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I N V E N C I O N

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

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a nuevas poliacri- 
lamidas conteniendo grupos sililicos, eventualmente reticula- 
das y su utilización para transferir grupos sililicos a com­
puestos, que muestran por lo menos un átomo de hidrógeno mó­
vil.

Se ha encontrado, que se puede preparar nuevas po- 
liacrilamidas conteniendo grupos sililicos, eventualmente re- 
ticuladas, en forma sencilla y económica al polimerizar en 
forma conocida, eventualmente en presencia de agentes reticu- 
1antes y/o soportes, amidas de ácido acrilico conteniendo gru-



pos sililicos de la fórmula la o bien Ib

X lt CH2=C -R ^ *̂1 , -L CHg=C -R i ?1
X 2 -  S i -  N -  0 =  0 < Xg -  S i -  N = C -  0 -  S i  !

5 . S Rg *3

(la) (ib),

10.

15-

20 .

en las que
Xi, Xg y X^ significan, indspendisntencnt. entre 

sí, un radical de alquilo, alcoxilo, 
cicloalquilo, arilo, ariloxilo o 
aralquilo eventualmente substituí- 
do o hidrógeno, *

R^ significa hidrógeno o un radical
de alquilo con 1 a 4 átomos de car­
bono y

Rg significa hidrógeno, un radical de
alquilo con 1 a 4 átomos de carbono 
o un radical de la. fórmula

X,t ***
-Si-Xg
Xi

25.

donde X^, Xg y X^ tienen la significación indicada.
Si Rg en la fórmula la significa el radical de

X*], j.
? 2
X.

s^lílo
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la fórmula Ib muestra la estructura tautómera que se encuen­
tra en equilibrio a la.

Si R^ y/o Rp representa radicales de alquilo con 
1 a 4 átomos de carbono, -e trata en ello por ejenplo de los 

5. radicales de n-propilo, isopropilo, n-butilo, butilo secun­
dario o tercibutilo, sin embargo en espeoial de metilo o eti­
lo.

En calidad de amidas de ácido acrilico conteniendo 
grupos de sililo de la fórmula, la o bien Ib apropiadas so ci­
tan:

10.
Amidas de los ácidos trimetilsililacrilioo, trie-

tilsililacrilico, trifenilsililacrilico, trimetoxisililaori-
lico, metildietilsililacrilioo y tribencilsililacrílico,
amida de ácido bis-trimetilsilil-acrilico, amida de ácido
bis-trimetoxisilil-acrilico, amida do ácido bis-di-n-propoxi- 

15.
silil-acrílico, amida do ácido bis-trimetilsilil-metacrilico, 
amida de ácido bis-trietilsilil-metacrílico, amida de ácido 
trimetilsililmetacrilioo, amida do ácido trimetilsililetila- 
crilico, amida de áoido trimotilsililisopropilacrilico, y 
amida de ácido trimetilsilil-tercibutilacrilico, amida de20.
ácido triotilsilil-N-metilacrílicc, amida de ácido trifonil-
silil-N-etilacrilico, amida de ácido trimetilsilil-N-metil-
-motacrilico,, amida de ácido trimetilsilil-N-etil-metacri-
lico y amida de ácido trimetoxisilil-N-n-propilacrilico.

Son ventajosas las amidas de ácido acrilico conto- 25.
niendo grupos de ácido silílico de la fórmula la o bien Ib, 
en donde R^ representa hidrógeno, el grupo de metilo o de 
etilo y Rg representa hidrógeno, el grupo de metilo o de oti­
lo o un radical de la fórmula



y
uno, un radical de alquilo insubstituido con 1 a 4 átomos de 
carbono, en especial 1 6 2  átomos de carbono o el radical do 
fenilo.

Son totalmente ventajosas las amidas de ácido acri-
lico conteniendo grupos silílicos do la fórmula la o bien Ib, 
en donde X^, Xg y X^ representan, cada uno, el grupo de meti­
lo, R^ representa hidrógeno o el grupo de metilo y R2 repre­
senta hidrógeno o el radical -Si(CH^)^.

Las amidas do ácido acrilico conteniendo grupos si'
lilioos de la fórmula la o bien Ib son conocidos o bien pue­
den prepararse según métodos conocidos, al hacdr reaccionar 
amida de ácido acrilico de la fórmula II

en la que
tiene la significación indicada baje la fórmula 
la o bien Ib y

Rg' significa hidrógeno o un radical do alquilo 
con 1 a 4 átomos do carbono, 

con agentes de sililación de la fórmula III

CHg=C-Ri
Rg' -  HN -  C = 0 (II)



(III),

5.- en la que

Xi
A - Si <- Xg

X,

tienen la significación indicada bajo 
la fórmula la o bien Ib y
representa un radical que contieno 
eventualmente otros grupos X^

-Si - Xg

En calidad de amidas de ácido acrilico dé la fórmu­
la II apropiadas se citan: amida de ácido acrilico, amida de
ácido metacrilico, amida do ácido etilacrilico, amida de áci- 

15.
do isopropilacrilico, amida de ácido tercibutilacrilico, ami­
da de ácido N-motilacrilico, amida de ácido N-etilacrilico, 
amida de ácido N-metil-motacrílico, amida de ácido N-etil-me­
tacrilico, y amida de ácido N-n-propilacrilico.

Se utiliza ventajosamente amidas de ácido aorilioo
20 *

de la fórmula II, en donde R^ y Rg' significan, independiente­
mente entre si y cada uno, hidrógeno, el grupo do metilo o de 
etilo, pero en especial aquellas en las que R^ representa hi­
drógeno o el grupo de metilo y Rg' representa hidrógeno.

En calidad de agentes do sililación de la fórmula 25 *
III pueden utilizafse cualquier compuesto apropiado para la 
sililación de los grupos de amida. Son ventajosos los haloge- 
nosilanos de la fórmula Illa

X^, Xg y X^

A

10.



(Illa),Hal - Si - Xg

en la que
Hal significa cloro o bromo y 

X^, X^ y X^ tienen la significación indicada bajo la 
fórmula la o bien Ib,

pero en especial halogenosilanos de la fórmula Illa, donde 
X^, Xg y X^ significan, independientemente entre si y cada 
uno, un radical de alquilo imsubstituido, con 1 a 4 átomos 
de carbono, sobre todo 1 o 2 átomos de carbono, o el radical 
de fenilo y Hal tiene la significación indicada.

En calidad de ejemplos de halogenosilanos do la 
fórmula Illa se citan: trimetoxiclorosilano, trimetilcloro- 
silano, trifenilbromosilano, motildietilbromosilano, trife- 
nilclorosilanc, tritolilbromosilanc, trietilclorosilano, 
tribencilclorosilano, trioctilclorosilanc, trifenoxiolorosi- 
lano, di-n-propoxiclorosilano, tridodecilbromosilano y di- 
metilnaftilclorosilano.

En especial totalmente ventajoso es el trimetilclO'
rosilano.

Como otros ejemplos do agentes de sililación de 
la fórmula III, que pueden utilizarse para la sililación do 
lgs amidas de ácido acrilico de la fórmula II se citan: 

Amidas de las fórmulas 111b o 111c



(111b)

5.

10 .

R, - C 4 „ N - Sit ) - X^
0 R^ X,

o

- 0 = N - Si - 3 ^ = 5 ^  
0

X^-Si-X^

?1
X^-Si-^ Xi
0 - N---- Si - X,)' ! ¿
o x^

(111o),

15.

20.

25.

en las que
R^ representa hidrógeno, un radical do al­

quilo eventualmente substituido con 1 a
4 átomos de carbono en el radical alqui- 
lico, un radical de cicloalquilo, arilo 
o aralquilo eventualmento substituido y 

R^ representa lo mismo que R^ o el radical 
de trifluorometilo y

y x, tienen la significaciá. inii.ai. bajo la
fórmula la o bien Ib.

En calidad de ejemplos de compuestos apropiados 
de las fórmulas 111b o 111c se citan:

bis-trimotilsilisacetamida, bis-trietilsililace- 
tamida, N-metil-N-trimetilsililacetamida, bis-trimetilsilil- 
formamida, bis-trimetilsililtrifluoroacotamida, bis-trimetil- 
sililbenzamida, bis-trimetilsilil-p-metoxibenzamida y bis- 
-trimetilsililtolilamida.

X, Xg



Ureas de la fórmula Illd

^  ' Si - N- Ct ! )) Nt Si!
?i

(Hld),
X. R5 O Re X- 5 3

en la que
ambas R^, independientemente entre si, significan 

radicales de alquile eventualmente subs­
tituidos con 1 a 4 átomos de carbono en 
el radical alquilico, radicales de ci-
cloalquilo, arilo o aralquilo cvontual-

*̂ 1monte substituidos o un radical ' y
-Si-X¿

X^, Xg y X^ tienen la significación indicada bajo 
la fórmula la o bien Ib, como N,N'-di­
motil -N ,N '-ditrimotilsililurea, N,N'- 
difenU-N,N'-ditrimetilsililurea y N,N'- 
bis-(trimetilsilil)urca.

La sililación de las amidas de ácido acrílico de 
la fórmula II con los agentes de sililación de la fórmula 
III se efectúa en forma conocida, convenientemente en un di­
solvente aprótioo orgánico inerte frente a los participantes 
en la reacción, a temperaturas entre unos 20 y 1203(3, de pre­
ferencia entre 40 y 803C. El agente de sililación se utiliza 
por grupo de amida o de carbonilo a sililar en dosis por lo 
menos estequiométricas, pero según el agente de sililación 
oon ventaja en un exceso de aproximadamente 1,5 a 20 veces.

En calidad de disolventes son apropiados por ejem-



pío las N,N-aialquilamidas de ácidos monocarboxílicos infe­
riores, como N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida, 
amidas cíclicas, como N-motilpirrolidona o hidrocarburos aro­
máticos, alifáticos o cicloalifáticcs oventualmente clorados, 
como benceno, tolueno, xileno, clorobencono, ciclohexano, 
cloruro de metileno, tetraclcruro de carbono, tetrahidrofUra­
no, ciclohexanona y dioxano.

Si se utiliza para la sil ilación halógeno s ilano s de 
la fórmula Illa, la reacción se realiza ventajosamente en pre­
sencia de un aceptcr de hidrácido, como trietilamina o piri- 
dina. Estos aceptores de hidrácido pueden, on caso de que so 
utilicen en un exceso correspondiente, emplearse tambión como 
disolventes, eventualmente en mezcla ccn uno de los disolven­
tes orgánicos aprÓticos arriba citados. Iras finalizar la 
reacción se deja aislar y purificar la amida de ácido acrili- 
oo, similar al de la fórmula la c bien Ib en la forma usual, 
por ejemplo mediante destilación.

La polimerización subsiguiente de la amida de ácido 
acrilico sililada de la fórmula la o bien Ib puede realizar­
se según mótodos do por si oonooidos de forma térmica, por 
ejemplo a temperaturas enjbre unos 20 y 120SC, o bago utiliza­
ción de iniciadores de radical, como peróxido do bonzeilo, 
peróxido de diacilo, hidroperóxido de cumol o alfa,alfa'-azo- 
-isobutironitrilo. Lampolimerización puede realizarse con o 
sin adición de disolventes y efectuarse con ventaja bajo ex­
clusión de humedad, por ejemplo bajo nitrógeno. En calidad de 
disolventes pueden entrar on consideración los utilizados on 
la sililación de las amidas do ácido acrilico de la fórmula 
II. Los tiempos do reacción so encuontran usualmente entre
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-unos 5 minutos y 20 horas.

En calidad de agente de reticulación, qp,e puede 
utilizarse en la polimerización en las amidas de ácido acri- 
lico sililares de la fórmula la o bien Ib, pueden entrar en 

5. consideración, compuestos en sí conocidos, como divinilben- 
ceno, divinilsulfona, ote-, pero en especial bis-pcrilatos o 
bis-aorilamidas, como diacrilato de etilonglicol, dlmetacri- 
lato de etilonglicol, tris-1,3,5-acriloil-2,2,4,4,6,6-hexa- 
hidro-s-triacina, diacrilato de 1,4-butandiol, dimetacrilatc 

10. de 1,4-butandiol, N,N'-metilen-bis-acrilamida y N,N'-bis-tri- 
metilsilil-N,N'-motilen-bis-acrilamida. La N ,N '-bis-trinetil- 
silil-N,N'-metilen-bis-acrilamida es nueva y puede prepararse 
segán mótodos conocidos, por ejemplo mediante sililación de 
N,N'-metilen-bis-acrilamida con trimotilclorosilano bajo uti­
lización de un inhibidor de polimerización, como azufre. Son 

15-
en especial totalmente ventajosos el diacrilato de 1,4-butan­
diol, el dimotacrilato de 1,4-butandiol, la N,N'-metilen-bis- 
-acrilamida o la N,N'-bis-trimotilsilil-N,N'-motilcn-bts-acri- 
1 amida.

Las poliacrilamidas contoniendo grupos do sililo pre-
20.

paradas sin adición de un roticulante precipitan a medida que 
se realiza la polimerización con o sin disolvente - como lí­
quido viscoso o como masa granulosa opaca y son solubles en 
algunos disolventes orgánicos, como benceno, piridina o ci-
clohexano y son insolubles por el contrario en otros, por 

25. ejemplo en hoxano, dimetilformamida y acetonitrilo.
El utilizar un reticulante so obtienen en forma de 

gel poliacrilamidas conteniendo grupos de sililo, insclublcs 
en todos los disolventes usuales. lambión os posible aplicar

*=!0 =
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las poliacrilamidas conteniendo grupos de sililo sobre mate-

de
ríales de soporte, por ejemplo mediante recubrimiento^soportes 
apropiados, como resinas de urea-formaldehido y melamina-for- 
maldehido en forma de polvo o granulosas, bolitas de quarzo po- 

5. roso o geles de poliestireno macroporosos. De esta forma se ob­
tienen goles de sililaoión resistentes a la compresión quo se 
pueden hinchar sólo exiguamente y pueden utilizarse en forma 
ventajosa como lecho de circulación sililanto en tubos de cro­
matografía. Son en especial totalmente ventajosas las poliacri- 

10. lamidas conteniendo grupos de sililo rcticuladas, que son obte­
nibles al polimerizar amida de ácido bis-trimetilsilil-acrilico 
en presencia de diacrilato de 1,4-butandiol o N,N'-bis-trimotil- 
silil-N,N'-metilen-bis-acrilamida.

Las poliacrilamidas conteniendo grupos de sililo obte- 
15. nidas según la invención, oventualmentc reticuladas y/o exten­

didas sobre materiales do soporto son apropiadas para transfe­
rir grupos de sililo a compuestos, quo contienen por lo menos 
un átomo de hidrógeno móvil y pueden utilizarse por ejemplo on 
la cromatografía de gases o espectroscopia de masas, para sín- 

20. tesis péptida, nucleósida, nucleÓtida y sacárida, etc.
Como clases de compuestos, quo pueden sililarse con 

las poliacrilamidas de acuerde con la invención so citan por 
ejemplo: alcoholes, fenoles, aminas, amidas, ureas, ácidos car- 
boxílicos, aminoácidos, lactamas, hidratos do carbono, pépti- 

25. dos y asteroides.
La resililación ccn las poliacrilamidas según la in­

vención puede realizarse no sólo en fase homogénea sino también 
hotorogénoa. Se ha mostrado como especialmente ventajosa la uti­
lización según la presento invención de poliacrilamidas insolu-



bles, conteniendo giupos de sililo, on especial reticuladas, 
ya que on comparación a las resililacionos conocidas con agen­
tes de sililación monómoros, como halosilanos, por ejemplo tri- 
metilclorosilano, o amidas, por ejemplo bis-trimetilsililacc- 

5. tamida, no se forman en la reacción subproductos perturbadores 
y difícilmente separables, como sales, amidas y similares y 
en caso deseado pueden eliminarse fácilmente no sólo el agente 
de sililación polímero en exceso sino también las poliacrila- 
midas de sililadas, por ejemplo mediante filtración.

Las poliacrilamidas conteniendo grupos de sililo do10.
acuerdo con la invención pueden utilizarse para transferir gru­
pos de sililo a compuestos según la definición, en cualquier 
forma, por ejemplo como polvo, granulado o en forma disuelta.

Ejemplo 1
Se calienta a 1003 en un baño de aceite 5 g do amida 

15.
de ácido bis-trimetilsililacrílico. Después do una hora de 
tiempo de roacción a esta temperatura finaliza la polimeriza­
ción, y se obtiene una poli-bis-trimetilsililacrilamida con 
una viscosidad inherente de 0,3 dl/g (0,5% en piridina a 25se) 
en forma de una masa dura granulosa y opaca, que se deja pul-

20.
verizar fácilmente según métodos usuales. La poli-bis-trimetil- 
sililacrilamida obtenida es soluble en benceno y piridina, y 
en cambio insoluble en hexano o acetcnitrilo.

Si se trata 2,2 g de amida de ácido bis-trimetilsili­
lacrílico con 5 mg de peróxido do benzoilo y la mezcla de roac-

-25.
ción se calienta a 1003, la polimerización finaliza después 
de 10 minutos para formar poli-bis-trimetilsililacrilamida.

Si se utiliza eh lugar de 5 mg de peróxido do benzoi­
lo, 30 mg de alfa,alfa'-azo-isobutironitrilo y se realiza la
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reacción a una temperatura de 703, la poli-bis-trimetilsilila- 
crilamida ya precipitada despuás de 1 minute en forma de una 
masa pulverulenta blanca. Viscosidad inherente 0,2 dl/g en 
piridina, 0,5%, 25^0.

La amida de ácido bis-trimetilsililacrilico utili­
zada en el ejemplo anterior como producto de partida se propa- 
ra en forma ) conooida como sigue:
1) L. Birkhofer, A. Ritter, Angew.Chemie 7̂ . pág. 95 (1963).

En un matraz de tres cuellos y 6 litros de capaci­
dad, que está provisto de agitador y refrigerador por reflu­
jo, se disuelven 71 g (l mol) de amida de ácido acrílico en 
750 cc de trietilamina exenta de agua. Luego so introduce a 
gotas on el término de 2 horas a temperatura ambiento (unos 
253) 270 g (2,5 molos) de trimotilclorosilano. A continuación 
so elova la temperatura cautelosamente a 603, y la mezcla de 
reacción se agita durante unas 16 horas a esta temperatura.
El clorhidrato de trietilamina precipitado so filtrabajo gas 
protector y la torta del filtro obtenida so lava luego c3n 
200 cc do trietilamina. Seguidamente se dostila la trietila­
mina bajo ligero vacío a 40-453. El filtrado concentrado re­
sultante se someto a destilación fina bajo adición de azufro 
en calidad do inhibidor de polimerización. So obtiene 149* g 
(69% de la teoría) de amida do ácido bis-trimetilsililacríli- 
co, que hierve a 713/20 terr.
Análisis:

Calculado C 50,17% H 9,82% N 6,57% Si 26,07%
Hallado C 50,2 % H 9,7 % N 6,5 % Si 25,9 %.

Ejemplo 2
Como se ha descrito en el ejemplo. !, párrafo 1,
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se calienta a 1003 on un baño de aceite 5 <g de amida de ácido 
N-trimetilsililacrilico. Después de una hora de tiempo de reac­
ción a esta temperatura se obtione una poli-trimetilsililacri- 
lamida con una viscosidad inherente de inh = 0,45 dl/g (0,5% 
en piridina, 258) en forma de un gel turbio. Después de otras 
2 horas a 100s, la masa es opaca y granulosa.

La amida de ácido trimetilsililacrilico utilizada 
en este ejemplo como producto de partida se prepara análoga­
mente a la forma de trabajo descrita en el ejemplo 1, donde 
en lugar de 270 g se utiliza sólo 100 g (0,92 moles) de tri- 
metilclorosilano y la reacción se efectúa en una mezcla de 
benceno y trimetilamina (1:1). Después de la destilación del 
producto do reacción a 0,8 tor se obtiene 65 g (45;5 %. de la 
teoría) de amida de ácido trimetilsililacrilico de punto de 
ebullición 12880/0,8 tcr.
Análisis:

Calculado C 50,31% H 9,14% N 9,77% Si 19,61%
Hallado C 50,1 % H 9,2 % N 10,0 % Si 20,3%
La amida do ácido trimetilsililacrilico puede pre­

pararse asimismo mediante sililación de amida do ácido acrí- 
lico con dosis equimolares de bis-trimetilsililacetamida en 
tetracloruro do carbono.

Ejemplo 3
En un matraz de fondo redondo de 100 cc de capacidad 

con refrigerador de reflujo se disuelven bajo nitrógeno 10 g 
(0,046 moles) de la amida de ácido bis-trimetilsililacrilico 
preparado según el ejemplo 1, 2,5 g (0,012 moles) de diacri- 
lato de 1,4-butandiol y 50 mg de alfa,alfa'-azobutironitrilo 
disuelto en 50 cc de benceno exento de agua. Luego la mezcla
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10.

15.

20.

de reacción se calienta a 70a y so mantiene duranto 4 horas 
a esta temperatura. Se obtiene una poli-bis-trimetilsilila- 
crilamida reticulada con un grado de reticulación de 0,2 en 
forma de un gol homogéneo claro, que es insoluble en los di­
solventes usuales.

ny = Moles de agento de reticulación 
n^ = Moles de monómero
f = Funcionalidad del reticulador (por ejemplo 2 ó 3)1 

Para determinar el factor de hinchamiento, de una
masa para la densidad de reticulación, so liofiliza a alto va­
cio 5 ce del gel obtenido. La masa esponjosa originada se com­
prime firmemente en un vaso de reactivos graduado y luego so 
recubre con benceno exente do agua. Después de 24 horas el gel

ces el volumen (factor do hinchamiento = 3*75).
Análisis del gel liofilizado:

Calculado C 52,3% H 9,28% N 4,8% Si 20,8%
Hallado C 51,7% H 8,7 % N 5,4% Si 18,4%

Ejemplo 4
Si se utiliza en el ejemplo 1 en por lo demás igual 

forma do trabajo 10 g (0,046 moles) de amida de ácido bis-tri- 
metilsililacrílico y en lugar de 2,5 g (0,012 molos) de dia- 
crilato de 1,4-butandiol 2 g (0,008 moles) de tris-l,3,5-a- 
criloil-2,2,4,4,6,6-hexahidro-s-triaoina en 50 cc do dioxanc 
seco, se obtiene pcli-bis-trimetilsililacrilamida reticulada 
con un grado de reticulación de 0,2 en forma de un gel homo­
géneo claro.

Orado de reticulación ¡=
Uy . f/̂ 2
ny* f/2 4 n^



= 16 =

Ejemplo 5_
10 g do una resina do urea-formaldohidc en forma de 

polvo con una superficie especifica de 65 m^/g se impregna en 
un matraz do 100 cc de capacidad bajo exclusión de humedad con 

5 . una solución de 9 g (0,04 moles) de la amida de ácido bis-tri- 
metilsililacrílico preparada según el ejemplo 1, 3 g (0,015 
moles) de diacrilatc de 1 ,4-butandiol y 300 oc de alfa,alfa'- 
-azo-isobutironitrilo en 30 cc de benceno exento de agua. Lue­
go la solución en exceso se filtra por succión y la resina to- 

10. davia húmeda se calienta bajo nitrógeno durante 4 horas a 80sc. 
A continuación, el benceno se elimina a ÍOOBC en vacío. Se 
obtienen 15 g de resina, os decir el soporte está cargadp con 
aproximadamente 5 g de la poli-bis-trimetilsililacrilamida rc- 
ticulada con diacrilato de 1,4-butandiol. Contenido do Si:

15. calculado 6,5%, hallado 5,7%.
Ejemplo 6

 ̂ 90 g de una resina de mclamina-formaldohido en for­
ma de polvo (superficie especifica 192 m%g) so impregna con 
una solución de 54 g (0,25 moles) do la amida de ácido bis- 
-trimotilsililacrílico preparada según el ejemplo 1, 18 g

20.
(0,06 moles) do N,N'-trimetilsililmetllen-bis-acrilamida y 
900 mg de alfa,alfa'-azo-isobutironitrilo en 180 cc de benceno 
exento de agua. Luego la solución en exceso se filtra por suc­
ción, y la resina todavía húmeda se calienta a 80S bajo nitró- 

.25. geno. El material de soporte obtenido, que está recubierto 
con poli-bis-trimetilsililacrilamida retieulada, se seca en 
vacio a 100S. So obtiene 122 g de resina seca, es decir ol 
soporte de melamina-formaldehido ha fijado 32 g do la poli- 
-bis-trimotilsililacrilanida retieulada cc-n N,N'-bis-trimetil-
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silil-metilon-bis-acrilami^a. Contenido de Si: calculado 6,3%) 
hallado 5,7%*

La N,N '-b is-trimetilsilil-metilen-bis-acrilam ida 
utilizada en el anterior ejemplo como reticulante pe prepara 
como sigue:

En un matraz de sulfonación de 2,5 litros de capaci­
dad, que está provisto de agitador, termómetro, refrigerador 
do reflujo y embudo goteador, se introduce en 850 cc do trie- 
tilamina exenga de agua y 92,5 (0,06 moles) do N,N'-metilon- 
-bis-acrilamida. Luego se adiciona a gotas bajo refrigeración 
ocasional con un baño de hielo 220 g (aproximadamente 2 molos) 
de trimetilclorosilano, do tal forma que la temperatura de la 
mezcla de reacción no rebase 15 - 25^. A continuación, la mez­
cla de reacción se trata con un poco de azufre en calidad de 
inhibidor de polimerización y se agita a 603 por la noche. Al 
otro día se filtra por succión el clorhidrato de trietilamina 
precipitado, la torta del filtro se lava con aproximadamente 
300 cc do trietilamina, y por ultime so reúnen los filtrados 
y se destila en vacío. Se obtiene 108 g de N,N'-bis-trimetil- 
silil-metilen-bis-acrilamida, como fracción que destila a 
1203/0,8 tor.
Análisis:

Calculado C 52,3% H 8,8% N 9,4% Si 18,8%
,Hallado C 51,9% H 8,8% N 9,4% Si 19,0%.

Ejemplo 7
30 mg (0,125 milimoles) de 5-amino-(2'-hiiroxi-5'- 

-metilfenil)-benzotriazol se disuelve en 5 cc de totrahidrefu- 
rano y bajo exclusión de humedad se trata con 0,2 g de la poli- 
-bis-trimotilsililacrilamida obtenida según el ejemplo 1, des-
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puós de lo cual la mezcla se irradia con una luz ultraviole­
ta. Inmediatamente se produce una fluorescencia intensiva pro­
vocada por la sil ilación del 5-amino-2- (2' -hidroxi-5' -me t ilf o- 
nil)-bonzotriazol en el grupo de 2'-hidroxilo.

Ejemplo 8
14 g del gel do poli-bis-trinetilsililacrilamida 

hinchada, obtenida según el ojemplo 3 se desmenuza, se adicio­
na en un matraz de 50 cc do capacidad y se recubre ccn 30 cc 
de benceno exento de agua. A la suspensión obtenida se adico- 
na 400 mg (4,25 milimoles) de fenol, despuós de lo cual la 
mezcla de reacción se sacude durante aproximadamente 2 horas 
a temperatura ambiente (unos 20S). Luego se filtra el gel. El 
análisis cromatográfico del filtrado indica que se sililaron 
90 moles% de fenol. La mezcla de reacción se calienta durante 
otros 30 minutos en un baRo de agua a 60SC y a continuación se 
analiza una vez más cromatográíicamente, de modo quo se halló 
exclusivamente 96 moles por ciento de trimctilsililfonol y na­
da de fenol.

.Ejemplo 9,
14 g de la resina de poli-bis-trimetilsililacrila- 

mida preparada según el ejemplo 5 se baHan con benceno exento 
de agua en una oolumna de cromatografía de 2 cm de diámetro y 
se lava con aproximadamente 100 cc do benceno exento de agua.
A continuación se adiciona en la columna 1 g (0,0106 moles) 
de fenol, disueltos en algo de benceno,, y se eluye cautelosa­
mente con benceno. El análisis cromatográfico de 11 fraccio­
nes da para cada una 5 cc, que no contienen fenol sililado 
(rendimiento 75 moles%).
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Ejemplo 10
83 g do la resina de pcli-bis-trimetilsililacrilami- 

da preparada según el ejemplo 6 y 9,2 g (0,025 molos) de p-ni- 
tro-2,3,6-trifenilfenol se sacuden durante 5 horas en 300 cc 
de benceno exento de agua en un matraz de 500 oc de capacidad. 
Luego se filtra por succión el agente de sililación en exceso 
(resina de poli-bis-trimetilsililacrilamida), y el filtrado se 
concentra hasta sequedad en el evaporador rotativo. El resi­
duo se disuelve en hexano caliente. Tras el enfriado de esta 
solución se separa por cristalización 7,2 g (65,5% de la teo­
ría) de 0-trimetilsilil-p-nitro-2,3,6-trifenilfenol. Mediante 
concentrado de la solución pueden obtenerse todavía otros 2,1 
g. Rendimiento total: 9,3 g (84,5% de la teoría).
Análisis:

Calculado C 73,77% H 5,73% N 3,19% Si 6,39%
Hallado C 73,95% H 5,88% N 3,26% Si 6,14%

Ejemplo 11
En una ampolla de 2 cc de capacidad con tapón do go­

ma se inyecta 1 cc de una solución de fenol 0,0538-molar en pi- 
ridina exenta de agua. La solución contiene todavía 0,4% en 
peso de decano en calidad do standard inerto. Seguidamente so 
inyecta 0,1 cc de una solución al 30% de la poli-bis-trimetil- 
sililacrilamida preparada según el ejemplo 1 en piridina, la 
ampolla se sacude con la mano y se inyecta un microlitro de 
la mezcla de reacción originada en un cromatografo de gases 
(cromatografo de gases Perkin-Emer 990; columna: aceite de 
siliccna al 15% sobre CHromosorb G; circulación de Ng 30 cc/iai- 
nute; bloque de inyección 230SC, Columna isotórmica 120SC; 
detector de ionización do llama 300B). sobre el cromatograma
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se presenta primero el disolvente, luego el decano y por diti­
mo el trimetilsililfenol. La evaluación de los picos muestra 
que se sililó la totalidad de fenol.

Si se desea puede eliminarse el agente de sililación 
polímero de sililado asimismo antes do la inyección de la mez­
cla de reacoiónxten el cromatógrafc al precipitarlo mediante 
adición de 0,5 ce de hexano exento de agua.

Ejemplo 12
Análogamente a la forma de trabajo descrita en el 

ejemplo 11 se sillia totalmente una solución 0,2 molar de 1-oc- 
tanol en piridina exenta de agua a 20-25^0 con poli-bis-trimo- 
tilsililacrilamida.

Ejemplo 11
Análogamente a la forma do trabajo descrita en el 

ejemplo 11 se silila totalmente una solución 0,4 melar de al­
cohol bencílico en benceno a 20-25^0 con poli-bis-trimetilsili- 
lacrilamida. Con ello sedimenta el polímero parcialmente desi- 
lilado en foima de un gol.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran 
nuevas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad de la solicitud do patentes suizas náms.
15731/72 del 27.10.72 y 13*765/73 del 26.9.73.

1.- Procedimiento para la preparación de poliacrila- 
midas conteniendo grupos silílicos y eventualmonte reticuladas, 
caracterizado porque se polimeriza, eventualmonte en presencia 
de agentes reticulantes y/o vehículos, amidas de ácido acríli-
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co conteniendo grupos silL-icos, de la fórmula la o bien Ib.

CHg==c-Rq
Si - N - C = !! <
X3 Rg

(la)

Xl CHg= C-Ri Xi
X g - S i - N  = 0 -  0 - S i - X g

*3 X3

(Ib)

donde

10.

15.

20.

25.

Xl'

Rn

R2

X. y X^ significan, independientemente entro si y 
cada uno, un radical do alquilo, alcoxilo, ci- 
cloalquilo, arilo, ariloxilo o aralquilo evontual- 
mente substituido c hidrógeno, 
significa hidrógeno o un radical de alquilo con 
1 a 4 átomos de carbono y
significa hidrógeno, un radical de alquilo con 
1 a 4 átomos do carbono o un radical de la

?1
fórmula -Si-Xg donde X^, Xg y X^ tienen la

significación indicada.
2.- Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­

terizado porque en calidad de amidas do ácido acrílico conte­
niendo grupos silíliccs, se utilizan las de la fórmula la o 
bien Ib, donde X^, Xg y X^ significan, independientemente en­
tre si y cada uno, un radical de alquilo insustituido con do 
1 a 4, en especial 1 ó 2 átomos de carbono, o el radical do 
fenilo, R^ significa hidrógeno, el grupo de metilo o de etilo 
y Rg significa hidrógeno, el radical de metilo o de etilo o 
un radical de la fórmula
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- Si - X^! 2
*3

5 * donde
X^, Xg y 2^ significan, independientemente entre si 

y cada uno, un radical de alquilo insustituido 
con 1 a 4, en especial 1 o 2 átomos de carbono 
o el radical de fenilo.

3.- Procedimiento, según la reivindicación 1 , carac- 
1 0. terizado porque en calidad de amidas de ácido acrílico conte­

niendo grupos alilicos, se utilizan las de la fóráula la o 
bien Ib, donde X^, X^ y X^ representan, cada uno, el grupo 
de metilo, representa hidrógeno o el grupo de metilo y 
Rg representa hidrógeno o el radical -Si(CH^)^.

15. 4.- Procedimiento, según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se polimeriza amidas de ácido acrílico conte­
niendo grupos silílicos, de la fórmula la o bien Ib, en pre­
sencia de bis-acrilatos o bis-acrilamidas*

5 . - Procedimiento, según la reivindicación 1, carac- 
20. terizado porque se polimeriza amidas do ácido acrílico conte­

niendo grupos silílicos, de la fórmula la o bien Ib, en pre­
sencia de diacrilato de 1 ,4-butandiol, dimetacrilatc de 1,4- 
-butandiol, dimetacrilatc de etilenglicol, N,N'-metilen-bis- 
-acrilamida o N,N'-bis-trimotilsilil-N,N'-motilen-bis-acrila-

25. mida.
6. - Procedimiento para la preparación de poliacri-

1 amidas.
Según se describe y reivindica en la presente memo-
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ria descriptiva que constf de 23 páginas foliadas y escritas 
a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 26 Octubre 1970 '
p.a. '

¿ A ! M E  ! S E R N

mpc.
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