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. paz de polimerizacibn.

La presente invencién se refiere a mezclas de resc
cidn que se obtienen por resccidén de metales no nobles con
ol ~arilcetonas o arilaldehidos y di-, tri- § tetraclorocorgano-
silanos, poliorganosilados o -siloxanos-clorados, a un proce=
dimiento para su obtencién y a su empleo como iniciadores pe-
ra las reacciones de polimerizacidn radicalmente iniciables.

Por la publicacibén slemana DAS 1 216 877 y 1 219
244 asi como por la publicacién alemana DOS 2 131 623 y
2 164 482 se conoce que los 1,1,2,2-tetraaril-l,2-dihidroxi-
etanos sus &teres de alquilo y éteres de sililo son adecua-
dos como iniciadores para las reacciones de polimerizacién
radicales. Contrario a los conocidos catalizadores de perdxi-
do se pueden maniﬁular sin peligro algumo. El endurecimiento
de las sustanciss redicalmente polimerizables se puede regu—
lar en presencia de estos iniciadores por cénduccidn de la tgg
peratura en forma f&cil y segura.

El cometido de la presente invencibn era poner a
disposicidn sustancias que sean adecuadas como iniciadores
para las reacciones de polimerizacién radicales, donde su efeg]
to inicisdor sin embargo no se base en las posibilidades de
reaccibén de lz asrupaciéﬁ perbxido. Las sustancias deseadas
deberian ser zdemés de buena estabilidad sl aiﬁacenamiento a
temperatura ambiente én los sistemas polimerizables, a tempe-
raturas més elevadas, sin embargo superar los iniciadores li-~
bres de perdxido ya conocidos con respecto a su reactividad

en concentraciones lo mas reducidas posible en el sistema ca-

Sorprendentemente se ha descubierto anora que la

reaccién de metales no nobles, preferentemente los metsles del

le y 29 grupo principal del sistema periddico, especialmente -



litio, sodio, potasio, magnesio 6 calcio, asi como aluminio
con o(-arilcetonas 6 arilaldehidos y di-, tri- $ tetracloro-
organosilanos, poliorganosilanos 6 -siloxanos clorados, en un
disolvente inerte conducen facilmente y en un rendimiento muy
alto a mezclas de reaccién que ya en concentraciones reduci-
das, parcialmente ya a temperaturas a partir de 40°C, produ-
cen un endurecimiento rapido y completo de las sustancias a
polimerizar. Ademas, los sistemas polimerizables con un conte-
nido en mezclas de reaccién iniciadoras segun la presente in-
vencion se caracterizan por una estabilidad al almacenamiento
relativamente alta. Otra ventaja de los iniciadores segun la
presente invencidon es que en la descomposicién en radicales
no liberan ninguna sustancia volatil que pudiera provocar una
formacidn de burbujas indeseada en el polimero.

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

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

de formula 1

donde R1 significa metilo, etilo, fenilo, bencilo, clorometi-
lo, R significa cloro, hidroxilo, metoxi, etoxi, R 0 A,

R~ significa cloro, hidroxilo 6 A, R® y R™ significan restos
arilo, en caso dado sustituidos por CN-Ch-alquilo (preferen-
temente metilo), metoxi, cloro 6 fluor (preferentemente feni-
lo, tolilo, p-terc.butilfenilo, 6- y p-clorofenilo, 2,4-diclo-
rofenilo, naftilo, bifenililo, m-metoxifenilo), R y R" bien

significan R™ 6 bien R™ 6 restos alquilo, en caso dado susti-



tuido por C~A-Ch-alquilo (preferentemente metilo), metoxi,
cloro 6 fluor, con 1 - 6 atomos de carbono (preferentemente
metilo, etilo, 1isopropilo), restos cicloalquilo con 5-7
atomos de carbono (preferentemente ciclohexilo) e hidrégeno,

R significa hidréogeno o un resto sililo de formula 11

an

y A significa un resto de férmula 111

arn

donde los compuestos de formula 1 pueden contener de una a

veinte veces la estructura parcial 1V

av

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento pa
ra la obtencién de mezclas de reaccidén que son adecuadas como
iniciadores para reacciones de polimerizacion radicalmente
iniciables, caracterizado porque 1 mol de una c”™-arilcetona

o de un arilaldehido de foérmulas V a VI

- ¢c - v) R¥' - CHO D)

donde R4 y R6 tienen los significados arriba indicados, y aprc

ximadamente la cantidad equivalente de un metal no noble, pre
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ferentemente unos 0,5 moles de un metal del 2¢ grupo princi-
pel del sistema periédico, tal como magnesio o caleio, & apro
ximedamente 1l mol de un metal del 12 grupo principal del sis-
tema periddico, tal como litio, sodio o potasio, o sproxime-
damente 1/3 molées de un metal del 32 grupo principal del sis-
tema periddico, tal como aluminio, en un disolvente aprético
inerte, se hace reaccionara -l0 hasta +70, preferentemente

-5 hasta 50°C, siempre gue sea necesario bajo enfrismiento,
con O,4% hasta 0,8, preferentemente 0,5 hasta 0,6 moles de un

dicloroorgsnosilano de férmula VII
r'e?'s101, (VII)

6 con 0,25 hasta 0,6, preferentemente 0,3 hasta 0,4 moles de

un tricloroorgenosilano de férmula VIII

r'si01, (VIII)
6 con 0,1 hasta 0,7 moles de tetraclorosilano, preferentemen-
te poliorganosilano 6 -siloxsno conteniendo 2 a 6 4tomos de
carbono, con un peso molecular de 150 hasta 3000, preferente-
mente 150 hasta 1500, hasta que haya terminado la reaccién
exotérmica, se hidroliza, la fase orgénica se separs y el
disolvente se extrae a 20° C y una presidn entre 2 y 6 Torr,
donde Rl tiene el significado arriba indicedo y Ra' repfesen-
ta los mismos sustituyentes como mas arcibes indicados para R2
pero exceptuando A.

Otro objeto de la invencidén son lés mezclas reac-
cibén obtenibles segfin este procedimiento,

Los sililéteres oligdmeros obtenidos de tetraclo-

rosilanos, poliorganosilanos cloredos o bien =siloxanos pre-

sentan un peso molecular, determinado como promedio numersl,
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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 parciszl IV,

Los poliorganosilanos y poliorgesnosiloxanos que cay
tienen &tomo de cloro a emplear segin la presente invencién,
pueden contener 2 a 20 &tomos de silicio; las valencies no
saturadas por silicio, cloro y siloxi llevan grupos gliféti- ‘
cos, ciclosliféticos o arométicos con 1 - 20, prefsrentemente
1l - 6 &tomos de carbono, especialmente metilo, etilo, femilo.

Otro objeto de la invencidn es el empleo de las
mezclas de reaccidén segln la presente invencidn como inicig-
dores pars las reacciones de polimerizscién radicslmente ini-
clables. |

El peso molecular de los silinéteres segln la pre-
sente invencidén se determina hasta un peso molecular de 3000
osmométricamente por presibén 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 reaccién segin la presen-
te invencidén se pueden dete;minar por cromatografia de gel
(mediante sustancias de calibracidn).

Como ejemplos de los aldehidos o bienicetonas y
silanos a emplear como productos de partida se mehcionaﬁ a

continuacibén distintos participentes en la reaccidn:

1) magnesio benzaldehido triclorometilsilano
2) mggnesio benzaldehido triclorofenilsilano
3) magnesio benzaldehido diclorometilsilano
4) magnesio acetofenona triclorometilsilano
5) sodio acetofenona difenildiclorosilano
6) magnesio propiofenona triclorometilsilano
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7)
8)
9)

10)

11)
12)

13)
14)
15)
16)
17)
18)

19)
20)
21)
22)
23)
24)

25)

26)

27)
28)

29)

litio
magnesio
magnesio
megnesio
sodio

litio

potasio

calecio
magnesio
sodio
magnesio

magnesio

magnesio
magnesio
magnesio
magnesio
magnesio

aluminio

magnesio

aluninio

magnesio

magnesio

aluminio

isopropilfenilcetona

triclorometilsilano

ciclohexilfenilcetona triclorometilsilano

benzofenona
benzofenona
benzofenona

4,4-dimetilbenzofe~
nona

5enzofenona
4.t~butilbenzofenona
4—clorobenzofenona
2-metilbenzofenona
2~clorobenzofenona

2,4w~diclorobenzofe-
nons

j-metoxibenzofenona
naftilfentlcetona

4-fenilbenzofenona

4-benzoilbenzofenona

benzaldehido

acetofenona

acetofenona

isopropilfenil=
cetona

benzofenona

benzofenona

benzofenona

triclorometilsilano
diclorometilsilano
triclorofenilsilano

triclorometilsilano

diclorodifenilsilano
triclorometilsilano
triclorometilsilano
diclorodimetilsilano
triclorometilsilano

tricloroetilsilano

dicloroetoximetilsilano
triclorometilsilano
triclorometilsilano
triclorometilsilano
tetraclorosilano

1,2-diclorotetra-
metildisilano

tetraclorosilano

ARG W
Cl=8i~{0~S1i |=0-~Si=Cl1

1 ] ?

CH3 CH3 2 cu3
tetraclorosilano

1,1l,2-triclorotrime-
tildisilaro

CH, CH
373
CHy=84 [-0-S1-0-Si-Cl
. t
CH, CH

3/3
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30) sodio ~  2=clorobenzofenona
CHy \ CH CH4
5=6
| 31) megnesio 3-metoxibenzofenona 1,2,3,4~tetraclorohexa-
metilentetrasilano
' CH3 CHy
|
32) 1litio Y4~ferc,butilbenzo-~ si| 0-si-0-si-Cl
fenona ' '
CH, CHy /4

disolventes adecuados se describen en lethoden der Organischen

 Chemie (Houben~iWeyl), tomo XITI/2 a, pig. 59 - 70, Georg Thie-

ciy/ CHy)  CHy

. 'Y ]
Cl-5i-{0~8 -0-§i-C1
1 1

Disolventes zprdéticos inertes son, por ejemplo, lo%
aromatos alquilicos, tales como benceno y tolueno, los éteres, |
tales como sietiléter, diisopropiléter, dibutiléter, anisol,
tetrahidrofurano, dioxano, 1l,2-dimetoxietano, los trialquilfos-
fatos, tales como trietilfosfato, tributilfosfato; las amidas
N,N-disustituidas, tales como dimetilformemida, N,N-dimetil~

acetamida y tris-(dimetilamida) del &cido fosférico. Otros

me~-Verlag, Stuttgart 1973, Han demostrado ser especialmente
adecuadas las mezclas de disolventes de 0 - 80 partes en peso
de benceno o tolueno, 2 - 98 partes en peso de tetrshidrofura-
no y 2 - 98 partes en peso de trietilfosfato 6 tris-(dimetil-
amida) del 4cido fosférico. Para no diluir innecesariamente
la mezcla de réaccién se emplea vor lo genersl el menor disol-
vente posible. for regla general es totalmente suficiente una
proporcidn en peso entre compuesio ceto y disolvente de 1:1,
Se recomienda tener en consideracidn que bajo las
condiciones de reaccién ya es posible una descomposiciéﬁ par-
cial, En cazso de que por lo tanto la mezcla de reaccidn de 1s

presente invencidn presentase reducids resctividad, que se de-

ba 8 una dsscomposicidn del compuesto que actua como iniciador
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mezcla de reaccidn segln la presente invencidn por encimas de

- durante su preparacién, se recomienda ungy reduccién de la tem-
peratura de reaccida.,

Las mezclas de reaccidn seglin la presente invenciér
se caracterizan por alta reactividad. Asi superan a los deriva
dos de benzpinacol monomeros con respecto a su reactividad.

Las mezclas de reaccidn segfin la presente inven-
cidén son parciaimente actives ya a temperaturas superiores a
40°C, Un endurecimiento total y rdpido se logra por regla ge-
neral empleando un 0,02 hasta 1, preferentemente un 0,05 has-
ta 0,8 % en peso de mezcls de reaccidn segiin la presente in-
vencidn, referido a la sustancia a polimerizar, _

El comienzo de la polimerizacidén se logra mediante

calentamiento de una mezcla de la sustencia a polimerizar y

una temperatura de iniciscién facilmente a determinar en cada
caso individusl, El endurecimiento de los sistemas radicalmen-
‘te polimerizasbles se efectia por regla general entre éo y 200°9

El endurecimiento se puede efectuar en forms con-
tinuada, si se desea, sin embargo, también escalonadamente.
(v8ase patente briténica 1 04l s&u4l).

Mediante una simple reaccidén de color es posible
determinar la temperatura de arrsnque de las mezclas de reac-
cién del iniciador de la presente invencién: Los radicales que
se forman en la descomposicidn térmica son capaces de descolo-
rear los colorantes quinoides. Para la realizacidn del ensayo
se disuelve una pequefia cantidad de colorante gquinoide, por
ejemplo, azul de metileno, tionina o rojo neutro, en un disol-
vente que eété libre de oxigeno molecular, por ejemplo, glicol,

Xileno, y se agrega una cantidad como minimo equivalente de ls

mezcla de resccibén segln la presente, invencién. La temperatu-
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ra bajo la cual descolorea el colorante es la temperatura de
srranque de la mezcla de reaccidén iniciadora.

La temperatura de arranque depende en gran escala
de la estructura de los compuestos segln ls férmula I. Los ini-
c¢iadores con muchos restos (por ejemplo, arilo) rellenadores
de espacio se caracterizan (eépecialmente en los restos arile
orto-sustituidos).por una temperatura de arranque relativamen-
te baja; los iniciadores donde R6 N R7 estén por grupos alqui-
lo o hidrfgeno, se descomponen a temperaturas més altas y bajo
circunstanciss son aun estables hasta los 80°C en la sustan-
cia a polimerizar,

Como sustancias cuya polimerizacién se puede inici;E
por las mezclas de reaccidn segfin la présente invencién entran
en consideracidn todos los compuestos o mezclas polimerizabies'
en forma radical, por ejemplo, tanto los dienos conjugados
'como butgdieno, iSOpreno,-cloropreno; cloruro de vinilo, cloru
ro de vinilideno; compuestos aromdticos de vinilo, tales como
estireno, divinilbenceno; ésteres de vinilo, especislmente sce-
tato de vinilo y propionato de vinilo; éteres de vinilo, tales
como vinilpropiléter, vinilisobutiléter; &cido acrilico y éci-
do metacrilico y sus derivades, tales como &steres, especial-
mente con alcoholes aliféticos con L a 5 &tomos de carbono,
nitrilos, amidas, etc.; di(vinilfenil)carbonstos; dialilftala-
to, dialilcarbonsto, dialilfumarsto; di(slilfenil)carbonatos;
polio-poli(met)acrilatos; N,N'-metilen-bis(met)acrilamida,

Sustancias especialmente adecuadas para la inicia-
ciacién de la polimerizacidn con las mezclas de reaccidn a em-
plear segln la presente invencidn son las resinas de poliéster

insaturadas, es decir, las soluciones de poliéster d,(5-etilé

nicamente insaturado ern mondmeros copolimerizables con él.
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Poliésteres i,{3-etilénicamente insaturados ade-
cuados son los productos de policondepsacién usuales de como
nfnimo un fcido dicarboxflico 4, [d-etilénicamente insaturado
con, por regla general, 4 & 5 &tomos de carbono & sus deriva-
dos formadores de éster, por ejemplo, sus anhidridos, en caso
dado en mezcla con hasta 200 moles-%, referido al componente
&cido insaturado,.de un &cido-dicarboxilico alifftico satura-
do con 4 - 10 &tomos de carbono § de un &cido dicarboxilico
cicloalifético con 8 « 10 4tomos de carbono, o de sus deriva-
dos formsdores de &ster con como minimo un compuesto polihi-
droxi, especiaslmente un compuesto dihidroxi con 2 - 8 &tomos
de carbono, esto es, poliésteres tal y como se describen en
J. Bjorksten et al,, "Polyesters snd their Applications", Rein<
hold Publishing Corp., New York 1956. ‘

Ejemplos de #cidos dicarboxilicos insaturados a em
plear con preferencia son el 4cido msléico o el anhidrido del
"cido maléico y &cido fumérico. Se pueden emplear sin embargo
también, por ejemplo, 4cido meéacoico, fcido citracoico, &cido
itacoico o &cido cloromaléico., Ejemplos de los 8cidos dicar-
boxilicos aliffticos setursdos y cicloalifdticos s emplear y
de sus derivados son el 4cido ftélico o anhidrido del &cido
ftélico, Scido isoftélico, 4cido tereftélico, &cido hexs- 6
tetrshidroftélico o bien sus enhidridos, fcido endometilente~
trahidroftédlico o su anhidrido, &cido succinico § bien anhidri-
do de &cido succinico y &ster de 4cido succinico y los cloru-
ros del mismo, &cido adipico, &cido sebécico. Para obtener re-
sinas de dificil inflamsecidén se pueden emplear, por ejemplo,
4cido hexacloroendometilentetrahidroftélico (4cido Het), &cido

tetracloroftilico 4 4cido tetrabromoftélico. Como alcoholes di

valentes se pueden emplesr etilenglicol, propandiol-l,2, pro-
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pandiol-l,3, dietilenglicol, dipropilenglicol, butendiol-l,3,
butendiol-l,4, neopentilglicol, hexandiol-1,6, 2,2-bis-(4=hi-
droxiciclohexil)=-propano, bisfenol bis-oxialquilado A, perhi-
drobisfenol y otros. Con preferencia se emplean etilenmglicol,
propandiol~l,2, dietilenglicol y dipropilenglicol.

Otras.moditicaciones son posibles por le incorpo-
racidén de alcoholes mono-, tri- y tetravalentes con 1 - 6 &to-|
mos de carbono, tales como metamol, etanol, butanol, alcohol
alilico, alcohol bencilico, ciclohexsnol y alcohol tetrshidro-
furfurilico, trimetilolpropano, glicerina y pentaeritrits, asi
como mono-, di- y trialiléteres y bemciléteres de alconoles
tri- y polivalentes cog 3 - 6 &tomos de carbono segin la publi-
cacién alemana DAS 1 024 654, asi como ﬁediante la incorpora- |
cibn de 8cidos monobdsicos, tal como &cido benzoico, o &cidos
grasos insaturados de csdena larga, tal como 4cido oléico,
fcido graso de aceite de linaza y &cido graso de ricino.
l Los indices de acidez de los poliésteres se encuen
tran generslmente entre 1 y 100, preferentemente entre 20 y
70, los indices OH entre 10 y 150, preferentemente entwxe 20 ¥
100, y los pesos moleculares, determinedos como promedio nume-
ral En entre uncs 500 y 5000, preferentemente entre unos 1000
y 3000 (medido por osmometris de presi6n.dg,va@§r 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 poliésteres insaturados son adecusdos los com-
puestos insatursdos usuales en la tecnologis de los poliéste-

res que preferentemente llevan grupos vinilo ¢ -sustituidos 6

grupos alilo (A-sustituidos, preferentemente estireno; pero

-también, por ejemplo, los estirenmos clorados y alquilados o bién
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alquenilizados en el nificleo, pudiendo los grupos alguilo cone
tener 1 - 4 &tomos de carbono, por ejemplo, viniltolueno, divi
nilbenceno, ¢{~metilestireno, terc.butilestireno, cloroestire-
nos; ésteres de vinilo de 4cidos carboxflicos con 2 - 6 &tomos
de carbono, preferentemente acetato de viniloj vinilpiridina,
vinilnaftalina, vinileciclohexano, &cido acrilico y &cido meta-
crilico y/0 sus 8steres (preferentemente éster de vinilo, de
alilo 5 metalilo) con 1 - 4 &tomos de carbono en el componente
alcohol, sus emidas y nitrilos, anhidrido, semi- y diéster de
&cido meléico con 1 ~ 4 &tomos de carbono en el componente
alcohol, semi- y dismidas del Scido maldico & las imidas cicli
cas tales como N-metilmaleinimida & N-ciclohexilmaleinimidaj;
los compuestos de alilo tales como alilbenceno y alilésteres,
tales como acetato de alilo, ftalato de diaslilo, isoftalado
de dislilo, fumarato de dislilo, carbonatos alilicos, carbona-
tos dialilicos, fosfato trialflico y cisnurato trialflico.

Los ejemplos,a continuacibén, explican la invencidn

Las partes indicadas a continuacibén son partes en

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

Ejemplo 1

En una mezcla de disolventes de 500 partes de to-
lueno, 100 partes de tris(dimetilamida) de &cido fosférico y
50 partes de tetrshidrofurano se introducen 24 g de magnesio y
%64 ¢ de benzofenona. A una temperatura de 25 - 40°C se gotean
lentamente 110 g de triclorometilsilano con lo que el magnesio
ge disuelve totalmenie. Después de agitar durante & horas a
20°C se vierte el preparado enm un 1 litro de hielo. ia fase
orgénics se lava algunas veces con agua y a continuacidn se

concentza a 40°C en vacio a la trompa de agua. Como residuo
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queda un liquido sltamente viscoso que, después de reposar un
tiempo largo, solidifica a un cuerpo sdlido vidrioso.

La cromatografia de gel se realizd con una combi-
nacién de columnas separadoras de bajo peso molecular, llena-
da con estiragel de distinto ancho de poros (Técnica de medi-
cibn de Waters); como eluyente se empled tetrshidrofuranoc, La
graduacidén se efectud con benzofenona, scetofenona y benzpica-
nol. Corregido asi se obtiene la siguiente disribucidn del pe-

so molecular.

Componente Feso 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

M, (osmdmétricamente): 1400

Ejemplo 2
El ejemplo 1 se modificz: En lugar de la benzofe-

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

cién queda una resina sblida.

Cromatografia 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

5 1800 38,0

6 2400 - 13,2

7 3600 . 8,2
Ejemplo 3

En ung mezcla de disolventes de 250 c¢c de tetra-
hidrofurano absoluto y 50 cc de trietilfosfato se introducen
a presidén 23 g de sodio en hilos. 4 =5 hasta 10°C se gotea a
esto una solucidn 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 afin durante 3 horas y el breparado se hidroliza a con-

tinuacién con 600 g de hielo, Despuds de lavar varias veces

con agua de hielo se concentra la fase orgénica en vacio a

la trompa de agua e 20%, .

Cromatografia de gel:

Componente Peso molecular Porcentaje de superiicie
1 450 0,8
2 470 5,0
3 1000 33,5
4 1450 25,4
5 1900 24,1
) 2700 11,0
Ejemplo 4

Un poliéster insaturado, obtenido de anhidrido de
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dcido ftilico, 1l partes, 47 partes de anhidrido de Scido
maléico y 42 partes de propilenglicol-l,2 a 200°C (indice de
acidez 20, indice OH 30, viscosidad a 20°G: 1500 cP) se disuell
ve 8l 66 % en estireno, se estsbiliza con 0,0l partes de hidrol
quinona y en cada caso se mezcla con 0,3 partes de los inicia-

dores 2, 4, 8, 9, 14, 16, 17 (véase 7) 6 benzpinacol. Una' hora

.después de la adicién del iniciador se llenan 20 g del prepa-

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

‘elemento de hierro-constantan, que estéd unido con un- registro

de temperatura-tiempo, se introduce 3 cm dentro de la resina

¥ la probeta llenada en 8 cm se coloca después de conectar

el aparato de medicidén en un bailo de aceite provisto de termos
tato. Andlogo & DIN 16 945 se determinaﬁ los tiempos de endu-
recimiento tH (tiempo hasta alcenzar la temperatura punta de-

ducido el tiempo hasta sobrepasar la linéa 65°G) y la tempera-

tura punta (Tm).

Con las temperaturas de baifio indicadas se obtienen

los siguientes valores:

Intciador 2 4 8 9 14 16 17 Benzpinacol
% Ta "c o % Ta "c |t T | % Tw | % Ty e Tm
Temprratura del
[oc] bafko
70 14,4 160{.
&0 14.0 190{13.0 1%0{12.2 175}9.9 195
90 " 9.0 220( 8.6 225(/8.0 190]|6.5 210
100 8.8 215 5.0 250| 4.9 »250( 4.6 210| 4.3 235)12.5 225
110 7.9 220{5.8 235| 3.7 »250| 3.7 »250| 3.2 235| 3.2 250] 7.5 a4
120 9.0 250(9,0 260j4.3 250 2.8 >2501 2.8 »250| 2.7 »250| 2.8 »250| 4.5 250
130 6.3 245]%3.8 2%0]3.3 >250| 2.2 »2%01 2.2 »2%0| 2.2 »250f 2.4 >250| 3.6 >250
140 5.0 250{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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tes de creta, 4 partes de estearato de cinc y en cada caso con
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Ejemplo 5

El ejemplo 4 se repite con la modificacidn de que
los preparados de resina mezcledos con los iniciadores 2, &,
8, 9y 14 antes del endurecimiento se almacenen durante & diss
a 60°.,Las mediciones efectuadas a continuacién no dieron nin-

guna. variaciones de las teumperaturas de punta ni de los tiem-

pos de endurecimiento.

Ejeuplo 6

Una resina de polidster insaturada, obtenida de
1l partes de anhidrido de 4cido ftélico, 47 partes de anhidri-
do de 8cido maldico y 42 partes de propilenglicol-l,2 hasta
200%C (indice de fcidez 20, indice OH 30, viscosidad a 20°C:

0,01 partes de hidroquinona.
100 partes de esta resina se mezclan con 100 par-

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

b: 0,4 partes n 9

c: 0,8 partes " 9

d: 0,75 partes terc.butilperbenzoato

Los prepersdos de resina se espesan primersmente

durante 5 horas a 50°C y después durante 24 horss a temperatu-
ra ambiente y 2 continuacidén se endurece en muestfas de 7,5 g
cads uno en una prensaz de laboratorio a 140°¢, Los tiempos de
endurecimiento gsi como los contenidos en estireno residual

de los vloques polimerizado 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 de qus

como iniciador se emplean mezclas de perdxido benzoilico y

del iniciador 9.

Los tiempos de endurecimiento ty (min) y les tem-

peraturas miximas T, (°c) se determinan,

Mezcla de iniciador

Temperaturas del bano

Partes Partes 80°¢ 90°% 100% - 110%

, perdxido 9 tg T, tg T, tg Ty tg T,
0,15 - - 10,5 225 5,5 250 3,4 2250
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 3250 2,2 »250
0,25 15 210 97,5 235 4,5 250 2,8 »250
0,25 0,1 13 215 4,8 245 3,5 5250 2,3 »250
0,25 0,3 9 225 4,0 ¥250 2,7 »250 1,9 250
0,5 10 220 4,8 245 3,2 »250 2,2 2250
0,5 0,1 8 228 4,0 250 2,7 3250 2,0 »250
0,5 0,3 7 235 3,525 2,3 250 1,8 »250
1,0 & 2%5 3.4 250 2,6 »250 1,6 7250
1,0 0,1 5 245 2,3 %250 1,9 3250 1,5 Y250
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lueno se mez

res 9, 10, véase pig. 7) o benzponacol y en varias porciones

de 30 g cada

pues de periodos'de tiempo determinados se toman muestran que

se mezclan ¢
acetato de e
Los disolven
C y los mono

el residuo a
las siguient
peso de la m

Temperatura

Iniciador

19

Soluciones al 33,3 % de acrilato de butilo en to-

¢lan en cada caso con 0,1l partes de los iniciado-
una se calients a las temperaturss indicadas. Des|

on 1 cc de una solucién al 4 % de hidroquinona en
tilo y después se vierten en una bandeja sbierta.
tes se evaporsn cslentando durante 16 horas a 100°
weros .residuales se retiren tretando térmicamente
160°C en el armario secador de vacfo (200 Torr).
La determinacién gravimétrica de los residuos da

es proporciones en sustancia polimerizada /% del

uestra/

de polimerizacidn: 100°¢

Tiempos de polimerizacidén (min)
15 30 60 120 240

Benzpinacol
Iniciador ©

Iniciador 10

0 1l& 4l 51 87
35 60 84 96
4 28 oS4 76 91

Temperatura de polimerizacidn: 120%

Iniciador Piempos de polimerizacibn (min)
15 30 60 120 240

Benzpinacol 15 33 598 75 %

Iniciador 9

Inicigdor 10

27 48 72 84+ 99
24 42 68 82 97
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Temperatura de polimerizacibn: 140°C

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

Benzpinacol _ 21 38 59 77 o7
Inicisdor 9 31 60 9 98 29
Iniciador .10 30 62 88 94 29
Ejemplo 9

100 partes de estireno se mezclan con 0,2 partes
de un iniciador y se polimeriza en un bafio de aceite provisto
de termostato 2 80°C § bien 110°C. La reaccién se interrumpe
después de periodos de tiempo determinados medisnte enfriasmien
to de la solucidén y el estireno polimerizado-se precipita di-
luyendo con cinco veces. su volumen de metvanol.

Despuéds de 1 hora se separa el polimero por suc-
cidn, se lava varias veces con metanol y a8 continuacidn se
seca en el armario secador de vacio dursnte la noéae a 60°C.

Se obtienen las siguientes cantidades de estiréno

polimerizado (% de poliestiremno).

Temperatura de polimerizacibn: 80°¢

Iniciador Tiempo de polimerizacidn (min)
30 60 120 240

Iniciador 9 0,7 3,8 0,0 17,3

Iniciador 10 2,5 7,0 14,0 20,2
Benzpinacol -~ - 042 0,4

sin iniciador T - - - -
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Temperatura de polimerizseién: 110°C

Iniciador Tiempos de polimerizacién (pin)
10 15 20 30

Iniciador & 0,3 1,4 3,4 9,6
Iniciador 9 8,5 14,7 24,3 37,8
Inicisdor 10 ' 8,8 15,0 22,8 34,5
Bengzpinacol 0,9 2,8 8,9 24,8
sin iniciador - - - 0,3
Ejemplo 10

En una mezcla de disolventes de 500 partes de to-
lueno, 100 partes de tris-(dimetilsmida) de &cido fosférico y
50 partes de tetrahidrofurano ge introducen 24 g de magnesio
vy 264 g de benzofenona. A una temperatura de 25 - 80°¢ se go-
tean lentamente 95 g de tetraclorosilamo con lo que se disuel-
ve totalmente el magnesio. Despuds de agitar durante 4.horas
a 30°C se vierte el prevarado en 1 litro de hielo. La fase or-
génica se lava glgunas veces con ggua y a continuacién se con-
centra a 40°C en vscio & la trompa de agua, El residuo se se-
ca después de extraser variss veces con isopropanol calentado
a 50°C y a continuacidén se analiza espectroscépicamente por
IR y cromatografivamente por gel.

La crometografia de gel se efectud con unz combi-
nacibén de columna separsdoras de bejo peso molecular, llena-
das con estiragel de distintos snchos de poros (técnica de
medicidn de Weters); como eluyente se empled tetrshidrofurano.
La graduacidn se efectud con benzofenona y banzpinacol.
Comprobado con ellos se obtiene la siguiente distribucidn de

los pesos moleculares:
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Componente Peso molecular Proporcién /%7
aprox. 350 15 (benzpinacol)
2 aprox. 520 6
3 950 9
b4 1350 22
S 1800 27
é 2220 16
7 3000 5

Se repite el ejemplo 10; en lugar del tetracloro~
silano se emplea sin embargo un siloxsno de la giguiente

estructura:

CH, CH
: S8 U3

CH,-51 (~0~81=-0-S1-Cl)

3 : - 3
CH, CH,

" 0 8 7+ 1t s i - . o s it 8 aa s

Despuds de la elaboracidn queda un aceite de baja viscosidad,

: 420 <P a 22°C.

Aplicacién .

Un poliéster insstursdo, obtenido como en el ejem=
plo &, se disuelve al 656 % en estireno, se estabiliza con 0,01
partes de hidroquinona y en ceda caso se mezcla con 0,3 per-
tes de los inicisdores segin los ejeumplos 10 & bien 11 &
benzpinacol.

Las mediciones se efectuan segin el mismo método

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

nen los siguientes valores:

Iniciador
Temperatura segun Ejemplo 10 segun Ejemplo 11 Benzpinacol
del bailo £ o £ o % P
. H ol H o H ol
(min) °e) (min)  (°C) (min) (7C)
110 6,5 250 5,6 240 7,5 240
120 ' 3,6 250 3,9 250 4,5 250
130 2,6 250 3,0 250 3,6 250
140 2,1 250 2,4 250 3,2 250

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizaflo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposic;ones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificsciones de detalle en cuanto no

- >
| alferen su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencidén de mezclas de reac-.
ciéon conteniendo sililéteres oligéomeros, adecuadas como ini-
ciadores para reacciones de polimerizacion radicalmente ini-
ciables, con un peso molecular determinada como promedio nu-

meral de 500 hasta 5000, de formula |

donde R™ significa metilo, etilo, fenilo, bencilo, clorometi-
lo, significa cloro, hidroxilo,cetoxi, etoxi, R 06 A,

R™ significa cloro, hidroxilo o A, R y R”™ significan restos
alquilo, en caso dado sustituidos por C-~-CM-alquilo, R y R*
significan R o0 bien R™ 6 restos alquilo, en caso dado sus-
tituidos por C-j_-CMalquilo, metoxi, cloro 6 flior, con 1-6
atomos de carbono, restos cicloalquilo con 5 -7 &tomos de
carbono e hidrégeno, R significa hidrégeno 6 un resto sili-

lo de formula 11

an

y A significa un resto de formula 111
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pudiendo los compuestos de férmula I contemer una s veinte

veces 1la estructura parcial IV

FPRET
' 1)

~-0=-C=~C=-0 - (IV)
1] 1
xR _

caracterizado porque 1l mol de una -arilcetons o de un eril-

aldenido de férmulas V 6 VI

gt oc-r% (v r? - coo (VD)

0

donde R“ v R6 tienen los sigbificados arriba indicados y éﬁpg
ximadesmente la cantidad equivalente de un material no noble
se hacen reaccionar en un disolvente aprético inerte a =10
hasta +70°C, si es necesario bajo emnfrismiento, con 0,4 has-

ta 0,8 moles de un dicloroorganosilano de férmula VII

R'R2'si01, (VII)

o con 0,25 hasta 0,6 moles de un triclorcorganosilano de fér-

mula VIII
3;51013 (VIII)

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

leno 4 -siloxano conteniendo 2 z 6 &tomos de cloro, con unu

peso molecular de 150 hasts 3000, prefersntemente 150 hasta |

1500, hesta que haya terminado la reaccidn exotérmica, se hia|
droliza y le fase orgdnica se sepsra, y el disolvente se ex- f
1 !

trae 8 20°C y una presidn entre 2 y 6 Torr, teniendo R~ el



26

significado arriba indicado y R2 significa los mismos susti-
2
tuyentes como mas arriba indicados para R , pero exceptuando

A.
2. Procedimiento para la obtencidon de mezclas de reac
cion conteniendo sililéteres oligomeros, tal y como queda sus®

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a maquina

por una sola cara.

~Nadrid
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