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Sposob wytwarzania stabilnych w ezasie przechéwywania
zywic metylofenylosilikonowych

S

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia stahilnych w czasie przechowywania zywic me-
tylofenytosilikonowych.

Zywice metylofenylosilikonowe w postaci roz-
tworéw w. rozpuszczalnikach organicznych stosuje
sie najezefeiej jako wysokotemperaturowe lakiery
ochronne i elektroizolacyjne, Srodki do hydrofo~
bizacji réznych materialéw oraz lepiszeza do wy-
robéw elektroizolacyjnych. Zywice te powinny
charakteryzowaé sie stabilnymi, nie ulegajacymi
zmianom w czasie przechowywania wlasnoéciami
uzytkowymi nie Zelujac, ani wykazujac zmian lep-
koseci. Najmniej stabilne podczas przechowywania
sa zywice o niskim stasunku molowym grup orga-
nicznych do krzemu R/Si i dlatego otrzymanie sta-
bilnych zZywic o stosunku R/Si = 1,6—1,3 jest szcze-
gb6lnie trudne. Peoniewaz okre§lenie -okresu przez
ktéry 2Zywica pozostanie nie zmieniona wymaga
dlugotrwalych badan, zazwyczaj okrefla sie czas
potrzebmy do zielowania prébki zZywicy w pod-
wyzszonej temperaturze, najezeSeciej 250°C, ktory
jest miargy stabilnoéei zywicy.

Wiadomo, 2e ziywice metylofenylesilikonowe
otrzymuje sie drega hydrolizy mieszaniny metylo-
i fenylochlorosilaméw i nastepnej polikondensacji
otrzymanych produktéw hydrolizy — niskkaczgstecz-
kowych metylofenylosiloksanoli. Hydrolize prze-
prowadza si¢ najczedciej dodajac roztwor miesza-
niny chloresilanéw w rozpuszczalnikach orgamicz
nych do- mieszaniny wody z domieszka srodka la-
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godzacego przebieg reakcji na przyklad alkoholu.

Po oddzieleniu wydzielonego w czasie hydrolizy
roztworu kwasu solnego przeprowadza sig polikon-
densacje powstalej w wyniku hydrolizy niskccza-
steczkowej zywicy, albo w temperaturze 100°—
200°C wobec katalitycznych iloSci odpowiednich
soli, albo w temperaturze pokojowej wobec katali-
zator6w alkalicznych.

Dotyehczas nie znano uniwersalnych metod otrzy-
mywania stabilnych zywie silikonowych; sposob
ofrzymywania stabilnej zywicy musial ‘byé usta-
lany drogg do$wiadczalng dla kazdego skiladu
mieszaniny chlorosilanéw i polegal na dobraniu
odpowiednich, przewaznie duzych iloSci Srodkow

lagodzacych przebieg hydrolizy najczesciej alko-

holi. Wada tych spesobéw bylo uzyskiwanie stabi-
lizacji zywicy kosztem jej wlasno§ci uzytkowych.
Rownocze$nie Zywice wytwarzane tymi sposobami
nie wykazywaly powtarzalnej stabilnc§ci — Zywice
otrzymywane w kolejnych syntezach w identyczny
spos6b znacznie rozmily sie miedzy sobg stabilnos-
cig i czasami Zelowania.

Znane deotychczas spescby stabikizacji polegajace
na ca¥kowitym zobojetnieniu katalizatora, w przy-
padku przeprowadzania polikondensacji alkalicznej
nie peprawialy stabilnoSet Zywicy, a tylko zapo-
hiegaly jej ammiejszeniu wskutek dziatania resztek
katalizatora. .

Celem wynalazku jest uzyskanie trwalyeh w
czasie przechowywania zywic metylofenylosiliko-
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nowych o powtarzalnej stabilnosci i dobrych witas-
nos$ciach uzytkowych. )
Stwierdzono, ze stabilne Zywice metylofenylosi-

likonowe mozna otrzymaé ogrzewajac do tempera-

tury 40°—150°C, :najkorzystniej 50°—120°C, otrzy-
many w wyniku hydrolizy roztwoér niskoczgstecz-
kowej zywicy w rozpuszczalniku organicznym wo-
bec 0,01—2,0% chlcrowodoru w czasie nie krétszym
niz 5 minut, a nastepnie po usunieciu chlorowodo-
ru, poddajgc zywice polikondensacji. Sposcbem
wedlug wynalazku mozna wytwarzaé wysokosta-
bilne Zywice charakteryzujgce sie stosunkiem
R/Si=1,0—1,3, co bylo szczegblnie trudne przy
wytwarzaniu Zywic znanymi sposobami.

Zywice wedlug wynalazku otrzymuje sie z mie-
szaniny monomeréw krzemoorganicznych przy za-
stcsowaniu wody jako §rodka hydrolizujacego z
domieszka $rodka lagodzacego przebieg hydrolizy.
Monomerami stosowanymi do otrzymywania zywic
moga byé typowe metylo- i fenylochlorosilany jak:
metylotréjchlorosilan, fenylotréjchlorosilan, dwu-
metylochlorosilan, metylofenylodwuchlorosilan, dwu-
fenylodwuchlorosilan, lub produkty ich czeSciowej,
lub calkowitej estryfikacji alkoholami. . Monomery
te miesza sie ze sobg w takich proporcjach, aby
stosunek R/Si utworzonej mieszaniny byl zawarty

w granicach 1,0—1,5. Nastgpnie mieszaning mono-

mer6w najlepiej w postaci roztworu w niemiesza-
jgeym sie z wodg rozpuszczalniku organicznym na
przyklad toluenie lub ksylenie dodaje sie powoli

do wody z domieszka alkoholu i, ewentualnie -nie

mieszajgcego sie z woda rozpuszczalnika organicz-
nego. Po przeprowadzeniu hydrolizy oddziela sie
faze wodna z rozpuszczonym w niej chlorowodo-
rem, a do roztworu niskoczgsteczkowej zZywicy w
rozpuszczalniku organicznym dodaje sig chlorowo-
dér, najlepiej w postaci roztworu w rozpuszczal-
niku organicznym ma przyklad alkoholu, tak aby
zawarto§é chlorowodoru wynosita 0,01—2,0% wa-
gowych liczac na roztwoér zywicy i wytworzong
mieszanine ogrzewa sie do temperatury 40°—150°C
w czasie co najmniej 5 minut. Poniewaz niewielka
ilo§é chlorowcdoru powstajgcego w czasie hydro-
lizy rozpuszcza sie¢ w roztworze Zywicy, nalezy to
uwzglednié przy dodawaniu chlorowodoru. Chloro-
wod6ér moze byé takze dodany do roztworu zywicy
w postaci gazowej. Podczas ogrzewania mastepuje
znaczny wzrost stabilnodci zywicy, ktérego miarg
jest nawet kilkudziesieciokrotny wzrost jej czasu
zelowania. Wzrost ten mnastapié moze nawet pe
bardzo krotkim okresie ogrzewania, najczeSciej
jednak po upltywie kilku godzin. Stabilizacje zy-
wicy — ogrzewanie wobec chlorowodoru mozna
prowadzié réwnocze$nie z zatezaniem roztworu zy-
wicy pod normalnym, lub zmniejszonym ci$nie-
niem. StezZenie zywicy moze wahaé sie podczas sta-
bilizacji w szerokim zakresie, najtatwiej proces
prowadzi¢ przy stezeniu 30—70°. Po przeprowa-
dzeniu stabilizacji z roztworu zywicy malezy usu-
ngé chlorowodoér przez wymywanie woda, zobojet-
nienie. weglanem wapnia, lub w inny sposéb. Usu-
wanie chlorowcdoru moze okazaé sie zbedne po
stabilizacji polaczonej z zatezaniem zywicy w przy-
padku oddestylowania chlorowodoru. Po usunieciu
chlorowodoru z roztworu Zywicy przeprowadza sie

jej polikondensacje wobec katalizatoréw alkalicz-:
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nych w temperaturze pokojowej, lub polikonden-
sacje tenmiczng w temperaturze 100°—200°C wobec
typowych katalizatcréw, w zaleznosci od przewi-
dywanego zastosowania zywicy.

Zaletyg sposobu wedlug wynalazku jest uzyskanie
trwatych w przechowywaniu zywic, o powtarzalnej
wysokiej stabilno$ci, w duzym stopniu niezaleznej
od spcsobu przeprowadzenia hydrolizy, co znacznie
ulatwia proces i umozliwia jego modyfikacje, oraz
dobrych wlasnosciach uzytkowych. =

Przebieg procesu wytwarzania zywic metylofeny-
losilikonowych obrazuja nastepujace przykilady:

Przyktad I. Do 314 g metylotréjchlorosilanu
w 140 g toluenu dodano powoli podczas miesza-
nia 100 g alkoholu n-butylowego w czasie 1 go-
dziny, a nastepnie 266 g fenylotréjchlorosilanu, 44 g
dwufenylodwuchlorosilanu, 50 g dwumetylodwu-
chlorosilanu i 220 g toluenu. Otrzymana w ten
spos6b mieszaning momomeréw dodano powoli w
czasie 2,5 godziny do energicznie mieszanej dwufa-
zowej mieszaniny 1600 g wody, 50 g alkoholu n-
-butylowego i 450 g toluenu. Temperature procesu
utrzymywano w granicach 22°—24°C. Po dodaniu
monomeréw i dalszym godzinnym miészaniu, mie-
szanine poreakcyjng przelano do rozdzielacza, war-
stwe dolng zawierajacag wodny roztwoér chlorowo-
doru z dodatkiem alkoholu n-butylowego -oddzie~
lono, a warstwe goérng — roztwoér zywicy metylo-
fenylosilikonowej zawierajacy 0,19/ chlorowodoru
wytworzonegod w wyniku hydrolizy rozdzielono na
dwie cze$ci. Jedng cze§é roztworu zywicy plukanc
woda, az do odczynu obojetnego i zatezono do za-
warto$ci 60°0 cze$ci nielotnych oddestylowujgc cze§é
rozpuszczalnika. Czas zelowania zywicy wynosil
2,5 minuty w temperaturze 250°C. Nastepnie roz-
twor zywicy ogrzewano z dodatkiem 0,80 katali-
zatora 8%-owego roztworu 2-etylokaprylanu cynku
do temperatury 120°C. Po 1,5 godzinnym ogrzewa-
niu zywica zzelowala. Do drugiej cze§ci roztworu
zywicy zawierajgcej 0,1% chlorowodoru dodano
chlorowodér w postaci roztworu w alkoholu buty-
lowym, tak aby jego laczna zawarto§é w roztworze
zywicy wynosita 0,25% i otrzymang - mieszaning
ogrzewano pod chlodnicg zwrotng w temperaturze
105°C przez 1 godzine, a nastepnie po schtodzeniu
i wymyciu chlorowodoru woda, roztwoér zZywicy
zatezono do zawarto$ci 60°0 czeSci nielotnych. Czas
zelowania zywicy wynosil 30 minut w tempera-
turze 250°C. Roztwér zywicy ogrzewano z dodat-
kiem 0,8% katalizatora 8"/o-owego roztworu 2-ety-
lokaprylanu cynku w temperaturze 120°C przez
3 godziny. Czas zelowania zywicy po kondensacji
wynosit 5 minut w temperaturze 250°C. W czasie
rocznego przechowywania prébka zZywicy nie wy-
kazala tendencji do wzrostu lepkoSci i zelowania.

Przyktad II. Mieszaning 300 g metylotr6j-
chlorosilanu, 200 g fenylotr6éjchlorosilanu i 80 g
metylofenylodwuchlorosilanu w postaci roztworu w
toluenie poddano hydrolizie mieszaning wody i al-
koholu izopropylowego. Otrzymanag niskcczastecz-
kowa zywice poddano stabilizacji ogrzewajgc w
obecnos$ci 0,1/ chlorowodoru w temperaturze 80°C -
przez 4 godziny, a nastepnie po wymyciu chloro-
wodoru wodg kondensowano wobec 0,03%/0 nafie-
nianu kcbaltu w temperaturze 135°C., W czasie
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rocznego przechowywania nie zaobserwowano
wzrostu lepko$ci zywicy i tendencji do zelowania.
Zywica w odpowiedniej kompozycji rozpuszczalni-
kow polakierowano plyty aluminiowe. Utworzone
powloki lakiernicze nie wykazaty zmian po 500 go-
dzinach ogrzewania w temperaturze 250°C. Iden-
tyczna probka zywicy kondensowana wobec 0,03%
naftenianu kobaltu w identyczny spos6b, ale nie
poddana uprzedniej stabilizacji zzelowala podczas
prowadzenia procesu. Maksymalna dawka nafte-
nianu kobaltu, przy ktérej mozna bylo otrzymaé
wzglednie stabilng zywice wynosita 0,015%. Powloki
lakiernicze z tak otrzymanej Zywicy naniesiono na
plyty aluminiowe po 500 godzinach ogrzewania v/
temperaturze 250°C popekaly i odpryskiwaly od
podloza.

Przyktad III. Mieszaning metylotréjchloro-
silanu, fenylotréjchlorosilanu i dwumetylodwuchlo-
rosilanu w postaci roztworu w ksylenie, charakte-
ryzujaca sie¢ stosunkiem R/Si = 1,35, poddano hy-
drolizie mieszaning wody i alkoholu etylowego.
Czas zelowania otrzymanej zywicy, po uprzednim
zobojetnieniu chlorowodoru, wynosit 2,5 minuty w
temperaturze 250°C. Zywice poddano stabilizacji
dodajac do jej 60°% ksylenowego roztworu 0,06%
chlorowodoru w postaci 10%-owego roztworu w
alkoholu i ogrzewajac przez 3 godziny w tempera-
turze 90°C. Po schlodzeniu i zobojetnieniu chloro-
wodoru stalym weglanem wapnia czas zelowania
zywicy wynosil 17 minut w temperaturze 250°C.
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Nastepnie przeprowadzono kondensacje zywicy wo-
bec wodorotlenku potasowego w temperaturze po-
kojowej, przerywajac proces droga dokladnego zo-
bojetnienia katalizatora po osiaggnieciu trzykrotne-
go wzrostu lepko$ci. W czasie rocznego przecho-
wywania nie zaobserwowano wzrostu lepkosci Zy-
wicy, natomiast identyczna probka zywicy, kon-
densowana w taki sam sposéb, ale nie poddana
uprzedniej stabilizacji zzelowala po dwumiesiecz-
nym przechowywaniu.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania stabilnych w czasie przecho-
wywania zywic metylofenylosilikonowych, polega-
jacy na hydrolizie mieszaniny metylo- i fenylo-
chlorosilanéw w obecno$ci alkoholi jako Srodka la-
godzacego przebieg hydrolizy, odzieleniu fazy wod-
nej z rozpuszczonym w niej chlorowodorem i kon-
densacji utworzonych produktéw hydrolizy w tem-
peraturze 100°—200°C wobec typowych kataliza-
toro6w polikondensacji termicznej, lub w tempera-
turze pokojowej wobec katalizator6w alkalicznych,
znamienny tym, ze po przeprowadzeniu hydrolizy
roztwér zZywicy w rozpuszczalniku organicznym
ogrzewa sie w obecnosci .0,01—2,0°/0 chlorowodoru
do temperatury 40°—150°C najkorzystniej 50°—
120°C, w czasie co majmniej 5 minut i stabilizowana
w ten spos6b Zywice poddaje sie polikondensacji.
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