-PCl,=N),~PCL;]*[PCl]~ + 3 H,O —
HO-PCl,=N(~PCl,=N),~PCL,=0 + POCl; + 6 HCI (5)
x=1z 1 x=1 7
x=2 3 x=2: 8

Alternativ zur Synthese nach Gl. (5) werden 7
und 8 auch dann erhalten, wenn die Phosphoryl-
phosphazene 5 und 6 mit jeweils einem Aquivalent
Wasser umgesetzt werden (Gl. (6)).

PCl;=N(-PCl,=N),-PCl,=0 + H,O —
HO-PCl,=N(-PCl,=N),-PClL,=0 + 2 HCl
x=1: 5 =l 9
x=2: 6 x=2. 8

Werden die Phosphazene (1, 3, 5, 6) an feuchter
Luft gelagert, kommt es zu vergleichbaren Hydro-
lysevorgdngen. Die Hydrolysereaktion stoppt
dann zwar nicht auf der Stufe der Bildung von 7
und 8, jedoch werden die weiteren PCl-Bindungen
wesentlich langsamer hydrolysiert.

3IP-NMR-spektroskopische Untersuchungen an
7 und 8 belegen, daf} die terminalen P-Kerne che-
misch dquivalent sind. Dies legt fiir beide Verbin-
dungen eine Existenz in jeweils mehreren tauto-
meren Formen nahe; fiir 7 lassen sich beispiels-
weise folgende Tautomere angeben:

(6)

HO-PCL=N-PCl2=N-PC>=0O
O=PCL-NH-PCI2=N-PCl>=O O=PCl2-N=PCl2-NH-PCl>=O

O=PCl2-N=PCl2-N=PCl-OH

Die chemischen Verschiebungen 6 3'P! und P?
von 7 und 8 sind erwartungsgemdf} sehr dhnlich;

Tab. I11. 3'P-NMR-Spektren von 7 und 8.

den.

Die von uns durchgefiihrten Untersuchungen
zeigen, daf} die als Katalysatoren fiir die Polykon-
densationsreaktion von Siloxanolen bevorzugt ein-
gesetzten linearen Chlorphosphazene keineswegs
rasch und unkontrolliert bis zur Phosphorsdure
hydrolysieren, wenn sie mit dem bei der Konden-
sationsreaktion nach GI. (2) gebildeten Wasser in
Kontakt kommen. Es entstehen vielmehr defi-
nierte sauerstoffhaltige Phosphazene, die mit dem
Siloxan in Wechselwirkung treten koénnen. Uber
die Art dieser Wechselwirkungen berichten wir im
zweiten Teil der Arbeit.

Der Katalyseprozefl

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivita-
ten, d.h. der Wirkungsweise der Phosphazen-Ka-
talysatoren in Polykondensationsreaktionen, wur-
den die in dieser Arbeit beschriebenen linearen,
ionischen Dichlorphosphazene und ihre Hydrolyse-
produkte beispielhaft mit Siloxanen und Siloxano-
len umgesetzt; die Produkte wurden *'P- und 2°Si-
NMR-spektroskopisch  untersucht. Reaktions-
schema I verdeutlicht zusammenfassend die zu
diskutierenden Reaktionsabldufe und -folgen.

Die ionischen Phosphazene A reagieren mit
Siloxanolen und auch mit Siloxanen primér zu
Phosphorylphosphazenen B. Demnach greift die
SiO-Gruppe - vergleichbar mit Wasser — nucleo-
phil und selektiv am Kettenende von A an, und
fiihrt auch zu analogen Produkten. Die SiO- wird
dabei in eine SiCl-Gruppe umgewandelt. Die
Phosphazene B reagieren mit weiterem Siloxanol
rasch zu den beidseitig sauerstoffterminierten

Spinsystem OP! oP? 2 fops
HO-P!ClL=N-P2CL,=N—P!Cl,=O AX ~0.5 ppm ~16.8 ppm 47 Hz
HO-P!ClL=N(-P>Cl,=N),-P!C,=0 AA' XX’ -1.0 ppm -17.2 ppm 48 Hz
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[PCL=N(-PCL=N)«-PCls]* [PCle] A

= Si-OH 1 =Si-0-Si<

PCL3=N(-PCL2=N)x-PCl>=0 B

95.‘-0V \Xg_ou

= 8i-0-PCL=N(-PC2=N)x-PCL=O HO-PCL=N(-PCI=N)x-PCL.=0

+ 38iOH/- H20

Reaktionsschema 1.

Phosphazenen C, die bei erhohter Temperatur und
unter reduziertem Druck unter Wasserabspaltung
in Siloxyphosphazene D {iiberfiihrt werden kon-
nen. Wasserfreie Bedingungen vorausgesetzt, wer-
den Phosphazene D auch erhalten, wenn die Phos-
phorylphosphazene B mit Siloxanen umgesetzt
werden. Unter dem Einflul von Feuchtigkeit hy-
drolysieren diese rasch zu Siloxanolen und den
Phosphazenen C.

Gemil Reaktionsschema 1 sollte es fiir die Sili-
con-Polykondensation belanglos sein, ob der Ka-
talysator in Form der Phosphazene A, B oder C
eingesetzt wird. SchlieBlich resultiert immer das
produktaufbauende Wechselspiel zwischen C und
D.
Im 3'P-NMR-Spektrum zeigt sich der Ubergang
von C zu D durch eine charakteristische Hochfeld-
verschiebung der Resonanzsignale fiir die termi-
nalen PCL-Gruppen und durch eine Verringerung
der PP-Kopplungskonstante. Die *'P-NMR-Spin-
systeme bleiben insgesamt jedoch unverdndert,
d.h., der Silylrest in D ist bei Raumtemperatur
ebenso wenig am Ende des Phosphazens fixiert
wie das Proton in C (Gl. (8)).

—Si—O—PCIZZN(—PCIZIN)V\,—PCIZIO K=
0=PCl,-N(=PCl,-N) =PCL,-O-Si=  (8)

Die beiden Strukturisomere in Gl. (8) zeigen,
daB die Elektronendichte am Phosphazen um den
Betrag zunimmt, wie sie am Siloxan reduziert
wird. Das 2°Si-NMR-Spektrum der Probe zeigt
dementsprechend tieffeldverschobene Signale. Das
Resonanzsignal fiir die an das Phosphazen gebun-
dene Me;SiO-Gruppe wird beispielsweise bei
+40 ppm (bez. auf TMS) registriert, wahrend das

Signal fiir Hexamethyldisiloxan bei +8 ppm ge-
messen wird.

Ein detaillierter Katalysemechanismus kann
zwar nach wie vor nicht angegeben werden, doch
sind Siloxyphosphazenzwischenstufen des Typs D
(Reaktionsschema 1) zweifelsfrei nachgewiesen.
Ein Katalysator ist um so effizienter, je leichter
derartige Spezies gebildet werden. Deshalb ver-
wundert es nicht, dal die in den Anfidngen der
Silicon-Lineartechnologie eingesetzten wenig po-
laren Cyclophosphazene eine um Grofenordnun-
gen geringere katalytische Aktivitdt besallen als
die hier beschriebenen linearen Systeme, deren
ionische Struktur die Bildung der ebenfalls stark
polaren Siloxyzwischenstufe auflerordentlich be-
giinstigt. Cyclophosphazene reagieren folglich
deutlich langsamer oder erst unter verschirften
Bedingungen [9].

Auch innerhalb der Reihe der linearen Phos-
phazene zeigen sich Aktivitdtsunterschiede. Dies
wird besonders deutlich, wenn ein oligomeres, hy-
droxyterminiertes Siloxan nach Gl. (2) in einem
Kneter mit on-line-Viskositdtsmefvorrichtung
polykondensiert wird. Abb. 1 zeigt den Verlauf der
Viskositdatsinderung des Siloxans im Kneter als
Funktion der Zeit fiir nachfolgend aufgelistete
sechs Phosphazenkatalysatoren:

[PCl;=N - PCl,=N - PCl;]*[PCl4]- 1
[PCl;=N - PCl,=N-PCl,=N - PCL;]*[PClg]- 3
PCl;=N-PCl,=N—-PCL,=0O 5
PCl;=N-PCl,=N—-PCl,=N-PCL=0 6
HO-PClL,=N-PClL=N-PCL=0 7
HO-PCl,=N-PCL=N-PCl,=N-PCL,=0 8

Samtliche Polykondensationsversuche wurden
mit der gleichen Menge an Katalysator (5 ppm),
bezogen auf die Siloxanmenge, durchgefiihrt. Die
Temperatur im Kneter betrug dabei 140 °C, der
Druck 0,1 mbar. Bei Erreichen eines vorgegebe-
nen Viskosititsgrenzwerts von 10° mm?/s wurden
die Versuche abgebrochen.

Generell gilt, dal ein Katalysator um so aktiver
ist, je schneller ein signifikanter Viskositdtsanstieg
der Probe erfolgt, aber auch, je steiler der Kurven-
verlauf ist und je eher der maximale Grenzwert
erreicht wird. Aus Abb. 1 ist eindeutig erkennbar,
daB die ionischen Phosphazene 1 und 3 erheblich
weniger katalyse-aktiv sind als 5, 6, 7 und 8. Dies
ist offensichtlich darauf zuriickzufiihren, daf3 das
PClg-Ion nur inaktiven ,,Chlorballast™ darstellt
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und in den Polykondensationsvorgang nicht ein-
greift. Die Unterschiede in den Katalyseaktivita-
ten der Phosphazene mit je einem Sauerstoffatom
und denjenigen mit zwei terminalen Sauerstoff-
resten sind nur minimal; dies gilt jedoch nur unter
der Voraussetzung, dafl Phosphazene gleicher Ket-
tenldnge miteinander verglichen werden (5 und 7;
6 und 8). Bei der Reihung der Phosphazene nimmt
die Aktivitdt mit ansteigender Kettenldnge deut-
lich zu, wie ein Vergleich der Kurven 1/3, 5/6 und
7/8 zeigt. Eine plausible Erkldarung dafiir ist, daf3
eine zunehmende Kettenldnge eine Ladungsdelo-
kalisation erleichtert und die Siloxyphosphazen-
zwischenstufen deshalb leichter und schneller ge-
bildet werden konnen.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daf sich
die Strukturen der PNCI,-Katalysatoren fiir ihren
Einsatz in der Siliconherstellung im Laufe der
Jahrzehnte mehrfach drastisch verdndert haben:
Von den anfangs verwendeten cyclischen Chlor-
phosphazenen ging die Entwicklung iiber lineare
ionische Verbindungen bis hin zu den in dieser
Arbeit beschriebenen sauerstofthaltigen Phospha-
zenen [10]; parallel dazu wurde eine Aktivititsstei-
gerung um mehrere Grofenordnungen erreicht.
Die Qualitat der Siliconprodukte hat davon enorm
profitiert.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Schutzgasatmo-
sphére durchgefiihrt.

Abb. 1. Polykondensations-
verlauf mit verschiedenen
Phosphazenkatalysatoren.

[PCl;=N(-PCly=N),— PCl3]*[PCl]~

2 (x = 0): Herstellung analog. Lit. [11] durch
Umsetzung von 104 g (0,5mol) PCls und 89¢g
(0,17 mol) NH4Cl. - Ausbeute: 67g (75%
d. Th.). — 3'P-NMR: Tab. L.

1(x=1)und3 (x=2):225 g (1,08 mol) PCls und
28,8 g (0,54 mol) NH,Cl werden in 350 ml 1,2,3-
Trichlorpropan dispergiert und die Mischung 5 h
bei 150 °C geriihrt. Anschlieend wird auf R.T. ab-
gekiihlt und filtriert. Das klare, hellgelbe Filtrat
wird bei 100 °C Badtemperatur und 50 mbar ein-
geengt. Am Ende wird der Druck auf 1 mbar re-
duziert. Der wachsartige, leicht gelbliche Riick-
stand wird in siedendem Toluol gelost. Beim Ab-
kithlen der Losung scheiden sich zunéchst farblose
Kristalle von 1 ab, anschlieBend und bei tieferer
Temperatur kristallisiert auch 3. 1 wird durch frak-
tionierende Kristallisation in hoher Reinheit er-
halten (Schmelzpunkt: 227 °C). 3 kann nur auf ca.
95% angereichert werden; Reste an 1 sowie ldn-
gerkettige Phosphazene sind destillativ nicht ab-
trennbar. — Ausbeuten: 72 g 1, 65 g 2; zusammen
89% bezogen auf die eingesetzte Menge NH,Cl. —
SIP-NMR: Tab. L.

PClL;=N(-PCl=N),~ PCl,=0

4(x=0),5(x=1)und6 (x=2): Jeweils 50 mmol
der Verbindungen 1, 2 und 3 werden in 100 ml
wasserfreiem Toluol dispergiert. Unter Riihren
werden den Mischungen bei R.T. jeweils 1.8 ml
(0,1 mol) Wasser zugesetzt. Dabei entstehender
Chlorwasserstoff wird iiber ein Paraffin-Ventil ab-
geblasen. Die Reaktionen sind beendet, wenn die
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Reaktionsmischungen vollig homogen sind und
kein HCI-Gas mehr entweicht. AnschlieBend wer-
den die fliichtigen Bestandteile, Toluol, POCl; und
noch verbliebenes HCI, im Vakuum abdestilliert
bzw. kondensiert. Die Badtemperatur sollte dabei
insbesondere bei der Synthese der beiden ldanger-
kettigen Verbindungen 5 und 6 40 °C nicht iiber-
schreiten, da dann Zersetzungsreaktionen eintre-
ten, die an einer Dunkelfarbung der Reaktionslo-
sung erkennbar sind. Im Fall der Umsetzungen
von 1 und 2 erstarrt das Reaktionsgemisch zu ei-
nem wachsartigen Feststoff. Daraus konnen die
Produkte 4 und 5 destillativ als farblose, kristalline
Feststoffe isoliert werden. 6 fillt als hellgelbe,
olige Substanz an, aus der sich selbst nach mehr-
monatiger Lagerung bei tiefen Temperaturen
keine Kristalle abscheiden. — Ausbeuten: 4 12,0 g
(89%),516,2 g (84%), 6 22,5 g (90%). — Schmelz-
punkte: 4 36 °C, 5 34°C, 6 (o) Siedepunkte:
4 105°C/0,1 mbar, § 170 °C/0,1 mbar, 6 Zerset-
zung. — 3'P-NMR: Tab. I1.

HO-PClL=N(-PCl=N),~ PCL=0

7 (x=1), 8 (x =2):Je 40 mmol der Phosphazene
5 und 6 werden in 100 ml Toluol gelost. Die Lo-
sungen werden geteilt. Je eine Halfte wird im ab-
geschlossenen System mit jeweils 360 ul Wasser
versetzt, die beiden anderen Losungen werden je
3 Tage im offenen Gefdl3 gelagert. AnschlieBend
werden die Losungen bei 40 °C/1 mbar einge-
dampft. Es verbleiben orangefarbene, 6lige Fliis-
sigkeiten als Produkte. Die 3'P-NMR-Spektren
der Proben (Tab. III) zeigen ausschlieBlich die fiir
7 und 8 erwarteten Signale; die Ausbeuten sind
quantitativ.

=SiO—-PCl,=N(~PCl,=N) ~ PCl,=0

Stellvertretend fiir zahlreich durchgefiihrte Ver-
suche wird die Umsetzung der Phosphorylphos-
phazene 5 und 6 mit Hexamethyldisiloxan be-
schrieben:

Je 20 g eines Gemisches aus gleichen Anteilen
der Phosphazene 5 und 6 werden mit 50 g wasser-
und silanolfreiem Hexamethyldisiloxan versetzt
und 1h zum Riuckflul erwdrmt. AnschlieBend
wird das Reaktionsgemisch (2 Phasen) zunéchst
auf R.T. abgekiihlt und sodann unter reduziertem
Druck (1 mbar) bei 50 °C eingedampft.

Es verbleiben 21,3 g eines hellgelben Oles der
Zusammensetzung
Me;Si—O-PClL=N(-PCL=N),-PCL=0 (x =1, 2).
— 29Si-NMR: +40 ppm, breites Singulett. — 3!P-
NMR: x = 1: =93 ppm, d, OPCl,; -20.4 ppm, t,
PCly; ?Jpp ca. 398 Hz; x = 2: -82ppm, ,,dd*,
OPCl,; —19,1 ppm, ,,dd*, PCl,; 2/pp ca. 43 Hz.

Die Ausbeute ist quantitativ (bezogen auf Phos-
phazen).

Aktivitdtstests

Von den verschiedenen Phosphazenspezies wer-
den verdiinnte Losungen hergestellt. 1 und 3 wer-
den in 1,2,3-Trichlorpropan gelost, §, 6, 7 und 8 in
Toluol. Die Konzentrationen werden auf 1 g Phos-
phazen pro 100 ml (!) Losung eingestellt.

Fiir Polykondensationsreaktionen wird ein La-
bormeBkneter der Firma IKA verwendet. Zur
Aufzeichnung des Viskositdtsverlaufs als Funktion
der Zeit wird die Drehmomentsmefeinrichtung
des Kneters mit einem x,y-Schreiber gekoppelt.

Fir die Priifung der einzelnen Katalysatoren
wird der Kneter mit jeweils 150 g eines OH-ter-
minierten Polydimethylsiloxans (Viskositdt: ca.
60 mm?/s) befiillt. AnschlieBend wird die Probe
erwarmt und der Kneter eingeschaltet. Sobald das
Siloxan auf 140 °C erwarmt ist, werden 75 ul Kata-
lysatorlosung (entspricht 5 ppm) mit Hilfe einer
Eppendorf-Pipette zugegeben. Das Gerédt wird so-
fort verschlossen und der Druck im Kneter auf
1 mbar reduziert. Die Aufzeichnung der Viskosi-
tatszunahme beginnt ab Katalysatorzugabe. Wenn
die Viskositét einen zuvor eingestellten Grenzwert
von ca. 10° mm?/s erreicht hat, oder aber spite-
stens nach 25 min wird die Polykondensations-
reaktion durch Anlegen von Normaldruck ge-
stoppt. Abb.1 zeigt die Viskositdtsanstiege als
Funktion unterschiedlicher Katalysatoren.
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