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Inventia de fata se refera la un pro-
cedeu de obtinere a uleiurilor polidime-
tilsiloxanice, vdscoase.

Se cunosc mai multe procedee de
obtinere a uleiurilor din cicluri dimetil-
siloxanice §i hexametildixiloxan (HMD
SO), folosind drept catalizatori: H2SO4
concentrat, cationiti forma H, hidroxizi

. alcalini, hidroxizi de amoniu cuaternari.

In functie de natura catalizatorului
utilizat, polimerizarea poate decurge du-
pa un mecanism cationic sau anionic. In
cazul utilizinrii H2SO4 concentrat, in
proportie de 4% fati de masa de reactie,
polimerizarea se efectueaza la 15...25°C,
timp de 2 h, dupa care, pentru uniformi-
zarea lungimii langurilor polidimetilsilo-
xanice se adauga apa, in proportie de 1:1
fati de cantitatea de catalizatori introdusa.
Dupa inca 2 h de agitare, din uleiul
siliconic se indeparteazd catalizatorul
§i apoi prin distilare la vid, lanturile
dimetilsiloxanice si matenile prime,
nereactionate.

Dezavantajul metodei consta in di-
ficultatea indepartarii catalizatorului din
masa de reactie, pentru aceasta fiind

 necesare spaliri gi neutralizari repetate.

Acest dezavantaj se accentueazi oda-
t3 cu cregterea viscozititii produsului

de reactie, pentru uleiurile viscoase,

indepartarea catalizatorului putindu-se

. .realiza numai dupa introducerea unui
. solvent, ceea ce presupune recuperarea

ulterioara a acestuia.

Este de asemenea cunoscut procedeul
de sinteza a uleiurilor polidimetilsiloxa-
nice, utilizind drept catalizator o ragini
schimbatoare de ioni puternic acida.

Polimerizarea decurge la 90...100°C,
se elimina faza de spilare-neutralizare,
dar indepartarea prin filtrare a cationi-
tului din ulei este cu atit mai dificila, cu
cdt viscozitatea acestuia este mai mare,
pentru uleiurile viscoase fiind, de ase-
menea, necesara, introducerea solventu-
lui.

Sunt cunoscute §i procedee de sin-
teza a uleiurilor, utilizind drept catali-
zatori hidroxizi alcalini.

Efectul catalitic al acestora cregte

10

15

35

45

50

o 106568

in ordinea:
LiOH <NaOH <KOH <CoOH
. Dezavantajul principal are drept ca-
uza dificultatea indepartarii catalizato-

. rului dupa polimerizare.

Utilizarea hidroxidului de tetrameti-

. lamoniu in stare solida ca hidrat, prezinta

avantajul indepartirii lui cu ugurinta
din mediul de reactie, la temperaturi mai
mari de 130°C gi vacuum.

Dezavantajul consti de data aceasta
in dirijarea dificila a procesului, reactia
de polimerizare fiind foarte rapida (apro-
ximativ S min).

Procedeul, conform inventiei, inla-
tura dezavantajele mentionate, prin aceea
ca se efectueaza polimerizarea unui ame-
stec de cicluri dimetilsiloxanice gi he-
xametilsiloxan, 1a un raport de 530...1500
§i temperaturi de 85..92°C, timp de 90
min, urmati de devolatilizare la tempe-
raturi de 110...280°C §i presiune rema-
nenta de 10...14 mm Hg, utilizdnd drept
catalizator o solutie metanolicd de hidro-
xid de tetrametilamoniu de concentratie
15..35%, in proportie de 0,08..0,1%
substan{a activa fa{d de masa de reactie.

Conform inventiei, catalizatorul fiind

| termolabll, eliberarea lui, din sistem,

dupa terminarea reactiei, poate fi cuplata
cu faza'de indepartare prin distilare, in
vid, a lanturilor siloxanice scurte gi a
materiilor prime, nereactionate.

Impurificarea fractiilor volatile cu
metanol §i trimetilamind nu inlatura
posibilitatea recirculirii lor.

Procedeul conform inventiei prezinta
urmatoarele avantaje:

- printr-un procedeu simplu se poate
realiza o gama larga de uleiuri siliconice;

- eliminarea cu ugurin{i a cataliza-
torului din produsul finit;

- scurtarea timpului necesar de obtine-
re a unei sarje de uleiuri siliconice
vascoase cu minimum 50%.

Se day, in continuare, exemple de
realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un balon cu trei
gituri prevazut cu agitator, termometru
§i cu refrigerent de reflux, se introduc
330 g cicluri dimetilsiloxanice gi 0,332
g hexametiltetramini. Se prepara o solutie
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de hexametildisiloxan in cicluni, din care
1,732 g se adaugi treptat folosind o palnie
de picurare sub agitare, la temperatura
camerei.

Cand toata cantitatea de HMDSO a
trecut in balon se pornegte incilzirea
baii. Din momentul in care in balon s-a
atins o temperatura de circa 85°C, pro-
cesul de polimerizare decurge 1...1,5 h,
sub agitare permanenta. Dupa parcurge-
rea timpului necesar polimerizarii, refri-
gerentul cu reflux se inlocuiegte cu un
refrigerent descendent,prevazut cu un
dispozitiv de colectare separata a pro-
dugilor de condensare, conectat la o
pompa de vid.

Se ridica la inceput temperatura la
110°C i se realizeaza o presiune rema-
nenti de 10..40 mm colHg, in scopul
distrugerii §i indepartarii catalizatoru-
lui termolabil.

Reactia care are loc si conditiile in
care aceasta se desfagoara sunt exem-
plificate mai jos.

110°C -
(CH3)4NOH Pres = 10 —40 mm Hg
CH30H +(CH3)3N

Apoi temperatura se ridicd treptat
pini la 280°C in scopul indepartirii
fractiilor volatile care se colecteaza se-
parat.

Timpul necesar devolatilizirii este
de aproximativ 3 h. Procentul de fractii
volatile este de 10...15%, iar punctul de
inflamabilitate a uleiurilor siliconice re-
zultate depagesc 300°C.

Materiille prime utilizate au avut
urmitoarele caracteristici:

Cicluri dimetilsiloxanice:

- densitate 0,949-0,955 g/em>;

- viscozitate 2,6-2,8 CSt;
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- umiditate 0,01-0,02;

- aciditate % (HCI) 0,002-0,004;

Hexametildisiloxan (H¥DSO):

- densitate 0,7598 g/cm™;

- indice de refractie 1,350; -

- umiditate % 0,01;

- aciditate % (HCI) 0,004;

- HMDSO % =99,2.

Solutie metanolicd de hidroxid de
tetrametilamoniu:

-alcalinitate totala (CH3)4aNOH% =
=31,6;

- carbonat [(CH3)aN] 2CO3=1,56;
- concentratie (CH3)4aNOH =30,04;
-Na* % =0,00734.

Se obtine un ulei siliconic cu o
viscozitate de 3500 cSt.
Exemplul 2. in balon se introduc 223

g cicluri dimetilsiloxanice, 0,2629 g HMD

SO si 0,2260 g HTMA. Se obtine un

ulei siliconic cu o viscozitate de 350000

cST.

Revendicare

Procedeu de obtinere a uleiurilor
polidimetilsiloxanice, viscoase, cu visco-
zitate cuprinsi intre 13.000...350.000 cSt,
prin polimerizarea unui amestec de cicluri
dimetilsiloxanice §i hexametilsiloxan, la
un raport de 530..1500 si temperaturi
de 85...92°C, timp de 90 min, urmata de
devolatilizare la temperaturi de 110...
280°C si presiune remanenti de 10...14
mm Hg, caracterizat prin aceea ci, drept
catalizator, se utilizeaza o solutie meta-
nolici de hidroxid de tetrametilamoniu
de concentratie 15..35%, in proportie
de 0,08..0,1% substanti activa fata de
masa de reactie.
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