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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para preparar nuevas suscensiones coloidales de organosilsesquio
xanos sustituidos,

s especIficamente, la invencién proporciona un pno
cedimiento para preparar una suspensién coloidal de un silsesquio
xano, caracterizado por formar, en una mezcla de agua y tensoac-
tivo aniénico o catidénico, una suspensién coloidal de un silses-
quioxano que tlene un tamafio medio de partlcula comprendido en-—
tre 10 y 1000 angstroms, y la f6rmula unitaria RSiO3/2, donde de
5 a 100% de los grupos representados por R son radicales hidro--
carbonadosg sustituidos elegldos de entre radicales halégenohidro
carburo, aminohidrocarburo, mercaptohidrocarburo, hidroxihidro——
carburo, epoxihidrocarburo, acrilatohidrocarburo y cianohidrocar
buro de 1 a 7 4tomos de carbono, y hasta 95% de los grupos repre
sentados por R son radicales hidrocarburo monovalentes de 1 a 7
4tomos de carbono,

Las suspensiones coloidales preparadas por el proce—

dimiento de la invencién no tienen igual, en cuanto a que el ta-—

. mafio medio de particula de los silsesquioxanos es exiremsdamente

. pequefio, y esta caracterlstica es la que comunica a estos mate~—

j rilales las propiedades beneficiosas y no usuales. Egtas suspen—

‘ siones coloidales son tGtiles para tratar telas, para hacerlas reg

sistontes al ensueiamiento, y como cargas en l4tex. Las suspen——

siones coloidales en las gue el tamafio medlo de particula de los

- silsesquioxanos est4 comprendido entre 10 y 500 angstroms son —

- particularmente preferidas para los usos antes mencionados.

Las suspensiones coloidales de la invencién se prepa

- ran afiadiendo un silano, que tiene la férmula RSi(OR")3, a una -

mezcla de agua y tensoactivo, con agitacién, bajo condiciones fei

das o bdsicas. Sin embargo, para obtener silsesquioxanos que ten-
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gan un tamafio medio Qe ﬁarticﬁia comprendido entre 10 y 1000 =
angstroms, la cantidad de silano afladida ha de ser menor que ~——
aproximadamente 105, basado en los pesos combinados del gilano,
agua y ‘tensoactivo, cuéndo la adicién es rdplda. Ia cantidad —
exacta de silano que se puede afladir depende del sustituyente R,
¥ de que se use un tensoactivo aniénico o catidnico. Cuando es
deseabie emplear méyof cantidad de silano, es esencial qus el -
silano sea afiadido & una velocidad menor que 10 moles de silano
por 1litro por hora. Con esta lenta velocidad de adicién, se pue
de aumentar en algunos casos la cantidad de silano hasta el SOﬂ,
basado en los pesos combinados de silano, agua y tensoéctivo, W2
de nuevo, ia cantidad exacta que se puede afladir devenders del -
sustituyente R y de que se use un tensoactivo anibnico o catibni
co. Sin embargo, en todos los casos, la cantidad total de silano
empleado no debe exceder de la cantidad que darla un contenido -
final de sélidos mayor que el que pueda tolerar el sistema con—
creto de que se trate. Los procedimientos de la invencién se pue
den ugar para producir las suspensiones coloidales de los silses
quioxanog de forma discontinua o continua.

En las f6érmulas anteriores, hasta 95% de los sustitu
yentes R puede ser cualquier radical hidrocarburo monovalente ——
que contenga de 1 a T 4tomos de carbono, y de 5 a 1004 de los —-
sustituyentes R son radicales hidrocarburo sustituidos, que con~
tienen de 1 a 7 4tomos de carbono. As®, R puede ser, por ejemplo,
un radical alcohilo, alguenilo, alquinilo, cicloalcohilo, arilo,
alcarilo, o aralcohilo, o los radicales corresnondientes que con
tienen sustituyentes tales como 4tomos de halbgeno o grupos mer-
capto, hidroxllo, ciano, amino, epoxi o acrilato. Desde luego, -
cuando esté presente cualquier sustituyente que Teaccione con ==

agua bajo las condiciones reinantes, no estars Presente como tal
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en el producto final.

Entre los ejemplos especificos de R se incluyen los
radicales etilo, propilo, isopropilo, butilo, amilo, heptilo, -
vinilo, butenilo, ciclobutilo, ciclohexilo, fenilo, tolilo, ben-
cllo, clorometilo, 3-bromopropilo, 353y 3=trifluoropropilo, 5,5,
334443, 3~heptafluoropentilo, diclorofenilo, alfa, alfa, alfa—
~trifluorotolilo, mercaptoetilo, mercaptopropilo, cianoetilo, -
cianopropilo, aminopropilo, metilo, HaNCHacHzNH(CH2)3—,
HoNCHoCHoNHCH,CH(CH )CHp=, aminofenilo, CHp=CHCOO(CHp)3-

c32=c(CH3)coo(c32)3-, cé;SEHCBao(CH2)3-, hidroxipropilo, o
HOCECH(OH) CHoSCHoCHos

De los radlcales anterlores se prefieren los radica-
les metilo, 3,3,3-trifluoropropilo, mercaptopropllo y fenilo.

En la porcién hidrolizable de los silanos usados pa-

 r& preparar las suspensiones cololdales, el grupo R" puede ser -

" un 4tomo de hidrdgeno o cualquier grupo alcohilo que contenga de

1 a 4 dtomos de carbono, tal como un grupo metilo, etild,opropi~
n

R

~ lo, isopropilo o butilo, o R" puede ser wn grupo ~CCH3, -CCpHs,

: —-CHpCHpOH, -CHpCHy0CH3 o ~CHpCHo0CoHg. Se prefiere que R" sea un

© grupo metilo o etilo. Es decir, en los procedimientos de la in~—

. vencién se prefiere usar metoxl o etoxisilanos.

Desde luego, la férmula RSiO3/é oubre copollmeros, -
tanto de bloque como al azar, de los gllsesquioxanos. Tales copo

limeros se pueden producir por adicién en secuencia de los silaw

. nos apropiados, o sdicién de una mezcla de los silanos apropig——

dos, a la mezcla de agua y tensoactivo. Serd svidente quey debi-

- do a que algunos de los grupos R son radicales hidrocarburo sug-

tituldos, no se deben usar sustituyentes mutuamente reactivos I8

ra hacer copollmeros.

El tensoactivo empleado para preparar las suspensio—

-4 -
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nes coloidales de la invencién es uno elegido del grupo que —
consta de dcldos bencenosulfénicos alif4ticamente sustituldos,
que contlensn al menos 6 £tomos de carbono en los sustituyen—
Yes alifdticos; 4cidos naftalenosulfénicos aliffticaments sus—
tituldos, que contlenen al menos 4 &tomos de carbono en 1os —
sustituyentes alifdticos; 4cidos sulfénicos aliffticos que con
tlenen al menos 6 4tomos de carbono en el sustltuyente aliffti
co; fcidos sililalcohilsulfénicos que contienen al menos 6 £to-
mos de carbono en el sustituyente alcohflico; dcidos difeniléter
sulfénicos alifdticamente sustituldos, que contienen al menos §
ftomos de carbono en los sustituyentes alifdticos; sulfatos de
alcohilhidrégeno que contienen al menos 6 &tomos de carbono en
los sustituyentes alcohilicos; haluros de amonio cuaternario; e
hidréxidos de amonio custernario.

Los anterlores tensoactivos Gesempeflan una doble ==

funeién en la presente invencién. Una funcién consiste en mante

% ner la suspensidn cololdal de silsesquioxanocs, y la otra funcién

es catallzar la polimerizacién del silsesquioxano.

Cuando el tensocactivo es wno de los anténicos ante-
riores, es preferible que los sustituyentes aliffticos conten——
gan al menos 8 4tomos de carbono, ¥ més preferiblemente 12 4to~

mos de carbono. Son ejemplos especificos de los sustituyentes -

+ aliffticos los radicales hexilo, octilo, decllo, dodecilo, ceti

. loy estearilo, miricile, oleflo, nonenilo, ootinilo, fitilo y -

: pentadecadienilo. De entre los tensoactivos anisnicos se prefie-

ren los dcldos bencenosulfénicos aliffticamente sustituldos.

Cuando el tensoaotivo es uno de los catiénicos ante-
riores, es preforible que sea uno de los balurcs, y més preferi-
blemente un cloruro o bromuroc.

La cantldad especIfica de tensoactivo empleado no —

-5 -
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es critica, siempre que se use el suficiente para mantener &gl -
sllsesquioxano en la suspensién coloidal. Se debs observar que
el tamafio de partlcula del silsesquioxano puede ser controlado
mediante la concentracién de tensoactivo, y ello debe ser teni-
do en cuenta.

Junto con los anteriores tensoactivos, se puedep en
plear otros tensoactivos, incluyendo no iénicos y anféteros, =—
siempre que no sean de tal naturaleza, o0 no se usen en_cantida-
des tales, que tengan un efecto adverso scbre la estabilidad de
las suspensiones coloidales.

Los anteriores tensoactivos son bien conocldos en ~
la téenica, y por tanto no es necesario describirlos aqul de —
nuevo en detalle. En los ejemplos se encuentran ejemplos especl
ficos de los tensoactivos preferidos.

Bl procedimiento de la invencién se puede efectuar
a cualquier temperatura deseada, por ejemplo de O & 1002C, o mds.
Desde luego, preferiblemente, el procedimiento se debe efectuar
a una temperatura menor que el punto de ebullicién del agua, aun
gus, si se desea, se pueden emplear temperaturas mayores que -
1002 C, si el procedimiento se efectfia en un sistema cerrado. El
intervalo preferido de temperaturas es de 15 a 902C, siendo la.
mds preferida una temperatura alrededor de la temperatura ambien
te. 7

Los silsesquioxanos pueden ser recuperados de las —
suspensiones coloidales de cualquier manera, si se desea 1la Tecy
peracifn del silsesquloxano por sf mismo. Por ejemplo, . los sil—f
sesquloxanos se pueden separar de la suspensién por adicidén de.f
sales tales como cloruro sédico, por adicién de alcoholes solu-—
bles en agua tales como melanol, ebanol o isopropancl, o por eva

poracidn del agua. Estos y otros medios para recuperar materig—-—

-6 =




les de suspensiones coloidales son bien conocidos por los exper—
tos en la técnica. Desde luego, no es necesario separar log sil-
sesquioxanos de la suspensién antes de ser usados, y en algunos
casos incluso es preferible o esencial no hacerlo.

5 Si la suspensién colidal del silsesquioxano, tras -
su preparacibn, es 4clda o bésica, la suspensién coloidal puede
ser neutralizada con un material adecuado, tal como Zcido clorhl
drico, 4cldo acético, trietanolamina, hidréxido aménico, hidréxi
do sbdico o bicarbonato sédico. Esta neutralizacién 1o es necesg
10 ria, a no ser que para algin uso concreto, o por otra razbn, se
‘.‘._ desee una suspensién neutra. Se prefiers el hidréxido aménico pa
ra neutralizar suspensiones dcides, ya que son algo sensibles &

log iones sodio, e incluso pueden ser destruidas por ellos, si -

5 la neutralizacién no se hace cuidadosamente. Cuando se han de —
13 usar iones sodio para neutralizar, se prefiere una resina inter—
cambladora de iones, tal como una resina de sulfato s6dico.

Para que los expertos en la t&cnica puedan entenden

mejor cbmo llevar a la prictica lg presente invencidén, se pre—

sentan los sigulentes ejemplos a tftulo de ilustracidn, y no a

20 tItulo de limitacién.
Todas las parfes y tantos por ciento aqul mencionados
S0n en peso, a no ser que se especifique otrs cosa.
Ejemplo 1 :
En este ejemplo se dispersé en agua cloruro de lauril :
25

trimetilamonio, y se afiadié hidréxido aménico 1,0, con agitacién,

a temperatura ambiente. Fl tensoactivo se usa como solucién con -

50% de s6lidos, en una mezcla 50:50 de igopropanol y agua. Luego

se afladlé con un embudo de adicibn, a través de un condensador ~

de reflujo, durante un periodo de 2 horas, el gllano o mezcla de

5012067 - 7 -
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silanos a polimerizar. Se obtuvieron suspensiones coloidales de
los silsesquioxanos, que %enfan tamafios medios de partlcula com
prendidos entre 10 y 1000 angstroms. Los silanos espectficos, y
las cantidades de todos los reaccionantes, se exponen en la ta-
bla siguiente. Las suspensiones marcadas con wn asterisco (5) -
fueron neutralizadas hasta un pH igual a 7, con HCL al 20%, des

puds de sexr preparadas.
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BEjemplo 2

En este sjemplo se dispersé en agua cloruro de lauril-
trimetilamonio, y se aglté a temperatura amblente. El tensoactivo
se usa como solucién con 50% de sblldos, en una mezola 50:50 de

5 isopropanol y agua. El silano o mezcla de silanos a polimerizar -

se afiadié con un embudo de adicién, a través de un condensador de !
reflujo, durante un perlodo de 2 horas. Se obtuvieron suspenslo—— E

nes coloidales de silsesquioxanos que tenlan tamafios medlos de = ;

partfcula comprendidos entre 10 y 1000 angstroms. Los silanos es-
10 i peclficos, y las cantldades ds todos los reacclonantes, se expo=-

‘ nen en la tabla sigulente.

i Agua, g Tensoactivo, z Silanofs) £
(a) 2538 42 HoNCH,CH,NE(CH ) 351(0033)3 420
~(B) 1174 30 CHyS1(0CH3)3 285
15, HZIICHZCHZNH(CH2)351(OCH3)3 10,5
Ejemplo 3

Las suspensiones cololdales de este ejemplo fueron —
preparadas por adicién lenta de los silanos a una mezcla agitada
de agua, tensoactivo e hidréxido aménico (1M, si se usa), bajo —

20 . condiociones ambiente. La velocidad de adicién del silano fue me=—
nor que 5% de sélidos por hora. Los reaccionantes concretos, sus

cantidades, y los tamafios mediog de partfcula de los silsmesquioxa

nos resultantes, se exponen en la tabla sigulents.
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Ejemplo 4

Cuando los silanos, o mezclas de ellos, expuestoa a
continuaci®n, son utilizados en vez da los de los ejemplos prece
dentes, en cantidades equivalentes, se obiienen silsesquioxancs
o copol¥meros de silsesquloxanos compuestos por las unidades in~
dicadas a continuacién. Los productos tendrén unos tamafios medios

de partlcula comprendldos entre 10 y 1000 angstroms.

Silaneo Silsesquioxano:
| (A) C1CESi (OCH,CHHOCoHs5)y C1CH5105 /5
(B) Cl(CH2)3Si(OCH3)3 01(%)35103/2
(¢) cH3s1(OCCH3)3 0533103/2
(B) 055531(03)3 06353103/2
} (F) CH3Si(OCH20H20H)3 0333103/2
CoH5S1(0CH;)5 CoH5S103 /p
- (@) cn331(oc337?3 7 CH3S103 /5
' CF3CHQGH2Si(002H5)3 CFBCH20H28103/2

Bjemplo 5

Cusndo se emplean los tensoactivos o mezclas de ten~

. soactivos sigulentes, en los anteriores procedimlentos expuestos

. en los ejemplos precedentes, se obtlensn resultados equlvalentes.

(A) Sulfato 4cido de laurilo

(B) Sulfato 4cido de cetilo

- (€) Sulfato dcido de tridecilo

: (D) Sulfato 4cido de laurilo-sulfato 4cido de laurilo sédico

- (E) sulfato foido de tridecilo-sulfato 4cido de tridecilo sédico

(F) Acido octilbencenosulfénico

-14 -
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10 ? (P) Hidréxido de lauriltrimetilamonio
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i (M) Cloruro de lauriloxibencildimetilamonio

. (N) Bromuro de laurilbencildimetilamonio

3
+

(@) Acldo tridecilbencenofulsénico
(H) Cloruro de lauriltrimetilamonioc
(I) Cloruro de dilaurildimetilamonio
(3) Cloruro de cocotrimetilamonio

(K) Cloruro de dicocodimetilamenio

(L) Cloruro de cetilbencildimetilamonio

(0) Bromuro de estearildimetilbencilamonio §

(@) Hidréxido de laurilbencildimetilamonio

(R) (CHy)351C;5H,,50,H

(1) C12H25—{> -0-9———— SO3H

SO3H

BEsta solicitud, que corresponde a la presentada en =-

. los Bstados Unidos de América, con fecha 25 de Enero de 1967, ba-
~Jo el nfimero 611.579, se acoge & los bensficios del artfculo 51 -

- del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre—

- sentan para que sean objeto de esta solicliud de Patente de Inven

- oién en Espatia, por VEINTE afios, son los siguientes:

19, - Procedimiento para preparar ung suspensién colol-
' dal de wn silsesquioxano, caracterizado por formar, en una mezcla -
éde agua y tensoactive aniénico o catibnico, una suspensién coloidal

t !
ide un silsesquioxano que tiens wn tsmafio medio de partlcula com——

-



10

15

20

25

prendido entre 10 y 1000 angstroms, y la férmula unitaria 33103/2,
donde de 5 a 100% de los grupos representados por R son radicales
hidrocarburo sustituldos, elegldos de entre radicales halogenohi-
drocarburo, aminohidrocarburo, mercaptohidrocarburo, hidroxihidro-

carburo, epoxihidrocarburo, acrilatohidrocarbure y clanchidrocar-

buro de 1 a T &tomos de carbono, y hastas 95% de los grupos repre—

sentados por R son radlcales hidrocarburc monovalentes de 1 a 7 %

4tomos de carbono. :
2¢, -~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, carac-:

terizado porque un silano que tiene la f£érmula RSi (OR“)B’ donde

R es segln se ha definido en la reivindicacién 1, y B" es wmn miqg;

bro elegldo de entre los grupos consistentes en £tocmo de hidrbge- é

no, grupos alcohilo que contlenen de £ a 4 4tomos de carbono, y

grupos -gca3, -g0235, ~CHyCH,OH, ' =CHyCHyOCH; y ~CHpCHyO0CoHs, es
afiadido a la mezcla de agus y tensoactivo, con agltacién, bajo =
condiciones 4cides o bédsicas, siendp 1a cgntidad de silano afiadi~-
do menor que aproximadamente 10 en peso de los pesos combinados
de sllano, agua y tensocaotivo.

3%2. = Procedimlento sggﬁn la reivindleaclén 1, carac-
terizado porque un silano.que tiene la £érmula RSi(OR“)3, donde R

o8 segln se ha definido en la reivindicacién 1, y R es un mieme

~ bro elegido de entre log grupos consigtentes en 4tomoc de hidrége-

no, grupos alcohilo que contlenen de 1 a 4 &tomos de carbono, y =

0 0
grupos -3033, -ggeus, ~CH,CHyOH, =CHCH,OCH;y ~CH,CHNOC,Esy 68
afladido a una mezcla de agua y tensoactivo anidénlco o catiénico,
con agltacidén, bajo condlelones 4dcidas o bAsicas, siendo la velo-
cidad de adicién menor que 10 moles de silano por litro por hora.

42, = Procedimiento segfin las reivindicaciones 1, 2 o

3y caracterizado porque R se elige del grupo consistente en los -
i
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radicales 3,3,3~trifluoropropilo, HS(CH2)3— s H2NCH20H2NH(CH2)3-.
52, — Procedimiento segfn la relvindicacién 2 o 3, ca

racterizado porque, en el silano, hasta 95% de los radicales R —

son radicales hidrocarburo, y al menos 5% de los radicales R son

radlicales hidrocarburo sustituldes.

62. = Procedimiento pegin cuslqulera de las reivindi-

caciones 1 a 5, caracterizado porque hasta 959 de los radicales
R son elegidos del grupo consistente en radicales metilo y fenilo,
v 8l menos 5% de los radicales R son elegidos del grupo conslsten
te en radicales 3,3,3-trifluoropropilo, HS(CH)y= y HoNCH,CHoNH—~
(cHy) 3~

T2+ = Procedimiento para preparar una suspensién co-
loldal de un silsesquioxanoc.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que anteceds,

¥ oon los fines que se han especlflcado.

i
]
i
i
t
}
i
;

'

Esta Memoria consta de diecisiste hojas escritas a md

quine por una sola de sus caras.
Madrid, 13 567 -y

P.A.
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