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Alkenylochlorowcosileny sa wazne przy wy-
twarzaniu plastomeréw i elastomeréw. Obok
usieciowania atomé6w krzemu przez atomy tlenu
osiggalnego przez hydrolize, mozna spowodowaé
u nich wazne i konieczne dla wielu celéw dal-
sze usieciowienie i rozbudowe lanicucha przez
polimeryzacje mienasyconych grup weglowodo-
rowych. Grupy alkenylowe polisiloksanéw mo-
ga ulegaé dalszej polimeryzacji, moga jednak
takze reagowaé z nienasyconymi grupami in-
nych zwigzkéw z wytworzeniem polimeréw mie-
szanych. Alkenylochlorowcosileny stosuje sie
réwnie2 do nadawania szklu i wyrobom cera-
micznym itp. wla$ciwoéci hydrofobowych, poza
tym do szlichtowania wiékien szklanych, a szcze-
g6lnie do nadawania zwickszonej przyczepnosci
‘poliestréw, zywic poliepoksydowych i innych
poliplastéw do wildékien szklanych przy wy-
twarzaniu materialéw warstwowych i mas pra-
.sowanych wzmocnionych wiékmami szklanymi.
Alkenylochlorowcosilany zostaja po odszczepie-

niu ich grup chlorowcowych silnie zwigzane
z powierzchnig szkla, a grupy alkenylowe moga
ulegaé polimeryzacji mieszanej na przyktad
z zywicami poliestrowymi. Uwolnione na sku-
tek hydrolizy grupy OH moga reagowaé na
przyklad z zywicami epoksydowymi. W ten spo-
s6b mozna osiagngé lepsza przyczepno§é tych
materialow oraz ich zwigkszong odporno$é na
wode. Materialy te poza tym mozna przerabiaé
z korzyéciag z gumg silikonows.

Znane dotychczas po$rednie sposoby wytwa-
rzania alkenylochlorowcosilanéw mna mprzyklad
z chlorowcosilanéw i alkenylozwigzkéw Gri-
gnarda, z alkenylochlorowcéw z krzemem albo

.z chlorowcosilanami (patent Niemieckiej Repu-

bliki Federalnej nr 936445) i z olefin i chlo-
rowcosilanéw (patent brytyjski mr 670617, pa-
tent - szwajcarski nr 279280) daja na ogdél zle
wydajno$ci. Z powodu przebiegu reakcji ubocz-

‘nych w pierwszym sposobie i przez niekorzystny
wplyw temperatur i ci$nien w pozostalych wy-



mienionych sposobach ‘povstsin ¢rudioic, kt6re
niekorzysinie wp ja na wydajnoié poiada-
nych m:m.zg.henyltislmowych

Alkenylochlorowcosilany wytwarzano takze
w ten spoebh, ze z chlorowcoalkilochlorowcosi-
lan6w qgdszczepiano termicznie chlorowcowodor.
Znana. jest piroliza chlorowcoaﬂkllochlorowwsl-
lanéw w postaci pary na nieglazurowanej por-
celanie w temperaturze 500° C .(patent Stanéw
Zjednoczonych Ameryki nr 2573390) i odszcze-
pianie chlorowcowodoru w obecno$ci takich
substancji jak na przyklad chinoliny, . ktéra
dzigki temu, ze czeSciowo bezpoSrednio wiate
chlorowodér, wplywa korzystnie ma odszczepia-
nie (J. Amer. Chem. Soc. 67) 1945/1813).

Takze chlorek glinowy byl stosowany ‘jako
katalizator do odszczepiania chlorowcowodoru
(Ind. Engng. Chem. 46) 1945/2363).

_ Proponowano réwniez odszczepiaé chlorowco-
wodér z chlorowcoalkilochlorowcosilanéw w
postaci pary w temperaturze do +4500°C ma
krzemie (patent Niemieckiej Republiki Demo-
kratycznej mr 13480). Otrzymano przy tym sto-
sunkowo duzo tréjchlorcsilanu i czterochlorku
krzemu jako produkty uboczne, z ktérych trze-
ba bylo oddzielaé alkenylochlorowcosilan.

Wydajnosé alkenylochlorowcosilanow w do-
tychezas znanych sposobach. osiagaja majczeéciej
tylko 50%, przy czym ilo§é miepozadanych pro-
duktéw ubocznych jest wysoka. Oddzielenie
tych produktéw nastrecza réwniez trudnosci.

Stwierdzono, ze spos6b podany w opisie pa-
tentowym Niemieckiej Republiki Demokratycz-
nej nr 13480 mozna znacznie uprofcié, jezeli
pracuje si¢ w temperaturze wrzenia albo poni-
%ej temperatury wrzenia zastosowanego chlo-
rowcoalkilochlorowcosilanu, praktycznie wiec
w fazie cieklej. Temperatura wrzenia zalezy
przy tym naturalnie od zastosowanego ci$nienia.
Przez czefciowo przediuzone dzialanie ciepla az
do temperatur wrzenia osigga sie nieoczekiwa-
nie odszczepienie chlorowcowodoru, ktéry od-
prowadza si¢ w postaci gazowej. Sposobem w-~
diug wynalazku chlorowcoalkilochlorowcosilan
ogrzewa sie w kotle z nasadzong kolumng frak-
cjonujacg przy mieszaniu az do odszczepienia
sie chlorowcowodoru, w kazdym razie ogrzewa-
jac do temperatury wrzenia. Temperature w
kotle trzeba przy tym tak nastawi€, azeby
wytworzony alkenylochlorowcosilan mozna bylo
oddzieli¢é na drodze destylacji i wyosobni¢ w
postaci czystej w kolumnie frakcjonujacej. Wy-

tworzony ciorowcowoddér uchodzi w postaci
gazowej nad iblumna ‘

W sposobie tym nie otrzymuje sie zadnych
wysokowrzacych pozostaloéci, ktére powstajg
W Wyzej wymienionych procesach z powodu
dzialania katalizatora jak chlorku glinu itp.
albo na skutek dzialania wysokich temperatur
na powstajgce produkty.

Dzieki stosowaniu niskich temperatur w spo-
sobie wediug wynalazku unika sie w odréznie-
niu do sposobu podanego w opisie patentowym
Niemieckiej Republiki Demokratycznej nr 13480
reakcji uwbocznych wystepujaeych w wysokim
stopniu na skutek powstawania chlorowcowo-
doru jak i odszezepiania sie grup alkilowych
g oroduktéw wyjéciowych z réwnmoczesnym
tworzeniem sie czterochlorowcosilanéw, co
wplywa na obnizenie wydajnoici. IloSci wyste-
pujgcego ezferochlorku krzemu e3 w tym sepo-
sobie bardzo male.

Z powodu niskich temperatur reakcji unika
sie w wysokim stopniu izomeryzacji chlorowco-
alkilochlorowcosilanéw, tak Ze obok pozgdanego
zwigzku alkenylowego tworzy sie malo izome-
row.

Szczegblna korzyscia obok wysokiej wydaj-
nosci alkenylohalogenosilanéw jest to, Ze mna
og6él nie jest konieczna specjalna przerébka
produktéw reakcji z tej przyczyny, Zze nie ma
zanieczyszczefi powstajacych w  reakcjach
ubocznych i to, ze destylat jest juz dostatecznie
czysty.

Proces wedlug wynalazku moina takie pro-
wadzi¢ w sposéb ciggly, jezeli ciagle doprowa-
dzanie materialu wsadowego do kotla nastepuje
w takim stopniu, w jakim zostaje odprowadzany
wytworzony zwiazek alkenylowy. Reakcje moi-
na prowadzié¢ takZe pod ci§nieniem zmniejszo-
nym albo podwyzszonym. Odszczepienie chlo-
rowcowodoru przyspieszaja produkty drebno-
ziarniste o duzej powlerzchni i katalityezhie
dzialajace jak drobno zmielone Zelazo, krzem,
zelazokrzem, miedZ itd. Zastosowany w tym
celu krzem nie reaguje praktycznie na cztero-
chlorek krzemu.

Przyklad 1. 960 g p-chloropropylotrdj-
chlorosilanu (temperatura wrzenia 163°C)
ogrzewa sie w 11/ litrowej kolbie okragtodennej
zaopatrzonej w mieszadlo, termometr, kolumne
frakcjonujaca z urzadzeniem do =zdejmowania
i chlodnice z okolo 40 g drobnoziarnistego #ela-
zo-krzemu do temperatury okolo 15¢° C. Naste-



puje powolne wywigzywanie sie chlorowodoru,
ktory odbiera sie poprzez chiodnice. Po okolo
30—40 godzinach zaczyna sie odbieraé na glo-
wicy kolumny wytworzony alkylotréjchlorosilan
(temperatura wrzenia 117—119° C) w temperatu-
rze miedzy 115—126° C. Otrzymuje si¢ 635 g
destylatu, co wynosi przy uwzglednieniu 100 g
nieprzereagowanego, dajgcego sie z powrotem
odzyskaé nierozlozonego materialu wyjsciowego
89% wydajnosci teoretycznej. Powtérne frak-
cjonowanie tej mieszaniny wykazalo, ze zawarty
w niej propenylotréjchlorosilan (temperatura
- wrzenia 125—126° C) wynosit tylko okolo 7,6%.
Z przykladu widaé, ze proces mozna przeprowa-
dzi¢ w sposdb ciggly.

Przyktad II 400 g f-chloroetylotréjchloro-
silanu (temperatura wrzenia 152° C) i okolo 15 g
drobnoziarnistego zelazokrzemu przerabia sie
jak w przykladzie I. W przeciggu okolo 100 go-
dzin odbiera si¢ w sposéb ciggly ma glowicy
kolumny w temperaturze 90—95° C wytworzony
winylotréjchlorosilan  (temperatura  wrzenia
92—93°C). Otrzymuje sie 240 g destylatu co
przy przereagowamiu 375 g p-chloroetylotréj-
chlorosilanu wymnosi 78,5% wydajno$ci teore-
tycznej.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania alkenylochlorowcosila-
néw przez termiczne odszczepianie chlo-
rowcowodoru z chlorowcoalkilochlorowcosi-
lanéw, znamienny tym, Ze chlorowcoalkilo-
chlorowcosilany ogrzewa sie do temperatury
wrzenia albo ponizej tej temperatury, po
czym po odpedzeniu uwalniajacego sie chlo-
rowodoru odbiera sie¢ wytworzone alkenylo-
chlorowcosilany.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze proces prowadzi sie w sposéb ciggly.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
Ze prodés pfowadzi sie pod zmniejszonym
albo pod zwiekszonym ci$nieniem.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze w celu przyspieszenia reakcji proces pro-
wadzi si¢ w obecnoéci substancji sproszko-
wanych o szczegélnie duzej powierzchni, jak
proszku z miedzi, zelaza, krzemu, Zzelazo-
krzemu i innych.
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