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Det er kjent d& anvende -organcopolysiloxaner, omfattende ogsa
delhydrolysater av organoalkoxysilexaner, som middel for.é gjgre
overflater av murverk og glass vannavstgtende. Et mdl for wvann- .
avstptende midlers virkning er stgrrelsen av den kontaktvinkel som
en vanndrépe dannér med en med midlet behandlet overflate (jf.f.eks.
W. Noll "Chemie und Technologie der Silicone" Weinheim 1968, s.387),
‘En rekke av de -i handelen forekommende midler for & gjgre over-
flater vannavstgtende danner imidlertid overraskende -smd kontakt-

" vinkler.

De ved foreliggende fremgangsmate fremstilte midler -danner
derimot spesielt store kontaktvinkler uten at de overflater som er
blitt behandlet med disse midler, mister sin gass- og vanndamp-
gjennomslippbarhet. Den vannavstg¢tning som oppnas ved anvendelse
av;de ifglge foreliggende fremgangsmate fremstilte midler., holder °
seg selv efter lengre innvirkning av ver og vind.

Oppfinnelsen angdr en fremgangsmite ved fremstilling av
midler til hydrofobering av overflater, spesielt av murverk og
glass, ved delvis hydrolyse av organoalkoxysilaner som er fremstilt
ved omsetning av ' .

A) organohalégensilaﬁer med den generelle formel R SiX4_m;
hvori R betegner like eller forskjellige, eventuelt substituerte,
hydrocarbengrupper, X betegner halégen, ogmer 1 eller 2, med

B) énverdige alkoholer, ,
og fremgangsmidten er -sarpreget ved at den delvise hydrodyse ut-
fgres ved tilsetning av den beregnéde vannmengde efter at organo-
alkoxysilanene er blitt undexrkastet en 1-10 timers oppvarmirg
under tilbakelgp med zirkonium- og/eller blyacetat i en mengde
tilsvarende 0,25-4,5% metall, -basert pa wvekten av organocalkoxy-

silanene, .idet disse er beregnet som organchalogensilaner.
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Fra US patentskrift nr. 3474069 er det riktignok kjent &
hydrolysere organoalkoxysilaner efter forutgdende oppvarming med
en zirkoniumforbindelse (eksempel 3). De fremstilte, delvis
hydrolyserte produkter ble bl.a. anvendt til fremstilling av
fleksible belegg. Det kan imidlertid ikke utledes fra patent-
.skriftet at disse belegg virker vannavstgtende. Dessuten anvendes
bare zirkoniumforbindelser som alkoxyder og slike organiske salter

som danner chelater.

Eksempler pad organohalogensilaner som anvendes som ut-
gangsmaterialer ved fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen, er methyl-
triklorsilan, ethyltriklorsilan, propyltriklorsilan, dimethyldi-
klorsilan, ethylmethyldiklorsilan, butyltriklorsilan,.amyltriklor-
silan, hexyltriklorsilaner, octyltriklorsilaner, diéthyldiklorsilan,
dibutyldiklorsilaner, dihexyldiklorsilaner, dioctyldiklorsilaner,
dipropyldiklorsilaner, fenyltriklorsilan, fenylmethyldiklorsilan,
octylmethyldiklorsilaner; stearyltriklorsilan, klIorfenylmethyldi-
klorsilaner, trifluortolylethyldiklorsilaner og blandinger av to
eller flere .av disse silaner.

Den gjenvarende destillasjonsrest efter at methylklorsilanene
er blitt destillert av fra produktene dannet ved omsetning av
silicium med methylklorld kan ogsd anvendes for omsetning med-
aikancler. P3 samme mite kan den destillasjonsrest med et koke-
punkt over 142°C som blir igjen efter at n-propyltriklorsilan er
blitt destillertav fra de ved fremstllllngen av propylklor51laner

dannede produkter, anvendes.

If¢lae en foretrukken utf¢relsesform‘av oppfinnélééh anveﬁdes

. uiandlnger av organohalogen51laner, og spesielt av methyltrlklor—‘
silan, dlmethyldlklor51lan og n- propyltrlklor51lan, for frem-
stillingen av organoalkoxySIlanene. Forholdet mellom ofgandhalogéﬁ—-
silanene i aisse blandinger er ikke av avgjgrende beﬁydning, ﬁen
molforholdet mellom organotrihalogensilan og organodihalogensilan
ber fortrinnsvis vaere minst 2:1,‘og'helst 3:1-4:1. Det forefrekkes
spesielt 5 anvende en blanding av methyltriklorsilan,,dimethyl— ‘
triklorsilan og n-propyltriklorsilan i et molforhold av 35i:i.i
Dersom n-propyltriklorsilanet i disse blandinger erstattes med den
destillagjonsrest med et kokepﬁnkt over 142°C som blir igjen efter
at n-propyltrikiorsilan er blitt destillertav fra de ved frem-

stillingen av propylsilaner dannede produkter, bpr forholdet mellom
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‘propylgruppene og de andre organiske grupper vare 1:1-1:10, for-

trinnsvis 1:5.

Eksempler pé-énverdigé‘aikoholer som alkoxygruppene-1i gde
ifgige oppfinnelsen anvendte organcalkoxysilaner er avledet .fra,.
er spesielt de primzre og sekundare alkoholer med 1-4 carbonatomer,

som methanol, ethanol og isopropanol.

Omsetningen .av organohalogensilanene-med alkoholene -kan pa
kjent mdte utfgres ved en temperatur av 0-50°C. "Den utfgres for-
trinmnsvis i et organisk'oppl¢sningsmidde1,.og spesielt i.et
aromatisk opplg¢sningsmiddel som ‘benzen, toluen eller xylener. Ved
‘denne omsetning omdannes organohalogensilanene til organoalkoxy-
silaner under avspaltning av hydrogenhalogenid. Efter omsetningen
pkes temperaturen for 4 fjerne uomsatt alkohol og en -del av .hydro-
genhalogenidet. Resten av hydrogenhalogenidet kan fjernes eller
minskes méngdemessig‘vedcﬁ‘biaﬁae"organoalkoxysilaﬁene med et
egnet basisk materiale. *For—denne'n¢ytraliserin§~kan f .eks.
alkaiimetaiiaikoholater som matriummethylat, alkalimetallhydroxyder
" 'som-natriunhydroxyd, udrganiskézcérbonater som natriumcarbonat -og

kalsiumcarbonat, og bicarbonater -som natriumbicarbonat, -anvendes.

“Det .ifglge oppfinmnelsen anvendte zirkonium og/elier bly-
acetat anvendes i en mengde av 0,25-4,5 vekt$%, fortrinnmsvis
.0,8-3 vekts, hvert -beregnet som,metall:og'basert pa vekten av
organoalkoxysilanene, beregnet -som de.for fremstillinq—av>or§aho—
alkoxysilanene anvendﬁe organohalogensiraner. Oppl¢sn$nger med
'_et ‘innhold av 1nnt11 3 Vekt°,21rkon1umtetraacetat beregnet og
basert som angitt ovenfor4 kan lagres 1 minst 6 méneder ved ‘varelse-
temperatur uten at de gelerer. Hgyere 21rkon1umkonsentrasgoner

gir ennu stwrre kontaktv1nklerd

Por ] paskynde omsetnlngen av organoalkoxySLlanene med
zirkonium-og/eller ‘blyacetat -oppvarmes blandlngene av reaksjons—
deltagerne i ‘1-10 timer, fortrinnsvis 1-6 timer, og helst 1-2
timer, under tilbakelgpsdestillering. Som regel anvendes .derved
blandingen'av-reakéjonsdeltagerne i det forekommende opple¢snings-
middel for fremstillingen av alkoxysilanene.

"For den delvise -hydrolyse anvendes fortrinnsvis -s& meget
. vann.-at 50-80% av -de Si-bundne .alkoxygrupper blir hydrolysért.

Ved beregningen av den for den delvise hydrolyse anvendte vann-
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mené&e mad den eventuelt dannede Qénhmengaé Qed“n¢ytraliéeringen

av hydrogenhalogenid med f.eks. natriumbicarbonat eller natrium-
hydrékyd ogsé tas i betraktning. Détté skyldes at én’hydrolyse

av mer enn 85% av alkoxygruppene kan fgre til geldannelse Ifplge
‘en forétrukken utf¢relsesform av oppflnnelsen oppvarmes blandingen
av reaksjonsproduktet av organoalkoxysilaner med zirkonium-
og/eller blyacetat, opplgsningsmiddel og vann i 1-6 timer under

tilbakelgpsdestillering.

Efter den délvise hydrolysé kan den derved frigjorte alkohol
fjernes pa kjent mdte, f.eks. ved fraksjonert destillasjon. En
organopoly5110xanharp1ks som for det meste er’ opplgst, blir til-
bake. . ' )

De ved foreliggende fremgangsmiate fremstilte midler kgn pa
en hvilken som helst egﬁet méte p5f¢res_pé de o&erilaﬁer somrskal
gjgres yanﬁavstétende. ,Fortrinnsvis p§f¢reé de i.fqrﬁ_av en forf'
_tynnet oppl@sning iet organisk oppl¢sningsmiddel “Oppl¢sningé-
midlet bgr vare tllstrekkellg flyktig til at det vil fordampe
under vanlige atomsferiske betlngelser, dvs. at detlbwrlha et
kokepunkt under ZOOOC/760 mﬁHg (abs.). Eksempler pa foretrukne
oppléénihgsmidler er toluen, xylener, benZen,'ligroiﬁ‘og lavt-
kokende hydrocarboner og halogeﬂerte hydrocarbcner, spesielt klor-
hydrocarbbﬁer Opplgsnirngene bg¢r inneholde 4-20 vekt%, fortrinns-
vis 5-8 vekto, basert pé vekten av opplgsningené, av det delvis
hydrolyserte reaksjonsprodukt. De kan p&fgres pd de overflater
_som skal gijgres Vénnavst¢ténde ved f.eks. neddykking, spréyting
eller é%ryking, og efter fordampnlng av oppl¢sn1ngsmldlet ‘blir
det tilbake en’ tynn harpiksfilm. ’

Uttrykket "murverk" omfatter formede gjenstander av sten,
me¢rtel, puss; brent leire eller slam, Betdhé og "gips og overtrekk
av de ovenfor angitte med vann hydraullsk og ikke- hydraullsk herdede

materlaler for eller efter oppf¢r1ng av byggverk.

De i eksemplene angitte deler og prosenter er basert pa vekt

dersom intet annet er angitt.

Eksempel 1
(a) 84,9 deler vannfri methanol ble satt til en blanding av
89,7 deler methyltriklorsilan, 25,8 deler dimethyldiklorsilan og

35,5 deler n-propyltriklorsilan i 175 deler av den i handelen
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vanlige blanding av de tre xylenisoﬁerér, og blandingen ble opp-
varmet i 4 timer under tilbakelgpsdestillering og derefter avkjglt
til ca. ZSOC. Blandingen ble ngytralisert ved drépgyié tilgetning
av ca. 66 deler av en 25% natriumﬁethylatoppl¢$ning-i methanol slik
at et indikatorpapir viste at en prgve hadde en pH av>4,0—4,5.
Reaksjonsblandingen ble filtrert, hvorved det ble oppnddd et farve-
l¢st, klart filtrat. ’

2,5 deler zirkoniumtetraacetat ble satt til filtratet under
omrgring, og blandingen ble oppvarmet i 2 timer under tilbakelgps-
destillering og avkjelt til SSOC, hvorefter 15,1 deler vann ble
tilsatt og blandingen pd ny oppvarmet i 2 timefltilAca; 70°C" under
tilbakelgpsdestillering, hvorefter den ved hydrolyse dannede '
methylalkohol ble destillert av. Resten ble filtrert, hvorved det
som fi;tratAble oppnédd en klar og farvelgs organopolysiloxan-
harpiksopplgsning. B ‘ o o

Denne opplgsning ble fortynnet med ligroin inntil 5 vekt%
harpiksbestanddeler og anbragt pa pa forhand rensede glassplater
som derefter ble lagret i 48 timer ved 21-32% 0g en relativ luff—
fuktighet av 50-90%. En vanndrdpe ble derefter anbragt pa den
behandlede overflate pa en vannrétt flate av glassplatene,og den
dannede kontaktvinkel ble m&lt ved anvendelse av et katetometer

0og et lite vinkelmaleapparat.

(b) be under (a) angitte trekk ble gjentatt, men med den
forandring at 5,15 deler zirkoniumtetraacetat ble anvendt isteden-
for 2,5 deler.

(c) De under (a) angitte trekk ble gjentatt, men med den
forandring at 10,3 deler zirkoniumtetraacetat ble anvendt istedenfor
2,5 deler.

(Vl)'For sammenlignings skyld ble de”uﬁder'(a)'aﬁgitte trekk ‘gjen-
tatt, men med den forandring at intet zirkoniumtetraacetat ble

anvendt.

(V,) For ytterligere sammenligning ble de under (a) angitte’trékk

gj;ntatt, men med den forandring at ingen zirkoniumforbindelse ble
tilsatt f¢r hydrolysen av alkoxysilanene, men efter hydrolysen og

f¢r fortynningen med ligroin ble imidlertid 10,3 deler zirkonium-

tetraacetat satt til hydrolysatet som derefter ble oppvarmet i

2 timer under tilbakelgpsdestillering. Resultatene er gjengitt i

den fglgende tabell:
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TABELL
Forsgksbetegnelse - Zirkonium . 3% ‘Kontaktvinkel, grader-

" (a) - 0,46 87,0

{b) 0,95 : , 90,3

(c) . 1,90 : ] 104,4

(VlJ : 0 83,0

V(VZ) : 1,90 . 77,2
ubehandilet glass 0 - . 38,5

Eksempel 2

-Ben i eksempel 1 under Ha) -angitte fremgangsmate ble gjen-
tatt, men med-den -forandring at 20 deler zirkoniumtetraacetat ble
anvendt .istedenfor 2,5 deler. Kontaktvinkelen mellom en vann—

drape ogagiasspLatene var stgrre enn 100°. .
Eksempel 3

© TBetongterninger ble meddykket i 30 sekunder i en 5% ligroin-
oppl¢sning'fremstilt—SOm'angitt’i eksempel 1 {c), og-lagret 1i 48
‘tvimer ved 21-32 C'og en relativ- fuktlghet av 50- 90g - Kontakt-

VLﬁkelen var lﬁl

For sammenllgnings skykd~bleﬁbetongterninger neddykket i
den .5% llgr01noppl¢sn1ng~if¢lge eksempel 1 {V ){V Kontaktvinkelen
var 113 '

Eksempel 4

De i eksempel 1 (a) angitte trekk ble gjentatt, men med.den
forandring at 5 deler-blyacetat bie anvendt istedenfor 2,5 deler
zirkoniumtetraacetat. Betoagterninger ble behandlet i den derved
dannede opplgsning som beskrevet i eksempel 2. Kontaktvinkelen.
var 1252; .
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Fremgangsmate ved fremstilling av midler til hydrofobering av
overflater, spesielt av murverk og glass, ved delvis hydrolyse
av organoalkokysilaner som er fremstilt ved omsetning av

A) organchalogensilaner med den generelle formel Rm SiX4_m,
hvori R betegner like eller forskjellige, eventuelt substituerte,
hydrocarbongrupper, X betegner halogen, og m er 1 eller 2, med

B) énverdige alkoholer,
karakterisert ved at den delvise hydrolyse utfgres
ved tilsetning av den beregnede vannmengde efter at organoalkoxy-
silanene er blitt underkastet en 1-10 timers oppvarming under til-
bakelgp med zirkonium- og/eller blyacetat i en mengde tilsvarende
0,25-4,5% metall, basert pad vekten av organoalkoxysilanene, idet

disse er beregnet som organchalogensilaner.
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