H U 0 00 2 1 4 3 5 9 B

(19) Orszagkod: S Z AB A D ALM | (11) Lajstromszam:
s (21) A bejelentés iigyszama: P 95 03060 6
“l;mm:?\] (22) A bejelentés napja: 1995. 10. 25. (51) Int. C1.
e (30) Elsbbségi adatok: C 08 L 83/04
MH:{\;‘%\: P 4438 175.1 1994.10.26. DE C08J11/28
SN C08G77/32
_MAGYAR
KOZTARSASAG
MAGYAR
SZABADALMI (40) A kozzététel napja: 1996. 10. 28.
HIVATAL (45) A megadas meghirdetésének a datuma a Szabadalmi
Kozlonyben: 1998. 03. 30.
(72) Feltalalok: (73) Szabadalmas:
dr. Friebe, Robert, Leverkusen (DE) BAYER AG.,, Leverkusen (DE)
Sockel, Karl-Heinz, Leverkusen (DE) (74) Képviseld:
dr. Weber, Wilhelm, Leverkusen (DE) DANUBIA Szabadalmi és Védjegy Iroda Kft.,
Budapest
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polisziloxanok depolimerizalasara

(57) KIVONAT

A talalmény szerinti aktivatorra jellemz4, hogy (I) alta-
lanos képletii foszforsav-mono- és/vagy -diésztert

O =P(OH)u(OR)3., @

— az (I) altalanos képletben n értéke 1 vagy 2 és R
jelentése 1-12 szénatomos alkilcsoport, és n = 1 esetén
az R csoportok azonosak vagy eltéréek lehetnek — tartal-
maz legalabb 5 tomeg% mennyiségben, adott esetben
segeédanyagok mellett.
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A talalmany térhélositott, adott esetben toltdanyagot tar-
talmazd polisziloxanok depolimerizalasara alkalmas
aktivatorra vonatkozik.

A szilikontermékek, példaul tomitanyagok, elaszto-
merek, gyantak és ragasztok a komyezeti hatasokkal
szembeni nagy ellenallosiguk alapjan szamos teriileten
keriilnek alkalmazasra. Oldhatatlansaguk, vegyszerek-
kel szembeni érzéketlenségiik, h6mérséklettel szembeni
stabilitasuk miatt keresett szerkezeti anyagok. A sziliko-
nos tomitések esetén azonban az egyszer és mindenkorra
képz6dott térhald oldhatatlansaga hatranyos is lehet,
mert a nem eléggé gondos kivitel esetén melléfolyt szili-
kont vagy a régi tomitést dltaldban mechanikai Giton kell
eltavolitani. Gyakran a tisztitasi kisérletnek dacol szili-
kongumi maradékok ragadnak a szubsztratumon.

A DE 43 00 168 szerint kikeményitett szilikongumi
maradvanyait ugyanazzal az alkilbenzolszulfonsavval
tavolitanak el, amelyet a polisziloxan elGallitasa soran
katalizatorként alkalmaztak. Ezek erds savak, ami sok
szubsztratum esetén hatranyos lehet korroziv és mar6
jellegiik miatt.

A jelen talalmany feladata gyorsan hat6, nem kor-
roziv és a saverésség vonatkozasaban kimélé depoli-
merizalo aktivator keresése volt.

Meglepd moddon azt talaltuk, hogy a foszforsav bizo-
nyos észterei a térhalositott polisziloxanok gyors depoli-
merizalasat teszik lehetdvé.

Ezért a jelen talalmany targya térhalositott, adott eset-
ben toltéanyagot tartalmaz6 polisziloxanok depolimeri-
zalasara alkalmas aktivator, amely a forszforsav (I) alta-
lanos képletii mono- és/vagy diésztereit

O =P(OH),(OR)3 4 @

az () altalanos képletben n értéke 1 vagy 2 és R jelentése
1-2 szénatomos alkilcsoport, és n = 1 esetén az R cso-
portok azonosak vagy eltéréek leheinek — tartalmazza
legalabb 5 tomeg% mennyiségben, adott esetben segéd-
anyagok mellett.

Depolimerizalhat6 térhalositott polisziloxan a talal-
many értelmében minden ismert linearis sziloxan, pél-
daul o,w-dihidroxi-polidimetil-sziloxan, lancmegszaki-
toként dimetil-vinilsziloxi- vagy trimetilsziloxi-csopor-
tokat tartalmazo polidimetil-sziloxan, az ismert szilikon-
gyantak, valamint minden ismert, addicioval, kondenza-
cioval vagy gyokesen térhalositott polisziloxanok, ame-
lyek adott esetben toltGanyagot tartalmaznak, példaul
térhalositott szilikon alapt tomitéanyagok.

A talalmany szerint alkalmazhatd foszforsavészte-
reinek példaiként az alabbiakat soroljuk fel: dibutil-fosz-
fat, monobutil-foszfat, bisz(2-etil-hexil)-foszfat vagy
mono-izononil-foszfat. A foszforsav egyediili alkalma-
z4sa kevésbé eldnyos, mert nagy a viszkozitasa. A talal-
many egyik elényds kiviteli modja szerint aktivatorként
a foszforsav egyik mono- és/vagy diészterét alkalmaz-
zuk.

Az aktivator tobb mono-, illetve tobb diészterbdl is
tevodhet dssze.

A talalmany egyik elényds kiviteli modja szerint az
aktivator egy vagy tobb segédanyagot tartalmaz. A se-
gédanyagok fajtaja és mennyisége attol fligg, hogy az
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adott alkalmazas esetén folyékony, pasztaszerii vagy
gélszerii aktivatorra van sziikség.

A talalmény értelmében a segédanyagok példaul sa-
vas vagy semleges toltéanyagok, igy kicsapott vagy
pirogén, adott esetben hidrofobba tett kovasav, paraffi-
nek vagy mas reologiai segédanyagok, példaul réteges
szilikatok (bentonit) lehetnek, oldoszerrel kombinalva.

Oldoszerként szamos szerves oldoszer johet szami-
tasba, példaiként az alabbiakat soroljuk fel: halogénezett
szénhidrogének, észterek, éterek, telitett vagy telitetlen,
alifas és aromas, elagazo szénlancu C;-C;g-szénhidrogé-
nek és karbonsavak. A folyékony karbonsavakat, f6leg
a legalabb 6 szénatomot tartalmazd karbonsavakat, igy
a 2-etil-hexdnsavat elényben részesitjiik, mert ezek a
feloldodast gyorsitjak.

Kiilénosen elényos segédanyagok, f6leg ha térhaio-
sitott és/vagy nem térhalositott polisziloxanokrol van
sz0, alifas, nafténes és aromas szénhidrogének elegyei,
példaul a Kristallol K 60 (Griissing GmbH cég, Filsum)
vagy rovid szénlanci, (II) altalanos képleti polisziloxanok

|
Rssi JV(O——Ti ‘}0 -*-—--SiR3
R -“x

(1)

ahol R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport vagy fenil-
csoport, elényosen metilcsoport, és az R csoportok egy
molekulan beliil azonosak vagy eltérdek lehetnek, mig x
értéke 0 és 20 kozotti, eldnyosen 0 és 10 kozotti szam.

A talalmany egy elényos kivitele értelmében az
aktivator foszforsav-mono- és/és/vagy -diésztert és/vagy
foszforsavat és legalabb egy toltGanyagot és/vagy egy
oldoszert tartalmaz. Ebben a kiviteli alakban t61t6anyag-
ként a pirogén kovasav, oldoszerként a 2-etil-hexansav
kiilondsen elényos.

A talalmany szerinti aktivator elGallitasara a foszfor-
savat és/vagy foszforsav-mono- vagy -diésztert kozvet-
leniil keverjiik 6ssze az adott esetben jelen 1évo segéd-
anyagokkal. Adott esetben a keverési milvelet végen az
elegyet gazmentesités céljabol rovid idére vakuum ald
helyezziik.

Pasztaszeri aktivatort toltGanyagok adagolasaval
nyerhetiink. A toltdanyagok lehetnek pirogén vagy ki-
csapott, adott esetben hidrofobba tett kovasav vagy
reologiai segédanyagok, igy réteges szilikatok (bento-
nit). A foszforsavésztert kozvetleniil dolgozhatjuk dssze
atoltéanyaggal pasztaszerii masszava, de fel is oldhatjuk
a foszforsavésztert a fent emlitett oldoszerek valame-
lyikében. A példaul pirogén kovasavval sfiritett pasztak
folyasi viselkedésére a kovasavval egyiitt bevitt viz
mennyisége befolyassal van. Bes(rités, illetve alloké-
pessé tétele céljabol 0,1-5 tomeg% vizet adagolhatunk.

A taldlmany szerinti aktivatorok Osszetétele a fel-
hasznalasi céltol fiiggden széles tartomanyon beliil val-
tozhat.
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A talalmény szerinti aktivatorok alkalmazasa soran
térhalositott, adott esetben toltGanyagot tartalmazd
és/vagy nem térhalositott polisziloxanokat depolimeri-
zalhatunk fgy, hogy a talalmany szerinti aktivatort a
polisziloxannal és legalabb egy segédanyaggal érintkez-
tetjiik.

A polisziloxan és az aktivator kontaktalasanak ideje
a polisziloxan vastagsagatol és térhalositasi fokatol
fiigg.

A depolimerizalas széles homérséklettartoményban
torténhet. A szilikonok depolimerizalasa emelt hdmér-
sékleten felgyorsul. Szobahdmérsékleten egy vékony
szilikonréteg feloldasa 14 orat vesz igénybe. Bazikus
toltdanyagot tartalmazoé térhalositott polisziloxanok
depolimerizalasa céljabol a semlegesitési reakcié miatt
az aktivatort feleslegben kell alkalmazni. Vastagabb ré-
teg esetén az ismételt alkalmazas elényos. Szilikonos
tomitéanyagok esetén a szilikonanyag legnagyobb része
az aktivator alkalmazasa el6tt mechanikai ton keriil
eltavolitasra.

Az alkalmazasi esett6l fiiggden az aktivatort segéd-
anyagmentesen vagy segédanyaggal alkalmazhatjuk.
Hatékonyséaga f6leg a foszforsav vagy foszforsavészter
koncentraciojatol fiigg. Az aktivatorelegy legalabb 5 t6-
meg% foszforsavésztert tartalmaz. Sirités céljabol eld-
nyosen 1-25% pirogén kovasavat alkalmazunk. Alloké-
pes fazisok eldallitasara 0,5-2 tomeg% viz adagolasa
bizonyult kiilonosen elénydsnek.

A talalmany szerinti aktivator térhalositott és/vagy
nem térhalositott polisziloxanok depolimerizéalasara al-
kalmazhato. Kiilonosen elényds a talalmany szerinti
aktivator kikeményitett szilikonos tomit6anyagok
depolimerizalasara.

Az alabbi példakkal a talalmanyt kozelebbrol ismer-
tetjiik az oltalmi kor barmilyen korlatozisa nélkiil.

Kiviteli példdk
1. Térhalositott polisziloxanok lebontasa

1. példa

Keverdben 34,0 témegrész bisz(2-etil-hexil)-foszfa-
tot feloldunk 50,5 tomegrész izoeikozanban (telitett, el-
4gaz6 szénlancl szénhidrogén, a Cyp-izoparaffin rész-
aranya >90%). Utana harom részadagként 15,5 tomeg-
rész pirogén kovasavat (150 m?/g) keveriink az oldatba.
Az elegyet 10 percen at keverjiik, majd 5000 Pa nyoma-
son gazmentesitjiik. Attetszd pasztaszerti, gélszeri ter-
méket kapunk.

2. példa

10 tomegrész, 150 m?/g fajlagos feliiletii pirogén ko-
vasavat harom részadagban bekeveriink 90 tdmegrész
észterelegybe, amely mono- és diizononil-foszfatbol all
mintegy ekvimolaris aranyban. Az elegyet még 10 per-
cen at keverjiik, majd 5000 Pa mellett gazmentesitjlik. A
kapott termék kdzepes viszkozitasu folyadék.

3. példa
27,0 tomegrész bisz(2-etil-hexil)-foszfat és 63,0 t6-
megrész 2-etil-hexansav elegyébe 10,0 tdmegrész piro-
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génkovasavat keveriink 3 részadagban. Utdna az elegyet
még 10 percen atkeverjiik. 0,5 tomegrész viz bekeverése
utan az elegyet 5000 Pa mellett gdzmentesitjiik. Strd,
alloképes pasztat kapunk.

4. példa (osszehasonlité példa)

A 3. példa szerint jarunk el azzal a kiilénbséggel,
hogy bisz(2-etil-hexil)-foszfat és 2-etil-hexansav elegye
helyett 90,0 tomegrész 2-etil-hexansavat alkalmazunk.

Az 1-4. példak szerinti aktivatorokat az aldbbiak
szerint vizsgaljuk.

Uveglemezekre ecettel kikeményithetd, attetszd szi-
likonos tdmitdmasszat visziink fel, amelynek dsszetétele
az alabbi: 60,2 tomegrész 1 Pas viszkozitasu, OH-lanc-
megszakitott poli(dimetil-sziloxan), 4,0 tdmegrész
etilén-triacetoxi-szilan, 9,5 tomegrész pirogén kovasav
(fajlagos feliilet 150 m%/g), 0,01 tomegrész dibutil-6n-
-diacetat. A réteget 1 héten at kikeményitjiik. A kapott
probatestek 1 cm szélesek, kb. 4 cm hossziak és 2 mm
vastagok. Az 1-4. példak szerinti aktivatorokat 1-2 mm
vastagsagl rétegben felhordjuk, €s idével spatulyaval
megvizsgaljuk, hogy mar koénnyen eltavolithato-¢ a szi-
likon elasztomer.

Az eredményeket az 1. tablazat mutatja.

5. példa

Az 1. példa szerint eljarva szilikoneltavolito pasztat
készitiink 45 tomegrész bisz(2-etil-hexil)-foszfat, 45 t6-
megrész Kristallol K 60 (alifas, nafténes éa aromos
szénhidrogének elegye, CAS szam 64742-88-7, kapha-
td a Griissing GmbH cégnél, Filsum), 9,5 tomegrész
pirogén kovasav (fajlagos felillet 150 m?%/g) és 0,5 t6-
megrész viz felhasznalasaval. A vizsgalati eredménye-
ket a 2. tablazat tartalmazza.

6. példa

Az 5. példa szerint eljarva pasztat készitlink 42,5 t6-
megrész bisz(2-etil-hexil)-foszfat, 42,5 tomegrész ro-
vid szénlanch, (CH3);SiO[Si(CH;3),0],Si(CH;); atlagos
Osszetételi poli(dimetil-sziloxan) és 15 tdmegrész paraffin
(dermedéspont: 69-73 °C, gyartja: Merck, Darmstadt) fel-
hasznalasaval. A keveréket kb. 100 °C-ra kell melegiteni,
hogy homogén massza keletkezzék. A vizsgalati eredmé-
nyeket a 2. tablazat tartalmazza.

7. példa

Kiilonboz6 kisérletek sorozatat végezziik Ggy, hogy
nem készitiink szilikoneltavolito pasztat, hanem csak az
osszetétel depolimerizald hatasat vizsgaljuk. A 3. tabla-
zatban szerepld recepturak szerinti elegyeket készitjiik,
kis, kb. 8 ml térfogati iivegcsébe toltjiik és belemartunk
egy vulkanizalt attetszd tomitd csikot (25%5%2 mm) Ggy,
hogy az iivegcsébe toltott 5 ml folyadék a csikot ellepje.
A megadott id6 utan vizsgéljuk a hatast.

A kisérlet célja annak bizonyitasa, hogy a szilikon-
polimereket lebontd ismert katalizatorok nem minden
tovabbi nékiil alkalmasak a vulkanizalt szilikon elaszto-
merek depolimerizalasara. Ez kiilonosen olyan koriilmé-
nyekre all, amelyek kozott szilikoneltavolitot a gyakor-
latban alkalmaznak, azaz szobah6mérsékleten, a pasztat
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1. tablazat
Példa Vizsgalat
3 6ra mulva 6 6ra mulva 24 6ra mulva
1. a szilikonos tomitd kb. 0,5 | a szilikonos toémitd kb. | Az iiveglapon lehelet-
mm-es rétege depolimeri- | 1,0-1,5 mm-es rétege de- | vékony, lagy szilikon
zalodott polimerizalddott anyag maradt vissza
2. a szilikonos tomitd kb. 0,5 | a szilikonos tomitd kb. | Az Gveglapon kb. 0,5
mm-es rétege depolimeri- |0,5-1,0 mm-es rétege de- | mm vastag, mar igen
zalodott polimerizalodott lagy szilikonréteg ma-
radt vissza
3. a szilikonos témitd kb. a szilikonos tomitd kb. | A szilikonanyagot tel-
0,5- 1,0 mm-es rétege 1,0-1,5 mm-es rétege de- | jesen lehetett
depolimeri-zalodott polimerizalodott eltavolitani
4. A szilikonanyag gyakor- | A szlikonanyag gyakor- |24 ora elteltével sem
latilag valtozatlan volt latilag valtozatlan volt | valtozott a szilikon-
anyag, depolimerizalo-
das jele nem
mutatkozott
2. tablazat
Példa szama Eredmény 18 6ra” elteltével
5 A szilikonos tomitdanyag majdnem teljesen feloldodott
6 A szilikonos témitdanyag teljesen feloldodott

DA vizsgalt anyag attetsz6, vulkanizalt tomitdanyag volt, rétegvastagsaga kb. 2 mm

3. tablazat
7. Példa | A folyékony elegy dsszetétele Eredmény kb. 18 6ra elteltével
a 100% bisz(2-etil-hexil)-foszfat oldddasi nyomok a tomitGanyagon
b 50% bisz(2-etil-hexil)-foszfat a tomitdanyag majdnem teljesen
50% ciklohexan feloldodott
c 50% bisz(2-etil-hexil)-foszfat a témitOanyag majdnem teljesen
50% Kristallol K 60 feloldodott
d 50% bisz(2-etil-hexal)-foszfat a tomitdanyag majdnem teljesen
50% sziloxan I feloldédott
e?  |100% sziloxan I a tomitdanyag csak duzzast kissé,
nem oldodott
© 100% Kristallél K 60 a tomitdanyag csak duzzast kissé,
nem oldédott
g2 |90% sziloxan I a tomitdanyag duzzadt, nem
10% céziumhidroxid oldédott
h 48% metanol, 50% metiltrimetoxi~ nincs valtozas a tomitdanyagon
szilan, 2% NaOH
i 98% metanol, 2% NaOH nincs valtozas a tomitdanyagon
} 100% ciklohexan tomitdanyag enyhén duzzadt, nem
depolimerizalodott

Sziloxan I: rovid szénlanct, (CH;)3(SiO[(Si(CHs),014Si(CH;); atlagos dsszetételli poli(dimetil-sziloxan)
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az eltavolitani kivant szilikon elasztomer rétegre raken-
ve. A 3. tdblazat azt mutatja, hogy ezek k6zott a koriil-
mények kozott csak a bisz(2-etil-hexil)-foszfatot tartal-
mazo6 készitmények képesek lebontani a vulkanizalt szi-
likon elasztomert. Megallapithatjuk tovabba, hogy az
oldoszer, példaul ciklohexan adagolasa a lebonto hatast
fokozza.

5

8. példa

Osszehasonlité példa az EP-A 199 277 szerinti akti-
vatorral

A 7.példa szerint jarunk el, de az alabbi 4. tablazatban
megadott Osszetételii aktivatorokat alkalmazzuk.

98,0 t% viz

8. Példa | A folyékony elegy Gsszetétele Eredmény 60 6ra elteltével
k 2,0 t% mono-(2-etil-hexil)-foszfat + |a tomitGanyag valtozatlan, nincs

oldédas

1 5,0 t% mono-(2-etil-hexil)-foszfat +

a tomitGanyag valtozatlan, nincs

95,0 t% viz oldodas
m 2,0 t% dodecil-benzolszulfonsav + a tdmitGanyag valtozatlan, nincs
98 t% viz oldodas
SZABADALMI IGENYPONTOK 20 hogy segédanyagként toltGanyagot és/vagy olddszert

1. Aktivator térhalositott polisziloxanok depolimeri-
zalasara, azzal jellemezve, hogy (I) altalanos képletil
forszforsav-mono és/vagy -diésztert

O =P(OH)n(OR)3., @

— az (I) altalanos képletben n értéke 1 vagy 2 és R
jelentése 1-12 szénatomos alkilcsoport, és n = 1 esetén
az R csoportok azonosak vagy eltéréek lehetnek — tartal-
maz legalabb 5 tdmeg% mennyiségben, adott esetben
segédanyagok mellett.

2. Az 1.igénypont szerinti aktivator, azzal jellemezve,
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tartalmaz.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti aktivator, azzal
jellemezve, hogy toltGanyagként pirogén kovasavat és
oldoszerként 2-etil-hexansavat tartalmaz.

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti aktivator,
azzal jellemezve, hogy a segédanyag 2-etil-hexansav,
alifas, nafténes és aromas szénhidrogének és/vagy rovid
szénlancu, R;3Si-[OSi(R),], -OSiR; altalanos képletti —e
képletben R jelentése 1-6 szénatomos alkilcsoport vagy
fenilcsoport, az R csoportok egy molekulan beliil azono-
sak vagy eltéréek lehetnek, és x értéke 0-20 — poli-
sziloxan elegye.
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