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Esta invencién se relaciona con un procedimiento
para preparar compuestos de organosilicio y, mis particularmente
para preparar polimeros orghnicos que contienen silicio quimi-.
camente enlazado, en una forma que puede utilizarse para hacer
que el polimero sea reactivo hacia diversos sustratos y il
como agente de acoplamiento en la produccidén de polimeros car-
gadose

De acuerdo con esta invencién, se proporcionan

mievos compuestos de organosilicio que comprenden una estructural

de cadena molecular organica que porta al menos un grupo sililo
conteniendo un grupo alcoxi o alcoxi sustituido.

convenientemente, estos grupos sililo se pueden
resumir como teniendo la forma -SiX en donde X representa un '
grupo alcoxi o alcoxi sustituido. Puesto que el silicio es te-
travalente, 1os grupos sililo pueden resumirse mis normalmente
mediante la forma -s:’.sz en donde X se define como anterior=
mente y R es un radical hidrocarburo, por ejemplo un grupo
alquilo (especialmente un grupo alquilo inferior de 1 a 4 ato-

mos de carbono) y preferiblemente un grupo metilo.

Los grupos alcoxi y/o alcoxi sustituido representa-
dos por X son més convenientemente grupos alcoxi inferior que
contienen de 1 a 4 4tomos de carbono (por ejemplo metoxi,
etoxi, propoxi o butoxi) pero, si se desea, pueden ser grupos
alcoxi superiores o pueden ser derivados sustituidos de aque-
1los grupos alcoxi (especialmente de grupos alcoxi con 1 a 4
&tomos de carbono) en donde los sustituyentes no son acidicos,

- por ejemplo hidroxi, alcoxi (por ejemplo, metoxi, etoxi, pro-

poxi o butoxi), haldgeno (por ejemplo, cloro o bromo) o combi-
naciones de &stos. Ejemplos de grupos alcoxi sustituidos inclu-
yen grupos 2-metoxietoxi, 2-etoxietoxi, 2-hidroxietoxi y cloro-

?
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etoxi.

Los diversos grupos hidrocarburo representados por
R pueden ser iguales o diferentes, pero normalmente es més
conveniente que sean iguales.

Los compuestos obtenidos por el procedimiento de
la invencién pueden contener, si se desea, més de uno de los
grupos sililo deseados sobre la cadena molecular orgénica y, -
en tales casos, 10s grupos pueden ser iguales o diferentes.

Los grupos sililo estén unidos directamente a los
&tomos de carbono de la cadena molecular orgénica mediante en-
laces carbono-silicio. El nfimero de grupos sililo puede variar,
pero normalmente es suficiente para proporcionar solo umo so- !
bre cada molécula del compuesto orgénico; si se desea, el
nfmero puede ser superior, especialmente en el caso de pro-
ductos de elevado peso molecular en donde es preferible pro-
porcionar un grupo sililo por cada 1.000 unidades del peso mo-
lecular de la cadena molecular polimérica orgénica. Puesto que
es dificil preparar productos que sean compuestos individuaw
les puros y los métodos de preparacién se traducen normalmente
en la formacibn de mezclas, es preferible que el grado de si~-
lilacidn (es decir, el nfimero de grupos sililo por molécula
suministrados en los materiales de partida para producir el
producto) sea suficiente para proporcionar, sobre una base
estadistica, la proporcidn deseada de grupos sililo sobre
practicamente cada molécula del producto. Para conseguir ésto,
el nfmero de grupos sililo proporcionados necesita ser normal-
ménte una media de aproximadamente dos grupos sililo por cada
grupo sililo requerido en la molécula polimera. El nimero
puede variar algo segfn el método de preparacibén usado, pero
se puede determinar por simple experimentacidn.
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La estructura de cadena molecular orgémica de los
productos fitiles en el método de esta invencidén, es mls con-
venientemente una estructura polimérica, es decir una estruc~
tura formada a partir de unidades monoméricas polimerizadas
entre sf{. La naturaleza de las unidades monoméricas puede ap‘:}_e_
ciarse mis evidentemente a partir de 10s métodos de formacidn
explicados a continuacidn, pero en general son unidades hidro=
carburo y en especiai unidades hidrocarburo que imparten un
grado de insaturacidn etilénica a la estructura polimérica.

La estructura de cadena molecular orgénica puede
tener un peso molecular dentro de amplios limites. En general,
los pesos moleculares mis convenientes son aquellos comprendi-
dos entre 200 y 100,000, con preferencia entre 500 y 25.000.
Puesto que normalmente es dificil obtener productos correspon-
dientes a un peso molecular especifico (es decir, un compuesto
individual puro), se aplicarin normalmente lo0s pesos molecula-
res promedios correspondientes a las cifras dadas anterior—
mente, aunque es preferible utilizar productos en los cuales
la dispersidn de pesos moleculares de 10s componentes de wna
mezcla alrededor del promedio no sea indebidamente amplia.

Los compuestos de esta invencidn se pueden preparar
de diversas formas. Una de ellas comprende introducir los
grupos sililo deseados en una molécula polimera orgénica pre-
Pormada. Esto se puede efectuar mis facilmente mediante sili-
lacidn de un polimero orgénico insaturado de peso molecular
adecuado, con lo cual se hace reaccionar un compuesto de orga-—
nohidrosilano que contiene el grupo ~XSiX (en donde X es un
grupo alcoxi o alcoxi sustituido) como agente sililante, con
dobles enlaces olefinicos existentes en el mismo, para producir
los sustituyentes =SiX deseados. -Ejemplos particulares de tales!
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agentes sililantes son los compuestos de estructura HSiIR™X,

en donde X y R se definen como anteriormente. Esta reaccion

de sililacidn es bien conocida en la técnica para reaccionar
tales hidrosilanos con compuestos olefinicamente insaturados

y la reaccioéon se puede catalizar con catalizadores conocidos,
por ejemplo catalizadores de platino o que contienen platino.
La reaccién de sililacion se puede realizar mas conveniente-
mente en un medio disolvente organico que sea inerte y que no
impida la reaccion, por ejemplo, en hidrocarburos (por ejemplo,
hidrocarburos alifaticos o aromaticos, convenientemente tolue-
no, xileno y similares), éteres (por ejemplo, di-butiléter y
etilenglicoldimetiléter) y mezclas de los anteriores. Sin em-
bargo, la presencia de un disolvente no es esencial en el

caso de que el polimero organico a sililar sea suficientemente
liquido en presencia del organosilano, bajo condiciones de
reaccion, para facilitar la reaccion de sililacion deseada.
Las condiciones o6ptimas de tiempo, temperatura, presiony
proporciones, pueden encontrarse por simple experimentacioén.
En particular, la proporcion del hidrosilano se puede elegir
sobre la base estadistica explicada anteriormente y en funcioén
de si la reaccion de sililacion se efectla hasta que ha reac-
cionado todo el hidrosilano o si se emplea en exceso y a conti-

nuacién se separa el material sin reaccionar.

Ejemplos especialmente adecuados de polimeros organi-
cos que pueden ser sililados de este modo, incluyen a los
polidienos. Los polidienos pueden ser cualquier polimero o
copolimero derivado de uno o mas dienos, opcionalmente en com-
binacién con uno o mas monémeros copolimerizables que no sean
dienos. Para esta finalidad, el dieno mas convenientemente

disponible es el butadieno, si bien pueden utilizarse otros,
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si asf se desea, por ejemplo isopreno, cloropreno (clorobuta-
dieno) y mezclas de los mismos,

En particular, el dieno puede ser parte de una co=-
rriente 05 derivada de un hidrocarburo craqueado termicamente
o con vapor de agua, tal como nafta o gas-oil, que normalmente
hierve en la temperatura de 10 a 802C. Dicha corriente con-
tiene generalmente la mayoria de los siguientes hidrocarburos:

isopreno, cis- y trans-piperileno, n~pentano, isopentano,

penteno-1, ciclopentadieno, diciclopentadieno, trans-pentenc-2,
2-metilbuteno-1, 3=-metilbuteno-1, ciclopentano y bencenoc. La
corriente C-5 se puede polimerizar por medio de un catalizador
de Friedel-Crafts tal como cloruro de aluminio, para producir
la denominada resina de petrdleoc en la cual estén incorporadas
monoolefinas y diolefinas, reteniendo la resina la insaturacién
olefinica residual que surge de las diolefinas. Si se desea,

la corriente C-5 se puede modificar antes de la polimerizacidn
a la resina, por ejemplo por separacibén del isopreno por des—
tilacibn, por dimerizacibn de un monociclopentadieno a diciclo-
pentadieno por medio de calentamiento a wna temperatura del
orden de 80 a 1402C, por adicibn de otras monoolefinas o di-
olefinas, particularmente butenos y/o butadieno, o por impreg-
nacién térmica a una temperatura superior a 1602C, para formar
co=dimeros de los dienos conjugados en la corriente.

Ejemplos de otros compuestos que pueden copolimeri-
zarse con el dieno o dienos, incluyen una amplia gama de mo=-
nbmeros vinilicos, por ejemplo estireno, acrilonitrilo o mez-
clas de los mismos,

Preferiblemente, el polidieno es uno cuya estructura
no estf altamente ramificada, pero &sto no es absolutamente
esencial, Si se desea, el polidieno puede contener otrossusti-
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tuyentes unidos a Atomos de carbono en la molécula, a condicidn
de que éstos no detengan la reaccidén de sililacidn deseada.
Es preferible usar un’éolidieno que sea liquido a temperatura
ambiente, si bien es posible usar polidienos que sean altamente
viscosos, resinosos, elastoméricos e incluso sblidos. Igual-
mente, es preferible que sea soluble en cualquier disolvente
que se utilice para la reaccibn de sililacidn, el cual se puede

elegir en consecuencia.

Otro método para producir los productos ﬁtilesu‘_-
en el método de esta invencidn, comprende polimerizar un mond-
mero polimerizable que contiene un grupo polimerizable (por
ejemplo vinilo, alilo o epoxi) ademés del grupo sililo deseado;
por ejemplo un viniletoxisilano, un vinilmetoxisilano, un
1=(metoxisilil)-3~(2, 3-epoxipropoxi)=-propano, un 1-etoxisilil=-
3,4=-epoxibutano y mezclas de los anteriores. Para conseguir
un producto en donde exista una mejor proporcidn de la estruc-
tura polimera orgénica en la molécula, es preferible, sin em-
bargo, co-polimerizar dicho mondmero polimerizable con un mo=
ndmero organico co=polimerizable que no comtenga grupos sililo,
el cual puede ser, por:ejemplo, un compuesto monoolefinico o
poliolefinico. Ejemplos de comondmeros adecuados incluyen
acetato de vinilo, cloruro de vinilo, N=vinilpirrolidona, esti=
reno, 4cido acrilicos y &cidos metacrilicos y sus ésteres y
amidas, acrilonitrilo, anhidrido mal&ico y los diversos dienos
descritos anteriormente .en relacidén al primer método de prepa-
racidn, y mezclas de los mismos. Las proporciones de los como-
nbmeros se pueden variar segtn las propiedades deseadas en el
producto final y, especialmente, de acuerdo con el peso mole=-
cular deseado para la cadena molecular orgénica, pudiéndose
realizar la copolimerizacién mediante técnicas conocidas em-

pleando disolventes y catalizadores ya conocidos para esta
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finalidad.

si se desea, los compuestos fitiles en el método
de esta invencién se pueden preparar mediante el empleo de
silanos de las estructuras indicadas anteriormente, pero en
donde el sustituyente X representa un grupo convertible a .
alcoxi o alcoxi sustituido, tratando entonces el producto al
objeto de convertir el grupo X en alcoxi o alcoxi sustituido.
Ejemplos de tales grupos convertibles incluyen haldgeno (espe--
cialmente cloro), aciloxi (por ejemplo acetoxi) y combinacio- !
nes de los mismos. Estos grupos se pueden convertir a grupos_
alcoxi o alcoxi sustituidos por medios .conocidos, por ejemplo
por tratamiento con el alcanol (o alcanol sustituido) corres-
pondiente al grupo alcoxi deseado (o alcoxi sustituido), segim
sea el caso. De este modo, el etanol daria lugar a grupos
etoxi y el metanol a grupos metoxi. El tratamiento se puede
efectuar mis convenientemente empleando un exceso del alcanol
o alcanol sustituido y calentando hasta completarse la reac-
cidn, tras lo cual se separa el exceso de alcanol o alcanol
sustituido y los subproductos de reaccibén. Esta via es espe-
cialmente til cuando se requiere un producto conteniendo
grupos metoxi.

Es posible formar dos tipos de producto, median=-
te cualquiera de las vias descritas anteriormente. Uno de los
tipos no contiene insaturacién olefinica y, por tanto, no
contiene centros para la reaccidn ulterior por polimerizacién,
mientras que el otro tipo contiene insaturacibén olefinica que
puede utilizarse como centros para la reaccidén eventual con
mondmeros o polimeros co-polimerizables. Es preferible este
segundo tipo de producto debido a qﬁé mejora la compatibilidad
fisica entre el producto y los otros polimeros orginicos con
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los cuales se puede mezclar, proporcionando también una

base para aumentar todavia mis el acoplamiento entre un sus-
trato y un polimero orgénico curable. Por otra parte, este
segundo tipo de producto se puede tratar con un agente halo-
genante, que affade 4tomos de haldgeno a algunos o a la totali-
dad de los enlaces etilenicamente insatuwrados. Agentes halo-
genantes convenientes para esta finalidad son los convencio-
nales, por ejemplo cloro, bromo, cloruro de sulfurilo y mez~
clas de 10s mismos. Si se desea, la halogenacidn se puede
realizar, mls alld del punto necesario solamente para saturar
los enlaces etilénicos, para llevar a cabo la halogenacidn
sustitutiva; esto resulta de utilidad ya que puede aumentar

el contenido en haldgeno del producto, pero se puede introdu-
cir algfin haldgeno en 1la molécula de este modo o utilizando
mondmeros que contienen haldgeno (por ejemplo, cloropreno o

cloruro de vinilo).

Los grupos sililo reaccionan: facilmente con
materiales orgnicos e inorginicos polares y proporcionan un
medio para unir una molécula orgénica muy fuertemente a la
superficie de un sustrato preparado de uno o mis de tales ma-
teriales. Para conseguir este efecto de revestimiento, el
compuesto sililado no necesita normalmente mis que ponerse en
contacto con el sustrato, presentindose la reaccidn sin nece-
sidad de llevar a cabo una seleccidn especial de condiciones.

Alternativamente, los productos en los cuales
los grupos sililo estin presentes, pueden emplearse incorporéin-
dolos en un polimero (por ejemplo un caucho) y provocando
entonces que 10s grupos alcoxisilano reactivos alli contenidos

reaccionen con el sustrato.

Los compuestos de esta invencidn tienen la gran
ventaja de tener puntos altamente reactivos, que pueden pro-
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porcionar puntos para el anclaje de la molécula en una amplia
variedad de sustratos (incluyendo metales e incluso superfi-

cies metédlicas oxidadas, vidrio, minerales, polimeros organi-
cos, proteinas y similares) sin destruir la flexibilidad mole-
cular inherente y naturaleza "organica" del resto de la molé-

cula.

Los compuestos de esta invencidén son especial-
mente Gtiles para mejorar el valor de las cargas en polimeros
organicos y especialmente para mejorar la unién (acoplamiento)
de la carga en el polimero matriz. Para esta finalidad, los
presentes compuestos sililados se pueden utilizar para tratar
la carga antes de su incorporacién en un polimero matriz, o
se pueden incorporar en el polimero antes de la incorporacioén
de la carga. Si se desea, los productos sililados de la inven-
cion pueden afadirse incluso como un componente adicional

mientras se efectua el mezclado de la carga y polimero matriz.

Para estas finalidades, la carga es con prefe-
rencia una carga silicea, aunque puede utilizarse cualquier
carga que sea reactiva hacia los grupos sililo o hacia los
grupos silanol organicos que pueden formarse a partir de los

mismos por hidroélisis.

Las particulas de carga Gtiles en esta invencioén
pueden tener cualquier forma convencional conocida y adecuada
para una carga, pudiendo tener una amplia variedad de tamafios
y Fformas de particula, al mismo tiempo que pueden ser de ori-
gen natural o artificial. De este modo, tienen muy convenien-
temente un diametro de particula medio inferior a 10 nm o un
area superficial especifica superior-a 25 m /gramo, si bien
se prefiere que tengan un tamafio del orden de 40 a 1.000

Angstrom, por ejemplo de 200 Angstrom aproximadamente. Mas ge-

-
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neralmente, las particulas tendrén una forma sustancialmente
esférica, aunque pueden ser, si se deéea, de forma fibrilar o
laminar, por ejemplo 1os;seudomor£qs residuales que permanecen
después de los minerales de silicato (por ejemplo, vermiculita,
asbestos crisotilo y similares) se dispersan y tratan con &ci-
dos para separar cationes,

Mis convenientemente, la carga tiene la forma
de un polvo finamente dividido, de libre fluencia, siendo ésta
la forma en la cual tales materiales se encuentran normalmente
en el comercio. El material puede secarse (por ejemplo median~-
te calor) antes de su empleo en combinacibén con los productos
de esta invencidn, al objeto de eliminar parte o la totalidad
del agua adsorbida. Las ventajas y conveniencia de este secado
debenderén de las condiciones bajo las cuales se utilice el
presente producto, pero normalmente es preferible que la carga
sea secada totalmente en el caso de que haya de mezclarse
con los productos sililados en una primera etapa, mientras que

la etapa de secado es menos importante en el caso de que los

productos sililados de la invencidn se incorporen en un polime-

ro matriz antes de la incorporacibn de la carga.

Quimicamente, las particulas de carga silfceas
adecuadas pueden consistir en sflice sustancialmente pura o
pueden contener silice junto con una proporcién de uno o més
bxidos metllicos distintos, por ejemplo dxidos acidicos (por
ejemplo, titamia) u éxidos metélicos capaces de formar silica-
tos (por ejemplo, magnesio). Pueden consistir en un silicato,
a condicién de que este fltimo sea uno adecuwado como carga
(por ejemplo, insoluble en agua). Los silicatos adecuados
incluyen las arcillas que pueden ser producidas en una forma

lo suficientemente finamente dividida para utilizarse como car-!
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Es muy preferible que las particulas siliceas
contengan grupos silanol libres en su superficie, en virtud
de su construccion o por modificacidén durante la produccion del
material en particulas de las dimensiones deseadas. Por consi-
guiente, es preferible que las particulas siliceas consistan
predominantemente en silice y en especial se prefiere que con-
sistan en silice misma sustancialmente pura. Un material muy
adecuado es el conocido como silice precipitada, la cual se
puede preparar, por ejemplo, precipitando silice de soluciones
acuosas de silicatos de metal alcalino por acidificacion, si
se desea, pueden emplearse otras formas de silice, por ejemplo
las preparadas por combustién de tetracloruro de silicio en

aire (conocida normalmente como "silice ahumada').

El polimero en el cual pueden incorporarse los
productos de esta invencién, puede tener cualquier forma con-
veniente, pudiéndose realizar la incorporacién por medios de
mezclados convencionales. Este polimero puede ser cualquier
homopolimero o copolimero que tenga propiedades fisicas que
permitan la incorporacién de los nuevos productos como cargas
y preferiblemente es un polimero que contenga insaturaciony
sea curable (especialmente curable con azufre) en lugar de un
polimero que sea simplemente inerte y termoplastico, aunque
este ultimo tipo se puede emplear si asi se desea. De este modo
por ejemplo, el polimero puede consistir en un material pléas-
tico o cauchutoso, masivo o particulado, en el cual el polimero
sililado, carga y otros aditivos convencionales (por ejemplo
azufre u otros agentes de curado) pueden incorporarse por
accién mecanica (por ejemplo, molienda) o puede tener la forma |

de una solucién o suspension (por ejemplo, un latex) en la cual}
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el polimero sililado y la carga se pueden incorporar por téc-
nicas de mezclado adecuadas, pudiéndose aislar entonces la
combinacién polimero/carga por separacion del liquido diiu-
yente o disolvente. Quimicamente, el polimero puede ser de una |
constitucion ampliamente variable , pudiendo ser, por ejemplo,
cualquier caucho o resina natural o sintética conocida en la
técnica como utilizable en combinacidén con una carga. Los
productos de esta invencién son especialmente Utiles para
cargar cauchos naturales o sintéticos, especialmente cauchos

a base de butadieno, por ejemplo cauchos de butadieno-estireno

y butadieno-acrilonitrilo, o mezclas de los mismos.

Los productos de esta invencion son utiles tam-

bién para su incorporacion en materiales poliméricos, mediante j

la mezcla de dichos productos con un mondémero polimerizable y
una carga bajo tales condiciones que permitan la reaccion de

copolimerizacion. El mondmero puede ser parcialmente polimeri-

zado de antemano, si asi se desea, antes de incorporar el J

nuevo producto. Para realizar dicha carga "reactiva', es util
incorporar los promotores de polimerizacidn conocidos, por
ejemplo un peréxido (por ejemplo, perdxido de benzoilo) o un
compuesto azo alifatico (por ejemplo, azo-bis-isobutironitrilo
"ADIB'™) y someter la mezcla a las condiciones (por ejemplo
temperatura elevada) que conducen a la reaccioéon de polimeriza-

cion deseada.

Los productos se pueden emplear en combinacioén
con adyuvantes convencionales, por ejemplo antioxidantes,
plastificantes, aceleradores de la vulcanizacién, pigmentos,

cargas y similares.

La proporcién optima del polimero sililado al ,
|

polimero matriz en el cual se incorpora, puede determinarse por:
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simple experimentacion.

Sin embargo, se ha encontrado que es mas venta-
joso calcular la proporcién del polimero sililado en relacién
a la cantidad total de carga, puesto que parece ser que esta
proporcién es mas significativa. Las proporciones adecuadas
son normalmente de 0,1 a 20% y generalmente se utiliza de
1 a 10% en peso de la carga (y si la carga contiene humedad,
debera tomarse el peso en seco como base para dicho calculo);
si se desea, pueden emplearse mayores proporciones, aunque
los resultados adicionales obtenidos puede que no sean entonces
los suficientes para justificar el costo extra implicado,

t

mientras que las proporciones inferiores puede que no den lugari

a un efecto suficiente para satisfacer la demanda del usuario. j
t
Las composiciones curables, conteniendo carga,
pueden curarse de forma convencional y bajo condiciones con- i
vencionales, como ya es conocido en la técnica. Asi, las com- ;
posiciones curables con azufre, basadas en un caucho curable J
con azufre como polimero matriz, se pueden curar térmicamente,

por ejemplo a temperaturas de unos 1502(3.

Los polimeros sililados tienen la ventaja de
favorecer la etapa de mezclado cuando se combinan con cargas
y polimeros matrices. De este modo, dichos polimeros sirven
normalmente para reducir la viscosidad de la mezcla y reducir
el tiempo y energia requerida para llevar a cabo el mezclado.
Igualmente, cuando la composicidn cargada se cura a continua-
cion, el producto curadofinal tiene normalmente una resilien-

cia, resistencia a la traccién y médulo mejorados y un menor

alargamiento, en comparacién con las®™ composiciones curadas

en las cuales la carga se utiliza sin el polimero sililado

como aditivo.
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Se ha encontrado que en la preparacidn del ;
compuesto- de organosilicio, existen diversas ventajas que
proceden del empleo de polimeros orginicos que tiemen una
viscosidad inferior a un valor miximo definido, De este modo,
es muy conveniente que la estructura de cadena molecular orgi-
nica a partir de la cual se prepara el compuesto de organosi=
licio, tenga una viscosidad, a 252C, no superior a 7.000 poises}
preferiblemente de 0,1 a 2,500 poises a 252C y més preferible—r
mente de 1 a2 1,000 poises.

Las ventajas que surgen del empleo de una estrucw
tura de cadena molecular orgénica que tenga dicha viscosidad,
en comparacidn con el empleo de una estructura que tenga una !

siguientes:

(i) una reduccidn en la cantidad de purificacidn de la es—
tructura de cadena molecular orginica que puede ser nece- !
sario realizar antes de llevar a cabo la reaccidn de si- {
lilacién. Las estructuras de cadena molecular orgénicas,
de alta viscosidad y de alto peso molecular, contienen 3
frecuentemente impurezas, por ejemplo &cidos de colofonia,
que interfieren con la reaccibn de sililacidn y que re-
sultan dificiles de eliminar de la estructura.

(ii) Las estructuras de cadena molecular orgénicas de alta
viscosidad, espeéialmente las sdlidas, son menos féciles
de manejar en la reaccidn de sililacidn, siendo necesario
emplear soluciones de dichas estructuras. Particularmente
con las estructuras de cadena molecular org&nica; de baja |
viscosidad, puede no ser necesario el empleo de un disol= '

vente, '
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(iii) Con las estructuras de cadena molecular organica de alta j

viscosidad y elevado peso molecular, existe la tendencia |
de que las estructuras gelifiquen debido a la formacién

de incluso una pequefia cantidad de reticulaciones entre
las estructuras de la cadena. Esta tendencia se reduce
cuando la estructura de cadena molecular organica es de

baja viscosidad.

(iv) Cuando se prepara una composicion mezclando un polimero
organico matriz con un compuesto de organosilicio y una
carga, la homogeneidad de mezclado que se puede conse-
guir (especialmente la homogeneidad de mezclado del
compuesto de organosilicio) no es tan grande como la que
pueda desearse en el caso de que la estructura de cadena *
molecular orgéanica empleada en la preparacién del com-
puesto de organosilicio tenga una elevada viscosidad.

Se puede obtener un mezclado mas homogéneo cuando esta
ultima estructura tiene una viscosidad como la definida 3}

en la presente invencioén.

La invencién se ilustra, pero no se limita, por

los siguientes ejemplos, en los cuales las partes y porcentajes j

se ofrecen en peso a menos que se diga lo contrario.

ETEMPLO 1

A una solucion de 54 g de polibutadieno (peso
molecular 2.800) en 50 mi de tolueno bajo nitrégeno, a 95-1002C,
se afaden gota a gota, con agitacién, 10,4 g de dimetil-mono-
etoxi-silano conteniendo 0,1 mi de una soluciodn de acido cloro-
platinico (preparada disolviendo 1 g de &cido cloroplatinico i
en 10 mi de isopropanol) en una proporcién que se mantenga a ;
la temperatura de la mezcla por encima de 95-C, sin calentamien-;

to externo. Terminada la adicion (que requiere unos 20 minutos) !
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la mezcla se agita y calienta durante 90 mimutos més y a con- .
tinuacién se separa el disolvente por evaporacién obteniéndose !
el polibutadieno sililado como una resina oleosa, con 64,5 ¢ .
de peso. Este producto contiene grupos dimetil-momoetoxi-sili- ;

lo como sustituyentes.

EJEMPLO 2

Se preparan para ensayo composiciones de caucho;
utilizando un caucho de estiremo-butadieno (ASTM desigmacién
1502) junto con una carga de sflice precipitada dispomible
en el comercio y vendida con el nombre "Ultrasil® VN3 por
I D Chemicals Ltd. y un polibutadieno sililado preparado por
el procedimiento descrito en el ejemplo 1. Las composiciones ,

:

se mezelan en un molino f£rio de doble rodillo.

Se emplean dos polibutadienos sililados, que di-

fieren en cuanto a su grado de sililacidén y que se prepararon
por variacidén apropiada de la proporcibén de dimetil-monoetoxi- f
silano empleado en su preparacidn. Con fines comparativos, i
se prepara una tercera composicdn en la cual se omite el poli~-

butadieno sililado.

Las composiciones comprenden los siguientes in-

gredientes:
Composicidn

(1) (2) (3)
Caucho de estireno-~butadieno
SBR 1502 100 100 100
Carga de silice precipitada
"Ultrasil™ VN3 40 40 40
Oxido de zinc 3,5 3,5 3,5
Acido estelrico 1,5 1,5 155
Acelerador 2,0 2,0 2,0

Disulfuro tetrametiltiurfmico 0,5 0,5 0,5
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(Continuacidn)

(1
Dietilenglicol 2,0
Azufre 3,0
Polibutadieno sililado
(10 moles % sililado) 5,0
Polibutadieno sililado
(18 moles % sililado) nada

La mejora de las propiedades traccionales de los
compuestos curados (vulcanizados) que contienen polibutadieno
sililado, se demuestra por los siguientes resultados de ensa-

yo:

REOMETRIA (REOMETRO MONSANTO) A 1412C. ()
Viscosidad minima (uUnidades Momsanto -

par torsor, julios) 1,54
Tiempo de induccibén (Min) 10,0
Estado de curado méximo (Unidades

Monsanto = cm/kg) _ 570
Estado de curado al 95% (Unidades

Monsanto ~ cm/kg) 542
Tiempo de curado al 95% (Min) 14,3

PROPIEDADES TRADICIONALES

Resistencia a la traccibén kg/cm2 70
Alargamiento a la rotura % 260
Médulo al 100% kg/cm> 26
Mbdulo al 200% kg/cm® 52

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarse en la prictica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren :

su principio fundamental.

Composicidn

(2)
2,0
3,0

nada

5,0

Composicibn i

(2) (3) |
1’54‘ 1|87
8,8 5,8
570 587 |
547 564 |
12,5 9,5
75 67
260 420
28 18
54 28

(3) :
2,0
3'0'

nada

nada
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REIVINDICACIONES

o= Proce@imiento para preparar compuestos de or-
ganosilicio, del tipo que comprenden uma estructura de caderna
molecular orgénica portadora de al menos un grupo sililo conte;'
niendo un grupo alcoxi o alcoxi sustituido; caracterizado por=-
que comprende sililar un polimero orgénico insaturado, con lo
cual. se hace reaccionar, como agente sililante, un Srgano-hi-
drosilano que contiene el grupo ~HSiX, en donde X es un grupo
alcoxi o alcoxi sustituido, con los dobles enlaces olefinicqs

alli existentes, para producir los sustituyentes ~-SiX deseados.

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el Srgafio~hidrosilano es un compuesto de

estructura HsiRQX en donde X es un grupo alcoxi o alcoxi sus~

tituido y R es un grupo alquilo.

3.- Procedimiento segln la reivindicacidn 2, ca=
racterizado porque el drgano-hidrosilano es uno en el cual

R es metilo.

4.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 1, ca=
racterizado porque se silila el polimero orgénico insaturado, !
con lo cual se hace reaccionar, como agente sililante, un
drgano-hidrosilano que contiene el grupo -HSiX, en donde X
es un grupo convertible a un grupo alcoxi o alcoxi sustituido,
con los dobles enlaces olefinicos existentes en el mismo; y se
trata entonces el producto resultante para convertir dicho
grupo X en un grupo alcoxi o alcoxi sustituido.

Se= Procedimiento segfin la reivindicacién 4, ca-
racterizado porque el drgano-hidrosilano es un compuesto de

estructura HSiRax en donde X es un grupo convertible a un ,

grupo alcoxi y R es un grupo alquilo. !

6+= Procedimiento segim la reivindicacién 5, ca-
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racterizado porque el 6rgano-hidrosilano es uno en el cual X es
un atomo de cloro.
7. - Procedimiento segun cualquiera de las reivindi
caciones anteriores, caracterizado porque el polimero insaturado

es un polidieno.

8. - Procedimiento para preparar compuestos de orga
nosilicio, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen
te Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a maquina

por una sola cara.

vadrid 3L -BL 138
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