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SPOSOB WYTWARZANIA NOWYCH B1S-SILILOPODSTAWIONYCH
CYKLOPENTADIENOW

Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarzania nowych bis-sililopodstawionych cyklopen-~
tadiendw,

Znane 83 jus trialkoksysililocyklopentadieny oraz trialkoksysililoalkilocyklopentadie-
nye. Alkoksysilany stosuje slg@ niejednokrotnie do wytwarzania powlok powierzchmniowych przegz
hydrolizq. Wediug opisu patentowego RFN nr 1 097 988 trialkoksysililocyklopentadieny otrzy-
muje 8iq przez reakcjq odpowiednich chlorowco-zwigzkow z alkoholem.

Zwigzki wyJjsciowe wytwarza siq dotychczas z trichlorosilanu i cyklopentadienu z wydaj-
noécia mniejsza niz 50%, opis patentowy St.Zjedn.Am. nr 2 951 057,

Znane jest rowniez wytwarzanie trialkoksysililocyklopeutadienéw w bezposredniej reakcji
cyklopentadienu % chlorkami tiralkoksysiljilowymi /opis patentowy St.Zjedn.Am. nr 2 957 901/,

Jednak po dwukrotnej destylacji otrzymuje siq@ tylko wzglednie czysty produkt,

W Zh,Obshch.Khim. 1974, 44, /10/, /C.A. 82; 578069 /1975// opisany jest sposib wytwa-
rzania 3=/trietylosililo/~propylocyklopentadienu w dwustopniowym procesie, a mianowicie przez
hydrosililowanie allilocyklopentadienu etylodichlorosilanu i nastgpng reakcje poiproduktu z
bromkiem etylu w warunkach reakcji Grignard‘u. Uzyskany w ten sposéb zwigzek, przez tarcuch
grup metylenowych dopuszcza wprawdzie wigkszg niezaleznosé reakcji atomu krzemu odbywajg-
cych siq przy pilerscieniu cyklopentadienu, ale jednoczesnie przy atomie krzemu nie ma juz
2adnych grup zdolnych do hydrolizy.

Wytwarzane sposobem wediug wynalazku nowe sililopodstawione cyklopentadieny odpowiada-
Jg wzorowi ogolnemu 1, w ktérym A okreéla wzér ogdlny 2, przy czym R 1 R sa Jednakowe albo
rézne i oznaczajg grupe ci-cs-alkilowa, grupe c5 oraz cs-cykloalkilowa, grupg benzylows,
fenylows albo podstawions grupq fenylowg, n oznacza liczbe 1-3, m oznacza liczbg¢ O albo 1,

r oznacza liczbg O albo 1, zas§ p oznacza licgzbq 2, przy czym A ma jednakowe albo roine zna-
czenie, a catkowita liczba atoméw wggla w grupach alkoksylowych wzglednie aryloksylowych
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nie przekracza 36, korzystnie 32,

Zwigzki o wzorze ogolnym 1, wytwarza sie sposobem wediug wynalazku tak, te do zawiesi-
ny wodorku sodu zawierajacej wodorek sodu w co najmniej rownoczasteczkowej ilosci, korzyst-
nie w 1,2 krotnym nadmiarze liczgc na cyklopentadien w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku
organicznym wkrapla s8i¢ w atmosferze gazu obojgtnego w temperaturze 50-55°C monosililopod-
stawiony cyklopentadien, nastgpnie miesza eiq catosé Jjeszcze przez 1-4 godzin, utrzymujac w
stanie wrzenia pod chiodnica zwrotng ewentualnie oddziela po ochiodzeniu nadmiar wodorku
sodu i do roztworu reakcyjnego w temperaturze 0-150°C, korzystnie w temperaturze pokojowe}j
wkrapla sig chlorowcoalkilosilan o wzorze ogolnym 2a, w ktérym X oznacza atom chloru, bromu
lub jodu, zas R, R‘, m, D oraz r maja wyzej podane gnaczenie 1 miesza calo$é az do zakon-
czenia reakecji, po czym odsacza siQ wytrgcony halogenek sodu a pozgdany produkt wyodrgbnia
slq drogsg frakcjonowanej destylacji otrzymujgc dipodstawiony cyklopentadien,

Jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie w sposobie wediug wynalazku tetrahydrofuran
/THF/ ezybkosé dozowania monosililopodatawionego cyklopentadienu reguluje si@ szybkoscig wy~-
dzielania wodoru. Odnoénie pozgdanych produktéw o wzorze ogolnym 1 chodzi ° izomeryczne di-
sllllopodatawiono'qyklopentadleny.

Jako silany o wzorze ogolnym 2a korzystnie stosuje sig chlorometylotrimetoksysilan,
chlorometylometylodietoksysilan, 2-chloroetylotrietoksysilan, 2-chloroetylometylodietoksy-
silan, 3=-chloropropylotrietoksysilan, 3-chloropropylometylodietoksysilan, chlorek /2-trie-
toksysililoetylo/-benzylu, chlorek 2-metylodietoksysililoetylo/-benzylu, analogiczne zwig-
zki bromu i jodu, ktore réwniez jak zwigzki chloru odpowiednie sg takze jako métoksyana-
logie .
Ze zwigzkiw wytwarzanych sposobem wediug wynalazku moina otrzymywaé mieszanki na ba-
zie odpowiednich do sieciowania na elastomery kauczukow i tworzyw sztucznych, napeiniaczy
krzemianowych i organosilanéw o wzorze ogélnym 1, ktore nie zawierajy elementarnej siarki.

Takie, dajgce sig sieciowaé nadtlenkiem mieszanki uzywa siq@ dotychczas przy zastoso-
waniu winylosilanow, jak np. winylotri-2-metoksye toksysilanu, przede wszystkim w przemysle
kablowym. Ze wzglqdu na to, Zze przy przerobie tych mieszanek wystepujg trujgce suhstancje
towarzyszgce oraz ze wzgledu na nisky temperaturg¢ zapionu poszukuje s8i@ rownowartosciowego
srodka zwigkszajgcego przyczepnosé na bazie silanu, ktory moze przejgé zadania winylosila-
now,

Stwierdzono, 2e do dajgcych sig¢ sieciowaé¢ nadtlenkami mieszanek tworzyw sztucznych
mozna zamiast winylosilanu wprowadzaé¢ wytwarzane sposobem wediug wynalazku sililopodsta-
wione cyklopentadieny o wzorze ogdolnym 1, bez zmiany przedstawionych receptur, a przy tech-
nicznym zastosowaniu wiasciwosci koricowych produktow wytworzonych z tych nowych mieszanek
sg tak samo dobre, a w wielu przypadkach nawet lepsze , niz wiasciwosci przy uzyciu wymie-
nionego winylosilanu. Mieszanki zawierajg sililopodstawione cyklopentadieny o wzorze ogél-
nym 1 w 1losci 0,2 - 10% wagowych, korzystnie do 3,0% wagowych, napelniacze krzemianowe w
ilosci 10 - 250% wagowych, korzystnie 10 - 150% wagowych, katdorazowo liczagc na 100 czesé-
ci kauczuku wzglednie tworzywa sztucznego.

Mieszanki te ewentualnie zawierajg zwykle dowolne skitadniki stosowane do mieszanek,
Jak na przyklad érodki przeciwstarzeniowe, stabilizatory cieplune, srodki chronigce przed
dziataniem swiatla, stabilizatory przeciwozonowe, s$rodki utatwiajace przeréb, zmigkczacze,
spoiwa, porofory, barwniki, pigmenty, woski, napeiniacze nieaktywne, tlenek otowiu, tlenek
cynku i/albo aktywatory sieciowania, jak izocyjanuran triallilowy, cyjanuran triallilowy
wzglegdnie metakrylany.

Jezelli nowe mieszanki obok napelniacza krzemianowego majs zawieraé takze sadze, cal-
kowitg ilo8¢ napeiniacza ogranicza sig korzystnie najwyzej do okoko 300 czgsci wagowych,
liczgc na 100 czgécl wagowych kauczuku wzglednie tworzywa sztucznego,

Przy stosowaniu opisano organosilany o wzorze ogolnym 1, inicjatory oraz ewentualnie
takze inne dodatki mozna dodawa¢ do mieszanek albo do niektorych 1innych skladnikow wzgled-
nie do sktadnika tych mieszanek, na przyktad do napeitniacza. Nie jest korzystne hydrolizo-
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wanie organosilaniw prsed ich usyciem. Ale opisane organosilany mosna domiesskowaé korsy=
stnle, gwiaszosa se wsgledu na latwiejsze dosowanie i operowanie, do ozqéci stosowanego
hapetniacza krzemianowego, przez oo awykle ciekle organosilany przeprowadsa siq W sprossz-
kowany produkte Motliwe jest réwniez takie postqpowanie, nie prsynossgoe jednak specjal-
nych korzysci, &e organosilany nanosi siq rownomiernie w postaci rostworu na powierschnig
ozastek napetniscza 1 w tej postaol stosujo siq Je. Motna takie laczyd trsy albo tes tyl=
ko dwa z przedstawionyoh sposobow stosowanie.

Opisane miessanki itoluJe siq va skale przemysiowg w dsiedzinie wytwarzaunia powiok
kabli, wqzy, okiadzin walcow, pierdécieni uszcselniajgoyoh, elementow ttumikéw itd,

W tablicy I prredstawione sa rodzaje badad, jakim poddawano mieszanki

Tablioa 1I

Badanie Jednos tka Norma

Plastyosnodéé /lepkosé/
me tods Noonoy‘n pray
temperaturse 100°C DIN 53 524
wirnik snormalisowanys
osas trvania badanias
4 minuty

Wytrsymatoéé na roser-
wanie MPa DIN 53 504

Wartoé¢ napretenia prsy
300% MPa DIN 53 504

Wydtusenie /modut/
3cieranie /takze ="ggiera-

nie DLIN®/ ] DIN 53 516
3ciskanie pod obcigzeniem

Set B .o

70 h/100°C % ASTM D 395

Przykiady wytwarzania zwigzkow, Stosuje si@ bardzo prosts technikg gazu obojetnego,
to znaczy przeptukanie 1 napeinienie aparatury szklanej argonem, przez co zostaje nieco
zmnie jszona wydajnoséé reakcji.
Stosowane reagentyt
- dicyklopentadien, ktory bezposrednio przed reakcjs przeksztaica sig drogs deltyiacji w
monomer O temperaturze wrrenia 42°0;

= wodorek sodu w postaci zawiesiny w oleju parafinowym;

- zwigzek sodowy cyklopentadienu -~ wytwarza siq w opisany sposéb z cyklopentadienu i wo-
dorku sodu w tetrhydrofuranie,

0gdlny przepis wytwarzania organosilanéw w przyktadach I = V,

Do 1,2=krotnego nadmiaru wodorku sodu w tetirahydrofuranie wkrapla si¢ w temperaturze
50-95°C np. rownoczasteczkows 1loké trialkoksysililoalkilocyklopentadienu, prazy czym szyb-
koéé wkraplania reguluje siq biorgo pod uwage wydzielanie siq wodoru. Po zakoliczeniu doda-
wania, miessa siq jeszoze przez godzing utrzymujgo w stanie wrzenia pod chiodnics zwrotng.
Po oohtodzeniu dekantuje sig¢ od nadmiaru wodorku sodu. Wreszcie do roztworu reakcyjnego
wkrapla siq w temperatursze pokojowej odpowiedni chlorowcoalkilotrialkokeysilan i miesza.
Czas reakcji dla chloroalkilosilanéw wynosi okoto 4 dni, a dla jodoalkilosilanéw najwyze)
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1 dobg. Odsycza sig wytrgcony halogenek sodu, a przesacz po odciggnigciu rozpuszczalnika
poddaje destylacji frakcjonowanej.
Przyktad I, Wytwarzanie bis-/trimetoksysililometylo/-cyklopentadienu
Wytwarzanie prowadzi silg z 8 g /0,26 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 45 g /0,22 mola/
trimetoksysililometylocyklopentadienu i 58 g /0,22 mola/ 3-cu2-51/OCH3/a w 60 ml tetrahy-
drofuranu. ’
Osad: 23,5 g, czyli 71% wydajnosci teoretyczne}
Frakcjonowanie:
21,3 g J—CH2-51/OCH5/3 + trimetoksysililometylocyklopentadien /temperatura wrzenia 35 -
- 10°c%/
42,8 g zwigzku tytutowego w postaci bezbarwne) cieczy o temperaturze wrzenia 95000'001
wydajnosé 56%

Analizas
C,3Hpg0651, /334,518/ : c H
obliczonos 46,68 7,83
znalezionos ' 45,84 7,02

Przyki®ad II. Wytwarzanie bis-/trimetoksysililopropylo/-cyklopentadien

Wy twarzanie prowadzi siq z 12,3 g /0,4 mola, nadwiar/ wodorku sodu, 79,9 g /0,25 mo-
la/ trimetoksysililopropylocyklopentadienu i 69,3 g /0,35 mola/ 3-01-03H6-51/0CH3/8
w 300 ml tetrahydrofuranu,

Osad: 16 g, czyli 76% wydajnoscli teoretycznej
Frakcjonowanies
-
12,1 g 8-01—03116-51/001{3/3 o temperaturze wrzenia 45°¢01°

J,6 g trimetoksysililopropylocyklopentadienu o temperaturze wrzenia 85000’5

87,4 g, czyli 54% wydajnosci, zwigzku tytulowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperatu-

rze wrzenia 145°C0’01
Analiza
017H3‘06812 /390,127/ c H Si
obliczonos 52,27 8,77 14,38
znalezionos 52,28 9,26 13,40

Przyktad III, Wytwarzanie bis-/trietoksysililometylo/-cyklopentadienu

Wytwarzanie prowadzi siq@ z 25 g /0,8 mola nadmiar/ wodorku sodu, 153 g /0,63 mola/
trietoksysililometylocyklopentadienu 1 109,3 g /0,5 mola/ CI—CH2-81/002H3/3 w 200 ml te-
trahydrofuranu.

Usad: 25,5 g czyli 87% wydajnosci teoretycznej

Frakcjonowanies
13,6 g Cl-CHz-Si/Oczﬂsla. temperatura wrzenia 43°¢c1!

23,6 g trietoksysililometylocyklopentadienu, temperatura wrzenia 50 - 90°c1

121,8 g, czyll 58% wydajnosci, zwigzku tytulowego w postaci bezbarwnej cieczy o tempera-

turze wrzenia 120000’001

Analizat
C1otl3%51, /418,681/ c H
obliczonos 54,51 9,15 *
znaleziono: 55,00 9,25

Przykti1ad IV, Wytwarzanie bis-/trietoksysililopropylo/-cyklopentadienu

Wytwarzenie prowadzi si¢ z 12,3 g /0,4 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 94 g /0,35 mola/
trietoksysililopropylocyklopentadienu i 84,2 g /0,35 mola/ 3-CI—CSH6-81/002H5/3 w 300 ml
tetryhydrofuranu.
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Osad: 17,3 g, czyli 85% wydajnosci teoretyczne}
Frakcjowanies

10,4 g 3-C1-C H,-S1/0C,H;-S1/0C,H./,, temperatura wrzenia 60°c’s?

S,4 g trietoksysililopropylocyklopentadienu, temperatura wrzenia 98°

01

108,7 g zwigzku tytulowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 162°c°'°°1

Analizas wydajnosé 65%
023H4506512 /474,789/ ( H Si
obliczonos 50,19 9,77 11,83
snalesionos 68,09 9,86 12,09

Przykitad V, Wytwarzanie trimetoksysililome tylotrietoksysililopropylocyklopen—
tadienu

Wytwarzanie prowadzi sig z 13,2g/ 0,58 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 85,3 g /0,5 wola/
Cl-CHz-Si/OCHala i 136,1 g /0,5 mola/ trietoksysililopropylocyklopentadienu w 260 ml te-
trahydrofuranu,

Osads: 21,1 g, czyli 72% wydajnosci teoretycznej

Frakcjonowaniet
17 g C1-CH,~S1/0CH;/;, temperatura wrzenia 42°c!

21,6 trietoksysililopropylocyklopentadienu temperatura wrzenia 110°c1

67 g zwiazku tytutowego w postacli bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 185000’1 wydaj-
no" é 33%.

Przyktady zastosowaniat

Przyktad VI, Dziatanie wytwarzanego organosilanu o wzorze ogélnym 1, z trie-
tokesysililopropylocyklopentadienu, badano w znormalizowanej recepturze na bazie chlorowa-
nego polietylenu.

Sktad badanych mieszanek podany jest w tablicy II, a otrzymane wyniki badania w tab-
licy III; przy czym proces wulkanizacji prowadzono w temperaturze 170°%,

Tablioca II

Mieszanka 1 Mieszanka 2
Skiadnik /czescl wagowych/
chlorowany polietylen 100 100
tlenek magnezu 4 ' 4

subtelpie rozdrobniony,
wysokoaktywny, strgcony

kwas krzemowy 40 40
ftalan dioktylowy 12,5 12,5
ester difenylowokrezylowy

kwasu fosforowego 12,5 12,5

1,3_b13,/tert-butylenonad-
tlenoizopropylo/-benzen

/40% aktywnosci 6 6

trietoksysililopropylocy-

klopentadien ' - 1
® Tablica IIl

Wyniki badaunia

Rodzaj badania Mieszauka 1 Mieszanka 2

1 2 3
Lepko$¢é metoda Mooney'a ,
ML /1+4/ 100°C 138 115
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Tablica III o.d,

1 . ] J

Wytrsymatoddé na roserwa-
nie /NPa/ 17,1 a1,4

Wartosé unaprezenia J0U%
/Mpa/

3.4 5,9
3cteranie DIN /mmd/ 203 149
3ociskanie pod oboiaseniem

Set B 70 h/1009C /%/ 84,9 3¢,1

Z tablicy I1I wynika, $e wulkanisat otrzymany s organosilanem wytiwarzanym wediug wy=-
nalazku w stosunku do wulkanizatu bes tego dodatku wykazuje sunakomite wiasoiwosci w pro=-
bie rosciggania oras wartodéé ésoiskania pod obcigteniem Set, Przy tym spada lepkosd co
wptywa dodatnio na prserdéb mieszanki.

Zastrszsesenia patentowe

1. Sposdb wytwarsania nowych bis-sililopodstawionych oyklopentadienéw o wzorze ogdl=
nym 1, w ktorym A okresla wsér ogolny 2, w ktérym R 1 R o8 Jednakowe albo résne i ozna~-
03a)8 grupe cl-cs-nlkilows, grupe cs- i Ge—oykloalkilown, grupe bensylowa, grupq fenylows
albo podstawiong grupe fenylows, n osnacza liosbq 1~-3, m osnacza liosbq O albo i, r osna-
cza licsbg O albo 1, smaé p osnacza licsbg 3, prsy osym A posiada jednakowe albo résne
snaczenie, a licsba catkowita atomdw wegla w grupach alkoksylowych wsglednie aryloksylo=-
wych nie prsekracsa 36, korsystnie 32, s namienny t y m, s¢ do sawiesiny wodorku
sodu sawierajscej wodorek sodu w conajmniej réwnoosgstecskowej ilodoi, korzystnie w 1,2~
=krothym nadmiarze liczsgc na oyklopentadien w aprotonowym, polarnym rospusszczalniku orga=-
niczoym wkrapla siq w atmosferse gazu obojqtnego w temperaturse 50-85°C monosililopodsta-
wiony cyklopentadien, nastgpnie miesza siq przez 1 - 4 godsin utrsymujgo w stanie wrzenia
pod chiodnicg zwrotng ewentualnie oddziela po ochitodzeniu nadmiar wodorku sodu i do roz-
tworu reakcyjnego w temperaturse 0-150°c, korzystnie w temperatursze pokojowej, wkrapla sigq
ohlorowcoalkilosilan o wsorze ogélnym 2a, w ktérym X oznacza atom chloru, bromu lub jodu,
zaé R, u‘. n, » oraz r majs wytej podane znaczenie miesza do sakoliczenia reakcji po cszym
odsgcza sig wytragcony halogenek sodu, a pozadany produkt wyodrgbnia sig drogy frakcjonowa-
nej destylacji.

3, Sposob wediug zastrz, 1, znamienny t y m, 2e jako rozpuszczalnik organi-
ceny stosuje siq tetrahydrofuran,
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