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Spossb wytwarzania olejdw alkilowodorosilikonowych

" Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych przez kohydrolizg i po-
likondensacj¢ odpowiednich mieszanin dwualkilo- i alkilowodoro-dwuchlorowcosilanéw z dodatkiem tréjchlo-
rowcosilanu z wykorzystaniem, zamiast rozpuszczalnika, mieszanin powstajacych ubocznie alkilowodorocyklo-
siloksanéw. )

Oleje alkilowodorosilikonowe (ciekte alkilowodoropolisi]oksany) otrzymuje si¢ na drodze kohydrolizy
i polikondensacji mieszanin odpowiednich monomeréw: dwualkilodwuchlorowcosilanéw (R, SiX, ) i alkilo/wodo-
ro/dwuchlorowcosilanéw (R’SiHX’, ). Produktami takiej polikondensacji s3 odpowiednie alkilowodorosiloksany o
strukturze taricuchowej lub pierscieniowej i réznych cigzarach czasteczkowych.

Zawarto$¢ reaktywnych potaczen Si-H zalezy przede wszystkim od stosunku alkilo/wodoro/dwuchlorow-
cosilanu do dwualkilodwuchlorowcosilanu. Cigzary czasteczkowe i zawarto$é niskoczasteczkowych cyklosiloksa-
néw (ktére nie majac wigkszego znaczenia prakiycznego traktowane sa jako produkty uboczne) zaleza natomiast
od warunkéw hydrolizy i polikondensacji a przede wszystkim od temperatury, rodzaju i ilosci rozpuszczalnika a
takze od stezenia chlorowcowodoru.

W celu uzyskania pozadanych cigzaréw czasteczkowych i mozliwie jednorodnej struktury prowadzi si¢
zwykle proces katalitycznej polikondensacji (1éwnowazenia) w obecnosci okreslonego dodatku monomeru jedno-
funkcyjnego blokujacego korice taricuchéw.

Ogdlnie wiadomo, ze dla uzyskania olejéw o matej zawartosci zwigzkéw pleréclemowych korzystnie jest
stosowa¢ rozpuszczalniki nie mieszajace si¢ z wodg i utrzymywacé mate stgzenie chlorowcowodoru przez uzycie
znacznego nadmiaru wody lub prowadzenia procesu w Srodowisku alkalicznym; srodowisko alkaliczne w przy-
padku syntezy alkilowodorosiloksanéw jest jednak niepozadane ze wzgl¢du na rozrywanie potaczen Si-H przy
odczynie pH powyzej 8, co prowadzi do niepozadanego sieciowania oleju.

W wiekszosci opisanych metod syntezy olejéw alkilowodorosilikonowych uzyskuje 'si¢ podczas hydrolizy
monomeréw wicloskladnikowe mieszaniny, zawierajgce ca 15—25% lotnych cyklosiloksanéw, a wydajno$¢ kon-
cowa oleju o pozadanym cigzarze czasteczkowym waha si¢ ok. 60% wydajnosci teoretycznej.

Stwierdzono, ze stosujac jako rozciericzalnik monomerdw dowolng mieszaning cyklosiloksandw w ilosci
nie mniejszej niz 0,3 cz/1 cz. mieszaniny monomeréw, prowadzac hydrolize mieszaning wody i weglanu wapnia,
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w ilosci niezbednej dla zoboje tnienia powstajacego chlorowcowodoru, oraz stosujac dodatek odpowiedniej ilosci
monomeru jednofunkcyjnego otrzymuje si¢ w jednej operacji olej alkilowodorosilikonowy o pozadanym cigzarze
czasteczkowym i lepkosci, przy czym, dzigki przesunigtej rownowadze zwiazkéw cyklicznych do liniowych,
wydajnosé oleju mozna zwigkszy¢ do 70—80% wydajnosci teoretycznej. Uzyte cyklosiloksany regeneruje si¢ na
drodze destylacji pod obnizonym cisnieniem i zawraca do procesu ewentualnie odprowadzajac niewielka ilosé
(kilkatrotnie mniejsza anizeli otrzymywane przy zastosowaniu rozpuszczalnikéw organicznych) do wykorzystania
dla innych celéw. Najczesciej jednak straty podczas operacji hydrolizy i destylacji pod obnizonym ci$nieniem
réwnowazg przyrost ilosci powstajacych podczas hydrolizy cyklosiloksanéw.

Wynaleziony sposéb ilustruje blizej przyktad.

Przyktad I. Roztwdr 170 czesci wagowych dwumetylodwuchlorosilanu, 80 czesci wagowych metylo-
dwuchlorosilanu i 1 czes$ci wagowej tréjmetylochlorosilanu w 170 czgs$ciach wagowych mieszaniny dwumetylocy-
klosiloksanéw (o zawartosci okoto 85% osmiometylocykloczterosiloksanu a nie zawierajacych potaczen SiH)
dodawano powoli w ciagu ok. 4 godzin do mieszanej energicznie zawiesiny 180 cz¢s$ci wagowych weglanu wapnia
w 400 czgsciach wagowych wody. Temperaturg w czasie hydrolizy utrzymywano w zakresie 20—25°C. Po
zakoriczeniu wkraplania kontynuowano mieszanie w ciggu 30 minut, a nast¢pnie otrzymang mieszaning dwufazo-
wa rozdzielono. Otrzymano okolo 605 czg¢sci wagowych dolnej warstwy wodnej o stabo kwasnym odczynie
i gestosci ok. 1,32 oraz 310 g obojetnej warstwy organicznej. Po wysuszeniu warstwy organicznej bezwodnym
siarczanem sodowym poddano ja destylacji pod obnizonym cisnieniem otrzymujac 180 cz. wagowych frakcji
wrzacej w zakresie 80—130°C przy 3 mm Hg zawierajacej okoto 73% o$miometylocykluczterosiloksanu i okoto
0,20% czynnego wodoru (w potaczeniach SiH). Pozostato 105 czesci wagowych bezbarwnego oleju o lepkosci
, koto 400 cP, zawartosci czynnego wodoru okoto 0,55% a resztkowych grup koricowych silanolowych (SiOH)
ok. 0,15% co odpowiada wydajnosci ok. 80%-w stosunku do wydajnosci teoretycznej. Otrzymany olej moze by¢
zastosowany w kompozycjach dla impregnacji wodoodpornej tkanin.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych przez kohydrolize i polikondensacj¢ odpowie-
dnich mieszanin dwualkilodwuchlorowcosilanéw z alkilowodorodwuchlorowcosilanami w obecnosci obo,¢tnych
rozpuszczalnikéw i wody, znamienny tym, Ze jako rozciericzalniki monomeréw tagodzace przebieg ko-
hydrolizy i zwigkszajace wydajnosé olejow stosuje si¢ lotne alkilocyklopolisiloksany w ilosci nie mniejszej niz
0,3 cz. wag./1 cz.w. mieszaniny monomeréw, jako $rodek regulujacy stopien polikondensacji stosuje sig tréjalki-
lochlorowcosilan, a jako $rodek zabezpieczajacy przed nadmiernym wzrostem stgzenia chlorowcowodoru stosuje
si¢ dodatek weglanu wapnia do fazy wodne;j.

2. Spos6b wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych wedtug zastrz.,1, znamienny tym, zZe
stosuje si¢ mieszaning lotnych metylocyklopolisiloksanéw w ilosci najkorzystniej 0,5—1 cz./cz. mieszaniny mo-
nomeréw oraz, ze cyklosiloksany te po oddestylowaniu pod obnizonym ci$nieniem i wysuszeniu ewentualnie
zawraca si¢ do rozciericzenia mieszaniny monomeréw. '

3. Sposéb wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako dwualkilodwuchlorowcosilan stosuje si¢ dwumetylodwuchlorosilan jako alkilowodorodwuchlorowcosilan
stosuje si¢ metylodwuchlorosilan, a jako tréjalkilochlorowcosilan stosuje si¢ tréjmetylochlorosilan w stosunkach
zaleznych od pozadanej zawartosci czynnego wodoru (potaczen SiH) oraz pozadanego stopnia polikondensacji
dtugosci tanicucha.

4. Sposéb wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
ilos¢é weglanu wapnia dodawanego do fazy wodnej dobrana jest tak, aby co najmniej 75% a najkorzystniej 100%
powstajacego w czasie hydrolizy i rozpuszczajacego sie¢ w fazie wodnej chlorowcowodoru ulegato zobojg¢tnieniu.

5. Sposéb wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
szybkos¢ dodawania roztworu monomeréw do fazy wodnej dobiera sig tak aby stezenie chlorowcowodoru nie
przekraczato wartosci 5%. , -

6. Spos6b” wytwarzania olejéw alkilowodorosilikonowych wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
temperatura podczas procesu kohydrolizy monomeréw nie przekracza 35°C a najkorzystniej utrzymuje si¢ w
zakresie 10—25°C. '
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