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Vynélez rie3i problém pripravy stabx'ln‘ych

vodnych roztokov silanov hydrolyzou zlﬁée-'
- nin §truktarneho vzorca. _

. R,
éHz‘xC-—C'l-o—-[CHz)n—SifORzls =

kde R, je atom' vodika alebo metyl, R, je

metyl alebo etyl a n celé &islo 1 aZ 3 napr.:

3-metakryloxypropyltrimetoxysilanu. Hydro-

. 212015 -

.[54] Spdsob hydrolizy akryloxyalkjltrialknxySilanov

~ 1jza tgchto zlaenfn sa prevadza za poufitia

dihydrofosforediianu aménneho, sodného
alebo .draselného ako katalyzdtora v mnoZz-
stve 0,04 aZ 5-moélov na 1 mél silanu. Rovno-
merné rozptylenie silanu je moZné zlepsif
tym spdsobom, Ze voda obsahuje 0,02 aZ 2 %
hmotnosti: latok zmzu]ﬁcxch povrchove na-
pitie vody, napr.: neionové tenzidy:

Takto pripravené hydrolyzaty st vhodné
k formulécii tvrdych priamych latexovych
lubrikégcii na dpravu sklenenych ‘viakien..

f



Vynélez sa tyka spdsobu hydroviyzy_.'akr‘yl- .

oxyalkyltrialkoxysilanov: ‘ :
-Za Gfelom zlepSenia adhézie plastov

~ k réznym anorganickym substréton, & uZ

vo forme vldkien, guligiek, f6lii, drte, tkanin

a pod., sa prevadza tprava fdzového rozhra- .

_nia rdéznymi vézbovymi prostriedkami, tie#
nazyvanymi prométqry adhézie. Priemyselne

' je najpouZivanejsi spdsob aplikovat promé- .

tory adhézie z vodnych systémov, hlavne
z dovodu, Ze pouZitie organickych rozpusta-
diel je obmedzeng, & uZ pre ich toxicitu,
horlavost a v neposlednom rade aj z ekono-
mickych pri¢in. . L
Ako prométory adhézie, zvlast pre nena-
sytené polyesterové Zivice sa pouZivaji roz-
ne akryloxyalkyltrialkoxysilany. Tieto sa pri
formulécii lubrikédcii, pojidiel a pod. na baze
vody prevédzajd hydrolyzou na vo vode roz-
~ pustné silanoly, najtastejSie za katalytické-
ho G€inku vo vode rozpustnych organickych
kyselin, hlavne kyseliny octovej (Noll W.:
Chemie und Technologie der Silikone, Ver-
lag Chemie 1968). Aj ked st zndme skutod-
nosti, Ze cely rad silanolov, zvlat silantrio-

lov sa vyznaCuje malou stdlostou, venovala -

sa tomuto problému len mald pozornost pri
aplikdcidch promoétorov adhézie. o

. Nevyhody spojené s. pritomnostou zné-
mych homogennych katalyzdtorov odstréani-
lo rieSenie podla CS aut. osv. & 183 491, kto-
ré pouZiva heterogénny katalyzdtor, vymie-

- fia€ i6nov a hydrolyzu uskuto&iiuje v jedno- .

fazovom systéme za pouZitia organickych vo
vode rozpustnych rozptstadiel. Uréitd nevy-
hoda tohto spdsobu spodiva v tom, Ze sila-
- nové hydrolyz4ty Easto spdsobuja pri formu-

lacii niektorych vodnych latexovych kompo-

zicil ich koaguldciu, vplyvom organickych
rozpastadiel pouZitgch pri hydrolyze sila-
nov. Pokrok oproti tymto zndmym postupom

priniesla aplikécia prométorov adhézie vo.

forme. emulzii, ktoré si popisané v €S aut.
~osy. €. 187.720 a 195 225.. Pri. pouZiti tychto
- emulzii sfce sa odstrani koaguldcia latexov,

no tieZ nemaji univerzédlne pouZitie.' Zistili

sme, Ze pritomnost epoxidovych #ivic ako aj

esterov. kyseliny ftalovej,” ktoré sa pouZfvaji:
pri priprave uvedengych emulzif, spolu s ne-.

nasytenymi, trialkoxysilanmi zvy3uje flexibi-
litu latexovej povrchovej dpravy ‘pouZivanej
.k tprave sklenenych .vldkien. Aj ked této
vlastnost je vitand pre cely rad aplikécif
sklenenych vldkien, nie sd vhodné tieto
emulzie k priprave tzv. tvrdych priamych
lubrikécii. Popisané nevyhody tychto riefeni
sa odstrénia sp8sobom podla vynélezu.
Vynélez popisuje spdsob hydrolyzy akryl-
-oxyalkylfrialkoxysilanov obecného vzorca

I
CHy = C—C—0—(CHy ], —SI(ORy)s

kde R, je atém vodika alebo metyl, R, je..
metyl alebo etyl a n c_:elé ¢islo 1 aZ 3. Pod-

»

i

“'stata vynalezu époéiva 'fv tom, Ze hydrolyza

sa uskutofiluje vo vode v p‘ritomnosti"l‘di-
hydrofosfore¢iianov obecného vzorca
B : M Hsp P04

" kde M je NH,, Na alebo K, v mno¥stve naj-

menej 0,04 aZ 5 moélov dihydrofosforediianu
na 1 mé! silanu. -, v '

‘Hydroljza sa méZe uskuto&iiovaf v roz-
nych zariadeniach, ktoré st vybavené mie-
Jadlami, v. mixéroch, koloidnf§ch mlynoch

-a'pod. V pripade zariadeni s nizko ‘obréatko-

vymi mieSadlami alebo pouZitia zariadeni
s miestami, kde dochédza k obmedzengj cir-
kulécii pri mie$ani je mo#né docielit rovno-

-merné rozloZenie emulzie silanu pridanim

do vody réznych latok, ktoré zniZuja povr-
chové napétie vody v mnoZstve 0,02 aZ 2 %
hmotnosti. K tomuto telu je moZné pouzit

. Siroku paletu zndmych tenzidov. St to hlav-
.ne rdzne alkylpolyglykolétery,” kopolyméry

na béaze etylénoxidu a propylénoxidu, sorbi-
tolové estery a ich polyoxyetylénové deriva-
ty a pod., ktoré v pripade dipravy sklene-
nych vldkien plnia v lubrikécidch aj funkciu
mazadla. Tymto spdsobom sa zvaSSi vstyénd

' plocha silanu, vytvorenim .jemnej emulzie

s vodou a katalyzdtorom, &o sa prejavuje
zvy3enou rfchlostou hydrolyzy.

Silanové hydrolyzity podla vynélezu je
moZné pouZit k formulécii tvrdgch priamych
latexovych lubrikécii na dpravu sklenenych
vldkien. Ich pouZitim sa zédroveii zvy3i sta-
bilita vodnych roztokov silanov, ktord umoz-
fluje pripravovat viésie jednorézové mnoz-

* stvd’ lubrikanych kompozicii a zni¥ovat

koncentrdcie prométorov adhézie, o mé vy-
znam nielen ekonomicky, ale aj hygienicky, -
pretoZe pracovnici v pripade dpravy vldkien
prichddzaji do priameho kontaktu s lubri-
kaénymi kompoziciami. Zvlast vghodné je
ich pouZit pri priprave lubrikécii, ktoré ob-
sahuji ako vdzbovy prostriedok okrem ne-
nasytenych silanov aj aminosilany. Pri po-
uZiti sa docielia lepsie mechanické vlast-
nosti lamindtov neZ pri pouZiti kKyseliny -oc--
tovej ako katalyzatora, ktord pri.vypalovant
vldkien reaguje s amingsilanom na prisiusny

. amid, v ddsledku ¢oho sa zniZuje jeho reak-

tivita. , . ,
Okrem tychto aplikédcii je moZné silanové

hydrolyzaty pouZit k tdprave rdznych préas-

kovych plniv pre vystuZ plastov, hldvne pre

-nenasytené polyesterové Zivice napr. pri for-
. mulécif prepregovych kompozicii.

Vyndlez je dalej objasneny formou prikla-
dov.

Priklad 1: | ,

V 200 ml vody sa rozpustilo 1 g povrcho- -
voaktivnej latky na bédze oxyetylovaného no-
nylfenolu s 9 m6lmi etylénoxidu a dihydro-
fosforeiian aménny. K tomuto roztoku sa za
mieSania pridalo 5 g 3-metakryloxypropyl-

-trimetoxysilanu. MnoZstvo dihydrofosfore&-
. flanu aménneho a &as hydrolyzy v mindtach -

st uvedené v tabulke.



- NH4H,PO, (g) hydrolyza {min)

0.1 20
- 0,3 o _ 15
0,5 , 10
2,3 o

4,6

5
5

7.0 . .5
10,0 5

Hydrolyza silanu za rovnakych podmienok
bez pritomnosti katalyzdtora neprebehla ani
za 2 hodiny. Pripravené roztoky silanov st
stabilné a vypaddvanie aglomeratov polysil-

oxanu nebolo pozorované ani po 20 hodi-

nach. Spdsob hydrolyzy sa pou#il k priprave
lubrik4cie-uvedenej v tabulke. S

Lubrikdcia . A B (% h?not.] '
polyvinylacetdtova v
disperzia (50 %) 6 6 6
3-metakryloxypropyl-
- trimetoxysilan 02 02 0,2
dihydrofosforetian '
aménny 01 0 . 0
dibutylftal4t : 0 02 0
- epoxidovd Zivica 0 0 02
. emulgétor -0 0,05 0,05
chlorid litny 02 02 .02

mazadlo, aminoamid 0,05 0,05 0,05 '
voda —_. — do100%
Lubriké4cia B sa pripravila postupom podla

CS aut. osv. & 195225 a lubrikacia C podla
CS ‘aut. osv. & 187 720. Pripravené lubrika-

cie A, B, C sa poufili k dprave skleneného ‘

vldkna o priemere 15 mikrometrov priamo
DO vystupe z platinovej piecky. Upravené -
vlakna sa po 24 h predsuSovani vypalovali
po dobu 4 h pri teplote 125 °C. Tuhost vldk-
na, ktord je charakterizovand jeho previsom,

~ bola pri pouZiti lubrikécie A 13,5 cm, B 125 -

cm a C 12 cm.

Priklad 2: . | ‘
V' 200 ml vody sa. rozpustili 3 g dihydro-
fosforeCtianu aménneho. K roztoku sa za-
mieSania pridalo 5 g 3-akryloxypropyltrime-
toxysilanu. Hydrolyza prebehla za 15 mintt.

. Priklad 3: .

Podobne ako v priklade 1, len sa pouZil
ako katalyzator dihydrofosfore&iian drasel-
ny v munoZstve 3 g. Hydroljza prebehla za
30 mintt. ' .

Priklad 4: , .
Podobne ako v priklade 1, len sa pou%il
ako katalyzdtor dihydrofosforetiian sodny

v mnoZstve 3 g. Hydrolyza prebehla za 30
minut. '

Priklad 5;

V 200 ml vody sa rozpustil 1 g povrchovo
aktivnej latky pripravenej reakciou 85 mé-
lov propylénoxidu na 1 mél trimetylolpropa-
nu s néslednou adiciou 36 moélov etylénoxidu
[hydroxylové &islo 40 mg KOH (g)]- K roz-
toku sa pridal dihydrofosfore&iian amoénny,
3gabsg metakryloxymetyltrietoxysilanu.
Hydrolyza prebehla za 20 mindt.

PREDMET VYNALEZU

‘1. Spbsob hydrolyzy akryloxyalkyltrialkoxy-
silanov obecného vzorca ' :

R |
CHy — C—-?,J—O—-[CHg]n—Si[ORg] 3
! .

kde R, je atém .vodika alebo metyl, R, je
- metyl alebo etyl a n celé &islo 1 aZ 3, vy-
znadujtci sa tym, Ze sa hydrolyza .usku-

tocituje vo vode v pritomnosti dihydrofos-
foretilanov obecného vzorca :
M H, PO, .
kde M je NH; Na alebo K, v mnoZstve
0,04 aZ 5 médlov dihydrofosforediianu na
1 mél silanu. : . ' _—
2. Spdsob hydrolyzy podla bodu i, vyznadu-
jaci sa tym, Ze voda obsahuje latky zni-
Zujdce povrchové napitie vody, s vfhodou
neidnovej tenzidy v mnoZstve 0,02 aZ 2 %
‘hmotnosti. ' ' :
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