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Vyndlez se tykd zphsobu vytvrzovédni orgenokiemilitych pryskyric s pouZitim komplex-

nich sloudenin.

Komplexni sloudeniny obsahujic{ hexakoordinovany atom kfemfku jsou zndmy uZ delsf
dobu, av3ak dosud byly studovény piedevd3im z akademického hlediska a jejich praktickému
vyuZiti byla vénovéna malé pozornost (Eaborn: Organosilicon Couponds, Butterworth Scien-
tific Publications, London 1960 ; BaZant, Chvalkovsky, Rathousky ; Organosilicon Com-
ponds, Prague 1973). V patentu Brit.pat. 1,077,925 je uvdd¥na moZnost vyuZiti né&kterych
hexakoordinovanych komplexd kPemfku jako katalyzdtord pro epoxidové pryskyrice a siliko=-
nové kauluky.

Vyzkumem bylo nyn{ zjist&no, Ze urdité kompleini slouéenin&, obsahujfci hexakoordi-
novany atom kiemiku, je moZno s vyhodou aplikovat jeko katalyzdtory polymerace organokie-
miditych pryskyific. Zplsob vytvrzovéni organokiemiditych pryskyric podle vyndlezu spolivd
v tom, Ze organokiemifitéd pryskydice o parametrech E/Si=0,7 a Ph/Me=0,4 a% 1,8, kde

R=fenyl + metyl se smisi s katalyzdtorem obecného vzorce
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v mnoZstvi 0,1 aZ 3 % hmot. na pryskyrici, kde A je kation obecného vzorce

+

[58 (), N (11
2+
nebo [H3N (cnz) N3] (11n) ,
kde r = 2 aZ 6, m = 1 nebo 2, R\\\o’/, Jje 2bytek aromatické o-dihydroxysloudeniny,
B je neprotonizovany amin obecného vzorce
HyoN  (CHy). NH, (Iv),

kde r = 2 a% 6, n = 0 aZ 2, a vytvrzeni se provede po eplikaci p#i teplotd 120 °C a%
250°¢C.

Vyhodou zpisobu vytvrzovdni orgenokremiditych pryskyfic podle vyndlezu oproti znémym
zpdsobim popsanym neprfklad v Brit.patentu 683.905; 768,961; NSR pat.958,702; 1,907.017;
2,255.576; USA pat. 3,070.559; 3,264.260; 3,627.729, je to, Ze nové katalyzdtory jsou
vysoce latentni p¥i norméln{ teplotd i pri krdtkodobém zahidt{ a% na 90 °C, rychle pisobf
pFi teplotéch nad 120 °C a jejich piiprava je velmi jednoduch4d.

Katalyzdtor polymerace orgenokfemiditych pryskyric podle vyndlezu lze pripravit
reakci organického aminu, aromatické o-dihydrosloudeniny a tetraalkoxysilanu nap#fklad
podle Brit.pat.1,077.939. Jako aminu lze pou%ft primdrnfho, sekunddrniho nebo tercidrniho
alifatického aminu nebo polyeminu, kvarternf amoniové bdze nebo heterocyklickych sloudenin,
jako je napifklad pyridin, atd. Komplexni katalyzdtor obsahuj{c{ hexakoordinovany atom
kiemiku je mo¥no p¥ipravit s pouZitim aromatické slouleniny obsahujfcf dv& hydroxylové
skupiny vézané na aromatické jddro v poloze ortho, napffklad 1,2 - dihydroxybenzen, 1,2 -
dihydroxynaftalen, 2,3 « dihydroxydifenyl, 3,4 - dihydroxybenzoové kyselina atd. Pro
pripravu katalyzétoru je moZno s vyhodou pou¥it tetraalkoxysilen Si(OR)4, kde R je metyl
nebo etyl. Komplexni katalyzédtor se p#iddvé podle vyndlezu v mno¥stvi 6,1 aZ 3 % hmot. na
pryskyfici. Slouleniny typu
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dosud nebyly pro vytvrzovdni organokiemiditych pryskyric aplikovény.

Zplisobem podle vyndlezu lze vytvrzovat organokiemilité pryskyiice v Sirokém rozmezi
perametrd R/Si = 0,7 a¥ 1,8 (R = metyl + fenyl) a Ph/Me = 0,4 a% 1,8 (Ph a Me jsou feny-
lové resp.metylové skupiny vdzené na atomech kiemfku) pripravené kohydrolyzou prisludnych
metyl a fenylchlorsiland nap%iklad podle &s.autorského osvéddeni &.158093.

Nové komplexni katalyzdtory je moZno homogenizovat s organokrémiéitou pryskyfici v

roztoku i bez rozpoustédla napffklad na kalandrech nebo hné&técich v plastickém stavu za
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zvySené teploty naprikled 60 %c a3 90 °C. Nakatalyzované pryskyfice jsou stabilni dlouhou
dobu, & to i v roztocfch, jejichZ viskozita se zvySuje jen velmi pomalu, p¥i homogenizaci
v plastickém stavu nedochézi pri zvydené teplot¥® do 90 Sc x ne3ddouc! polymeraci prysky-

tice.

Zpisob vytvrzovéni organokiemiditych pryskyric podle vynélezu je mo¥no aplikovat
pri pouzitf téchto pryskyric nap?fklad ve vyztuZenych materidlech, nétérovych hmotéch a

podobné.

V prikladech je ilustrativn& ukézén zpisob vytvrzovéni podle vyndlezu, jekoZ i
praktickéd aplikace tohoto zplisobu.

Pr{klad 1

Priprava katalyzédtoru
Reakc! tetraetoxysilanu, pyrokatechinu a etylendiaminu byl pripraven komplex
(H,N CH, CH, NHJ) Si (C6H402) 3 (HZNCH2CH2NH2)‘

Elementérni analyza :
vypo&teno 55,67 % C, 6,37% H, 11,81 % N, 5,92 % Si ;
nalezeno 55,13 % C, 6,86 % H, 11,84 % N, 5,49 % Si.

Neutralizadéni ekvivalent : vypolteno 117

nalezeno 118

Teplota téni 266 % (s rozkladem)

Poznémka 3

Neutraliza®ni ekvivalent je mnoZstvi komplexu v gramech, které neutralizuje Jjeden

mol standardn{ kyseliny.

Vytvrzovéni pryskyfice

K 60,0%nimu roztoku metylfenylsiloxované pryskyrice (R/Si = 1,15, Ph/Me = 0,80,
#{slo kyselosti 0,02 mg KOH/g, obsah SiOCH3, 3,61 % hmot.) ve sm&si aceton + etylengly-
kolmonoetyléter (véh.pomdr 1:1) byl pridén komplex (HBN CH20H2NH3) [Si(c6H402)3]

(HZN CH20H2NH2). Po homogenizaci byly podle gougha a Smithe (J.Appl.Polymer Sci. 3 362
1960 , méteny Zelatinaini doby (tabulka I).

Tabulka I
konc .katal. felatina&ni doby (s) skladovaci doba
(% hmot.na T=108°% T =136°C T = 153 °C (dny)
pryskytrici
2,00 362 97 64 7
' 0,75 9650 1122 191 45
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Z tabulky I je patrny vyrazny rozdfl v rychlosti vytvrzovdnf p¥i teplotdéch 108 ai
153 °C, ktery svéd¥{ o vyhodné rychlém sf¥ovénf organokfemifité pryskyrice piri vysst
teplotd, prifem? je zdroven zachovédna laténtncst za nizkych teplot. Skladovacf doba naka-
talyzovanych roztokd pryskyfic je velmi dobrd. Skladovac! dobou se zde rozumf{ ¥asovy in-
terval od nakatalyzovén{ prysky¥ice do rychlého vzrdstu viskozity laku.

P¥{klad 2

Reakc! pyrokatechinu, etyléndiaminu a tetraetoxysilanu byl piipraven podle Brit.
pat.l,077.925 komplex (HzN CH20H2NH3) Si(C6H402)3 (HZNCH2CH2NH2)1/5'

Elementdrni analyza :
vypo&teno 55,25 % ¢C, 6,54 % H, 12,66 % N, 5,77 % 8i ;
nalezeno 55,12 % C, 6,97 % H, 12,77 % N, 5,75 % Si.

Neutralizaéni ekvivalent : vypo&teno 110
nalezeno 110
Teplota téni : 296 °C (s rozkladem)

Vlastnosti systému orgenokiremi®ité pryskyrice + uvedeny komplexni katalyzdtor jsou
pri pouZiti postupu jako v prfkladu 1 analogické.

Priklad 3

320 g metylfenylsiloxanové pryskyrice, pripravené podle &s.autorského osvéddens
¢.158093 o paremetrech jako v prfkladu 1 zbavené rozpoustédla oddestilovdnim ze tlaku
2,6 kPa & teploty max. 383 K a rozdrcené na prések, bylo smichéno se 770 g mletého tave-
ného kremene o velikosti &dstic mex.0,040 mm, a s 0,5 g inaktivnich sazf. Smas byla zho-

mogenizovéna na plastifikadnim zat{zen{ s 6,8 g komplexu (H3N CH20H2NH3) [si (C6H402)3]

(H2N CHZCHZ) pri teploté 65 az 75 °C po dobu 5 minut. Po ochlazen{ byla hmota rozemlets
& pouZita pro p¥ipravu zkufebnich ty3inek pfetladovacf technikou. Lisovén{ bylo provedeno
za teploty 170 °C tlakem 6 MPa, doba lisovéni 6 minut., Tydinky byly dotvrzeny 2 hodiny
pri 200 °C a Jjejich pevnost v ohybu byla 53 MPa .

PREDMET VYINALEZU

Zpisob vytvrzovén{ organokiemiditych pryskyric o parametrech R/Si = 0,7 a% 1,8,
kde R je soudet fenylovych a metylovych skupin vézanych na atomu k¥emiku, Pn/Me = 0,4 aZ
1,8, kde Ph a Me jsou fenylo?é resp.metylové skupiny vézané na atomech kiemiku, vyznadeny
tim, %e se organckremifitsd pryskytrice smis{ v mnozstvi 0,1 a% 3 % hmot.na pryskytici s

katalyzdtorem obecného vzorce
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kde A je kation obecného vzorce
+
[H2N (CH,) NH3] (11,
nebo [ (cHyp) . my] 2t (111),
kde r = 2 a2 6, m = 1 nebo 2, R\\\ ::::Je zbytek 1,2-dihydroxybenzenu, B je neprotoni-
zovany'amin obecného vzorce 0 ‘
HpN  (CHp), M (Iv),

kde r = 2 a¥ 6, n = 0 a% 2, a vytvrzeni se provede po aplikaci pfi teplotd 120 % az

250 °c,
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