
I

*3 6 y  ^ /

Memoria descriptiva

P.- 40.061

í ■ ,.o¿J__
f *'*U*S¿I.

A4.Éte

|para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPAÑA por 2C ■ años

j
i
ja nombre de UNION CARBIDE CORPORATION

entidad / de nacionalidad norteamericana
j

jcon domicilio en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Estados 
! Unidos de América

I
¡pon «u n PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR COMPUESTOS DE SILICIO 

; SUSTITUIDOS POR UREA" (Clase Internacional C08g C09d)

4.1.69. I

- 1 -



10

15

20

25

30
4 . 1 . 69 .

\1 4 ENE.

na un
b ¿íiiíiii'til í« fi.l

I f É p

i Esta invención se refiere a nuevas composicio
' nes que contienen silicio sustituidas por urea, a procedi 

: mientos para producirlas, y a sus empleos; así como a nue 

¡ vas aplicaciones para otros varios compuestos que contie- 
; nen silicio sustituidos por urea.

i Una de las realizaciones de esta invención se■
i
: refiere a nuevos compuestos de silicio caracterizados por

i la presencia del radical siguiente:
!
i

i 0ti
(H2F-C)n-R-Si= I ;

i
i en el que al menos una de las tres (3) valencias libres 

i del átomo de silicio está unida directamente a grupos hi- 

l drolizables, tales como alcoxilo, aciloxilo, ariloxilo,

| amino, y similares, y/o oxígeno, que a su vez está unido ;
i
! a otros átomos de silicio para formar un siloxano. Las va 
i “  ■
■ lencias libres restantes del átomo de silicio están uni­

das, por medio de enlaces de carbono a silicio, a grupos ; 

orgánicos monovalentes. En la fórmula I anterior, R es u n ; 

radical de aleoiiileño que contiene al menos 3 átomos de ;
j

carbono y al menos 1 átomo de nitrógeno del mismo unido a . 

í cada (H^TCO)- para formar (H^COÍT ); al menos 1 valen- j 

Jcia libre del (BARCON^  ) está unida a un átomo de carbo- 

!no de alcohileno de R, cualquier otra valencia libre del ; 

mismo está unida a, o bien hidrógeno, o alcohilo, arilo, ¡ 

cicloalcohilo, aralcohilo, y similares; cualquier átomo de! 

nitrógeno de R. está separado del átomo de silicio por al i 
menos tres (3) átomos de carbono sucesivos; y n es al me- | 

nos 1 , y típicamente no mayor de aproximadamente 3- I

Ilustrativos de modo específico de estos com- !
ii
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puestos de silicio sustituidos por urea son los mostrados j 
por la fórmula siguiente: j

I

0 R1it i a

i en la que n y R son como han sido descritos anteriormente.
; i *
R es cualquier grupo orgánico monovalente unido al sili-

í
ció por medio de un enlace de carbono a silicio, y típica­

mente no más de aproximadamente 12 átomos de carbono; R2 i 

puede ser hidrógeno y/o R1; R5 es un radical hidrolisable ¡ 
y/o condensable, tal como hidroxilo, alcoxi, ariloxi.. aci ¡ 
loxi y similares; R^ es hidrógeno, alcohilo, acilo, arilo ! 

y similares; m es 0 ó 1 ; a es 0, 1 ó 2; b es 0, 1 , 2 ó 3; ! 

;o es 0 o 1 ; £  es igual a 3-a cuando i es 0, y cuando m es | 

;1 , £  es 0; y £  es 0 cuando £  es igual a 3-a, y £  es 0 o unj
número positivo cuando m es 1 . i

, “  )
| Ejemplo de R1 es cualquier radical orgánico j
monovalente tal como alcohilo (por eje. metilo, etilo, !
iPentilo, dodecilo, octadecilo, 2-etilhexilo, y similares), 

•cicloalcohilo (tal como ciclobutilo, ciclohexilo, 4-metil-j 
^ciclohexilo, y similares), arilo (tal como fenilo, 2-naftii 

;lo, 2-antracilo, bifenilo y similares), alcarilo (tal co- ! 

mo 4-metilfenilo, 2,4-dietilfenilo, 4-dodecilfenilo, y si-| 

milares), aralcohilo (tal como feniletilo), alquenilo (tal 

como vinilo, alilo, 3-butenilo, oleilo, y similares), alca 

jdienilo (tal como 1-butadienil-1,4, 1-octadecatrienil-9, 
jl1»13-, 1-neoprenilo, y similares), cicloalquenilo (tal 

pomo 3-ciclohexenilo), haloalcohilo (tales como clorometi 

•ÍLo, gamma-cloropropilo, 3,5,3-trifluoropropilo, perfluoro-
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J M
propilo), haloarilo (tales como 4—clorofenilo, 2,4-diclo- 

rofenilo, cloronaftilo), halocicloalcohilo (tales como 
4-clorociclohexilo), cianoalcohilo (tales como beta-cian£

. etilo, gamma-carboxipropilo y similares), cianoarilo (tal
i
i

í como 4-cianofenilo), cianocicloalcohilo (tales como 4-cia 

: nociclohexilo, 3-cianociclopentilo, y similares), carbo- 
! xialcohilo (tales como beta-carboxietilo, gamma-carboxipr¿ 

‘pilo, y similares), carboxiarilo (tal como 4-carboxifeni-
í
‘lo), carboxicicloalcohilo (tales como 4-carboxiciclohexi- 

lo, 3-carboxiciclopentilo, y similares), isocianatoalcohi; 

lo (tales como gamma-isocianatopropilo, deltaisocianatobu'

; tilo, y similares), isocianatoarilo (tal como 4-isociana-^

; tofenilo), isocianatocicloalcohilo (tal como 4-isociana- :

; to-ciclohexilo), alcohil o aril carboxialcohilo (tales coj 

\ mo betametilcarboxietilo, gamma-fenil carboxipropilo, y 

: similares), hidroxialcohilo (tales como hidroximetilo, |

i gamma-hidroxipropilo, y similares), hidroxi(polialcohile-j 

i noxi)alcohilo (tal como omega-hidroxi (polietilenoxi )prop_i :
i
i lo, y similares), alquenoiloxialcohilo (tales como gamma-;

i acrililoxipropilo, gamma-metacriloxipropilo, y similares)^
i !
j epoxialcohilo (tales como 1 ,2-epoxietilo, 1 ,2-epoxipropi-i

I lo, 1 ,2-epoxibutilo y similares), epoxi alcohiloxialcohi-¡t |
ílo (tal como glicidiloxipropilo), epoxicicloalcohilo (tal

¡como beta-3,4-epoxiciclohexiletilo), aminoarilo y aminoal,;

I cohilo (tales como aminometilo, gamma-aminopropilo delta-:

| aminobutilo, p-aminofenilo, y similares); y análogos. I
j i

Son ilustrativos de los grupos alcoxi, acilo-j

xi, ariloxi, amino, y similares, tales como los menciona— !

i dos anteriormente y representados por E^ o cuando q es |
j !
| un número positivo, por ejemplo, el metoxi, etoxi, propoxjj,

e
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jdodeciloxi, isopropoxi, y similares; fenoxi, naftiloxi, 

¡bifeniloxi, y similares, alcohilamino y arilamino (tales 

como metilamino, dietilamino, fenilamino y similares),

! íormiloxi, acetiloxi, propioniloxi, y similares, cualquiei
l
I radical órgano-fuñeional tal como el hidroxialcoxi (tales 

¡como beta-hidroxietoxi, gamma-hidroxipropoxi, y similares) 

| hidroxialcoxialcoxi) tales como beta-hidroxietoxi-etoxi,

!omega-hidroxi (polietilenoxi)etoxi, omega-hidroxi(poli-

>1 ,2-propilenoxi), y similares; cianoalcoxi (tales como be
I
' ta-cianetoxi, beta-cianohexoxi, y similares); cianoalco- 

; xialcoxi (tales como beta-cianoetoxietoxi, omega-cianceto i
' i
i xi(polietilenoxi), omega-cianoetoxi(poli-1 ,2-propilenoxi)j

i
y similares; carboxialcoxi) tales como beta-carboxietoxi, j 

beta—carboxihexoxi, y similares); haloalcoxi (tales como 

clorometoxi, brometoxi, perfluoropropoxi, y similares); 
y análogos.

Los productos de esta invención pueden ser ob 

¡ tenidos por tratamiento de silanos o siloxanos caracteri—
I
| zados por la fórmula siguiente:

R a
( H V E - S i C O ^ C H ^ S i O ^ o C ^ J p C E ^ III

j en la que el hidrogeno que está presente n veces en la
, , i

I formula III esta unido al nitrógeno citado anteriormente j 
! con respecto a la definición de E; o

E, a
IV
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5; en la que Ir es un radical divalente de alcohileno de al '
i menos 3 átomos de carbono, y que separa el grupo de iso-

| cianato del silicio por al menos tres (3) átomos sucesi- 
: 1 2  3 4i vos de carbono; y R¿, R_, Ir, R_, n, m, a, b, o_, p y q 
| son como han sido descritos anteriormente.
Í * ..
j El tratamiento de los silanos o siloxanos ca~
i

| racterizados por las fórmulas III y 17 son diferentes pa-'

| ra preparar las ureas de fórmulas I y II. La amina de fór

muía III es convertida en urea por reacción de los silanos

j o siloxanos de fórmula III con un órganocarbamato, tal. co*

¡ mo los carbamatos de alcohilo, cicloalcohilo o arilo,
I .
; ilustrados por el carbamato de metilo, carbamato de etilo;

| y carbamato de n-propilo, carbamato de n-butilo, carbama- 
! >
j to de ciclohexilo, carbamato de fenilo, carbamato de 4-me

tilfenilo, carbamato de 4-dodecil fenilo, carbamato de bi

¡ fenilo; y carbamatos de alcohileno, cicloalcohileno y ari;
t
leño, tales como el diearbamato de etileno, dicarbamato de 
1 ,4-butileno, dicarbamato de 1,4-fenileno, dicarbamato de i 

4,4’-bisfenileno, dicarbamato de 1,4-ciclohexileno, y si-i 

f milares. La reacción puede ser llevada a cabo en estado pu
! I
| ro o sin mezcla, o bien en disolución o dispersión emplean
i T
í ¿o disolventes o no disolventes para los reaccionantes dej
! _  . I
j silano y/o carbamatos. Los tipos de disolventes y no di- ‘

solventes incluyen el agua, disolventes de hidrocarburos,; 

disolventes de éter, disolventes de amida, disolventes ; 

de cetonas y similares, tales como alcoholes minerales, i 

hexano, n-nonano, benceno, tolueno, xileno, metiletii ce-i

tona, metilisobutil cetona, éter dietílico, éter di-n-di-!i
isopropílico, n,II-dimetil formamida, y similares. La tem-¡ 

peratura de la reacción puede ser relativamente baja, y j
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depende de la reactividad del carbamato y de la propor­

ción de amina presente en la reacción; usualmente son sa­

tisfactorias las temperaturas en el intervalo de aproxima-^ 

damente 402C a aproximadamente 1802C. Típicamente es más j 
deseable una temperatura de aproximadamente 5020 a aproxi í 
madamente 1502C. j

Esta reacción puede efectuarse bajo presión 
atmosférica o presiones inferiores a la atmosférica. Pue- ¡
den emplearse las presiones superiores a la atmosférica, 
pero se cree que no actúan de modo tan beneficioso como 

las inferiores a la atmosférica o la atmosférica. El pro­
ducto de reacción puede ser separado por destilación, |

t

cristalización, decantación, y operaciones similares, em­

pleando equipos y procedimientos convencionales de trata­
miento. j

El tratamiento de un compuesto de silicio e J 
isocianato de fórmula 17, para producir la urea, implica j 
la reacción de amoniaco con el isocianato. Esta reacción 

puede transcurrir a temperaturas extremadamente bajas,

:̂ an ^ajas como -75QC, o inferiores, que típicamente son 

¡ de -502C, y usualmente no mayores de aproximadamente 1502cj. 

; reacción puede efectuarse también en estado puro o en j 

mezcla, bien por disolución o por suspensión de uno de los|
I

reactivos, o de ambos, en un disolvente o no disolvente, j 
;según el caso. Usualmente, el isocianato de fórmula IV es j 

ilíquido, y, lo más deseable, en disolución, y el amoníaco 

jes keck° burbujear a través de la disolución en forma de 

jgas, o se emplea en forma liquida. En el procedimiento 

preferido, el isocianato es hecho reaccionar con amoníaco

ilíquido. Esto minimiza el empleo de presión superior a la! 
í ! t i

í
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|
j atmosférica, como se requiere empleando amoniaco gaseoso.It
¡ En esta invención se estudian también otras
i
j varias realizaciones, y particularmente las ventajas de 

las ureas antes citadas así como las ureas caracterizadas 
! por la siguiente fórmula:

| C ^ O ) n-a-¡i(Oi a )m (H2bSiOS;£)0CEbp (E4)4 T
| 2 2
i -
* 1 2  3 4; en la que R, R , R , R-% R , n, a, b, m, o_, £, y q son oo- :

jmo se han descrito anteriormente, y R^ puede ser alcohilo
|

(0 arilo, tal como los descritos anteriormente, siempre que
| g •
i al menos uno de los R sea hidrógeno o metilol, o ambos 

|RS pueden ser metilol, es decir (-CHo0H). Estos materia- ;i dl
;les pueden ser formados haciendo reaccionar el producto 

;de fórmula II con un halogenuro de alcohilo o arilo, para 
¡añadir un grupo de alcohilo o de arilo, o haciendo reacció
i :
jnar aril o alcohil aminas con el isocianato de fórmula ITT,' 
i o haciendo reaccionar esteres de carbamato de E-alcohilo ¡
i

o I'T-arilo con la amina de fórmula III. las ureas sustituí-5 

das por metilol pueden ser formadas por simple disolución í
í
jo dispersión de silanos o siloxanos caracterizados por la j 

|fórmula II en disolución de formaldehido acuoso, o por

¡reacción directa del formaldehido o de las sustancias pre-
| # ; 
jcursoras del mismo, es decir hexametilenotetraamina o tria 
! !
jxano, en una disolución en disolvente no acuoso del sila- ¡
| j
¡no o siloxano. Pueden emplearse las condiciones de reac- j

ción ya admitidas en la técnica convencional. j

las aminas que pueden ser tratadas según el ■

procedimiento de esta invención son aquellas que se des- I

- 8 -
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; criben en la atente de los EE.UU. m  2.971.864, concedí-j 

; da el 14 de fetoero de 1961, ilustrándose realizaciones j 
específicas en los ejemplos 1 , 2, 5, 4 y 6 de la misma;

; en la Patente de los EE.UU. lis 2.852.754, particularmente 

en los ejemplos 1 , 2, 3 y 4 de la misma; y en la Patente 

de los EE.UU. N2 2.942.019, en las columnas 1, 2, 5 a lí­

nea 17 de la columna 4, con respecto a los homopolimeros 

; y coP°límet,os de silanos y siloxanos que se describen en 

las mismas para ser hechos reaccionar con aldehidos y ce- 
! tonas. j

Ii
Se ha encontrado que las ureas anteriores* ¡ 

utilizadas en forma de disoluciones acuosas de los hidro-j 

lizados de los silanos sustituidos por urea, antes descri i 
tos, de formulas II y y, o los siloxanos, entre parcial j  
y totalmente condensados, de fórmulas II y Y empleados en 

; estad0 Puro 0 en disolución, pueden ser agentes de unión ¡ 
muy efectivos, particularmente en fibra de vidrio para su 
!posterior reacción con una amplia variedad de resinas ter 

jmoestables y/o termoplásticas. Pueden ser añadidas prime- 

|ro sobre el vidrio y después ser tratadas con la resina,

I o pueden ser premezcladas con la resina y después añadidas 

lal vidrio. En cualquier caso, se ha comprobado que estos 

jsilanos y siloxanos, añadidos a la superficie del vidrio 

¡para formar un revestimiento de siloxano sobre el mismo, | 

jactúan adhiriendo fuertemente la resina, añadida al vidrio, 

Jo bien simultáneamente o posteriormente. Los ejemplos ilus 
trativos de resinas que pueden ser adheridas incluyen las 

|resinas termoestables o termoestabilizables, tales como 

las resmas de fenol-formaldehido, melamina-formaldehido, 
de poliester, tales como las formadas por reacción de gli-

- 9 -



5

10

15

20

25

30
4.1.69.

¡col de etileno, acido o anhídrido maleico, con o sin iíio- 

jnómero y/o polímero de estireno, resinas alguídicas, resi_ 

i ñas de poliuretano, resinas epofídicas, y similares. Pue- 

• den utilizarse también para unir resinas termoplásticas
i

I que poseen grupos reactivos, tales como el isocianato,
i

! carboxilo, epoxilo, y similares, por inclusión en la res¿
i
j na de un catalizador para mejorar la reacción, tales como
i
l los catalizadores de metales, muy conocidos, por ej. los
I
i octoatos de estaño, los compuestos de alcohil estañe, pío
í
¡ mo, cobalto, manganeso, cinz, titanato y similares, seca-
í ,; dores y catalizadores para mejorar la reacción del siloxa.
i

1 no de urea con la resina sobre la superficie de la fibra 

i de vidrio. Pueden incluirse también en la resina cataliza.
I
1 dores de t>eróxidos e hidroperóxidos para las resinas, pa-l
I :
| ra conseguir la formación teórica de fragmentos de siloxa..
1
! nos de urea sobre la superficie del vidrio que se añade a
í !
\ la resina, y viceversa. Las resinas que responden de modo 
I ■
j más adecuado a este tipo de sistema de reacción incluyen !

los termoplásticos, tales como el polietileno, polipropi-!
t

leño, copolímeros de etileno y propeno, poli(cloruro de : 

| vinilo), poli(vinil butiral), poliacrilonitrilo, copolí- j
j meros de estireno y acrilonitrilo, copolímeros de estire-,
I ;
j no y 1 ,3-butadieno, copolímeros de acrilonitrilo y clora-1
\ \ 
j ro de vinilo, y similares. La invención es particularmen-j 
i , , , !
te útil en este campo para mejorar la unión de la resina i

de poli(vinil butiral) a vidrio liso pulido en la fabri- i

| cación de estratificados de vidrio fino pulido. Los silo-

xanos sustituidos por urea también actúan como agentes de

unión efectivos sobre otros sustratos inorgánicos, tales ¡

como los pigmentos y cargas silícicas, por ej. arcilla,

- 10 -



10

15

20

25

50
4.1.69.

sílice, sílice hidratada, sílice ahumada, arena y similaj 

res. los silanos se emplean del modo más efectivo para ¡I
tratar arena que puede ser empleada en moldeo de fundi- j 

ción, empleando resinas de curado en caliente o en frío, j 

del tipo de fenol-formaldehido, resorcinol-formaldehido, ¡

; y melamina-formaldehido. Estos siloxanos sustituidos por 
■ urea mejoran la unión de la resina a la arena.

EJEMPLO 1

a» Método del amoníaco

En un matraz de tres bocas de 1 litro, provis 

to de condensador con hielo seco, termómetro, agitador 

magnético y embudo de decantación, se introducen aproxima| 

damente 100 mi. de amoníaco líquido. Durante un período j 
de 30 minutos se añaden, gota a gota y con agitación, |

: 2°5»3 gramos (1,0 mol) de gamma-OCIT(CH2)5Si(Oñe)5. Se uti! 

liza enfriamiento exterior con un baño de hielo seco y 

acetona para mantener una temperatura de reacción de -30 J 

a -402C. El amoníaco en exceso es separado por purgado j 

con nitrógeno seco durante un periodo de 1 hora. Un frac— i 

cionamiento de vacío a 802C/10 mm. produce el derivado de 

urea, gamma-NHgCMHCCHg-)^—  Si(OMe)^, transparente, incolo- 
0

ro y algo viscoso, en rendimientos casi cuantitativos.

El análisis espectral infrarrojo está en con­
cordancia con la estructura de urea monosustituida asigna 
da. Cale, para C ^ g S i O ^ :  37,8% de C; 8,2% de H; 12,6% 

de Si; 12,6% de U; 41,9% de OMe. Anál; 38,1, 8,1 , 12,7, 
12 , 2 , 39, 6 .

Método de la transesterificación.

En un matraz de destilación de 500 mi. equipa-

- 11 -
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‘ do con termómetro y unido a una columna de destilación 

i de Yigreaux de 30 cm, a una columna de fraccionamiento y 

\ condensador, se introducen 110,5 g. (0,5 moles) de gamma- 

; HHp(CHp)7Si(0Et),, 44,5 g. (0,5 moles) de CELCHp0CEHp y ;

o
¡ 250 mi. de tolueno. La valoración de la mezcla total en
i ;
j alcohol isopropílico, empleando C1H 0,111 normalizado e ■

i indicador de verde de bromocresol, demuestra la presencia.

; de 1,71 meg. de -HHp por mi. La mezcla de reacción es ca-'
t
! lentada hasta reflujo a 1302C, separando al mismo tiempo ■

; 5 mi. de destilado que hierve a desde 1052 a 11020 a pre-:

! sión atmosférica durante 1 hora. Una nueva valoración de ! 

i la mezcla total de reacción da como^resultado 1,64 meg/ml.

¡ de -HHp. En este momento se añaden 0,5 g. de óxido de di-!
j
i butilestaño, y el reflujo continúa durante 3 horas, tiem- 

! po durante el cual se separan en la columna de fracciona-.
| miento 186 g. de una mezcla de 83% de tolueno-15,1% de 

EtOH (etanol), que hierve a desde 105 a 11020, a presión i 

atmosférica. La separación del resto del tolueno y etanol^ 

por fraccionamiento a vacío a 10020 a una presión de 1 i
l

mm. de mercurio, produce 138,4 g. (104% en peso del rendí!

miento calculado) de gamma-EH^GHH(0H„-)—  Si(OEt), crudo, i¿«i 2 3 3 j
^ l

que contiene 0,03 meg/ml. de -BHp residual (una conversión 

de 94 moles %). Una investigación del espectro de infra- j 

rrojos demuestra la presencia de una estructura de urea ¡
J

monosustituida. Aparte de las diferencias esperadas debi-j 

das a los grupos de trietoxisilicio, las características j 

principales de absorción son idénticas a las obtenidas i 
con el producto del Ejemplo 1a.

- 12 -
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EJEMPLO 2

Fueron preparados compuestos como sigue:

; &,ra3110S de perlas de vidrio, de tamaños en un interva-!

lo de desde malla de 44 mieras de abertura a 420 mieras ! 

de abertura, son mezclados con 30,9 gramos de una disolu-j 

I ción acuosa al 50 por ciento de resina de fenol-formalde- |
| Judo en fase A de curado rica en metilol (aproximadamente¡
: 3 por ciento en peso de sólidos de resina con respecto alj 

:peso de perlas de vidrio), 0,9 gramos de disolución acuosa 

concentrada de UH40H, 7,7 gramos de agua, y 0,016 gramos ! 

de silano (0,1 por ciento en peso de silano con respecto \ 

a los solidos de resina). Esta mezcla es colocada en un j 

! m°l^e &e mayor sección en los extremos que en el centre 

: (acampanada), de varias cavidades, y curada durante 7 ni- 

jñutos a 2322C, para producir un artículo reticulado do laj 
:forma del molde. j
; j
| En la tabla siguiente se muestran las resis- j
! tencias a la tracción de varios de estos artículos, sien- 
| do las diferencias entre ellos el empleo de silano tal co 
|mo se indica en la tabla:

I
I
ftI
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: iI Producido según la reacción siguiente:

(ch3o )5s í (c h2)5n=c=o + H2u(aH2)5si(ocH3)5 -------- ^

COH50)3Si (0H2)3líHC0m(0H3 )3s í(o c h5 )5

Producido según la reacción siguiente:
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I (CH30)3Si(CH2)3IT=C=0 + Ci^MH-_______ _ --

0 )  j S í  (ch2 ) 3mcoínicH3

: "(Producido según la reacción siguiente:

. (ch3o) 38 í ( ch2 ) 3n=c=o + hh( oh3 ) 2 -
0!l

(CH30 ) 3Si(CH2 ) 3mCIT(CH3 ) 2

EJEMPLO 5

| En un matraz de tres Locas, de 3 litros, équij

ipado con termómetro, camisa de calefacción, agitador mecá j 

: niC0 J  ^  columna de Vigreaux de 30,5 cm. con fracciona- | 
| dor y condensador, se introducen 1.100 g. (5,0 moles) de j 

ÍEH2(CH2)2m ( C H2)3Si(0Ke)3, 375 g. (5,0 moles) de metil 
¡uretano, Me00CMI2, 908 g. de tolueno anhidro y 3,9 g.

¡ (0,25^ en peso) de óxido de dibutilestaño. La mezcla agi­

nada es calentada a reflujo, de 96 a 1192C, durante cinco 

horas, biempo durante el cual son separados 751,9 g. de 

destilado que hierve a desde 64 a IO92C a presión atmosfé | 

¡rica, y que contiene, determinado por análisis cromatográ 

jfico de gases, aproximadamente 24% en volumen de metanol 

|y 76/o en volumen de tolueno. La mitad exactamente de la 

¡mezcla total de reacción es separada y fraccionada bajo 
¡vacio a 1002C y una presión de 1 mm. de mercurio, produ­
ciendo 605 g. (2,28 moles) de

- 15 -
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! "
| HH2CM(CH2)2M ( C H 2)3Si(0Me)3

: con un rendimiento de 91 moles %.

I EJEMPLO 4
j  A 605 g. ('2,28 moles) de

! 0i "
i M 2CHH(CH2)2m ( O H 2)5Si(OMe)3

!
|disueltos en 1400 g. de tolueno, se añaden 187,5 g. más
i

!(2,5 moles) de metil uretano, y es repetido el procedimien 

|to explicado anteriormente para producir 668 g. (2,17 mo- 
!les) de
i o o
i
! M 2CM í(CH2)2!T(CMí2) (OH2)5Si(OMe)5

!de color amarillo claro, y alta viscosidad, con un rendí-I
|miento de 95,4 moles %. i
I EJEMPLO 5

! De manera casi igual a la descrita en el !
i

¡Ejemplo 3, 590 gramos (6,0 moles) de M 2(0H2)2MI(CH?)2M  ; 

i(CH2)jSi(0Me)j son hechos reaccionar con 450 g. (6,0 mo- i 
jles) de MeOOCML,, hasta que se forman se separan por j 

¡destilación 6 moles de metanol como subproducto. Una ter- :
| i

¡cera par^e de la mezcla total de reacción es separada y \ 

.fraccionada por vacio a 10020/1 mm,, para obtener 615,6 g.¡ 
¡(2,0 moles) del derivado de mono-urea.
! o
í n
| UHgGHH(GHg)gHH(CPI2)2MH(0H2)^Si(OMe)^,

¡]
|un jarabe viscoso de color amarillo claro soluble en agua, 
alcoholes y tolueno.

0

- 16 -
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t u

EJEMPLO 6

A los 4 moles restantes del derivado de mono-í 

; urea obtenido en el Ejemplo 5, se añaden 300 g. (4,0 mo- j 

¡ les) de Me00C M 2 adicional, 1 litro de tolueno, y es repe i 

! tido el Procedimiento de separación de metanol descrito ii
anteriormente, hasta que se forman y se separan 4 moles !

: mas de metanol. La mezcla cruda de reacción es dividida I

l en dos partes, y se efectúa el aislamiento del derivado ¡
i

de di-urea como se ha explicado anteriormente. Se obtie- ■ 
nen 643 g. (1,83 moles) de derivado de di-urea, j

0 o í
"

KH20M(CH2)2!í(CMI2) (CH2)2m(CH2)3Si(0Me)7 I
i

; 4Ue es soluble en metanol, etanol, isopropanol, agua y 
¡ tolueno; de color naranja claro, y es termoplástico, y 
vitreo (a temp. de 252c). i

EJEMPLO 7 !
..................   i

I resto del derivado de di-urea preparado en ¡
| el Ejemplo 6 se añaden 150 g. (2,0 moles) de MeOOCKH?, |

: 500 sil» mas de tolueno, y se lleva a cabo la reacción de 

transesterificacion hasta ser completa, de la misma mane- 

: r a  explicada antes. Después de un tratamiento de

;da ^°rma antes citada se obtiene un rendimiento cuantita- 
:tivo del derivado de tri-urea, í
i !! I
! 2 0 o íi " « ii j
i M 20m ( C H2)2lT(CHH2) (CH2)2M(0Mr2) (CH^SiCOHe)^

El ultimo esta libre de amina, es termoplástico, de color 
jnaranja claro, vitreo o similar a vidrio a temperatura am

jbiente, y  se ablanda y  fluye a aproximadamente 802C , y  es
I
I

- 17 -
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soluble en alcoholes (por ej. metanol, etanol, etc.) y 
agua.

; Gomo se ha indicado anteriormente, los sila-

| nos de urea son agente de unión extremadamente efectivos,
; y son notablemente útiles para unir, o mejorar la unión,!
| de la fibra de vidrio a varios materiales orgánicos ta-les
I como el caucho, por e j. los cauchos de terpolímeros dé .I . , -
|etileno-propileno y los cauchos de butadieno-estirenoc -i
¡Estos agentes de unión de silanos ofrecen excepcionales 

jperspectivas como agentes de unión para fabricar neumáfci- ! 

jeos de caucho reforzados con fibra de vidrio, y otros ar- : 
jtículos de caucho.

| "He", tal como se utiliza en la Iiemoria, sig- '
nifica el radical metilo.

la presente solicitud que corresponde a las 

presentadas en los Estados Unidos de América, el 17 de Ha-; 
yo de 1.968, bajo el número 729.895 y 12 de Septiembre de : 

1.968, bajo el número 759*524, se acoge a los beneficios 

del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In- i 
dustrial.

i

REIVINDICACIONES

los puntos de invención propia y nueva que se : 

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-i
t

te de Invención en España, por VEINTE años, son los si- j
i

guientes:

i

- 18 -



1.- Un procedimiento para producir compuestos 
de silicio sustituidos por urea que contienen el radical

0 
I !

(H2n-cjn-E-üi=

en el que al menos una de las valencias libres individua­
les del di está unida directamente a un grupo hidroliza- 

ble u oxigeno, que a su vez está unido a otro átomo de — 

silicio para formar con él un organo-polisiloxano, y las 

restantes valencias libres están unidas por enlaces car­
bono a silicio a grupos orgánicos monovalentes, R es un - 

radical de alcohileno que contiene al menos 5 átomos de 
carbono, y en el Que al menos 1 átomo de nitrógeno está 
^-^iáo a cada (iL,ífCO) — para formar (í^UCGIí 'j 5 a i  menos 

una valencia libre del (E^COIí ) está unida a un átomo 

de carbono de alcohileno de lí, cualquier otra valencia 

libre de (íyíCOIí ) está mida a un miembro selecciona­

do del grupo que consta de hidrógeno, alcohilo, arilo, 
cicloalcohilo y aralcohilo, cualquier átomo de nitrógeno 

de .i esta separado del silicio por al menos 3 átomos de 

carbono unidos en serie, y n es al menos 1 , caracterizado 

por o bien (l) hacer reaccionar amoniaco con los grupos 

isocianato y el correspondiente compuesto de isocianatoor- 

ganosilicio o (2) hacer reaccionar un carbamato con un - 

grupo amino de un compuesto correspondiente de aminoorga- 
nosilicio.

2.- Un procedimiento para producir compuestos 

de silicio sustituidos por urea, que comprende hacei* reac­

cionar amoniaco con los grupos de isocianato de un com­

puesto de isocianatoorganosilicio.



Un procedimiento para producir compuestos

5

de silicio sustituidos por urea, que comprende hacer - 

reaccionar un cariamato con un grupo amónico de un com- 

iruesto de aminoorganosilicio.

4.- Un procedimiento para producir compuestos 
de silicio sustituidos por urea.

lal y como se ha descrito en la Memoria que 

antecede y para los fines que se han especificado.
Msta Memoria consta de veinte hojas escritas 

a máquina por una sola de sus caras. nn 11 n ■■

Madrid,

21.4.70 IFG - 20 -
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