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Relatorio Descritivo da Patente de Invengéo para "PROCESSO
PARA A PREPARAGAO DE ORGANOSSILANOS".

A invengéo refere-se a um processo para preparar organossila-
nos.

O documento EP 1130023 apresenta a preparagéo de organos-
sililalquilpolissulfanos da formula geral (R'R?R’Si-R*-)2S, a partir do haloge-
neto de organossililalquil da formula geral R'R’R*Si-R*-X. A reagao é reali-
zada carregando-se inicialmente enxofre elemental e o halogeneto de orga-
nilalquil em um solvente orgénico polar e adicionando-se sulfeto i6nico ani-
dro ou virtualmente anidro a esta suspensao. Devido a tendéncia das liga-
cbes Si-alcéxi do halogeneto do halogeneto de organosililalquil a hidrdlise,
os sulfetos idnicos devem ser anidros ou virtualmente anidros.

O documento EP 1700861 descreve a sintese de alcoxissilanos
contendo enxofre usando reagentes sulfurizantes aquosos em alcool. Quan-
do matérias-primas diferentes sao usadas, grandes diferengcas sdo encon-
tradas no teor de mondmero dos alcoxissilanos polissulfidicos resultantes.
N&o é possivel obter desta maneira um produto homogéneo de qualidade
confiavel em escala industrial. Além disso, o uso de quatro solidos nos pro-
cesso conhecidos é desvantajoso para a escala industrial.

O documento WO 2008025580 A1 descreve a preparagao de
alcoxissilanos contendo enxofre da férmula geral [R(R)(R'O)Si-R"-]2Sm, em
que o teor de hidroxido de metal alcalino de todas as cargas de alimentagao
deve ser < 0,44% em peso. |

As desvantagens dos processos conhecidos sdo seja o0 uso de
materiais de partida anidros ou virtualmente anidros ou, no caso de materiais
de partida aquosos, a forte dependéncia das propriedades do produto das

propriedades da matéria-prima, especialmente a propor¢ao de hidréxidos de

" metal alcalino. Nos processos conhecidos que utilizam reagentes sulfurizan-

tes aquosos, o uso de mais de 4 matérias-primas é indesejado. Além disso,
a adicao regulada e o uso de hidrato de sulfeto de metal alcalino como a ma-
téria-prima sulfurizante € problematico, uma vez que hidratos de sulfetos de

metal alcalino solidos , como resultado da preparagéo, pode conter quanti
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dades relativamente grandes de hidroxidos de metal acalino. Um baixo teor
de (mercaptoorganil)alcoxissilano no produto final € desejado.

Constitui um objetivo da presente invengéo oferecer um proces-
so para preparar organossilanos polissulfidicos, que permita grandes con-
versdes acopladas a boas seletividades, nao utilizando hidratos de sulfetos
de metal alcalino solidos e tolere hidroxido de metal alcalino na matéria-

prima sulfurizante.
A invengao oferece um processo para preparar organossilanos

da formula geral |
—_— —
R

R ——Si—R"—tS,

RO
— — 2

em que

R é igual ou diferente e & um grupo Ci-Cg-alquila, de preferéncia CHs; ou
CH,CHs, um grupo Ci-Cs-alquenila, C4-Cg-arila ou C¢-Cg-aralquila ou um
grupo OR’,

R' & igual ou diferente e é um grupo C4-Ca4, de preferéncia C1-C4 ou C12-Cys,
mais preferivelmente CH,CHa, alquila ou alquenila monovalente ramificado
ou nao-ramificado, um grupo arila, um grupo aralquila, hidrogénio (-H), um
grupo alquila éter -(CR";),-O-Alk, em que y' = 1-20, de preferéncia 2-10,
mais preferivelmente 2-5, ou um grupo alquila poliéter -(CR";0),-Alk ou -
(CR",-CR",-0),-Alk, onde y = 2-20, de preferéncia 2-10, mais preferivelmen-
te 2-5, '

R" ¢ independentemente H ou um grupo alquila, de preferéncia um grupo
CHs, e Alk € um grupo C¢-C3o hidrocarboneto monovalente ramificado ou
ndo-ramificado, saturado ou insaturado, alifatico, aromatico ou alifati- -
colaromatico misto, de preferéncia C»-Cz, mais preferivelmente Cs-C1g, ain-
da mais preferivelmente C10—Cys,

R" & um grupo C4-Cso, de preferéncia C4-Czo, mais preferivelmente C4-Cyo,
ainda mais preferivelmente C4-C7, hidrocarboneto divalente ramificado ou

nao-ramificado, saturado ou insaturado, alifatico, aromatico ou alifati-
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co/aromatico misto que é opcionalmente substituido com F, Cl, Br, |, HS,
NH, ou NHR', e

m & um comprimento médio de cadeia de enxofre de 1,5 a 4,5, de preferén-
cia2a26e3,5a3,9, mais preferivelmente 2,1a2,3e 3,6 a 3,8,

por reagéo de (halo-organil)aicoxissilano da formula |l

R

R ——Si—R"—t Hal

/ u

rR’O

em que R, R' e R" sdo cada um como definidos acima e Hal ¢ cloro, bromo,
flbor ou iodo,

com sulfeto acido de metal alcalino aquoso, enxofre é carbonato de metal
alcalino em alcool, que é caracterizado pelo fato de a razdo molar de (halo-
organil)alcoxissilano da formula |l para sulfeto acido de metal alcalino estar
entre 1:0,40 e 1:0,75, de preferéncia entre 1:0,45 e 1:0,65, mais preferivel-
mente entre 1:0,5 e 1:0,6, ainda mais preferivelmente entre 1:0,5 e 1:0,55, e
a razao molar de sulfeto acido de metal alcalino para carbonato de metal
alcalino estar entre 1:0,5 e 1:1,5, de preferéncia entre 1:0,65 e 1:1,3, mais
preferivelmente entre 1:0,85 e 1:1,2, ainda mais preferivelmente entre 1:0,95
e 11,1

R" pode ser -CHy-, -CH,CH,-, -CH,CH;CHa-, -CHCH,CH2CH;-, -CH(CHs)-,
-CH,CH(CH3)-, -CH(CH3)CH,-, -C(CHa)2-, -CH(C2Hs)-, -CH,CH,CH(CHj3)-,

-CH2CH(CH3)CH>-
—"CHz ‘@'CH20H2 -
ou .

Foi descoberto que, surpreendentemente, a agua presente nos
reagentes sulfurizantes nao leva a hidrélise e condensagao completas dos
alcoxissilanos, ainda que condigdes reacionais basicas estejam presentes e,
em termos estequiométricos, encontra-se presente mais agua do que aquela
necessaria para converter todo o SiOR presente em SiOH e subsequente-
mente, por condensagdo, em siloxanos correspondentes contendo ligagdes
Si-O-Si.

No processo de acordo com a invengao para preparar organossi-
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lanos, & possivel formar compostos da formula geral | ou ainda misturas de
compostos da férmula geral I.

Misturas de organossilanos da féormula | podem conter mais de
50% em peso, de preferéncia mais de 60% em peso, mais pfeferivelmente
mais de 70% em peso, ainda mais preferivelmente mais de 80% em peso,
de organossilanos da formula | com unidades —S;-.

De preferéncia, misturas de organossilanos da férmula | podem
conter 50 a 100% em peso, de preferéncia 60 a 95% em peso, mais preferi-
velmente 70 a 95% em peso, ainda mais preferivelmente 75 a 90% em peso,

de organossilanos da formula | com unidades —S»-.
Misturas de organossilanos da férmula | podem conter menos de

60% em peso, de preferéncia menos de 45% em peso, mais preferivelmente
menos de 35% em peso, ainda mais preferivelmente menos de 25% em pe-
so, de organossilanos da formula | com unidades -S3-.

De preferéncia, misturas de organossilanos da férmula | podem
conter até 60% em peso, de preferéncia 5 a 45% em peso, mais preferivel-
mente 8 a 35% em peso, ainda mais preferivelmente 10 a 25% em peso, de
organossilanos da formula | com unidades -Ss-.

Misturas de organossilanos da formula | podem conter menos de
50% em peso, de preferéncia menos de 30% em peso, mais preferivelmente
menos de 20% em peso, ainda mais preferivelmente menos de 10% em pe-
so, de organossilanos da formula | com unidades ~Sa-.

Os compostos da formula geral | formados no processo de acor-
do com a invengéo ou as misturas de compostos da formula geral | podem
ter um teor de agua inferior a 2% em peso, de preferéncia inferior a 1% em
peso, mais preferivelmente inferior a 0,5% em peso, ainda mais prefe‘rivel-
mente inferior a 0,1% em peso. O teor de agua é medido de acordo com DIN
ENISO 12937 incluindo retrotitulagdo iodométrica para poder distinguir espeé-

cies de H20 e HS (H.S etc.).
O grupo alquila poliéter(R") na formula | e Il pode conter unida-

des oxido de etileno (CH,-CH»-O) e oxido de propileno, por exemplo

(CH(CH3)-CH2-0) ou (CH,-CH(CH3)-O).
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O grupo alquila poliéter -(CR";0),-Alk ou O-(CR">- CR";0),-Alk
na formula | e Il pode ser
-(CH2-CH0)2-CgH17, ~(CH2-CH20)3-CgH17, -(CH2-CH;0)4-CgH17, -(CH>-
CH,0)s-CgH17, -(CH2-CH,0)6-CgH17, (CH2-CH20)7-CgH17,
-(CH(CH3)-CH,0)>-CgH47,  -(CH(CH3)-CH20)3-CgH17, -(CH(CHj3)-CH20)4-
CgHi7, -(CH(CH3)-CHz0)5-CgHi7,  -(CH(CH3)-CH20)e-CsH7,  -(CH(CHa)-
CH20)7-CgH17,
-(CH2-CH20)2-CgH1g, -(CH2-CH20)3-CoH1, -(CH2-CH20)4-CoH1g,  -(CHz-
CH20)s-CgH1g, -(CH2-CH20)s-CgH1g, -(CH2-CH20)7-CoHus,
-(CH(CH3)-CH20),-CgH1g,  -(CH(CH3)-CH20)3-CgHyg, -(CH(CH3)-CH0)s-
CoHig, ~(CH(CH3)-CH20)5-CoH1g, -(CH(CH3)-CH20)6-CeH1g,  -(CH(CHa)-
CH20)7-CoHys,
(CH2-CH20)2-C1oHz1, -(CH2-CH20)3-C1oHa1, =-(CHz-CH20)4-C1oH21, -(CHz-
CH20)s-C1oHz1, -(CH2-CH20)s-C1oH21, -(CH2-CH20)7-C1oHa1,
L(CH(CHy)-CH20)2-CroHa1,  ~(CH(CH3)-CH20)3-C1oHzr,  ~(CH(CHz3)-CH20)4-
CioHz1, -(CH(CH3)-CH20)5-C1oH21, -(CH(CH3)-CHz0)6-C1oH21, -(CH(CHs)-
CH20)7-C1oHa1,
-(CH2-CH20)2-C11Hz3, -(CH2-CH20)3-C11Hzs, -(CHz-CH20)4-Ci1H23, ~(CHg-
CH30)5-C11Hz23, ~(CH2-CH20)s-C11Hz3, -(CH2-CH20)7-C11Hz3,
~(CH(CH3)-CH0)2-C11H3, -(CH(CH3)-CH20)3-C11Hz3,  -(CH(CH3)-CH20)s-
C11Hzs, -(CH(CH3)-CH;0)5-C11Hz3, -(CH(CH3)-CH20)e-C11Hz3, -(CH(CHa)-
CH20)7-C11Hz3,
(CHo-CH20)5-C12Hzs, -(CH2-CH20)3-C12Has, -(CH2-CH20)4-C12Hzs, -(CH>-
CH,0)s-C12H25, -(CH2-CH20)s-C12Has, -(CH2-CH20)7-C12Hos,
-(CH(CH3)-CH20),-C12H2s, -(CH(CH3)-CH20)3-C12Hzs, -(CH(CH3)-CH20)4-
CisHos, ~(CH(CH3)-CHz0)5-CiaHas, -(CH(CH3)-CH20)s-C12Hzs, ~(CH(CHa)-
CH20)7-C12Hzs, .
(CH2-CHz0)2-C13Hz7, ~(CHa-CH20)5-C13Hz7, -(CH2-CHz0)4-C13Hz7, -(CHz-
CH20)s5-C13Hz7, ~(CH2-CH20)6-C13Hz7, (CH2-CH20)7-C13Hz7,
L(CH(CHy)-CH20)5-C13Har,  «(CH(CH3)-CH;0)3-C1aHzr,  ~(CH(CHs)-CHz0)s-
C13Hz7, -(CH(CH3)-CH20)s-C13H27, -(CH(CH3)-CH20)6-C13Hz27, -(CH(CH3)-

CH;0)7-C13H27,



~(CH2-CH20)2-C14H29, -(CH2-CH20)3-C14Hze, -(CH2-CH20)s-C14Hze, -(CHo-
CH20)s-C14Ha2g, -(CH2-CH20)s-C14H29, -(CH2-CH20)7-C14Has,
~(CH(CH3)-CH20)2-C14H29, -(CH(CH3)-CH20)3-C14H2e, -(CH(CH3)-CH,0)s-
C14H2, -(CH(CH3)-CH20)s-C14H29, -(CH(CH3)-CH20)6- C14H2g, -(CH(CH3)-
CH20)7-C14H29,

-(CH2-CH;0)2-C15H31, -(CHz-CH20)3-C1sHzq, -(CH2-CH20)4-C1sHz1, -(CH:-
CH;0)5-C1sHa1, -(CH2-CH20)e-C15Ha1, -(CH2-CH20)7-C1sHay,
-(CH(CH3)-CH0),-C4sH31, -(CH(CH3)-CH20)3-C1sH31, ~(CH(CHj;)-CH20)s-
CisH31, -(CH(CH3)-CH20)s-C1sHa31, -(CH(CH3)-CH20)s-C15H31, -(CH(CH3)-
CH20)7-C15Ha1,

-(CH2-CH;0)-C1gH33, -(CH2-CH»0)3-C1gHas, -(CH2-CH20)s-CieHzs, -(CHo-
CH20)s-C16H33, -(CH2-CH0)s-C1gH33, -(CH2-CH20)7-Ci6Has,
-(CH(CH3)-CH20);-C1gH33, -(CH(CH3)-CH20)3-C16Ha3, -(CH(CH3)-CH20)4-
CigHa3, -(CH(CH3)-CH;0)s-C1gH33, -(CH(CH3)-CH20)s-C16Haz ou -(CH(CHs)-
CH20)7-C1gHs3.

Organossilanos da férmula geral | podem ser:
[(MeO)3Si(CH2)3]2Sm, [(Et0)3Si(CHz)3]2Sm, [(C3H70)3Si(CH2)3]2Sm,
[(C12H250)3Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(C12H250)s],
[(C14H250)3S8i(CH2)3]Sml(CH2)3Si(C14H290)s],
[(C16H330)3Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(C16H330)3],
[(C18H370)3Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(C18H370)3],
[(C12H250)2(CH3)Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C12H250)z2],
[(C12H250)(C14Hng)(CH3)Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CH3)(C12H250)(C14H290)],
[(C12H250)(C14H210)(CHz)Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C12H250)(C12H250)],
[(C12H250)(C16H330)(CH3)Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C12H250)(C16H330)],
[(C12H250)(C18H370)(CH3)Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C12H250)(C18H370)],
[(C14H290)2(CH3)Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CH3)(C14H290)2],
[(C14H200)(C16H330)(CH3)Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C14H200)(C16H330)],
[(C14H260)(C18H370)(CH3)Si(CH2)31Sml(CH2)3Si(CH3)(C14H250)(C1sH370)],
[(C15H33O)2(CH3)Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CH3)(C15H33O)2],
[(C16H330)(C18H370)(CH3)Si(CHZ)3]Sml(CH2)3Si(CH3)(C16H330)(C18H370)),
[(C18H370)2(CH3)Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CH3)(C1sH370)z],
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[(C12H250)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CHa)2(C12H250)],
[(C12H250)(CH3)2Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CH3)2(C14H290)],
[(C12H250)(CH3)2Si(CH2)3]Sml(CH2)3Si(CHa)2(C16H330)],
[(C12H250)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CHa)2(C1sH370)],
[(C14H250)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CH3)2(C14H250)],
[(C14H290)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CHs)2(C16H330)),
[(C14H200)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CHs)2(C1sH370)],
[(C16H330)(CH3)2Si(CH2)3]Sm[(CH2)3Si(CHs)2(C16H330)],
[(C16H330)(CH3)2Si(CH2)3]Sml[(CH2)3Si(CHa)2(C1sHs70)),
[(C18H370)(CH3)2Si(CH2)31Sm[(CH2)3Si(CH3)2(C1sH370)],
onde m = 1,545. '

Exemplos especificos de compostos que podem fazer parte de
misturas da formula | podem ser:
[(MeO)3Si(CH2)3.S,  [(MeO)sSi(CH2)3)2S2,  [(MeO)sSi(CH2)sl2Ss,  [(Me-
0)3Si(CH2)3):Ss,  [(MeO)sSi(CH2)3l:Ss,  [(MeO)sSi(CHz)s]2Ss,  [(Me-
0)3Si(CH2)3)2S7, [(MeQ)3Si(CH2)3]2Ss, [(MeO)3Si(CHz2)3]2Ss, [(Me-
0)3Si(CH2)3]2S10, [(Me0)3Si(CH2)3]2S11, [(MeO)3Si(CHz)3]2S12,
[(EtO)3Si(CH)3]2S, [(EtO)3Si(CH.)3]2Sz, [(EtO)3Si(CH2)5]2Ss, [(E-
t0)3Si(CH2)3]2S4, [(EtO)3Si(CH2)3]2Ss, [(EtO)3Si(CH2)3]2Ss, [(E-
t0)3Si(CH2)3]2S7, [(EtO)3Si(CH3)3)2Ss, [(EtO)3Si(CH>)3]2So, [(E-
t0)3Si(CH2)sloS10, [(Et0)sSi(CH2)3l2S 11, [(Et0)sS(CH2)sl2S12,
[(C3H70)3Si(CH2)3]2S, [(C3H70)3Si(CH2)3]2S2, [(C3H70)3Si(CH2)3]2Ss,
[(C3H70)3Si(CH2)3]2S4, [(C3H70)3Si(CH,)3]2Ss, [(C3H70)3Si(CH2)3])2Ss,
[(C3H70)sSi(CHz)3leS7,  [(C3H70)sSi(CHz)aloSs,  [(CaH70)sSi(CHz)s)2Se,
[(CaH70)3Si(CH2)3)2S10, [(C3H70)3Si(CH2)3]2S11, [(C3H70)3Si(CH2)3)2S12.

Os (halo-organil)alcoxissilanos da féormula Il usados podem ser
de preferéncia
3-clorobutil(trietoxissilano),

3-clorobutil(dietoximetoxissilano),

3-clorobutil(trimetoxissilano),
3-cloropropil(trietoxissilano),

3-cloropropil(trimetoxissilano), 3-cloropropil(dietoximetoxissilano),

2-cloroetil(trietoxissilano), 2-cloroetil(trimetoxissilano),

2-cloroetil(dietoximetoxissilano), 1-clorometil(trietoxissilano),
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1-clorometil(trimetoxissilano), 1-clorometil(dietoximetoxissilano),
3-cloropropil(dietoximetilsilano), 3-cloropropil(dimetoximetilsilano),
2-cloroetil(dietoximetilsilano), 2-cloroetil(dimetoximetilsilano),
1-clorometil(dietoximetilsilano), 1-clorometil(dimetoximetilsilano),
3-cloropropil(etoxidimetilsilano), 3-cloropropil(metoxidimetilsilano),
2-cloroetil(etoxidimetilsilano), 2-cloroetil(metoxidimetilsilano),

1-clorometil(etoxidimetilsilano), 1-clorometil(metoxidimetilsilano),
[(CoH190-(CH2-CH20)2](Me0);Si(CHz)sCl, -
[(CeH190-(CH2-CH20)3)(MeO),Si(CH2)sCl,
[(CoH150-(CH2-CH;0)4](Me0).Si(CH>)3Cl,
[(CoH190-(CH2-CH20)s](MeO),Si(CH2)sCl,
[(CgH190-(CH2-CH20)6](MeO)2Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20),](Me0)2Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)3](MeO)2Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)4](MeO).Si(CH2)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH0)s}(Me0)2Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)6])(Me0)2Si(CHz)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH0),](Me0),Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)3])(MeO).Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)4)(MeO).Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)s)(Me0)2Si(CH)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)6])(MeO)2Si(CHz)3Cl,
[(C14Hng-(CH2-CH20)2](Me0)2S|(CH2)3CI
[(C14H290-(CH2-CH20)3)(MeO),Si(CH2)sCl,
[(C14H200-(CH2-CH20)4)(Me0),Si(CH2)sCl,
[(C14H250-(CHz-CH0)s)(Me0),Si(CH,)sCl,
[(C14H250-(CHz-CH20)6](MeO),Si(CH2)sCl,
[(CoH190-(CH2-CH20)2]2(MeO)Si(CH;)sCl,
[(CoH190-(CH2-CH20)3]2(MeO)Si(CH2)3Cl,
[(CoH160-(CHz-CH20)4]o(MeO)Si(CH;)sCl,
[(CgH130-(CH2-CH20)s5]2(MeO)Si(CH)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH20)6]2(MeO)Si(CHa)3Cl,
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[(C42H250-(CH2-CH0),]2(MeO)Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CHz-CH,0)3](MeO)Si(CHz):Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)4]2(Me0)Si(CH,)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH20)s]2(MeO)Si(CH,)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH20)6]2(MeO)Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)2]2(MeO)Si(CH,)sCl,
[(C43H270-(CH2-CH20)3]2(MeO)Si(CHz)sCl,
[(C13H270-(CH-CH0)4]2(MeO)Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH0)s]2(MeO)Si(CH;)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)6]2(Me0)Si(CH;)sCl,
[(C14H200-(CH2-CH,0)2],(MeO)Si(CH2)3Cl,
[(C1aH250-(CH-CH,0)312(MeO)Si(CH,):Cl,
[(C14H2g0-(CH-CH;0)e]2(MeO)Si(CHz)Cl,
[(C14H290-(CH2-CH;0)5]2(MeO)Si(CH2):Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)6]2(MeO)Si(CH:)sCl,
[(CoH190-(CH2-CH20)2](EtO).Si(CH2)sCl,
[(CoH1g0-(CH2-CH20)3)(EtO),Si(CH2)sCl,
[(CoH190-(CH2-CH20)4]J(EtO)2Si(CH2)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH0)s)(EtO),Si(CH2);Cl,
[(CoH190-(CH-CH20)6](EtO)2Si(CH2)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH20)2](Et0)2Si(CH2)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH20)3](EtO)2Si(CHz)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)4J(EtO)2Si(CH2)sCl, -
[(C12H250-(CH2-CH20)5](EtO)2Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-C H,0)s)(EtO),Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)2)(EtO),Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH,0)3)(Et0)2Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)4](EtO)2Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH;0)s)(EtO)2Si(CHz2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)6)(EtO),Si(CH2)3Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)2)(EtO)2Si(CH2)3Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)3)(Et0O).Si(C H,)3Cl,
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[(C14H290-(CH,-CH,0),4]J(EtO)2Si(CH2)3Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)5])(EtO)2Si(CH2)sCl,
[(C14H290-(CH2-CH,0)6](EtO)2Si(CH2)3Cl,
[(CoH150-(CH2-CH20)2]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(CoH190-(CH2-CH20)3]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH20)4]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(CoH190-(CH2-CH20)s]2(EtO)Si(CH2):Cl,
[(CeH190-(CH2-CH20)s]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH,0)2]o(EtO)Si(CH)sCl,
[(C12H250-(CH2-CH0)3]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)4]2(EtO)Si(CH2)5Cl,
[(C12H250-(CH2-CH0)s]o(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)6)2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)2]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C43H270-(CH2-CH20)3]2(EtO)Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH20)4]2(EtO)Si(CH,)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH0)s]2(EtO)Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH,-CH20)6]2( EtO)Si(CH2)sCl,
[(C14H200-(CH2-CH20),]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)3]2(EtO)Si(CH2)sCl,
[(C14H200-(CH2-CH20)4]2(EtO)Si(CH)3Cl,
[(C14H200-(CH2-CH20)s]2(EtO)Si(CH2)sCl,
[(C14H290-(CH2-CH20)6]2(EtO)Si(CH2)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH;0)2]3Si(CH2)3Cl,
[(CoH190-(CH2-CH20)3]3Si(CH2)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH20)4]3Si(CH2)3Cl,
[(CgH190-(CH2-CH20)s]3Si(CH2)3Cl,
[(CoH190-(CH2-CH20)6]3Si(CH2)3Cl,
[(C12H2s0-(CH2-CH20)2]3Si(CH2)sCl,
[(C12H250-(CH,-CH20)3]3Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)4]3Si(CH2)3Cl,
[(C12H250-(CH2-CH20)sksSi(CH2)Cl,
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[(C12H250-(CH2-CH;0)6]3Si(CH2)sCl,
[(C13H270-(CH2-CH0),}3Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)3]5Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)4]3Si(CH2)3Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)5]5Si(CH2)5Cl,
[(C13H270-(CH2-CH20)6]3Si(CH2)3Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20),]3Si(CH2)3Cl,
[(C14H250-(CH2-CH;0)3]5Si(CH2)3Cl,
[(C14aH290-(CH2-CH20)4]3Si(CH2);Cl,
[(C14H290-(CH2-CH20)s5)3Si(CH2)3Cl ou
[(C14H200-(CH2-CH20)6}3Si(CH2):ClI.
O (halo-organil)alcoxissilano pode ser um (halo-organil)alcoxis-

silano da formula |l ou uma mistura de (halo-organil)alcoxissilanos da formu-

lall.
O sulfeto acido de metal alcalino pode ser NaSH, LiSH, KSH ou

CsSH. O sulfeto acido de metal alcalino pode ser uma forma purificada ou
uma forma compreendendo constituintes secundarios.

De preferéncia, pode ser usado sulfeto acido de sddio.

O sulfeto acido de metal alcalino pode ser usado em forma séli-
da.

O sulfeto acido de metal alcalino sélido aquoso pode conter en-
tre 1 e 80% em peso, de preferéncia entre 5 e 65% em peso, mais preferi-
velmente entre 10 e 55% em peso e excepcionalmente de preferéncia entre

20 e 45% em peso de agua.
O sulfeto acido de metal alcalino pode estar presente dissolvido

em agua.

O sulfeto acido de metal alcalino dissolvido em agua pode conter
mais de 15% em peso, de preferéncia mais de 25% em peso, mais preferi-
velmente mais de 35% em peso, ainda mais preferivelmente mais de 45%
em peso e excepcionalmente de preferéncia mais de 55% em peso de agua.

Os sulfetos acidos de metais alcalinos usados podem ser adicio-

nados a reagédo como sélidos ou em solugao.
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O sulfeto acido de metal alcalino aquoso e o enxofre podem ser
adicionados a reagao juntos ou independentemente como soélidos ou em so-
lugao.

O sulfeto acido de metal alcalino aquoso, o enxofre e o carbona-
to de metal alcalino podem ser adicionados a reagao juntos ou independen-
temente como sélidos ou em solugao.

O sulfeto acido de metal alcalino pode ser analisado da seguinte
maneira, detalhada a titulo de exemplo para hidrato de NaSH:

aproximadamente 3 g de amostra (sulfeto acido de sodio) sao
pesados e introduzidos em um baldo-padrao de 100 ml (equilibrio (legibilida-
de 1 mg ou melhor)) e dissolvidos em aproximadamente 75 ml de agua ul-
trapura.

Subsequentemente, 10 ml de cloreto de bario (solu¢édo a 10% de
cloreto de bario em agua ultrapura) sdo adicionados, e a mistura é agitada e
completada até a marca.

Depois de completada até a marca, espera-se por uma hora até
o precipitado formado sedimentar. 10 ml de solugdo sobrenadante limpida
sdo pipetados com uma pipeta volumétrica em um béquer de 150 ml e dilui-
dos com cerca de 100 ml de agua ultrapura. Subsequentemente, é realizada
uma titulagdo a pH dindmico com HCI c(HCI) = 0,1 mol/l (eletrodo de pH,
sistema de titulacao).

Ora, o primeiro ponto de mudanga entre pH 9 e pH 10 corres-
ponde ao teor de NaOH (em solugao) de acordo com a seguinte reagao:

Na,S + H,O —» NaOH + NaSH.

No segundo ponto de mudanga entre pH 4 e pH 5, o NaSH pre-

sente em solucdo é convertido de acordo com a seguinte equacao:
NaSH + HCI - NaCl + H,Sr.

Calculo:

NaOH.,,,, [%m/m]= Vi x Miaon x n;H;, ;PF x 100 x Vs
Vi, =primeiro ponto de mudanga (ml)
MnaoH =massa molar de NaOH (39,99 g/mol)

MHcl- =molaridade da solugao de acido cloridrico
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=peso inicial em mg

F =titulo de acido cloridrico
Vp =volume da pipeta (ml)
Vmk =volume do balao-padrao (ml)
NaSHmlu(;da [% " /m]= [Vz (V| )]x MNabl;: xxr;l/,;m x F x100 x Vumx
V2 =segundo ponto de mudanga (ml)
V4 =primeiro ponto de mudanga (ml)
MnasH =massa molar de NaSH = (56,064 g/mol)
Myci =molaridade da solugéo de acido cloridrico
E =peso inicial em mg
F =titulo de acido cloridrico
Vp =volume da pipeta (ml)
Vmk =volume do baldo-padrao (mi)

O sulfeto acido de metal alcalino presente na matéria-prima soli-

da poqe ser determinado por meio da se'guinte equacao:
[Va= (V1% 2)] % Muas x my, ., x F x 100 x Vi

ExVr

NaSHs(iIidn [%m / m] =

Os sulfetos acidos de metais alcalinos podem, assim como a-
gua, compreender outros constituintes secundarios na proporgéao de menos
de 30% em peso, de preferéncia menos de 20% em peso, mais preferivel-
mente menos de 10% em peso, ainda mais preferivelmente menos de 5%
em peso.

Com base na quantidade de sulfeto acido de metal alcalino na
matéria-prima a base de sulfeto acido de metal alcalino usada, & possivel
que estejam presentes entre 0 e 10% em peso, de preferéncia entre 0,4 e
8% em peso, mais preferivelmente entre 0,6 e 5% em peso e ainda mais
preferivelmente entre 0,8 e 3% em peso de sulfeto de metal alcalino.

Com base na quantidade de sulfeto acido de metal alcalino na
matéria-prima a base de sulfeto acido de metal alcalino usada, é possivel
que estejam presentes menos de 10% em peso, de preferéncia menos de
8% em peso, mais preferiveimente menos de 5% em peso e ainda mais pre-

ferivelmente menos de 3% em peso de hidroxido de metal alcalino.
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E possivel que mais de 0,44% em peso de hidroxido de metal
alcalino esteja presente na matéria-prima de sulfurizagéo de sulfeto acido de
metal alcalino dissolvido.

O processo pode ser realizado sem adigdo separada de hidrato
de sulfeto de metal alcalino na forma sélida ou dissolvida.

Outros constituintes secundarios de sulfetos acidos de metais
alcalinos podem, assim como agua, ser independentemente sulfatos de me-
tal alcalino, sulfatos acidos de metal alcalino, tiossulfatos de metal alcalino
e/ou tiossulfatos acidos de metal alcalino.

O teor de agua dos sulfetos acidos de metais alcalinos € deter-
minado por titulagdo de Karl-Fischer de maneira analoga ao DIN 51777.
Nesta determinagao, as forgas de rutura dos componentes contendo enxofre
sao levadas em considera¢do por uma retrotitulagéo iodométrica de acordo
com os principios e métodos conhecidos.

O carbonato de metal alcalino pode ser Na;COs, Li;CO3, K2CO3
ou Cs,CO3;. Na,COj3; pode ser preferido.

O processo de acordo com a invengdo pode ser implementado
com carbonato de metal alcalino virtualmente livre de poeira e/ou com car-
bonato de metal alcalino finamente dividido.

Carbonato de metal alcalino virtualmente livre de poeira pode de
preferéncia ter um tamanho de particula médio (média) de > 50 pm, de pre-
feréncia > 100 pm, mais preferivelmente > 200 um, ainda mais preferivel-
mente > 300 um, medido por analise por difragdo a laser ou peneiragéo.

Carbonato de metal alcalino virtualmente livre de poeira pode ter
um tamanho de particula médio (média) entre 50 e 2000 pym, de preferéncia
entre 100 e 1500 pm, mais preferivelmente entre 150 e 1000 ym, ainda mais
preferivelmente entre 200 e 500 pm, medido por analise por difragao a laser
ou peneiracao.

Carbonato de metal alcalino finamente dividido pode ter um ta-
manho de particula médio (média) de < 500 pm, de preferéncia <250 ym,
mais preferivelmente < 150 um, ainda mais preferivelmente < 100 pm, medi-

do por analise por difragéo a laser ou peneiragao.



10

15

20

25

30

15

Carbonato de metal alcalino finamente dividido pode ter um ta-
manho de particula médio (média) entre 20 e 200 pm, de preferéncia entre
30 e 180 um, mais preferivelmente entre 40 e 150 ym, ainda mais preferi-
velmente entre 50 e 150 um, medido por andlise por difracdo a laser ou pe-
neiragao.

A distribuicdo de tamanhos de particula das amostras € determi-
nada por andlise por difragao a laser sem tratamento com ultrassom com um
Coulter LS 100 com um moédulo de p6 seco (da Beckman-Coulter) de acordo
com as normas e métodos operacionais comumente conhecidos. Por 60 se-
gundos, uma corrente continua de particulas originais nao tratadas da amos-
tra a ser analisada é conduzida através de um feixe de laser em um jato de
ar. O feixe passa através da corrente de particulas e os diferentes tamanhos
de particula sdo detectados e avaliados estatisticamente. O tamanho de par-
ticula mensuravel ndo é menor que 0,4 pm e néo é maior que 900 pm.

A distribuicado de tamanhos de particula por peneiragao € deter-
minada da seguinte maneira:

uma quantidade particular de amostra é separada com uma pilha
de peneiras de tamanhos de malha padronizados e diferentes.

A proporgao das fragbes individuais é determinada por pesagem.
O equipamento usado para tanto: maquina de peneirar mecénica (Ro-tap);
balanca de precisao: precisédo + 0,01 g (da Mettler). |

Peneiras-padrao: padrao U.S. N° 120, altura 25 mm, &: 200 mm;
tamanhos de malha, por exemplo: 300 pm (matha 50 ); 150 ym (malha 100);
75 uym (malha 200).

As peneiras e um vaso coletor sdo montados na sequéncia de-
sejada, isto €, com tamanho de abertura decrescente de cima para baixo.
100 g da amostra a ser analisada sao pesados usando uma pa apropriada. A
selegao preliminar do material por despejamento ou transferéncia por despe-
jamento deve ser evitada. Depois de o material pesado ter sido transferido
para a peneira superior extrema, uma tampa € colocada e a pitha é colocada
na maquina de peneirar de modo que fique uma folga de aproximadamente

1,5 mm e as peneiras possam assim girar livremente.
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As peneiras sdo presas na maquina e entdao sacudidas por 5
minutos - com o sacudidor ou percussor em opera¢gdo. Em seguida, as pe-
neiras sao desmontadas sucessivamente e a quantidade de material presen-
te em cada uma é pesada com uma precisdo de 0,1 g. Sao feitas duas de-
terminagbes de cada amostra. Em cada caso, a média da quantidade de ma-
terial encontrado nas peneiras individuais e no vaso coletor € dada em%. A
média pode ser calculada a partir dos valores para as fragdes.

O processo de acordo com a invengao pode ser realizado com
enxofre virtualmente livre de poeira e/ou com enxofre finamente dividido.

O enxofre virtualmente livre de poeira pode ter um tamanho de
particula meédio, medido por peneiragdo, de > 200 um, de preferéncia
> 500 um, mais preferivelmente > 1000 um, ainda mais preferivelmente
> 2000 pm.

O enxofre virtualmente livre de poeira pode ter um tamanho de
particula médio, medido por peneiragdo, medido por peneiragéo, entre 1 pm
e 20 000 pm, de preferéncia entre 100 pm e 10 000 pm, mais preferivelmen-
te entre 200 ym e 5000 um, ainda mais preferivelmente entre 500 um e
2000 pm.

O enxofre finamente dividido pode ter um tamanho de particula
médio, medido por peneiragédo, entre 1 pm e 200 um, de preferéncia entre
10 pm e 150 ym, mais preferivelmente entre 10 um e 100 ym, ainda mais
preferivelmente entre 10 uym e 75 pm.

O enxofre finamente dividido pode ter um tamanho de particula
médio, medido por peneiragdo, de < 500 um, de preferéncia < 250 ym, mais
preferivelmente < 100 pym, ainda mais preferivelmente < 80 ym.

A razao molar de (halo-organil)alcoxissilano da férmula I para
enxofre pode ser inferior a 1:0,4, de preferéncia inferior a 1:0,45, mais prefe-
rivelmente inferior a 1:0,5, ainda mais preferivelmente inferior a 1:0,55, ex-
cepcionalmente de preferéncia inferior a 1:0,6.

A razdao molar de (halo-organil)alcoxissilano da formula |l para
enxofre pode estar entre 1:0,4 e 1:1,5, de preferéncia entre 1:0,45 e 1:1,4,

mais preferivelmente entre 1:0,5 e 1:1,35, ainda mais preferivelmente entre
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1:0,55 e 1:1,3 e excepcionalmente de preferéncia entre 1:0,6 e 1:1,15.

A razao molar de (halo-organil)alcoxissilano da formula Il para
carbonato de metal alcalino pode ser inferior a 1:0,25, de preferéncia inferior
a 1:0,45, mais preferivelmente inferior a 1:0,5, ainda mais preferivelmente
inferior a 1:0,55, excepcionalmente de preferéncia inferior a 1:0,6.

A razdo molar de carbonato de metal alcalino para (halo-
organil)alcoxissilano da formula Il pode estar entre 1:0,1 e 1:2, de preferén-
cia entre 1:0,2 e 1:1,5, mais preferivelmente entre 1:0,3 e 1:1,0, ainda mais
preferivelmente entre 1:0,4 e 1:0,8, excepcionalmente de preferéncia entre
1:.0,45e 1:0,7.

A razdo molar de enxofre para sulfeto acido de metal alcalino
pode ser inferior a 1:0,25, de preferéncia inferior a 1:0,45, mais preferivel-
mente inferior a 1:0,7, ainda mais preferivelmente inferior a 1:0,9, excepcio-

nalmente de preferéncia inferior a 1:1,0.
A razao molar de sulfeto acido de metal alcalino para enxofre

pode estar entre 1:0,1 e 1:3, de preferéncia entre 1:0,3 e 1:2,75, mais prefe-
rivelmente entre 1:0,5 e 1:2, ainda mais preferivelmente entre 1:0,7 e 1:1,7,
excepcionalmente de preferéncia entre 1:0,85 e 1:1,4.

A raz&o molar de enxofre para carbonato de metal alcalino pode
ser maior que 1:1,5, de preferéncia maior que 1:1,4, mais preferivelmente
maior que 1:1,3, ainda mais preferivelmente maior que 1:1,2, excepcional-
mente de preferéncia maior que 1:1,1, quando m < 2,5.

A razao molar de carbonato de metal alcalino para enxofre pode
ser inferior a 1:1,5, de preferéncia inferior a 1:1,8, mais preferivelmente infe-
rior a 1:2,0, ainda mais preferivelmente inferior a 1:2,3, excepcionalmente de
preferéncia inferior a 1:2,5, quando m > 2,5. |

A razao molar de carbonato de metal alcalino para enxofre pode
estar entre 1:0,1 e 1:3, de preferéncia entre 1:0,3 e 1:2,75, mais preferivel-
mente entre 1:0,5 e 1:2, ainda mais preferivelmente entre 1:.0,7 e 1:1,55, ex-
cepcionalmente de preferéncia entre 1:0,85 e 1:1,4.

O processo de acordo com a invengéo pode ser realizado sem

catalisador de transferéncia de fase. O processo de acordo com a invengao
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pode ser realizado sem halogeneto de tetra-alquilaménio.

Os aditivos podem ser adicionados antes, durante ou depois da
reagao.

Os aditivos podem ser solventes ndo-alcodlicos.

Os aditivos usados que sdo solventes nao-alcodlicos podem ser
de preferéncia, com qualidade pura ou de grau técnico, alcanos, por exem-
plo pentano, hexano, ciclohexano, heptano ou octano, éteres, for exemplo
éter dietilico, tetra-hidrofurano, 1,2-dimetoxietano, dioxano, dioxolano, etileno
glicois ou propileno glicéis, solventes aromaticos, for exemplo benzeno, tolu-
eno, o-xileno, m-xileno ou p-xileno, ou solventes contendo carbonila, por e-
xemplo dimetilformamida.

Antes da reacao e/ou durante a reagao e/ou perto ao fim da rea-
céao e/ou durante o tratamento, aditivos polares, préticos, aproticos, basicos
ou acidos podem ser adicionados a mistura reacional.

Os aditivos podem, por exemplo, ser acidos organicos ou inor-
ganicos ou bases orgéanicas ou inorgénicas.

Acidos inorganicos podem ser, por exemplo, compostos da
composicdo HCI, H,S, HaSO4, H3PQ4, (metal alcalino)H,PO,, (metal alcali-
no);HPO,4, H3CO3 ou (metal alcalino)HSO4.

Bases inorganicas podem ser, por exemplo, compostos da com-
posicdo (metal alcalino)HCO;, (metal alcalino),HPO, ou (metal alcali-
no);PO,.

Aditivos acidos ou basicos que sdo adicionados a mistura rea-
cional antes, durante ou proximo ao fim do processo podem ter a estrutura
(metal alcalino)HCO3, (metal alcalino)H2PO,, (metal alcalino);HPO4, (metal
alcalino);POy4, (metal alcalino); SO, ou (metal alcalino)HSO,.

(Metal alcalino)HCO; pode ser de preferéncia adicionado duran-
te ou no final no processo ou durante o tratamento.

Os aditivos podem ser (halo-organil)halossilanos.

Os (halo-organil)halossilanos usados podem ser compostos da

formula geral Il
(RV)(Hal)Si-R"-Hal Il
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em que Hal, R e R" sdo cada um como definidos acima e R" ¢ independen-
temente R ou Hal.

Os (halo-organil)halossilanos usados podem ser de preferéncia
(clofoorganil)clorossilanos.

O (halo-organil)halossilano pode ser um (halo-organil)halos-
silano da férmula geral lll ou uma mistura de (halo-organil)clorossilanos da
férmula geral lll.

A quantidade de halogeheto de silicio hidrolisavel em misturas
de (halo-organil)alquiloxissilano e (halo-organil)halossilano, que pode ser
determinada pelo método de andlise especificado, pode estar entre 2 e
800 000 mg/kg, de preferéncia entre 2 e 50 000 mg/kg, mais preferivelmente
entre 5 e 10 000 mg/kg, ainda mais preferivelmente entre 10 e 500 mg/kg.

A quantidade de halogeneto hidrolisavel nas misturas de (halo-
organil)alcoxissilano e (halo-organil)halossilano usadas € determinada pelo
seguinte método: ndo mais de 20 g da amostra s&o misturados em um bé-
quer de 150 ml com 80 ml de etanol e 10 ml de acido acético. O teor de ha-
logeneto é titulado potenciograficamente com solugéo de nitrato de prata
(c(AgNO3) = 0,01 mol/).

Os aditivos adicionados antes e/ou durante e/ou no final da rea-
¢do podem ser compostos que, em conjunto com alcodis, liberam acidos
inorgénicos ou organicos. |

Os aditivos adicionados antes e/ou durante e/ou no final da rea-
¢ao podem ser compostos que, em conjunto com alcodis, liberam bases i-
norganicas ou organicas.

O alcoo! usado pode ser alcodis primarios, secundarios ou terci-
arios tendo 1 a 24, de preferéncia 1 a 6 e mais preferiveimente 1 a 4 atomos
de‘ carbono.

Os alcodis usados podem ser alquila éteres da férmula HO-
(CRVZ)y~—O-AIk em que y' é como definido acima, ou alquila poliéteres da for-
mula HO-(CRY,0),-Alk ou HO-(CRY,-CR"2-0),-Alk em que y é como definido
acima, RY é independentemente H ou um grupo alquila, de preferéncia um

grupo CHs, e Alk é como definido acima.



10

15

20

25

30

20

Os alcodis primarios, secundarios ou terciarios usados podem
ser metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, i-butanol, n-butanol, dodecanol,
tetradecanol, hexadecanol ou octadecanol. Os alquila poliéteres usados po-
dem ser HO-(CH,-CH,-0),-CpHzb+1, €m que a € 2 a 20, de preferéncia 2-10,
mais preferivelmente 2-8, ainda mais preferivelmente 3-6, e b = 1-30, de pre-
feréncia 2-20, mais preferivelmente 6-18, ainda mais preferivelmente 10-18.

O alcool usado pode ser de preferéncia etanol.

Alcooéis primarios podem ser

HO-(CH2-CH2-0),-CgH13, HO-(CH2-CH2-0)3-CsH13, HO-(CH2-CH2-0)4-CeH13,
HO-(CH3-CH,-0)5-CgH13, HO-(CH2-CH2-0)e-CeH13, HO-(CH2-CH2-0)7-CeHi3,
HO-(CH,-CH,-0)g-CgH13, HO-(CH>-CH2-0)g-CeH3,
HO-(CH2-CH,-0),-C4oH21, HO-(CHz-CH2-0O)3-C1oH21,  HO-(CH2-CH2-O)s-
C1oH21, HO-(CH,-CH;-0)5-C1oHz1, HO-(CH2-CH2-O)s-C1gHz1, HO-(CH2-CHz-
0)7-C1oH21, HO-(CH2-CH2-0)s-C1oH21, HO-(CH2-CH2-0)e-C10H21,
HO-(CH,-CH2-0),-Cy3Hz7,  HO-(CH2-CH-O)3-Cy3Hzz7,  HO-(CH2-CH2-O)s-
Ci3H27, HO-(CH2-CH,-0)5-C13H27, HO-(CHz-CH2-0)g-C13H27, HO-(CH2-CH2-
0)7-C13H27, HO-(CH2-CH;-0)s-C13H27, HO-(CH-CH2-0O)g-C13Ho7,
HO-(CH,-CH2-0)2-C1sH31, HO-(CH2-CH2-0)3-CisHa1,  HO-(CH2-CH2-O)s-
CisHs1, HO-(CH2-CH2-0)5-CsH31, HO-(CH2-CH2-O)s-C1sHzq, HO-(CH2-CH,-
0)7-C1sH31, HO-(CH,-CH2-0)3-C15H31 oy HO-(CH2-CH2-0)e-C15H31.

A quantidade de alcool pode ser pelo menos 0,1% em volume,
de preferéncia 10 a 500% em volume, mais preferivelmente 15 a 300% em
volume e ainda mais preferivelmente 50 a 200% em volume dos componen-
tes do tipo silano usados.

A quantidade de alcool pode ser pelo menos 0,1% em peso, de
preferéncia 10 a 500% em peso, mais preferivelmente 15 a 200% em peso,
ainda mais preferivelmente 25 a 100% em peso e excepcionalmente de pre-
feréncia 25 a 50% em peso dos (halo-organil)alcoxissilanos da férmula i
usados.

Os alcoois usados podem ser misturas de aicodis.

O alcool usado pode compreender agua.
O alcool pode ser obtido de uma mistura alcool-agua por destila-
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¢ao com um azeétropo.
O alcool usado pode conter 1-80% em peso, de preferéncia 5-

60% em peso, mais preferivelmente 7-40% em peso, ainda mais preferivel-
mente 8-30% em peso e excepcionalmente de preferéncia 10-20% em peso
de agua.

O alcool pode conter menos de 50% em peso, de preferéncia
menos de 40% em peso, mais preferivelmente menos de 30% em peso e
especialmente de preferéncia menos de 20% em peso de agua.

A reacdo pode ser efetuada a temperaturas entre 0 e 180°C, de
preferéncia entre 30 e 150°C, mais preferivelmente entre 50 e 100°C.

| O processo de acordo com a invengéao pode ser realizado em

um recipiente aberto ou fechado.

O processo de acordo com a invengao pode ser realizado de tal

maneira que o gas que se forma ndo consegue escapar da camara reacio-

nal.
A reacédo pode ser de preferéncia realizada em um recipiente

fechado.
O recipiente fechado pode ser de preferéncia um vaso reacional

conhecido na indulstria, que permite trabalhar a pressées de até2 MPa (20

bar) e temperaturas de até 200°C.

O recipiente fechado pode ser mais preferivelmente um vaso
reacional conhecido na indUstria, que permite trabalhar a pressées de até0,6
MPa (6 bar) e temperaturas de até 150°C.

O recipiente fechado pode possuir um circuito de aquecimen-
to/resfriamento.

A reagao e o tratamento podem de preferéncia ser efetuados em
vasos reacionais ou autoclaves resistentes a corrosao, por exemplo feitos de

vidro, Teflon, materiais plasticos, ago esmaltado ou revestido, ago inoxidavel,

Hastelloy ou tantalo.
A reacdo na preparagdo de organossilanos da formula geral |

pode ser realizada a uma presséao elevada de 0,01 MPa a 2 MPa (0,1 bar a
20 bar), de preferéncia de 0,01 MPa a 1,5 MPa (0,1 bar a 15 bar), mais pre-



10

15

20

25

30

22

feriveimente de 0,05 MPa a 1 MPa (0,5 bar a 10 bar) e ainda mais preferi-
velmente de 0,5 bar a 0,6 MPa (6 bar).

A pressao no vaso reacional pode depender da altura de enchi-
mento no vaso reacional. Niveis altos de enchimento podem manter a pres-
sdo no vaso reacional durante a reagdo a < 0,6 MPa (6 bar), de preferéncia
< 0,5 MPa (5 bar), mais preferivelmente < 0,4 MPa (4 bar).

A reacgao pode ser de preferéncia realizada com exclusao de ar.

Compostos da férmula geral | podem ser de preferéncia prepa-
rados em um alcool em um recipiente fechado na presenga de HS.

Compostos da formula geral | podem ser de preferéncia prepa-
rados em um alcool em um recipiente fechado e a presséo elevada na pre-
senga de H,S.

O tratamento das suspensoes de produto bruto pode incluir uma
filtracdo e remogao dos constituintes solidos.

O tratamento da suspensdo de produto bruto pode incluir uma
destilagcao e remogao dos constituintes volateis.

O tratamento da suspensao de produto bruto pode incluir primei-
ro uma destilagdo e em seguida uma filtragao.

O tratamento da suspensao de produto bruto pode incluir primei-
ro uma filtragao e em seguida uma destilagdo.

O tratamento da suspensao de produto bruto pode incluir primei-
ro uma filtragdo, em seguida uma destilacdo e em seguida uma outra filtra-
¢ao.

O tratamento da suspenséo de produto bruto pode incluir primei-
ro uma destilacdo, em seguida uma filtracdo e em seguida um outro trata-
mento a temperatura elevada e a pressao reduzida.

Para tratar a suspenséo de produto bruto, a mistura alcool/agua

pode ser removida e o produto da formula geral | formado pode ser entdo

removido dos sélidos.
Para tratar a suspensao de produto bruto, os sélidos podem ser

removidos e em seguida uma mistura alcool/agua pode ser removida do

produto da formula geral | formado. A mistura alcool/agua pode ser removida
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do produto da férmula geral | formado por destilagdo ou separagéo de fases.

Para tratar a suspensao de produto bruto, a mistura alcool/agua
pode ser removida, e a suspensao de produto bruto remanescente compre-
endendo o composto de organossilicio da férmula geral (I) e halogeneto de
metal alcalino pode ser misturada com agua e as fases que se formam po-
dem ser separadas.

A suspensio de produto bruto contendo sal presente depois da
reagdo pode ser tratada a pressdo normal ou a presséao reduzida, de prefe-
réncia a uma pressao reduzida entre (1 e 600 mbar), mais preferivelmente
entre (5 e 250 mbar), ainda mais preferivelmente entre (10 e 100 mbar).

Durante o tratamento dos produtos brutos, o alcool aquoso pode
ser removido & pressao reduzida e a temperatura elevada.

Durante o tratamento dos produtos brutos, o alcool aquoso pode
ser removido a pressao reduzida e a temperatura elevada para que, durante
a primeira hora da destilagéo, 0,1 a 75% em peso, de preferéncia 5 a 60%
em peso, mais preferivelmente 5 a 50% em peso e ainda mais preferivel-
mente 10 a 40% em peso do alcool aquoso sejam removidos.

Durante o tratamento dos produtos brutos, o alcool aquoso pode
ser removido a presséo reduzida e a temperatura elevada para que, durante
a segunda hora da destilagéo, 5 a 70% em peso, de preferéncia 10 a 60%
em peso, mais preferivelmente 15 a 50% em peso e ainda mais preferivel-
mente 20 a 45% em peso do alcool aquoso sejam removidos.

E possivel acrescentar e usar substancias carreadoras de agua
(agentes de azeotropia) conhecidas pelos versados na técnica.

Para a remogao do alcool, agentes de azeotropia e agua, € pos-
sivel usar auxiliares e aparelhos conhecidos pelos especialistas na técnica.

A mistura alcool/agua pode conter etanol.

Pode ser preferivel usar evaporadores de tubo vertical, evapora-
dores de tubo horizontal, evaporadores de circulagéo, evaporadores de tubo
inclinado, evaporadores de pelicula em queda, evaporadores de placa, eva-
poradores de tubo de fole, evaporadores giratorios, evaporadores centrifu-

gos, evaporadores de parafuso, evaporadores de camada fina e extratores
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de pelicula fina para a remogao do alcool, do agente de azeotropia e da a-
gua.

A suspensao de produto contendo sal presente depois da reagéo
pode ser tratada a temperaturas entre 0 e 200°C, de preferéncia entre 5 e
100°C, mais preferivelmente entre 10 e 70°C, ainda mais preferivelmente
entre 20 e 60°C.

A suspensao de produto bruto formada pode compreender halo-
genetos de metal alcalino, por exemplo NaCl, carbonatos acidos de metal
alcalino, por exemplo NaHCOj3, e organossilanos da férmula geral I.

O alcool pode ser removido da suspensao de produto bruto, e a
mistura remanescente compreendendo o composto ou compostos da férmu-
la geral | e halogeneto de metal alcalino pode ser misturada com agua e as
fases que se formam podem ser separadas. A suspensdo formada compre-
ende halogenetos de metal alcalino, por exemplo NaCl, carbonatos acidos
de metal alcalino, por exemplo NaHCO3;, e compostos da formula geral |.

O produto pode ser separado da fase aquosa contendo sal por
separagao de fases depois da reagdo. Depois da separagao de fases, o pro-
duto pode ser removido da fase aquosa contendo sal. Depois da remogao
fase contendo sal, o produto pode ser secado.

O élcool pode ser removido da suspensao de produto bruto, a
mistura compreendendo os compostos da férmula geral | e halogeneto de
metal alcalino pode ser misturada com agua, e as fases que se formam po-
dem ser separadas.

Agua adicional pode ser acrescentada a uma mistura de produto
e solido, com ou sem alcool e/ou agua.

Durante o tratamento, agua pode ser adicionada em uma quan-
tidade de 1 a 500% em peso, de preferéncia 1 a 300% em peso, mais prefe-
rivelmente 5 a 150% em peso, ainda mais preferivelmente 5 a 75% em peso,
com base no composto ou compostos da formula I.

No tratamento, a agua adicionada pode ser agua desionizada.
No tratamento, a agua adicionada pode conter um tamp&o, por exemplo car-

bonato acido de sddio e/ou carbonato de sddio. O teor de tampé&o da agua
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pode ser de 1% em peso a 20% em peso, de preferéncia 2% em peso a 10%
em peso, mais preferivelmente 2% em peso a 5% em peso.

A agua adicionada pode ter um pH entre 3 e 11, de preferéncia
entre 4 e 10, mais preferivelmente entre 5 e 9,5, ainda mais preferivelmente
entre 7 e 9,5.

O pH da &gua adicionada pode ser ajustado por meio de um
tampao.

O rendimento de produto bruto do processo de acordo com a
invengéo pode ser maior que 70%, de preferéncia maior que 80%, mais pre-
ferivelmente maior que 85%, ainda mais preferivelmente maior que 90%,
com base no rendimento tedrica em relagdo a quantidade de (halo-
organil)alcoxissilano da férmula H usada.

O rendimento de produto bruto pode ser a soma determinada
gravimetricamente de todos os compostos liquidos isolados depois de o al-
cool, a agua e os sélidos terem sido removidos.

A quantidade de H.S liberado durante a reagéo pode ser deter-
minada depois ou até mesmo durante a reagéo. Para a determinagéo quanti-
tativa, o H,S pode ser passado, por exemplo, através de uma solugéo de
sulfato de cobre ou acetato de chumbo, e o soélido precipitado pode ser de-
terminado gravimetricamente.

A quantidade de H,S pode ser, no final da reagédo, com base na
quantidade de carbonato de metal alcalino usada, menor que 50% em mol,
de preferéncia menor que 30% em mol, mais preferivelmente menor que
20% em mol, ainda mais preferivelmente menor que 10% em mol.

A guantidade de H,S pode ser, no final da reagéo, com base na
quantidade de sulfeto acido de metal alcalino usada, menor que 50% em
mol, de preferéncia menor que 30% em mol, mais preferivelmente menor
que 20% em mol, ainda mais preferivelmente menor que 10% em mol.

A quantidade de H,S pode ser, no final da reagéo, com base na
quantidade molar de organossilano da férmula Il usada, menor que 50% em
mol, de preferéncia menor que 30% em mol, mais preferivelmente menor

que 20% em mol, ainda mais preferivelmente menor que 10% em mol.
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Uma minimizégéo da quantidade de H,S liberado no curso da
reagao pode ser vantajosa.

A mistura de (halo-organil)alquiloxissilano e aditivos apropriados
usados pode, dependendo do aparelho usado e dos efeitos desejados, al-
guns dos quais podem ser influenciados de forma independente, por exem-
plo, seletividade da reagéo, duragao da reacao, rendimento do reator, reagao
do (halo-organil)alquiloxissilano e reagente sulfurizante um com o outro, va-
lor de m, reagao do sulfeto acido de metal alcalino e enxofre, o material do
reator ou a sequéncia do processo, ser preparada até mesmo antes da adi-

¢ao dos reagentes sulfurizantes.
A mistura de sulfeto acido de metal alcalino, enxofre, carbonato

de metal alcalino e aditivos usada pode, dependendo do aparelho usado e
dos efeitos desejados, alguns dos quais podem ser influenciados de forma
independente, ser preparada até mesmo antes da adicdo do (halo-

organil)alcoxissilano.
O (halo-organil)alcoxissilano e os aditivos podem ser misturados

em qualquer sequéncia, de qualquer maneira, a qualquer temperatura e du-
racao, e s6 entao o alcool e o sulfeto acido de metal alcalino, o enxofre e o
carbonato de metal alcalino sédo adicionados juntos ou sucessivamente.

Os aditivos, o sulfeto acido de metal alcalino, o enxofre e o car-
bonato de metal alcalino e o aicool podem ser misturados em qualquer se-
qguéncia, de qualquer maneira, a qualquer temperatura e duragéo, e s6 entao

o (halo-organil)alcoxissilano é adicionado.
O (halo-organil)alcoxissilano, o sulfeto acido de metal alcalino, o

enxofre e o carbonato de metal alcalino e o alcool podem ser misturados em
qualquer sequéncia, de qualquer maneira, a qualquer temperatura e dura-
¢ao, e so entdo os aditivos sdo adicionados.

O (halo-organil)alcoxissilano, o sulfeto acido de metal alcalino, o
enxofre e o carbonato de metal alcalino e os aditivos podem ser misturados
em qualquer sequéncia, de qualquer maneira, a qualquer temperatura e du-

racao, e s6 entdo o alcool € adicionado.
O sulfeto acido de metal alcalino, o enxofre e o carbonato de
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metal alcalino e os aditivos podem ser misturados em qualquer sequéncia,
de qualquer maneira, a qualquer temperatura e duragao, e s6 entéao o aicool
e o (halo-organil)alcoxissilano sao adicionados juntos ou sucessivamente.

Sulfetos acidos de metais alcalinos aquosos podem ser inde-
pendentemente adicionados a mistura reacional antes e/ou durante a rea-
¢ao.

Os sulfetos acidos de metais alcalinos aquosos podem ser inde-
pendentemente misturados com enxofre ou H,S e ser adicionados a mistura
reacional antes, durante ou no final da reagao.

A quantidade de subprodutos pode ser inferior a 40% em peso,
de‘ preferéncia inferior a 30% em peso, mais preferivelmente inferior a 20%
em peso e ainda mais preferivelmente inferior a 15% em peso, com base na
quantidade de organossilano da formula I.

Um dos subprodutos pode ser mercaptoorganil)alcoxissilano.

O teor de (mercaptoorganil)alcoxissilano pode ser inferior a 10%
em peso, de preferéncia inferior a 4% em peso, mais preferivelmente inferior
a 2% em peso e ainda mais preferivelmente inferior a 1,5% em peso, no
produto final.

A quantidade de (mercaptoorganil)alcoxissilano pode ser deter-
minada por 1TH RMN, 29Si RMN, 13C RMN ou cromatografia gasosa.

A determinagao da quantidade de (mercaptoorganil)alcoxissilano
por cromatografia gasosa com dodecano como o padrao interno é preferida.

A quantidade residual do reagente (halo-organil)alcoxissilano
pode, através de escolha das condi¢des reacionais (por exemplo tempo e
temperatura de reagao), ser inferior a 15% em peso, de preferéncia inferior a
10% em peso, mais preferivelmente inferior a 5% em peso e ainda mais pre-
ferivelmente inferior a 3% em peso.

A quantidade residual do reagente (halo-organil)alcoxissilano
pode ser de 0,5 a 5% em peso, de preferéncia 1 a 4% em peso, mais prefe-
rivelmente 1 a 3% em peso e ainda mais preferivelmente 1 a 2% em peso.

A quantidade residual do reagente (halo-organil)alcoxissilano
pode ser determinada por 1H-RMN, 29Si-RMN, 13C-RMN ou cromatografia
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gasosa.
A determinagao da quantidade residual do reagente por croma-

tografia gasosa com dodecano como o padréo interno € preferida.

A quantidade residual de reagente pode ser medida por croma-
tografia gasosa com base no "Standard test Method for Silanes Used in
Rubber Formulations (Bis-(triethoxysilylpropyl)sulfanes). Characterization by
Gas Chromatography (GC), D 6843 — 02".

Vantagens do processo de acordo com a invengdo sdo a alta
conversao acoplada a boa seletividade, falta de uso de hidrato de sulfeto de

metal alcalino sélido e o pequena influéncia da quantidade de hidréxido de
metal alcalino.

Exemplos:
Analise por GC:
A andlise por GC dos produtos brutos isolados é realizada em

um cromatografo a gas (FID) com dodecano como o padrao interno.

As analises por cromatografia gasosa dos exemplos sao realiza-
das da maneira descrita em "Standard test Method for Silanes Used in Rub-
ber Formulations (Bis-(triethoxysilylpropyl)sulfanes): Characterization by Gas
Chromatography (GC), D 6843 — 02".

Analise por HPLC:
O método de analise por HPLC esta descrito em "Luginsland, H-

D., Reactivity of the Sulfur Functions of the Disulfane Silane TESPD and Te-
trasulfane Silane TESPT, ensaio apresentado no ACS Meeting, Abril 1999,
Chicago".
O comprimento médio da cadeia de enxofre é calculado da se-
guinte maneira:
'20: i-A; R, /M,
i=2

m=

iAi-Ri/Mi

i=2
m =comprimento médio da cadeia de enxofre
i =numero de atomos de enxofre no componente silano

M; =massa molar do componente silano com i atomos de enxofre
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A =area do sinal do componente silano com i atomos de enxofre
Ri =fator de resposta do componente silano contendo enxofre com i
atomos de enxofre

Se os organossilanos da formula | contiverem compostos com
S1, o comprimento médio da cadeia de enxofre & corrigido levando em con-
sideracao os pesos moleculares.

29Gi RMN:

Os espectros de Si sdo registrados em espectrometro Bruker
Avance 500 RMN com uma frequéncia de medi¢ao para Si de 99,35 MHz (H
RMN 500,13 MHz). Os espectros sao medidos internamente em relagao ao
tetrametilsilano (TMS = 0 ppm). As amostras sao analisada como uma solu-
¢ado a aproximadamente 30% em CDCIl; com adigdo de acetilacetonato de
cromo (solugdo aproximadamente 0,05 a 0,1 molar) como acelerante de re-
laxamento. A sequéncia de pulso usada é uma sequéncia com acesso inver-
tido com desacoplamento de prétons somente durante o tempo de aquisigao
e uma demora de relaxamento de 5 s.

Exemplo 1:
Em um reator resistente a pressao,

50 kg de hidrato de NaSH da ICS-Chemie Wolfen com uma pu-
reza de 69 + 1% em peso (no sélido), um teor de NaOH de 0,67% em peso
(em solugdo) e um teor de agua de 25% em peso,

74,8 kg de Na,COj3 da Solvay com uma distribuic&o de particulas
(média) por difragédo a laser de 384 um,

20 kg p6 de enxofre (enxofre moido) da CS Additive com uma
distribuicao de particulas (média) por difragéo a laser de 17 ym,

193 kg de etanol e 34 kg de agua sao misturados.

269 kg de (3-cloropropil)trietoxissilano da Evonik-Degussa Gm-
bH (22 ppm de cloreto hidrolisavel) sdo introduzidos no reator a 55°C em 30
minutos de tal maneira que o gas que se forma ndo pode escapar. Subse-
quentemente, a mistura reacional é aquecida no reator fechado a 70-80°C
por 80 minutos e a 70°C por 130 minutos. Depois da reagéo, o solvente €

removido a pressao reduzida e a temperatura elevada. Na primeira hora
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isolada séo removidos & pressao reduzida. Os sais s&o removidos com uma

centrifuga. 242 kg de produto liquido e limpido s&o isolados.

Composicéao:

Comprimento médio m da cadeia de S (HPLC) 2,17
(3-cloropropil)trietoxissilano (GC) 1,9% em peso
(3-mercaptopropil)trietoxissilano (GC) 1,2% em peso
(EtO)3Si-(CH2)3-S2-(CH2)s-Si(OEt)s (HPLC; S2-510) 83,4%
(Et0)3Si-(CH>)3-S3-(CH2)3-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 15,4%
Exemplo 2:

Em um reator resistente a pressao, 85,6 g de solugédo de NaSH
da Akzo Nobel com um teor de NaSH de 45,5% em peso,

75 g de Na,CO3; da Merck com uma diStribuigéo de tamanhos de
particula (média) por difragdo a laser de 360 ym,

57.1 g de pelotas de enxofre da Kemmax com uma distribuigao
de tamanhos de particula (média) de >1 mm,

153 g de etanol e 17 g de agua séo misturados.

330 g de (3-cloropropil)trietoxissilano da Evonik-Degussa GmbH
(102 ppm de cloreto hidrolisavel) sdo introduzidos no reator a 65-75°C em
60 minutos de tal maneira que o gas que se forma ndo pode escapar. Sub-
sequentemente, a mistura reacional é aquecida a 75°C no reator fechado
por 150 minutos. Depois da reagéo, o solvente é removido a pressao reduzi-
da a 105°C em 3 horas. Depois de terminada a remog&o do solvente, o sal &
removido por filtragdo. 212,4 g de produto liquido e limpido sao isolados.
Lavagem do sal com solvente e subsequente tratamento permite que sejam
isolados mais 86,3 g de produto.

Composigao do Produto Isolado:

Comprimento médio m da cadeia de S (HPLC; $2-510) | 3,73

(3-cloropropil)trietoxissilano (GC) <0,5% em peso

(3-mercaptopropil)trietoxissilano (GC) 0,75% em peso

(EtO)3Si-(CH2)3-S2-(CH2)-Si(OEt); (HPLC; $2-S10) 18,9%
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(E10)3Si-(CHz2)3-S3-(CHz)s-Si(OEt); (HPLC; S2-S10) 28.7%
(Et0)3Si-(CHz)3-S4-(CH2)s-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 23.4%

Exemplo 3:
Em um reator resistente a pressao, 96 g de solugao de NaSH da

Akzo Nobel com um teor de NaSH de 45,5% em peso,

75 g de Na,CO; da Merck com uma distribuigdo de tamanhos de
particula (média) por difragao a laser de 360 um,

29,1 g de pelotas de enxofre da Kemmax com uma distribuicao
de tamanhos de particula (média) de >1 mm,

150 g de etanol e 20 g de agua séo misturados.

300 g de (3-cloropropil)trietoxissilano da Evonik-Degussa GmbH
(102 ppm de cloreto hidrolisavel) sdo introduzidos no reator a 65-75°C em
60 minutos de tal maneira que o gas que se forma nao pode escapar. Sub-
sequentemente, a mistura reacional € aquecida no reator fechado a 75°C
por 180 minutos. Depois da reagao, o solvente & removido a pressao reduzi-
da a 105°C em 3 horas, durante o que a pressao foi a pressdo padrao por 60
minutos, 860 mbar por 60 minutos e 80 mbar por 60 minutos. Depois de ter-
minada a remog¢do do solvente, o sal &€ removido por filtragdo. Incluindo a
lavagem do sal com 3 x 200 ml de solvente mais destilagdo do mesmo, um
total de 300,1 g de produto liquido e limpido foi isolado.

Composigao do Produto Isolado:

Comprimento médio m da cadeia de S (HPLC; $2-S10) 2,44
(3-cloropropil)trietoxissilano (GC) 0,6% em peso
(3-mercaptopropil)trietoxissilano (GC) 0,76% em peso
(Et0)3Si-(CH2)3-S2-(CHy)3-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 62,8%
(Et0)3Si-(CH3)3-S3-(CH>)3-Si(OEt); (HPLC; S2-S10) 29,5%
(Et0)3Si-(CH2)3-S4-(CH>)3-Si(OEt); (HPLC; S2-S10) 6,5%

Exemplo 4:

Em um reator resistente a pressado, 55 g de NaSH da. ICS com

um teor de NaSH de 71% em peso,
75 g de Na,CO3 da Merck,
21,9 g pd de enxofre (enxofre moido) com uma distribuigao de
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tamanhos de particula (média) de 41 ym por difragao a laser,

128 g de etanol e 32 g de adgua sdo misturados.

300 g de (3-cloropropil)trietoxissilano da Evonik-Degussa GmbH
(42 ppm de cloreto hidrolisavel) sao introduzidos no reator a 70°C em
7 minutos de tal maneira que o gas que se forma nao pode escapar. Subse-
quentemente, a mistura reacional € aquecida no reator fechado a 80°C por
145 minutos.

Em seguida, a pressao interna é aumentada para 2,5 bar a 50°C
com CO; gasoso (Aldrich) e a suspenséo é agitada por 10 minutos sob pres-
sao.

A pressao elevada é entéo liberada e a suspenséo é filtrada. 30
g de agua s&o adicionados ao filtrado, a mistura é agitada por mais 15 minu-
tos e em seguida as duas fases liquidas sdo separadas uma da outra.

A fase organica é liberada de residuos do solvente a 95°C para
isolar 190,9 g de produto liquido e limpido. Foi possivel recuperar mais 70 g
de produto do sal por lavagem com 200 g de solvente. As perdas por mani-
pulagéo e os residuos de produto no sal neste experiéncia estao estimados
em aproximadamente 25 g.

Composigao do Produto Isolado:

Comprimento médio m da cadeia de S (HPLC; S2-S10) 2,24
(3-cloropropil)trietoxissilano (GC) - 2% em peso
(EtO)3Si-(CHy)3-S2-(CHa)s-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 77.1%
(EtO)3Si-(CH,)3-S3-(CH2)s-Si(OEt); (HPLC; S2-S10) 20,5%
(Et0)3Si-(CH,)3-S4-(CH2)3-Si(OEt); (HPLC; S$2-S10) 2,3%
Exemplo 5:

Em um reator resistente a pressao, 85,6 g de solugdo aquosa de
NaSH da Akzo Nobel com um teor de NaSH de 45,5% em peso,

75 g de Na,CO3 da BASF,
57,1 g de pelotas de enxofre da Kemmax com uma distribui¢éo

‘de tamanhos de particula (média) de >1 mm,

146,2 g de etanol e 23,8 g de agua s&o misturados.
330 g de (3-cloropropil)trietoxissilano da Evonik-Degussa GmbH
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(102 ppm de cloreto hidrolisavel) sao introduzidos no reator a 65-75°C em
60 minutos de tal maneira que o gas que se forma néo pode escapar. Sub-

sequentemente, a mistura reacional no reator fechado € aquecida a 75°C

por 150 minutos.
A pressao elevada é entao liberada e a suspenséo ¢ filtrada. As

duas fases liquidas obtidas sdo separadas uma da outra. O sal &€ lavado com

170 g de etanol (teor de agua 15%) e o filtrado é entdo combinado com a

fase organica liquida.
As fases organicas combinadas séo liberadas dos residuos de

solvente a 40°C/20 mbar para isolar 335,8 g de produto liquido.
Foi possivel isolar mais produto do sal por extragao.

Composigao do Produto Isolado:

Comprimento médio m da cadeia de S (HPLC; S2-510) 3,62
(3-cloropropil)trietoxissilano (GC) 0,7% em peso
(3-mercaptopropil)trietoxissilano (GC) 0,8% em peso
(Et0)3Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 17,8%
(EtO)3Si-(CH2)3-S3—(CH2)3-Si(OEt)3 (HPLC; S2-S10) 20,5%
(Et0)3Si-(CH2)3-Ss-(CH2)s-Si(OEt)s (HPLC; S2-S10) 2,3%
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REIVINDICAGOES

1. Processo para preparar organossilanos da formula geral |

em que
R é igual ou diferente e € um grupo C4-Cg-alquil, C,-Cs-alquenil, C4-Cg-arila
ou C4-Cs-aralquila ou um grupo OR',

R' é igual ou diferente e & um grupo C4-Ca4 alquila ou alquenila monovalente
ramificado ou nao ramificado, um grupo aril, um grupo aralquil, hidrogénio,
um grupo alquila éter -(CR",),-O-Alk, onde y' = 1-20, ou um grupo alquila
poliéter -(CR",0),-Alk ou -(CR">-CR"-0),-Alk,

em que y = 2-20, R" & independentemente H ou um grupo alquila e Alk € um
grupo C4-C3 hidrocarboneto monovalente alifatico, aromatico ou alifati-
co/aromatico misto, ramificado ou ndo ramificado, saturado ou insaturado,

R" & um grupo C1-Cso hidrocarboneto divalente alifatico, aromatico ou alifati-
co/aromatico misto, ramificado ou nao ramificado, saturado ou insaturado,
que & opcionalmente substituido com F, CI, Br, |, HS, NHz ou NHR',

m & um comprimento médio de cadeia de enxofre de 1,5a4,5,

por reagéo de (haloorganil)alcoxissilano da formula Il

R

R ——Si—R"—7 Hal
/ ]

RO

em que cada um de R, R' e R" sdo como definidos acima e Hal é cloro, bro-
mo, flGor ou iodo, '
com sulfeto acido de metal alcalino aquoso, enxofre e carbonato de metal
alcalino em alcool, caracterizado pelo fato de a razdo molar (haloorga-
nilalcoxissilano da formula Il para suifeto acido de metal alcalino estar entre

1:0.4 e 1:0,75, e a razdo molar de sulfeto acido de metal alcalino para car-
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bonato de metal alcalino estar entre 1:0,5 e 1:1,5.
2. Processo para preparar organossilanos de acordo com a rei-

vindicagao 1, caracterizado pelo fato de aditivos serem adicionados antes,
durante ou depois da reagao.

3. Processo para preparar organossilanos de acordo com a rei-
vindicagao 2, caracterizado pelo fato de os aditivos serem solventes nao-
alcodlicos ou aditivos polares, préticos, apréticos, basicos ou acidos.

4. Processo para preparar organossilanos de acordo com as rei-
vindicagbes 1 a 3, caracterizado pelo fato de uma mistura de alcool/agua ser
removida da suspensao de produto bruto e o produto da férmula geral | for-
mado ser entao removido dos sélidos.

5. Processo para preparar organossilanos de acordo com as rei-
vindicagoes 1 a 3, caracterizado pelo fato de os sdlidos serem removidos da
suspensdo de produto bruto e em seguida uma mistura de alcool/agua ser
removida do produto da formula geral | formado.

6. Processo para preparar organossilanos de acordo com a rei-
vindicagao 5, caracterizado pelo fato de uma mistura de alcool/agua ser re-
movida do produto da férmula geral | formado por destilagao.

7. Processo para preparar organossilanos de acordo com a rei-
vindicagao 5, caracterizado pelo fato de uma mistura de alcool/agua ser re-
movida do produto da férmula geral | formado por separacgéo de fases. |

8. Processo para preparar organossilanos de acordo com as rei-
vindicagées 1 a 3, caracterizado pelo fato de uma mistura de alcool/agua ser
removida da suspensdo de produto bruto, e a suspensao de produto bruto
remanescente compreendendo o composto de organossilicio da formula ge-

ral (I) e halogeneto de metal alcalino ser misturada com agua e as fases que

se formam serem separadas.
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RESUMO
Patente de Invengao: "PROCESSO PARA A PREPARACAO DE ORGA-

NOSSILANOS".
A presente invengéo refere-se a um processo para preparar or-

ganossilanos da formula geral |

R

R ——Si—R"—tS,

/ !
R'O

. 2

por reagdo de (halo-organil)alcoxissilano da formula li

R ——Si——R"—T Hal

com sulfeto acido de metal alcalino aquoso, enxofre e carbonato de metal
alcalino em alcool, em que a razao molar de (halo-organil)alcoxissilano da
formula II para sulfeto acido de metal alcalino esta entre 1:0,4 e 1:0,75, e a
razio molar de sulfeto acido de metal alcalino para carbonato de metal alca-

lino esta entre 1:0,5 e 1:1,5.
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