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CZYTELNIA

Ur^du Potentowego

Twóroa wynalazkus

Uprawniony s patentu i Degusea Aktlengesellsohaft, Frankfurt n/Me
/Republika Federalna Niemiec/

spos&b wytwarzania nowych b1s-s1l1lopoustawionych
cyklopentadien&w

Przednioten wynalazku Jest sposób wytwarzania nowych bla-sllllopodstawionych cyklopen-
tadienów.

Znane są juz trlalkoksysllllocyklopentadleny oraz trlalkoksyslllloalkllocyklopentadle-
ny» Alkoksysllany stosuje się niejednokrotnie do wytwarzania powłok powierzchniowych przez
hydrolizę* Według opisu patentowego RFN nr 1 097 988 trlalkoksysllilooyklopentadleny otrzy¬
muje się przez reakcję odpowiednich chlorowco-zwlązków z alkoholem**

Związki wyjściowe wytwarza się dotychczas z trlchlorosilanu i cyklopentadieuu z wydaj¬
nością mniejszą niż 50%, opis patentowy St.ZJedn.Ajn. nr 2 951 067•

Znane Jest również wytwarzanie trialkoksysllllocyklopeutadlenów w bezpośredniej reakcji
cyklopentadlenu z chlorkami tlralkoksysllilowyml /opis patentowy St»Zjedn»Am« nr 2 957 901/•

Jednak po dwukrotnej destylacji otrzymuje się tylko względnie czysty produkt*
W Zh.Obshch.Khinu 1974, 44, /10/9 /CA. 82; 578069 /1975// opisany Jest sposób wytwa¬

rzania 3-/trletylosllllo/-propylooyklopentadlenu w dwustopniowym procesie, a mianowicie przez
hydrosllllowanle allilocyklopentadlenu etylodlchlorosllanu 1 następną reakcję półproduktu z
bromkiem etylu w warunkach reakcji Grlgnard*a« Uzyskany w ten sposób związek, przez łańcuch
grup metylenowych dopuszcza wprawdzie większą niezależność reakcji atomu krzemu odbywają¬
cych się przy pierścieniu cyklopentadlenu, ale jednocześnie przy atomie krzemu nie ma już
żadnych grup zdolnych do hydrolizyD

Wytwarzane sposobem według wynalazku nowe sllllopodstawlone cyklopantadleny odpowiada¬
ją wzorowi ogólnemu i, w którym A określa wzór ogólny 2, przy czym R i R są jednakowe albo
różne 1 oznaczają grupę C^C^-alkllową, grupę C« oraz C^-cykloalkllową, grupę benzylową,
fenyIową albo podstawioną grupę fenylową, n oznacza liczbę 1-3, m oznacza liczbę 0 albo 1,
r oznacza liczbę 0 albo 1, zaś p oznacza liczbę 2, przy czym A ma jednakowe albo różne zna¬
czenie, a całkowita liczba atomów węgla w grupach alkoksylowych względnie aryloksylowych
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nie przekracza 36, korzystnie 32©

Związki o wzorze ogólnym 19 wytwarza się sposobem według wynalazku tak, te do zawiesi¬
ny wodorku sodu zawierającej wodorek sodu w co najmniej równocząstoczkowej Ilości, korzyst¬
nie w 1,2 krotnym nadmiarze licząc na cyklopentadlen w aprotonowym polarnym rozpuszczalniku
organicznym wkrapla się w atmosferze gazu obojętnego w temperaturze 50-55°C monosllilopod-
stawiony cyklopentadlen, następnie miesza się całość Jeszcze przez 1-4 godzin, utrzymując w
stanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną ewentualnie oddziela po ochłodzeniu nadmiar wodorku
sodu 1 do roztworu reakcyjnego w temperaturze Q-150°C, korzystnie w temperaturze pokojowej
wkrapla się chlorowcoalkllosllan o wzorze ogólnym 2at w którym X oznacza atom chloru, bromu
lub Jodu, zaś R, R , m, n oraz r mają wyżej podane znaczenie 1 miesza całość aż do zakoń¬
czenia reakcji, po czym odsącza się wytrącony halogenek sodu a pożądany produkt wyodrębnia
się drogą frakcjonowanej destylacji otrzymując dlpodstawlony cyklopentadlen*

Jako rozpuszczalnik organiczny stosuje się w sposobie według wynalazku tetranydrofuran
/THF/ szybkość dozowania monosllllopodstawlonego cyklopentadlenu reguluje się szybkością wy¬
dzielania wodoru* Odnośnie pożądanych produktów o wzorze ogólnym 1 chodzi o izomeryczne dl-
sllllopodstawlone cyklopentadleny*

Jako silany o wzorze ogólnym 2a korzystnie stosuje się chlorometylotrimetoksysilan,
chlorometylomatylodletoksysilan, 2-chloroetylotrietoksysllan, 2-chloroetylometylodletoksy-
sllan, 3-chloropropylotrletoksysllan, 3-chloropropylonetylodletoksysllan, chlorek /2-trle-
toksyslliloetylo/-benzyluf chlorek 2-metylodletoksyslllloetylo/-benzylut analogiczne zwią¬
zki bromu 1 Jodu, które również jak związki chloru odpowiednie są także jako metoksyana-
logi.

Ze związków wytwarzanych sposobem według wynalazku można otrzymywać mieszanki na ba¬
zie odpowiednich do sieciowania na elastomery kauczuków 1 tworzyw sztucznych, napełnlaozy
krzemianowych 1 organosllanów o wzorze ogólnym 1, które nie zawierają elementarnej siarki*

Takie, dająoe się sieciować nadtlenkiem mieszanki używa się dotychczas przy zastoso¬
waniu winylosilanów, jak np. wlnylotrl-2-metoksyetoksysllanu, przede wszystkim w przemyśle
kablowym* Ze względu na to, że przy przerobie tych mieszanek występują trujące substancje
towarzyszące oraz ze względu na niską temperaturę zapłonu poszukuje się równowartościowego
środka zwiększającego przyczepność na bazie silanu, który może przejąć zadania winylosila¬
nów*

Stwierdzono9 że do dających się sieciować nadtlenkami mieszanek tworzyw sztucznych
można zamiast wlnylosllanu wprowadzać wytwarzane sposobem według wynalazku sllllopodsta-

wlone cyklopentadleny o wzorze ogólnym 1, bez zmiany przedstawionych receptur, a przy tech¬
nicznym zastosowaniu właściwości końcowych produktów wytworzonych z tych nowych mieszanek

są tak samo dobre, a w wielu przypadkach nawet lepsze, niż właściwości przy użyciu wymie¬
nionego wlnylosllanu* Uleszankl zawierają sllllopodstawlone cyklopentadleny o wzorze ogól¬
nym 1 w Ilości 0,2 - 10% wagowych, korzystnie do 3,0% wagowych, napełniacze krzemianowe w
ilości 10 - 250% wagowych, korzystnie 10 - 150% wagowych, każdorazowo licząc na 100 częś¬
ci kauczuku względnie tworzywa sztucznego*

Mieszanki te ewentualnie zawierają zwykłe dowolne składniki stosowane do mieszanek,
jak na przykład środki przeclwstarzeniowe, stabilizatory cieplne, środki chroniące przed
działaniem światła, stabilizatory przeciwozonowe, środki ułatwiające przerób, zmlękczacze,
spoiwa, porofory, barwniki, pigmenty, woski, napełniacze nieaktywne, tlenek ołowiu, tlenek
cynku i/albo aktywatory sieciowania, Jak izocyjanuran triallllowy, cyjanuran triallilowy
względnie metakrylany*

Jeżeli nowe mieszanki obok napełnlacza krzemianowego mają zawierać także sadzę, cał¬
kowitą Ilość napełnlacza ogranicza się korzystnie najwyżej do około 300 części wagowych,

licząc na 100 części wagowych kauczuku względnie tworzywa sztucznego*
Przy stosowaniu opisano organosllany o wzorze ogólnym 1, Inicjatory oraz ewentualnie

także inne dodatki można dodawać do mieszanek albo do niektórych Innych składników względ¬
nie do składnika tych mieszanek, na przykład do napełnlacza* Nie jest korzystne hydrolizo-
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wonie organosllanów przed ioh użyolem* Ala opisana organoallany można domieszkować korzy¬
stnie, zwłaszcza aa względu na łatwlajaza dołowania i oparowanla9 do ozęści atoeowanego
napełnlecza krzemianowego, przez oo iwykle ciekłe organoallany przeprowadza alf w eproez-
kowany produkt* Możliwe jaat również takla postępowanie, nla priynoosąoe Jednak epecjal-
nych korzyści, że organoallany nanoal alę równomiernie w poataol roitworu na powierzchnię
oząstek napełnlaoza 1 w taj poataol stosują alf Je, Można także łączyć trzy albo tai tyl¬
ko dwa i przedstawionyoh opoaobów etosowanls*

Oplaana nlaasankl etoeuje alf na skalą przemysłowa w dziedzinie wytwarzania powłok
kabli, węży, okładzin walców, plerśolenl uszczelnlająoyoh, elementów tłumików itd*

W tablicy I przedetawione aa rodzaje badań, Jakim poddawano mieszanki

T a b 1 i o a I

1 Badania
1 Plastyczność /lepkość/
1 metoda Mooney%a priy
1 temperaturze 100°C
1 wirnik znormalizowany*

oiaa trwania badaniat

1 4 minuty
1 Wytrzymałość na rozer-
1 wanle

1 Wartość naprężania pray
300%

Wydłużania /moduł/
Ścieranie /takża -"ściera¬
nie DIN91/

ściskanie pod obciążeniem
Sat B

70 h/100pC

Jadnoatka

MPa

MPa

mm3

*

Norma

DIN 53 524

DIN 53 504 1

DIN 53 504

DIN 53 515

ASTM D 395

Przykłady wytwarzania związków* Stosuje się bardzo prostą technikę gazu obojętnego,
to znaczy przepłukania 1 napełnienia aparatury szklanej argonem, przez co zostają nieco
zmniejszona wydajność reakcji*

Stosowana reagentyt
- dicyklopentadien, który bezpośrednio przed reakoją przekształca się drogą destylacji w

monomer o temperaturze wrzenia 42°Cj
- wodorek aodu w postaci zawiesiny w oleju parafinowym;
- związek sodowy cyklopentadlenu - wytwarza alę w opisany sposób z cyklopentadienu 1 wo¬

dorku sodu w tetrhydrofuranie*
Ogólny przepis wytwarzania organosllanów w przykładach I - V*
Do 1,2-krottiego nadmiaru wodorku sodu w tetrahydrofuranie wkrapla się w temperaturze

50-95°C np* równocząsteczkową ilość trlalkoksyslllloalkllooyklopentadlenu, przy czym szyb¬
kość wkraplanla reguluje alę blorąo pod uwagę wydzielanie się wodoru* Po zakończeniu doda¬
wania, miesza się jeszoza przez godziną utrzymując w etanie wrzenia pod chłodnicą zwrotną*
Po ochłodzeniu dekantuje alę od nadmiaru wodorku aodu* Wreszcie do roztworu reakcyjnego
wkrapla się w tsmperatursa pokojowej odpowiedni chiorowcoalkilotrlalkoksysllan 1 miesza*
Czas reakcji dla ohloroalklloellanów wynosi około 4 dni, a dla Jodoalkllosllanów najwyżej
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1 dobę. Odsącza się wytrącony halogenek sodu, a przesącz po odciągnięciu rozpuszczalnika
poddaje destylacji frakcjonowanej*

Przykład I. Wytwarzanie bls-/trimetoksysililometylo/-cyklopentadienu
Wytwarzanie prowadzi się z 8 g /O,26 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 45 g /0,22 mola/

trimetoksysllllometylocyklopentadlenu 1 58 g /0,22 mola/ 3-CH2-Si/0CH3/3 w 60 ml te trany-
drofuranu*

Osad! 23,5 g, czyli 71% wydajności teoretycznej
Frakcjonowanie i

21,3 g J-CH-Si/OCH^/^ + trlmetoksysllllometylocyklopentadlen /temperatura wrzenia 35 -
- 70°C4/
42,8 g związku tytułowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 95°C •
wydajność 56%

Anallzat

C13H26°6Si2 /334f518/

obliczonot

znalezlonot

C

46,68

45,84

U

7,83
7,02

Przykład II« Wytwarzanie bis-/trimetoksysililopropylo/-cyklopentadien
Wytwarzanie prowadzi się z 12,3 g /O,4 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 79,9 g /O,25 mo¬

la/ trlmetoksysllilopropylooyklopentadlenu 1 69,3 g /O,35 mola/ 3-Cl-C3H6-Si/0CH3/3
w 300 ml tetrahydrofuranu.

Osad i 16 g, czyli 76% wydajności teoretycznej
Frakcjonowanies

12,1 g 3-Cl-C3H6-Si/0CH3/a o temperaturze wrzenia 45°C0f5
3,6 g trlmetoksysllllopropylocyklopentadlenu o temperaturze wrzenia 85°C •
87,4 g, czyli 54% wydajności, związku tytułowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperatu¬
rze wrzenia 145oC0,°1

Analiza

C17H34C6S12 /390.127/ C H Si
obliczono: 52,27 8,77 14,38
znaleziono! 52,28 9,26 13,40

Przykład III* Wytwarzanie bis-/trletoksysllilometylo/-cyklopentadienu
Wytwarzanie prowadzi się z 25 g /O,8 mola nadmiar/ wodorku sodu, 153 g /O,63 mola/

trietoksysllilometylocyklopentadienu i 109,3 g /O,5 mola/ Cl-CH2-Sl/OC2H3/3 w 200 ml te-
trahydrofuranu•

Osadt 25,5 g czyli 87% wydajności teoretycznej
Frakcjonowanie!

13,6 g Cl-CH2-Si/OC2H5/3f temperatura wrzenia 43°C1
23,6 g trietoksysililometylocyklopentadienu, temperatura wrzenia 50 - 90°C
121,8 g, czyli 58% wydajności9 związku tytułowego w postaci bezbarwnej cieczy o tempera¬
turze wrzenia 1200C0,°01

Analiza!

C19H38°6S12 /418,681/ C H
obliczono! 54,51 9,15 ~

znaleziono! 55,00 9,25

Przykład IV« Wytwarzanie bls-/trletoksysililopropylo/-cyklopentadienu
Wytwarzenle prowadzi się z 12,3 g /O,4 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 94 g /O,35 mola/

trietoksysililopropylocyklopentadienu i 84,2 g /O,35 mola/ 3-Cl-C3U6-Sl/0C2H5/3 w 300 ml
te tryhydrofuranu •
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Osadt 17,3 g, czyli 85% wydajności teoretycznej
Frakcjowanies

10,4 g 3-Cl-C3H6-Sl/0C2H5-Sl/0C2H5/3f temperatura wrzenia eo0^'1
594 g trletoksysllilopropylocyklopentadienu, temperatura wrzenia 98°C0fl
108,7 g związku tytułowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia 162°C0»001

Analiza* wydajność 6596

C23H4S°6S12 /474,789/ C H Si
obliczono: 50,19 9,77 11,83
znaleziono! 68,09 9,88 12,09

Przykład V. wytwarzanie trlmetoksysllilometylotrletoksysllllopropylocyklopen-
tadienu

Wytwarzanie prowadzi ale z 13,2g/ 0,58 mola, nadmiar/ wodorku sodu, 85,3 g /O,5 mola/
Cl-CHg-Si/OCltj/.) 1 135,1 g /0,5 mola/ trietoksysililopropylocyklopentadienu w 260 ml te-
trahydrofuranu*

Osadt 21,1 g, czyli 72% wydajności teoretycznej
Frakcjonowanie t

17 g Cl-CH2-Sl/0CH3/3, temperatura wrzenia 42°C1
21,6 trletoksysllllopropylocyklopentadlenu temperatura wrzenia 110°C1
67 g związku tytułowego w postaci bezbarwnej cieczy o temperaturze wrzenia iSS0^*1 wydaj¬
ność 33%«

Przykłady zastosowania!

Przykład VI* Działanie wytwarzanego organosllanu o wzorze ogólnym 1, z trle-
toksysllllopropylocyklopentadlenu, badano w znormalizowanej recepturze na bazie chlorowa¬
nego polietylenu.

Skład badanych mieszanek podany Jest w tablicy II, a otrzymane wyniki badania w tab¬
licy III9 przy czym proces wulkanizacji prowadzono w temperaturze 170°C«

Tablica II

Składnik

chlorowany polietylen
tlenek magnezu
subtelnie rozdrobniony,
wysokoaktywny, strącony
kwas krzemowy
ftalan dioktyłowy
ester direnylowokrezylowy
kwasu fosforowego

1,3-bis-/tert-butylenonad-
tlenoizopropylo/-benzen
/40% aktywności

trletoksysllllopropylocy-
klopentadlen

Mieszanka 1 Mieszanka 2
/części wagowych/

100

4

40

12,5

12,5

6

-

100

4

40

12,5

12,5

6

1 1
Tablica III

Rodzaj badania

1 1
Lepkość metodą Mooney a
ML /1+4/ 100°C

Wyniki badania
Mieszanka 1 Mieszanka 2

2

138

3 1

115
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Tablica III c.d.

1 1 "
I Wytrzymałość na rosarwa¬

nia /UPa/
Wartość naprężania 300%
/MPa/
Ścieranie DIN /mm3/
&olekanle pod oboląfteulem
Stt B 70 h/100<>C /%/ i

1 *

17,1

1 3.4
203

54,9

3 |

1 21,4
5,9

149

34,1

Z tablicy III wynika, ta wulkanlzat otrzymany s organoslłanem wytwarzanym według wy¬
nalazku w atoaunku do wulkanliatu boz togo dodatku wykazują znakomita właśolwoścl w pro-
bla roioląganla oraa wartość śolakanla pod obolązenlem Set» Przy tym apada lopkość oo
wpływa dodatnio na przerób mieszanki*

Zastrzeżenia patentowe

1« Sposób wytwarzania nowych bls-sllllopodstawlonyoh oyklopentadlenćw o wzorze ogól¬
nym 1, w którym A określa wzór ogólny 2, w którym B 1 U% eą Jednakowe albo różne 1 ozna¬
czają grupę Cj-Cg-alkllowa, grupę Cg- 1 Cg-oykloalkllową, grupę benzylowa, grupę fenyIową
albo podatawloną grupę fenyIową, n oznacza llozbę 1-3, m oznacza llozbę 0 albo 1, r ozna¬
cza liczbę 0 albo 1, zaś p oznaoza liczbę 2, przy czym A poalada Jednakowe albo różne
znaczenie, a llozba oałkowlta atomów węgla w grupaoh alkokaylowyoh względnie arylokaylo-
wych nie prsekraoza 36, korzystnie 32, znamienny tym, ze do zawiesiny wodorku
sodu sawlerająoej wodorek aodu w conajmnlej rćwnocząstscskowej llośol, korzystnie w 1,2-
-krotnym nadmiarze licząc na oyklopentadlan w aprotonowym, polarnym rozpuszczalniku orga¬
nicznym wkrapla alę w atmosferze gazu obojętnego w temperaturze 60-65°C monosllllopodsta-
wlony oyklopentadlan, naatępnle miesza alę przez 1-4 godzin utrzymująo w etanie wrzenia
pod chłodnicą zwrotną ewentualnie oddziela po ochłodzeniu nadmiar wodorku sodu 1 do roz¬
tworu reakcyjnego w temperaturze 0-150°C, korzystnie w temperaturze pokojowej, wkrapla alę
ohlorowcoalklloslian o wzorze ogólnym 2a, w którym X oznacza atom ohloru, bromu lub jodu,
zaś H, h\ n, m oraz r mają wytej podana znaozenle miesza do zakończenia reakcji po czym
odsącza się wytrącony halogenek aodu, a pożądany produkt wyodrębnia alę drogą frakcjonowa¬
nej destylacji*

2* Sposób według zastrz* 1, znamienny tym, że jako rozpuszczalnik organi¬
czny stosuje się tetrahydrofuran*
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0-(A)p
WZÓR 1

,CH2-©-,rCH2,n-S"yOR,)3-

WZÓR 2

X(CH2-Q^)r(CH2)n-SiRm(OR')3_

WZÓR 2a
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