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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE FOLIACRILAMIDAS CON-
TENIENDO GRUPOS SILILICOS", a favor de la firms suiza CIBA~
GRIGY AG, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencién se refiere a nuevas poliacri-
lemidas conteniendo grupos silf{licos, eventualments reticula-
des y su utilizacidén para transferir grupos siiilicos a ocom-
puestos, que muestran por 1o menos un 4tomo de hidrégeno mé-
vil.

Se he encontrado, que se pusde preparar nuevas po-
liacrilamides conteniendo grupos siiilicos, eventualmente re-
ticuladas, en forme sencilla y econémica sl polimerizar en
forma conocida, eventualmente en presencia de agentes reticu-

lantes y/o soportes, emides de 4cido aer{lico conteniendo gru-
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pos silflicos de la férmu'a Iz o bien Ib

T CERR o GBR &
Xy - ?1 - ? ~-C=0 X2 - ?1 ~-N=C-~0 -~ ?1 ~ X2
5. Xﬁ R2 X3 Xj
(Ia) ( Ib) ?

en las que
X1, Xé ¥ Xj gignifican, independientemcnte entre

si, un radical de alquilo, alcoxilo,

0 cicloalquilo, arilo, ariloxilo o
aralquilo sventualmente substitui-
do o hidrégeno,

15. Ry significa hidrégeno o un radical
de alquilo con 1 a 4 4tomos de car-
bono y

R2 significa hidrdgeno, un radical de
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono

20, o un redical de la fdérmula

X

—?i—Xé

X3
donde X3, X, y X4 tienen la significacién indicada.

2. Si Ry en la férmula Ia significa el radical de

gililo

X

—?i—X2

X
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la férmule Ib muestra la estructurs tautdmera que se encuen—
tra en equilibrio e Ia.

si By y/o R, representa redicales de alquilo con
1 a 4 4tomos de carbono, -¢ trata en ello por ejemplo de los
radiceles de n-propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secun-~
dario o tercibutilo, sin embargo en especiel de metilo o eti-
lo.

En celidad de emidas de 4cido acrilico conteniendo
grupos de sililo de la férmule Ia o0 bien Ib apropiadas so cil-
tans

Mnidas de los 4cidos trimetileililacrilico, trie-
tilgililacrilico, trifenileililacrilico, trimetoxisililacri-
lico, metildietilsililacr{lico y tribencilsililser{lico,
amida de dcido big-trimetilsilil-acrilico, amida de 4cido
bis-trimetoxisilil-acrilico, amids do 4cido bis-di-n-propoxi-
gilil~scrilico, amida de 4cido bis~trimetilsilil-metzacrilico,
amida do dcido bis-trietilgilil-metacrilico, amida de dcido
trimetilsililmetacrilico, amida de 4cido trimetilgililetila~
erilico, emida de 4eido trimetilsililisopropilacrilico, y
emida de deido trimetilsilil-tercibutilacrilico, smida de
dcido trietilsilil-N-metilaerflicc, emida de 4cido trifenil-
gilil-N-¢tilacrflico, amida de Acide trimetileilil~N-metil-
-motacr{lico,, emida de dcido trimetileilil-N-etil-metacri-
lico y emida de 4cide trimetoxisilil-N-n-propilacrilico.

Son ventajosas las amidas de dcido acrflico conte-
niendo grupos de 4cido gilflico de la férmula Ia o bien Ib,
en donde R, represente hidrégeno, el grupc de metilo o de
etilo y R, represcenta hidrégeno, el grupo de metilo o de eti-

1o o un radicel de la férmule
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¥ %1s X, y X; significan, independientomente cntre sl y cada
wno, wn redical de alquilo insubstitufdo con 1 a 4 étomos de
carbono, en especial 1 6 2 Atomos de carbono o el redicel do
fenilo.

10. Son totalmente ventajosas las smidas de éeido acri-
lico contenicndo grupos silflicos dc la férmuls Ia © bien Tb,
en donde X, Xé y X3 represcntan, cada uno, el grupo de meti-
lo, Rl representa hidrdgeno o sl grupo de metilo y Rp repre—
senta hidrégeno o el radical ~Si(CH3)3.

15. Las amides de 4cido acrilico conteniendo grupos si~
1{licos de le férmuls Ia o bien Ib son conocidos o bien pue-
den propararse segin métodos conocidos, al hacdr reaccionar

amida de dcido serflico de la férmula IT

CH,=C~R
20. Hy=C-Ry
Ry' =HN - C =0 (11),

en la que
R, tiene la gignificacién indicade bajc la férmula
Iz 0 bien Ib y
R,' significa hidrégeno o wn radical de alquilo
25, con 1 a 4 4dtomos de carbono,

con agentes de sililaecibn de la férmule III



5e

10.

15.

20.

o (111),

en la que
Xi, X, ¥ X§ ticnen la significacidn indicada bajo
la férmula Ia o bien Ib y
A represonte un radical que contieno
eventualmente otros grupos ¥i
_§i - XQ
X3

En celidad de emidas de 4cidc ascrflico dé¢ la férmu-
la IT apropiades se citan: amida de 4cido acrflico, amida de
4eido metacrilico, emida de deido etilecrilice, smide de 4ci-
do isopropilacrilice, amida de 4cidc torecibutilacrilico, ami-
da de dcido N-motilamerflico, amide de doido N-etilacrilico,
amide de 4eidc N-metil-motacrilico, smida de dcido N-etil-me-
tacrilico, y amida de deidc N-n-propilacrilico.

Se utiliza ventajosementc emidas de deido acrdlico
de la férmula II, en donde Rl Yy R2' significen, independiente-
mente entre si y cads uno, hidrdgeno, el grupo do metilo o de
otilo, pero en especial aguellas en las que R, representa hi-
drégeno o el grupo de metilo y R,' represente hidrégeno.

En calided de agentes de sililacibn de la férmula
IIT pucden utilizafse cualquier compuesto apropiado para le
gililacién 4e los grupos de amida. Son ventajosos los haloge-
nogilenos de la férmula IITa
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X
Hel - 51 - X, (IIla),
XS
en la que
Hel significa cloro o bromo y

X, Xé y Xé tienen la significacidén indiceda bajo la
férmula Ia o bien Ib,
Pero en especial halogenosilanos de la férmula IITa, donde
Xy, Ly X3 significan, independientemcnte entre si y cada
uno, un radical de alquilo imsubstitui{do, con 1 a 4 4tomos
de carbono, scbre tode 1 o 2 dtomos de carbono, o el radical
de fenilo y Hal tiene la significacidén indicada. .

En calidad de ejemplos de halogenogilanos de la
férmula IIIa se citan: trimetoxiclorosilano, trimetilcloro-
gilano, trifenilbromosilanc, metildietilbromOSilanq, trife-
nilelorogilanc, tritolilbromogilanc, trietilelorosilano,
tribencilelorosilanoc, trioctilolorqsilanc, trifenoxiclorosi-
lano, di-n-propoxielorogileno, tridodecilbromosilenc y di-
metilnaftilelorosilano.

In especial totelmente ventejoso es ol trimetilelo-
rogilano.

Como otros ejemplos do sgentes de sililacidn de
la férmula III, que pueden utilizarse para la sililacidn do
lgs emides de deido morflico de le férmula IT se citen:

Mmides de las férmulas IIIb o IIIc
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Ry -C-N-5i-X (IIIb)
1

en las que

R reprosenta hidrégeno, un radical do al-
quilc eventualmente substituidec con 1 a
4 4dtomos de carbono en el radicel alqui-
lico, wn redical de cicloalgquilo, arilo
¢ aralquilo eventualmente substituido y
R repregcnta 1o mismo que R3 0 el radical
de trifluorcmetilo y
X, X, y X3 tienen lo significacidén iniicada bajo la
férmula Ia o bien Ib.
En calidad de ejemplos de compuestos apropiaios
de les férmulas IIIb o IIIc se citent
big-trimetilsilisacetamida, bis-trietilsililace-
tamide, Ne-metil-N-trimetilsililacetemide, bis-trimetilsilil-
formamida, bis-trimetilsililtriflucroacotamida, bis-trimetil-
sililbenzamide, bis-trimetilsilil-p-metoxibenzemide y bis-

~trimetileililtolilamida.
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Ureas de la férmala ITId

5 251
Tp=$i-T-0-N-81-% (1114),
X3 R5 0 R5 X3

en la que '
ambas R5, independientemente entre si, significan
redicales de alquilc eventualmente subg~
titufdos con 1 a 4 dtomos de carbono en
el radicel alquilicc, radicales de¢ ci-

cloalquile, arilo o aralquilo cventual-
%

-8i-X; ¥
Si~K5

X3

' 5y X.3 tienen la significecién indicada bajo

mente substitufdos o wn radical

la férmula Ia o bien Ib, como N,N'-di-
metil-N,N'~ditrimetilgililures, N,N'-
difenil~N,N'-ditrimetilsililurea y N,N'~
bis~(trimetileilil)urca.

La sililaecidén de les amidas de dcido acrflico de
la £érmula II con los ggentes de sililecién de la f£érmula
ITT go efectlia en forma conocida, convenientemcnte en un di-
golvente aprético orgénico inerte frente a los participantes
en la reaccién, a temperatures entre unos 20 y 12090, de pre-
ferencia entre 40 y 802C. El agente de sililacidn se utilize
por grupo de amida 0 de carbonilo a silllar on dogis por lo
menos estequlométricas, perc segin el agente de sililacidn
con ventaja en un exceso de gproximadamente 1,5 a 20 veoces.

En calidad de disolventes son apropiados por cjem=
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plo las N,N~jiamlquilamidas de Acidos monoccarboxflicos infe-
riores, como N,E~dimetilformamida y N,N~dimetilacetamida,
amidas ciclicasg, como N-metilpirrolidons o hidrocarburos aro-
méticos, alifdticos o cicloalifdticcs oventualmente clorados,
como benceno, toluono, xileno, clorobenceno, ciclohexano,
cloruro de metileono, tetraclcruro de carbono, tetrahidrofura-
no, ciclohexanona y dioxano. A

8i se utiliza para la sililecién haldgencsilanos de
la férmule IIIa, la reaccién se reelize ventajosamente en pre~
sencia de un aceptcr de hidréeido, como trietilamina o piri-
dina. Egtos aceptores de hidrdcide pueden, on casc de que se
utilicen en un exceso correspondiente, emplearse también como
disolventes, sventualmente en mezcla ccn uno de los disolven-
tes orgénicos aprdticos arriba citadcs. Tras finelizar la
reaccibn se deja aisler y purificar la smida de 4cido acrili-
6o, similar al de¢ la férmule Ia ¢ bien Ib en la forma ususl,
por cjemplo mediante destilacién.

La pclimerizacibn subsiguiente de la amida de 4cido
aerflico sililada de le férmule Ie o bien Ib puedz reelizer-
g6 segun métodos de por si conocidos de forma térmica, por
ejemplo a tompersturas onxre'unos 20 y 1209C, o bajo utiliza-
¢ibn de iniciadores de radical, como perdxido de bonzcilo,
pordxido de diaoilo; hidrcperéxidc de cumel o alfa,alfa'~-azo-
~igobutironitrilo. Larpolimerizacién puede realizarse con o
sin adicién de disolventes y efectuarse con ventajz bajo ex-
clusibén de humedad, por ejemplo bajo nitrégeno. En calidad de
disclventes pueden entrar on consideracidén los utilizados en
la sililacibén de las emidas de dcido acrilico de la férmule

II. Los tiempos do rcaccidn se encuontran usualmenté entre
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unos 5 minutos y 20 horas.

En calidad de agente de reticulaciln, que puede
utilizarse en la polimerizzcién en las amidas de dcido acri-~
licc sililares de la férrale Ia o bien Ib, pueden entrar en
consideracidn, compuestos en si conocidOs, como divinilben~
cono, divinilsulfona, otc., Dero en cspecial bis~§crilat°s c
bis-acrilamidas, como diacrilato de etilenglicol, dimetacri-
lato 46 etilengliecol, tris-l,3,5-acriloil-2,2,4,4,6,6-hexa~
hidro-g-triacina, discrilato de 1,4-butandiol, diﬁetaorilato
de 1,4-butandiol, N,N'-metilen-bis~scrilamida y N,N'-big-tri-
metilgilil-N,N'-metilen~bis~acrilemidae. Le N,N'-bis-trimetil=-
gilil-N,N!'-metilen-big~gcrilamiis og nueva y puede Prepararsge
soglin métodos conocidics, por ejemple medisnte sililacidn de
N,N'-metilen~bisg-gcrilamida con trinotilclorosilapo baje uti-
lizacién de un inhibidor de polimerizacién, como azufre. Son
en especial totalmente ventajosos el diacrilato de 1,4-butan-
4iocl, el dimotacrilato de 1,4-butandiol, le N,N'-metilen-big=-
~gacrilamida o la N,N'~-bisg-trimetilsilil~N,N'-metilen~bis~acri-
lamida.

Las poliscrilamidas conteniendo grupos de gilile pre~
paradas sin adicién de un reticulante precipitan a medida que
se realiza la polimerizacién con o sin disclvente =~ come 1i-
quido viscoso o como masa granuleosa opeca ¥y son solubles en
algunos disolventes orgénicos, como benceno, piridina o ci=-
c¢lohexano y scn insolubles por el contrario en otros, por
ejemplo en hoxano, dimetilformemida y acetonitrilo.

Fl utilizer un reticulante sc obtienecn en forma de
gel poliacrilemidas conteniendc grupos de sililo, ingclubles

en todos los disolventos ususles. También os posible aplicar
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las poliacrilemidas conteniendo grupos de gililo sobre mate—
riales de soporte, por ejemplo mediante reeubrimientosggoportes
apropiados, como resinas de urea~-formaldehido y melemina~for-
maldehido en forma de polvo ¢ granulosas, bolitag de quarzc po-
r0s0 0 goles de poliestireno macroporosos. De esta forma se Ob=
tienen goles de sililacién rosistentes a la compresién que se
pueden hinchar sblo exiguemente y pueden utilizarse en forme
ventajosa como lecho de eirculacidén gililante en tubos de cro-
natografia. Son en espocial totalmente ventejosas las poliscri-
lamidag conteniendo grupos de sililo reticuladas, que son cbie-
nibles al polimerizar emida de 4cido bis-trimetilsilil-serilico
en presencia de diacrilato de l,4-butandiol o N,N'-bisg-trimetil-
gilil-N,N'~-netilen~bis-acrilemida.

Las poliscrilemidas conteniendo grupos de sililo obte-
nidas segin la invencidn, eventuaslmente reticulades y/o exten-
didas sobre materiales dc scprorte son apropiadas pars transfe-
rir grupos de sililo a ccmpuestos, que contienen por 1o menos
un 4tomo de hidrdégeno mévil y pucden utilizarsc por ejcmplo on
la cromatografia de gases 0 espcctroscopia de mases, para gin-
tesie péptida, nucledsida, nuclebtida y sacdrida, otc.

Como clases de compuestos, que pueden sililarse con
lag poliacrilamidss de aecucrdc con la invencién se citan por
ejemplo: alcohcles, fonoles, eminas, amidas, ureas, deidos car-
vox{licos, aminodecidos, lectamas, hidratos dc carbono, pépti-
dcs y esteroides.

Lle rcsililecidn con las peliecrilemidas segin la in-
vencién puede rceelizerse no sélo en fase homogénea sino tembién
hotorogénoa. Se ha mostrado como especialmento ventejosa le uti-

lizacién segin la presento invoneién de poliscrilemidas insolu-



5e

10.

15.

20,

bles, conteniendo grupos de sililc, on especial reticuladas,
ye que on comparscién a las resililaciones ccnocides con agen-
tes de sililacién mondmeros, como halcsilaenos, por ejemplo tri-

metilclorcsilanc, o amidas, por ejemplo bis-trimetilsililace-

“tamida, no se forman en la reaccidén subproductos perturbadores

y diffcilmente separables, como sales, amidas y similares y
en caso deseado pueden eliminarge fécilmente no sdio el agente
de sililacidén polimero en oxceso gino también las peliacrila-
midas de sililedas, por ejemplc mediante filtracidn.

Las poliacrilamidas conteniendo grupos de sililo de
scuerdc con la invencidén pueden utilizarse para transferir gru-
pos de sililc a compuestos seglin la definiciénm, enrcualquior
forma, por c¢jemplo como polvec, granulado o en forma disuelte.

Ejemplo 1

Se calienta a 1009 en un bafio de aceite 5 g de enida
de 4cido bis~trimetilsililacrilico. Despuéds 4c une hora de
tiempo do roaccién a esta temperatura finalize ls polimeriza-
clén, y se obtione una poli~bis-trimetilsililecrilamida con
une viscosidad inherente de 0,3 dl/g (0,5% en piridina a 259C)
en forms de une masa dure granulOss ¥y opaca, que se deja pul-
verizar fécilmente segin métodes usuales. La poli-bis-trimetil-
gililacrilamide obtenida es scluble en bencenc y piridina, ¥
en cambio inscluble en hexano o acetenitrilc.

8i se trata 2,2 g de amids de deido bis-trimetilgili-
lacrilico con 5 mg de perdxido do benzoilo y la mezcla de reamc—
cién se calionta a 1002, la pclimerizacién finaliza después
de 10 minutos para formar pcli-bis-trimetilsililacrilamida.

8i se utiliza eh lugar de 5 mg de peréxido dc benzoi-

lc, 30 mg de alfa,alfa'-ago-iscbutironitrilo y se realiza la
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reaceibn a una temperatura de 702, le poli-bis-trimetilsilila-
crilamida ya procipitads despuds de 1 minutc en forma de una
masae pulverulenta blance. Viscosidad inherente 0,2 dl/g on
piridina, 0,5%, 254C.

La emide de dcido bis~trimetilsililacrilico utili~
zada en el ejemplo anterior como producto de paritida se prepa-~
ra on forma L) conocida como sigue:

1) L. Birkhofer, A. Ritter, Angew.Chemie 75 pdg. 95 (1963).

En un matraz de tres cuellos y 6 litros de capaci~
dad, que estd provisto de agltador y refrigerador por rcflu-
jo, se disuelven 71 g (1 mol) de emida de 4cidc acrilico en
750 cc de trietilamina exenta de agua. Lucgo so introduco s
gotas on el término de 2 horas a temporatura embiente (unos
252) 270 g (2,5 moles) de trimetilelorosilano. A continuacidn
so elova la temperaturs cautelossmonte & 602, y la mezcla de
roaccidn geo agita durante unas 16 horas a oste temperatura.
El clorhidrato de trietilamina prceipitado ge filtrebajo gas
protector y la torta del filtro obtenida sc lava luego con
200 cc de tristilamina. Soguidamonte se dostilae la trictila-
mina bajo ligoro vacic a 40-452, El filtradc concentradc re-
sultante sc somete & destilacidn fina bajo adicidn de azufro
en calidad 4o inhibidor de polimerizacidén. Se obtiene 149 g
(69% de la teoria) de amida do deido bis-trimetilsililacrili-
co, que hierve a 719/20 torr.

Andligis:
Calculadc € 50,17% H 9,82% N 6,57% Si 26,07%
Halledo C 50,2 % H9,7%N6,5% Si 25,9 %.
Ejemplc 2

Como se ha deserito en ¢l ejemplo:l, pirrafc 1,
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so calienta = 1002 on un bafio 4a accito 5 g de amida de deido

N-trimetilsililaerilico. Despuds de uno hora de tiempo de reac-

cidn a este temperaturs se obticne una poli-trimetilsililacri-

lamida con una visccsidad inherente de inh = 0,45 dl/g (0,5%
5. en piridina, 252) en forma de un gel turbio. Después de otras

2 horas a 1009, la masa es opace y granulosa.

Ta amida de deido trimetilsililacrilico wtilizada
on este ejemplo como producto de partida se prepara andloga~—
mente a la forma de frabajo descrita en el ejemplo 1, donde

en lugar de 270 g se utiliza sélo 100 g (0,92 mcles) de tri-

10: metilelorosilano y la reaccidn se efcetie en una mozcla de
benceno y trimetilamina (1:1). Dospués de la destilacibn del
producte do reaccién a 0,8 tor se cbtiene 65 g (45,5 %.de la
teoria) de amida de 4cido trimetilsililacrilico de punto de
cbulliecién 1282C/0,8 tor.

Lo Anfligis:

Calculado C 50,31% H 9,14% N 9,77% Si 19,61%

Hallado € 50,1 % H 9,2 % N 10,0 % Si 2C,3%

Lo amida de 4cidec trimetilsililacrilico puede pre-
. pararse asimismo mediante sililecién de emida de dcido acri-

20. lico con dosis equimolares de bis-trimetilsililacetemida en
tetraclorurc do carbono.

Ejenplo 3 ,
En un matrez de fondo redcndo de 100 cc 4e capacidad
25 con refrigerador de reflujo se disuelven bajo nitrdégeno 10 g

(0,046 moles) de la amide de 4cido bis-trimetilsililacrilico
preparado segin el ejomplo 1, 2,5 g (0,012 moles) de diacri-
lato de 1l,4-butendiol y 50 mg de alfe,alfa'-azobutironitrilo

disueltc en 50 cc de benceno coxentc de ague. Luegc la mezcla
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de reaccidn se calientas a 702 y so mantiene duranto 4 horas
a egta temperatura. Se obtiene una poli-big-trimetilgilile~
crilemida reticuleda con un grado de reticulascidn de 0,2 en
forma de un gel homogéneo claro, que es insoluble en los di-

solventes usuales.

ny. £/2
Grado de reticulacidn =
Tre /72 + Ny
n, = Moles de agento de reticulgeiln
ny = Moles de monémero
f = Funcicnalidad del reticulador (por ejomplo 2 & 3),

Para determiner el factor de hinchamiento, de una
nesa pars la densidad de reticulacidn, so liofiliza a alto va-
cio 5 cc del gel cbtenido. La masa esponjosa originada se com~
prime firmemsnte en wn vasc de rdactivos graduadc y luego se
recubre con bencenc cxentc de agua. Dospuds de 24 horas el gel
se ha hihchado de 1,4 em3 & 4,5 cm3, cs decir sobre 3,75 ve-
ces el volumen (factor 4o hinchemiento = 3,75).

Mnfélisis del gel liofilizsados
Caleulado C 52,3% H 9,28% N 4,8% Si 20,8%
Halledo  C 51,7% H 8,7 # N 5,4% si 18,4%
Ejemplo 4

8i se utiliza en el ejenplo 1 en por lo demds igual
forma do trabajo 10 g (0,046 moles) de anide de deido bis-tri-
metilsililacrflico y en lugar de 2,5 g (0,012 moles) de dia-
crilato de 1,4~butandiol 2 g (0,008 moles) de tris-1,3,5-a-
criloil—2,2,4;4,6,6-hexahidro-s~triacina en 50 ce de dioxanc
seco, se obtiene poli-bis-trimetilsililacrilamida reticulada
con un grado de roticulacidén de 0,2 en forme de un gel homo=-

géneo clarc.
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Eienplo 5_

10 g 4e una resina de urea~formaldchidc en forma de
polvo con una superficie cspecifica de 65 mz/g se impregna on
un matraz ic 100 cc de¢ capacidaed bajo exclusién de humedad ccn
una solucién de 9 g (0,04 moles) de la emida de deidc bis-tri~
metilegililacrilice preparade segén ol ejemplo 1, 3 g (0,015
moles) de diacrilatc de 1,4-butandiol y 300 cc 4e¢ alfa,alfa'’~
~azo~igobutironitrilo en 30 cc de benceno excnto do agua. Lue-
go la solucién en exceso ge filtra por succidn y la resina to-
davie himeda se calienta bajo nitrdgeno dwrante 4 horas a 8092C,
A continuacidén, el bencenc se olimina a 1009C en vacfo. Seo
obtienen 15 g de resina, os decir el soporte estd cargedo con
aproximedamonte 5 g de la poli-bis~trimetilsililacrilamnida rec-
ticuleda con diserilato de 1,4-butandiol. Contenido de Si:
calculado 6,5%, hallado 5,7%.

Ejemplo 6

90 g de une resina 4e¢ melamina~formaldehidc en for-
na de polvo (superficic especifica 192 mz/é) se imprcgna con
una golucién de 54 g (0,25 moles) de la amida de dcido bis~
~trimotilsililacr{lico preparada segin el ejemplc 1, 18 g
(0,06 moles) de N,N'=trimetilsililmetilen~big~acrilamida y
900 mg de alfa,alfa'~azo-igobutircnitrile en 180 ce de benceno
exento de agua. Iuego la sclucidn en exceso se filtra por suc-
ciln, y la resins todavia himeda se calienta a 802 bajo nitré-
geno. EL material de soporte cbienido, que estd recubierto
con poli-bis—-trimetilsililacrilamida reticulada, se sece en
vacfo & 1002. Se cbtieno 122 g do resina seca, es decir ol
scporte de melamina-formaldehido ha fijadc 32 g do la poli-

~bis-trimetilgililgerilanide reticulads ccn N,N'-big-trimegtil-
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silil-metilon-bis-acrilanida. Contenidc de Si: calculede 6, 3%,

. haellado 5 7%0

La N,N'-bis~trimetilsilil-metilen-bis-acrilanida
utilizada en el anterior ejemplo ccrmo reticulante ge prepara
como sigues _ |

En un matraz de sulfonacién de 2,5 litros de capaci-
dad, que estd provisto de agitador, termémetro, refrigerader
dc reflujo y embudo goteador, se introduce en 850 cc¢ do trie-
tilamina exenga de ague y 92,5 (0,06 moles) de N,N'-metilon-
~bis-acrilamida. Ivnego se adiciona a gotas bajo refrigeracién
ocasional con un bafio de hielo 220 g (eproximademente 2 moles)
de trimetilclorcsilano, do tal forma que la temporaturs de la
mezela de reaccién no rebase 15 -~ 252, A continuacidn, la mez-
cla de reaccién se trata con un poeo de azufre en calidad de
inhibidcr de pclimerizacidn y se agita a 602 por la noche. Al
otro dfa se filtre por suceidén el clorhidrato de trietilamina
Precipitedo, ls torts del filtro se lave con sproximademonte
300 cc de trietilamina, y por Gltime sc reunen los filtrados
y se destila on vacfo. Se obtienc 108 g de N,N'~bis-trimetil-
gilil-metilen~big-acrilamiia, como fraceciln que destile a
1202/0,8 tor.

Mndligis:
Calculado C 52,3% H 8,8% N 9,4% i 18,8%
,Hallado ¢ 51,9% H 8,8% N 9,4% Si 19,0%.
Ejemplo 7

30 mg (0,125 milimoles) dc S5-amino-(2'-hiiroxi-5'-
-metilfenil )-benzotriazol se¢ disuclve en 5 cc de teotrahidrcfu~
rano y bajo exclusibn de huneded se treta con 0,2 g de lag poli~

~big-trimetilsililacrilamida cbtenida segln el ejemplo 1, des-
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puds de 1o cual la mezcla se irradis con una luz ultraviole-
ta. Inmediatemente se produce una fluorescencie intensive pro-
voeade por la sililecién del 5-amino-2-(2'-hidroxi-5'-metilfe-
nil)~bonzotriazol en el grupo de 2'-hidroxilo.
Ejemplo 8

14 g del gel de poli-bis-trimetilsililacrilamida
hinchada, obtenida seglin el ojemplo 3 se desmenuza, se edicio=-
ne en un natraz de 50 ce de capacidad y se rooubre ccn 30 cc
de benceno exento de agua. 4 la suspensidén obtenida se adico-
na 400 mg (4,25 milimoles) de fenol, despuds de lo cuel la
mezcla de reaccién se sacude durante aproximademente 2 horas
a temperatura arbiente (unos 202). Iuego se filtra el gel. EL
andlisis oromatogrdfico del filtradc indica que se siiﬁlaron
90 moles% de fenol. La mezcla de reaccién se calienta durante
otrog 30 minutos en un bafio de agua a 602C y a ccntinuacién sc
analiza una vez ndes crcmatogréficamente, de modo que se halll
exclugivaments 96 mecles por cientc de trimctilsililfencl y na-
da de fencl.

Ejemplo 9

14 g Qe la resina do poli~bis~trimetilsililacrila-
mide preparade segtin el ejemplo 5 se baflan con bencenc exento
de agua en una columne de cromatografis de 2 cm de didmetro y
se lave con aproximademente 100 cc de¢ bencono exento de agua.
A continuacién se adiciona en la columne 1 g (0,0106 moles)
de fenol, disueltos en algo de benceno, ¥y se eluye cautelosa-
mente con benceno. EL endligis cromatogréfico de 11 fraccio-
nes de para cada una 5 ce, que no contienen fencl gililedo

(rendimiento 75 moles?).
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Ejemplo 10

83 g de la rosina de poli-bis~trimetilsililacrilami-
da preparada segin el ejemplo 6 y 9,2 g (0,025 moles) de p-ni-
tro-2,3,6-trifenilfenol se sacuden durante 5 horas en 300 cc
de benceno exento de agua en un matrasz de 500 cc de capacidad.
Iuego se filtra por succidn el agente de sililacidén en exceso
(resina de poli-big-trimetilgililacrilamida), y el filtrado se
concentra hasta sequedad en el evaporedor rctativo. El resi-
duo ge disuelve en hexano caliente. Tras el enfriado de esta
solucidn se separa por cristalizacién 7;2 g (65;5% de la tec-
ria) de O-trimetilsilil-p-nitro-2,3;6-trifenilfenocl. Mediante
concentrado de la sclucidn pueden obtenecrse todavia otros 2,1
g. Rendimiento total: 9,3 g (84,5% de la teoria).

Andligis:
Celculado C 73,77# H 5,73% N 3,19% Si 6,39%
Hallado  C 73,957 H 5,88% N 3,26% Si 6,14%
Ejemplo 11

En una ampclla de 2 cc de capacidad con tapén de go-
ma se inyecta 1 cc de una sclucién de fenol 0,0538-moler en pi-
ridina oxenta de agua. La soluciln contiene todevie 0,4% en
peso de decanc en calided d¢ standard inerto. Seguidamonte so
inyecta 0,1 cc de una solueidn al 30% do la poli-bis-trimetil-
sililacrilamida preparade seglin el ejemplo 1 en piridina, la
ampolla se sacude con la mano y se inyecta un microlitro de
la mezela de reacciln originade en un cromatografo de gases
(cromatografo de gases Perkin-Emer 9905 columna: aceite de
silicona al 15% sobre CHromosorb G; circulacidn do N, 30 cc/mi-
nutc; bloque de inyeccién 2302C, Columne isotérmica 1202C;

detector de ionizacién do llama 3002), Sobre el cromatograms
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se prosonta primero ol disolveate, lucgo el decano y por Glti-
mo ¢l trimetilsililfenocl. La evaluacién de los picos muestra
que se sililé la totalidad 3¢ fenol.
8i se desea puede eliminerse sl agente de sililacién
polimero de sililado asfmismo entes de la inycccién de la mez~
cla de reaccilnnen el cromatégrafc el precipitarlo mediante
adieién de 0,5 ec de hexanc exonto deo agua.
Ejemplo 12
Andloganente a la forma de trabajo descritas en ol
gjemplc 11 se silile totalmente una solucidén 0,2 molar de l-oc-
tenol en piridina exenta de sgua a 20-252C con poli-big-trime-
tilgililecrilamida.
Ejemplo 13
inélogamente a le forma de trabajo descrite en el
ojemplo 11 se silils totalmente una solueidn 0,4 nclar de al-
cohol bencflico en benceno a 20-252C ccn poli-big-trimetilsili-
lacrilemida. Con ollo sediments el poclimero percialmente desi~

lilado en forma de un gel.

- . -

REIVINDICACIONES

Deserito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propis invencidn lag sigulentes reivindicaciones,
con prioridad de la solicitud do patentcs suizas mims.
15731/72 del 27.10.72 y 13.765/73 del 26.9.73.

1.~ Procedimiento para la preparacidén de poliacrila-
nidas conteniendo grupos silfilicos y eventualmente reticuladas,
caractorizado porque s¢ Polimerize, cventualmente en presencia

de agentas reticulantes y/o vehiculos, emidas de 4cido acrfli-



5e

10,

15.

20.

25.

co conteniendo grupcs silfiiccs, de la férmula Ta o bien Ib.

X, OHy=C-Ry Xy CHy=C-Rp X%
— ] - N - c = 0 - i - = - - ] -
Xé §1 ' Xé ?1 N=¢-0 ?1 Xé
X B %3 X
(Ia) (Ip)
donde

X Xé y Xé gignifican, independientemente entre si y
cade uno, un radieal 4c alquilo, alcoxilo, ci-
clcelquilo, arilo, ariloxilc o aralquilo eventuel=~
mente substituide ¢ hidrbgeno,

gignifica hidrdzeno ¢ un radical de algquilo con

1
1 a 4 4tomos de carbono y
R, aignifica hidrégeno, un radical de alquilo con
1 a 4 4tomos de carbono ¢ un radical de la
f
férmula -§i—Xé donde Xi, Ly X3 tienen la
X3

gignificacién indicada.

2.~ Procediniento, segln la reivindicacién 1, carsc-
torizado porque en celidad de emidas do deido acrilico conte-
niendo grupcs silfliccs, se wtilizen las de la fémula Ia o
bien Ib, donde Xﬁ, Xé y X3 significan, independientemente en-
tre sf y cada uno, un radical de alquilo insustituido econ do
1l a4, en egpecial 1 6 2 4tomos dc carbono, 0 ol radical do
fenilo, R1 significa hidrégenoc, el grupo de metilc o de etilo
Y R, significa hidrégeno, ol radical de metilo o de etilo o

un rajical de la férmula
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donds
Xi; X, ¥ Xﬁ significen, independientemente entre si
y cada uno, un radical de algquilo insustituido
con 1 a 4, en especial 1 o 2 4tomos de carbono
o el radical de fenilo.
3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
torizedo porgue en celided de emidas de 4cido acr{lico conte~
niendo grupos elilicos, se utilizan las de la férdula Ia ©
bien Ib; donde X;, X, y X; representan, cada wno, el grupo
de metilo, Ry representa hidrégeno o el grupo de metilo y
R, representa hidrégeno o el radical -Si(CH3)3.
4.~ Procedimiento, sogfin la reivindicacién 1, carec—
terizadc porque se polimeriza amidas de 4eido acrflico conte-
niendo grupos silflicos, de la férmula Ia o bien Ib, en pre-
sencia de bis~acrilatos o bis=-acrilamidas. ;
5.= Procedimiento, segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se polimeriza emidas deo dcido acrflico conte-
niendo grupos silflicos, de la férmula Ia 0 bien Ib, en pre-
sencia de discrilato de 1,4-butandiol, dimetacrilatc de 1,4~
-butandiol, dimetacrilato de etilenglicol, N,N'-metilen-big-
~gerilamide o N,N'~big-trimetileilil-N,N'-metilen-bis-acrila~-
mnida.
6.~ Procedimientc para la preparacién de poliacri-~
lamides.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
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rig descriptiva que consts de 23 pdginas foliadas y escritas
a méquina por una sola de sus caras. '
Madrid, a 26 Octubre 1970
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