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DESCRIPCION

Reacciones de hidrosilacién promovidas.
Antecedentes de la invencion

En la produccién de composiciones de silicio, se ha sabido que los catalizadores de metal de transicién promueven
la reaccidn de hidrosilacion. Cada reaccién de hidrosilacién catalizada con metal de transicion difiere drasticamen-
te, de modo que es dificil predecir qué metal de transicién catalizard eficazmente la reaccién de hidrosilacién de un
reaccionante de hidridosililo especifico con un reaccionante insaturado particular. Por ejemplo, el efecto de los subs-
tituyentes del 4tomo de silicio sobre el rendimiento de aducto obtenido en las reacciones catalizadas por platino (Pt)
con 1-alquenos estd en el siguiente orden de actividad (R = Et):

CL,SiH > CLRSiH > (RO),SiH > (RO),RSiH > R,SiH

La tendencia general para reacciones de hidrosilacién catalizadas por Pt es que los clorosilanos son mds reactivos
que los alcoxisilanos (Comprehensive Handbook on Hydrosilylation; B. Marciniec, Ed.; Pergamon Press, Nueva York,
1992; Cap.4; J. L. Speier Adv. Organomet. Chem. 1979, 17, 407; E. Lukevics Russ. Chem. Rev. 1977, 46, 197). Sin
embargo, si se evalda un metal de transicién o una olefina diferente, la tendencia anterior puede ser diferente. Por
ejemplo, en la reaccion de hidrosilacién de hepteno con rodio (Rh), la tendencia anterior es la inversa. Debido a la
importancia relativa de la reaccién de hidrosilacién catalizada por Pt en la produccién comercial de silanos organo-
funcionales, seria valioso un procedimiento que mejorara tanto la reactividad como la selectividad de alcoxisilanos en
la hidrosilacién con relacidn a las observadas con clorosilanos.

Un niimero de patentes de la técnica ha descrito que diversos promotores pueden incrementar las velocidades y/o
las selectividades de las reacciones de hidrosilaciéon. En términos de estructuras quimicas o propiedades, los diversos
tipos de promotores difieren drasticamente, de modo que no es posible predecir qué estructuras quimicas o propieda-
des son importantes para la promocion, o incluso qué reacciones de hidrosilacién pueden ser promovidas, ya que la
promocién también dependerd de las estructuras quimicas y las propiedades de cada uno del reaccionante de hidridosi-
lilo, el reaccionante insaturado y el catalizador de hidrosilacién. Por ejemplo, la reaccién de triclorosilano con cloruro
de alilo es promovida por aminas débiles tales como fenotiazina (V. T. Chuang, Patente de EE.UU. N° 3.925.434),
mientras que la reaccién de metildiclorosilano con cloruro de alilo requiere una amina terciaria mds bdsica tal como
tributilamina (Patente Alemana 1.156.073; C. Hu y otros, Fenzi Cuihua, 1988, 2, 38-43; véase Chem. Abstr. 1989, 111,
78085m). Ambas de estas reacciones pueden ser promovidas con un segundo hidridosilano (U.S. 4.614.812) a través
de un mecanismo de promocién diferente. Los carbonatos o bicarbonatos de metales alcalinos promueven hidrosila-
ciones de aminas alilicas con hidridoalcoxisilanos (U.S. 4.481.364). Otras reacciones de hidrosilacién son promovidas
por fosfinas, oxigeno gaseoso (D. L. Kleyer y otros, Patente de EE.UU. N° 5.359.111), compuestos orgdnicos que
contienen oxigeno, incluyendo aldehidos, cetonas insaturadas (R. Reitmeier y otros, Patente de EE.UU. N° 5.663.400,
H. M. Bank y otros, Patente de EE.UU. N° 5.623.083), alcoholes terciarios y derivados sililados de los mismos, y
alcoholes propargilicos y derivados sililados de los mismos (H. M. Bank y otros, Patente de EE.UU. N° 5.756.795),
sales inorgdnicas u orgdnicas, incluyendo alcéxidos sédicos, y compuestos de estafio y cobalto, y otros compuestos
orgdnicos, incluyendo alcoholes, dioles, éteres y ésteres. Los dcidos carboxilicos, junto con las cetonas, y sus ésteres
parecen promover reacciones de hidrosilacién catalizadas por platino entre hidridoalcoxisilanos y alilamina (USSR
415.268). El uso de acido acético para promover hidrosilaciones que implican trimetoxisilano ha coincidido con el
uso de 6xido de vinilciclohexeno como la olefina, ya que se descubrié que el dcido acético era una impureza derivada
de procedimientos iniciales para elaborar esa epoxiolefina usando 4cido peracético (U.S. 2.687.406), asi como alil-
glicidil-éter (J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3350).

Los efectos de promocién de la hidrosilacion son estrechamente especificos y un promotor eficaz puede funcionar
para una sola reaccion de hidrosilacion entre un hidridosilano especifico y una olefina especifica. Ademads de incremen-
tar las velocidades de reaccidn, los rendimientos o las selectividades, un promotor puede actuar evitando reacciones
secundarias no deseables, que reducen los rendimientos/las selectividades, tales como la polimerizacién no deseada o
la formacién de productos isémeros menos deseables. Por ejemplo, se describe que el metanol afiadido es eficaz para
reducir el contenido de isémero beta no deseado en productos de reaccion de hidrosilaciones catalizadas por platino
entre trimetoxisilano y las epoxiolefinas, es decir, monoepo6xido de vinilciclohexeno y alil-glicidil-éter (H. Takai y
otros, Patente de EE.UU. N°4.966.981).

El uso de aminas en la hidrosilacién de hidridosilano y acrilonitrilo se ha presentado extensivamente, particular-
mente aminas terciarias en presencia de cobre (Cu) (B. A. Bluestein, Patente de EE.UU. N° 2.971.970, 1961; Z. V.
Belyakova y otros, Journal of General Chemistry of the USSR 1964, 34, 1486-1489; A. Rajkumar y otros, Organome-
tallics 1989, 8, 549-550; H. M. Bank, Patente de EE.UU. N° 5.283.348 y Patente de EE.UU. N° 5.103.033). La Patente
de EE.UU. N° 4.292.434 (T. Lindner y otros) describe la preparacién de un catalizador de amina-platino y su uso en
la reaccién de hidrosilacion. K. R. Mehta y otros en la Patente de EE.UU. N° 5.191.103 presentaron el uso de aminas,
fosfinas o sus sales equivalentes estéricamente impedidas en presencia de un catalizador de platino para promover la
reaccion de hidrosilacion.

Ademds de promover la reaccién de hidrosilacion, se ha presentado que las aminas son inhibidores para la reaccion
de hidrosilacién. Por ejemplo, G. Janik y otros en la Patente de EE.UU. N° 4.584.361 presentaron que las aminas
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inhibian composiciones de poliorganosiloxano a temperaturas por debajo de 40°C, pero no a 135°C. Ademads, R. P.
Eckberg y otros presentaron el uso de aminas terciarias en presencia de catalizadores tanto de Rh como de Pt para
inhibir la epoxipolimerizacién en la produccién de epoxisiliconas.

Las reacciones de hidrosilacion de muchas olefinas, particularmente olefinas aminofuncionales, o bien son de-
masiado lentas o bien no se producen. Para aquellas olefinas que sufren hidrosilacién, la formacién del isémero 8
no deseado es una reaccién secundaria competitiva. El tipo de silano empleado también impacta sobre la velocidad
de reaccion. Tipicamente, las reacciones de hidrosilacién lentas dan como resultado un incremento en las reacciones
secundarias competitivas, por ejemplo isomerizacion o polimerizacién de olefinas. De acuerdo con esto, un proce-
dimiento que mejore la reactividad y la selectividad de las reacciones de hidrosilaciéon de olefinas catalizadas con
metales de transicién contintda siendo un objetivo comercialmente deseable.

Sumario de la invencion

De acuerdo con la invencion, se proporciona un procedimiento que comprende hacer reaccionar (a) hidridoalcoxi-
silano con (b) olefina en presencia de (c) catalizador de platino y (d) una amina débilmente nucledfila de la férmula
NZ'Z?7%, enla que Z' es un grupo arilo, alcarilo o aralquilo de Cq a C, dtomos de carbono, o un grupo organosililo de
la férmula SiR;, en la que R es alquilo de C; a Cy o arilo de Cq a Cyg; Z* es hidrégeno, alquilo de C, a Cy, un grupo
arilo, alcarilo o aralquilo de C4 a Cy 0 SiR3, en donde R es como se define previamente; Z* es igual que Z! o Z%; y
opcionalmente dos de Z', Z* y Z* tomados junto con el 4tomo de nitrégeno forman un anillo heterociclico aromatico.
El procedimiento de la invencién exhibe rendimientos y selectividades mejorados con respecto a los productos de
reaccion deseados.

Descripcion detallada de la invencion

Esta invencién proporciona un procedimiento para mejorar el rendimiento y las velocidades de la hidrosilacién de
alcoxihidridosilano bajo condiciones relativamente suaves usando una amina débilmente nucleéfila en presencia de un
catalizador de hidrosilacion.

Aminas

Aminas débilmente nucledfilas que contienen substituyentes capaces de interaccion xr con el tinico par de electrones
de la amina, tales como substituyentes aromdticos o de silicio, pueden emplearse en la prictica de esta invencion. Asi,
los promotores de amina débilmente nucledfila poseen las formulas generales NZ!'Z*Z? en las que Z' es un grupo
arilo, alcarilo o aralquilo de seis a veinte atomos de carbono, o un grupo organosililo de la férmula SiRj, en la que
R es un alquilo de C, a C,, preferiblemente C; a Cy4, o arilo de Cg a Cy; Z* es hidrégeno, alquilo de C; a Cy,
preferiblemente C, a C,, un grupo arilo, alcarilo o aralquilo de C4 a C,), 0 SiR; en donde R es como se define
previamente; y Z* es igual que Z!' o Z?. Opcionalmente, dos de Z', Z* y Z* tomados juntos pueden formar un anillo
heterociclico aromatico que incluye el dtomo de nitrégeno. Aminas débilmente nucledfilas incluyen, pero no se limitan
a, anilina, hexametildisilazano, fenotiazina, aminonaftaleno, bencilamina, piridina y sus derivados correspondientes.
La anilina, la bencilamina y el hexametildisilazano son las aminas preferidas con esta invencion, dependiendo de la
eleccién de los reaccionantes de hidridosilano y olefina.

Hidridosilanos

Los hidridosilanos promovibles en general pueden representarse mediante la férmula R, X;_,SiH, en la que R es
un grupo alquilo ramificado o lineal de 1 a 18 atomos de carbono, un grupo alquilo ciclico de cuatro a ocho 4to-
mos de carbono o un grupo arilo, alcarilo o aralquilo de seis a doce dtomos de carbono, que contiene opcionalmente
substituyentes halégeno, oxigeno o nitrégeno, con la condicién de que tales substituyentes no interfieran bien con la
hidrosilacién o bien con la promocién, y X es un grupo alcoxi, seleccionado de -OR, en donde R es como se define
anteriormente, y n es 0, 1 6 2. Los hidridosilanos pueden ser alcoxisilanos seleccionados del grupo de trimetoxisilano,
trietoxisilano, tri-n-propoxisilano y triisopropoxisilano. Se prefieren el trimetoxisilano y el trietoxisilano. Otros hidri-
doalcoxisilanos incluyen alquilalcoxisilanos tales como metildimetoxisilano, metildietoxisilano, dimetilmetoxisilano
y dimetiletoxisilano.

Olefinas

Las olefinas que pueden emplearse de acuerdo con la presente invencion son moléculas alifiticamente insaturadas
que pueden tener ciertos substituyentes funcionales en las mismas. El término “olefinas” utilizado aqui se estd usando
en su sentido mds amplio y por lo tanto se entenderd que incluye alquenos, compuestos que contienen grupos vini-
lo y que contienen grupos alilo. Pueden emplearse ventajosamente alquenos terminales, tales como los 1-alquenos,
incluyendo etileno, propileno, buteno, penteno, hexeno, octeno, hexadeceno, octadeceno, trivinilciclohexeno y los 2-
alquil-1-alquenos, tales como 2-metilpropeno, 2-metilbuteno, diisobutileno, asi como alquenos no terminales tales
como amileno terciario y 2-buteno. Se prefieren los 1-alquenos. Otras olefinas adecuadas incluyen las epoxiolefinas,
tales como mondxido de vinilciclohexeno, alil-glicidil-éter y olefinas alilicas, incluyendo, pero no limitadas a, ésteres
alilicos, poliéteres alilicos, aminas terciarias alilicas asi como sus derivados de metalilo. Otras olefinas incluyen las
aminoolefinas, tales como N-alilanilina, N,N-dimetalilamina y N-etilmetalilamina. Compuestos que contienen grupos
vinilo incluyen los ésteres y éteres vinilicos, vinilsilanos, acrilatos y metacrilatos.
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Catalizador

Los catalizadores incluyen aquellos que contienen platino y que funcionan como catalizadores de hidrosilacién
bien homogéneos o bien heterogéneos. Catalizadores tipicos incluyen dcido cloroplatinico y diversas soluciones del
mismo, incluyendo soluciones en las que el acido cloroplatinico se ha modificado quimicamente, sales de cloroplati-
nato y sus soluciones, complejos de vinilsiloxano que contienen platino y soluciones de los mismos (catalizador de
Karstedt), complejos olefinicos y diolefinicos de platino y soluciones de los mismos, y platino depositado como metal
sobre diversos substratos, incluyendo carbono, altimina, silice, silices orgdnicamente modificadas o metales de base.
Los complejos de platino que contienen ligandos fuertemente unidos, tales como fosfinas, grupos acetilacetonato o
aminas, pueden ser promovibles con la condicién de que tales ligandos no deben interferir ni con la hidrosilacién ni
con la promocién. El catalizador debe usarse a un nivel de 0,5 a 100 ppm basado en la carga total, preferiblemente de
5 a 50 ppm, lo mas preferiblemente de 5 a 15 ppm.

Procedimiento

La promocién por aminas no estd sometida a limitaciones en cuanto al equipo, con relacién al tamafio o el tipo de
material de construccién. Puede usarse una amplia variedad de equipos a escala de laboratorio o comercial actualmente
capaces de efectuar reacciones de hidrosilacién. El procedimiento de hidrosilacién puede efectuarse de un modo
discontinuo, semicontinuo o continuo.

Las condiciones de reaccion tampoco son estrechamente criticas con respecto a la temperatura, la presién o la
ausencia o presencia de disolventes inertes. Condiciones actualmente en uso para diversas reacciones de hidrosila-
cioén pueden usarse para las hidrosilaciones promovidas. Es posible que la promocion eficaz esté acompafiada por las
ventajas afiadidas de disminuir la temperatura de reaccién y la concentracion de catalizador, o ambas. Condiciones
de reaccidn preferidas incluyen una temperatura de aproximadamente temperatura ambiente hasta aproximadamente
150°C, prefiriéndose de mds de 60 a 120°C. Generalmente, el procedimiento se lleva a cabo a una presién de aproxi-
madamente 0,2 a 2,0 atmésferas (0,02-0,2 MPa), prefiriéndose presién ambiental, pero puede realizarse una operacién
a presiones superiores o inferiores para mantener temperaturas de reaccién superiores o inferiores dependiendo de las
volatilidades de los reaccionantes respectivos.

El tiempo de permanencia dentro del reactor no es critico pero debe ser suficiente para alcanzar un grado de
conversion satisfactorio en el producto hidrosilado, es decir > 80%, dentro de limites aceptables dado el volumen del
equipo y la velocidad de produccién deseada. Tiempos de permanencia aceptables tipicos son del orden de 0,5 a 4
horas.

Preferiblemente, la olefina debe estar presente en un exceso molar de 5-20%, aunque pueden usarse una equiva-
lencia estequiométrica o un exceso molar del silano. El uso de promotores de la presente invencién puede permitir el
uso de excesos molares de olefinas debido a la reduccién de la reaccién secundaria competitiva de isomerizacion de
olefinas.

La amina puede estar presente al comienzo de la hidrosilacién o puede afadirse durante la reaccién si esta no
estd avanzando bien (Precaucién - la amina no debe afiadirse a reacciones incompletas en las que se han acumulado
cantidades significativas tanto de reaccionante de hidridosililo como de reaccionante olefinico, o puede producirse una
reaccion exotérmica rapida). Las aminas pueden usarse en una concentracién de 25 a 20.000 ppm (p/p); sin embargo, la
concentraciéon de amina preferida depende del sistema olefina-silano. El mejor modo de poner en préctica es introducir
la amina con la olefina y no con el alcoxisilano; aunque la amina puede introducirse con el silano.

La promocién mediante aminas es eficaz para aquellos productos de hidrosilacién que pueden purificarse, por
ejemplo por destilacion, y separarse de ese modo de las aminas, que pueden ser substancias de punto de ebullicién
inferior o superior que se separardn por arrastre o permanecerdn en el residuo de destilacién, y pueden aislarse para la
eliminacién o reutilizarse para promover una partida subsiguiente de producto.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos ilustrativos y comparativos estan destinados a describir la presente invencién con mas
detalle, sin embargo, no pretenden limitar el alcance de la memoria descriptiva y las reivindicaciones. Todas las
partes y porcentajes presentados en los ejemplos posteriores son en peso a no ser que se especifique otra cosa. Las
abreviaturas g, ml, VCMX, AGE, TVC, CPA, solucién de Pt, (M*M*);, Si-H, AcOH, MeOH, EtOH y GC indican
gramos, mililitros, monéxido de 4-viniliclohexeno, alil-glicidil-éter, una mezcla de tres isémeros estructurales de
trivinilciclohexano, una solucién que consiste en 10% (p/p) de dcido hexacloroplatinico en etanol, una solucién de 12%
(p/p) de tris(tetrametildivinildisiloxano)diplatino(0), cualquier especie que contiene hidruro de silicio, dcido acético,
metanol, etanol y cromatografia de gases, respectivamente. Se usé un patrén interno para determinar el porcentaje
de materiales pesados no eluidos para el andlisis de GC para aquellos ejemplos con VCMX. Los materiales pesados
no diluidos se definen como todos los componentes que no se elufan bajo las condiciones de GC empleadas para el
andlisis especifico. Un * indica que no se usaba patrén interno.
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Ejemplos de la invencion
Procedimiento General para la reaccion de una olefina y un alcoxisilano

1.) En presencia de un exceso de olefina. Se efectué una reaccién tipica tratando de 1,05 a 1,30 equivalentes
molares (frente a un alcoxisilano) de una olefina a temperatura ambiente, una amina y un precatalizador de platino o
una solucién de precatalizador. Esta solucion se calentd. A 90°C, la solucién se traté con 1,00 equivalentes molares
de un alcoxisilano. La adicién del alcoxisilano daba como resultado una reaccién exotérmica. La temperatura de la
solucién se mantuvo entre 90-100°C a lo largo de la adicién del silano. Después de que la adicion de alcoxisilano se
completara, la temperatura de la solucién se mantuvo a 90°C durante 1 hora. Después de este tiempo, la solucién se
dej6 enfriar hasta temperatura ambiente. Una parte alicuota de la reaccion en bruto se analizé mediante GC.

2.) En presencia de un exceso de alcoxisilano. Una reaccion tipica se efectud tratando de 1,05 a 1,30 equivalentes
molares de un alcoxisilano (frente a la olefina deseada) a temperatura ambiente con una amina y precatalizador de
platino o una solucién de precatalizador. La amina puede disolverse bien en el alcoxisilano o bien en la olefina.
Esta solucién se calenté hasta ~80°C (sometiendo a reflujo (MeO);SiH) y se traté con 1,00 equivalentes molares
de la olefina deseada (o solucién de olefina-amina). La adicién de olefina (o solucién de olefina-amina) daba como
resultado una reaccién exotérmica. La temperatura de la solucién se mantuvo entre 90-100°C a lo largo de la adicién
de la olefina. Después de que la adicion de la olefina fuera completa, la temperatura de la solucién se mantuvo a 90°C
durante 1 hora. Después de este tiempo, se dejé que la solucién se enfriara hasta temperatura ambiente. Una parte
alicuota de esta solucién se analiz6 mediante GC.

Ejemplo Comparativo 1

A temperatura ambiente, 20,00 g de 1-octeno puro se trataron con 0,010 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la
solucién de 1-octeno se traté con 19,10 g de C1;SiH. Después de que la adicién de Cl;SiH fuera completa, la solucién
se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

Cl3SiH  ClLSi 1-Octeno Isémeros de octeno Producto

6,32 0,42 0,1 2,20 89,11

Ejemplo Comparativo 2
A temperatura ambiente, 20,00 g de 1-octeno puro se trataron con 0,010 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la

solucién de 1-octeno se trat6 con 18,00 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);SiH fuera completa, la
solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucion se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO)Si 1-Octeno  Isémeros de octeno  Producto
12,8 0,2 66,2 3,8 15,9

Ejemplo Comparativo 3
A temperatura ambiente, 20,00 g de 1-octeno puro se trataron con 0,019 ml de 4cido acético, 0,010 ml de CPA y se

calentaron. A 90°C, la solucién de 1-octeno se trat6é con 18,00 g de (MeO);SiH. Después de que la adicion de (MeO);
SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO)4Sit 1-Octeno  Isémeros de octeno  Producto
0,1 0,3 1,9 8,0 87,6

Ejemplo 1
A temperatura ambiente, 20,00 g de 1-octeno puro se trataron con 0,020 ml de anilina, 0,010 ml de CPA y se

calentaron. A 90°C, la solucion de 1-octeno se traté con 18,00 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);
SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO)4S1 1-Octeno  Isémeros de octeno  Producto
0,1 0,3 8,4 5,5 83,8
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Para los Ejemplos 2-8, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 20% de 1-octeno (98% de
pureza) frente a (MeQO);SiH, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de 4cido cloroplatinico a 90°C,
seguido por una hora a 90°C después de que la adicién fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando
cromatografia de gases. Los datos de GC para los Ejemplos 2-8 se resumen en la Tabla 1.

TABLA 1

El efecto de aminas sobre la reaccion de hidrosilacion promovida por amina catalizada por Pt de 1-octeno®

Ejemplos Promotores de Amina  (MeO);SiH (MeO),Si 1-Octeno Isémeros Producto

de Octeno®

2 1000 ppm de 8,8 0,4 54,8 6,5 28,4
fenotiazina

3 640 ppm de 6,2 0,9 41,4 5,2 44.9
NH[Si(CH;);];

4 600 ppm de 10,4 1,2 59,1 6,3 21,4
difenilamina

5 800 ppm de 16,7 1,4 78,6 0,4 1,7
di(n-butil)amina

6 640 ppm de 12,8 1,1 75,6 1,3 8,6
NH(t-butil)[Si(CH3);]

7 640 ppm de 8.4 1,6 40,6 7,6 40,1
N(CHy)[Si(CH;):],

8 640 ppm de 10,5 1,2 46,4 9,7 28,1
N[Si(CH;)s]

* Todas las reacciones se efectuaron a 90°C usando un exceso molar de 20% de 1-octeno (98% de
pureza) y 10 ppm de Pt (CPA).

® Este valor es la suma de los tres isomeros de octeno observados.

Ejemplo 9
A temperatura ambiente, 20,68 g de VCMX puro se trataron con 0,020 ml de anilina, 0,018 ml de CPA y se
calentaron. A 90°C, la solucién de VCMX se trat6 con 18,43 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);
SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.
(MeO)3SiH (MeO)sSi VCMX  Isémerode  Producto  Materiales Pesados
VCMX no Eluidos

0,1 1,9 1,6 3,8 85,3 3,5

Para los Ejemplos 10-17, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 10% de VCMX (97% de
pureza) frente a (MeQO);SiH, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de acido cloroplatinico a 90°C,
seguido por una hora a 90°C después de que la adicién fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando
cromatografia de gases. Los datos de GC para los Ejemplos 10-17 se resumen en la Tabla 2.
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TABLA 2

Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion promovida por amina catalizada por platino de VCMX y TMS*

Ejemplos Promotores de (MeO);SiH (MeO),Si VCMX  Isémero Producto  Materiales
Amina de Pesados no
VCMX Eluidos

500 ppm de

10 . 0,1 1,9 1,6 3,8 85,3 35
anilina
500 ppm de

11 o 0,1 1,0 4,6 0,9 88,4 1,2
p-anisidina

12 500 ppm de 4- 0,1 1,3 1,3 5,1 87,6 0,8
500 ppm de

13 o 0,1 0,8 1,9 2,44 84,9 7,8
bencilamina
640 ppm de

14 ) 0,1 0,5 34 1,1 92,2 1,0
NH([Si(CH3)s:];

15 500 ppm de 46,5 0,3 50,6 1,4 0,1 0,1
piridina

16 500 ppm de 29,1 0,7 30,4 1,1 21,9 14,5
fenotiazina

17 500 ppm de 31,8 6,8 39,7 0,1 15,3 0,9
trietilamina

® Todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 10% de VCMX (97%) frente a
(MeO),SiH (99%) y 10 ppm de Pt (CPA). No se usé inhibidor o promotor de la gelificacion adicional.

Ejemplo Comparativo 4

A temperatura ambiente, 20,07 g de AGE puro se trataron con 0,010 ml de CAPA y se calentaron. A 90°C, la
solucién de AGE se trat6é con 18,0 g de (MeO);SiH. Después de que la adiciéon de (MeO);SiH fuera completa, la

solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucion se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO).Si

Ejemplo 18

A temperatura ambiente, 20,10 g de AGE puro se trataron con 0,020 g de fenotiazina, 0,010 ml de CAPA y se
calentaron. A 90°C, la solucién de AGE se traté con 18,0 g de (MeO);SiH. Después de que la adicion de (MeO);SiH

5,7

0,8

AGE
134

Isémeros de AGE

7,4

Isémero B

038

Isémero vy

63,2

fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH ~ (MeO),Si

5,4

0,8

AGE
134

Isomeros de AGE

7,4

0,8

Isomero P

[sémero 7y

63,2
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Ejemplo 19

A temperatura ambiente, 20,10 g de AGE puro se trataron con 0,025 ml de NH[Si(CH;);],, 0,010 ml de CAPA y
se calentaron. A 90°C, la solucién de AGE se trat6 con 18,0 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);
SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (Me0)sSi  AGE  Isomerosde AGE  Isomerop  Isémeroy
5,4 1,5 1,0 10,0 1,0 77,1

Para los Ejemplos 20-22, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 20% de AGE (99% de
pureza) frente a (MeQO);SiH, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de acido cloroplatinico a 90°C,
seguido por una hora a 90°C después de que la adicién fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando
cromatografia de gases. Los datos de GC para el Ejemplo Comparativo 4 y los Ejemplos 18-22 se resumen en la
Tabla 3.

TABLA 3

Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion de trimetoxisilano y AGE®

Ejemplos Promotores ~ (MeO);SiH  (MeO),Si  AGE Isémeros Isémerof Isémeroy

de Amina AGE
CE4  Control 5,7 0,8 13,4 7,4 0,8 63,2

18 500 ppm de 5,4 1,5 1,0 10,0 1,0 77,1
fenotiazina

19 640 ppm de 2,1 1,8 0,8 9,8 1,1 76,4
NH[Si(CH,)s]

20 500 ppm de 0,1 0,3 6,0 11,2 0,5 79,8
acido acético

21 500 ppm de 35,1 1,6 44,8 1,1 0,1 12,3
piridina

22 500 ppm de 3,1 414 50,8 0,2 0,1 0,2
trietilamina

* Todas las reacciones se efectuaron a 90°C usando un exceso molar de 20% de AGE (99%) y 10 ppm
de Pt (CPA).

Ejemplo Comparativo 5
A temperatura ambiente, 19,80 g de (MeO);SiH puro se trataron con 0,016 ml de Pt,(M*M¥*); y se calentaron.

A ~85°C, la solucién de TMS se trat6 con 20,02 g de N-alilanilina. Después de que la adicién de N-alilanilina fuera
completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH (MeO),Si N-alilanilina N-propilanilina Isémero § Isémero y
4,2 2,3 2,0 1,7 23,6 59,4
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Ejemplo 23

A temperatura ambiente, 19,80 g de (MeO);SiH puro se trataron con 0,040 g de anilina, 0,016 ml de Pt,(M*M*);
y se calentaron. A ~85°C, la solucién de (MeO);SiH se traté con 20,02 g de N-alilanilina. Después de que la adicién
de N-alilanilina fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé6 mediante
GC.

(MeO);SiH (MeO),Si N-alilanilina N-propilanilina Isomero p Isémeroy
5,4 1,1 1,1 0,8 2,1 82,1

Ejemplo 24

A temperatura ambiente, 19,80 g de (MeO);SiH puro se trataron con 0,016 ml de Pt,(M*M¥*); y se calentaron. A
~85°C, la solucién de (MeO);SiH se traté con una solucién que consistia en 0,40 g de anilina disuelta en 20,02 g de
N-alilanilina. Después de que la adicién de N-alilanilina fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una
hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(Me0O);SiH (MeO),Si N-alilanilina N-propilanilina Isémero  Isémeroy
0,1 1,7 1,0 0,6 0,6 84,1

Para los Ejemplos 25-28, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 10% de (MeO);SiH frente
a N-alilanilina (97% de pureza), un promotor de amina y 20 ppm de Pt como una solucién de [Pt,(M*M*);] a 85°C,
seguido por una hora a 90°C después de que la adicién fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando cro-
matografia de gases. Los datos de GC para el Ejemplo Comparativo 5 y los Ejemplos 23-28 se resumen en la Tabla 4.

TABLA 4

Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion de N-alilanilina*

Ejemplos Promotores de (MeO);SiH (MeO),Si N- N- Isémero  Isdmero
Amina alilanilina propilanilina B ¥
CES5 Control 42 2,3 2,0 1,7 23,6 59,4

anilina al 1,0%

23 5,4 1,1 1,1 0,8 2,1 82,1
en (MeO),;SiH
anilina al

24 1,0% en <0,1 1,7 1 0,6 0,6 84,1

N-alilanilina

anilina al 1,0%

25 en N,N- 22 0,6 7,0 13 16,7 57,6
dimetilanilina
1,0% de

26 2,6 0,6 1,4 4,6 4,1 60,1
piridina
500 ppm de

27 87 0,3 82,6 <0,1 0,1 4,6
bencilamina
500 ppm de

28 6,0 0,5 34,5 1,7 6,4 39,8
fenotiazina

* Todas las reacciones se efectuaron a 85°C con un exceso del 10% de (MeO),;SiH frente a N-

alilanilina usando 20 ppm de Pt[Pt,(M*M*);] y la amina se disolvio en la N-alilanilina.
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Ejemplo Comparativo 6
A temperatura ambiente, 12,10 g de TVC puro se trataron con 0,010 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la solucién

de TVC se trat6 con 19,80 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeQO);SiH fuera completa, la solucion se
mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

MeO);SiH  (MeO)Si TVC Producto (relaciéon Si:TVC)
1:1 2:1 3:1
19,0 0,6 34,1 39,5 6,7 0,1

Ejemplo 29
A temperatura ambiente, 12,10 g de TVC puro se trataron con 0,016 g de anilina, 0,010 ml de CPA y se calentaron.
A 90°C, la solucion de TVC se traté con 19,8 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);SiH fuera
completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.
(MeO);SiH (MeO)sSi  TVC Producto (relacion Si:TVC)
1:1 2:1 3:1
7,5 0,9 0,4 0,6 27,0 6,3

Ejemplo 30
A temperatura ambiente, 12,10 g de TVC puro se trataron con 0,032 g de anilina, 0,010 ml de CPA y se calentaron.

A 90°C, la solucién de TVC se traté con 19,8 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);SiH fuera
completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

MeO)SiH  (MeO),Si TVC Producto (relacion Si:TVC)
1:1 2:1 3:1
4,2 33 0,1 0,1 73 77,4

Para los Ejemplos 31-36, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 10% de (MeO);SiH frente
a TVC, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de 4cido cloroplatinico a 90°C, seguido por una hora
a 90°C después de que la adicién fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando cromatografia de gases.
Los datos de GC para el Ejemplo Comparativo 5 y los Ejemplos 29-36 se resumen en la Tabla 5.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion de TVC*

TABLA 5

Ejemplos Promotores de Amina (MeO);SiH ~ (MeO), Producto

Si (relacién Si:TVC)

1:1 2:1 3:1

CEé6 Control 19,0 0,6 34,1 395 6,7 0,1
29 500 ppm de anilina 7,5 0,9 0,4 06 253 633
30 1000 ppm de anilina 7,2 3,6 0,2 06 13,1 720
31 500 ppm de 4cido acético 17,8 1,1 26 229 425 96
32 500 ppm de 14,5 0,1 369 381 6,7 0,1

N,N-dimetilanilina

33 500 ppm de fenotiazina 16,1 0,1 594 246 0,1 0,1
34 500 ppm de trietilamina 20,5 1,1 581 202 0,1 0,1
35 500 ppm de piridina 29,5 1,1 50,7 15,1 1,2 0,1
36 640 ppm de NH[Si(CH;):], 12,3 1,3 0,5 148 51,5 186

? Todas las reacciones se efectuaron a 90°C con un exceso molar de 10% de TMS frente a TVC

usando 10 ppm de Pt(CPA).

Ejemplo Comparativo 7

A temperatura ambiente, 12,10 g de TVC puro se trataron con 0,010 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la
solucién de metildietoxisilano se traté con 19,8 g de soluciéon de TVC que contenia 0,020 ml de anilina. Después
de que la adicién de TVC fuera completa, la soluciéon se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé

mediante GC.

(MeO);SiH  (EtO);MeSi

7,4 2.6

TVC

0,1

1:1
0,1

2:1
54

Producto (relacion Si:TVC)

3:1
80,1

Para los Ejemplos 37-38, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de Me(EtO),SiH frente a
TVC, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de acido cloroplatinico a 90°C, seguido por una hora
a 90°C después de que la adicion fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando cromatografia de gases.
Los datos de GC para el Ejemplo Comparativo 7 y los Ejemplos 37-38 se resumen en la Tabla 6.

11
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TABLA 6

Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion de 1,2,4-trivinilciclohexano (TVC)?

Ejemplos Promotores de (EtO);MeSiH (EtO);MeSi  TVC Producto
Amina (relacién Si:TVC)
1:1 2:1 3:1
CE7 Control 7.4 2,6 0,1 0,1 54 80,1

37 1000 ppm de 6,7 2,6 32 0,1 0,1 870
anilina

38 640 ppm de 1,2 1,9 0,5 49 153 745
NH[Si(CH;)s]
en TVC

* Todas las reacciones se efectuaron a 90°C usando un exceso molar de 10% de Me(EtO),SiH usando
10 ppm de Pt(CPA).

Ejemplo Comparativo 8
A temperatura ambiente, 6,50 g de TVC puro se trataron con 0,007 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la solucién

de TVC se traté con 24,48 g de solucion de (EtO);SiH. Después de que la adicién de (EtO);SiH fuera completa, la
solucién se mantuvo a 90°C durante dos horas. Esta solucion se analizé mediante GC.

(EtO);SiH (EtO)4Si1 TvVC Producto (relacion Si: TVC)
1:1 2:1 3:1
46,8 1,5 2,9 25,6 16,5 0,5
Ejemplo 39
A temperatura ambiente, 6,50 g de TVC puro se trataron con 0,007 ml de CPA, 0,031 ml de anilina y se calentaron.

A 90°C, la solucion de (EtO);SiH se trat6 con 24,48 g de (EtO);SiH. Después de que la adicioén de (EtO);SiH fuera
completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante dos horas. Esta solucién se analizé mediante GC.

(EtO);SiH (EtO)4S1 TVC Producto (relacién Si:TVC)
1:1 2:1 3:1
16,1 24 0,1 0,1 13,2 65,9

Ejemplo Comparativo 9
A temperatura ambiente, 31,51 g de éter metilico de eugenol puro se trataron con 0,010 ml de CPA y se calentaron.

A 90°C, la solucion de éter metilico de eugenol se traté con 18,0 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de
(MeO);SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO)SiH ~ (Me0)Si  Eter metilico Isémero de éter Producto
de eugenol metilico de eugenol

39 0,1 25,8 18,5 49,4

12



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2284 937 T3

Ejemplo Comparativo 10
A temperatura ambiente, 31,51 g de éter metilico de eugenol puro se trataron con 0,025 g de 4cido acético, 0,010
ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la solucién de éter metilico de eugenol se trat6 con 18,0 g de (MeO);SiH. Después

de que la adicién de (MeO);SiH fuera completa, la soluciéon se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucion se
analizé mediante GC.

(MeO)SiH ~ (Me0):Si  Eter metilico Isémero de éter Producto
de eugenol metilico de eugenol

0,2 0,1 25,8 10,6 47,5

Ejemplo 40

A temperatura ambiente, 31,51 g de éter metilico de eugenol puro se trataron con 0,025 g de bencilamina, 0,010
ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la solucién de éter metilico de eugenol se trat6 con 18,0 g de (MeO);SiH. Después
de que la adicién de (MeO);SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucion se
analiz6 mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO),Si  Eter metilico Isémero de éter Producto
de eugenol metilico de eugenol

03 0,7 1,2 9,7 75,0

Para los Ejemplos 41-44, todas las reacciones se efectuaron usando un exceso molar de 20% de éter metilico de
eugenol frente a (MeO);SiH, un promotor de amina y 10 ppm de Pt como una solucién de 4cido cloroplatinico a 90°C,
seguido por una hora a 90°C después de que la adicion fuera completa. Todas las soluciones se analizaron usando
cromatografia de gases. Los datos de GC para los Ejemplos Comparativos 9 y 10 y los Ejemplos 40-44 se resumen en
la Tabla 7.

TABLA 7

Datos de GC para la reaccion de hidrosilacion de éter metilico de eugenol*

Ejemplos Promotores de (MeO);SiH (MeO),Si  Eter Metilico Isémeros Producto

Amina de Eugenol
CE9  Control 39 <0,1 258 18,5 494
CE10 500 ppmde 0,2 0,1 25,8 10,6 47,5
acido acético
40 500 ppm de 0,3 0,7 1,2 9,7 75,0
bencilamina
41 500 ppm de anilina 15,5 0,2 12,0 5,0 66,2
42 500 ppm de 5,2 0,2 41,7 12,3 38,7
fenotiazina
43 500 ppm de 22 1,8 30,7 6,0 58,0
2-metoxibencilamina
44 500 ppm de 49 <0,1 32,6 6,3 55,1
trietilamina

? Todas las reacciones se efectuaron a 90°C usando un exceso molar de 20% de éter metilico de euge-
nol y 10 ppm de Pt(CPA).

13
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Ejemplo Comparativo 11
A temperatura ambiente, 107,78 g de hexadeceno puro se trataron con 0,440 ml de CPA y se calentaron. A 90°C, la

solucién de hexadeceno se tratd con 48,9 g de (MeO);SiH. Después de que la adicién de (MeO);SiH fuera completa,
la solucion se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucion se analizé mediante GC.

MeO)SiH  (MeO)4Si Hexadeceno Isdémeros de Producto
hexadeceno

5,4 0,5 52,2 12,5 23,6

Ejemplo Comparativo 12
A temperatura ambiente, 36,6 g de hexadeceno puro se trataron con 0,112 g de 4cido acético, 0,017 ml de CPA

y se calentaron. A 90°C, la solucién de hexadeceno se traté con 22,3 g de (MeQO);SiH. Después de que la adicién de
(MeO);SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeQO),Si Hexadeceno Isdbmeros de Producto
hexadeceno

2,9 0,4 10,4 10,8 68,2

Ejemplo 45
A temperatura ambiente, 36,7 g de hexadeceno puro se trataron con 0,081 g de anilina, 0,012 ml de Pt,(M*M*);

y se calentaron. A 90°C, la solucién de hexadeceno se trat con 18,6 g de (MeO);SiH. Después de que la adiciéon de
(MeO);SiH fuera completa, la solucién se mantuvo a 90°C durante una hora. Esta solucién se analizé mediante GC.

(MeO);SiH  (MeO)4Si Hexadeceno Isémeros de Producto
hexadeceno

0,2 0,5 0,7 3,9 86,28

14
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la hidrosilacién de olefinas que comprende hacer reaccionar (a) hidridoalcoxisilano con
(b) olefina en presencia de (c) catalizador de platino y (d) una amina débilmente nucledfila de la férmula NZ'Z*Z3, en
la que Z' es un grupo arilo, alcarilo o aralquilo de C¢ a Cy, dtomos de carbono, o un substituyente organosililo de la
férmula SiRj, en la que R es un alquilo de C; a C,, 0 un arilo de C¢ a Cy, Z* es hidrégeno, alquilo de C; a C,, un
grupo arilo, alcarilo o aralquilo de C4 a Cy, dtomos de carbono o SiR;, en donde R es como se define previamente; Z°
es igual que Z' o Z?%; y opcionalmente dos de Z!, Z* y Z* tomados junto con el 4tomo de nitrégeno forman un anillo
heterociclico aromatico.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el hidridoalcoxisilano corresponde a la férmula
R,X;_,SiH, en la que R es un grupo alquilo ramificado o lineal de 1 a 18 d4tomos de carbono, un grupo alquilo ciclico
de cuatro a ocho atomos de carbono o un grupo arilo, alcarilo o aralquilo de seis a doce dtomos de carbono, que
contiene opcionalmente substituyentes haldgeno, oxigeno o nitrégeno, con la condicién de que tales substituyentes no
interfieran bien con la hidrosilacién o bien con la promocién, y X es -OR, en donde R es como se define anteriormente,
ynes0,162.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, enel que nes 0 6 1 y X se selecciona del grupo que consiste
en etoxi y metoxi.

4. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que el hidridoalcoxisilano se selecciona del grupo
que consiste en trimetoxisilano, trietoxisilano, tri-n-propoxisilano, triisopropoxisilano, metildimetoxisilano, metildie-
toxisilano, dimetilmetoxisilano y dimetiletoxisilano.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la olefina se selecciona del grupo que consiste en
aminoolefinas, alquenos, compuestos que contienen grupos vinilo y compuestos que contienen grupos alilicos.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la olefina se selecciona del grupo que consiste
en etileno, propileno, buteno, penteno, hexeno, octeno, hexadeceno, octadeceno, trivinilciclohexeno, 2-metilpropeno,
2-metilbuteno, diisobutileno, amileno terciario, 2-buteno, mondxido de vinilciclohexeno, alil-glicidil-éter, ésteres ali-
licos, poliéteres alilicos, aminas terciarias alilicas y sus derivados metalilicos, N-alilanilina, N,N-dimetalilamina, N-
etilmetalilamina, ésteres y éteres vinilicos, vinilsilanos, acrilatos y metacrilatos.

7. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de platino es acido cloroplatinico.

8. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la amina débilmente nucleéfila se usa a un nivel
de 25 a 20.000 partes por millén en peso del peso combinado de hidridoalcoxisilano y olefina.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la amina débilmente nucledfila se selecciona del
grupo que consiste en anilina, hexametildisilazano, fenotiazina, aminonaftaleno, bencilamina, piridina y sus derivados.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la reaccidn se efectia a una temperatura de
aproximadamente temperatura ambiente hasta 150°C y una presioén de 0,02-0,2 MPa (0,2-2,0 atmésferas).
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