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Mandatar:

sa) Procedeu de sinteza a unui elastomer metilvinilsiloxanic

(57) Rezumat: Inventia se referd la un elastomer cu maséa moleculard foarte mare,
procedeu de sintezd a unui elastomer intr-un timp redus, neutru din punct de
metilvinilsiloxanic,  prin  copolimerizarea vedere  chimic, datoritd  destructiei
ciclurilor heptametilvinil-siloxanice cu catalizatorului. Proprietatile fizico-mecanice,
amestecuri de cicluri dimetil-siloxanice, ale cauciucurilor obtinute, sunt in limitele
utilizand, drept catalizator, hidroxid de valorilor admise.
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Inventia se refera la un procedeu
de sinteza a unui elastomer metilvinil-
siloxanic, utilizat la prepararea cauciu-
cului metilvinilsiloxanic, cu vulcanizare la
cald.

Se stie ca elastomerii polidimetil-
siloxanici sunt denumiti in literatura de
specialitate, saturati sau nereactivi, iar
cei polimetilvinilsiloxanici prin grupele vinil
pe care le contin, nesaturati sau reactivi.
Ultimii prezintd viteze de vulcanizare si
grade de reticulare mai mari.

S.W .Kantar, R.C. Osthoff si D.T.
Hurd, au obtinut elastomeri metilvinil-
siloxanict prin copolimerizarea 1,3,5,7 -
tetrametil-1,3,5,7, - tetravinilciclotetra-
siloxanului cu octametilciclotetrasiloxanul
la 150°C, utilizdnd drept catalizator
hidroxid de cesiu (J.Amer. Chem.
Soc.,77, p.1685 - 1955).

A.R.Gilbert si S.W.Kantor, au
sintetizat elastomeri metilvinil-siloxanici
din metilviniltetramer si metiltetramer la
110°C sub azot, folosind silanolat de -
tetrabutilfosfoniu. De asemenea, cei doi
autori au sintetizat elastomeri metilfenil-
siloxanici prin copolimerizarea feniltetra-
merului cu metiltetramerul la 125°C,

utilizand tot silanolat de n
tetrabutilfosfoniu ( J.Polymer.Sci, 40,
p.35 - 18539].

Se cunoaste, de asemenea, un
procedeu de obtinere a elastomerilor
metilvinilsiloxanici obtinuti prin
copolimerizarea heptametilvinilciclotetra-
siloxanului cu amestecuri de cicluri
dimetilsiloxanice in prezenta acidului
sulfuric si apoi a apei (copolicondensare),
timpul necesar find de peste 48 h
(brevet RO 86733).

Procedeele amintite sunt deza-
vantajoase, fie prin durate de
polimerizare si neutralizare mari, fie prin

operatii suplimentare de preparare si .

stocare a silanolatilor.

Problema. pe care o rezolva
inventia constd in sinteza unui elastomer
metilvinilsiloxanic cu masd moleculars
mare (450.000 ... 550.000), utilizand
drept catalizator de polimerizare anionic3
hidroxid de benziltrimetitamoniu solid.

Procedeul de sintezd a unui
elastomer metilvinilsiloxanic, conform
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inventiei, nlaturd dezavantajele de mai
sus prin aceea ca, se copolimerizeaza
heptametilvinilciclotetrasiloxan cu un
amestec de cicluri dimetilsiloxanice
continand 0,2 3 % hexametilciclo-
trisiloxan, 80 87 %
octametilciclotetrasiloxan si 3 ... 14 %
decametilciclopentasiloxan, in prezenta a
0,01 ... 0,05 % hidroxid de benziltrimetil-
amoniu solid, la 80 ... 120°C, timp de
15 ... BO min sub curent de azot uscat,
dupa care, la 140 ... 1680°C are loc
destructia catalizatorului timp de 20 ...
B0 min, urmata de eliminarea volatilelor
sub un vacuum de 10 ... 20 mm Hg,
timp de 30 ... 50 min.

Inventia  prezinta
avantaje :

- reducerea substantiala a timpului
de copolimerizare *

- eliminarea operatiilor de neutra-
lizare si uscare , deoarece catalizatorul
se distruge la temperaturd inaltd, iar
polimerul obtinut este neutru din punct
de vedere chimic ;

- polimerul prezintd o termo-
stabilitate mai buna, decat cel obtinut cu
silanolat de metale alcaline.

Se dau, n continuare,
exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Intr-un reactor de
150 ml prevazut cu agitator, introdus
intr-0 baie de incalzire, se introduc
0.0115 g hidroxid de benziltrimetil-
amoniu salid, 0,6 ml heptametilvinilciclo-
tetrasiloxan si 29,4 ml amestec de cicluri
dimetilsiloxanice (D; 2,5%, D, 87,5 % si
Ds 10 %) si se Incélzeste amestecul de
reactie la 105 = 5°C. Prin reactor
circuld un curent de azot uscat (debit 7
.. 101/h), timp de 75 min. Apoi se ridica
temperatura la 150 = 5°C, pentru a
distruge catalizatorul, timp de 30 min. Se
intrerupe  circulatia azotului si  se
conecteaza instalatia la o linie de vacuum
de 18 mm Hg, timp de 40 min, pentru
indepértarea ciclurilor nereactionate.

S-a obtinut un polimer cu o0 masa
moleculard medie viscozimetricd de
928000.

Exemplul 2. in acelasi reactor ca
si In exemplul 1 se introduc 0,7 ml
solutie metanalica de hidroxid de benzil
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trimetilamoniu 40 % si sub vacuum la
B0°C, se indeparteaza complet metanolul
timp de 30 min. Se introduc apoi, 1,4 ml
heptametilvinilciclotetrasiloxan si 68,6 ml
amestec de cicluri dimetilsiloxanice (0,25
% Dj, 96,5 % D, si 3.25 % D) si se
ridicd temperatura la 105 5°C. in
continuare se lucreazd la parametrii
prezentati in exemplul 1.

S-a obtinut un polimer cu 0 masa
moleculara medie viscozimetrica de
560000.

Intr-un malaxor s-au introdus 100
parti elastomer metilvinilsiloxanic (M, =
560000]) si 50 parti carbosil tratat cu
amestec de cicluri siloxanice, in vederea
compoundarii. Apoi, pe un valt, dupa
amogenizarea compoundului, s-au
introdus 2 parti peroxid de dicumil.
Compoundul astfel preparat s-a vulcanizat
la 170°C, timp de 30 min si s-a
postvulcanizat 6 ore la 160°C. S-au
obtinut urmaétoarele proprietati fizico-
mecanice :

- duritate, °ShA : .. .. ... .. 65 -67
- alungire la rupere, % . . . ... .. 345
- rezistentd la rupere, Kgf/cm?® 68,75

Presedintele comisiei de examinare:
Examinator:  ing. Puscas Corina
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Revendicare

Procedeu de sintezd a unui
elastomer metilvinilsiloxanic, prin copoli-
merizarea heptametilvinilciclotetra-
siloxanului cu un amestec de cicluri
dimetilsiloxanice contindnd hexametilciclo-
trisiloxan, octametilciclotetrasiloxan si
decametilciclopentansiloxan, caracteri-
zat prin aceea ca se realizeaza
copolimerizarea heptametilvinilciclo-
tetrasiloxanului cu un amestec continand
0.2 ... 3 % gr. hexametilciclotrisiloxan,
80 ... 97 % gr.octametilciclotetrasiloxan
si 3 ... 14 % gr. decametilciclopentan-
siloxan in prezenta a 0,01 ... 0,05 %
hidroxid de benziltrimetilamoniu solid, la
80 ... 120°C, timp_de 15 ... 80 min sub
curent de azot uscat, dupa care la 140

160°C are loc destructia cataliza-
torului timp de 20 ... 60 min, urmata de
eliminarea volatilelor, sub un vacuum de
10 ... 20 mm Hg, timp de 30 ... 50
min.

ing. Mara Barbu
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