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No. 72625
UeS. Serial No.5lR.769
Case DCL300

330779

. HEMDRIA DESCRIPTIVA
qie se presemta para unir a la solicitud
de
. PATENTE DE INVENCION
‘ formulada el 3L de agosto de 1966, con el ndm. 330.779
en
ESPARNA
por VEINTE .aﬁos o
a nombre de DOW CORNING CORPORATION, entidad norteamerica-
na, establecida en Midland, Michigan, Estados Unidos de ==
América, por:
MMETODO PARA PREPARAR UN TATEX ORGANICO".-

-~

Le presente invencidn se refiere a un método para
hacer létex orgénicos. Iés especificamente, la invencién -
se refiere a un mnétodo para hacer _lé.tex orgénicos erplean=
do silsesquloxanos como gérmenes de polimerizacién.

5 La polimerizacidn de monémeros orgfnicos en emul-
sién acuosa, pera formar litex orgénicos, es actualmente -
una préctica bien establecida, espeoialmen'be en la produc-

e
cién de elastdmeros. A veces se usa en tal polimerizacién

QUAL"'Y’ una suspensién coloidal como medio de polimerizacidn, ¥ ==
. i1



las particulas coloidales pueden servir como punto Ge poli
merizacién del mondmero orgdnico. En estos casos, lé sus-~ -
pensién coloidel inicial se denominz emulsién de "gérmenes.
Un objeto de la invencidn es proporcionar un nueve nstodo - -
5 para hacer lébex orgénicos empleando silsesquioxanos conm'l”
sérmenes de polimerizacidn. El procedimicento de la 1nven--
cibén se puede usar para preparar polimeros resinosoes, plas:
ticos o elastdmeros, en emulsidn. ,
El procedimlento de la invencién es particularéég
10 te Gbil, ya que proporcions medios por los gue se pueaéh -
producir litex orghnicos en los que las particulas son,'én
general, de menor tamafio que las preparadas por los méto--
dos anteriormente conocidos, ¥y en los que las particulas -
son a renudo de un temafio menor de 1000 £. Tales ldtex or-
15 génicos de ﬁeqpeﬂo temefio de particula tienen uso particu~-
lar en la nreparacién de polimeros orgdnicos duros coales-
cidos. lMuchos nol;meros orgénicos son dificiles o Luposi--
bles de coalescer, cuando aumente el tomafio Jde parbicula.
Lstos lébex orgénicos de pequeflo tamafio de particula son -
20  tanbidn Gbiles como cargas pare polimeros orgdnicos y de -
silicona, espebialmente para elastlmeros orzénicos y de si
licona. Los 14tex orginicos producidos segln ol wétodo de
le invenocidn son también tiles para el trataalento de ma-
teriales fibrosos, paré comunicar a los mismos propiedades
&b especiales. Los materiales f£ibrosos pueden ser Ge origen =
naturel o sintético, y pusden estar en diversos estados, -
tales como filanentos, fibras, telas y alfombras. Son ejem
plos espeoifioos de los tipos de wmaberiales que se pueden
tratar la lana, seda, yute, lino, algodbn, amianto, rgjén,
9Q nylon, acrlllcou, pollacrllonltrllo, policloruro de vinili
-2~
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deno, poliésberes, acetato de celulosa, vidrio, y mezclas

de ellos. : AR

Drevemente descrito, el procedimiento de la in-- ... -

B

veneién implica la adicidén de un monémero orginico a una
suspensién o emulsién coloidsl de un silsesquioxano que = "'
tenge un tamafio de particula comprendido entre 10 y 1000.: ‘
8, bajo condiciones que pravoguen ia polimerizacidn del_\;:;i
mondmero orgdnico. o
La suspensidn coloidal del silsesguioxano usaﬁé;‘
en el procedimiento de la invenoildn se puede preparar;iﬁéf‘
ejemplo, afiadiendo un silano que tiene la férmula RSi(oﬁé)s,
donde R es un radical monovelenbte elegido del grupo que =--
consta de radicales hidrocarbonados que contienen de 1 a §
dtomos de carbono, radicales halohidrocarbonados que con=--
tienen de 1 a 5 4tomos de carbono, y el radical fenilo, y
R" se elige del grupo que consta del dtomo de hidrégeno, -
radicales alcohilo que conbengen de 1 a 4 dtomos de carbo-
no, y radicales gcna, 802&5, ~CHpCHOH, -CHoCHgO0CHz ¥ --
~CHoCH 00, & une mezcla de agua-agente - tensoactivo, con
agitacién, bajo condiciones dcidas o bésicas. Bl btensoacti
vo ha de ser de naturaleza anidnica o catidnica, como se -
define en la solicitud fdentificada mis adelante. ILa canti
dad de silano empleada debe ser menor del 10% en peso, ba=-
sado en los pesos conbinados del silano, agwa y btensoactivo,
aungue se puede emplear hasta 355 en peso del silano, si -
se sfiade a la mezcla de agua-tensoactivo a velacidad menor
de 1 mol de silano por hora. Una descripeidn mds detallada
de cémo se pueden preparar las suspensiones coloidales de
los silsesquioxanos, se encuembra en la solicitud de paten
te espaflola n2 318.781, presentade el 21 de octubre 1965,
-3 -
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por Joseph Cekada, Jr. y Donald R. ﬁejénherg, ¥ titulada:
"Un procedimiento para la preparacifn de unc suspensién - ~--..
coloidal de un silsesquioxana®. ' vt
51 la suspensiénrcolaidal del silsesquioxano es ..,
éeida o bAsica después de su preparacifn, se puede neutﬁgf’;
lizar con un material adecuado, bal como Acido clorhidrigq;
fcido acético, hidrdxido aménico, hi@réﬁido s6dico o bigég
bonato sédiqq. Se prefiere el hidréxido aménico para nBu-~
tralizarAsﬁsﬁensiones écidaé, debido a que son algo senéi—
bles a los iones sodio, e incluso pueden sex deSuruldas -
por ellos, si no se hace la neutralizacidn nuy culaadosa--
Jmnte. En alg unos casos, esta neumrallza01on seréd esencial,
debido & oue la pollmerlzaclén de alJunos nondmeros orgéni-
cos no se puede efectuar bajo condiclones dcidas o bésicas.
Un ejemplo son los acrilatos, gue se han de polimerizar ha-
Jo condiciones neutras. Desde luego, hay obtros monémeros or
ghnicos que han de ser poiimerizados, o que deberian polime

rizar bajo condiciones 4cidas o bésicas. Las condiciones de

polimerizacidn necesar1as e idales pare los monlmeros orgé-

nicos que se pusden polimerizar por el procedimiento de la
invencidn son bien. conocidas por las perscnas versadas en -
la materia, y ellas deberminardn si la suspensidn coloidal
del silsesquioxéno empleado es 4bida, basica o neutra.

A la suspensién coloidal del silsesquioxano se afia
de un catalizador de radicales libres y un monbmero orzéni-
co, ¥y luego se calientan las suspensiones hasta la teupera-
fura de activaciénAdel catalizador. Aparte de este calemba~
miento, y de'la agitacidn, desde luego, no hay limitaciones

eriticas en-el procedimiento, por lo que se sabe en este --

momentQe
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Son ejemplos especificos de catalizadores adecua-

3N

Gos de radlcales libres_que se pueden emplear.aqui, log =-

perdxidos inorgdnicos tales como peréxido de hidrdgeno, --

persulfato ambnico, persulfato potdsico, y similares; los 3

" -

“ .

-

diversos catalizadores peroxi orgdnicos, tales como los‘pé N

L3

réxidos de dialcohilo, por ejemplo peréxido de diekilo, pe
réxido de diiscpropilo, perdxido de dilaurilo, perdxidd” de-

dioleflo, perdxido de diestearilo, perdzide de di~(terc-bu

tilo), perbxido de di-({terc~amilo), perdxzido de dioumil&ﬁy

similares; los peréxidés deidos de aleohilo, tal como i~
droperdxido de terc-bubilo, hidroperéxido de terc-amilo, -
hidroperbxido de cumeno, hidroperbrido de tebtralina, hidro
perdxido de diisopropilbenceno, y sinilares; los perbdxidos
de diacilo simébricos, por ejemplo perdxide de acetilo, pe
réxido de propionilo, perdxido de laurocilo, peréxido de es
tearoilo, peréxido de malonilo, peréxido de succinoilo, pe
réxido de f£taloflo, perdxido &e benzoilo; perdxido de ceto
na tales como perdxido de metiletbilcetona, perdxido de ci~
clonexanona, ¥ similares; perdxidos de decido de aceitbe gra
s0, tal como perdxidos del 4cido del aceite de coco, y si-
milares; los perdxidos de diacilo asinétricos o. nixtos, tal
cozo perdxido de acetilbenzoilo, perdxido de propionilben-

zoilo, y similares; los compuestos azo teles como R~azo-bis

(isobutironitrilo), 2-azo-bis-(2-metilbutironitrilo), l-azo-

bis~(l-ciclohexenonarbonitrilo), y similares, y otros cata-
lizalores que generan radicales libres, tales couo los di--
sulfuros.

Se puede afladir inicialuente toda la centidad de =-
catelizador, o se puede afiadir por inecremenbos o continua-~

mente, como sea mds adecuado para la reaccidn particular. -

L

»
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TLa cantidad de cabalizador empleada no es crfitica, dentro

de lo ragonable, siempre gue se use el suficlente vara -- .

promover la polimerizacidn del mondmero orgénico.

a
s
-’02

El monémero orgénico se afiade, con agitacién, a -

-

le suspensién colaoidal de silsesquioxano que conbiene el- ...

]
‘s

catalizador de radiceles libres. ELl monémero se puede aflg

-

dir izual que entes se ha dicho para el catalizador, es =

decir, se puede afiadir inicialmente toda la cantidad de =~

€,

w

mondrero, © en incrementos o combinuanente, sexfn se de==
termine que es mis adecuado para las necesidades inaiﬁi;%
duales y téenicas de polimerizacién para poliszeros indivi
duales. Desde luego, la cantidad de mondmero orgzdnico & =
afiadir tambidn tiene imporbtancia.

.LoS’ﬁonémeros orgénicbs gue se pueden emvlear --
acui son materiales bien conocidos, se dispone fécilmente
de ellos, y se definen como aqﬁellos que tienen uno o mis
enlaces carbono-carbono insaburados polimerizables. Los -

ejemplos de teles materiales se indican con més detalle -

‘en la Patente ER.UU. ng 5,144,426, expedida en 11 de agos

to de 1964, en la columna 5, linea 34, hasta la linea 48
de la columna (e '

| FPara que las personas versadas en la materia pue
dan comprender mejor cdmo se puede llevar a la practica =
la presente invencién, se Gan los siguientes ejemplos a -
titulo de ilqsfraoién, y no a titulo de limitacidén. Todas
las partes y tantos por oiento indicados son en peso, a no
ser que se especifique obtra cosa.

Ezemnip 1

Se prepard una emulsidn neutre al 5,57 de CH;Si0, /s

-6 =
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que tenfa un tamafio de particula de 125 £, mezelando répi
demente 89,5} de agua destilade, 0,5 de dcido dodecilben >+
cenosulfénico y 10% de CHgSi(OCH;) 4 Eespuéé de mezelal =-.. .,
durante 5 horas, la emulsién se neubrelizé con NH,,OH. " 3a
Se pusioron 100 g de la anterior emulsién de sil.’;
sesguioxano en un matraz de 500 ml, provisto de eondensaiux
dor, agitador, temobmetro y embudo de adicidn, se ealenﬁé:
a 70-752 ¢, y luego se purgd con nitrdgeno. Despuds de: =~
purgar se afindieron 5 g de perdxido de hidrégeno al éoﬁé;ﬁ
¥y 20 min después se afladieron 1l g de metacrilato de'ééﬁi
lo. La emulsién se calenté durante &6 min a 852 ¢, se aﬁg
dieron 2 g mis de perdxido de hidrdgeno, y luego se conti
nué el calentamiento durante otros 30 min, para coaplebar
la polimerizacidén del acrilato mondmero. El examen de la

enulsién por resonancia magnética nuclear indicé que no -

habia acrilato monémero presente.
Ejemplo 2

En un metraz de 500 ml, equipado como anbtes, se
afladieron 100 g de una suspéensidn coloidel neutra de GH58103/2 ‘
que tenia un temefio de particula comprendido entre 10 y 1000,
X, habiendo sproxinadanente 5,55 de sdlidos de silsesquioxa
no en la suspensién. S¢ inicid la purga de nitrézeno y la -
agitacién del conbenido del matraz, se calentd la suspensién
a 70-752 G, luego se affadieron 0,4 g de perdxido de hidrdgew

no al 30%, y luego se afladieron 11 g de acrilato de etilo,

'gota a gota, por el embudo de adicién, durante un periodo de

20 min. Una vez terminade la adicidn del acrilato, el conte-
nido del matraz se calenbd & 802 C durante otros 30 min. Se
obtuvo una emulsién transparente azulada que contenfa apro-

ximadanente 14,68 de sflidos, siendo poliacrilato de etilo

- 7 o . ’ o Ry "‘5{‘\?"“)“;:5":“:":::‘:";‘
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el 61,54 de estos sblidos, ¥ OH,810,/ 5 el 8,0, La trans
parenoia de la emlsidn indicé que el tamafio de las parti

culaé ere menor de lQGQ,_.R. ‘ ' ‘

‘Bjemplo 3
200 g de la emulsién de mebilsilsesquioxano pre-. 0

parada en el Ejemplo 1 se pusieron en un matraz de 500.81,
equipado coao antes, y se calentaron a 70-752 C. De»nues

de purger con nitrégeno se efiadid 1 g de wna solucidn: de

perbxido de hidrbgeno al 07, y 25 min. después se anaale
ron 11 g de acrilato de etn.lo, La emulsibn se calenté a -
80-902 ¢ durante 40 min., al cabo del cual tiempo la enul
sién ten:’.a un color azulado ’cransparente vy contenia apro=
:u.madar..ente 10yb de SOlldOS habléndose polimerizado el mo

nbmero orgénloo .

Bjemplo 4

100 g de una emulsién neutre al 3,5 de un fenil
silsesquioxano que tenfe un temafio de particula comprendi
do entre 10 y 1000 2 se pusieron en un matraz Ge 500 ml,
equipado como antes, y se calentaron a 802 C. Después de
purgar con nitrdgeno, se afiadieron 0 ,7 & Ge una solucibn
de‘peréxido de hidrbgeno al 30, y 20 min desb ués se afia~
dieron 7 g de acrilato de etilo. Se continud durante 30 -
min el celentemiento de la emulsidén a 70-80¢ G, al cabo -
del cual 'ﬁiempo la poliraerizacj.én del acrilabo mondmero -

fué esencialmente total.
Bjemplo &
: Bn un matraz de 500 ml;"equipado como antes, se
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calentaron 100 g de la emulsidén de mebilsilsesquiozano --

\,‘_“

del Ejemplo 1, & 80-862 O, al biempo que se purgaba con -
nitrégeno. huego se afladieron 4 gotas de ung solucidn de ~~-.\
perbxido de hidrdgeno sl 30%, y 15 min después se aﬁadie-‘fw

‘s

ron 5,5 g de mebtacrilato de metilo. Se conbinué durante L.

-

horas el calentamiento & 802 ¢. Se obbtuvo una emulsidn «- .

-

azulada transparente de polimetacrilato de metilo que Hew- -

~ 3

. o
niz un tamafio de particula de aproximademente 125 A. S

A

-
- -

Ejemplo 6 :“7

200 g Ge la emulsibn de mebilsilsesquioxano del
Ejemplo 1 se pusieron en un matraz de 500 ml, equipado co
mo antes, y se calenbaron a& 70-752 C, mienbtras se purgaba
con nitrdgeno. Luego se afiadieron 0,74 g de una solucibn
de verbxido de hidrézeno sl %05, seguidos 25 min mds tar-
de por la adicibn de 11 g de estireno. Se conbinué el ca-
lentamiento durante 2 horas a 70-802 C. Se obtuvo una emul

sidn blanca de poliestirenoc.

Bjemplo ¥..

En un matraz de 500 ﬁl. equipado como antes, se
calentaron a 70-802 ¢ 200 g de una emulsién al 35 de vinil
sesguioxano, Que tenfa un tamafio de parbdicula comprendido
entre 10 y 1000 ﬂ, al tiempo que, se purgeba con nitrdgzeno.
Luego se afiadieron 0,3 g de azo—ﬁis-isobutironitrilo, y 10
min despuds se afiadieron 6 g de estireno. Se continud el -
calentamiento a 1002 ¢ durante 1 hora. Se obtuvo una emulw

sidn blanca de poliestireno.

Ejemplo 8

En un matraz de 500 ml, equipado como antes, se

-9~



calentaron & 502 0 200 g del metilsilsesquioxano del Bjem
plo 1, se aiadisron luego 0,066 g de persulfato aménico,

en forma de solucidn acuosa al 1, ¥ después se afedieron.. -
22 g de estireno. Se continué durante 16 horas el calentgffl

miento a 502 C. Se obtuvo una emulsién blanca de poliesti ™

10
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25

Ireno.

Bjemplo 9 R

. .

-
.

Se repitid el método del Ejemplo 8, salvo en-gue
se usé una purga de nibtrdzeno y 44 g de estireno. Se thg

vieron resultados esencialmente idénticos.

Ejenplo 10

Se repitib el método del Bjemplo 9, salvo en que
se usaron 0,132 g de persulfeto ambnico, y en que el ca--
lentamiento se continud durante 19 horas después de haber
se afizdido el persulfato y el estireno. Se obtuvieron re-

sulbados esencimlmente idénticos.

Ejemplo 11

Eh'unrmatraz de 500 ml, equipado como antes, se
afiadieron 89,5 g de agua destilada y 0,5 g de dcido dode-
cilbencenosulflnico. Luego se afladieron 10 g de viniltri-
metoxisilano, en un periodo de aproximadamente 2 horas, =~
produciendo una emulsidén transparente de vinilsilsesquio-
xano que benia un bamafio de particula comprendido enbre -
10 y 1000 R La emulsidén de silsesquioxano se neutralizé
con NH,0H, sg-puxg6 el sistema con nitrégeno, se afiadic~-
ron 5 g de una solucibn de perdxido de hidrégeno al 60 ¥

luego se calentd la emulsién a 50~602 G. Después Ge 15 --

- 10 -
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min se afiadieron 10,6 g de metacrilato de ametilo, hacien-

¢o que la temperatura se elevase a 822 ¢. Se continud el

calentemiento durante 3 hores a 60-702 C. Se obtuvo una -

exulsién btranslicida del polimetacrilato de mebilo.

Esta solicitud, que ~-oorresponde e la presentodsd - .

en los Esbados Unidos de América, con fecha 9 de diciem--:"°
bre de 1965, bajo el nlmero 512.7G9, se acoge & los bendw->
ficios del articulo 51 del vigenbte Bstatubo sobre Propi‘e_,:;

dad Injustrials L

NOTA

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que se
presenten para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia,” por VEINTE ailos, son los siee=
suientes: ' .

12. - Mébodo para preparar un l4tex orgdnico, =-
que coiprende afiadir al o8 un mondmero orzdnico que -~

tiene uno o mfs enlaces carbono-carbono insaturados poli=~

merizables, a una suspensién coloidal de un silsesquioxa-

no, que tiene la f6rmula unibtarias

32

donde R es un radicel monovalembe elegido del grupo que -

RSi0

congta de radicales hidrocarbonados que contienen de 1 a

5 étomos de carbono, radicales helohidrocarbonados que =--
contienen de 1 a 5 dtomos de carbono, ‘y el radical fenilo,
teniendo dicho silsesquioxano un tamafio de particula com-

prendido entre 10 y 1000 X, conteniendo dicha suspensidn -

- 11 =



el material monbmero orgfnico.

22, - Método segln el punto 1, donde R es un --

miembro elegido del grupo que consta de radicales metilo, -

MR-

&  etilo, fenilo y 3,3,3-trifluoropropilo, y el silsesquiosa - °

no tiene un tamafio de particula comprendido enbre 5Q y == -

soo £, - s

32, - Mébtodo segln el punto 2, donde el mondmero -

orgénico es un aorilato. T
10 42, - Método sesfin el punto 3, donde el mondmere
orgénico es acrilato de ebilo o metacrilato de metilo.
2. - M6todo segfln el punto 2, donde el monéuero
orgénico es un alquenilbenceno. -
62, - iTtodo segfn el punto 2, donde el monbmero
15 orgénico es estireno.
78. - Método segln el punbto 2, donde el mondmero
orgénico es una mezcla de cloruro de vinilo e isopreno, o
de butadieno y estirenaq.
82. - Método para preparar un létex orginico.
R0 Tal y como se ha desorito. en la lemoria que ante
cede y con los finss que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escribas a md-
quina poﬁ una sola de sus cares. 11 WA 96
Hadrid,
P.A.

¢
Alberio//do [Elzabem

~. .

INR. o <12
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