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(54) Zpisob pripravy difenylsilandiolu

Vyndlez se vaztahuje k pFipravd difenyl-
silandiolu v rozpoudtédle.
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Vyndélez se tykd zplsobu p¥ipravy difenylsilandiolu 2z difenyldichlorsilanu.

Je znémo, %e u plndnych organopolysiloxenovych sm&s{ se b&hem X¥asu m¥ni jejich vlest-
nosti. Teto zmdna smitujic{ k tuhému cherskteru smési md%e byt neZddouci e n3kdy Je nutné
sm&s pred dalsim zpracovénim znovu uvést do tvédrn&jifho stavu (replestikace).

Pr{davek difenylsilendiolu pou¥ity p¥l p¥ipravd plndné smdsi omez{ neXddouci ztulové-
nt, piipadng sniZ{ Zesové a energetické ndroky ne uvedeni sm&si do stavu vhodného pro dal=-
%{ zpracovdni.

Pro tyto d¥ely je vhodné, aby difenylsilendiol byl v jemné forms, prosty sglomerdi
a obsshoval co nejmen3f mno%stvi snorgenickych létek, co? mé vyznem zejméne pro spln¥ni
vysokgych elektrotechnickych nérokd.

Difenylsilendiol miZe byt vyuZit té% jako vychozi sloZka p¥i piipravd deléich sloule-~
nin. PPi p¥ipravd difenylsilendiolu z difenyldichlorsilsnu mife byt pracovéno -jak vV roz-
poudt¥dle difenylsilendiolw, tak bez nsho.

Pokud je priprave vedena v rozpoudtédle (nepf{kled USA petent 2 646 441), Je treba
k neutralizaci pouZit ¥inidla nevyvolévajici p¥{li¥ alkalickou reskci, jako Jsou napiikled
hydrogenuhliZiteny slkelickych kovi.

OvSem resktivita t¥chto sloudenin v bezvodém prostfedi nent prilis vysokd, tekie
uplatndnf nachézeji reakce vedouci ke vzniku polykondenzdtd, snifujfel vjt&fek monomerni-
ho diolu. ’ '

Pri bezrozpoust&dlovych postupech je vznikejici diol ve vodném prostiedf nerozpustny
a jsou vytvoreny podminky pro uzavbeni vychozfch létek, produktd neutralizace @ polykonden-
zéth v ¥dsticich diolu.

X neutralizeci se pouffveji alkelické uhliditeny, hydrogenuhlifiteny, eventudln¥ Jje-
jich sm&si s alkelickymi hydroxidy (nap¥fklad NSR patent 1 618 403 a NSR patent 2 342 313).
V izoloveném diolu Je t¥eba sni%it obssh anorgenickych ldtek, coZ se d&je vypirédnim vodou.

Toto je v3ak zdlouhavé a nedokonalé. NSR patent 2 342 313 uvéddi obsah chloru 0,2 g
na kg produktu e pro postup dle NSR patentu 1 618 403 dokonce obseh 2 g chloru na kg pro-
duktu e obsah polykondenz&td 5 - 10 % hmot., respektive 10 - 20 % hmot.

Zvyseny .obsah polykondenzdtl vede k poZadavku pou¥it{ mlecich p¥{sad pii mletf{ diolu.
Bezrozpoudt¥dlové postupy maji déle tu nevyhodu, %e pokud dojde k porude optimdlniho pri-
b&hu hydrolyzy (nepfikled vlivem technické zévady), stoupne v diolu obsah‘polykondenzétﬁ
a enorgenickych ldtek a tato sniZend kvalita je v rémci pou¥itého téohnologického postupu
neopravitelnd. i )

Rozpoustddlové a bezrozpoudt&dlové postupy pripravy lze spolu kombinovat. Nep#ikled
diol izoloveny z vodného prostfedi je rozpustEn v ecetonu (USA patent 2 899 453), neutra-
lizovén hydrogénuhlilitenem a po odstrensni enorganickych solf filtraci je diol z acetono-
vého roztoku vysréZen vodou. : : :

Je z¥ejmé, %e bezrozpoustddlové postupy nemohou poskytnout produkt vysoké Zistoty
Jek z hledisks obsshu chloridovych iontl, tek 2z hlediske obsahu polykondenzétl a ne¥istot
pochézejicich z vychoziho difenyldichlorsilenu.

Nyni bylo nalezeno, Ze difenylsilandiol v dobrém vyt¥iku a kvalit& lze pfipravit tek,
%e difenyldichlorsilen se za intenzivniho michéni a teploty neprevysujici 60 °C pripusti
do 1 a¥ 100ndsobného hmotnostniho mnoZstvi organického rozpoustddla obecného vzorce RCOX,
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kde¢' R gnemené vodik nebo slkyl o t af 3 atomech uhliku & X znamend alkyl nebo alkoxyl

o 1 a¥ 5 atomech uhlfku s podminkou, %e pokud R znamend vodik, X znamené pouze slkoxyl

o, vymezenén po¥tu atomd uhlfku, p¥iXem% alespoa jeden ze dvojice R a X obsahuje nejménd

2 stomy uhliku o 1 ef 100ndsobného hmotnostnfho mno¥stvi vody, nafeZ se ke vzniklému roz-
toku hydrolyzdtu pifidd aromaticky uhlovodik nebo sm#s aromatickych uhlovodikd o vy33{ te-
ploté veru nef mé pou¥ité orgenické rozpoust¥dlo, organické rozpou¥tddlo se oddestiluje

a difenylsilendiol se izoluje. '

Arometicky uhlovodik nebo smis aromatickych uhlovedikd nebo Jejich ¥4st lze pridat
nisto k ziskanému hydrolyzdtu Jji% k vychozim sloZkém.

Roztok hydrolyzédtu lze promyt vodou, pPipednd za p¥idavku slkalického &inidla, vyhod-
nd Epavkové vody, a zfiltrovat.

Nelezeny postup je vyhodny tim, %e hydrolyzs difenyldichlorsilanu probfihé rychle,
bez vyvoje vedlejSich plynnych zplodin, zplisobujicich p&n&ni resk®ni smdsi jako je tomu
p¥i pou¥itf uhliZitend e hydrogenuhliZitend, rozpoudt¥dlovou vrstvu lze promyt, p¥ipadnd
neutralizovat a sniZit tek nebezpe¥f kondenzace v dal3dim postupu.

Zi{skany roztok- je mo¥fno zfiltrovat k odstranin{ gelovitych podild pochdzejfcich z ne-
¥istot 2z v&choziho difenyldichlorsilanu, pi{pednd jinych mechenickych nedistot a tak ddle
zvysit kvalitu kone&ného ‘produktu. :
M

Aplikaci uhlovodiku ze skupiny arométd, které se vyzna¥ujf{ vy33{ rozpustnosti pro po-
lykondenzdty a n¥které nelistoty z vychoziho difenyldichlorsilanu neZ pro difenylsilan-
diol, lze ddle selektivn¥ sn{3it obsah ne¥istot v produktu.

Vzhledem k poZadavku oddestilovéni ni¥evrouciho organického rozpousdtddla z jeho smsi
8 .uhlovodikem, Jje Zddouci dostate®ny rozdil jejich teplot varu a z hlediska oddestilova~
ného mnoZstvi je vyhodné netvori-li spolu azeotropn{ smds.

V zéjmu mens¥fho rozptylu velikosti Zdstic difenylsilandiolu je vhodné provédeni de-
stilace organického rozpoultddla za dobrého promfchévén{ sm&si.

Vzhledem ke kondenza¥nim vlastnostem silanolu je vhodné provedeni destilace pFi ni%-
8ich teplotéch, coZ je umoZndno Jjednek vyb¥rem vhodného uhlovodiku,.jednek pruvedenim de=-
stilace za sniZeného tlaku.

Volba uhlovodiku s relativné nigkou teplotou varu usnadﬁuje Jeho pozd&jisi odstranéni'
z jeho sm¥si s difenylsilandiolem.

Déle uvedené priklady znézornuji provedeni postupu dle vynélezu, eni? by jej omezova-
1y %i vymszovely. )

Prixlead V.
Do biﬁky byle pfcdlo!;no 600 g vody, 400 g toluenu, 700 g etylecetdtu a za chlazent
14 - 16 ¢ bylo za intenzivntho michdni sm&si pfipustino bZhem 18 minut 100 g technlc—
k‘ho difenyldichlorsilanu ° tistotd 98,55 % hmot.

Po odpubténf{ dolmf{ vrastvy byla rozpoust¥dlové vrstve promyte 6krdt 100 g vody, zfil-
trovéna a za michéni e snifeného tlaku byly oddestilovény niZ¥e vrouc{ podi}y. Destilalni
zbytek byl ochlazen, sfiltreovém, filtra®ni{ koldZ byl promyt 3krdt 75 g toluenu a zbaven
toluenu prosdvénim vzduchu.
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Bylo zf{skéno 81 g produktu v podob¥ drobnych jehliZek s obsahem'|,4 ppm Cl, VytdZek
predstavuje 96,2’ % teorie difenylsilendiolu.

Pri{klad 2

Do baﬁky bylo pfedloZeno 1 500 g vody, 1 000 g toluenu, 1 750 g etylacetdtu a za
stejnfch podminek jeko v prfkledu ! bylo pfipusténo bshem 30 minut 250 g difenyldichlor-~
silenu stejné kvality Jeko v pFfkladu 1. Dal3{ postup byl stejny jeko v p¥ikledu 1 s tim
rozdilem, Ze bylo promjvéno ddvkemi 250 g vody a ke druhé promyvaeci vod¥ bylo pridéno 5 ml
épavkov‘ vody o kondentraci 25 % hmot. a filtraln{ kold¥ byl promyt Jkrdt 125 g tolu-
enu. Bylo ziskéno 204 g produktu, coX predstavuje 96,9 % teorie difenylsilandiolu. Obseh
61 byl 0,3 ppm.

Pr{iklad 3

Do baﬁky bylo predlofenc 600 g vody, 600 g etylacetdtu a za chlazeni 15 = 20 °C bylo
za intemzivniho michdn{ bZhem 10 minut pFfipudtino 100 g difenyldichlorsilanu stejné kvali-
ty Jeko v pfikledu 1.

Dal¥{ postup byl stejny jeko v pfiklaedu | s tim rozdilem, %e bylo promyto 4krét a k
k prvni prolwvaci vod& bylo pfidino 1,2 ml Zpavkové vody, pFed destilaci bylo pFidéno
400 g toluenu a filtre¥ni koli& byl promyt 3krét 100 g toluenu.

Z1iskéno bylo 81,2.g produktu (96,2 % teorie) s obsahem 1 ppm Cl,
Pr{f{kled A

Do’ predloZené sm¥si 500 g vody, 350 g étylacetdtu a 300 g toluenu bylo bZhem !0 minut
pFfi teplotd 14 - 16 O¢ piipusténo 50 g difenyldichlorsilanu o ¥istot¥ dle p¥ikladu 1. Hor-
ni vratva nebyla promyte a byle zpracovéna obdobn¥ jako v prikledu 1. Bylo ziskdno 40,1 g
produktu (95,3 % teorie) s obsshem 1,5 ppn Cl.
Pftklsd 5

Postup byl obdobny jako v pr{kladu 3. Nasezeno bylo 150 g vody e 350 g metylizobutyl-
ketonu. Bshem 10 nihut pri teplotd 14 - 16 o¢ bylo p¥ipudt¥no 50 g difenyldichlorsilanu.

Promyto bylo 6kr£t 25 g vody za p¥fdavku 0,2 ml Zpavkové vody.

Pred destilscf bylo misto toluenu pfidéno 350 g xylenu. Bylo ziskéno 40,5 g produktu
(96,2 % teorie) = obsshem 1,5 ppm Cl.

Prikl-ad'. 6

Do pﬁedloicné sm¥si 150 g vody, 350 g etylformidtu a 200 g toluenu bylo bZhem 10 mi-
Tut pii teplotd 14 - 16 °¢ pripustino 50 g difenyldichlorsilenu stejné kvality jeko v pii-
klad¥ 1.

Promyto bylo 6krdt 25 g vody za p¥fdavku ¥pavkové vody. Po destilaci rozpoustidle,
filtraci, promytf filtre¥ntho koldZe 3krdt 50 g toluenu a vysuSeni bylo ziskéno 32 g pro-
duktu (75 % teorie) s obsehem 11 ppm Cl.

Prikled 7

) Postup byl obdobny jeko v p¥fkladu 3. Misto etylacetﬁtu byl pouZit metyletylketon.
Bylo ziskéno 61 g produktu (72,5 % teorie) s obsaghem 2 ppm Cl.
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P¥{klad 8

Postup byl obdobny jako v prikladu 3. Nasazeno bylo 150 g vody, 350 g butylacetétu
a ptipust¥no bylo 50 g difenyldichlorsilanu. Roztok hydrolyzétu byl promyt 6krdt-25 g vo-
dy, pfed destilaci bylo piidéno 350 g xylinu a filtra¥nf kold¥ byl promyt 3krdt 50 g xyle-
nu. Bylo ziskéno 39,1 g prohuktu (92,9 % teorie) s obsshem 11 ppm Cl.

- PREDMET VINALEZU

1. Zplsob p¥ipravy difenylsilendiolu vyznaleny tim, Ze difenyldichlorsilan se za in-
tenzivntho michéni s teplot® nepPevydujici 60 Oc pripust{ do ! e} 100ndsobného hmotnostni-
ho mno%stvi organického rozpoustddla obecného vzorce RCOX, kde R znamend vodik nebo alkyl
o 1 8% 3 atomech uhliku = X znemené elkyl nebo alkoxyl o | e% 5 atomech uhliku s podminkou,
%e pokud R znemend vodik, X znemend pouze alkoxyl o vymezenén po¥tu atomd uhliku, p¥ilemi
alespoﬁ jeden z dvojice R a X obsahuje nejmén¥ 2 atomy uhliku a 1 e% 100ndsobného hmot-
nostniho mnoZstvi vody, nale? se ke vzniklému roztoku hydrolyzdtu pridé arometicky uhlovo-
d{k nebo sm&s sromatickych uhlovodikd o vy%si teplotd veru ne md pou¥ité organické roz-

_pu¥tidlo, orgenické rozpoudt¥dlo se oddestiluje a difenylsilendiol se izoluje. .

2. Zplsob podle bodu 1 vyznateny tim, Ze se ve¥kery uhlovodik nebo jeho Zdést nebo
sm&s uhlovod{kd nebo jejich ¥dst pridd ji% k vychozim sloZkdum.

3. Zpisob podle bodu 1 e 2 vyzna¥eny tim, Ze roztok.hydrolyzétu se promyJje vodou,
p¥{padn¥ ze pridavku alkaelického ¥inidla vyhodn¥ ¥pavkové vody a pFipadn¥ se zfiltruje.
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