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"Procedimiento para la preparacién de compuestos
“orghnicos que contienen & la vez titenio ¥ esta

fig, ¢

-

Folivitanto, BHONE~POULENC, S.A., entidad francesa, residente
en 22 Avenue Montalgne, Paris-8e, Francia.

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento para la preparacién de nuevos derivados orgini
cos de titanio y de estafio y a su empleo como cataliza—
dores de vulcanizacién de diorganopolisiloxsnos lineales

5. que ectuan a la temperatura smbiente,
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Ya se han empleado para aplicaciones indus-

triales varias, numerosos compuestos orgénicos de tita-
nio, més particularmente los ésteres ortotiténicos ¢ cus
productos de policondensacibén . Entre estos Wltimoe, se
pusden citar la obtencidn de emlucidos ya sea en frio,
Ya sea por calentamiento, la preparacibn de composicio-
nes hidrofugantes, en particular en asociacidn con sili-
conas,

Fuera de estas uwbtilizeciones en la indus-
tria, los &steres titénicos se han propuesto igualmen~
te unidos a agentes de retioulacibn teles como silisza~
t0g de sleschilos, para efectuar la fransformacién de
polimeros siloxénicos linesles en sélidos elésticos ,
En estas composgiciones, log ésteres titénicos actuan
eomo catelizadores, Esta transformacibm que se efectna
desde la temperatura ambiente permite obtener enmluci-
dos, moldeados, calafateados, sobre soportes variades,
pero en tiempos, desgraciadamente, bastante largos,
del orden de &lgunas horas,

Por otra parte ya se conoce vulcanizar
diorgenopolisiloxanos—-eX , \\/hidroxilados por medio de
gilicatos o polisilicatos de aleohilos cetalizando la
reaccidn con ayuda de compuestos orghnicos de estafio.
La reaccién de vulcanizacién con tales mezclas es asi
mismo bastante lenta.

Adenés, para numerosas aplicaciones, en
particuler las que se efectian &l exterior (trabajos
piblicos, edificios, construcciones naveles), las con
diciones de trabajo excluyen, por regla genersl, el

empleo de productos que se solidifican a baja bempera
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‘tura relativemente (del orden de 02, por ejemplo) que
hacen difieil su wtilizaeién, Eeste es el caso, en parti
cular, de los catalizadores de estafio tales como el di
laurato de dibutil estafio que se ha propuesto frecuente
mente para acelerar el fraguado de los diorganopolisi-
loxanos,

Se ha descubiexto ahora, y esto es lo que
constituye el objeto del presente invente, que si s¢
hace reaccionar a una temperatura comprendida entre
5 y 15092, de preferencia entre 100 y 1202 , un és-
ter titénico de férmuwla Ti (OR) 4 conun compue 8o
organosténico de férmula:

\ A
o \R..

se obtiene un producto cuya actividad catalitica pe~
ra la transformacién de los diorganopolisiloxsnos en
sblidos elésticos es superior a la de 1los cataliza-
dores descritos hasta ahora,

En las férmulas precedentes R representa
un radical alcohilo que tiens de 1 a 6 Atomos de car-
bono, eventualmente susbtitufdo por un grupo emino ,
0 representa un radical arilo tal como fenilo o arsl.
cohilo tal como bencilo, R’ representa un radicsl al-
cohilo o alcenilo que tiene de 1 s 18 Atomos de car-
bono o un radical fenilo o fenilo sustituido por radi
cales alcohilos inferiores, pudiendo los dos simbolos
R’ representar ademds juntos un radicel hidrocarbo-
nado divalente saturado o que tiene uns o varias unio
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nes dobles, combando de 1 a 18 &tomos de carbono,
R* representa un radicel alcohilo que tisne de 1
a 18 4tomos de carbono o un radicel arilo o aral-
cohilo, en particular un radical femilo o fenil-
alcohilo o un radicel bencilo., Los compuestos or-
ganosténicos utilizados como materia prima pueden
gser asi diacetatos, dipropionatos, dibutiratos,
dioctanoatos, dilauratos, dibenzoatos, succinatos,
glutaratos, adipatos, meleatos, fumarabtos de die-
tilestafio, dibutilestatio, dioctilestafio,

Se pueden hacer reaccionar los reactivns,
éster titénico y sal carboxflica de organocestaiio,
ya ses en ausencia total de diluyente, o ya sea en
el seno de &iluyentes orgénicos 1iquidos e inertes
en las condiciones operatorias, En caso de que se
desée utilizar un diluyente, se pueden tomar pro-
ductos como los hiurocarburos bencénicos, los éte
res 6xidos, los éteres de petrbleo.

Por egta reaccibn se forman productos
que, sean cuglesquiers las proporciones de reactivos,

presentan motivos de la férmula
- /.
-/Ti -0 - Sn.\

asi como un &ster de f£é6rmula R'COOR en la que los
gfmbolos tienen los significados dados anteriormen
te. La estructura misma de los productos que posden
el enlace aunterior puede variar segin las proporelo
nes de reactivos y hasta en la préctica, tieunen por
regla genersl mezclas de productos de esbructuras
diferentes, pero siempre caracterizadas por unc o

varios enlaces:
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Se pueden utilizar proporciones equimoleculares de
reactivos o de proporcionss que puedan llegar has—
ta 2 moléculas de uno de los reactivos por 1 molé-
cula del otro. En ciertos casos, hasta puede estar
e indicado, emplear proporciones que se separen aun
nés de las proporciones equimoleculares, Para cual
quier proporcibn de reactivos que corresponde a me
nos de 2 moléculas de dicarboxilato de diorgances—
tafic por 1 molécula de éster ortotiténico se obtie

1O, nen compuestos de enlace:

STi-0-8n%
desprovistos de radicales aciloxi R’€00.

La invencibn comprende igualmente los pro
ductos de resccién de un dicarboxileto de dibrgano-
estafio con un producto de policondensacibn de éster

15. ortotiténico. Tampoco se sale del invento si, en lu
ger de hacer reaccionar un éster ortotiténico dado
con un dicarboxilato de diorgenocestaiio, se pone en
reacclén una mezcla de ésteres ortotiténicos con una
mezé(]-.a de dicarboxilatos de drgancestafio,

20. Bl Sster de férmula R'COOR que se genera
en la reaccibén puede eliminarse, por ejemplo, por
destilacibn, a medida que se v& formando, Pero también
se le puede dejar en el medio desde el instante que
su presencia no es susceptible de perjudicar las apli

25, caciones wlteriores del producto,

L.os nuevos compuestos segin el invento pue

den utilizarse como catalizadores en las composicio-
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nes vulcanizables a base de diorganopolisilosanos-
\A) hidroxilados, Se les puede emplear muy es
pecialmente en las composiciones en que el agente
reticulante del diorganopolisiloxanoc- & , 4 hi
droxilado es un éster ortosilicico o un policonden
sado de tal éster, un compuesto del tipo organotriai-
cohiloxisilano, tsl como por ejemplo metil- 6 etil-
trietoxisilano o un organotriaciloxisileno, tal como
por ejemplo metiltriacetoxisilano y sus homdlogos.

Todos los dibrgenopolisiloxanos- of , W/ -
hidroxilados hebituglmente empleados en las COMPO~
siciones vulcanizables pueden beneficlar el emplec ae
los nuevos catalizadores, No es preciso pues exten—
derse més en la descripeidn de estos productos gque son
bien conocidos, Se sobrentiende asimismo que los nue-
vos catalizadores de vulcanizacibén de los diorgano~
polisiloxanos son compatibles con las cargas tales
como sflices diversas, cuarzo triturado, alumina,
bxido de titanio, carbonato de calcio, grafito, ne-
gro de carbono, polvo de corcho, cloruro de polivi-
nilo, los diluyentes orginicos liquidos y pigmentos
diversos, habituslmente empleados en las composicio-
nes vulcanizables de los tipos precitados.

Para la preparacidén y la sgplicacidn de los
coupuestos vulcanizables donde entran los nuevos ce~
tdlizadores, se pueden emplear todas las técnicas en
uso para casos andlogos. El catalizador se afiade a
lo Wltimo, ya sea tel cual es o ya sea en forma de
éolucién, en un disolvente orgénico inerte, o bajo to-

da otra forma que se quiera desde el instante que el
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modo operatorio adoptado né corre el riesgo de dar

lugar a una vulcanizacibén prematura,

Los ejemplos siguientes, dados a titulo
no limitativo, ilustran el invento yﬁ demuestran como
el mismo puede ejecutarse en la préctica.

EJENPT,O0 1 ~

Bn un recipiente provisto de un refrigeran
te ascendente y de una funda o envoltura termométri-
ca se cargs una mezcla de 315 g de dilaurato de dibu
til-estafio y 170 g de ortotitanato de butilo, luego
se calienta durante 2 horas a 110-12092, Se obtiene wn
1fquido 1{mpido, de viscosidad a 252 = 17 cst, se so
lidifican a ~14 grados. Se calientan 386,5 g a 0,1
mm hasta 1502 en la masa, Se destilan asi 198 g de
lfquido que se identifica como siendo lemrato de bu
tilo (Eb 0,1 mm = 9%0-952) . El producto restante esg
t4 constitufdo por un liquido que tiene las carac-
terfsticas siguientes: viscosidad a 259 = 1950 cst,
El anflisis centesimal muestra que se trata de un
producto de férmula bruta 01'633604&&:‘. ¥ Su espec~-
tro infrarrojo muestra una ancha banda de absorcibn
situada entre 12 y 13 /"’ atribuible a la unibn
Sne-0-~T1.

BJEMPLO 2 -

Se calienta durante cuatro horas a 1209,
una mezcla de 86,5 g de dilaurato de dibutilestafio
y de 23,5 g de titamato de butilo, Una parte del
1f{quido homogéneo obtenido se celienta en vacio co
mo.en el ejemplo 1 y el destilado se identifica como

giendo laurato de butilo., EL producto restante es un
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Liguido 1impido, de viscosidad a 252 = 270 est.
BJEMPLO 3~ )

5 g de producto brubo de reaccidm prepa~
rado como en el ejemplo 1 y conteniendo 2,45 g de
compuesto con enlace

St -0-8a%
se afiaden a uns mezcla de 100 g de un aceite dimetil-—
polisiloxénico~¢X , \W hidroxilado de viscosidad 5,000
cst a 252C y de 5 g de polisilicato de etilo (que co-
rresponden & uns proporcidn de $10, de 40%). la mez—
cla se coloca en un vasito donde se forma una mase
de 1 cm de espesor. Al cabo de ocho minutos la masa
estd totalmente golidificada y puede retirarse del
molde fécilmente,

Si se reemplaza el producto obtenido en el
ejemplo 1 por un peso iguel de uno de los productos
siguientes, se observan las duraciones de fraguado
indicadas a continuacibn:

Burgcidn del fraguado
12 titanato de butilo ’ 5 dias
20 dilaurato de dibubilestatio 22 horas
32 simple mezcla efectuada en
frio de los reactivos en las
proporciones del ejemplo L 19 horas

Los resultados antedichos indican que los
derivados titanio-estafio tienen en relacién con una
mezcle de aceite siloxédnico y de polisilicato de
etilo, una actividad catelitica més elevada que las
de los catalizadores empleados hasta ahora para este

NS0«
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BJEMPLO 4 -

Se prepara unas mezcla anfloga & la mezcla
del ejemplo 3, pero reemplazando l1os 5 g de producko
bruto obtenido seglin el ejemplo 1, por 2,5 g de pro-
ducto desvolatilizado obtenido segin el ejemplo 1,
La mezcla obtenida se solidifica tan répidamente co-
mo con el catslizador bruto no desvolatbilizado,
BJEMFLO 5 -

En un recipiente de 250 em3 equipado com
una agitacién, con un termémetro, con un refrigeran~
te & reflujo unido a un tubo de desecacibn ¥y con uns
ampolla de Ycolada" se cargan 14,3 g (0,03 molej de
titanato de bencilo que se licda por celentamiento ;
ge afinden despuds 37,9 g (0,06 mole) de dilaurato de
dibutilestafio, Se mantiene la mezcla a una temperatura
de 115¢ £ 52 durante 3 horas después se deja enfriar.
El producto bruto obtenido puede utilizarse tal cual
ed.

BJ EMPLO 6 —

Bn la misma instelacién que la que se ha
descrito en el Ejemplo 5, se cargan 92,75 g de dilau
rato de dibutilestafio y 50 g de titanato de trietano
lamina. Se calientan estos dos reactivos durante 3
horas a 1152 + 52, Los 50 g de titanato contienen
0,0735 &tomo/g de titenio y los 92,75 g de dilaurato
de dibutilestafio encierran 0,147 4tomo/g de estailo,
Bl producto bruto obtenide puede utilizarse tal cual
es.

BIBMPLO 7 -
Dol mismo modo que anteriormente, se  calien
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42 durante 3 horas a 110-1202 una mezcla constituida

por 28 g (0,1 mole) de titanato de glicol hexilénico
Ti(0206H12)2 ¥y 126,2 g (0,2 mole) de dilaurato de di
butilestafio, y luego se dsja enfriar, El producto ok
tenido puede utilizarse tal cual es.

EJEMPLO 8 -

En un recipiente de 1 litro, equipado ccmo
se ha dicho en el ejemplo 5, se cargan 340 g de orto
titanato de butilo (1 mole) y 351 g de diacetato de
dibutilestafio (1 mole), La mezcla se calienta a 120¢
durante 3 horas con agitacidn y luego se entris en
atmbésfera inerte.

Se obtiene un liguido limpido de color ama
rillo paja, que tiene un punto de solidificacidén in-
fe.:c'ior a - 302 de densidad d20 = 1,1365, ae Indice
nD£0 = 1,4773 y de viscosidad a 202 igual a 9,25 cst,
EJEMPLO 9 ~

Se prepara una composicidn organosilicica
con los constituyentes siguientes tomaaos en las pro
porciones ponderales indicadas a conbinuacidn:

~ aceite dimetilpolisiloxénico-X , W di-
hidroxilado conteniendo 0,2 % de grupos
OH texrminsles y de viscosidad 5,000 cst

a 252 PO COPOOPOIPEPTVITIOOPIPPTOOTL NPT 70 7-%
- carbonato de cel activado, precipitado 27,9%

-~ polisilicato de etilo con titulo 40 %
en Sioz PRI CCOTOTONIOETRPPIYTPOYIRTYOIOIRTOPPYY 2’175

Se colocan 25 g de esta composicidn en una
placa de vidrio y se incorpora en ella, agitendo ré-

pidemente con una espdtula, 0,125 g (o sea 0,5 % en
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peso de la composicidn) de uno de los catalizadores

AL
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indicados en la primera columns del cuadro que viene
a continuacién, La mezcla asi preparada se colocz
en un pequelfio recipiente, o vasito, de modo que for-
5. me uns masa homogénes de 1 cm de espesor, Se hace
un ensayo anflogo pars cada uno de los catalizadores
del cuadro y se obtilenen, gsegin la naturaleza del

catalizador, los resultados siguientes:

fienpo ng Dureza Shore
catelizador oesario -
antes del | 1 hora des- 24 horas
desmildeo | puds del - después dsl
desmol deo, fesmol deo.,
Dilauwrato de dibutilestafiol 7 h 45mm. T 42
Produecto bruto ejemplo 1 30 mn 27 4%
Producto bruto ejemplo 2 50 nn - 43
Producto ejemplo 5 50 mn 24 44
Producto ejemplo 6 1 h 50mn 18 43
Producto ejemplo 7 2 h 50mn 12 43
Producto ejemplo 8 45 mn 27 40
Mezecla ejemplo 1 antes de
la veaccién 5 h 30mn 5 35
Mezcla ejemplo 2 antes de :
la reaccibn 6h 6 38
Como en el caso de la composicidn sin car—
10. ga del ejemplo 3, también se encuentra en este caso,

una diferencia de resultado segin que se empleé una
gal de estano de tipo conocido, como el dilaurato de

dibutilo esbafio, un producto segin el invento, o una




gsimple mezc¢la sal estalio titanato de alcohilo
BJEMPLO 10 -
Se preparan mezclas anflogas a las del

Bjemplo 9, pero utilizando como catalizadores los

e compuestos obtenidos por desvolatilizacibén de los
productos de los ejemplos 2 y 8, a razbn de 0,065 g
pars cada catalizador y por mezcla,

Log resultados obtenidos son los siguie;;_':
tes:
Tiempo ne— Dureza Shore
Catalizadores cesario an :
‘;:s gi]ée T |1 hora des— | 24 horas des-
S O« lpubs del - |puds del des-
de smoldeo. moldeo.
Producto desvolatilizado
Ejemplo 2 45 un K] 44
Producto desvolatilizado
Ejemplo 8 25 mn. 33 43
10. Vuelven a hallarse pues, sensiblemente, los

15,

buenos resultados obtenidos con los catdlizadores bru
tos,
N o T 4

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-

damental. También se hace comstar que el invento
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corresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Francia con fecha 5 de febrero de 1.964 ne PV.962.735
acogiéndose, por tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gue
constituye la esencia del referido invento y por leo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en
Espafia: "PROCEODIMIENTO PARA LA PREPARACION. DE COMPUES
TOS ORGANICOS QUE CONTIENEN A LA VEZ TITANIO Y ESTARD
caracterizéndose por lo siguiente:

18,- Procedimiento para la preparacibn dz
compuestos orgénicos, que contienen & la vez titanio
¥ estafio y que presentan wno o varios enlaces, caral
terizado porque se hace reaccionar &steres ortotité-
nicos con derivados carboxilicos de diorgancestaifio,
eventuslmente en el seno de un diluyente orgénico -
inerte en las condiciones operatorias,

28,— Procedimiento, segin reivindicacibn
18, caracterizado porque la reaccién se 1lleva a cabo
a temperatura comprendida entre 50 y 150 2, prefe-—
rentenente entre 100 y 1208.

38,- Procedimiento para la preparacibn de
compue stos orgénicos que contienen a la vez titenio
¥ estafio, tal y como queds sustancialmente descrito
en la presente lemoria,

Esta Memoria consta de trece hojas escri-
tas a miquina por una sola cara.

wearia,  * 9 FEB. 1969

4, GOMEZ ACEBO Y, mpés;
o o

-

We
?



	Bibliographic data
	Description
	Claims



