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Relatério Descritivo da Patente de Invencgdo para "COMPOS-
TOS DE ORGANOSSILICIO, SEU PROCESSO DE PRODUCAO, SEUS
USOS, E MISTURAS DE BORRACHA".

Esta invengédo se refere a compostos de organossilicio, a um
processo para a sua producao e ao seu uso.

E conhecido como usando silanos como promotores de adeséo.
Aminoalquiltrialcoxissilanos, tais como, por exemplo, 3-amino-propiltrimeto-
xissilano e 3-aminopropiltrietoxissilano, metacriloxialquiltrialcoxissilanos, tal
como, por exemplo, 3-metacriloxipropiltrimetoxissilano, polissulfano alquiltri-
alcoxissilanos, tais como, por exemplo, bis[3-trietéxi-sililpropil]polisulfano e
bis[3-trietoxisililpropil]-dissulfano e mercaptoalquiltrialcoxissilano e 3-
mercapto-propiltrietoxissilano como promotores de adeséo entre os materiais
inorganicos, por exemplo, fibras de vidro, metais ou materiais de enchimento
de 6xido, e polimeros organicos, tais como termofixos, termoplasticos e elas-
tébmeros, ou como agentes de reticulagéo e agentes modificadores de super-
ficie.

Estes promotores de adesao ou agentes de acoplamento ou de
ligacdo formam ligagbes tanto com o cargas quanto com o elastémero, as-
sim assegurando boa interagéo entre a superficie de cargas e o elastdmero.
Eles reduzem a viscosidade de mistura e facilitam a disperséo de cargas.

E, além do mais, conhecido que usando-se promotores de ade-
séo de silano comerciais convencionais (DE 22 55 577) tendo trés substituin-
tes de alcoxi sobre o atomo de silicio resultam na liberagdo de quantidades
consideraveis de alcool durante e depois da ligagcédo ao cargas. Uma vez que
os silanos usados sdo em geral quantidades consideraveis, de trimetéxi- e
trietdéxi-substituidas dos alcoois correspondentes metanol e etanol séo libe-
rados.

E, além do mais, conhecido que silanos metdxi- e etdxi-
substituidos sdo mais reativos do que os silanos alcéxi-substituidos de ca-
deia longa correspondentes e sdo assim capazes de se ligarem ao cargas
mais rapidamente, tal que, razdes econdmicas, ndo € possivel dispensar o

uso de silanos metdxi- e etdxi-substituidos.
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Uma desvantagam de compostos de organossilicio conhecidos &
a liveracéo de alcoois volateis, tais como metanal e etanol, para dantro dio
ambiente durante e depois da ligacsdo do silano ao material d2 anchimento.

Q objetivo da invencao é produzir compostos de organossilicio
que lib=ram guantidades menoras de dlcool voldtil durante a ligasao ao ma-
terial dz enchimento e simultaneareants tém reatividade elevada.

A prezentz invencico prove compostos de organossilicio da fér-

mula garal | e/ou |l
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em que R 2 um grupo metila ou etila,

R' e idéntico ou diferenta & & um grupo Ce-Caq alquenila au alquila monova-
iente ramificado ou nac-ramificac, grupe arila, grupo aralguila, grupo de Co-
Cao algjuil eber ramificado ou nao-ramificado, gripo de Ca-Cag alquil polidter
ramificado ou nao-ramificado ou R™;Si, onda R" & grupo C1-Cs, alquila ou
alquenila rarificado ou nao-ramificada, grupo araljuila ou grupo arila,

R" & um grupo hidrocarbonets de C4-Cy divalents alifatico/aromatico misto

ou saturade ou insaturade, alifatic, aromatico ramificado ou nac ramificado,
XéNHgponden=1,23em=1, O(C=0)-R" onden=1e2m=1, SH
cnden=1=2m=1,Sonden = m = 1-10 = suas misturas, 3(C=0)-R"

onden=1em=1ouHonden=1zm=1.
R" pode sigi‘niﬁcar CH:, CH:CHQ, CH:CHQCH?_, CHgCHQCHgCH:, CH(CH;),
CHoCH(CHs), C(CHz)2, GH(CzHs), GHoCHCH(CHz), CHaCH(CH3)CHs ou



Veunmm
~CH, = O »CH,CH, —
N\ ’

Compostos de crgancssilicio de acordo com a invencao da férmula | ou |l
podem ser:
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A prasente invengao tambem prové um processo para a produ-
a0 dos compastos de organissilicio de acords com a invencao, processo
2sse que 2 caracterizado pelo fato de que silanos da formula gerai IH

RO
RO—S8i—R"—Xn
| RO
I1I

em que R, R", X, m e n t&m os significadus afirmados acima, sao reagidos



on

10

15

r
&_l

~1

oom aleoois da iormula geral R-0H, 2 que R exibe o signiﬁcadc» afirmado
acima, com eliminacas de R-OH, = R-OH & continuamente separado da
misturacao de reacan por destitacdo.

Mo processo de acordo com & invencio, uma mistura pods sar
obtida em gque nenhum, um, dois ou trés dos grupos RO &0 substituidos paor
grupes R'O A razio dos grupos RO para grupos R'O pode ser deierminada
pela razads molar do silano da &rmula geral ll para o doool da farmula geral
R'-OH. Por exemple, quands n = 1, um compaosto de armanozsilicia tendo
uma composicao madia de acordo com a farmula | pode ser praoduzida por
reacan de dois moles equivalent=s do alcool da formula geral R'-OH com um
mal equivaienta do silano da idnmula gzral H. Por exemplo, quando n = 2,
um composto de organassilicio tends uma composicas madia de acordo
com a formula | pode ser produzido paor reando do quatro moles aouivalentas

do&leool da formula geral R-OH com um mol equivalents do silano da for-

individuais.

Quande R' = R":Si, o silano da fdrmwula geral 1l pode ser reagido
com R":Si-OH ou com R":Si-0-SiR"z. O composto R":Si-O-SiR"'; pode hi-
arolisar para fornecer R":Si-OH 2 rezgir com o silano da frmula gerzl I

A rzacac pode ser acelerada por catalisadares nsutros, acidos
ou basicos, tais como acido cloridrico, acido sulfarice, dcido fosfarico, acido
formico, acido acatico, acido pars-toluenassulfbnics, solusdo de hidroxido de
sodie, solucdo de hidroxido de patassio, matilato de sc’;dic», atilats de sodio,
Delozan ASP /8, resinas de troce de ions Amberlyst 15 ou compostos de
metal.

Compostas de metal podeny também sar compoatos de matal de
transi:3o.

Compostos de metal que podem ser usados para os catalisadi-

23 s&o clorets de matal, dxddos de metal, axicloretos de metad, aleoxidos de

metal, oxialeoxidos de metal, zmidas de metal, imidas d2 metal ou compos-

xd]

tos de metal Jde transicdo corn maltiplos ligantes ligados, O que s2 segu
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pode, por exemplo, ser usado como compostos de metais: haletos, amidas
ou alodeddos de grupo 3 principal (M™ = B, Al Ga, I, T M*{OMa)s,
M™(OCzH:)z, M¥(QOTHa)e), haletos, dxidos, imidas, aledxidos, amidas, tio-

latog & combinasies das dasses mencionadaz de substituintas com multi-
plos ligantes ligados sobre o8 compostos do grupo lantanida {tsrras raras,
numaros atomicos 52 a 71 no sistema periddico de elementos),

halatos, dxidos, imidas, aledoxidos, amidas, tiolatos 2 combinacdes das clas-
ges menaonadas de substidintes coni multiplos ligantes ligados sobre com-
postos do subgrupo 2 (M™ = SC, Y, La: M™ (OMe)s, M “{OEt)s, M*(OCsHy)s,
M* (OCsHg)z, cpM™(Cliz, op cpM™(OMe)a, cpM™ (OB, cpM™ (NMao),
onde op = ciclopantadienila),

haietos, amidas, tislatos cu aledxidos do arupo principal 4 (MY = Si, Ge, Sn
Pb: M™“(OM2)s, M™(OEDs, M (OCsH7)y, MY {OCsHal; M = Sn, Ph
M*{OMz)z, M (OEDz, M*H(OC:H7)2, M (OC,Ha)s, dilauraio de estanho, diz-

cetato de estanha, Sn(OBuU)y) |, haletos, dxidos, imidas, aledxidos, amidas,

.f‘

tiolatos e combinagdes das classes mencionadas de substlituintes com multi-
plos ligantes ligades sobre compostos do subgrupo 4 (M* = Ti, Zr, Hf:
MY (F)s, M™(Chy, MY(Br)y, M™(l);; M*{OMe), M (OEt)., M“"*(OCSH7)4,
M*(OC.Hg)s, cpaTi(Cl)z, cpaZr(Ci)-, cp-Hf(Chz, cpTi{OMe)-, cpZr{OM=),,
op-HIOMe)s, cpTi(Cha,  cpZr{Cl)s, Cpr(’CI);-,; cpTilOM2)z, copZr(OMs=),,
epHOMe)g, MY NMeaz):, MY (MEt),, MY (NHC.Hz).),

Naletos, dxidos, imidas, alsoxidoz, amidas, tiolatos e combinagies das clas-
ges mencionadas de substituintes com multiplos ligantes ligados sobre com-
postos do subgrups 5 (MY, MY au M* = V, Nb, Ta: M™(OMa)e, M (OEi)s,
M**(OC:Hr)s, M™(OCHg)s, M&O(OMa)s, MYOQ(OEt), M*¥O(OC:H:)s,
M»*O1OCHg)s, cpV(OMe),,  cpNbiOMe)z,  cpTa{OMe);; ~nV(OMe),,
CpidbOMe)z, cpTa(OM=)s),

haletos, dxidos, imidas, aleddidos, amidas, tiolatos o combingsdes das clas-

(ju

s23 mancianadas de substiintes com maltiplos Iigantes ligados sobre com-
postes do subgrupo & (M™, M™ cu MY = Cr, Mo, W2 M3 (OMe)s, M®*(OEt),,
M™(OCzHAs, M™(OCiHa)e, M O-(OMe);, MTOL(OE)~, M¥O(OCTH;).,
M 0z(OCHg)s, M*O(OMe)2, M Ox(OEt)s, M**05(0C:H7)2, MEOo(OCHs).,
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M®*0+{0SiMeg)-) ou
haletos, oxidos, imidas, alcdvidos, amidas, tinlatos @ combinagdes das clas-
ses mencionadas de substituintes com multiplos ligantes ligadoz sobre come

postos do subagrupo 7 (M7, MY, M au MY = M, Rer MTO{OMa)s,
M7 O(0Et)s, M7O(0CaH:)s, M7O(OCiHe)s, M *Ox(0OMz)s, M *Oa(OEt)s,
M O"({CaHr)z,  M70zOCsHa)s, M7 (0SiMzz)z,  MTOa(0SiMey),
M Oz(CHz)).

Os compostos de metal podem ter um sitio de coordenacio livre
sobre o metal.

Compostos de metal que sdo formados por adicio de agua para
fornecer compostos de metal hidmlisaveis podem tarbém ser usados come

atalisadores.

]

Em uma conoretizacac particular, titanatosg, tal coma, por exems-
plo, ontotitanato de tetra-n-butila ou ortotitanato de tetra-isopropila, podem
ser usados como catalisadores

Dz compostos de mstal podern sor anidres, como um resultads
do qual glebalmants manos agua é introduzida para dentre da rmisiura de
MRAGAn @ M2Nos compostos silanos oligomaricos s&: obtidos.

A reacao pode ser realizada a temparaturas de entre 20 & 200°C.

A fim de evitar reacdas de condensacido, pode ser vantaioso realizar 4 rea-

Y
w

¢ao e uma atmosfera anidra, de preferéncia em uma atmosfera de gé
inerte.

Oz compeostos de organossilicio de acords com a invengdo po-
dzm ser usados como promotoras de adesio entre os materiais inorganicos
(por excemipde, fibras de vidre, metais, materiais de enchiments de dxido, sili-
cag) @ polimaros organicos (por examplo, termofizos, termeoplasticos, elas-
idrneros), ou como agentes de reticulacio e agentzs modificadores de su-
perficie. Os compostos de organossilicio de acords com a invencas podem
S2r uzados como promotores de adesao em pneus enchidos com silica &/ou
Amidis,

A presente invencic tambam prové misturas de borracha, qus

Sao caractsrizadas pelo fato de que elas contem borracha, material de en-
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chimeanto, tais come, por exemplo, slica precipitada, opcionalments outras

substanciaz awdlicres de borasha, bem come peio menos um composto de
organossilicio de acords com a invencac.

O oompaosto de arganossilicio dz acordo com a invencés pode
gar usads emn quantidaces de 0,1 a 209, am peso em relacds & quantidacds
de borracha usada.

Os compostog de organossilicis de acordo com a invencan e os
materiais de enchimento podem de preferéncia ser adicionados em iempe-
raturas de composicao de 100 a 200°C. Eles podem, no entanto, também ser
adicionaclos em ternperaturas mais baixas (40 & 100°C), por exsmplo, junta-
mente com outras substancias awiliares d= borracha.

O composts de organossilicio pode sar adicionado ao processo
de misturazao tanto na forma pura quanto aplicads sobre um suporte inor-
ganico ou organico inerte. Materiais de suporte preferidos s&o silicas, osras,
termuplasticos, silicatos naturais ou sintzticos, dxido de aluminio ou negros-
de-fumea.

Oz zzguint=s matariais de enchimanto podem ser usados como
matariais de enchimanto para as misturas de boracha de acords com a in-
VENGRD!

- negros-de-fumes: os negros-de-fumo a seren usados para esta finaiidade

g

s&o produzidos usando-se processos de nagro-de-furno, negro-de-tornalha
ou negro-de-gds @ tem areas de superficie de BET de 20 a 200 n'/y, tais
oMo negros de SAF, ISAF, HSAF, HAF, FEF ou GPF, Os negros-de-fumo
podem epcionalments tambam conter hetercaiones ial come, por cxempls,
Si.

- gilicas altamente dispersas produzidas, por exemnplo, por precipitacas de

solundes de silcatos ou hidirdlisz de chama de halstos di silicic, com arzas

jU]

de cuparficie sspecifica de 5 a 1000, de preferéncia de 20 a 300 m/g (Gres

aq»
f_l ]

+

de superficie d2 BET) e com tamanhos de particulas primarias de 10 a 400

nr. As silicas podem opciconalments também assumir @ foma de dxidos
mistos com outros dxidos de metal, tais como dxidos de Al, Mg, Ca, Ba, Zn e

titanio.
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- silicatos sintéticos, tal como, silicato de aluminio, silicatos de metal alzalino-
terrozo, tal cormo silicato de magnésio ou gilicato de céleio, com arzas de
supsificie BET de 20 a 400 mYg & didmetros de particula priméria de 10 2
400 nm.

- hidrividos & Oxidos de aluminio naturais ou sintéticos

- silicatos natwrais, tais corno caulim e outras silicas de ocarréncia natursl.,

- fibras de vidro e produtos de fibra de vidro (esteirasg, fiog) ou microcontas
e vidro.

Silicas altamante dispersas, produzidas por precipitacds de so-
lugdaz de silicatos, com arsas de superficie de BET de 20 a 400 m*/g podem
de preferzncia ser usadas «m quantidades d2 5 a 150 partes em peso, em
cada caso em relacio 2 100 partes de barracha.

Os materiais de enchimento mencionados nodam ser usados
individualmante ou como uma mistura. Em uma concratizagio particular-

mante preferida do processo, 10 a 150 partes em peso de materiais de

i

n_
chimento de cor clara, opcionsimente juntaments com 0 g 100 partss e
peso de negro-de-fumo, e 0.3 a 10 partes em peso de um composio dos or-

gainossilanos oligoméricos de acordo corm a invencao, em cada caso em re-

lazas a 100 partes ern peso de borracha, podem ser usados para produzir as
misturas.
Nao apenas borracha natural mas também borrachas sintéticas

s&o adequadas para a procducdo das misturas de borracha de acordo com a
inven;ao. Bomachas sintéticas preferidas sao desarnitas, por exempls, em W.
Hofmann, Rauischuk-technologie, Genter Verlag, Stuttgart 1930, Elas inclu-
em, Int=r alia,

- palibutaciens (BR)

- podiizoprang (IR)

- copwlimeros de estireno/butadizng com teor de astireno de 1 a 60, de pre-
feréncia de 2 & 50% em peso (SER)

- copolimercs de isobutilena/isoprano (IR)

- copalimeros de butadienc/acrilonitrila com teor de acrilonitrila de 5 a @0, de

preferéncia de 10 a 507% em peso (NBR)
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- barracha d= MER ;:-arc:ia!mente at totalment2 hidrogenadia (HNER)

- copolimarns ge stilend ~/|-Ic»pllww/dkﬂn (EPDM)

b como misturas destas borrachas, Borrachas de S-3BR anionicamente
polimerizadas (SER ern solucdo) com uma temparatura de transicis vitrea
d& acima de —50°C @ &s suas misturas com borrachas de dieno sao de inte-
resge particular para & producds de pneus autorctives.,

Os vulzanizados de borracha de acords cony & invencao podem
conter alitras substancias auxiliarzs de borracha, tais como aceleradoras de
reagao, antioxidantes, estabilizadores a calor, estabilizadores a luz, antiozo-
nante, auxiliares dz processamento, plastificantes, agentes de pegajosidads,
agentes de esppansio, corantas, pigmentos, ceras, dituentes, dcidos orgéani-
oS, retardadores, oxidos de metal bem como ativadores, tais come trizsta-
nolaming, polictilens glicol, hexanatriol, que & conhecidos na industria de
Borracha.

As subztancias auxiliares dz borracha podem ser usadas em
Jquantidades conhacidas que s2o determinzdas, intsr aliz, pela aplicagao
pretendida. Quantidades convencionais s&o, por exemjplo, guanidades de
0,1 & 507% em pesds em ielacao a borracha. Substancias doadoras de enxo-
fre ou de enxofre podam ser usadas como agentas de vulcanizagan. As

misturas s borracha de acorde com a invencioe podem, além do mais, con-

Sy et

—r

Dot

raceleradores de vulcanizagio. Exemplos de aceleradores de vulzaniza-
cao adequades sio mercaptobenzoltiazdis, sulfenamidas, guanidinas, tiura-

W0s, ditiocarbamatos, tiourdias e tiocarbonatos. Oz acelaradores de vulcani-

-
—

@

AT @ enxolre 240 usados am quantidades de 0,1 a 107 em paso, de
preferéncia de 0,1 a 5% am peso em relacas & borracha,

Vulzanizacas das misturas de borracha de acords com a inven-
30 podem sz proce & temperaturas de 100 g 2000, de preferéncia de

de 10 a 200 har. Combinaca

I

120 a 120°C, opcicnalments sob uma pressan
aas bomachas com o material de enchimento, opcicnalmente substancias
auriliares de borracha & o compasto de arganossiliaia de acorda com a in-
Vencas podem ser realizadas em unidacles de misturacio conhacida, tais

coma moinhog de rolos, misturadores internos: & extrusoras de combinagdao.
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As misturas de horracha de acordo com & invencéas sao adequa-
das para a producio de moldagens, por ssemple, para a produgio de pneus
penumatioss, bandas de rorlagem de pneg, revestimentos de cabo, man-
Jueiras, correlas de acdonamants, correias de transporte, coberturas de rolo,
pneus, eolas de sapats, angis de vedacdo @ componentes de amortecimen-
to.

Oz compostos de organossilicio de acordo com a invencds t&m
a vantagem de gue, em reatividade constante, menos metanal ou etanal &
liberacla do que com silanos conhecidos. Devido & sua inatividade, os &coois
n&o volateis nao sao separados do silana ou, davido a sua nao volatilidades
permanscem na matriz de polimare, Em qualquer casoe, eles ndo sao lipara-
dos para dentro do ambiznte.

200,00 g de bisz(_B-triet.:r.\:is:SiIilpropil)p@liss.ulfanc» (farmula Hl onde
R = atila, R" = CH,CH.CH-, S,n=2em=5%8) e 700 g de 1-dodacancl
(R = CyuHze) sda iniciadments introduzidos & temperaiura ambients para
dentre de um frasceo de guatio gargados de 1 litro com dispositivo de destila-
¢ao @ sao combinados com 1,0 9 de Ambarlyst 15, A solugido amarelada &
aquecida até 100-130°C, o etanacl resultants removido por destitacdo = 210 g
de 1-dodecanol sao adicionados gota a gota na periodo d2 1,5 h. O stanal &
continuamente removido por destifacao. Em relacio ac fim da reagac, a
temperatura é sumariamente aumantada para 150°C. A mistura & entio des-
tilada em um evaporador rotative sob um vacuo a S0°C e 50 mbar. 4085 q
(29,4%) de urn liquido amaralo da formula | onde R = etila, R' = CyzHze, R" =
CHCH.CH-, X =S, n=2aem-=

Exemplo 2

I.:)

8 g2 obtido

2000 g e bis(S-triet«:o:nss:ililprc»piI)rnolissulfano (formula  onde
R =atila, R = CH:CH.CHz, X =8, n =2 & m=3,8) ¢ 70,0 g de 1-dodecanol
(R = CizHzs) @0 inicialmentz introduzidos & temperatura ambiente para
dentro de um frasco de quatro gargalos de 1 litro com dispositivo de destila-
@0 & o combinados com 0,7 g de monoidrate  de  acido -

toluencssulfdnico. A solugio amarelada & aquecida para 100-105°C, o atanol
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resultant2 removido por destilacdo e 210 g de 1-dodecand s&o adicionados

gt & gota no pericdo de 1,5 h, O etancl @ continuzaments remaovido por
degtilacgs. Em relazio ao fim da reacio, a temperatura & sumariaments

aurnentada para 130°C. A mistura é entao destilada em um evaporador rota-
tiva sob um vacuo & 80°C e 50 mbar. 3391 g (94,77%) de un I!'quido amarelo
da formula ond= R = etila, B' = CiaHoe, R" = CHCH-CHs, X =S, n="em=
3,8 san abtidos.
Exernplo 3

200,0 g de bis{Etrictaxissiliipropilpolissuifano (fGrmula Nl onde
R = atila, R" = CH:CHCHz, X =8, n =2 e m = 3,&) e 80,5 q de monobutila
eter de distilens glicol (R =(CH:12-0-{CH2)=-0-C Hg) s&o inicialmante intro-
duzidos a temperatura ambiznts para dentro de um fragoo de quatrs garga-
s de 1 litro com dispositivo de destilacao @ sdo combinados com 1,0 g da
Amberlyst 15. A solucio amarslada & aguerida para 115-130°C, o etanol

resultanta removide por destilacio @ 183,27 o de monohbuti! de éter de distile-

W

no giicol sao adicionados gota 2 gata no pevicde de 1,5 b O stanal & conii-
nuaments removido por destilacas. A mistuia & entao destilada em um ava-
R

porader rotative sob um vacus a 30°C @ 25 mbar. 367,2 g (93,2%) de um |i-

guido amareld da férmula | ande R = atila, R' = (CH:)2-O-(CH2)2-O-C4Hg, R" =
CHCH-CH:, X =3, n=2em= 3,8 a0 obtidos.

200,0 g de bis(3-trietoxissililpropipaolissulfans (fdrmula 1 onde
R =etila, R" = CH:CH-CH:, X =S, n =2 e m=3,8) @ 60,9 g de monobutil de
ftar da distiienc glicol (R* =(CHz)2-0-1CH:)=-O-CiHg) s&o inicialments intro-
duzidos a temperatura ambiente para dantro d2 um fraseo de guatre gara-
Iz de 1 litro com dizpositive de destilacio e sdo combinades com 0,7 g de
monoidrats de asido prioluenossulfonico, A solusdo amarelada & aquecida
para 120-1230°C, o atanol resuitants removido por destilacan = 182,8 g d=
monobutl de eter da distilano glicol sfo adicionados gota a gota no periods
de 1,6 h. O atandl resultante & continuamanite removido por destilacas. A
mistura & entao dzstilada em um evaporador rotativo sob um vacuo a 50°C 2

20 mbar. 3585 g (95,17%) de um liguido amarals da formula | onds R = stila,
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R’ =(CHz)>-O-(CH2)>-0O-CsHe, R" = CH2CH-CHz, X =S, n=2 & m = 3,

T:I_i
2]
[<¥1}

oibtidos,

Exemplo 5

2000 g de biz(3-tietoxissiliipropiDpalissulfans (fdrmula 1 onde
R = atila, R" = CH;T'C;H:'C:HQ, X=5 n=22m= 28 @ 5059 de 1-
tetradecansl (R = -CisHzg) 890 inicialments introduzidos & temperatura am-
biente para dentro de um frasen de gquatrs garmalos de 1 litro com dispositivo
de deztilacao & sao combinacdes com 0,7 g de monoidrato de &cido p-
toluanossulfonica. A solucio amarelada é aquecida para 120-120°C, o etancl
resultante remavido por destilacio & 241,7 g de tetradecanol &0 adiciona-
dos no periodo de 2 h. O stanol resultants & continuamante remavido por
desgtifacéo. A mistura & entdo destilada em um evaporador rotative sob um
vacuo a 8073 2 20 mbar, 4321 J (95,4%) de umn Ilqumu armar=lo da idrmula |
onde R = aila, R' = CyHog, R" = CH.CH:CHo, X =8, n =2 & m = 3,8 380 ah-
tichos.
Exempio &

20000 g de bis(3-tristc m*-s:!:!rmp:!)p: fizzulfanc (formula il oinde
R = etila, R" = CH:CH:CH-, X = =2 em=3% e 05 g de 1-
tetradacanol (R' = -CuHoee) &0 inicialmeni: introduzidos & temperatura ambi-

ente para dentro de um frasco dz quatro gargaos de 1 litr com dispositive
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A soiucao amarslada & aquecida para 120-130°C, o atanol resultante remo-

lf'

vide por destiiacan e 2417 g de tetradecans! 2as adicionados ne pericdo 2
h. O etanol resultante & continuamente removido por destilaciao. A mistura &
entéo dectilada em um avaporador rotative sobo um vacuo a2 80°C e 20 mbar.
448,35 g (92,0%) de um liguido amarelo da férmula | onde R = etila, R = -
CiiHx, BR" = CH:CH-CH., X=S, n=2am= 3,5 280 obtidos,

Eremplo 7:

200,09 de bis(S-tristodissililpropiDpolissulfano (fGrmula 11 onde

R =atila, R" = CH:CHCH;, X = 8, n=2am=33) & 80,4 g de monometil

u‘D

ster de distilens glicol (R' = (CH2)z-0-(CH-)-0-CaHs) a0 inicialmente intro-

duzidos a ternperatura ambiente para dentro de um fraseo de quatrs garga-
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hos de 1 litro com dispositive de dastilacio e s&o combinados com 4,7 g de
monoidrate de acido p-toluenossulfonico. A soluzio amarelada @ aquecida

para 126-130°C, o stanol resultante removido por destifacas e 1512 q de

Star de monomatil de dietileno «J||: ol €30 adinjonadns q.‘,ta ad ata o Fpe:'fodg
da 1,5 h. O etanol & continuaments removido por destilaciio. A mistura &

antac destilada «m um evaporador ratativio sob um vacuc

a 80°C e 26 mbar. 321,0 4 (28, 6%) de um liguido amarelos da farmula | onde
R= etila, R = (CH:-:):-O'(iCH:)g-O-CgHs, R" = C:H_CH:CH:, X = S, N=>Cem=
3,3 fan obtidos,

Exemplo &:

200,00 g de bis(3-tristoxissililpropipolissuifans (farmula 11 ande

R=efila, B" = CH.CH:CH,, X =S, n=2em=38) 2« 504 3 de éar de mo-
nometil de diztilena glicol (R = (CH2)2-0-(CH.)o-0-C:Hs) sfio inicialments

introduzidos & temperatura ambiente para dentre de um frasco de quatro
gargalos de 1 litro com dispositive de destilacis 2 s&o combinados com 1,0

= &4 & -

uedida ats 195°C, o etaindd re-

DO

g de Ambarlyat 15, A colucdo amaralada

ﬂJ

sultante removiao por destilacio ¢ 151,2 g de éter de monometil da dictilana
glical 540 adicionados gota & gota no periode de 1,5 h. O etanot @ continua-
mente removido por destitacao. A mistura 2 entéo destilada em um evapora-
daor rotative sob um vacuo a S0°C & 25 mbar, 32

amarele da formula | onde R = etila, R' = (CHa)e-0-(CH-3--O-C-H =
CH:CH:CH:, X =5, n =2 em = 23,8 sao obtidos

Exemplo O:

2000 g de I)is(&é-trietoxissi!ilprc»pil)pcwiissulfancx (formuda HE onde

1.9 3 (96,2%) de um !:1-1'«

Fi =atila, R" = CH:CHCH:, X =S, n=Z2em=23,8) e 71,8 g de &ter d2 mo-
noexila de dietileno glicol (R = (CH2)--O-(CH2)2-0-CsHys) s inicialmente
introduzidos a temparatura ambisnte para dentro de um fraseo de quatro
gargalos de 1 lire com dispositive de destilacio e sdo combinados com 0,7

g de monoidrato de acido p-tolusnossulfinico. A s0lugio amarzlada

[} [l
G

s agque-
cidz até 125°C, o standl resultants removide por destilacan = 2142 ¢ de Ster
de monoesiia de distileno glicol sdo adicionados ne peri’odc: de 1,5 h. O =ta-

nal & continuamente removido por destilac@o. A mistura & entao dastilada em
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um evaporador rotativo sob um vacuo a 30°C e 25 mbar, 414,4 g (29,47%) de
umn liguide amargla da farmula | onde R = etila, R' = (CHz)a-0-(CH.)=-O-
CaHiz, R" = CH2CHACHL, X =8, n =2 & m = 3,& sdo ohtidos.
Exemplo 10:

1252 g d= 3 me-lf‘aptnph-|ultr|~tuw%llantn(formula I onde R = -
CH:CH:, R" = -CH.CH-CH>-, =-SH, n=1,m=1) e 225 g de 1-
tetradecanal (R' = -Cy4H2e) sao inicialmentz introduzicos a termperatura am-
biente para dentro de um frasco de quatm gargalos de 1 litro com dispositivo
Jd= destilagas e sado combinados com 1,0 g de monoidrate de acido o-
tolugnossulfinico. A soluzéio & aquecida até 120°C e, assim que o etanol
resultante comera a separar por destilacéo, 202,6 g de tetradecanal sao adi-
cionados na periods 1,5 h. O etancl & continuamente ramovido por destila-
ac. A mistura 2 entas destilada em um evaporador rotative sob um vacuo a
B0°C 2 20 mbar. 2033 9 (98,9%) de um liguido incolor do tipo | onde R = -
CH>CH:, R' = -CyHzq. R" = -CH:CH2CHs-, X =-SH, n =1, m = 1 sao chtidos.
Exempls 11:

Testagam dos compostos de organcssilicic em aplicagdes de
doiracha praticas.,

A formulacas usada para as misturas de borracha & mencionada
na tabela 1 abaixo. A unidads phr agui significa partes em paso em relacéo a
100 pantes de borracha bruta usada. O método geral para a produsio de
misturas de borracha e os saus vulcanizados & descrito no livro "Rubbar Te-

chnology Handkook", W. Hofmann, Hanser Verlag 1994,
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Polimaro VSL 5025-1 & wn copolimaro de SBR polimerizado [or
soluc@n da Bayer AG coim um {eor de estireno de 25% em peso e um teor de
butadiens d& 78% em peza. O copolimera contém 37,5 phr de dlzo e exibe
uma vigeosidade de Moonsy (ML 1+3/100°C) de 50 + 3.

Polimara Buna CE 24 & um ais-1,4-palibutadiano (tipo neodimio)
cda Bayer AG tendo um teor de cis-1,4 de pelo menos 97% & uma viscosida-
de de Moonay de 34 4+ 5

HNaftolen ZD da Chemetadl é usadoe como o dles aromaticn.
Vulkanoy 4020 & 6PPD da Bayar AG e Protektor G35P & uma cera antinzo-
nante da HB-Fuller GmbH. Vulkacit D (DPG) e Vulkazit CZ (CBS) sao pro-
dutos comerciais da Bayer AG.

Ultrasil 7000 GR e uma silica precipitada prontaments dispe sd-
vel da Degussa AG com uma &rsa de superficie de BET de 170 m¥q. Si 69,
bis(3-trietoxizililpropiltetrassulfanc, é um produto comercial da Degussa AG.

Az misturas de borracha sio produzidas em um misturador in-

terno de acords com as instrucdes de misturacao na tabela

Estagio 1
Ajustes
Unidade de misturacao Werner & Pfleiderar, tipo E
Velocidade de rotor 70 min™
Pressan Bam 5,5 bar
Volume vazio 1,68
Nive! de enchimento 50
Tempaiatura de fluxo 20C
Operacan de misturacao
O a1 min Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24
1amin 1/2 de rmaterial de enchimento, Zn0O, acido
esteaiicn, Naftolen 2D, silana
Sadmin 1/2 de material de enchirmenio, antioxidanie
4 min Limpeza
4 a5 min Mistura:3o, possivelmante ajustar velocidads
de otor
£ min Daziarga

Temparatura de batelada 145-150°C




Armacenagem

24 h a temperatura ambiznte

__Estagio 2

Unidade de misturasao

Valogidade de rotor

2OMC NG cstagio 1, exceto:
A0 min

Operacédo de misturacio

0 a2 min

0 a5 min

fragmentar batelada dio estagio 1

manter tamperatura de batelada de 150°C por
variacao de velocidade de rator

descarga

150°C

4 I a teimperatura ambienie

Estagio 3

Ajustes

Unidade de misturacao

Velocidade de rotor
Nivel de enchimento

Temparaiura de fluxo

CoOMD Na estadio 1, exceto:
30 min™
0,51

ey A~
51°C

Operanio de misturacio

0 a & min

2 min

Temperatura de batslada

]

hatelada do ostagio 2, acslerador, enxofre
oth:

rabos de [ahoratorio (didmetro 200 mm, com-

{

i

Q
pAL

no moinho de

J)
-

descarregar 2 retirar

primente 450 mm, temperatura de fluxo 50°C
Homodgeneizar:

coriar @ dobrar 3x a esquerda, 3x a direita e
paszar atraves do moinho 8x com espaco de
roie estraito (1 rm) @ 3x com espacgo de rolo
grands (3,5 mm)

Retirar a folha

85-95°C
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A tabala 3 surnariza o métodos de teste de borracha.

Tabela &

Testagem fisica Padrac/condigiias
ML 1+, 10007, 32 actagio DIN E2523/3, 1SO 657
Testagam por vulzérmatro, 165 C DIN 53529/3,

ISO 650
Dmax-Dimin (diHn)
t10% e 0% (min)

Teste de tensdo sobra o anel, 23°C DIN &2804, 1SO 37

Resiztencia a tracao (MPa)
Valores de Madulo (MPa)

Alongamento na ruptuia (%)

Durzza Shora A, 23°C (SH) DIN 53 505
Propriedades visooaldsticas, 0 a &0°C, DIN 53 513, 1SO 2856

16 Hz, forga inisial de 50 N e forca de
ampiitudle e 25 |
Miwdulo de complaxo de elasticidade E* (Mpa)

faior de perda, tan & ()

Rehote da bola, 25°C (%) B ASTM D 5308
Flexdmstro Goodrich
curso de 1,27 cm (0,25 polegada), DIN &3 53%

25 min, 23 C
_ ASTM D 623

ALraz&s DIN, forca de 10 N (mm?) DiM &G 516

Dispersao () ISO/DIS 11345

Os resultados da testagem de borracha técnica sdo mostrados
na tabela 4a e tabela 4b. As misturas s3o vulcanizadas por 20 min a 165 C.
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Como 2 avidente a partir dos dados nas tabelas 4a e b, 4 vis-

ongidade de Mootey dag misturas compreendendo o composto de organos-

slicio de acordo com a invencida & abaizo daguela da mistura de refaréncia
1.

Ag misturas compreandsndo os sompostos de organossilicio de

ACOrdo oM A INvencan (Steres) exibam vulcanizacdo mais rapida. O fator de

reforeo esta em um alto nivel para todas as misturas, enquanto resistencia &

cao @ alongamento em valores de ruptura &0 do mesmo moda compara-

t'c 'b

i
vils com a referencia Si 69, Abrasao de DIN @ boa para todas as misturas.
Os valores de borracha estaticos demonstram que a ligacdo de silica-silana-
borracha formou-ze.

Oz testas de flexdimstro Goodrich mostra que as misturag com-
preendends oz alcocis de cadeia longa resultam em menar formagéo d= ca-
lor @ um fixo permanente apefeicoada, Testagem de MTS claramantz revela
valores de rigidez dindmica mais baixos & uma reduzida tangente 5 60°C (re-

sisténicia a rolamanto mais baixa).

m

emplo 12:

130,80 g de bis(3-tnetoxissililpropidissulfane (farmula I onde R
etila, R"= CH:CHzCH:, X =S, n=2¢ m =20 & 80,5 g de 1-tetradecanal

(R" = -CuyHze) s&0 inicialimente introduzidos a temperaturg ambiente para
dentro de um frasoo de quatro gargalos de 1 litrs com digpositive de deaatila-

car & gao combinados  com C!,T g de monoidrato de  acido  p-

toluenozsulfdnico. A soluzéo amaralada @ agquecida para 120-120°C, o etanal
resullante ramovido poi destilacgo @ 237,5 g de tetradecanol sao adiciona-

dos no periodo de 2 b O etanol resultante & continuamsante remicvido por
dastilacao. A mistura & entio destilada =m um avaporador rotative zob urn
vacuo 8 50°C 2 20 mbar, 12,5 ¢ (93,07%) de um li'qui-:i«:r arnarelo da formula |
cnde R = stila, R = Ciaheg, R"= CH2CHCH, X = =2em=22 sao ob-
fidos.,
Exemplo 13:

Uma mistura de 125,2 9 de J-mercaptopropiltristoxissilano ((5r-

<

mula I onde R = -CH:CHg, R"= -CHCH:CH2 X = -SH, n=1 e m= 1), 225,1
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g de 1-tetradzcanol (R* = -CyyH) = 1,0 g de monoidrato de &cido p-
toluwnﬁszulf-f':nic:o £80 aquecidos até 110°C no frasco de 1 litrs sobre um
evaporador rotative e o etanal resultante removide por destilacdo a vaouo a
40 mbar no peneds de 4 b 2935 o (98,2%) de um liquide inealor da farmula
fondz R = -CH:CHy, R' = CyyHzg, R'= CH:.CH:CH:, X =-SH, n=1&m=1

sao abtidos.

Uma mistura de 200,00 g de hl\( -tuetc»\mllllarurul)ru dissulfana
(formula [If ende R = etila R"= CH-.CH-CH_, ,N=2,m=338), 3222 g
de 1-tetradacancl (R'= -CiyHz) & 1,0 g de menoidrate de &cido p-
toluznossulfonion 3o aguecidos até 110G ne frasco de 1 litro sobre um
svaporador rotativo & o etanal resultante removido sob destilando a vace a
40 mbar no pariods de 4 h, 3451 g (99,07) de um liguido amarela dg fr-
mulza | onde R = atile, R'= -CiuHqg, R'= CH-CHCHs, X =S, n=2"em=23

a0 obtidos.

C

3

Exempio 15;

Uma mistura qu= consiste em 150 g de Si 69 (composio il onde

R = -CH-CH3, R® = -CH-CH:CH--, X = S, n = 2,m=1a 10 em um m médio

2.

¢ 3,8), & uma guantidade molar de dx de tetradecancl sao aquecidas com
as quaniidades mencionadas de catalisador para as temneraturas mencin-
nadas no frasco de 1 litre sobre um avaporador rotative e o etancl resultants
& removido por destilagio a vacuo a 40 mbar no periods de 120 min (tabela
&). Depois do resfriamente, um amarelo a laranja amarslado, Ncuido de vis-
cosidads relalivaments alta da formula | onde R = -CH.CH5, R® = -

CH>CH:CHo-, X =S acomn=2em=1a 10 2 abtide,

[.J

Si 62 & bis(3-trictovissiliipropil)pelissulfana com um comprimentc
de cadeia d= sulfanc meadio Jds 3,5 da Degussa AG.

Ti{OCaHs)4, THOC:H), & Ti(OC Hg) san produzidos por Aldrich.
Acido prtoluencssulfénioo & sal de sédio de acido p-toluenossulfonica s&o
produzidos pela Merck-Schuchardt,
Exemplo 16:

Uma mistura que consists e2m 100 g de Si 69 (composto HIE onde



na

0

R =-CH-CHg, R® = -CH-CH:CH--, X =S, n=2, m=12a 10 & um m madic de
2,85, & urna quantidade maolar de 41 de alcool corregpondente sao agquecidas
com as guantidades mencionadas de catalisador até 130°C em um frasco de
trés gargalos de 500 mi 2 o etanol resultants & reraovido por destilzxds no
periodo de 120 min (tabela 6). Depois do resfriamento, um amaralo a laranja
amarelado, liquido de vizcosidade relativamentz alta da férmula b onds R = -
CH:CHz, R = -CH.CH-CHz-, X =Scomn=12m=1a 10 & ahtido.

Taipeias 5 e 6 mostram os resultados analiticos da RMM corres-

Os resultados de andlise de ressonincia magnética nuclear sao

obiidos usando-ze um espectrimatro de BMM Briiker DRX de acordo com

as ragras @ procadimantos de operacdo conhacidos pela passaa varsadsa na

teonica. As freqiéncias de massa usadas s&o 99,25 MHz para nocleos de
S e 500 MHz para nicleos de= 'H.
Tetrameatilsilano (TMS) ¢ usado como referéncia em cada caza.
Conversio e d=finida como o quodciznte obiido & padtiv de inte-
qral de "H RMN (Si-0-C.H,) dividido pala soma de integral de "H RMH (Si-O-
Et) e integral de 'H RMN (3i-0-C.H,} x 0,66, Conversio & mensionada como

uma percentageam de 1. 100% de conversao significa que 4 de 6 equivalen-

ez dz EIO foram substiluidos & 2 equivalentzs de E1O permanecem sobre o
silicio.

A quantidade de oligbmeras & determinada por “Si RMM por
comparacao dos integrais do Si(OED; & ox sinais de Si{OEN).-0O-Si(OEY):.

Em urna concentracas de catalisador molar ainda mais baixo ou
comparavel, a conversio transestarificacio do processo de acosrdo com a
iNvansao tusando-se compostos de metal & mais alto em temperaturas mais
bzias o que guando cutros catalisadores sao usados, Além dissa, a quan-
tidads de oligiinerds formados & menor. Sg sal de sddio de acido p-
oluenossulfénico for usado como um equivalents anidro de menoidrato de
acido p-toluencssulfonico, a convarso demonstrou s2r mais pobre, mssmo
quando quantidacdes maiores de catalisador s&o usadas, do que guando al-

coxidos de titanio s&o usados (tabela 6).
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REIVINDICAGOES
1. Compostos de organossilicio, caracterizados pelo fato de que
apresentam férmula geral | e/ou Il:
RO\
R'O——/Si—R" Xm
R'O

RO
RO—Si—R"——Xpm

R'Q”
n
IT

nas quais
5 R é um grupo etila,

R' é idéntico ou diferente e é CqaHas, C14Ha9, grupo de C,-Csp
alquil éter ramificado, grupo de C,-C3p alquil poliéter ramificado ou nao-
ramificado ou R™; Si, onde R™ é grupo C+-C3 alquila ou alquenila ramificado
ou nao-ramificado,

10 R" é um grupo hidrocarboneto de C+-C5 divalente, alifatico, satu-
rado ou insaturado, ramificado ou nao ramificado, aromatico ou misto de ali-
fatico e aromatico,

X é SH,

n=1,e

15 m=1.

2. Compostos de organossilicio de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizados pelo fato de que:

R" pode significar CHz, CH>CH,, CH,CH2CH,, CHCH2CH2CHo,
CH(CHa), CH2CH(CH3), C(CHa)2, CH(C2Hs), CH2CH,CH(CHa),

20 CHCH(CH3)CH2 ou

_CH2 ‘@CH20H2 -
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3. Processo para a producédo dos compostos de organossilicio,
como definidos na reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que silanos da

férmula geral lil:

RO,
RO—Si—R"-—Xn

RO
n
III

na qual R, R", X, m e n tém o significado dado na reivindicagao
1,
séo reagidos com alcodis de formula geral R'-OH,

na qual R' tem o significado dado na reivindicagéao 1,
com eliminagédo de R-OH, e

R-OH é continuamente separado da mistura de reacgao por desti-
lacao.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que acido cloridrico, acido sulfurico, acido fosférico, acido férmico,
acido acético, acido para-toluenossulfonico, solugcéo de hidréxido de sédio,
solugao de hidréxido de potassio, metilato de sédio, etilato de sédio, Deloxan
ASP 1/9, resinas de troca de ions Amberlyst 15 sdo usados como catalisador.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que compostos de metal sdo usados como catalisador.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que a reagdo é realizada em temperaturas de entre 20 e 200°C.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que a reagao é realizada em uma atmosfera de gas inerte, anidro.

8. Misturas de borracha, caracterizadas pelo fato de que contém
borracha, cargas, opcionalmente outras substancias auxiliares de borracha,
bem como pelo menos um composto de organossilicio, como definido na
reivindicagao 1.

9. Uso de compostos de organossilicio, como definidos na rei-
vindicagao 1, caracterizado pelo fato de que é para a produgdo de molda-
gens.

10. Uso de compostos de organossilicio, como definidos na rei-



vindicagao 1, caracterizado pelo fato de que é em pneus pneumaticos, ban-
das de rodagem de pneu, revestimentos de cabo, mangueiras, correias de
acionamento, correias de transporte, coberturas de rolo, pneus, solas de sa-

pato, anéis de vedagado e componentes de amortecimento.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "COMPOSTOS DE ORGANOSSILICIO, SEU PRO-
CESSO DE PRODUGAO, SEUS USOS, E MISTURAS DE BORRACHA".
A presente invencgéo se refere a compostos de organossilicio da

férmula geral | e/ou Il

RO\

R'O—;Si—R" Xm
R'O

RO
RO—Si—R"- X,
R0’
n
ITI

que séo produzidos por reacao de silanos da férmula geral lll
RO\
RO-—/Si—R" Xm

RO
n
III

com alcoois da férmula geral R-OH, com eliminagdo de R-OH, e R-OH é
continuamente separado da mistura de reacao por destilacao.

Os compostos de organossilicio podem ser usados em misturas
de borracha.
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