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La presente invención se refiere a mezclas de reac 

ción que se obtienen por reacción de metales no nobles con 

c(-arilcetonas o arilaldehidos y di-, tri- ó tetracloroorgano- 

silanos, poliorganosilados o -siloxgnos clorados, a un proce­
dimiento para su obtención y a su empleo como iniciadores pa­

ra las reacciones de polimerización radicalmente iniciables.

- Por la publicación alemana DAS 1 216 877 y 1 219 

244 asi como por la publicación alemana DOS 2 131 623 y 

2 164 482 se conoce que los 1,1,2,2-tetraaril-l,2-dihidroxi- 

etanos* sus éteres de alquilo y éteres de sililo son adecua­

dos como iniciadores para las reacciones de polimerización 

radicales. Contrario a los conocidos catalizadores de peróxi­
do se pueden manipular sin peligro alguno. El endurecimiento 

de las sustancias radicalmente poli'merizables se puede regu­
lar en presencia de estos iniciadores por conducción de la tem 

peratura en forma fácil y segura.
El cometido de la presente invención era poner a 

disposición sustancias que sean adecuadas como iniciadores 

para las reacciones de polimerización radicales, donde su efec 

to iniciador sin embargo no se base en las posibilidades de 

reacción de la agrupación peróxido, ^as sustancias deseadas 

deberían ser además de buena estabilidad al almacenamiento a 

temperatura ambiente en los sistemas polimerizables, a tempe­
raturas más elevadas, sin embargo superar los iniciadores li­

bres de peróxido ya conocidos con respecto a su reactividad 
en concentraciones lo mas reducidas posible en el: sistema ca­

paz de polimerización.
Sorprendentemente se ha descubierto ahora que la 

reacción de metales no nobles, preferentemente los moteles del 
12 y 22 grupo principal del sistema periódico, especialmente
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litio, sodio, potasio, magnesio ó calcio, asi como aluminio 

con o(-arilcetonas 6 arilaldehidos y di-, tri- $ tetracloro- 
organosilanos, poliorganosilanos 6 -siloxanos clorados, en un 
disolvente inerte conducen fácilmente y en un rendimiento muy 

alto a mezclas de reacción que ya en concentraciones reduci­
das, parcialmente ya a temperaturas a partir de 40°C, produ­

cen un endurecimiento rápido y completo de las sustancias a 
polimerizar. Además, los sistemas polimerizables con un conte­
nido en mezclas de reacción iniciadoras según la presente in­

vención se caracterizan por una estabilidad al almacenamiento 

relativamente alta. Otra ventaja de los iniciadores según la 

presente invención es que en la descomposición en radicales 

no liberan ninguna sustancia volátil que pudiera provocar una 
formación de burbujas indeseada en el polímero.

Objeto de la invención son los sililéteres oligó- 
meros con un peso molecular, determinado como promedio nume­

ral, de 500 hasta 5000, preferentemente de 800 hasta 2500, 

de fórmula I

1
donde R significa metilo, etilo, fenilo, bencilo, clorometi- 
lo, R significa cloro, hidroxilo, metoxi, etoxi, R ó A,

R^ significa cloro, hidroxilo ó A, R^ y R^ significan restos 
arilo, en caso dado sustituidos por C^-C^-alquilo (preferen­
temente metilo), metoxi, cloro ó flúor (preferentemente feni­
lo, tolilo, p-terc.butilfenilo, ó- y p-clorofenilo, 2,4-diclo- 

rofenilo, naftilo, bifenililo, m-metoxifenilo), R y R' bien 

significan R^ 6 bien R^ ó restos alquilo, en caso dado susti-
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tuido por C^-C^-alquilo (preferentemente metilo), metoxi, 

cloro 6 flúor, con 1 - 6  átomos de carbono (preferentemente 

metilo, etilo, isopropilo), restos cicloalquilo con 5 - 7  

átomos de carbono (preferentemente ciclohexilo) e hidrógeno, 

R significa hidrógeno o un resto sililo de fórmula II

(II)

y A significa un resto de fórmula III

(III)

donde los compuestos de fórmula I pueden contener de una a 

veinte veces la estructura parcial IV

(IV)

15

Otro objeto de la invención es un procedimiento pa 
ra la obtención de mezclas de reacción que son adecuadas como 
iniciadores para reacciones de polimerización radicalmente 

iniciables, caracterizado porque 1 mol de una c^-arilcetona 
o de un arilaldehido de fórmulas V ó. VI

- c - (v) R̂ " - CHO (VI)

0

4 6donde R y R tienen los significados arriba indicados, y aprc 

ximadamente la cantidad equivalente de un metal no noble, pre
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ferentemente unos 0,3 moles de un metal del 23 grupo princi­

pal del sistema periódico, tal como magnesio o calcio, 6 apro 

Rimadamente 1 mol de un metal del 13 grupo principal del sis­
tema periódico, tal como litio, sodio o potasio, o aproxima­

damente 1/3 moles de un metal del 33 grupo principal del sis­

tema periódico, tal como aluminio, en un disolvente aprótico 

inerte, se hace reaccionara -10 hasta +70, preferentemente 

-5 hasta 50°C, siempre que sea necesario bajo enfriamiento, 
con 0,4 hasta 0,8, preferentemente 0,5 hasta 0,6 moles de un 

dicloroorganosilano de fórmula VII

ó con 0,25 hasta 0,6, preferentemente 0,3 hasta 0,4 moles de 
un tricloroorganosilano de fórmula VIII

ó con 0,1 hasta 0,7 moles de tetraclorosilano, preferentemen­
te poliorganosilano ó -siloxano conteniendo 2 a 6 átomos de 
carbono, con un peso molecular de 150 hasta 3000, preferente­

mente 150 hasta 1500, hasta que haya terminado la reacción 
exotérmica, se hidroliza, la fase orgánica se separa y el 
disolvente se extrae a 20° C y una presión entre 2 y 6 Torr,
donde R tiene el significado arriba indicado y R represen-

2ta los mismos sustituyentes como mas arriba indicados para R 

pero exceptuando A.

Otro objeto de la invención son las mezclas reac­
ción obtenibles según este procedimiento.

Los sililéteres oligómeros obtenidos de tetraclo- 

rosilanos, poliorganosilanos clorados o bien -siloxanos pre­
sentan un peso molecular, determinado como promedio numeral,

R^'siClg (VII)

(VIII)
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de 500 hasta 12000, preferentemente de 2000 hasta 8000. Estos 

contienen por regla general de una a veinte veces la estructu 

ra parcial IV.

Los poliorganosilanos y poliorganosiloxanos que ccn, 

tienen átomo de cloro a emplear según la presente invención, 

pueden contener 2 a 20 átomos de silicio; las valencias no 

saturadas por silicio, cloro y siloxi llevan grupos alifáti­

cos, cicloalifáticos o aromáticos con 1 - 2 0 ,  preferentemente 
1 - 6  átomos de carbono, especialmente metilo, etilo, fenilo.

Otro objeto de la invención es el empleo de las 

mezclas de reacción según la presente invención como inicia­
dores para las reacciones de polimerización radicalmente ini- 

ciables.

El peso molecular de los silináteres según la pre­
sente invención se determina hasta un peso molecular de 3000 

osmométricamente por presión de vapor, con un peso molecular 

superior a 3000 osmométricamente por membrana, en cada caso 

en acetona como disolvente. Los pesos moleculares de las dis­

tintas fracciones de las mezclas de reacción según la presen­
te invención se pueden determinar por cromatografía de gel 
(mediante sustancias de calibración).

Como ejemplos de los aldehidos o bien]cetonas y 

silanos a emplear como productos de partida se mencionan a 

continuación distintos participantes en la reacción:

1) magnesio

2) mggnesio

3) magnesio
4) magnesio

5) sodio

6) magnesio

benzaldehido

benzaldehido

benzaldehido

acetofenona

acetofenona

propiofenona

triclorometilsilano 

triclorofenilsilano 

diclorometilsilano 
triclorometilsilano 

difenildicloro silano

30 triclorometilsilano
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7) litio isopropilfenilcetona triclorometilsilano

8) magnesio cielohexilfenilcetona triclorometilsilano

9) magnesio benzofenona triclorometilsilano

10) magnesio benzofenona didorometilsilano

ll) sodio benzofenona triclorofenilsilano

12) litio 4,4-dimetilb enzofe- 
nona

triclorometilsilano

13) potasio benzofenona diclorodifenilsilano

14) calcio 4-t-butilbenzofenona triclorometilsilano

15) magnesio 4— clorobenzofenona triclorometilsilano

16) sodio 2-metilbenzofenona diclorodimetilsilano

17) magnesio 2-clorobenzo fenona triclorometilsilano

18) magnesio 2,4-diclorobenzofe- 
nona

tricloroetilsilano

19) magnesio 3-metoxibenzofenona dicloroetoximetilsiláno

20) magnesio naftilfenmlcetona triclorometilsilano

21) magnesio 4-fenilbenzofenona triclorometilsilano

22) magnesio 4-b en zoilb en zo fenona triclorometilsilano

23) magnesio benzaldehido tetraclorosilano

24) aluminio acetofenona 1 ,2-diclorotetra- 
metildisilano

25) magnesio acetofenona t e tra cloro silano 

CH3 /  CH^ CH
26) aluminio isopropilfenil­

cetona Cl-Si-ÍO-Si -O-Si-Cl 
CH^\ CH^/2 ¿H^

27) magnesio benzofenona tetraclorosilano
28) magnesio benzofenona 1,1 ,2-triclorotrime- 

tilaisilano

29) aluminio benzofanona

3
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30) sodio 2-clorobenzofenona

31) magnesio 3-metoxibenzofenona

32) litio 4-terc.butilb enzo-
fenona

?S3/ f 3 \Cl-Si-O-Si -0-SÍ-C3
CH^\ CH-/

 ̂5-6
1,2,3,4-tetraclorohexa- 
metilentetrasilano

CH,
si! o-si-o-si-ci

CH.

5
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15
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Disolventes apróticos inertes son, por ejemplo, los 

aromatos alquilicos, tales como benceno y tolueno, los éteres, 

tales como sietiléter, diisopropiléter, dibutiléter, anisol, 

tetrahidroiurano, dioxano, 1,2-dimetoxietano, los trialquilfos- 
fatos, tales como trietilfosfato, tributilfosfato; las amidas 

N,N-disustituidas, tales como dimatilformamida, N,N-dimetil- 
acetamida y tris-(dimetilamida) del ácido fosfórico. Otros 

disolventes adecuados se describen en Methodan der Organischen 
Chemie (Houben-Weyl), tomo XIII/2 a, pág. 59 - 70, Georg Thie- 

me-Verlag, Stuttgart 1973' Han demostrado ser especialmente 

adecuadas las mezclas de disolventes de 0 - 80 partes en peso 

de benceno o tolueno, 2 - 9 8  partes en peso de tetrahidrofura- 
no y 2 - 98 partes en peso de trietilfosfato ó tris-(dimetil- 

amida) del ácido fosfórico. Para no diluir innecesariamente 

la mezcla de reacción se emplea por lo general el menor disol­

vente posible, -̂ or regla general es totalmente suficiente una 
proporción en peso entre compuesto ceto y disolvente de 1:1.

Se recomienda tener en consideración que bajo las 

condiciones de reacción ya es posible una descomposición par­

cial. En caso de que por lo tanto la mezcla de reacción de la 
presente invención presentase reducida reactividad, que se de­

ba a una descomposición del compuesto que actúa como iniciador2$
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durante su preparación, se recomienda ung reducción de la tem­

peratura de reacción.
Las mezclas de reacción según la presente invenciói 

se caracterizan por alta reactividad. Así superan a los deriva 

dos de benzpinacol monomeros con respecto a su reactividad.

Las mezclas de reacción según la presente inven­

ción son parcialmente activas ya a temperaturas superiores a 

40^0. Un endurecimiento total y rápido se logra por regla ge­

neral empleando un 0,02 hasta 1, preferentemente un 0,05 has­

ta 0,8 % en peso de mezcla de reacción según la presente in­

vención, referido a la sustancia a polimerizar.
El comienzo de la polimerización se logra mediante 

calentamiento de una mezcla de la sustancia a polimerizar y 
mezcla de reacción según la presente invención por encima dé 

una temperatura de iniciación fácilmente a determinar en cada 
caso individual. El endurecimiento de los sistemas radicalmen­
te polimerizables se efectúa por regla general entre 60 y 200°(

El endurecimiento se puede efectuar en forma con­
tinuada, si se desea, sin embargo, también escalonadamente, 

(véase patente británica 1 041 641).
Mediante una simple reacción de color es posible 

determinar la temperatura de arranque de las mezclas de reac­

ción del iniciador de la presente invención: Los radicales que 

se forman en la descomposición térmica son capaces de descolo­

rear los colorantes quinoides. Para la realización del ensayo 

se disuelve una pequeña cantidad de colorante quinoide, por 

ejemplo, azul de metileno, tionina o rojo neutro, en un disol­
vente que esté libre de oxigeno molecular, por ejemplo, glicol, 

xileno, y se agrega una cantidad como mínimo equivalente de la 

mezcla de reacción según la presente, invención. La temperatu-
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ra bajo la cual descolorea el colorante es la temperatura de 

arranque de la mezcla de reacción iniciadora.
La temperatura de arranque depende en gran escala 

de la estructura de los compuestos según la fórmula I. Los ini­
ciadores con muchos restos (por ejemplo, arilo) rellenadores 
de espacio se caracterizan (especialmente en los restos arilo 

orto-sustituidos) por una temperatura de arranque relativamen- 

te baja; los iniciadores donde R y R' están por grupos alqui­

lo o hidrógeno, se descomponen a temperaturas más altas y bajo 

circunstancias son aun estables hasta los 80°C en la sustan­

cia a polimerizar.
Como sustancias cuya polimerización se puede inicie 

por las mezclas de reacción según la presente invención entran 
en consideración todos los compuestos o mezclas polimerizables 

en forma radical, por ejemplo, tanto los dienos conjugados 

como butadieno, isopreno, cloropreno; cloruro de vinilo, cloru 

ro da vinilideno; compuestos aromáticos de vinilo, tales como 

estireno, divinilbenceno; ásteres de vinilo, especialmente ace­

tato de vinilo y propionato de vinilo; éteres de vinilo, tales 
como vinilpropiláter, vinilisobutiláter; ácido acrílico y áci­

do metacrilico y sus derivados, tales como ásteres, especial­

mente con alcoholes alifáticos con 1 a 5 átomos de carbono, 
nitrilos, amidas, etc.; di(vinilfenil)carbonatos; dialilftala- 

to, dialilcarbonato, dialilfumarato; di(alilíenil)carbonatos; 
polio-poli(met)acrilatos; N,N'-metilen-bis(met)acrilamida.

Sustancias especialmente adecuadas para la inicia- 
ciación de la polimerización con las mezclas de reacción a em­

plear según la presente invención son las resinas de poliéster 
insaturadas, es decir, las soluciones de poliéster of,^-etilé 

nicamente insaturado en monómeros copolimerizables con él.
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Poliásteres t̂, p-etilénicamente insaturados ade­

cuados son los productos de policondensación usuales de como 
mínimo un ácido dicarbóxílico <*., p-etilénicamente insaturado 

con, por regla general, 4 6 5 átomos de carbono 6 sus deriva­

dos formadores de áster, por ejemplo, sus anhídridos, en caso 

dado en mezcla con hasta 200 moles-%, referido al componente 

ácido insaturado, de un ácido¡-dicarboxílico alifático satura­

do con 4 - 1 0  átomos de carbono ó de un ácido dicarboxilico 

cicloalifático con 8 - 1 0  átomos de carbono, o de sus deriva­
dos formadores de áster con como mínimo un compuesto polihi- 
droxi, especialmente un compuesto dihidroxi con 2 - 8  átomos 

de carbono, esto es, poliásteres tal y como se describen en 
J. Bjbrksten et al,, "Polyesters and their Applications", Rein- 
hold Publishing Corp., New York 1956.

Ejemplos de ácidos dicarboxílicos insaturados a em 

plear con preferencia son el ácido maléico o el anhídrido del 
ácido maléico y ácido fumárico. Se pueden emplear sin embargo 

también, por ejemplo, ácido mesacoico, ácido citracoico, ácido 

itacoico o ácido cloromaléico. Ejemplos de los ácidos dicar- 

boxilicos alifáticos saturados y cicloalifáticos a emplear y 

de sus derivados son el ácido ftálico o anhídrido del ácido 

ftálico, ácido isoftálico, ácido tereftálico, ácido hexa- 6 
tetrahidroftálico o bien sus anhídridos, ácido endometilente- 

trahidroftálico o su anhídrido, ácido succínico 6 bien anhídri­

do de ácido succínico y áster de ácido succínico y los cloru­

ros del mismo, ácido adípico, ácido sebácico. Para obtener re­

sinas de difícil inflamación se pueaen emplear, por ejemplo, 
ácido hexecloroendometilentetrahidroftálico (ácido Het), ácido 

tetracloroftálico ó ácido tetrabromoftálico. Como alcoholes di 

valentes se pueden emplear etilenglicol, propandiol-1,2, pro-
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pandiol-1,3, dietilenglicol, dipropilenglicol, butandiol-1,3, 
butsndiol-1,4, neopentilglicol, hexandiol-1,6, 2,2-bis-(4-hi- 

droxicielohexil)-propano, bisfenol bis-oxialquilado A, perhi- 

drobisfenol y otros. Con preferencia se emplean etilenglicol, 

propandiol-1,2, dietilenglicol y dipropilenglicol.

Otras modificaciones son posibles por la incorpo­

ración de alcoholes mono-, tri- y tetravalentes con 1 - 6  áto­
mos de carbono, tales como metanol, etanol, butanol, alcohol 

alilico, alcohol bencílico, ciclohexanol y alcohol tetrahidro- 

furfurilico, trimetilolpropano, glicerina y pentaeritrita, asi 

como mono-, di- y trialiláteres y benciléteres de alcoholes 
tri- y polivalentes co# 3 - 6  átomos de carbono según la.publi* 

cación alemana DAS 1 024- 654, asi como mediante la incorpora­

ción de ácidos monobásicos, tal como ácido benzoico, o ácidos 
grasos insaturados de cadena larga, tal como ácido oléico, 
ácido graso de aceite de linaza y ácido graso de ricino.

Los índices de acidez de los poliásteres se encuen 

tran generalmente entre 1 y 100, preferentemente entre 20 y 

70, los índices OH entre 10 y 150, preferentemente entre 20 y 

100, y los pesos moleculares, determinados como promedio nume­

ral entre unos 500 y 5000, preferentemente entre unos 1000 

y 3000 (medido por osmometris de presión de vapor en dioxano 
y acetona; con valores diferenciados se considera el mas bajo 

como el correcto).
Como compuestos de vinilo y vinilideno copolimeri- 

zables con los poliásteres insaturados son adecuados los com­

puestos insaturados usuales en la tecnología de los poliáste­
res que preferentemente llevan grupos vinilo (^-sustituidos ó 

grupos alilo ^-sustituidos, preferentemente estireno; pero 

también, por ejemplo, los estírenos clorados y alquilados o biá
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alquenilizados en el núcleo, pudiendo los grupos alquilo con­

tener 1 - 4  átomos de carbono, por ejemplo, viniltolueno, divi 

nilbenceno, c(-metilestireno, tere.butilestireno, doroestire- 
nos; ásteres de vinilo de ácidos carboxilicos con 2 - 6  átomos 

de carbono, preferentemente acetato de vinilo; vinilpiridina, 
vinilnaftelina, vinilciclohexano, ácido acrilico y ácido meta- 

crilioo y/o sus ásteres (preferentemente áster de vinilo, de 
alilo y metalilo) con 1 - 4  átomos de carbono en el componente 

alcohol, sus amidas y nitrilos, anhídrido, semi- y diáster de 
ácido maláico con 1 - 4  átomos de carbono en el componente 

alcohol, semi- y diamidas del ácido maláico 6 las imidas cicli 

cas tales como N-metilmaleinimida 6 N-ciclohexilmaleinimida; 

los compuestos de alilo tales como alilbenceno y alilásteres, 

tales como acetato de alilo, ftalato de dialilo, isoftalado 

de dialilo, fumarato de dialilo, carbonatos alilicos, carbona- 

tos dialilicos, fosfato trialilico y cianurato trialilico.
Los ejemplos,a continuación, explican la invención

Las partes indicadas a continuación son partes en 

peso, las indicaciones de porcentajes se indican en % en peso.

20 Ejemplo 1

25

En una mezcla de disolventes de 500 partes de to­

lueno, 100 partes de tris(dimetilamida) de ácido fosfórico y 

50 partes de tetrahidrofurano se introducen 24 g de magnesio y 

364 g de benzofenona. A una temperatura de 25 - 40 °C se gotean 

lentamente 110 g de triclorometilsilano con lo que el magnesio 

se disuelve totalmente. Después de agitar durante 4 horas a 

30°C se vierte el preparado en un 1 litro de hielo, la fase 
orgánica se lava algunas veces con agua y a continuación se 

concentra a 40°C en vacio a la trompa de agua. Como residuo
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queda un liquido altamente viscoso que, después de reposar un 

tiempo largo, solidifica a un cuerpo sólido vidrioso.

La cromatografía de gel se realizó con una combi­

nación de columnas separadoras de bajo peso molecular, llena-r 

da con estiragel de distinto ancho de poros (Técnica de medi­

ción de Waters); como eluyente se empleó tetrahidrofurano. La 

graduación se efectuó con benzofenona, acetofenona y benzpica- 

nol. Corregido asi se obtiene la siguiente disribución del pe­

so molecular.

Componente j?eso molecular Porcentaje de super­
ficie

1 182 1,4

2 366 5,2

3 520 2,3
4 940 8,4

5 1400 31,0

6 1700 29,0

7 2100 15,7

8 2460 6,8

(osmgmétricamente): 1400

Ejemplo 2 -

* El ejemplo 1 se modifica: En lugar de la benzofe-

nona se emplean 240 g de acetofenona. Después de la elabora-

ción queda una resina sólida.

Cromatografía de gel:

Componente Peso molecular Porcentaje de super­
ficie

1 120 2,5
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2 242 1,9

3 700 7,5
4 980 28,7

3 1800 38,0

6 2400 13,2

7 . 3600 8,2

Ejemplo 3

En una mezcla de disolventes de 250 ce de tetra- 
hidrofurano absoluto y 50 ce de trietilfosfato se introducen 

a presión 23 g de sodio en hilos. A -5 hasta 10°C se gotea a 

esto una solución de 196 g de 2-metilbenzofenona y 66 g de 

diclorodimetilsilano en 200 cc de tetrahidrofurano absoluto. 

Después de haberse disuelto totalmente el sodio se sigue agi­

tando aún durante 3 horas y el preparado se hidroliza a con­

tinuación con 600 g de hielo. Después de lavar varias veces 

con agua de hielo se concentra la fase orgánica en vacio a 
la trompa de agua a 20°C.

Cromatografía de gel:
Componente Peso molecular Porcentaje de superficie

1 450 0,8

2 470 5,0

3 1000 33,5
4 1450 25,4

5 1900 24,1
6 2700 11,0

Ejemplo 4

Un poliéster insaturado, obtenido de anhídrido de
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ácido itálico, 11 partea, 47 partes de anhídrido de ácido 

maláioo y 42 partes de propilenglicol-1,2 a 200°C (indice de 

acidez 20, índice OH 30, viscosidad a 20°G: 1500 cP) se disuel 

ve al 66 % en estireno, se estabiliza con 0,01 partes de hidro 

quinona y en cada caso se mezcla con 0,3 partes de los inicia­

dores^, 4, 8, 9, 14, 16, 17 (véase 7) <5 benzpinacol. Una'hora 
después de la adición del iniciador se llenan 20 g del. prepa­

rado de resina en una probeta de 16 mm de diámetro. Un termo- 

elemento de hierro-constañtan, que está unido con un registro 

de temperatura-tiempo, se introduce 3 en dentro de la resina 
y la probeta llenada en 8 cm se coloca después de conectar 

el aparato de medición en un baño de aceite provisto de termos 
tato. Análogo a DIN 16 945 se determinan los tiempos de endu­

recimiento tg (tiempo hasta alcanzar la temperatura punta de­
ducido el tiempo hasta sobrepasar la linea 65°C) y la tempera­

tura punta (T^).
Con las temperaturas de baño indicadas se obtienen 

los siguientes valores:

Iaiel*dor z A a 9 14 16 17 Benzpinacol

*C Tn *C T. te T„ *C T„ *C T„ te TM te T„

Teap*ratwra del 
[ ° c l -

70 14.4 160

80 14.0 190 13.0 190 12.2 175 9.9 195

90 9.0 220 8.6 225 8.0 190 6.5 210

100 8 .3 215 3.0 230 4.9 >250 4.6 210 4.3 235 12.5 223

110 7.5 220 5.8 235 3-7 >250 3.7 >250 3.2 235 3.2 250 7.3 240

IZO 9.0  230 5.0 240 4.3 250 2. S >230 2.a >250 2.7 >250 2.8 >250 4.5 250

n o 6.3 245 3 .a 250 3.3 >250 2.2 >250 2.2 >250 2.2 >250 2.4 5-250 3.6 >250

140 5 -o 250 3.2 >250 2.8 >250 1.9 >250 1.9 >250 1.9 >250 2.1 >250 3.2 >250
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Ejemplo 5

El ejemplo 4 se repite con la modificación de que 

los preparados de resina mezclados con los iniciadores 2, 4,
8, 9 y 14 antes del endurecimiento se almacenan durante 4 dias 

a 60°.,Las mediciones efectuadas a continuación no dieron nin­
gunas variaciones de las temperaturas de punta ni de los tiem­

pos de endurecimiento.

Ejemplo 6
Una resina de poliéster insaturada, obtenida de 

11 partes de anhídrido de ácido itálico, 47 partes de anhídri­
do de ácido maláico y 42 partes de propilenglicol-1,2 hasta 

200°C (indice de ácidez 20, indice OH 30, viscosidad a 20°C: 

1500 cP) se disuelve al 66 % en estirena y se estabiliza con 
0,01 partes de hidroquinona.

100 partes de esta resina se mezclan con 100 par­

tes de creta, 4 partes de estearato de cinc y en cada caso con 

los siguientes iniciadores:
Ensayo a: 0,2 partes Iniciador 9 (véase pág. 7)

b: 0,4 partes " 9

c: 0,8 partes " 9

d: 0,75 partes terc.butilperbenzoato
Los preparados de resina se espesan primeramente 

durante 5 horas a 50°C y después durante 24 horas a temperatu­
ra ambiente y a continuación se endurece en muestras de 7)5 g 

cada uno en una prensa de laboratorio a 140°C. Los tiempos de 

endurecimiento asi como los contenidos en estireno residual 
de los cloques poliaerizado se determinan.
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Ensayo Tiempo de endurecimiento Contenido residual de
estireno /%/

a 1,41 0,8
b 1.25 0.3
c 1.15 0,2
d 1,40 0,4

Ejemplo 7

El ejemplo 4 se repite con la diferencia

como iniciador se emplean mezclas de peróxido benzoilico y 
del iniciador 9.

Los tiempos de endurecimiento tg (min) y las tem­

peraturas máximas (°C) se determinan.

Mezcla de iniciador Temperaturas del baño

Partes -Partes 80°C 9o°c ico''c 110°(

peróxido 9 Tn,IB m V T. m

0,15 - - 10,5 225 5,5 250 3,4 >250

0,15 , 0,1 15 210 6,0 240 4,0 >250 2,8 >250

0,15 0,3 10 215 5,1 240 3,2 )250 2,2 >250

0,25 15 210 7,5 235 4,5 >250 2,8 >250

0,25 0,1 13 215 4,8 245 3,5 >250 2,3 >250

0,25 o,3 9 225 4,0 >250 2,7 ;250 1,9 >250

0,5 10 220 4,8 245 3,2 >250 2,2 >250

0,5 0,1 8 228 4,0 >250 2,7 >250 2,0 >250

0,5 o,3 7 235 3,5 >250 2,3 >250 1,8 >250

1,0 6 235 3,4 250 2,6 >250 1,6 >250

1,0 0,1 5 243 2,3 >230 1,9 >250 1,5 >250
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Ejemplo 8

Soluciones al 33*3 % de acrilato de butilo en to­
lueno se mezclan en cada caso con 0,1 partes de los iniciado­

res 9, 10, véase pág. 7) o benzponacol y en varias porciones 
de 30 g cada una se calienta a las temperaturas indicadas. Des 
pues de periodos de tiempo determinados se toman muestran que 

se mezclan con 1 cc de una solución al 4 % de hidroquinona en 

acetato de etilo y después se vierten en una bandeja abierta. 

Los disolventes se evaporan calentando durante 16 horas a 100 

C y los'monomeros.residuales se retiran tratando térmicamente 
el residuo a 160°C en el armario secador de vacio (200 Torr).

La determinación gravimétrica de los residuos da 
las siguientes proporciones en sustancia polimerizada ^  del 

peso de la muestra/

Temperatura de polimerización: 100°C
Iniciador Tiempos de polimerización (min)

15 30 60 120 240

Benzpinacol 0 16 41 51 87

Iniciador 9 2 35 60 84 96

20 Iniciador 10 4 28 54 76 91

Temperatura de polimerización: 120^0

Iniciador Tiempos de polimerización (min) 
15 30 60 120 240

Benzpinacol 15 33 58 75 96

25 Iniciador 9 27 48 72 84 99

Iniciador 10 24 42 68 82 97
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Temperatura de polimerización: 140^0
Iniciador Tiempos de polimerización (min)

15 30 60 120 240

Benzpinacol 21 38 59 77 97

Iniciador 9 31 60 96 98 99

Iniciador.10 30 62 88 94 99

Ejemplo 9
-

100 partes de estireno se mezclan con 0,2 partes

de un iniciador y se polimeriza en un baño de aceite provisto 

de termostato a 80° C $ bien 110°C. La reacción se interrumpe 
después de periodos de tiempo determinados mediante enfriamien 

to de la solución y el estireno polimerizado se precipita di­

luyendo con cinco veces.su volumen de metanol.
Después de 1 hora se separa el polímero por suc­

ción, se lava varias veces con metanol y a continuación se 
seca en el armario secador de vacio durante la noche a 60°C.

Se obtienen las siguientes cantidades de estireno 

polimerizado (% de poliestireno).

Temperatura de polimerización: 80°C

Iniciador Tiempo de polimerización (min)
30 60 120 240

Iniciador 9 
Iniciador 10 

Benzpinacol 
sin iniciador

0,7 3,8 10,0 17,3

2,5 7,o 14,0 20,2

- ** 0,2 0,4
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Temperatura cLe polimerización: 110^0

Iniciador Tiempos de polimerización (pin)
10 15 20 30

Iniciador 4 0,3 1,4 3,4 9,6
Iniciador 9 8,5 14,7 24,3 37,8
Iniciador 10 8,8 15,0 22,8 34,5
Benzpinacol 0,9 2,8 8,9 24,8
sin iniciador - - - 0,3

Ejemplo 10
En una mezcla de disolventes de $00 partes de to­

lueno, 100 partes de tris-(dimetilamida) de ácido fosfórico y 

50 partes de tetrahidrofurano se introducen 24 g de magnesio 
y 364 g de benzofenona. A una temperatura de 25 - 40°C se go­

tean lentamente 95 g de tetraclorosilano con lo que se disuel­

ve totalmente el magnesio. Después de agitar durante 4 horas 
a 30°C se vierte el preparado en 1 litro de hielo. La fase or­
gánica se lava algunas veces con agua y a continuación se con­

centra a 40°C en vacio a la trompa de agua. El residuo se se­

ca después de extraer variss veces con isopropanol calentado 

a 50°C y a continuación se analiza espectroscópicamente por 

IR y cromatograficamente por gel.
La cromatografía de gel se efectuó con una combi­

nación de columna separadoras de bajo peso molecular, llena­

das con estiragel de distintos anchos de poros (técnica de 
medioión de Waters); como eluyente se empleó tetrahidrofurano. 
La graduación se efectuó con benzofenona y banzpinacol. 

Comprobado con ellos se obtiene la siguiente distribución de 

los pesos moleculares:
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Componente Peso molecular Proporción .7

1 aprox. 350 15 (benzpinacol)

2 aprox. 520 6

3 950 9
4 1350 22

5 1800 27

6 2220 16

7 3000 5

Ejemplo 11
Se repite el ejemplo 10; en lugar del tetracloro- 

silano se emplea sin embargo un siloxano de la siguiente 

estructura:

CH3 CHg
CH--SÍ (-O-Si-O-Si'-Cl),

CH^ CHg

Después de la elaboración queda un aceite de baja viscosidad.

: 420 'CP a 22° C.

Aplicación
Un poliéster insaturado, obtenido como en el ejem­

plo 4, se disuelve al 66 % en estireno, se estabiliza con 0,01 

partes de hidroquinona y en cada caso se mezcla con 0,3 per- 
tes de los iniciadores según los ejemplos 10 ó bien 11 ó 

benzpinacol.

Las mediciones se efectúan según el mismo método 

como en el ejemplo 4.
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Bajo las temperaturas del baño indicadas se obtie­

nen los siguientes valores:

Temperatura 
del baño

Iniciador 
según Ejemplo 10
''H
(min)

según Ejemplo 11
tt'H 
(min)

Tm
(°C)

Benzpinacol
t*T T„m
(min) (^C)

lio 6,5 250

120 3,6 250

130 2,6 250

140 2,1 250

5,6 240 7,5 240

3,9 250 4,5 250

3,0 250 3,6 250
2,4 250 3,2 250

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

10 to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental.

¡
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtención de mezclas de reac-.

ción conteniendo sililéteres oligómeros, adecuadas como ini­
ciadores para reacciones de polimerización radicalmente ini- 
ciables, con un peso molecular determinada como promedio nu­

meral de 500 hasta 5000, de fórmula I

donde R^ significa metilo, etilo, fenilo, bencilo, clorometi- 

lo, significa cloro, hidroxilo,cetoxi, etoxi, R ó A,

R^ significa cloro, hidroxilo o A, R y R^ significan restos 

alquilo, en caso dado sustituidos por C-^-C^-alquilo, R y R' 
significan R o bien R^ ó restos alquilo, en caso dado sus­
tituidos por C-j_-C^-alquilo, metoxi, cloro ó flúor, con 1 - 6  

átomos de carbono, restos cicloalquilo con 5 - 7  átomos de 

carbono e hidrógeno, R significa hidrógeno ó un resto sili- 
lo de fórmula 11

(II)

y A significa un resto de fórmula III

i
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pudiendo los compuestos de fórmula I contener una a veinte 

veces la estructura parcial IV

- 0 (IV)

caracterizado porque 1 mol de una -arilcetona o de un aril- 

aldehido de fórmulas V ó VI

- C - (V) R* - CHO (VI)

0

donde R y R tienen los sigbificados arriba indicados y apro 

rimadamente la cantidad equivalente de un material no noble 
se hacen reaccionar en un disolvente aprótico inerte a -10 

hasta 4-?0°C, si es necesario bajo enfriamiento, con 0,4 has­
ta 0,8 moles de un dicloroorganosilano de fórmula VII

R^'siClg (VII)

o con 0,25 hasta 0,6 moles de un tricloroorganosilano de fór­

mula VIII

R^SiCl^ (VIII)

o con 0,1 hasta 0,7 moles de tetraclorosilano, poliorganosi- 

lano ó -siloxano conteniendo 2 a 6 átomos de cloro, con unu 

peso molecular de 150 hasta 3000, preferentemente 150 hasta ; 
1500, hasta que haya terminado la reacción exotérmica, se hi-¡ 

droliza y la fase orgánica se separa, y el disolvente se ex­
trae a 20°C y una presión entre 2 y 6 Torr, teniendo R̂ * el
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. 2' significado arriba indicado y R significa los mismos susti-
2tuyentes como mas arriba indicados para R , pero exceptuando

A.

2. Procedimiento para la obtención de mezclas de reac

ción conteniendo sililéteres oligómeros, tal y como queda suŝ  
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

^adrid
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