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!
El invento concierne a un procedimiento para la

preparacidén de nuevos compuestos de orgenosilicio, gue son

epropiados como inductores de adherencia entre medios orga

{ nicos y medios inorgdnicos.

Son objeto del invento compuestos de organosili-

cio de la férmula genersl

Il l
0 "

(1) (RO) ;51 [R- -C=C= cnév"] ,
| n
en la que R significe un grupo alcohilo C4-Cg, cicloalcohi-
lo, alcohiloxialcohilo Cy_g o femilo;

R' gignifica un grupo alcohileno C1-8’ cicloal.co-

| hileno, un grupo alcohileno ramificado sin o con enlaces dg

bles o triples, pero también los grupos antes mencionados
en unidén con grupos ceto o tioceto;

R" significa un dtomo de H o un grupo alcohilo
con 1 a 4 dtomos de carbono; .

R gignifica un dtomo de H, un grupo alcohilo,
cicloalcohilo o alcohilo ramificado con ningun o con al me-
nos.un enlace doble o triple, poseyendo los grﬁpos alcohilo
preferiblemente 1 a 6 atomos de carbono;

n posee log valores 1 é 2.

El invento concierne ademds a los siloxanos for-
mados por hidrélisis a partir de los compuestos de la férmu| .
la (1). ’

De modo més sencillo que en el precedentemente
descrito, los compuestos de acuerdo con el in%ento ge puede:
preparaf haciendo reaccionar, no los compuestos que conbie-

nen grupos aldehido, sino compuestos de la férmule general
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quenilo, y Z significa un &tomo de haldgeno o un grupo alco

Iojn nim, 3 QGOZ‘VW_

-
'

R"l
. I -
(16) Z' - ﬁ - ? = G )
0 R ﬁm

en donde Z' significa un dtomo de haldgeno, R" y R™ tienen
los significados mencionados bajo la férmula (1), con com-

puestos del tipo general

(17) %, -5i [RIV] N D

en donde n tiene el significado nmencionado en la férmula
(1), Y significa un grupo alquenilo con 1 a 8 atomos de

carbono, ramificado o de cadena recta, o un grupo cicloal-

*i.

La reaccién por adicién de los halogenuros de aci-
doé carboxilicos se efectila en presencia de catalizadores
de Triedel-Krafts y conduce de modo primario a ﬂ?—halégeno—
cetonas o a cetonas insaturadas. Né obstante, la mayor par-~
te de las veces, bajo la influencia de los catalizadores de
Friedel-Xrafts se forman las cetonas insaturadas. Con un
cuidadoso tratamiento es ﬁosible, no obstante, aislar las

(3 ~halédgenocetonas.

Como catalizadores se utilizan cloruro de aluminio
cloruro de estaifio tetravalente, éloruro de zinc, cloruro
de titano tetravalente; como disolventes son apropiados,
entre otros, diélorometano, tetraclorurc de cgrbono, hexano,
heptano, etc.

Las reacciones se llevan a cabo convenientemente
a temperaturas de alrededor de 02C; no obstante, entran en

consideracidén también margenes de temperaturas por encima o
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(19) z'-ﬁ-c-c-x,'
' | | :
O Rll Rl!l
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por debajo de 02C.

El tratamiento para formar los compuestos de acuerq
do con el invento se efectiia, en el caso de utilizarse clo-
roalquenilsilanos como materiales de partida, separando lag
3 -haldgenocetonas o cetonas insaturadas con respecto del
medio‘que contiene capalizador y sometiendo a continuvacién
a éstas a una esterificacidén en si conocida; no obstante,
también es posible llevar a caﬁp esta esterificacidn en el
propio medio que contiene catalizador. Este modo de procedi
miento hace posible separar de modo especialmente facil el
catalizador con respecto de los compuestos segin el invento
ya que éstos Gltimos. son concentrados en el disolvente orgj
nico inerte, en el que se habia llevado a cabo la sintesis
de T'riedel-Krafts, mientras q;e el catalizador queda en la
segunda fase de la esterificacidén, predominantemente alco-
hélica.

Una variante especial del modo de procedimiento

que se acaba de describir lo constituye la reaccidn de com-

puestos de la férmula general

(18) 7, - Si [RIV:] 0

en donde n tiene los significados mencionados en la férmu~
la (1), RIV posee los significados antes mencionados, Z tig]
ne los significados mencionados en la férmula (17), con com

puestos de las_férmulas generales

e s

k]
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¥ |R'H|
(20) - 2" -C-C-C-H ,
| I T
O Rl! R"l

en donde R" y R"™ tienen 1os_significados mencionados bajo
la férmula (1), X significa un grupo reactivo, que puede fox
maf un doble enlace junto al atomo de carbono en posicidn X
con separacidén de HX y Z' tiene los significados mencionadod
bajo la férmula (16). '

La rgaccién se efectlia nuevamente en presencia de
catalizadores de Friedel-Krafts en ausencia o presencia de
disolventes inertes. En calidad de éstos \ltimos entran en
consideracidén nuevamente compuestos tales como dicloroetano
o tetracloroetano. "

En este caso se forman lasc( -0 ~haldgenoceto-

nas de las férmulas generales

H R ]
(21) . Zy - Si B -G-0-C-X
O R" R 0
' F X R"™
(22) Zyoyy = 6 |B9 C-0C-0-H
- 0 R" R"™ e

en donde R", RMy n poseen los significados mencionados bajo
la férmula (1), Z posee los significados mencionados bajo la
férmula (17); X tiene los significados antes mencionados, R¥
significa ££ grupo aléohileno halogenado, cicloalcohileno,
un grupo alcohileno ramificado que puede contener ninguno,

uno o varios enlaces dobles o triples.

La transformacidn en los compuestos seglin el inven
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to y reivindicados se efectiia o bien por separacidén de las
A - o'fg-halégenocetonas desde el medio de reaccidn; depen

diendo de los componentes de partida empleados (Z = haldgend

p—g

se efectla una subsiguiente esterificacién de los compuestog
junto al atomo de silicio y a continuacién de ello una sepa-
racion de los componentes HX y HZ' ayuddndose de &lcalis, pg
ra formar los compuestos de la férmula general
Rw
(23) (Ro)q_n -8 [R*-C-C=2¢C
¢ R R"|n
en donde R, R', R", R"' y n tienen los significados menciong
dos bajo la férmula (1), o también por esterificacidén de las
haldgenocetonas en el medio de reaccidn y, luego a continua-
cidén de ello, sin aislamiento de las trialcoxisililhaldgeno-
cetonas, por separacién del componente HX y HZ' en una etapd
de reaccidén, por reaccién con alcali.

Como dlcalis entran en consideracién para esta etg
pa nuevamente compuestos tales como metilato de sodio, trie-
tilamina, dietilaznilina, diciclohexilmetilamina.

La reaccidén, dependiendo de la’ facilidad de la se-
paracién de los componentes HX y HZ', se efectla a temperaty
ras entre 25 y 859C; con el fin de impedir una polimerizacidn,”

que discurra paralelamente, de los compuestos segin el inven

to, se aconseja llevar a cabo las reacciones de separacidn e
presencia de inhibidores de la polimerizacidn, de los cuales

se pueden utilizar anilinas condensadas, aminofenoles e hidrp

Reactivos tipicos para la separacién del compuesto,
H-X con formacidn del doble enlace junto al &tomo de carbono

en posicion X son substancias alcalinas, especialmente alcohp
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latos (por ejemplo ter.-butanolafo de potasio), fenolatos y
.aminas; dec éstas 0ltimas son especialmente apropiados com-
puestos tales como diciclohexiletilamina, diciclohexilmetilg
mina, dietilanilina y dimetilanilina. La separacién se efec-
tia de manera en si conocida a bemperatura normal o elevada.
Los compuestos segin el invento son sustancias
que estan caracterizadas por la agrupacidn
Rl!l

-
R"-C-C=2¢C
1 I l .'
0O R" R™ :
en donde R', R" y R" poseen los significados mencionadqs ba-
jo la férmula (1), y son especialmente apropiados para ser
incorporados en la polimerizacidén en otros compuestos insa-
turados. Como tales compuestos entran en consideraciodn
olefinas de todo tipo, especialmente poliésteres insatura-
dos.

Dado que los compuestos segin el invento contie-

-

nen también una agrupacidn trialcoxisililo o dialcoxisililo,
son apropiados también para formar.unionés con las superfi-
cies oxidicas de medios inorgénicos. Como medios inorgani-
cos correspondientes se mencionarén, a modo de ejemplo fi-
bras de vidrio, esferas de vidrio, arenas, Alzoa, Sioa,
10, o carbonato de calcio. '

La unidén con medios inorgénicos puede efectuarse

hidrolizando los compuestos de acuerdo con el invento y

-
v

aplicando los productos hidrolizados sobre las superficies
inorgénicas, o también aplicando los compuestos segin el in-
vento, como tales o disueltos en otros medios (alcoholes),

sobre la sustancia inorgénica, y a continvacidén completando
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| fibras de vidrio y sfiadirles a mezclas de materigles sinté~-

| ticos (resinas de poliéster), pueden obtenerse gumentos de

. IToja ndum. 8 , N 26037.

la hidrdlisis con simultdneo curado sobre el medio inorgdni
co. Los medios inorgénicos sometidos a preparacidn de este
modo pueden ser insertados en resinas orgdnicas de diversos
tipos y después de manipulaéiones adecuadas, tales como po-
limerlzaciones, proporcionan sustencias con resistencia me~
cénica grandemente acrecentads en comparacidén con materia-
les no sometidos a preparacién o sometidos a preparacidn
con agentes convencionsles tales como metacriloxipropiltri-
glcoxisilenos., Los silanos de acuerdo con el invento son
apropiados por lo tanto de modo especialmente bueno para la
preparacién de arenas de fundicidén, en las cuales se empleah
como aglutinantes los'menoionados productos de poliadicién
0 policondensacidn. |

Asi, en comparacién con productos tales como
X-me'bacriloxiprOpiltrimetoﬁ.silano con los compuestos de

acuerdo con el invento, en el caso de someter a preparacidn

la resistencia a la flexidn hasta de 60% después de un tilem
po de ebullicidn de 72 horas. Este efecto pone de manifies-
to el cardcter especial de los compuestos seglin el invento,
Ko obstante, también es posible afindir los compuel
tos segin el invento directamente a las resinas brgénicas
¥ llevar a cabo la polimerizscién despuds de heber incorpo-
rado medios inorgénicos. Los efectos logrados son iguales
a los antes descritos. |
Los siguientes Ejemplos deﬁeniexplicar los come
puestos seguin el invento en su preparacién y en su whiliza~

.‘ﬁ—“—“i~Nm_*;—““h“wu““f”%f;'”“f“"-f«--——__;

cidn.,
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embudo de goteo 300 ml de metanol, y éste es afiadido gota a

| eloruro de amonio preciplitado en tal caso es separado por
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1
»
’

Ejeﬁplo 1
0
B
0ly - 81 - CH, - ? = 032 + ? - CH, - CHy0L —
H Cl
?l
~ Cl35i ~ CHp - ¢ - CHy - ﬁ - CH2 ~ CHyC1
. 1 .
" H 0

a) In un matrez de tres bocas de 3 litros de doble pared,
equlpado con un agitador, un refrigérante de reflujo y un
embudo de goteo, se afiaden 127 g (1 mol) de cloruro do dei-
do 3-cloropropancico a 1,3 moles de Al(III)Cl3 en 200 ml1 de
diclorometano. A combtinuecién, en el tramscurso de 2 horas,
se afladen gota a gota 1%5,5 g (1 mol) de aliltriclorosila-
no, subiendo la temperatura hasta 13¢C,

Una vez terminada la reaccidn se introducen en el

gota en el transcurso de 4 horas. Cuando estd terminado el
desprendimiento de HC1l, se continde la ebullicién durante

2 horas més g T0°C, '
La acidez residual es eliminada con amoniamco; el

filtraqién‘ La nezcle de reaccidén se separa en dos fases gl
reposar; la fase inferlor es utllizada para el tratamiento
ulterior. '

La soluecidn es vertida en un matraz de 2 litros
con suplemento de destilacidn y es eliminado por destile-
cidn el diclorometano bajo vaclo de trompa de agua (aproxi-

uadamente 30 Torr). En el producto remsnente se introducen
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t

750 ml de benceno, 242 g (2 moles) de dimetilanilina y 10 g
de hidroquinona. Después de poner en ebullicién a reflujo
durante cuatro horas se enfria, se separa clorhidrato de

la dimetilanilina, y el producto filtrado se somete a trétg
niento por destilacidén en vaclo. A %890 y una presidn de 1
Torr pasa por destilacidn un liquido incoloro, que posee

un peso molecular de 216,,un indice de refraccidn de 1,4227)
/252C y cuyo endlisis de infrarrojos asoclia con la presente

sugtencia la estructura.

(CH30)354 = CH, - CH, = CH - ‘c‘: - ? = CH,

0 H

Anglisis elemental

0 si

4 i
Teél'ico 50,0 7,4 29,6 12,95

Encontrado 50,3 43 29,4 12,7

Bjemplo 2
Se mezcla estireno con 0,5% en peso del silano de

0 = ? - C - omy - CHp - CHy, - 51(0CH3)jy
CHy O '

asi como con 0,3% en peso de perdxido de diacetilo y se apli

ca con polimerizacidn sobre ﬁna placa de vidrio desengrase~
de mediente introduccidn en una estufa de secado a tempera-
turas de 1002C en el transcurso de 15 horas.

_El polimero asi obtenido se adhiere mis firmemente
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que un polimero el que no se habia efiadido nada de silano.
Tembién después de un almacensmiento en agus dursnte 6 ho-

ras & 509C se conserva la wnidn.

Ejemplo 3
_ Hilos de vidrio no gprestados son sumergidos en
ua solucidn metandlica al 0,25% de un silano de la férmu-
la

0 GH3
y a continuacidén se secen en uma estufa de secado durante
25 minutos a 1252C. Loa hilos previamente tratados son hume
decidos vigorosemente con una regina de poliéster insatura-
do, son insertados en tubos de vidrio de 4 mm de espesor y

luego se endurece a 1102C Qurante dos horss y media. Tras

desprender las varillas redondas se endurecen posteriormen-

te éatas durante 12 horas mds a 1359C y se determina la re-
sistencia a la flexidn segin la norma DIN 53.452.

Simultineamente se determinen las resistencias g

la flexién de muestras gue habian sido almecenadas en sgua

hirviendo durante 72 horas.
Los mismos experimentos se llevan a cabo utilizan
do x’-metacriloxipropiltrimetoxisilano en cantidad de compg

nente de silano.
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Silano en el epresto Resistencia a la flexiln de varillas
‘ redondas de resins PI-GFK.¥

% ' En seco ' En himedo

0,25% de | ¥ -metacri-
loxipropiltrinetoxi- . "
silano . 11,000 7.300

0,25% de & ~metilvi-
nil-4 -buteniltrime~
toxigilil-cetona 12.700 © . 9.500

% resina PI-GFK = resina de poliédster insaturado reforzada

con fibraes de vidrio.

Ejemplo 4 '

De modo correspondiente a las recetés indicadas
en el Ejemplo 3 se producen varillas redondas de resina de
PI-GFK utilizando soluciones al 0,5% de un silano con la

giguiente férmula:

(CH3O)3"SI”CH2‘0H2~CH2“C”?-CH2
0 CH3

y se miden las resistencias a la flexién,

en seco: de 11.900 kp/cm?
en himedo: de 10.100 kp/em?.
Ejemplo 5

Tibras de vidrio aprestades con agua son humede-

cldas como en el Ejemplo 4 conm reginas PI a las que se afia=-

de 0,5% del silano de la férmulg

(CH30)3 - 8i - CH,, --..CH2 - CHZV— ¢ - ? = CH2
0 CHg
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y son transformadas en varillas rédopdas de regina de PI-GFK.

Las resistencias a la flexién son: '
en §000: 12,000 kp/cm? y
en himedo$ 9.900 kp/cm?

~ REIVINDICACILONES -~

Log puntos de invencidn propia y nueva, que ge
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espafia, por VEIRTE afios, son 1los que se re-
cogen en las reivindicaciones sigulentes:

18.,~ Procedimiento paras la preparacidén de silanos
insaturados que contienen grupos ceto, de la férmula gene-

ral

1] t

(1) (30)4_1131 Rt m - (= cng] .
0 Rt n

en la que R significa wn grupo alcohilo, cicloalcohilo, al-
cohiloxialcohilo y fenilo; R' significa un grupo alcohileno
0 alquenilo de cadena recta o ramificada, cicloalcohileno o
cicloalquenilo con 1 a 8 4tomos de carbono, pero también

los grupos antes mencionados en unidn con grupos ceto o $1o;
~ceto; R" gignifica un 4dtomo de H o un grupo alcohilo con 1
a 4 A&tomos de carbono; R%! significa un gtowo de H, un gruv-

po alcohilo o alguenilo de cadena recta o remificada con 1
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a 6 atomos de carbono o un grupo cicloalcohilo; n posee los
valores 1 y 2, y los productos de condensacidén que pueden
derivarse de estos-compuestos, caracterizado porque se ha-
cen reaccionar entre si, de manera en-si conocida alquenil-

silanos de la férmula general

Iv
n

s

Z, 51 |R

en la que Z significa un dtomo de haldgeno o un grupo alco~
xi, n posee loé significados antes mencionados ¥y RIV repre
senta un radical alquenilo de cadena recta o remificada o

cicloalquenilo con 1 a 8 &atomos de carbono; con halogenuros

de &cidos de las fdérmulas generales
- A%

a) Y-¢- ? = OR,"
g Rll
o
H Rl“
P
b) Y - % -C-C~-X (Y = Haldgeno)
IO éll lRlll
0
X Rlll
[ I
c) Y~-C~-C-CH (Y = Halégeno)
g Il{ll }Illll

en presencia de Acidos de Lewis, con formacidn de un enla-

v y el &dtomo de carbono del grupo

ce C-C entre el-radical R
halogenuro de &cido, y el producto de reaccidn, eventualmen
te, se esterifica y/o se somete a una reaccidén de elimina-
cidn en./g con separacidn de HX.

) 2a,- Procedimiento para la preparacién de silanos

-
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que contienen grupos ceto.
Mgl y como se ha descrito en la Memoria que ante-|
cede y con los!fines que se han especificado.

Esta Memoris congta de quince hojas escritas a ma

guing por una sola cara.

- Madrid, {1JU1977

P'A.

Oscar de Elzabu=
Por/Pode ’
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