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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ELASTOMER&F,szoymscrrcos
POLISILOXANICOS -

Py
«Tsliciunte: RHONE-POULENG INDUSTRIES, entidad frencesa, resi-
dente en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e, FRANCIA,

La presente invencién tiene por objeto un pru-
cedimiento de obtencidn de elagtémeros termoplésticos
poligiloxénicos de motivos carbofuncionales.

' Los cauchos de eiliconas han adquirido una im-

5 portancia industrial considerable gracias 2 sus propie-
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dedes quimicas, fisicas y mechnices originales y en partlcu~
lar gracias a su comportamiento con respecto al frio y al ca=
lor. Estos elastémeros se obtienen mediante un prooveso 1largo
y delicado a partir de gomas elastémeras siloxiniocas que se

presentan de por s{ en forma de productos més o mehos_vieco—

gos, desprovistos de propiedades mecénicas interesantes. Hs-

' tas gomas se preperan mediante polimerizacién de oligbmeros

ciolicos siloxfnicosemediante policondensacién o copoliocon=—
densacién de oligémeros siloxénicos con grupos funcionsles
terminales (por ejemplo alcoxilo, hidroxilo y/o cloro). Ia
obtencién de los cauchos de siliconas & partir de gomas poli-
siloxAnicas implica en primer lugar la elaboracién de mezc?ias
principales por incorporecién a la gome de ingredientes ai-
versos tales»como cargas ( y en particular sflice en formas
muy variedas(, pigmentos, agentes de vulcanizacibn, y des-
pués la vulecanizacibébn de estag mezclas principales por ejem=
vlo mediante caldeo en pregencia ds peréxidos orghnicos o,

an el caso de gomas polisiloxdnicus de grupos funcionales
terminales, en frfo por intervencisn de agentes reticulantes
polifuncionales (silicatos, trialcoxisilanos, triscetoxilanos
8tcess). Sea cual fuere el proceso utilizado, la vulcanizacién

que permite pasar de una goma desprovista de propledades

mecénicas interesantes a un caucho debe ir precedida del mol-:

deado. de los objetos. deseados por cuanto el producto vuloB-
nizado mhella desprovisto de cualquier termoplasticidad. Por
otra parte, se ha demostrado que la incorporacién de carges

a las gomas polisiloxfinicas resulta indespensable: en efecto,

los cauchos de siliconas obtenidos por vulcanizacién de gomas

- no cargades pogeen propiedades mecénicas tan débiles que no

han encontrado ninguna aplicacibn préctica. BEn ciertos casos,
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la introdb.ccidn de cargas en las gomas polisiloxfnicas puede.
tener por efecto la formacidn de una mezcle dificil de utili-
zar en el curso del proceso del moldeado en razén de unm ac-
cién reciprooa entre la carga y ls goma; en este c8s0 08 ne-
cesario obviar este inconveniente mediante la incorp_émcién de
ingredientes que tiendan a reducir al minimo ests acéidn re-
ciproca o a dar de nuevo une plasticided suficiente & 18 mez-
cle principal. Todas estas operaciones complican el proceso |

de obtencidn de los cauchos de siliconas y se muestran cogto- |

sag desde el punto de vista econémico.
Se ha intentado evitar los inconvenientes citados

anteriormente consexvando con todo las notables propiedades

de los cauchos de siliconas procediendo & la elaboracién de
polimervs elagtbmeros termoplésticos. El medio generalmente
utilizado para llegar a este fin consiste en amsociar en una |
cadena polimérica motivos polisiloxfnicos y motivos policox;z- ‘
densados orgénicos. Asf, en la patente americana 3 189 662 :
se ha propuesio la obtencién de copolicondensados con blogues ’
que comprenden motivos polidiorganosiloxanos y motivos poli-
carbonatos de dloles aromédticos por reaccién de unql W=diha- |
logenopolisiloxano'con un difenol en presencia de un acepta- ;
dor de halégeno para formayr un condensado intermedio que es ;
: i
tratado a continuacién por fosgeno. Aunque el policondensado
as{ obtenido sea eléstico posee el inconveniente de compren—
der en su cadena enlaces S5i-0-C que como se sabe son menos |
estables & la hidr6lisis que los enlaces silicio-carbono. Se :
he propuesto asimismo preparer polimeros que contienen mo-
tivos polidiorganosiloxanos unidos entre s{ por motivos pura-

mente orghnicos por intermedio de enlaces silicio~carbono, Asf

es como en la patente americana 3 176 034 se ha propussto pre-
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parar copolimeros que presentan unérpluralidad de b10ques';:

polidiorganosiloxano unidos entre of por motivos de fémule:

X

en la cual X es un &tomo de haldgeno o de hidrbgeno o un ré-
dical metilo, Y es un redical alquileno y a es 0 6 1, por
reaccién de un a, w~dihidrogenopolidiorganosiloxano con los
diéteres alilicos de bisfenoles, en presencia de los catali-
zadores corrientes de hidroxililacidn. Los polimeros asi ob=-
tenidos son "flufdos termopi&sticos" que deben sor trensfor-
mados por reticulacidn en el curso de su utilizécién. En de-
finitiva se obéerva gue no se ha aportado ninguaha sdlucidén
satisfactoria al proplema de 12 obtencibn de p&limeroé ter-
moplésticos alastomégicos que presenten al mismo tiempo las
notables propiadadea?de los cauchos de silioonas ¥y una exce-
lente estabilided a ;a hidrélisis. Ei objeto de la invencién
reside precisamente en la solucién de este problema.

Més precis%mente la presente invencidn tiene pox
objsto, & titulo de productos industriales nuevos, elastbéme-
ros termoplésticos p%lisiloxﬁnicOs caracterizados por el he=-

cho de que presenten une plurelidad de motivos recurrentes

(R ),

{no-?\ Si- -XeTaya T" - X'« Rty -51-%-3'0'

Si‘Q) — Si }0—51

en la cual los difergntes simholoa poseen el significado

gigulente:

o Boy R') idénticos o diferentes representen ra-

CeRTmL
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dicales orzénicos divalentes que comprenden de dos:
a 10 &tomos de carbono

* A\ YA 1dénticou o di ;"'ermﬂaeu deanjgnu un onluoo |
valencia} o uno de los egrupamientos organosili- i

cicos slguientes

-Si(R3)2-;-!°:i-0-; B -éi.O
2y
(1x) (II1) (Iv) (v)

donde los radicales R3 portados por el silieclo son
ldénticos o diferentes y representan un radical

me%ilo o un radical fenilo y ny es 1, 2 6 3

. R1, R'1 y Q1 a Q6 igénticos o diferentes son re-
dicales alquilos lineales o ramificados, eventual-!
mente adstituido.s por 1 o varios Atomos de halé= !
genos o grupos nitrilos, radicales arilos, mdica-:
les alguilarilos eventualmente sustituldos por unozi
o varios 4tomos de halégenos !

o By y R'y idénticos o diferentes representan un xﬁa—-:
dical alquileno o alquilideno lineal o remificado
que comprende de 1 & 4 &4tomos de carbono

e« Xy X' 1dnticos o diferentes son radicales diva-

lentes oconstituidos por o que contienen al menos
un heteroédtomo tomado del grupo formado por O, S,
N, unidos @ Ry y R'5 por el heterodtomo

« Ty r' indénticos o diferentes son radicales ore
génicos que comprenden de 1 a 30 &tomos de carbo-
‘no tomados del grupo formado por |
&) radicales divalentes G< et @<

y/o
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b) redicales trivalentes - Gy et =G4
« % es un radiesl orghnico tomado de! conjunto for-

mado por los grupos de Zérmulas -

PN

—BeC =B - (vI) -2 =Rkl SN o (v
I co
0
o co
P R T - (VII) N7 >R""’\' ;‘N-— (1)
‘ o ¢o

en las cuales: -

- B.y B' representan &tomos idénticos o diferentes
de osfgeno o de nitrégeno

- Rt! rep;resenta un enlace valencisl o un radical

' orgénigo divalente

- R"" ré_presenta un redical orglnico trivalente

- R“'" ﬁapmsenta un redical orghnico tetravalen-
te -

-7y ‘representan grupos funcionales idénticos

o diferentes tomados del conjunto formado por

los grupos de férmulsa :

. /co-
«00e § wl=Se 3 fc'N“ H NHwCOule § «NHwCwOw ; «=NH=C-S- -N\
[ || | | | o0-
0 0 0 R4 “ 34 0 o
(%)

en las cugles Ry o8 un Atomo de hidrSgeno o un re-:

dical alqi;ilo que comprende de 1 a 6 &fomos de car-

bono

- n es un'némero que va de 0 a 2000,

1
'%
]
!
t

Més precigamente los diversos sfmbolos qué figuran '
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en las férmulas (I) & (X) pueden temar los sigriificados si-
guientes: ‘
I - Radicales R, y A

NIRRT R ETENN NN

Estos redicales repressntan un grupo alquileno li-

.neal o ramificado eventualmente sustituido por 1 & 4 Atomos de

helégeno en particular de cloro y/o fldor; un grupe cicloel-
quileno eventua.lmenté sugtituido por 1' a 4 4tomos de halégeno,
en particular de cloro y/o0 de fldor.

Nés especificamente Ry y R', simbolizan grupos eti-
leno; propileno = 1,3; propilenc~1,2; bﬁtileno-1,4i atilenow

1, 3; butileno~2, 3; pentileno~1,5; pentileno-1,4; hemmetilenos-'

octametileno; decametileno; monocloroetileno; dicloroetileno;
difluoro~1,2 etlileno; ciclohexileno-1,4; ciclohexileno-1,3.

Con preferencia R, y R'o representan grupos alquile-
nos lineales que comprenden de 2 a 6 4tomos de carbono,

II - Radicales R1 yR,y Q2 Q.

-
-

== =

Representan mé&s espscificamente:

« Srupos alquilos lineales o remificados que poseen
de 1 a 10 &tomos de carbono, eventnalmente sugtituides por uno
a cuatro Atomos de cloro y/o de fldor o por un grupo nitrilo

« grupos fenilos eventualmente sustituidos por 1 a
4 &tomos de cloro y/o de fldor

» grupos alquilarilos que comprenden de 1 a 4 &to-

mos de carbono en el radieal alquilo, eventualmente sustitui- :

do por 1 &.4 &tomos de cloro y/o de fldor, tales como los re-
dicales tolilos, xililos, gtilfenilos.

Mis especificamente todavia pueden citarse a titu-—
lo de ejemplos los radicales simbolizados por R,‘, R'1, Q1 a
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" a~cloroetilo; a, B-dicloroetilo; fluorometilo; difluorﬁme-

etilideno; isopropileﬁo; tetrametilenoc,

- -

Q, los grupos metilo; etiloj propilo; isopropilo; butilo;
isotutilo: a-pentilo; t-butilc; clorometilo; diclorometilos

tilo; a, B=difluoroetilo; trifluoro-3,3,3 propilo; trifluoro-
4,4,4 butilo; hebtafluoro-3,3,4,4,5,5 pentilo; B-cianoetilos
—ciasnopropilo; fenilo; p-clorofenilo; m-clorofenilo; dicloro-
3,5 fenilos; triclorofenilo; tetraclorofenilo; o-yp~, 0 m=to-
1ilo; 2,8,a-trifluorotolilo; xililos como dimetil-2,3 feniloj
dimetil-3,4 fenilo. . '

Con preferencia los radicales R1, R', 01 a Q6 repré;
gentan los radicales,glquilos que poseen & lo sumo 6 4tomos
de carbono; los radiqglea fenilos; tolilos y xililos, eventual
mente sustltaidos por 1 a 4 4tomos de cloro y/o de flfior.

III -~ Radiq?les R, y R'y

=S =:.F—" _____

A titulo dé ejemplos especificos pueden citarse

los radicales metileno; etileno; propileno~1,33 propileno-1,2:

IV - Radicales Xy X !

%

Representaﬁ ox{geno, azufre y los grupos funcionsles:

-NR, - § ~C00- ; -ﬁ-—s; -ﬁ—o- ; -c“:..s..
- I I 1 |

V « Radicales r, r'.

e e e e o e et et o

Representzn radicales tomados del grupo formadd poi:

1. radicales divalentes G y G' que simbolizan un |

radical alquileno recto o ramificado, alquilideno o cicloal-
quileno eventualmente sustituidos por uno o varios &itomos de

cloroj un radical arileno mono-o policfclico eventualmente sus

tituido por uno o varios radicales metilos y/o uno o varios
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. un radical heterocizlico saturado o né aromd-
tico, mono-o policiclico que comprznde al menog uno de los
heterodtomos O, N, S, pudiendo eventualmente sustituirse es-
te rediocal heterociclico pof radiceles metilos.

Por "radical heterociclico policiclico" se desiz-
na un radical que comprende al mencs dos heterociclicos o al
menos un heterocfclico asociado @ por 1o menos un ¢iclo hidro-
carbonado aromético o né, fomando el conjunto un sistema
oto~ u orto- y pericondensado. Se conservard el mismo signifi-
cado en lo sucesivo para esta expresién.

. una cadena de varios redicales alquileno y/o ci-
cloalguileno y/o arileno y/o heterociclico divalentes, unidos
entre sf por un enlace valencial y/o por al menos uno de los

agrupainientos divalentes siguientes:

R4 Ry . 0

(x1) '
(donde R; representan un redical alquilo que posee de 1 2 4
4tomos de carbono tales como metilo, etilo, n-propilo, n~buti-
lo; un radical cielohexiloj un redicel fenilo),
y/o por un grupo alquileno o alquilideno que posee de 1 a 4

dtomos de carbona tal como: metileno, etileno, isopropilidenoc.

cionarse G y G' representan més particularmente tadavia:
&) un radical alguileno o alquilid2no que posee de 1 a 12 &fo~

nos de carbono; un radical cicloaliuileno jue posee de 5 a 8

dtomos de carbono.

Entre log radicales divalentes que acaban de mene .

£ R~ R

i

|
|
|
i
|
|
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- d) un radical divalente constituido por una cadena des 2 & 4

- de los grupos

- 10 -

A titulo 11ustrativo pu.aden citarss los zadicales
metileno; etileno, pmpileno, butileno; hemmetileno, ciclo=
hexileno, ‘ '
b) un redical arileno tel como m-fenileno; p-fenileno; toluie
leno tal como metil-5 fenileno-1,3; metil-2 fenileno-1,4; un
radical xilileno tal coinb dimetil-1,2 fenileno-3,6; naftileno;
antracenileno, |
¢) un radical heterocielico saturddo .o né o aromftico que
comprende uno o varios heteroétomos O, N, Sy 4 a 6 4tomos
en el ciclo, eventué.lmente suatituido por uno o dos grupos
n;etiloé. | _

. A titulo ilustrativo pueden citarse los radicales
siguientes:

STLC €0

3

grupos selecionados entre’ los definidos bajo &) -y/o b) y/o

c) unidos entre & por enlace vaelencia y/o por al ‘menos uno

«0= ; =S ; =NH ; 000~ ; CONH ; -S0g~ ; ~N=N- ; -N:li!- ; =00=3
0 ' | 0

? - M .

3- | |

B
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y/o por un grupo alquilenoo alquilideno que posee de 1 8
4 dtomos de carbono tales como log ya citados.
Como ejemplos de tales grupos pueden cltarse los

radicales sigulentes:

' ' | 2R\
S P S

000 DO

A titulo preferente G y G' representan un radi-
sal alquileno o alquilideno que pcmee de 1 a 6 dtomos de car-
bono, un radical ciclohexileno; un redical m-o p~fenilenoj
tolileno; xilileno; un radical formedo por dos grupos feni-
lenos unidos entre sf por un enlace valencial, un grupo 8l-—
quileno o alguilideno que posee de 1 a 4 &tomos de carbono
(metileno, etileno; propileno; isopropileno); un &tomo de
oxigeno; un grupo ~NH- ; ~505~ 3 -(ﬁ‘.-NH- § ~CO-

2.'I:og redicales trivilentes G, ¥ G', que repre-
sentan méds particularmente:

- un radical bencenotriilo tal como bencenotrii-

10"'1’ 2’4

i
!
f

|
|
|
|
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~ un radical naftaleriotriilo tal como naftelenotrii-
lo-2,3,6

- un radical de férmula:
(X
en la cual B representa un enlace velencial o un grupo slqui-

leno o ﬁlqtiilideno que posee de 1 & 4 &tomos de carbono ta-

les como los ya citados; o un grupo

“Cm § ~CONH- ;
il
0

- a0~ § =S= j =000~ ; ~SO,m.

-

Entre los grupos trivalentes G1 v C—'1 represen= -

tan més preferentemente 108 grupos:
‘<\ > O

O=

Ol

277 " &



10

15

20

25

. 3d

- 13 e

VI - Radical R"

ZmmomTas s

Deglgna m;és particulamente:

1. un redical alquileno iineal o ramificado o al-
quilideno; un radieal cicloalquileno; un redical arileno mo-
no-o policiclico evep*bliaimente sustituido por uno o varios
radicales alquilos que posean de 1 a 4 &tomos de carbono ta-
les como los ya citados y/o por uno o dos grupos funcionales:
ni’cmlo; amida, nitro, éster (en particular metilcerboniloxi
y metoxicarbonilo), alecoxi, hydroxilo, amina, hidroxicarbo-
nilo y/o por uno o w}arios &tomos de halbgenos y en particu-
lar de bromo, cloro, fldor,

2. un radical heterociclico saturado o né, aromé~
tico mono-o policfclico que comprende al menos uno de los
heterohtomos O, N, S, eventualmente sustituido por redicales
metilos, .

3. una cadena de varios radicales tales como los
definidoe; vejo 1) y/o 2) unidos entre sf por un enlace valen-
cial y/o un &tomo de oxigeno y/o de azufre y/o por &l menos

uno de los grupos:

0
'3
...IT.. 5 ~C00~ ; -CONRjw j —50,= ; ~N=N- ; -N=I§— ; =C0- 3 -—ll’-
0

4

R, R
(1?3)2 (?3)2 (33)2 (R3)2 (?3)2
- S -3 - 51 ~0- § = S = CH,) - ; =(CHy) - 81 ~0- 51 = (CH,) -
(I|t3)2 (53)2 ,
- (CHy) - 51 - (CH,) - Si - (CHy) - ;

i
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= 0 - (CH)) = 81 ~ (GH,) - 5i = (CHp) =0

o, ny n

donde.RB, R4, R5 y n, poseen los significados dados ya mis
arriva, y/o por un radical alguileno o alguilideno gue posea
de 1 2 4 4tomog de carbono tales como los y& citados.

' Entre los radicales gue acaban de mencionarse R" re-
presenta mbs particulamente:

) un radical alquileno lineal o ramificado o alqui~-

lideno qus tengs & lo sumo 12 &tomos de carbono; cicloalqzii- :
leno con 5 a 8 4tomos de carbono en el ciclo. 4 ti'tulo‘ilus- ,

trativo puedm citarse los radicales metilenoj etileno; etili-

deno; propileno~1,3; isopropilideno; butileno; ciclohexileno;i
hexametileno; dodecametileno., V

b) un radical fenileno, toiileno, xilileno, naftile-
no, antracenileno, eventualmente sustituidos por uno o varios
&tomos de cloro; grupos nitrilo; amida; éster; (en particu-
lar metilcarboniloxi y metoxicarbonilo) a&lcoxi con 1 & 4
&tomos de carbono (metoxl por ejemplo).

c) un redical hetervciclico saturado o né o aromé-
tico .y que comprende en tanto que hetexodtomo, uno o dos &t0-
mos de nitrégeno y/o de oxigeno y/o de azufre y que contiene
de 4 a 6 Atomos en el c¢iclo; eventudlmente sustituido por u.no
o dos grupos metilos. A titulo ilustrativo pueden citarse 1x:>:-;l

radicales sigulentes
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d) un redical divalente constituido por una c¢adena
de 2 a 4 grupos selecoionados entre los que se definen en los
phrrafos a) y/o 1) y/6 ¢) y unidos entre sf por un enlace ve-

hencisl y/0 un &tomo de azufre y/o de oximeno y/o por al menos

un grupo de férmulas

_NA.. ;-HCO~ ; =000w ; ~S0p- ; =N&N- ; ».Nr:d.. $ =~00m ; wPum

y/o por un grupo alquileqo o alquilideno que posee de 1 & 4 i
idtomos de carbono tales como los ya citados.

A ti{tulo ilustrativo pueden citarse los grupos ya ins
dicadoa para G1 y G'1 8 los cuales pusden agregarse 1los grupos
de férmulasg:

HO0C COOH !

OO - ==
e Gﬂg- ?%*CHQ-'OO £00..CH,y~CHy~ ;
|
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éon prefersncia R" repiveenta un radical alguileno
qué posee de 1 & 8 Atomos de cark.ro; un redical ciclohexile-—
no; un radical m-o p-fenileno; un radical divalente que com-—
prende de 2 a 4 grupos fenilenos uridos entre 3f{ por un enia-

ce valencial y/o un Atomo de oxfgeno y/o los grupos:

0

¥

~NHCO= § =00~ ; -50yu ; = NH~ ; P= ; ~CO0 -
B

y/0 por un grupo metileno y/o isopropileno; un radical que
comprende dos grupos alquilencs que poseen de 1 a 4 &tomos
de carbtono unido;ta un ciclo bencénico por un enls@ce valen-

cizl y/o un &tomo de oxfgeno y/o los zrupos:
0

I
]

By

VII -~ Radicales R"t* y R"",

==

Simbolizan los radicales multivelentes siguilentes:

1. un radical hidrocarbonado alifAtico saturado 1i- |

neal o ramificado que posee de 2 a 20 dtomos de carbono,

2, un radical hidrocarhonado cicloalifftico saturt-
do que comprende de 5 a 6 4tomos de carbono,.

3. un radical heterociclico saturado o nd o arombe
tico que contiene al menos uno de los &tomos O, N, S ¥y de
4 a 6 &tomos en el ciclo,

4, un radical aromitico, mono- o policfclico en el
cugl los ciclos estén condensados o unidos entre si por un
enlace valencial y/o un radicel alquileno o alquilideno que

posee de 1 a 4 &tomos de carbono y/o un Atomo de oxigeno y/o

i
|
i
1
s
i
:
i
|
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de azufre y/o por al menos un radical de férmulus: |

Vo
|
“NHw § -C00= ; wCw ; ~CONw ; =805~ ; «N=N ; NaN- ; ~OONb-
v ‘
) R
0 4
’

~000-A-000- 2 -}]?- (XIII)
RS.

(en las cuales A represonta un radical alquileno gue posee

a lo sumo 12 &tomos de carbono tales como los radicales mefi-
leno, etileno; propileno, hexametilenoj un radical eicloal-
quileno que poses de 5 a 6 4tomos de carbono, (eciclohexileno)

¥ R, ¥ Ry poseen los significados ya indicados), estando los »

¢iclos aromdticos eventualmente sustituidos por Atomos de dro

y/o grupos metilos.
Més particularmente R™ y R"" respectivamente tri-é
valentes tetravalentes repx;eaentanz ;
o) un radical hidrocarbonado alifético saturado |

que comprende de 2 a 10 Atomos tales como los redicales:

CHz CHg
N
pY:: G LG /c
\
-CH, CH3

£) un redical cidohexanotriilo-1,2,4 ; un radical
ciclohexanotetreilo-1,2,4,5 |

¥ ) un radical heterociclico de férmulas
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6) un radical aromé&tlce mono~ o policfelico tal
como log radicales bencenotriilo-i,2,4; bencenotetrailo-1,2,

4,5; los radicales de férmulas

\ .. *
. / I:, . 0 .".‘:
‘ 0
DGO

Con preferencia R" y R"" representan radicales
tri- o tetravalentes que comprenden uno o dos ndoleos feni-
los unidos entre s por un enlace valencial, por un 4tomo
de oxfgeno, un radical metileno; un radical isopropilideno;
un grupo |

0

. ]
-'3020- H srom H P, >

— O

\’F_—

VIII -~ Radicales T y

T
S T ST R ST S S A

Representan con preferencia una de las funciones:

/GO -

~C00~ 5 ~CONH ; ~NH-CO00- ; —NH-CO-NH- ; —N{_
co -
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un radical fenileno; tolileno; xilileno bencileno; un radi-

...19..

X - 1 se halla con preferencia comprendido entre 3
Y 500,

Entde 1os compuestos de férmula (I) ge reivindican
més particularmente aquellos pare los cuales los divergos ré-
dicales de dichs fémula pogeen los significados glguientes:

' - R, =R o ©8 un radical alquileno lineal gue poses

de 2 a2 6 &tomos de carbono

A=At g un enlace valencial

- R.' = R'1 es un radical alquilo que poses de 1 a
6 &tomos de carbono eventuslmente sustituidos por uno 2 4
Atomos de cloro y/o de fldor; un radical fenile, tolilo y xi-,
1ilo eventualmente sustituido por 1 2 4 Atomos de cloxo y/o
de fldor

- Q1 8 Qg idénticos o diferentes poseeh ei mismo

significado que R,
’ -R = R'Z es un radicdl metileno o etileno

- X = X' o8 un fitomo de oxigeno, de 8zufre o uno

de los radicales

~0-Cw ; ~N= ; =CON-
I | E
0 Ry Ry

Siendo R, hidrégeno o un grupo metilo o etilo

- G = G' a3 un radical alquileno 0 alguilideno que

posee de 1 & 6 Atomos de carbono; un radical ciclohexilano;

cal formado por dos grupos fenilenos unidos entre si por el
enlace valencial, un grupo alquileno o alquilideno que posee
de 1 & 4 &tomos de carbono; un &tomo de oxigeno; un grupo
~NH- ; ~80y= ; «C= ; ~CIH-

i I o
0 0
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- G1 = G‘-'1 es un radical bencenoiriilo~1,2,4 o uno
de los redicales siguientes:

OO+ OO

CH 3

-e

-~ R" representa un radical alquileno que posee de
1 a 8 &tomos de éarbono;_ un radical ciclohexileno; un radi-
cal fenileno; un redical tolileno; un radical xililenv; un
radical divalente que comprende 2 & 4 grupos fenilenos unides
entre sf por un enlace valencial, un &tomo de oxfgeno o loé

grupos:

-} _(l_l,_; ~CONH ;

0 un grupo alquileno o alquilideno que comprénde de 184

i
H

vt o n——r - 1 v

dtomog de carbono_; un radiecal divalents que comprende 2 gmi-

pos alquilenos que poseen de 1 & 4 dtomos de oarbono unidos

a8 un grupo fenileno por un enlace valencial, un &tomo de oxf- |

geno o uno de los grupos . ~
0

|
|

0 B

- ; ~CO-NH- ;

— 0O

'
i
}
t
i
i
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~ R¥* y RM repragentan radicales tri~ o tetre~
valontes que comprenden uno o dous nticleos bencénicos unidos
entre #{ por un enluce valencid, un Atomo de oxigeno, un 18-
}
dical metilenos un rediesl isopropilidenoc; un grupo
8 9
| i@
~ n o8 hella comprendido entre 10 y 200 y mAs par-
ticularmente entre 10 y 80,

- T y T* representan una de las funciones
CO0
~000- j CONHw j =NE~COOw ; NH-CONH~ ; N~
CO = i
- B= B' es un &tomo de oxfgeno :

Como ejemplo especifico de compuestos de Fémmlas:

‘ |
(I) pueden citarse los que comprenden una pluralidad de moti- '

vos recurrentes de férmulas:




i

i

i

o,
(cﬁa)z-?i..cxiz-o.@ Jﬁ.@-ma.Q_m_.c.< >~O-CKZ-S:L—(CH2)2€Si)5-Si~+
CH,

CH 3 CH 3
i ‘,’33 - "Hs ?Hs
o, ;2-?1..%-0@%00_@_00»31 o mz ( . _.c)_?i
! GH3 GH
I~ ?ﬂ 3 CH 3
....( CH2) Z-Ti“CHZHO—@-CHZ—NH—(‘T—NH—GH2-@HO—CHz-Si'DGHZ )2{ Si "'5 — Si
! Gy CH,y 84 ca
— Gl'H3 )
o) _caz-o-@-%-o.ﬁ_mz@,o,.mz_ te ..(0112)2< ) ..3 b
- CH3 ' 10 OH
, i
(CHQ)Z-Si-GHZ«-O-@-NH—C-NH ~CH, @.NH_G..NH ~0-~CHz-51(CHp) p—
| o ~ |
CH3
CHy , CH,
S10 M- st
| !
CH3 55 CH 3
365 | %6t
(CHz)a-lSi-Gﬂg-O@-ﬁ-O-(CHz)2—0-(2 uﬁ..o-(cnz)zo_clf@..ocﬁg_isi_(cngj2
C-H
675 | 0 . 0 C6H‘5
CH 3 CH 3
| 1
{Si w O] e Si
| |
Gy 74 CHy
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i cImB ‘ (
a—(CHz)2-31«0H2~O-G-©-NH..C.@-C-NH..@-.G -0-0112u31~(CH2)2-e8i—0 tln.-o bi ]
CHy CHy l

| l ,
+(cH,) 3.s1-cﬂz-o-©-coo.(ca2)2..oco. .0-032_31-(%2)3{ Si - 0 - Si

CH 3 ¢ GHS CH 3l

I3l !

l
l I

| l

L O3 Oy el O
[ oH 0 co oB
o GH~lSiB CH,,~0 'ocogé\w (cH,) a0 13
g - - - - - — .
172 7 2 _© ‘oo’ 276 ‘co-@coocraa-lsp(czrz)z
[ GHy iy O3
N
-{Si -0 !Si
CH : CH
- 3 2000 3
3 o e / O3H4F 5
el i
L(CH) -5 ..(cag)?_..oco.@\ CO:N-(GHZ)6-NH~CO—©—O-CH2-S.’L-—(CH2)2--—\ 540 .,)
1 . | I
! %y ol Csy
- St
40
"zHZF 3 ‘I’H3 %3 [ ?6}?*- )
(CH,) -35. ~oH .o—©..mmo s °°\ -o-m2.31 (CHy) o= 510 < - - 04
~ co | | ] |
cH, ey Lom,
—— Si
| |
30 CHy .



~

P
(C‘H?_)z- Si --CHZ- -@-NHGO- o
\

P

co
«-(GHQ) - 31 -CI-I -o..@..n
Go

-24 -

ICu3 , CH3
-0-0H2-81-(0H2)2 Si 0 ¢~
|
|
CH,CN CH H3 GH3
32t O oy
-'31-0 iSi
CH, CHy
20
co CH
™~ VRN |3
% \co - N -O-GHZ-»';:iu(CI-Iz)z...
CH. -
3
CH3
co , CH
- \N O=CH l 3(GH )
- Qe e S e
~co” @ S
C.H3

oH CH3
(m)l3 ’/W\Ej%-
~51 ~-CHg~ i
et @ ™~ ¢~ Oy
Gty

)t

o3 N 083
(CHy) p-81 --C’Hz-ﬂ—<:>..mmo~ a Nei/  )=0-CHy-51~(Clp)
3 3

?H.’» l02H4C1N FH 3~
]Si 0 iSi C <— lSi
GH3 cH 3 CH 3

20



~ (cH .
(6H3)2 0 0 (fH3)y  (OH3)p  (GH3)y
cn§c1{§s1-cago.©.c.na ..lm.c..@‘o.cﬂgs:hcaz-cﬂz-si __{o.siﬁ
| 13
(05
0-51
(0H3)2 (cH3) (CH3)

-CHgGHQSi-CHEOO .@.o.c .m{..c@ .o-cnz-31..cﬂ-m531-

(08y), (cn3)2

{0-‘81 -} O—Si
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Preparecién de elastémeros termoplésticos de motivos recurren |

Yoty s e ST A T T e e Ty e et %o s e

AR RIS NI Ik

tes de férmulas (I)

SRR ERESESSISIT0D

! t ’
Los elastémeros temupléticos segin le inven-

cién pueden obiinerse fdcilmente poe redccidén de 2l menos ua

compuesto siliceo dletilénico de férmula general

(’;‘1 )2 (R 1)g
n,.)-s:L-RZ-X.-r-w- T1oX!=R! p=S1=A¢ B! (XIv)

en ia cual )\, Ryy Ry, LT ', M, X, R'y, R'w\' 'poseen
la gignificacibn dada més arriva y Ry R' gon agrupemientos

orgénicos monovalentes, idénticos o difereénteés, que compren-

den un doble enlace eiilénico y como méximo {10 &tomos de car- .

hono, _
_ con al menqs unld., ~dihidrogenopolisiloxano de
fémula general

: |°1 Q |Q5

H ¢—8i 0-31> "w0-8i- H
n | (xv)
R Y Q%

eventualmente en presencia de los catalizadores habituales
de reaccién de los coﬁpuestos de grupos = Si ~ H gobre los
dobles enlaces eﬁ;énicos. |

A tftulo de ejemplo no limitativo, esta reac=

cién de poliadicibén que se denominard en lo sucesivo "hidrosi-

1ilacidn"” puede ilustrarse por el esquemd siguiente cuando

1
f

R y R' representen un grupo vinilo y )\ ’ )\' un enlace valel-

cisl en la £érmula (XIV):

[
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l X CHyaCHStRy~%- Ty v oxecme -1 - OHsCH, +.H

b9 I
H< S5 O-Si) =0=Si H
| n |
Q2 Q4 % . {
|
|

— ..cnz-cnz-si-nz.x.l‘-‘# Tp -R'2 - si ~ CHp-CH,

é-m} H

Még aspecificamente. R y R' representan: radicalés 8lcenilos li«

neales o ramif.ieados eventualmente suatituidos por uno o vaﬁo:?
étomos de halégenoe, én particular de clom y/o fldor; redice- ;
les clcloalquenilos eventualmente sust:ltuidoa por uno o vard.os%
4tomos de halbgenos; en particular de oloro y/o de fidor. !

' Mé.s eppecificamente atn Ry R repreeenta-nAcon g
preferencia redicales &lquenilos lineales que poseen de 2 a |
6 4tomos de carbono y més preferentemente todavia radicales :

de dohle enlace etilénico terminal,
Como ejemplos especificos de redicales Ry Rf

pueden citarse los radicales: vinilo; aliloj propeno~2 ilo~-1;
propeno-2 il0-2; buteno-3 ilo-1; uteno—2 ilo-1; buteno-1 E

ilo~-1; penteno~2 ilo-1; penteno-2 ilo-2; penteno-4 1ilo-1; pen-
teno=4 1lo-2; hexénow5 ilo~1; octeno-7 ilo-1: a-clorovinilo; !
o? p ~dicloro-vinilojql o B ~-difluorovinilo; eciclohexeno-3 110—1*

ciclohexeno=2 1lo-1,
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A =~ Condiciones de 1a roneccién de polindleidn.

La reaceibn del compuesﬁo (XIV) con el compues—
to (XV) se conduce en las condiciones hebitualhente utilizadss
en el curso de la adicién de los compuestos ds grupos = SiuH
sobre los compuestos etilénicos de of., W NOLL chemistry and
technology de Bilicones (1968) phginas 49 y siguientes.

Asf pues la reaccidn de hidrosililanién phede con-:
ducirse mediante caldeo de los reactivos entre 150 y 3509C bajq
presidn autdgena, en aunsencia de cataiizadores. Puede operarse
igualmente en presencia de los catalizadores corrientes, .lo !
que permite la utilizacién de temperaturas menos elevedas, é
del orden de O a 2002C y un desarrollo més rdpido de la reac-
¢ién a presién nomal, ‘

Como catalizadores puede recurrirse a generadores |

de radicales libres tales como los compuestos peroxidicos

(peréxidos de acilo, §er6xidos de alquilo, peréstercs por ejem+

plo) o los compuestos azo. Como especies ilusirativas de estos;

compuestos pueden citarse: el perdxido de benciloj el per&- ’
xldo de acetiloj el peréxido de lauroilo; el per%enzoato de

t-butilo; el perecetato de H-butilo; el pexrdxido de t-butilo;
el N,N'-azo~big-isobutironitrilo. ?e obtiene el mmmp efacto :

[

!

|-

}
cuando se opere bajo irradiacién ultravioleta en lugar de g
conducir la reaccién en presencia de catalizadores genera- !
dozes de radicales libres.

Otro grupo de catalizadores a los cuales puede

recurrirse pare preparar los elastbémeros termoplésticos de f
la invencidn, estd constituido por los metales del grupo VIII

de la clasificacién periédica de los ‘elementos (c.f Handbook ,

'iV_.
.! -

of chemistry and Physics 538 Ed.) y sus derivados minerales .

u orgénicos. Entre estos metales pueden eitarse en particular

|
L.
3
|
S
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P4, Ru, Ra, Pd, Ir. Los metales nobles son parvicularmente
1d6neos, y muy especialmente ¢l platino. Pueden utilizarse
en forma elementsl o en forma de esules de dclidoa minerales,
en particular de halogenuros; de eales de dcidos orginiocos
o de complejos. Tales catalizadores se han descrito en la
literature cf: por ejemplo: patentes americanas 2 637 738; .
2 632 013; J.L, SPEIER y a1 J. Am. Cem. Soc. 79, p 974 ¥
siguientes (1957)3 A.J. CHAIK y al J. Am. Chem. Soc. 87, 16
{1965).

Entre estos catalizadores a base de metales del

Jgrupo VIII, son perticulammente convenientes aquellos & ba~

e de platino y se utilizan de forma preferente. Pueden adothr

diversas formas bien conocidas en la literetura téenica. Asi
3e pueden utilizar los diversos czializadores a base de pla-
%ino elemental finamente dividido depositado o né sobre so-

portes variados tales como negro ée carbvdén, alumhio, aflicej
catalizadores de este tipo se han descrito en particuler en

la patente americena 2 970 150, Oira familia de catalizado-

res de platino estd constitulda per el 4dcido eloroplutinico

(cf. patente america 2 823 218) y los compuestos derivados

1
!
i

i
H
{
b

I
¥
1
1
)
i
!
H
3
!
1

H
'

del miamo, tales como los cloroplatinatos alealinos (ef. J.I.

SPEIER loc. eit.); compuestos obtenidos por reaccibn del
4cido cloroplatinico con alcoholes éteres o aldehidos (va-
tente americana 3 220 972), olefinas (patente americana

3 159 601), ciclopropano (patente americana 3 159 662). Fus-
den igualmente utilizarse los complejos de los halogenuros

de platino con compuestos donadores de dobletes electrdnicos

tales como las fosfinas, por ejemplo el bis (tributilfosfinc) :

dicloroplatino (II); el bis (trifonilfosfino) dieloroplatino
(II) ef. AJ. CHAIX y al loe. cit.). El platino elementsl

i
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no); hidrocarburos aromdticos: benceno, tolueno; hidrocaribu-

-30 -

depositado sobre carbono y el Acide cloroplatinico y sus deri-
vados oon los eatalizadores ul platilno utilizados preferentie-~ '
montp on 12 presonte invenocién. ’ .
Le réacoién de hidrosililacidén puede conducires |
en ausencie de disolvén‘se o por puesta en contacto'de losg mac-;-
tivos y eventualmente del catalizador en un medlo orgénico

. i
constituido por un disolvente o un diluente inerfe en las con—;

diciones de la reaccién. A este titulo pueden utilizarse en ,
particular hidrocarturos alifdticos saturados: pentano, hexano,

heptano; hidrocarburos cicloaliféticos saturados (ciclohexe-

ros halogenados: cloroformo; dicloroetano; clorobvencenoj al-
coholes: etanol; propanol; isopropanol; teres: tetrehidro-
fureno; ésteres: ace-lﬁaﬁo de metilo; acetato de e'tilo, acetato (ﬁe
utilo. Ia eleccién del medio de remccién depende de le natu-
relezd de los rea’ctiv:os de partidas y de la temperature a la'

cual #e desarrolle la reaccién. Esta dltima puede desarrollar-|

se en solucién o en suspensién segin que uno o los dos reso-
tivos sean solubles o insolubles en el medio escogldo. |

Ias cantidades relativas de los compuestos de £6r-
mula (XIV) que se denominerin més adelante "mondmero dialcenile

silano" o "dialcenilsilano" y ded_ ,W -dihidrogenopolisiloxano,

que se designaréd por el témmino "monémeros dihidrégeno", pue~
den varias Qn emplios 1imites. Asf, la cantidad relativa de
los reactivos expresados por 1a rdacidn del némero de los gru-
pos alcenilos aportados por el monSmero dialeenilsilano con ‘
respecto dl nfimero de los Atomos de hidrbgeno activos aporta- !
dos por el monémero dlhidrégeno puede variar de 2 8 0,5, Sin E
émbe.rgo para obtener polimeros de elevados pesos molécu"ares l

es preferible que la relacibén definida anteriormente séa préxi-
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ma & 1, pudiendo utilizarse en este caso un ligero exceso de

wno u otro de los reactivos. Asi 1e relacién grupo alceailo/H

puede variar entre 1,2 y 0,8. En este caso el peso molecular
del elastémero termopléstico de la invencién puede ajustarse |
llegado el caso &l valor deseado por intexrvencién ds un agen- :
te limitador de cadens consistente en un compuesto siliceo

que cbmprende un solo grupo = Si-H o en un compussto orgini- 5
¢o u orgaﬁosilicico qﬁe comprende un solo doble enlace etilé-
nleo,

Aunque cuglquier compuesto de grupo = Si-H pueda
utilizarse como limitador de cadena, se citard muy particular
mente el trimetiiailano; 8l trietilsilano; sl tri-n-propil-~
silano; el dietilmetilsilano.

Entre los limitadores de cadena de grupo.alcenilo

8e recurre con preferencia & los compﬁestos organosilicicos
tales como el trimetilvinilsilano; el trietilvinilsilano; .el ?
aliltrimetilsilano, aunque.se pueda, sin salir del marco de :
la presente invencién, recurrir a compuestos monoinsaturados

orgénicos tales como acetato dé vinilo, estirenoc o alilbenze-

no,

- La ocantidad de agente limitador de cadens estd
determinada en funcidén del peso moleculer deseado para el elag-
témexo temmopléstico, segln las reglas bien conocidas por sl
experto en la quimica de los polimeros.

Cuando se utiliza un catalizador para conduclr 18
reaceién de hidrosililacién, la cantided utilizada puede vaw |
ricr en limites muy amplios segin la naturaleza de los catali-, -
zadores, la naturaleza de los reactivos implicados y las con- |
diciones de la reaccién. En el caso en que se utilice un ge- ;
nerador de radicales libres puede utilizarse por ejemplo 1 x 16“4
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a 0,1 mol de satalizador por mol dv mondmero diglquenilallanc,,
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sunque se pueda saliren inconvenicnte de estos 1fmites. Si

el catalizador s wro de los metelis citados més arribe o un

H
'
'

i
i

derivado de estos metales, en particular el platino, la c:sz.rrts'j.-—l

dad de catalimdor, expresada en étomo—gxamo de metal por gmpb

alquenilo presente en el monbmero dia.lquanilo, pusde variar
entre 10"6 y 10 ~1 &tomo=-giamo de metal por gmpo alquenilo ¥y
con preferencie entre 10 5y 107 2

{
}
'
i
.
l

Como ya se ha indicado, la tempereture de la rsac-l

eién puede veriar en amplios limites seglin que se opere en
presencia o né de un catalizador o, en el primer caso, ségdn
la natureleza y la cantidad del catalizador utilizado. Glo-
valmente la temperatura pueée variar entre 0 y 3002C y pre-
ferentemente entre 26 y 2502C. El empleo de catalizadores al'
platino pemmite operer & temperaturas del orden dé 10 a 2004C,
la reaceién puede igualmente conducirse a prasién suparior,
inferior o jgual a 1la presién atomosférica.

~ Para preparer elastdmerc)s eldsticos de férmula
(I) en 12 cual R" es un radical aﬁleno que comprende uno o
varios grupos funcionales tales como los especificados ante-
riormente es preferible utilizar compuestos de férmula (XIV)
en los cuales los grupos funcionales portados por los radi-
czles arileno R" gon :}.nerﬁs regpecto del ﬁMdmgenosilomo
en las condicionesg de la reacoién. Para obtener compuestos
de férmnla (I) en la cual R" répresenta un radical arileno
sustituido por un grupo funcional susceptible de reaceionarr
con el dihidrogsnosiloxano (por ejemplo un grupo amino), se
utiliza un compuesto de férmula (XIV) en 18 cual el o los
grupos funcionales portados por los grupos arilencs R" son
bloqueddos en forma de grupos inertes, y después liveredos
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por tratamiento del polimero ohtenido tresm lso hidroxililacién

(por ejemplo por hidrogenncién de ¥mupos nitro en &mino de

forma conocida).

B ~ Monémerog gji;;zados en 18 resacidn de poliadicién.

1. = Los mondmeroa dialcenilsilanos de férmula
(XIV) son compuestos preparados por reaccién.

a) de un compuesto organosilicico de férmula:

(R,);

R-AeSi =Ry wXaluy (w1)

s0lo 0 asociado a un compuesto de Pémula:

(1|2'1)2
R' = A - Si. - R‘2~X‘ -1 Y (XVII)
con
b) un compuesto de féxmula genersl

en las cusles:
«R,R , R, X, T, R, Ry, R'z,x',y)\'
yA' poseen la aignificacién dada anteriormente

« Yo ¥ representan las funcioness

-CO00Rg (a)
~00C1 (v)
NH ' : (c)

|
B

et o — ———




10

15

20

25

30

- 34 -

) (a)

~SH (e)

NGO (£) f
0 9

e B L : (g) I

donde R4 tiene el aignificado ya dado y Rg representa un dto-

mo de hidrégeno o un radical alquileno que comprende de 1
a 4 étoxﬁoé de carbono: metilo; etilo; propile; butilo. Cuando |
Y o Y' representen las funciones (a) a (f), ry » represer_man%
G y G' definidos anteriormente por 1a férmula (I); cuasndo ¥ |
e Y' representan 18 funcién (g) r y r' representen Gy y G'i. .

o B representa el grupo divalente -ﬁ,‘_ ; ¥ los
. 0 )
redicales RW; RM y R tales como se definen pare las fér-

nulas (VII) a (IX),
o T, y T'y idénticos o diferentes representan

un Atomo de cloTo o una de las funciones definides pare Ye Y'j
raprésenmdo = -ﬁ- cuando T, ¥y T'; un ftomo de cloro y R!'.'. :
y R'"™ ocuando T, 0 y I', representan uno o dos funciones an~ |
hidrido. Por consiguiente, los:compuesto difuncionales (KVIII)%

pueden representarse mAs precisamente por las fémulas: '

Cco Co co
/ \0 . o/ \R"": \o;

L ] [ ] i
G001y 5 T4-RU-Tt4 ; T1"Rm\co/ * Neo oo’
i

i

Ia preparacién de los monémeros dialcenieilanos,

que no omsﬁtxye uno de los objetos de 18 presente invencibn,;
por reaceién de los compuestos de £émmulas (XVI) y (XVII) con :
los compuestos difuncionales (XVIII) puede realizarse utili- ‘
zando los principios generales de 1la quimica bien conocidos .

H

por el experto en la técnica en cuanto & la reaccibén de los
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dcidos o de sus derivados (cloruros, anh{dridos, ésteres) con
las funciones alcohol, tiol, amina igocianatoj o do las fun-
olonen lgocianatos con las funciones alcohol, amina o tiol.

Pyeparacidén de los compuestosg XVI y XVIT,
Los compuestos monoalcenilsilanos fmcionales

de férmalas (XVI) y (XVII) utilizados pare preparer los monbe

meros dialcenilsilenoas se obtienen gegin un procedimiento

que utiliza 1a reaccién de un compuesto de fémula generel:

(?1)2

R-5i=-R =01 (xTX)

en la cusl R, R1, R, poseen los significados ya dados con un

compuesto de férmulas
z-x-T-¥, (xx)

ch la cual:

Xy r poseen los sgignificados ya mencionados y
) representa un &tomo de hidrégeno; un metal alcalino tal
vomo Na, X o Ii; un grupo amonio custemario de férmula

(RS)3 ~NH. donde Rg posee la significacién ya
dada pare la funcién (o).

¥, posee los significados dados para Ye Y' en
las férmulas (XIVI) y (XVII) y puede ser ademls un grupo fua-

cional precursor de ¥ e I' t8l como los grupos:

N0, 3 Rs_l(';_o., 3 ~ORg 3 "S"R6'?"S' j ~CONH, ; ~CN ; -CHO don~ .

0 0
de Rg posee la significacién ya formulada,
Cuando X represente un &tomo de oxfgeno, un &to-
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mo de &zufre o un agrupamiento carboxilico o tiocarboxflico,
Z es preferentemente un &tomo de sodio, o de potasio o de li-§
tio, 0 incluso un agrupamiento amonio [(RG)BNH} . Por Oﬂimo--;g
didad,‘las _eales alcelinas y las saies de. aminas térciarias de
loé 4cidog o de ios fenoles han sido representddas por une i
férmula que utilize enlaces covalente. Innecesério eg decir f
que estos compuestos pueden utilizarse bajo forma iénick.
Innecesario es decir que el grupo Y, ds'be.' '
ser inerte en le& reacecién de condensacién del compussto (XIX
non el compuesto (XX) y que se seleccionard un grupo ¥, no~
susceptible dé reaccionar ya sea con el cloro del compuesto
(XIX) o bien con el grupo Z-X del compuesto (XX). El téoni-
¢co en la materia ;aa libre de escoger convenientemente los gru

pos Y, aplicando las leyes generales de 1la quimioa. Cuando

Y1 es un precursor de las funciones Y, el compuesto de fun- !
elén Y se obtendrd por transformacidn de ¥, por medio de las {
reacciones corrientes tales como hidrogenacién, hidrélisis, ,
gaponificacibn ete.

A t{tulo indicativo cuando 2 - X - representa
un agrupamiento .que con‘cigne un 4tomo de metal alealino o un
agrupamiento emonio cuatemanario, Y, pueds ser uno de los
agrupamientos funcionales siguientes:

=0, ..zlm , ~CONH, , -ON ,

Ry

\ e rrmre e e o = e+ 3 S

Cuando 2 - X = representa un agrupamiento amino,;
1
el agrupamiento Y1 puede ser:

i_
..N02 3 -.O-ﬁ-Rs ; =C00Rg 3 ~OH ; ~ORg -.S-..‘(,J..R's j -SH ; -SRg : i
0 : 0 '
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Los compuestos organosilfcicos (XIX) pueden ob~

tenerse segin los métodos generales de obtencién de derivados

orgenoailicicos con agrupamientos cloroalquilos, Se preparan ha
. i
bituelmente a tal efecto cloroalquilelorosilanos que se tréns-

formoan por sintesis magnésica en los compuestos organoslli-
cicoa etilénioos correspondientes. Estos métodos se descri-
ben por ejemplo sn el tratado de Eaborn: Organosilicons com-

_pounds p. 379-381 (1960).

4 ${tulo puremente ilustrativo pueden citarse

entre los compuéstos organosilfcicos (XIX) los compuestos si-

guientes:
w vinildimetilelorometilsilano

~ alildimetilelorometilailano

~ vinildifenilelorometil ailano

- 8lildifenilelorometilsilano

- vinildimetileclorpetilsilano

- vinildimetilcloropxopilailano

- tateno~1 1l dimetileclorometilsilano

- trdeloro~-1,2,2 vinil dimetilclorometilsilano

- vinilmetilfenilclorometilsilano

-Y =cianopropil, vinilmetilclorometilsilano

- tetremetil-1, 1,3,3,vinil~3, clorometil-1 dlsi-

loxano

— ——an —

Los compuestos de fémmula (XX) pueden ser compues- |

tos aminados tales como: _
p-etoxicarbonilfenil metilemina, p-nitrofenilmetilamina, N-
mef:l.l, amino-4 nitro-4'difenilmetano; o incluso sales alca-
linas, o sales de aminas terciarias de 4dcidos earboxilicos,
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i
tales como: &cido p—meto:clhanidico, el monoéster etflico del
doido tereftdlico, ol monodster met{lico del Acido dicarbo-

xl=4,4*difenilmetanc, 4cido p- 0 m-nitrobenzbdico, Acido dini- .

tro-3,4 benzblco, Aecido p-nitrotiobvenzdico. i

Estos compuestos (XX) pueden igualmente ser &l-
coholatos o 'b'iqlatos aléalinos tales comb‘il.as salés de los
compuestos siguientes: p-hidroxibenzoato de metiloj p-hidro-
xinitrobenceno; hidroxi-4, nitro-4'difenilmetano, h:ldroﬁ.—4,

atoxi-4'difeniléter, mercapto~-4 benzoato de etilo, mereapto-4

nitrobenceno, mercapto-4 etoxibenceno; el éster etilico del
doido tioglicblico, el &ster met{lico dsl &cido hidroxi-4 ﬁz-—
tanéico. .

Las reacciones de condensacién del compussto or-

ganoeilicico (XIX) y del compuesto (XX) se efectian segin

" los procedimiento genersles descritos en ia literature y s

refieren a laas reéociones de sustiiudén nucleofilica que uti-
1izan un compueéto organoeilfoico de agrupamiento clorcalquilo
(Bavom : organosilicons compounds pe. 393; 15 4125 413
(1960) y petente emericanas?2 783 262; 2:783 263; 2 833 802).
Conmio ejemplos de compuestos (XVI) § (IVII) que
sirven pare la preparecién de los dialfenilsilanos de férmu-
la (XIV) pueden citarse: - _ |
- amino-1, (vinildimetilsililmetoxi)~4 benceno

- hidroxi-1, (vinildimetilsililmetoxi)-4 bemeent!
- meroipto~1 (vinildimetilsililmetoxi)-4 bence- i . -

no

- carboxi-1 _(vinildimetilsililmefo:d)—:; benceng - -
- cloruro del dcido (vinildimetilaililmétoxi)ed.|

‘benzéico - —...~-'. ;
- metoxicarbonil-1 (vinildimetilsililmetoxi)-4 & -

|
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- omino=-1 (vinildimetilsililmetoxicarbonil)-4 ben-

- amino=1 (vinildimetilsililmetiltio)=4 benceno

- etoxicarbonil~1 (vinildimetileililmetiltio, tio-

-39 -

benceno
- ispoienato-1 (vinildimetilsililmetpxi)-4 benceno |
- amino~1 (vinildimetilailil-2, etoxﬁi)-zl tenasno

~ hidroxi=~1 (vinildimetilsilil=2 etoxi)=4 benceno
- amino=1 (vinildimetilsilil-3 propoxi}-4 benceno
- mercapto=1 (vinildimetileilil-3 propoxi)~4 ben~ !

ceno

ceno
- carboxi=1 (vinildimetileililmetoxicarbonil)=4 i

benceno

- atoxicarbonil=1 (vinildimetilsililmetiltio)-4

Yenceno
- etoxicarbonil-1 (vinildimetilsililmetil+tiocarbo-

nil)=4 beneceno

carbonil)-4 benceno
- vinildimetilsililméto:d.-:t, amono-4' difenilmeta- |
no
~ vinildimetilseililmetoxi~4, clorocarbonil-4' difé:
nilmetano ;
- vinildimetilsililmetoxi=4, amino-4' difeniléter :
- vinildimetilsililmetoxi-4, me toxicarbonil-4' di-
feniléter
- vinildimetileililmetoxi~4, amino-4!' difenilsulfo-
na
~ vinildimetilsililmetoxi-4, amino-4' difenilo
- vinildimetilsililmetoxi-4, hidroxi-4' bifenilo !
- vinildimetilsililmetoxi-4, clorocarbonil-4' bife~’
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- nilo
- amino-1 (8111dimotilsl 1ilmc toxl)=4 benceno
- amino-1 ((buteno-1 ilo}, dimetilsililmetoxi)-4

metoxi))=4 benceno ‘

. emino~3, (vinildimetilsililmetoxi)=5 piridina

- 40 -

bencenco

amino-1 ({tricloro-1,2,2 vinilo) dimetilsilil-

amino-1 (vinildifenilsililmetoxi)~4 benoeno
amino~1 (vinil bis (dicloro=-3,4 fenil) sililme-
toxi)<4 benceno '
amino~1 (metilfenilvinilsililmetoxi)-4 bencen;
amino-1 (metil,y -cianopi‘opilvinilsililm%o:;i)-4;
beaceno: '

N-p.-aminofenil, Nevinildimetileililmetil, meti-
lamine _
Nep-atoxicarbonilfenil, N-vinildimetilsililﬁzetil;
netilemina 7

Sstes etflico del foido (vinildimetilsililmeto-
xi)~4 batenéico _
vinildimetileililmefoxi-4 bu.tilaaﬁina

etoxicarbonil-3 (vinildimetilsililmetox:)=5 plw
ridina ‘ T
amino-1 ((dimetilvinilailoxi) dimetilsililmetoxi)

-4 benceno

sminometil-1,vinildimetilsililmetoxi-4 benceno |
hidroximetil~1, vinildimetilsililmetoxi-4 bea- |
cano :
&ster etflico del &cido vinildimetilsililmetll)~ |
2 tioglicblico :

amino-1, (metil, -trifluoropropilvinilsilile
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metoxi)-4 benceno

- anhfdrido del &eido (vinildimetilsililmeto-

xi)-4 £tilico

Sntre 10s compuestos difuncionales .de férmmla

(XVIII) que pueden utilizarse pare la preparacién de los moné-!

meros dialfenilsilanos pueden citarse:

- fosgeno

~ didcldos dicarboxflicos (o sus ésteres, sus

anhfdridos o sus eloruros) tales como

4cido oxélico
4cido sueeinico
écido glutbrico
_ 4eido adipico
‘deido dodecanedibico
dcido ciclohexgnodicarboxilico-1,4
écido o-ftdlico
dcido tersftélico
&cido naftalenodicarboxilico~1,5
dcido difenildicarboxflico-4,4!

dxido de fenil bis (hidroxicarbonil-4 fenil)

fosfina

-~ diamines tales como:
hexametilenodiamina
etilenodiamina
bis (amino~4 ciclohexil) metano
diamino-1,4 ciclohexano
bis (amino-4 fenil)-2,2 propano
oxido de amino-4,4'fenilo
mrfenilenodiaminé
p~fenilenodiamina
bis (emino-4 fenil)metano
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sulfuro de diamino~4,4' fenilo

b6xido de bis (amino-i fgnii) fenilfosfina

-~ dlisocianatos tales conos

diisocianato-1,2 propano

diisocianato-1,2 butano

diisocianato-1,3 butano

diisoci&naﬁo-1,6 hexano

diisocianato—i,3 benceno

diisocianato~1,4 benceno

diisoclanato-2,4 tolueno

'diisocianato-z,G tolueno

diisocianato~-2,4 xileno
diisocianato-2,6 xileno
diisocianato-3,3' bifenilo

dlisocianato~4,4!
diisocianato-3, 3!

bifenilo
difenilme tanc

diigocianato-4,4'difenilmetanc

dilsocianato-4,4?
diisocianato~-4,4*
diisocianato~4,4’
dlisocianato-3, 3"
diisocianato~4, 4!
diisocianato-3, 3"
diisocianato-4,4!
diiéocianatof3,3'
diiaociahato-4,4'
diisocianato-3, 3'
diisocianato-4, 4"

dimetil-3, 3' difenilo

dimetil-3, 3 difenilmetano

difeniletanoc
difenileter
difenileter
difenilsulfona
difenilsulfona
bengofenona
benzofenona

di ¢1clohe xilme tano
qiciolohexiletano

diisocianato~1,5 naftaleno

diiaooianato-4,4‘

dleloro~3, 3¢ difenilo
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diisoclanato-4,4' dlm:atoxi-3,3' difenilo
dioles y difenoles toles comos

etilenoglicol

.dietilenoslicol

trietilenoglicol
tetreetilenoglicol

prdpanediol-‘l,?»

propanediol-t,2

butanediol-1,4

butanediol-1, 3

pentanediol-1,5

pentanediol-1,4

pentaneidiolﬂ +3

hexanediol-1,6

heptanedlol-1,7

tereftalato de bis (B-hidroxisetilo)
hidroguinona

dihidroxi-4,4' bifenilo

bis (hidroxi-4 fenil) metano

bvis (hidroxi-4 fenil)-2,2 propano
oxido de dihidroxi-4,4' fenilo

bis (hidroxi-4 fenil) sulfona
oxido de bis (hidroxi-4 fenil) fenilfosfina
ditioles como:

etano dtiol-1,2

propano ditiol-1,3

dimercapto-1,4 benceno

aminoacidos, aminoalcoholes, aminofenoles,
dcidos-alcoholes tales como:

dcido amino-6 caproico
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dcido hidroxi-G cuproioco

etahola.mina

amino-6 hexanol

p~hidroxianilins

- fcido tri- o tetracarboxilicos (o sus_anI;i~

dridos o clorures) como: -

feido trimélico 7

tris (hidroxicarbonil-3,4,4') difenilo

6xido de hidroxicarbonil-4 fenilo y de dib.i-f

' droxicarbonil-3,4' fenilo

trihidroxie4,3,4' difenilsulfona

cido piromélico |

fcido difeniltetracarboxflico-3,4,3',4'.
Como ejfemplos especificos de monémeros dislcenil-
silanos de férmula (XIV) que puede utilizarse pare la prepa-
racibén de los elastérﬁems termoplésticos siliceos, pu'_eden

mencionarse los compuestos de férmulas:
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(l‘,’H3 (|3‘H3
CH2=CH-.‘?:1-CHZ..O-@-CHTO-E-O-CHQ-@-O..CHQ_ISL.GH#}:HZ (1)
: CH 3 GH3
?H3 ?1{3
CH2=GH-IE‘;i-GHZ-O-@-OHa-NH-ﬁ-—NH—GHz @-O-CHZ-ISi-GH.—.GHZ (2)
CHy | CHy
cH3 ?H3
03-31-032..0_@ -NH..G _c_NH....o..cHZ-si-cI{qoua (3)
I
4 o CH,
i
GH2=CH-Si-0H2-O-®-0-NH ..CHZ..©..1\*H..c.</:>-o-cﬁz-31-ca=cH2 (4)
| I
CH, 0 CHy
I(7113 GH3
CHpy=CHw51~CHy=0 ..NH..c..NH..@.CH @JH-O-NH«-@-O-CI'I2-Si~(}HwH2
-
CH (5)

3 . CHy
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?HB’ N ’ : | |
cazcn.si-cﬂz.o;<:::>.c-o-cﬁz.cnz-o;c-<:::>.,-o.CHg-cuz_o-T- V0Cym
| I l I .
.
_51_cH-cﬁz ‘ (6)
|
CH3 N . - -
CH, - cH,
[ |
ﬁuz-"n-31-c52-o_c -NH—O-<:::>- -C-O-CH?-Si-GH‘CHz 1)
|
OHy CH3
THB | | CH3
caz-cq~31_cn2.o ~C—0~CH,CH, -o-c-<C::>.-o-cH2-81-cH—cH2 (8)
| - *
CHy 0 . GH3
| 3 GO @
oo 0mym0-0-( N -(omy) o] -oon e cneciy ()
2T 0”28 n ST
G, 0 o
0
c [ 3 :
N . .
CH2=CH_31-GH2~O wNHeCw N - 0~CH,~51-CH=CH, (10)
d |
¢ )
CH, | oH,q

0
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CH
i
GH2..CH-S:L-CH2~O—-®-NH-G- - \N.. \ -O-CH2~Si~CH=GH2 (11)
~ GO i
CH,
o
cHy Icn3
um..ca..si..cnz.o_@-m_c.H N ._©_ 0-CH,~51~CH=CH, (129
|
CH, | CH, |
o
CH 0 0 '
| 3 c I N
AN — O o
CHy=CH~81-CHy0 —@-N\ ) OO /N..@_. 0~GH - 531.~CH=Cl,
| ¢ - ~¢ |
CH I -
3 0 . 0 CHy
(13)
« GH3
033
GHZ=CH~S:L-CHQ-0—© U' ’—Oi c P -@-O-CHZ-Si-CﬂauHQ
1
cx, o GHB (14)
CH | 4:
;3 . | .
CH=CH-51-Cll3 0- ..NH-tII'f-N'H.@-S-ﬁ-lﬂﬁ-@-O-OHa-?i—CHaCHz (15)
- 0 0 CH

cH 3 3
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i
05107, - .Na-c-’__K /VO-O..CHQ_&-MZ (16
1
CH I
3 9
CH, | -
Cﬁz—»CH-Sl—CHEO—@uc-NH G-NH-®~GH2©-NH-C-< >-NH-G-©
%3
i
551-CH=CH, (17)
l
O, CH,
! 0 I
CHZaCH-Si-GHZO-O-C-NH-@—O _©-c-o—©.mz-c- @0-052_51..01{=0112
| @
CHy 3
- (18)
| j : oo
CszCH-Si-CHZ—O--@—C-NH ~0-C -NH—C—@-«O-CH2-51-.CH=GH2 (19)
F “ '
| . 0 |
CH, cH,
c|:H3 GI3‘3
CHy=C0HuwS51 ~CH,=0 ©.c~m_©_m-c-©-o-m{ ..si_crr_cz{a (20)
|
CH

3
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2. loaCl,w —dih:drogenopolisiloxiio de Péimulns
(XV) que sirven de comonémeros pars la prepardcién de los

elastémeros termoplésticos son producfos conocidos obtenidos

segin los procedimiento habituales de la quimica de las silicg

nas. Puede procederse por ejemplo a la hidrélisis del monoi'ialg

genodiorganogilanc como el monoclorodimetilsilanc; & la cohi=
drélisis de un monohalogenodiorganosilano, de un dihalogeno-
dlorganosilano y/o de un poliorganosilémno cfclico como el
octametileciclotetrasiloxano; puede hacerse reaoclonar igual-
mente un monohalogenodiorganosilano con ua &, W~dihidroxipo=
lisiloxeno de pegos moleculares variados o ung , W-dialcoxi-
polisiloxano; pnede hacerse reaccionar igualments un dihidro-
genodlorganosiloxano con ung, w~dihidroxipolisiloxrno o un
o s W-dihalogenodiorganosiloxano con un hidruro metélico como
aluminohidruro de litio. '

Pueden inclugo obtenerse por polimerdzacién catib-

nica de un optaorganociclotetresiloxeno como el octametilci~
clotetresiloxano, con ungl,w=dihidrogenomonosiloxano como -
8l X, ,\W=dihldrogenotetrametilsiloxano,

El peso molecular del (X , yw =dlhidrogenosiloxano de
térmula (XV) estd determinado por el valor de n que puede vae
riar entre O y 2000, En genersl, se recurre a compuestos en
los cuales n estd comprendido entre 3 y 500 y con prefemnci'a
entre 10 y 200 y méis particulamente entre 10 y 80,

Eld y- W=dihidrogenopolisiloxeno puede ser un
homopolisiloxano o un copolimero derivado de dos o més de
dos dihalogenodiorganosiloxeno. En el caso de los copolimeros
puede tratarse tanto de compuestos en los cuales los diferven—

tes motivos se dispongan al hazar como de copolimeros de blo-

que Se
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Como sjemplos especificos de compuestos de férmulas |

- (XV) pueden nombrarse:
dihidrogeno totrame t11Aaiqiloxano
dihidrogenodie tildimetilaisiloxano

5 ' dihidroggnodifenildimeﬁilsiloxano
| 0 los compusstos de férmalas - ;
H(CH3?2 - 510 | CHBC{).HsSiO'] 51(CH3), B
o H(CH3)2 - 810 | (CgHs), -sw+ S1(CH,), B
.H(GH3)2 - 510| (CH3), -31ot5 81 (CH3), H
H(CH,), - Sio P -sm]l;o Si(GH_,,)_; H
15
B (CH,), - 810 [(033)2 - 810 boo S1(CH,), H
H(CH,) (06H5)SiO[—(GH3) (Cgig) 810 hoo :
20 |
_ . S1(CHy) (CgHs) H |
H(CH;) (CqH,F3) Sio f (CH;) (CH,F;) s::oto
S1(CH;) (CJH;F,) H {
25 RN . /

H(CH.), 510 —-(CAH,C1) (CH.)S5104- 8i(CH,), § |
(G3), 520 - (0g,0) ( 3)1t0 1(cH3),

H(CH,4),-510 {(GZH‘,'CN) (GH3)S:LotOSi(CH3)2 B
30
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Pare la preparacién de los eclustédmuros bermow
plésticos segdn la invencién pueden utilizarse, como se ha
mencionado anteriormente, uno o verios monémeros dialcenilsi-
lanos (XIV) con uno o variose|, W-dihidrogenopolisiloxanos
(XV). Bn este dltimo caso se puede hacer reaccionar 2 o més
de dos monémeros (XIV) 6 (XV). Se obtienen en este caso elasw
témeros termoplédsticos copolimeros. Sin salir del marco de
la presente invencién, pueden iguslmente obtenerse copolime-
ros de blogues haciendo reaccionar un elastémero termoplés-
tico que comprend-a' una, plurelidad de motivos recurrentes de
férmula (I) y que ténga en cada extremo de la cadena un moti-
vo monoalcenilailano ¢ un motivo hidrogenosiloxano con un
elagtémero termopléstico que comprende une plurelided de mo-
tivos recurrentes de £éxmula (I) diferentes de los del prd-
mer elastémero y terminado segin el caso por un motivo hidro=-
gencsiloxano o monoalcenilsilano.

Log elastémeros termoplésticos segdn la inven-
cién pueden encontrar un empleo en todos los campos donde ge
utilizen los elastémeros de siliconas de los cuales conser—
van las propiedades pero igualmente en otros campos que son
los de los polimeros termopldsticos en razén de su facilidad
de utilizacibén. Pueden transformarse en objetos moldeados
diversos por extrusién o inyeccién en estado fundido o por
embutidc;. Se prestan particularmente & la obtencidn de peli-;
culas o de fibres. Pueden igualmente transformarse en obje-
tos acabado & partir de sus soluciones en los disolventes
orginicos.

Con anterioridad a su utilizacién los elastb-
meros templésticos segin 1la inveancién pueden mezclarse con

los aditivos usuales: pigmentos, curgas tales como las diverw
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gas clases de silice, el 6xido de titanio, los negros de car-
bén, plastificantes o agentes estakilizantes res;:)ecto del ca~
lor y de la luz.

Los ejemplos siguientes ilustran la invencién

'y meétmn como puede ponerse en practica,

Ejempig 1 . ‘
12) Preparacién de elastémeros teymopldstico

En un reactor cilfndrico de vidrio de un
1litro, equipado con un sistema de agitacién,. un dispositivo de
caldeo, un termémetro y un refrigerante ascendientie, se carg'aﬁ

‘ 419 g cie tolueno |

108, 14 :g de un o 4 wW=dihidrogenopolidimetilei-~
loxand de masa molecular media en nfimero 2150,
de visqosidad medida a 25¢C iguai a 26,5 est,
que con;pmnde 0,093 4tomo de hid'régem; por 100
g de pcg;l.isilomno (n=28 en la fémula I).

31,7 gide N, N' bis(p(vinildimetilsililmetoxi)-
benzoil)diamino-4,4' difenilmetano de férmulas

i %
m2=cﬂ-f1~cﬂz-o-©icom-©~caz-.a\rHco..@_o..orzz
. cH |
-3
&
S1i —CH=0H2
|
%3

Se agite; el contenido del reactor, bajo atmés-
fera de nitrdgeno y déspués gse caldea a reflujo hastae la ob-

fenoién de una solucibn homogénes, Se agrega entonces 3,3

om3 de une solucidn que contiens &cido cloropletinico (H,PtCLg)
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observa inmediatamente un 'aumento en la viseos:!;dad de la masa
reaccional, Se mantiene en estas sondiciones durente 4 horas
y despuds se enfrfa la solucibn toluénica a 209C,

. Ia viscosidad de la solucién llevaré a 20% en
peso de extracto seco por adieibén de tolueno es, a 2520, de
30 poises,

Se prepara una pelfocula depositando con ayuda
de un{a coiadora 'u.na capa uniforme de 0,5 mm de la solucién
al 25% de extracto seco sobre una placa de vidrio, y después
se evapora el disolvente por caldeo a 802C durente una hora.
Se obtiene una pelfcula trensparente eldatica de 70 u de es-—_’

pesor, cuyas propledades mecénicas son las siguq.enfes:

carga & 128 roture deteminada segin la norwa

N.P. 46002:88Kg/cm® . :

alargamiento a 18 roture determinada segl_ip la !

normd N.F, T 46007 : 660%. ’

~ Se disuelve una muestra de la pelicula obteni- |

da anteriormente en cloroformo & rezén de 0,5 g/100 en3, Ia i
viscosidad inherente de esta ;solucidh medida a 250C es de 65
om;/g.

El examen en esgpectrometrdsd infrerroja del
producto obtenido permite comprobar la ausencia de benda a
10,5 m correspondiente al grupo %8i-CH=CH, y la presencia
de lag bandas siguientes:

3,05 ;. correspondiente al grupo -NH-

6,10 p correspondiente al grupo -C-

I
0

6,64 ;o correspondiente a la cadena ~C-NH

Por otre parte el hidrégeno activo no ha podi~’
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do dos_ificarse por gasometria tras el trataaiento del produce:
{0 por potasa,

El polimero obtenido anteriormente presenta un
punto de reblandecimiento de 1602C y un peso molecular medio
en peso IW medido por difusién de ia luz sobre una solucibn
en acetato etilico de 170,000; corresponde a la estructura

(caty),
I .
CHZ—CHZ-Si—CI'Iz-O-@-CONI-I@.CHZ-@—NH-CO—@-O-
o (?33)2' (CH3), (CHydpf -
i
_CH2-Si-CH2-CH2-Si (O?i-—)-O-Si
(C!H_,’)2

29) Preparecién del N, N'-big(p=(v metilai
1lilmetoxi)benzoil) diamino=—i, 4 difenilmetano

En un matrez de 500 cm3 squipado con un sig-

tema de agitacién un refrigerante ascendente, una ampolla de
colada y un termbémetro, se carga: '

65,5 g de diamino-4,4'difenilmetano

350 am> de oloroformo |

74 g de trietilamine

Se enfria el contenido del matrez & 02C con agi-
tacibn, y después se agrega lentamente en una hora treinta
minutos 168 g-de oloruro de pe(vinildimetilsililmetoxi)-ben-
zollo, manteniendo la temperétura & 04C.

Se agrege 519. mase reaccional a 400 o> de agua
destilada. Se separa éj.a capa orgfnica la cual se lava con
3 veces 200 cm de agua, y después se seca en Na2804 anhldro

J se evapore a peso cqnsta.nte.
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Se obtiene de esta forma 219 & de un pmdﬁcto bruto
gque se trata oon negro de carbén v recrisializa en 500 cm3
de etanol anhidro, Se obtiene asi 171 g de N, N'-bis(p~(vi~
nildimetilsililmetoxi) benzoil)diamino-4,4' difenilmetanc, con
punto de fusién a 15490. -

Ta composiddn centesimal corresponde & la del com-

puegto de férmula:

o .
cazﬂn-?;wnzou@co.m@.cnz_@.m{co-®_o-cnz..
CH " '
.3 , .
&
|
CHgy
30)_P cibn del ¢ e p~(vinildime 113w
me toxd zbeng_qilg

En un matrez se introduce 760 g de p-hidr'ozibeﬁ-
zoato de metilo, 850 om3 de Nemetilpirrolidona y se cuela
entre 82 y 1002 en 2 h 20 mn une sollicién metflica de metila—~
%o sbdico prepareda a partir de 960 g de metanol y de 115 &
de sodio. Se elimina despuds por destilacién el metanol y se
cuela entre 108 y 1282 en 1 h 5 mn 672 g de vinildimetilelo=- '
rometilsilano. ‘

Tres la destilacién de 1a N-metilpirrolidona, se re-
cupemel regiduo de destilacién con 2 1 de ciclohexano, ge
lava con ague y ¢ vectifica el p~(dimetilvinilsililmetoxd)
benzoato de metilo. Se obitiene asi 1136 g de una freccién

Ebo’1 ¢ 110-1132 ouyo punto de fusién es de 25,59,
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Por tratamiento del p={dime tilvinilsililmotoxi) vor~
zoato de metilo con ayuda de una goluelén de sowss contentiva
de 100 g de sosa, 250 g de agua y 1000 cm3 de metanol, se preo-
para la sal sédica del dcido p-(dimetilvinilsililmetoxi)ben-

Tres acidificacibn de una solucién que contiene la
sal sédica del dcido p-(dimetilvirilsililmetoxi)benzéico, se
aisla tres filtrecién un producto blanco que funde a 1182 y
que corresponde el &cido p-(dimetilvinilsililmetoxi)benzéico.

Se introduce en un matraz 354 g del 4cido previamen-
te preparado ¥ se cuela en 40 mn entre 28 y 292 357 g de clo~ |
ruro de tionilo. Lo masa reaccional és a continuacién caldea—g

da y mantenida {1 hora a 1022, Por redtificacibén se obtiene

una fraccibn Ebg 4 126-127% de 344 g que corresponde al cloru-
ro de p-(dimetilvinilsililmetoxi)benzoilo. i

, I
Ejemplo 2: . ;

Se prepara un elastémero termopléstico de igmal es-
tructure que en el ejemplo 1 operando de la misma foxma pero

reemplazando el tolueno por 476 cmd de acetato de batilo. la

duracidn total de la reaccibén es de 5 h,

Ia solucién obtenida, diluida al 20% en peso de mate-
ria g6lida por adieién de acetato de butilo, posee una visco--
sidad a 259C de 2 poises.

La viscogidad inherente de una muestre del producto

de la reaccién medida sobre una solucién cloroférmica a 0,5
2/100 om3, a 2500, es de 53 cmS/&-

" Bl polimero asi obtenido posee un punto de reblan-
decimiento de 1609C, Ia carga & la rotura y el alargamiento
medidos como en sl ejemplo 1 son respectivemente de 68 Kg/cm2
y de 600%,
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El andliels centosimal y ol eapsctro infrerrojo
correaponde al producto del ejemplo 1. '
Ejemplo 3;
12) Preparecién del elfstomero termopléstico de
Lmj;ivo recurrente

(?Hs)z ' ’ (ch3)2

CH~CH,~51~CH,~0 .co.©.c_o.nn ~0~CHy=31 -0,y

(6H3)o(0y)o(CE3),
~CH,-51-f0-51)-0-51
14
En un reactor equipado como 'en ‘el ejemplo 1
se carga: o
- 4,088 g de N, N'-bis(p-(vinildimetilsililmetoxi)
fenil) tereftalamida
- 8_,36 g de un G\, W-dikidrogenopolidimetil siloxano
de mass molecular medis en nimero igual a2 1114,
que comprende 0,181 &tomode hidrogeno activo por
100 g de polimero y que posee una viscosidad a
259C de 9,3 cst. Comprende aproximadamente 15
motivos dimetilsiloxano.
- 43,cm3 de tolueno.
Se caldea el contenido del reactor a reflujo y
después se agrega 0,36 em3 de una soluciédn de dcido cloryow
platinico a 8 x 10"6 at. g de Pt/cm3. La disolucidﬁ de la
tereftalamida se realiza en 7 mn. Se agrege de nuevo 0,90 _
em3 de &cido cloroplatinico y se mantiene el caldeo duran;ce
5 h 30 mn. La solucién es muy viscosa; por enfriamisnto se
obtiene un gel que se dispersa en 200 cm3 de metanol y se

agita fuertemente. Se filtre el polimero obtenido y se colo-
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ca de nuevo en suspensién en 200 cn’ d¢ metanol. 3o filtre. l
¥y después ne meca a 80°C on 2 mm do mercurio. |
Se obtiene de eata {orma un producto con un
punto de reblandecimiento a 1902C y de viscosidad inherente
medida a 259C sobr;a una solucién 2 0,5 g/100 en CHCl3 de 32 |
cad/g. . '
La composicién centesimal y el espectro infm;«-
Trojo corresponden & losm de un polimero que posee el notivo

recurrente mencionado mds arriva. Ia presencia de hidnrdgeno

activo dosificable por gasometria tres tratamiento con potasa |del

del producto obtenido no ha posido ponerse en evidencia., E1 !
g¢spectro infrarrojo del -producto no comprende l&s bandas céa-
racteristicas del grupo vinilsililo.

Se procede al moldeado de una muestre operando
de la forma sigulente:

En un molde cuadrado de 10 x 10 x 0,4 ca se
carga 10 g del polimero obtenido'anteriomeni.:e"y se dispone
el molde entre dos placas de acero inoxidable. Se coloca el
conjunto entre las plataformes de una prensa llevadas a 1942C,
¥y despuéds se aplica & una presibn ds 15 Kg.;;/t:.m2 y se méntiene
es{ durante 15 mn.

Despuds del enfriamisnto se obtiene una placa
trengparente elédstica cuyas propiedades mecédnicas gon las
siguientes:

- carga a la roture determinada segin 12 nor-
me NP, T 46002 : 141 Xg/cm?

- elargamiento a la rotura determinado segén la
normal N.F. T 46002 : 396%

~ registencia al deggaframiento segin la norme
N.F. T 46.007 : 45 Kg/on.

|
|
!
|
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28) Praparacién del n, N'abis gp-(vini;dime LL.
gililmetoxi)fenil) tereftalamide

En un matraz de tred tubos de 250 o3 brovig;

to de une agltacién mecdnics, un refrigérante asoendents, una
ampolla de colade y un termémetro, maniteniéndose el conjunto
bajo atmésfera de nitrégeno seco, s8 carga 10,35 g de amino-1
(vinildime tileililme boxi)=4 ben.ceno, 505 g de frd.etilamina ¥

50 cm3 de tetrecloxuro de carbono.

El medio reaccional, con agitaei&n, se enfria a

- =42C, Se introduce en la ampolla de ecolada una solucién dé 5,2

g€ de cloruro de tereftalilo en 17 em3 de acetona que se agre-
ga despuds regularmente en 27 mn al contenido del matresz. D~
rante la adicibn, se mantiene la temperature entre -4 y+ 220,
Se deja todavia el medio reaccional bajo fuexrte agitacidn
durante 1 horae 30. .

Se vierte & continuecién la mase reaccional en
100 cm> ge ague; se esgourre el precipitado formado, se lava
por 4 veces 40 cm3 de une mezcla agua/acetons, 8 escurre de
nuevo y después se seca & 1102C bajo presién reducida (5mm
de merourio).

Se recoge asf 12,90 g de un producto cuyo punto
de fusibén es de 3159C,

Los egpectros IR y RMN y la composiocién centesi~

| mal muestran gue se trata del N, N'—(p-(vinildimetilsilil)me-

toxifenil)tereftalamida,

3?) Preperecién del amino-](vinildimeti;sililmet01

xi)-_d‘ benceno

Se disuelve 64,4 g de p~nitrofenato sédico ea
203 g de N-metilpirrolidona y se introduce esta solucién en

un matraz, Despuds de calenteda a 902 se ouela en 13 m 53,8 g

1+
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ds dimetilvinilciorometilsilano y ne agrega 10 om3 de N;metil-i
pirrolidona., Se mantiens la mezclcs feacciohal a 100¢ aproximani
damente durante 20 h, se filtre ol cloium sbdico y so desti~ :
la la N-metilpirrolidona a presién reducida. la masa reaccio- :
nal residual se disuelve en &ter y se lava la solueién eteraa'é
con una solucidén acuosa de carbonato de sosa, Tras destilaciéng
del éter se obiiene 91 g de un producto amarillo que cristali-
za a 340, El enélisis centesimal y el anflisls infrarrojo maeg|
tren que se trate del p-(dimetilvinilasililmetoxd)nitrobencenc.

Se prepare otra cantidad de egte dltimo combuesto
segin la misma forma de operacién. Se realiza a continuacién
1a reduccién del derivedo nitredo.

Se introduce en un matrez 775 g de cloruro estanno

g0, 700 g ‘de Scido clorhidrico (d = 1,19), ¥y despuds se cue-
la entre 30 y 452 en 50 mn una solucién ds p--(vinildimétil’si—
lilmetoxd)nitrobenceno que contiene 118,5 g d¢ derivedo ni-
tredo y 150 en> de etanol.

Se mentiene la masa reaceional durants 2 h & 459.§
Tras el enfriamiento se filtra el tetracloruro de estafio, se
lavae con agua, & neutreliza con ayuda de una golucién de sose
concentrada y se filtre el preciplitado fomado. Egte precipi-
tado formado. Egte precipitado se disuelve en un exceso de so-
88,

Tras extraccibén con éter y eliminacidn dé éste
por evaporecién se obtiens después de efectuads la rectificte
ci6n wna freccién Bby g1115-1172 do 79,8 g de p-(vinildimetil-
gililmetoxi)aminobenceno.

Se prepare un polimero elastdmero termopléstico derL
vedo del N, N'-bis(p-vﬂ.nild:.me‘cilsllilmeto:d.)-4 fenil) terefttm-
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mida de la forma siguiente: .
En un reactor equipad> como en el ‘'ejemplo 1 se
carga: : - A l
' - 3,17 g do N, Nt-bis(p~(vinildimetilsililme o~
xl)-4 fenil) tereftalemida . o
- 10,804 g del &, -dihidrogenopolidime t11siloxam
utilizado en el ejemplo 1
- 42 g de ciclohexano
- 0,3 an3 de une solucién toludnica de H,P1Clg |

gque ocontiene 3,3 x 10"'6 at. g de Pt/om3f i
y se caldea con etullicidén la suspensibn obtenida, Tres una

hore se obsexwva un aumento en 12 viscosidad de la masa rescclo

nel; se prosigue el oaldeo durante 7 h 30 mn; la masa reaccio=-

Se enfria & 200 y ge obsexva 12 precipitecién de un polimero
hinchado de disolvente, Se lleva a 802C la mase enfriade pa-
re provocar la disolucién del polimero y degpuds se prepare

una pelfcula como en el ejemplo 1 colando la solucién sobre
une plaoa caldeadsa 8 80¢eC, _ 'f
Se obt’:i.ene de esta forma una pelficula cuys vige
cosidad inherente a 25¢C éobre una solucibén cloroférmioa &
0,5 g/100 cm3 es de 36 am/g,
Su ocomposicién centesimal y su egpeotro infrarro-
jo corresponden a los de un polimero qué tenga 8l motivo reou-
rrente:

. ..s:t-oua-o-@.m-co-@-co-m.©.o_cﬂa.si-

(GH3)2(IGH3)2 (033)2

OHg-CHgw51~(0~81) — 0-51
28
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; piedades meednicas siguientes (medidas como en el ejemplo 1):

La pelictla obtenide anteriormente posee las pro-

- carge & 12 roture: 48 Kg/bm
- elargamiento & la roture: 275 %
Ejemplo 5: '
12) Preparacifn de un elagtomero temmopléstico de~'
ivado del N, Ntbis(p-{(vinildimetiisi G -i
carbonil)fenil)tereftalamide de férmula:
(‘I’H3)2 | (cH3),
GH2=CH-S:L-GHZ-O-<"}-@-NH-GO-©-CO—NH-@-G-O—CHz-Si_
0
CH:CHZ
En un apareto equipédo como en el ejemplo 1 se
- cargae:

- 1,5 & de tereftalamida

- 7,1 g de QL ,u) -dihidrogenopolidimetilailoxano de |
masa molecular media en nfmero igual a 2930, que comprende !
0,068 4tomo de hidrégeno activo por 100 g de polimero, de vis—
cogidad a 209C iguai a 48 cst.

Oomprende aproximadamente 30 motivos dimetilsilo-

X£n0 . §
Se lleve el contenido del matraz & 110eC y me agreL
ga 0,3 cm3 de una soluceibn de deido hexaéloroplatinico en to-
lueno, que contiens 8 x 10'6 &t. g de platino por cm3, y des-
pués se agrega una cantidad suplementaris de &cido cloropla~ i

tinico (1,9 x 10"5 at. g. de platino). Se prosigue el caldeo

durente 24 h & 1102C y después se enfrie y vierte 1a solucién
en 2 1., de metanol bajo fuerte agitacién.
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Se leva el precipitado con 100 om3 de metanol y
después me seca 24 h'a 809C bajo presién reducida (3 mm de
mercurio). |

La viscosidad inherente del polimero medida &

25¢C sobre una solucién a 0,5 g/100 en3 en cloroformo es de
30 om3/g. Su temperature de reblandecimiento es de 12096. .
20) Prepayscién del N.N'-b V o '
metoxicarbonil) feni;} tereftalamide, l

En un matraz de vidrio de 3 conductos, de 250
cm3, proviafo de un siotema de agitacién, wi refrigerante
ageendente, una.ampolla de colada y un texmis'metm, g0 CAY-
gas |

-20 g de amino=1 (vinildimetilsililmetoxicarbow
nil)-4 benceno _

~ 8,6 g do trietilamina

- 50 om3 de acetdne..

Se carge en la ampolla de colade una solucién de -
8,8 g de cloruro de tereftalilo disuelto en 100 on3 de ace-
tona que se introduce & continuacién en el medio reaccional
mantenido & 3590.

" Treg adieibn de 11 cem3 de solucién de cloruro de
tereftalilo, se forma un preocipitado blanco,

Se prosigue la colads que dure {1 h 15 ma.

Se lleva entonces la mezcla reasccional a ebulli~
cién se mantiene 1 h a eu tempersture de ehullicién, o sea
582G,

Trag el enfriamiento, se filtre el. precipitado
sobre vidrio fritedo, y después se lava este precipitado

por 5 veges 50 cm3 de agua, se esocurre y despuds so seca

4 b, a 1002C vajo una presién de 25 mm.
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Sa reooge nsl 21,2 g de producto.

,.' 8e precipita el Cilt-ado por 506 om> de agua,
lo que permite obtener todavia 3,57 g de prodqéto.

Se recristaeliza 10 g de producto procedente de
la 18 f£iltrecidén en 250 cm3_de clorobenceno que permite éb-
tener 8,9 g de cristales nacarinos identificados como la N,
N'vls pe((vinildimetileililmetoxicarbonil)fenil) tereftalan
mida y ocuyo punto de fusibn es de 260%C,

Ejemplo 6 @

12) Preparecién del eldstomero termopléstiéo

En un matrez de 250 cm> equipado con un siste-

me de agitacién, un temémetro, un refrigerante ascendente
¥y un dispositivo de céldeo, ée cargas

67,47 g e tolueno

15,06 g ‘un o ;ul-dihi drogenopolidimetilailoxano
de masa molecular'medéa en ntmero 1100 (n= 13 aproximadamen-
te en le férmula I)

7,42 g 8 N, N'bis(p-vinildimetileililmetoxi)
venzoil)dismino=4,4! benceno de £érmula '

i ATUEN AN PR
| |

GH2=GH-?i -CHZ-—O—G-NH—@-NH-C-Q "'O""GH2"'lsi'GH*cH2
CH3 By

Se caldea la auspensidén a reflujo con agitacién
y después se egrege 0,8 om> de una solucién toluénica de
Geido cloroplatinico a 3 x 10"6 at. g, de platino por em3,
I= masa reaccional se hace viscosa y homogénea, Se mentiene.
a reflujo durante 6 h. 15 mn.

Operando como en el ejemplo 1, se prepara una
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peli.cul‘a a part;'.r de la aoluciéfn wacoiémal. Se obtiene de
esta forma un elastémero blanco quw posee un punto de reblane |
decimiento de 1902C y una viscosidad:inherente meditds. a 2000,

sobre una solucidn cloroférmica a 0,5 g/100 cm> de 40 pm3/g.

La composicién centesimal y el espectro infram:j&
corresponden & los de un polimero que posea une pluzelidad de ; i
motivos recumn’aea de f6rmula:

; .
GH GH3«'

0 l
I
032.052-81-032-o©-c.m.-c.©_o-cna-si-cﬂz-_

CH
GH3
«CH -31 O-Si 0—31
13
. CHj3 °53

22) Preparacién del N, N! ~bi g(p=(vinildime i1
i ek ben no-4,4' bence

i
i

3

En un matrez de 3 conductos de 500 cm3 equipado !
con una agitacién mécdnica, un termémetro, un condensador, !
une ampolla de coladz u una llegada de 'nitr&geno, 5O Carge:

21,6 g de p-fenilenodiamina

200 em3 de Neme+tilpirroldidona

Se¢ enfrda la solucién a 5-109C y se agrega en
1 h' una solucién de 102 g de cloruro de &cido p-(vinildimew
t11sililmetoxi) benzéico en 100 cm> de Nemetilpirrodilona.

A continuacién gse lleva ¢l contenido del matraz
a 602C y se mantiene 1 h a esta temperature. Ia solucién reace
clonal caliente se agrega & 1 1 de aguas helade, oon agita-

cién. Se obtiene un precipitado beige que se separe por fil-

tracién, se lava con agua y después se disuelve en dloxane
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caliente, Se filtre esta.solucidn, y ciespués ge enfria ol
"filtredo o 2020,
Se obtiene un precipitado cristalizado blanco

que se filtre y se seca haste un peso constante, Se algle de
esta forma 83,5 g de un producto de fusibn 2552C, exento de |
impﬁrezas y cuyo espectro infraerrojo es conforme al del N,N!
~big(p-vinildimetil siiilme toxl ) benzoil) diamino~4,4' bencenos

| El amﬁliéis cenﬁesimél de los elementos C, Hy
N ha dado los resultédos siguiented:

C % = 65,13

B = 67

N % =525
Ejemplo Tt

12) Preparecién del ela
goiiv_'o recurrente.

.c.nn..@.o.c@.m.c-@_o_cn

|

CHQ-Cﬁz-Si-GHa-O

(TH3)2

En el aparato descrito en el ejemplo 6 se car-

40,11 g de dioxano
10,21 g de o\, -diliidrogenopolidime tilsiloxano
de masa molecular media en némero 2150, |

utilizado en el ejemplo 1.

' (CHB)Q(CE3)2 . - : [

~51-CH -ch-lSi—(O-lS:i)-O-Si —

sfémero termopléstico de

281
(GH3)2
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. Se forma as{ un precipitado que se filtra 'y despuds se lava
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3,15 & de N,N'-vis(p~(vinildimetilsililmetoxi)= |
" ‘benzoil)p-aminc-benzoats de p-aminofenid.

El contenido del matriz es llevado a reflujo bon |
agitacién, y después se agrega 3 em3 e 1a solucién catalf- |
tica utilizade en el ejemplo 6.

Se mantiene 5 h. 30 ign. on estas condiciones. A
partir de la solucién reaccional ‘58 praparé; una peliculé.'
Se obtiene de estas forma un elasiémero hlanco que poseé w !
puntc de rehlandecimiento de 1602C y cuya viscosidad irhe=
rente medida eomo en el ejemplo 6 es do 25 cmS/z. |

Ia oomposicién centesimél y el espectro infre=
rrojo son corformes & los dél polimero que posee el notivo re!

currente citado anteriormente.

20) Preparacién del N, N'-bis(p~(vinildimetilgj-

Bn el aparato desorito en el ejemplo 6 se car-

24 g (0,1 mol) de p-aminodbenzoato de p-aminofenilo
100 on3 de N-metilpirrodilona, |
‘ Se obtiene una suspensién que se mantiene entre
5 y 102C en tanto que se le agrega en {1 h una solucidn de
51 g (0,2 mol) de oloruro del dcidd p~-(vinildimetilsililme-
toxi) benzéico en 50 cm> de Nemetilpirrodilona. Se mentiene
la solucién reacolonsl 2 h & 202C al final de 1a colads y
después se le agrege a 800 om> de agua heiada con egltacibn,.

con agua sobre filtro. S¢ disuelve el precipitado en el dio-
xano caliente, se filtre la solucidén y se enfria el filtre- .
do a 202C. Se obiiene asl 56 g de un producto blanco crista-

lizado exsnto de impurezas de purto de fusidn 2132C y cuyo.
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espectro infrarrojo es conforme al del Ni, N"-bis(p-{rinil.éin;_e-
1::!.1sililmetoﬁ.)benzoil)p—eminobenmato de p-aminofenilo.

El andlisis oente simal da los elamentos c, H N ha .
dado los resultados sigulentes:

Ch= 6659
Hé= 6,18
Ng= 4,04

Ejeiplos 8 a 11 @ _ ,

‘ Operéando como en ell‘e;}emplo 1 se prepars uné serie
de elastémeros termoplésticos por poliadicién del N,N'-bis.
(p=(vinildimetilsililmetoxl)~benzoil)diamino=4,4' difenilme- |

- tano utilizado em el é’;]emplo' 1.con una . serie dsv, w-dihidm;

genopolidimetilailoxan,o de peso molechlar medio en ndmero

»variablez los elastdmeme obtenidos comprende una pluralidad

da motivoa mcum:ztea a.nélogos al indicado en el e;]emplo 1.

A partir de los polimeros asf obtenidos se prepara,- o

segln el procedmiento desorito en el e;jemplo 1, ‘pelfonlas -

sobre les cuales ‘80 procede a e detezminaoién de las pmpie-
dades meoé.nioas v de 1e viscosidad inherentes los rasultadoa -
han. gido congignedos en la tabla que sigue:

ErE. 1% w-aihiamgenopoliaimsmsuomno§ " Hlestomeres |
PLOS. :. ‘B :  a ‘Finh loargaiAlarge~ |
: I n  lala imlentd
: oy, irotu-~ia 18 70~
: : P
: : : ire eniture en:ﬂ
; : P Em®
8 U X 54 15 G600
9 1820 i 22,7 ie6  ies i 690
0 2420 3 168 156 i 730
TR 2800 D36 77 i46 i 720
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NOTA j

TR BINTA X .

Domordtun :uficluntomente 14 natumleza ol invem;-
to asf oomo lm maners de reunliztree en 12 prdctioca debe hae l
cerse constar que las disposicion:s anteriormente mdiee.&an !'
gon susoeptibles de modificaciones de detalle en cuanto no |
altez;en su principio fundamenta. También ze hace constar
que el invento corresponde & dos solicltudes de patentes
presentadas en Francia oon n® 74 33041 de 1 de Octubre de
1,974, ¥y con el n? 75 04192 de 11 de Fabrero de 1.975; aco-

glendose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor siendo 1o que constituye
la esencia del referido invento por lo que se solicita Pa-
tente de invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN.
TO PARA_ PREPARAR ELASTOMEROS TERMOFLASTICOS POLISILOXANIGOS;
caracterizdndose por lo sigulente:

1. Procedimiento pam preparar elagtbmerocs ter-
moplésticos polisiloxinicos, que presentan una pluralidad ,

de motivos recurxrentes de férmule genexal:

(?1)2 : (F1)2' |Q1 ‘Q3
Ry=A ~S1-RpwX-l w1 uXr <Ry 'wS1~A =Rt | 81— 0—84

| | /o

?% ] % Y
0-54
.
(1)
% I

en la cual los diferentes simbolos poseen la significacién

plguientes:

~ Ry ¥ R', 1dénticos o diferentes representan radicales orgag

cog divalentes que comprenden de 2 a 10 &tomos de carbono.
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- )\y N 1déntiooa o diferontes deslgnan unt anlage valenoial

o uno de los agmpamientoa organosilicicos siguientes:

(B, (By),
-.31( Rydo= 3 =Bi-0- 5 - Si-(cﬁg)n1-
-'(i:) am :
(Ry)p

-IS:L—Q-' | '(v) .

donde los radicales Ry 1ievados por el silfcio son idénticos |.
o diferentes y representan wi redical métilo o un redical

feniloyn1es1ao}

- By, By a °6 idénticos 6 diferentes son’ radicales al-
' quilos 1ineales o iamificados, eventuglmente, sustituidoa ,por

uno o varios &tomos Qe helégenos o gmp&a nitrilos; radioales |
a.rilos, redicales alquilarilos evantualmente suatiwidos por '
uno o verios &tomos de halégenoa.

-R2 ¥ Ry' idénticos o diferentes representan un rad.ical e.l- -
quileno o alquilideno 1inesl o zemificado que compnanda de 1
a 4 dtomos de carbono.

=Xy X idénticoe 0 'diferentes son redicales divalentes Gorigm|

tituidos por 0 q;.e contienen al menos un hetemé.tomo tomado
del grupo foxmado por 0, 8, N, inidos = R ¥ Ra' por el hete-
roé.tomo. _ ‘

- r'y r' 1dénticos o diferentes son redicales orgénicos que

comprenden de 1 & 30 &tomos de cerbono tomados del grupo f.’q;w -

Vmado por

a) redicales divalentes: G ¥ 6'¢
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b) redicales trivalentes: =G ¥ Gt '

~ ¥ es un radical orginico tomado del conjunto formado por
los grupos de férmilas: : . ‘ .
) |

~B-f @ - (V1) |
0 |
~TaRV . (vir)
0
VRN
-2 - R0 O/N - (viII)

/\/\

Run - (Ix)

\/\

en lasg cuales:
| By B' representan &tomos idénticos o dife-

rentes de oxfgeno o de nitxégeno

RY representa un enlace valencial o un rediocal
orgdnico divalente '

R representa un redioal orgédnico trivalente

RM! representa un radical orgénico tetrevalen-
te

T y I representan grupos funcionales idén‘sicoé
o diferentes tomados del conjunio for-

mado por los grupos de fémulas .

..?..O..;-O-B-;-0——-———117-;-NH-00~1‘\T-;
! I i
«M~Ce0ej -NM-C-8-;-X (%)

) AN
0 co -
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en las cuales R, es un &tomc de hidrégeno o un radical alqui- |

lo que comprende de 1 a 6 &ftomos des ocarbono.

n os un ndmoro quo va Je 0 a 2000joarmoterizade my

i

qué se hace reacoionar al monos un compuesto dietiléniso ail:l-i

ceo de férmula generel: - 1

(ry), , BN

ReAw Si-Rz..x..T..‘l'..r- ..xn_an-si_-_;‘-..Rc-(m)
: '.3. ' .

en la cual: A
' AN 5 Ry Ryt 5 Ry, By 5K X 5T, Ty Y po-
seen uno de los .significados dados pare la férmula (I). '
Ry R' idnticos o diferentes son radicales orgé.ni{-
cosg monovelentes, que comprenden un doble enlace etilénico y
al menos 10 &tomos de carbono, con 81 menos un of, W-dihidro=~

genopolisiloxano de f£6rmul2 generel:

rQ |Q2 IQE‘) A i
H-d— 81 ~ (0-5% -)-— 0wBi——H (V)
|- " |

% Y % |

\

donde Qq & Qg ¥y n poseen las slgnificaciones indicadas por
la férmuls (I), eventualmente en presencia de los cataliza-
dores corrienteés de hidroxililacién ds los dobles enlaoces
etilénicos.

2. Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque el compuesto dietilénico sgiliceo es un com=
puesto de férmula (XIV) en la cual Ry R' son radicales al-
guenilos linealss o ra.mificados eventualmente sustituidos

por uno o varios &tomos de haldgenos; redicales cicloalquew~
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nilos eventualmente sustituidos por uno o vardos 4tomos de
halégpenoa.

" 3+~ Procedimiento segin la relvindicacién 2, oa-
racthrizado porque el compuesto d3stilénieo siliceo es un
compuestc; de férmula (XIV)'.en la cagl Ry R' son radicales
alqdenilo‘s lineales que poseen de 2 a 6 &tomos de carbono,

4. Procedimiento segin la reivindiecacidén 3, ca=
racterizado porque el compuesto dietilénico siliceo es un
compuesto de £6rmnla (XIV) en 1a cual R y R!' son radicales
alquenilos lineales de doble enlace etilénico texminal.

5. Procedimiento segin la reivindiocscién 4, oca-
racterizado porque el compuesto dietilénico siliceo es un
compuesto de férmula (XIV) en 1a cual R y R' son idénticos.-

6. Procedimiento segin la reivindicacidén 5, cao-
racterizado porgue el compuesfo detilénico siliceo es un
compuesto de féxmula (XIV) donde Ry R' son grupos vinilo,
alilo, propeno-2 ilo-1, buteno=3 ilo-1, penteno~4 ilo-1,
hexeno~5 ilo-1. »

Ts Procedimiento segin cualquiere de las reivin-
dicaciones 1 a 6, ceracterizado porgue la reaccibn se condu-
ce a una temppraw.ra comprendida entre 0 y 3002C y & pre~
sién inferior, superior o igual & la presién etmosférica.

8+ Procedimiento segdﬁ oualc';uiera de las reivin-

1
1

dicaciones 1 a 7, ocaracterizado porque la reaccién se conduoel

" en presencia de un iniciador de radicales libres como cata-

1lizador de hidroxililacién.
9, Procedimiento segin cualquiere de las reivin-

dicaciones 1 & 8, caracterizado porgque la reaccién se condu~ !

ce en presencia de metales o de derivados de metales del

grupo (VIII) como catalizadores.

|
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10. Procedimiento wegd: la reivindicacién 9, OB
racterizado porque los metales utilizados se selseclonan enw-
tre d grupo forado por P4, Bu, EFh, Pd e Ir,

' 11. Procedimiento segin la reivindicacién 10,
caracterizado porque se utiliza como catalizador de hidroxi-
lilacibén: el platino elemental depositado sobre un soporte,
el 4cido hexacloroplatinico, sus sales alcelinas y sus deri-

vados de reaccién con los alcoholes, los éteres, los aldehi-

dos, el clclopropano; los complejos de los halogenuros de Be

tino con las fosfinas,

12. Procedimiento segin cualguiera de las miviﬁ-
dicaciones 1 a 11, carecterdzado porque la reaccién se condu-
ce en solucién o en suspensién en un disolvente orghnico
inerte con resﬁecto & los reactivos tomados del grupo de los
hidrocarburos alifétiéoa y cicloalifé.ticc;s saturados, de los
hidrocarburos ammétitgos, eventuslmente sustituidos por 4to-
mos de halogenos; de i‘os alooholes; de los dteres; de los
ésteres. ' '

13+ Procsdimiento segin cualquiere de las rei-
vindicaciones 1 & 12, caracterizado porgue lag cantidades re-
latives de los reaetivos (XIV) y (XV) expresadas por la rela-
cibén del némexo de los grupos alcenilos respecto al nfmero
de los I;idzﬁgenos activos son teles que este relacién esfé.
comprexidida entre 2 y 0,5,

14. Procedimiento segin la reivindicacibn 13,
caracterizado porque l1a relacién gmﬁo alquex;ilq/hidrégeno
activo estd comprendida entre 1,2 y 0,8,

15. Prosedimiento segin cualquiera de les rei-

H
i
3

v o —

vindicaciones 1 & 14, caracterizado porque le reaccibén se cone!

duce en preaenqié de @l menos un agente limitador de cadena
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tomado ‘del grupo formado por lecs compuestos silicéos que
comprenden un solo #tomo de hidrégeno unido al silicio; los
compuestos siliceos que comprenden un solo grupo alguenilo;
los compuestos orgénicos mono-etilénicos.

16. Procedimiento segfin cualquiera de las reivine
dicaciones 9 a 15, caracterizado porque la cantidad de ce-
talizador metédlico expresada en némero de at. g de metal
por grupo alquenilo presente en el compuesto (XIV) varia
Sy 1071,

17. Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

recterizado porque se hace reaccionar el N, N'-bis(p-(vinil-

dime tileililmetoxl)benzoil)diamino-4,4'difenilmetano con un
chy W ~dihidrogenopolidimetilsiloxrno de masa molecular me-
die en némero 2150.y de viscosidsd a 25¢C igueal a 26,5 cst,
en presencia de dcido cloroplatinico en tolueno o acetato
de butilo,

18, Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque se hace reaccionar N,N'-bis(p-(vinildi-

metilsililmetoxi)fenil)tereftalamida con un of,Ww-dihidiogeng

polidimé-bilsilomno de masa molecular media en ndmeyo 1114

!
|
¥
'
3
1
!
'
i
|

y de vigcoslidad a 252C 9,3 ecst, en presencig de acido cloro-::

platinico en tolueno.

19. Procedimiento segiin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se hace reaccionar N,N'-bis(p-(vinildi-
metilsililmetoxi)fenil)tereftalamida con un &, W-dihidroge—
nonolidimetilailoxano de masa molscular media en nfimero
2150 y de viscosidad a 250C,26,5 cst, en presencia de dcido
cloroplatinico y en ciclohexano.,

20, Procedimiento segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se hace reaccionar N, N'~bis(p-(vinil-

i

!
i
H
'
.
.
i
)
i
4
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dimetilsililmetoxicarbonil))fenil tereftalamide con un o ,

W ~adihidrogenocpolidimetilsiloxanc de masa molecular media en

némero 2930 y de viscosidad a 209C igual a 48 cot.

_ 21. Procedimiento pare preparar elastémeros
sermoplésticos polisiloxfnicos, tal y como queda sustancial- !
i

nente descrito en la presente Memorisa, i

Esta Memoriae conste de 76 hojas, escritas a
adquina por una sole care,

~ 2 Epr
Medrid, a7

RHONE~POUZENC INDUSTRIES,
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