“"PROCESSO DE PREPARACAO DE
NOVOS TRIALCOXISSILANOS COM GRUPOS REATIVOS DERIVADOS DA
UREIA”
A presente patente tem como
5 objetivo tratar um processo para sintetizar novos agentes
sililantes a partir da reagdo do precursor 3-isocianato-
propiltrietoxissilano com aminas alifadticas de cadeia car-
bdnica de diferentes tamanhcs. Nesta reagdo, através da
adigdo nucleofilica do grupo -NH; da amina ao grupo isocia-
10 nato, este é totalmente convertido na nova fungdo quimica,
formando um derivado da uréia do tipo -NH-C=0-NH-, cuja re-
presentacdo da reacgido genérica estd esquematizada abaixo:

A presente patente serd des-

OCH2CH 3
H3CCH20 - Si—CH2C HZCH2-N=C =0 + CH 3-(CH2)X.NH2

;othszxgam

9CH2CH3 o)

! I

H,CCH,0 — Si-CHzCHZCHz-NH-C—]*H-l-(CI*IZ)XCH3

OCH2CH3

crita com referéncia as figquras abaixo relacionadas, nas

15 quais:
a figura 1 representa um grafico relativo ao Es-
pectro IV do [ (3-uréia-propil) pro-

pilltrietoxissilano;
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representa um grafico relativo ao Es-
pectro IV do [(3-uréia-pentil)pro-
piljtrietoxissi-lano;
ilustra um gr4fico relativo ao Espec-
tro IV do[ (3-uréia-heptil)propil]trie-
toxissilano;
ilustra um grafico relativo ao Espec-
tro IV do [(3-uréia-dodecil)propil]
trietoxissilano;
ilustra um gréfico relativo ao Espec-
tro RMN'H do [(3-uréia-propil)propil]
trietoxissilano;
ilustra um grafico relativo ao Espec-
tro RMN de 'Hdo [ (3-uréia-pentil)pro-
propilltrietoxissilano;

ilustra um grafico referente ao espec-
tro de RMN de 'H da [(3-uréia-heptil-

propil trietoxissilano;

ilustra um grafico referente ao Es-
pectro de RMN de 'H do [(3-uréia-
dodecil)propil]trietoxissilano;

ilustra um grafico referente ao Es-
pectro RMN de 13C do [(3-uréia-
propil)propil]trietoxissilano;

ilustra um gréfico referente ao Es-
pectro de RMN de 13C do [(3-uréia-

pentil)propil]trietoxissilano;
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a figura 11 ilustra um grafico referente ao Es-
pectro de RMN de 13C do [(3-uréia-
heptil)propil]trietoxissilano;

a figura 12 ilustra um grafico referente ao Espec
tro de RMN de 13C do [(3-uréia-do dode-
cil)propilltrietoxissilano;

a figura 13 ilustra um gréafico referente ao Es-
pectro de Massa de [(3-uréia-pro-
pil)propil] trietoxissilano;

a figura 14 ilustra um grafico referente ao Es-
pectro de Massa de [(3-uréia-pen-
til)propil] trietoxissilano;

a figura 15 ilustra um gréafico referente ao Espec-
tro de Massa de [(3-uréiaheptil)pro-
pii] trietoxissilano;

a figura 16 ilustra um grafico referente ao Espec-
tro de Massa de [(3-uréia-dodecil)
propil] trietoxissilano;

0O precursor, 3-isocianato-
propiltri-etbéxissilano, disponivel comercialmente, & produ-
zido em larga escala a partir da reagdo de hidrossililagéo
de triclorosilano ( Cl;-Si-H ) com CH,=CH-CH,-NCQO; utilizan-
do platina como catalisador. Além da reagdo com aminas ali-
faticas, convém ressaltar aqui que a reagdo também é possi-
vel utilizando-se aminas aromdticas, alcoois aromaticos (ou
alifaticos) e também fendis, de diferentes tamanhos de ca-
deia carbdénica. No caso da reagdo com grupos -CH, forma-se

um novo sililante contendo o grupamento reativo do tipo
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-NH-C (=0)-0-, resultante da reacgdo do grupo hidroxila do
dlcool com o grupo isocianato do precursor.

O uso de diferentes aminas ou
4lcoois conduzirad a varios novos agentes sililantes, cuja
perfeita caracterizagdo estrutural sera acompanhada por
andlise elementar, espectros na regido do infravermelho,
espectrometria de massa e ressondncia magnética nuclear de
'H e *C.

Serd descrito a segquir, um
procedimento experimental caracterizado segundo o objeto da
patente em questdo.

Segue-se abaixo uma descrigdo
dos reagentes empregados no presente procedimento, onde-0
3-isocianatopropiltrie-toxissilano (Aldrich) foi empregado
como precursor para a série de agentes sililantes prepara-
dos. Em principio foram utilizadas monoaminas alifaticas
(Aldrich), as quais foram devidamente purificadas antes da
reagao com O precursor.

A sequir serd descrita uma
rota de sintese pertinente ao procedimento em questdo, onde
a preparacido dos novos agentes sililantes seguiram sempre
os mesmo procedimento experimental. Foram sintetizados qua-
tros novos alcéxissilanos a partir da reagdo com propilami-
na, pentilamina, heptilamina e dodecilamina.

Inicialmente 0,121 mol da
respectiva amina foi dissolvida com 50 mL de tolueno seco
em um baldo de fundo redondo. A mistura foi mantida sob

agitacio e atmosfera seca de nitrogénio.
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No funil de adicg¢do conectado
ao baldo foram adicionados 30mL de tolueno seco, juntamente
com 30 mL de 3-isocianatopropiltrietoxissilano (quantidade
equimolar a amina de 0,121 mol). Sob atmosfera anidra de
nitrogénio, esta mistura foi adicionada lentamente gota a
gota a solugdo contendo a amina dissolvida.

A mistura resultante é manti-
da sob agitagdo durante 3 h a temperatura ambiente. Apds
este tempo, o produto final é isolado através do aquecimen-
to da mistura resultante sob vacuo (18 mmHg) & temperatura
de aproximadamente 60°C para remover o solvente utilizado
no processo. Apds a evaporagdo do solvente o liquido visce-
S0 se cristaliza, formando um sélido de coloracgdoc branca.
Em todos 0s casos a presenga de umidade pode ocasionar uma
profunda hidrélise, portanto, todo manuseio deve ser feito
em condic¢des anidras.

A seguir serd3o descritas as
caracterizagdes pertinentes ao procedimento em questao,
onde o teor de C, H, e N foi determinado através da analise
elementar realizada em um aparelho Perkin Elmer modelo
2400.

Os espectros na regido do IV
foram obtidos em Jjanelas de KBr no intervalo de 4500 a 450
cm™! no espectrémetro Bomem MB Series.

Os espectros de RMN de H e
3¢ foram obtidos no espectrdémetro Gemini-500 da Varian,
onde as amostras dos respectivos agente sililantes foram

dissolvidas em CCl;. As freqiiéncias utilizadas foram de 400
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MHz e 125 MHz para o hidrogénio e o carbono, respectivamente.Pa
ra o espectro de RMN de 'H foi utilizada a &gua deuterada como
referéncia e para o espectro de °C o tetrametilsiliano (TMS).

Os espectros de massa dos
respectivos trialcoxissilanos sintetizados foram obtidos no
espectrdmetro AutoSpec com aceleragdo de voltagem de 75 eV
e temperatura da sonda de 250°C.

O ponto e fusdoc dos respecti-
vos produtos obtidos foram determinados através da técnica
de DSC no analisador térmico DSC 2910 da TA Instruments,
onde as amostras foram inicialmente resfriadas & temperatu-
ra de -10°C e depois aquecidas a uma taxa de 2°C por minu-
to, até a temperatura de fusdoc do composto.

Segue-se agora uma Andlise
Elementar de C, H e N.

As porcentagens de carbono,
hidrogénio e nitrogénio determinadas experimentalmente, en-
contram-se na tabela abaixo, onde foram comparados com as
porcentagens esperadas, considerando a estrutura de cada um
dos trialcoxissilanos sintetizados.

Tabela 1: Teores de C, H e N
calculados (calc) e os obtidos experimentalmente (exp) para
cada um dos agentes sililantes obtidos na reacgdo com | (3-

isocianato)propil]trietoxissilano.

agente sililante % Ceaic % Hesie % Neaie % Coyp % Hexo % Nexp
[(3-uréia-propil)pro- 50,98 9,80 9,15 50,25 10,03 8,93
Pil] trietoxissilano
[(3~uréia-pentil)pro- 53,89 10,18 8,38 52,80 10,41 8,23
pil] trietoxissilano
[(3-uréia-heptil)pro- 56,40 10,50 7,70 54,64 9,90 7.72
pil] trietoxissilano
[3-uréia-dodecil)pro- 61,11 11,11 6,48 60,22 11,30 6,72
pil] trietoxissilano
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Seque-se a interpretacdo dos
espectros de IV.

No espectro do precursor 3-
isocianatopropiltrietoxissilano foram observadas as bandas:
2975 e 2887 cm™' do estiramento das ligagdes dos grupos CH;
e CH;, a banda caracteristica do grupo N=C=0 a 2270 cm™}, em
1719 cm™! atribuida ao estiramento da carbonila e as bandas
a 1103 e 1080 cm™! sdo referentes ao estiramento da ligacado
siloxano.

Nos espectros IV dos novos
agentes sililantes (figuras 1 a 4), foi observado o desapa-
recimento da banda em 2270 cm ' referente ao grupo isocia-
nato e o aparecimento de novas bandas devidas ac estiramen-
to da ligag¢des amida, o que indica uma total conversdo do
precursor em cada caso.

A banda a 3343 cm! se deve a
presenca do estiramento da ligagdo N-H, em 2973 e 2884 cm™
dos grupos metila e metileno e em 1632 cm™ & carbonila da
ligagdo uréia. A banda de forte intensidade em 1577 cm™® é
referente ao estiramento da ligac¢do C-N e deformacgdo da li-
gacdo N-H. A banda em 1166 cm™ (comum em todos os espec-
tros), & presenca dos grupos etdxi ligados ao dtomo de si-
licio e a banda em 650 cm™' se deve & deformagdo da ligacdo
uréia.

Segue-se a interpretacao dos
espectros de RMN de 'H.

Nos espectros de RMN de ‘'H,

mostrados nas figuras 5 a B, dos alcoxissilanos sintetiza-
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dos, foram observados sinais, comuns em todos o0s casos, nha
regido de & = 1,2 e 3,9 ppm, referentes aos hidrogénios 1 e
2 (de acordo com a estrutura de cada um dos sililantes nas
figuras 5 a 8) dos grupos etédxi dos respectivos compostos.
Em & = 3,1 ppm atribuido aos hidrogénios equivalentes 5 e 7
e emd = 6,2 ppm referente aos hidrogéniocs equivalentes 6 e
7. Os demais sinais s3o pertinentes a estrutura alifatica

de cada um dos quatro novos alcoxissilanocs sintetizados.

Segue-se a interpretacdo do
espectro de RMN de ' C.

Os espectros de RMN de °C sao
apresentados nas figquras 9 a 12, onde sio observados alguns
sinais comuns aos quatros espectros dos trialcoxissilanos
obtidos. O sinal em 8 = 98 ppm se deve a presenga do CCl,,
que foi utilizado como solvente neste experimento. Em 6 =
160 ppm, é atribuido ao carbono 6 do grupo carbonila da li-
gagdo uréia, numerado de acordo com a estrutura fornecida
em cada espectro de cada agente sililante. Outros dois si-
nais, comuns nos espectros, em § =19 e 58 ppm s3o atribui-
dos aos carbonos 2 e 1 respectivamente, pertencentes ao
grupo etdéxi dos respectivos sililante. Em aproximadamente &
= 8§ ppm, © pico é atribuido ao carbono 3, vizinho ao atomo
de silicio. Os carbonos 5 e 7, apresentam deslocamentos
quimicos em & = 41 e 44 ppm respectivamente. Os outros si-
nais sdo caracteristicos da cadeia alifatica de cada alco-
xissilano sintetizado, cuja atribuigdo foi feita de acordo

com a estrutura mostrada em cada espectro de RMN de °C.

Segue-se a interpretacgdo dos
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espectros de Massa.
ﬁConx os espectros de massa é
possivel comprovar a estrutura proposta cada novo agente
sililante produzido. Os espectros encontram-se nas figuras
13 a 16 e os resultados s&o apresentados na Tabela 2.
/Tabela 2: Dados obtidos atra-

vés dos espectros de massa de cada um dos alcoxissilanos

obtidos a partir da reagdo com o [(3-isocianato)propil]

trietoxissilano.

Alcoxissilano Férmula molecu- Massa molar fon pai*

lar ( mol g7 ) { mfz )

[ {(3~uréia-propil) pro- Cy3H;30N20451 306 306
pil] trietoxissilano

[{3-uréia-pentil) pro- C1sH34yN-0,Si 334 334
pil] trietoxissilanco

[ (3-uréia-heptil) —pro- C17H38N2045i 362 362
pil] trietoxissilano

[3—uréia—dodecil) pro-— ngH(gNzo‘si 432 432

pil] trietoxissilano
* detectado no espectro de massa.

De acordo com os resultados
apresentados,pode-se concluir que os alcoxissilanos foram
obtidos com sucesso empregando essa rota de sintese descri-

ta nesta patente.

O ponto de fusdo dos compos-
tos sintetizados foram determinados através da técnica de
DSC e a temperatura de fusdo se encontra na tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Temperatura do pon-

to de fusdo determinados pela técnica de DSC.

Alcoxissilano Temperatura de fusdo (°C)
{(3-uréia-propil)propil}trieto- 29,5
xissilano
[{3-uréia-pentil)propil)trieto- 20,9
xissilano
[{3-uréia-heptil)propil]trieto- 32,8
xissilano
[3-uréia-dodecil)propil]ltrieto- 62,9

xissilano
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A rota de sintese descrita
nesta patente relata a obtencdo de novos agentes sililantes
(desconhecidos até a presente data pela literatura cienti-
fica) obtidcs através da reagac do precursor [ (3~
isocianato)propil]trietoxissilano com aminas em determina-
das condigdes. Com os testes realizados no laboratério,
conclui-se que o processo é bastante efetivo na obtengdo de
uma vasta série homdloga de alcoxissilanos derivados do
precursor. Além disso, convém ressaltar aqui que esta rota
de sintese tazbém viabiliza a utilizagdo de aminas aroméati-
cas, além de alcoois ou fendis na obteng¢do de novos agentes
sililantes, sempre empregando a rota de sintese descrita

nesta patente.



10

15

REIVINDICACOES

1. “PROCESSO DE PREPARACAO DE
NOVOS TRIALCOXISSILANOS COM GRUPOS REATIVOS DERIVADOS DA
UREIA”, caracterizado pelo fato de prever a sintetizacgdo de
novos agentes sililantes a partir da rea¢3o do precursor 3-
isocianato-propiltrie-toxissilano com aminas alifaticas de
cadeia carbénica de diferentes tamanhos, sendo que nesta
reacdo, através da adigd3o nucleofilica do grupo -NH; da
amina ao grupo isocianato, onde este é totalmente converti-
do em uma nova funcdo quimica, formando um derivado da
uréia do tipo -NH-C=0-NH-, cuja representag¢do da reacgdo ge-

nérica estd esquematizada abaixo:

(l)C H2CH3
H3CCH20 ——Sli-CHZCHZCHz-N=C=O + CH3-(CH2)X-NH2
OCH,CH4 &mos

3-isocianatopropftrictoxisfano
onde X=2,3,4,8, .

OCHZCH3 o

. H
H CCHZO —Sll-CHZCHZCH -NH-C-NH-(CHZ)XCH3

3 2

oC HZCH3

2. “PROCESSO DE PREPARACAO DE
NOVOS TRIALCOXISSILANOS COM GRUPOS REATIVOS DERIVADOS DA
UREIA”, caracterizado pelo fato de prever uma rota sintese,
onde a preparagdo dos novos agentes sililantes & obtida me-
diante uma primeira etapa de dissolver 0,121 mol da respec-
tiva amina com 50 mL de tolueno seco em um baldo de fundo

redondo, sendo a mistura mantida sob agitagd3o e atmosfera
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seca de nitrogénio; a segunda etapa do presente método pre-
vé o uso de um funil de adigdo conectado ao bald3o, onde sao
adicionados 30mL de tolueno seco, juntamente com 30 mL de
3-isocianatopropil-trie-toxissilano, quantidade equimolar a
amina de 0,121 mol, sendo que, sob atmosfera anidra de ni-
trogénio, em uma terceira etapa do presente processo, a esta
mistura foi adicionada lentamente gota a gota a solugdo
contendo a amina dissolvida; em uma quarta etapa do presen-
te método a mistura resultante é mantida sob agitagdo du-
rante 3 h & temperatura ambiente, sendo que, apds este tem-
po, em uma quinta etapa do processo em questdo, o produto
final é isolado através do aquecimento da mistura resultan-
te sob vacuo (18 mmHg) & temperatura de aproximadamente
60°C para remover o solvente utilizado no processo; em uma
sexta etapa do presente método, apds a evaporagdo do sol-
vente, o liquido viscoso se cristaliza, formando um sbélido
de coloracdo branca.

3. “PROCESSO DE PREPARAGAO DE
NOVOS TRIALCOXISSILANOS COM GRUPOS REATIVOS DERIVADOS DA
UREIA”, sequndo o reivindicado em 1 e 2, caracterizado pelo
fato de que todo manuseio é executado sob condi¢des ani-

dras.



Transmitanaa




Transmitancia

3000 2000
numero de onda / cm”

1o -2

1000



Transmitancia

] N 1

3000 2000

numero de onda / cm’’'

/G -3

1000



Transmitancia

1 A | e i "

3000 2000 1000

numero de onda / cm’’

AT R



2 1

OCH2CH3 0O
CH;CH;0 — Si-CH;CH,CH3-NH-C-NH-CH,CH,CH;
1 2 3 4 s 6 7 g8 9 10
ACHZCH3
2 1
!
2
10
58
49
6.7 D20
] W
A R : s : : i

Deslocamento quimico / §

FlG.-5



2 1

OCH,CH; 0
CH;3;CH,0 — SiCH,CH,CH,-NH-C-NH-CH,CH,CH,CH,CH,
t 2 (gcscss 7 8 9 10 11 12
lz‘]zCIl‘lJ
1
2
12
. }
53
6 D20 49 )
[ 10. 11
A ) A M}U B

~
-
-
-

o
[

Deslocamento quimico /

~/G. —6



2 1

OCH,CH; 0
|
CH:CH,0 -— Si-CH,CH,CH,-NH-C-NH-CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH;
12 3 4 5 8 7 8 9 40 11 12 13 14
OCH,CH:
21
]
p
|
10-13
4
b3 ]
D20 .
6,7 10 -
H N 7 H s . : : 1

~1G.-7



P |

(')CHZCH3 0
CH;CH,0 — SiCH,CH,CH,-NH-C-NH-CH,CH,;CH,CH,;CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CHj;
1 2 3 4 5 [ 1 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18 17 18 19
OCH,CH;
1 2
1
10-18

D20

-
~
-

T 1 T
L] ] 4

-
~

Deslocamento quimico / §

F/6.-8



PR

P |

4,8

2
Y

OCH2CH3 0
CH;CH,0 — Si—CHZCHZCHZ-NH-C-NH-CHZCH2CH3
1 2 3 4 s ¢ 7 8 9
(LCH:CH;
l
2
CCl4
s
7
B Y Stppdy
12e e m T e ) .

+
1e

Deslocamento quimico / §

/. -9




2 ]
OCH,CH, 0

CH;CH,0 — Si-CH,CH,CH,-NH-C-NH-CH,CH,CH,CH,CH,
1 2

3 4 8 6 7 8 9 10 11
J)(;HzcliHJ

CCH4

W

— N —
184 14 100 ize 0. a 0wt

Deslocamento quimico/ &

~/ 6.~ 10



P |
OCH,CH; 0]

CH;CH;0 — S+CH;CH,;CH,-NH-C-NH-CH,CH;CH,CH,CH,CH,CH;

1 2 (L345 6 7 8 9 10 11 12 13
CH;CH;
I
cci4
2
9
12
8410, | 1
6 1
5
7
L L i
l;‘ l;l li" ) 9 l‘l [ 1] []] !‘0

Deslocamento quimico /§

FIG 11



2 g

OCH,CH; 0
CH;CH;0 — SiCH,CH,CHy-NH-C-NH-CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH.CH,CH,
1 2 (J)sas 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 18 17 18
CH,CH,
1 2
CCH
9.14
2 1
N TILE I
5
6 7 113
s
WMMWWW L»L\Jem
! ﬁl‘. 148 !l.h ;;. £ 1] ‘.Y N 49 o T.

Deslocamento quimico /

F1G.-12



1008
953
90.]
853
804
7%
704
653
603
553
503
453
403
383
304
253
20}
15.4

L 5
AutoSpec

H 149~ - td4: 2k
BI+ Magnet BpLi:3975202 TIC:13204552 Flegs:HALL
163

02

30¢

_s.0m8
AWTT
£3.6m5
W3
£3.2m6
£3. 006
L2.8%6
£2.6%6
12,486
t2.206
£2.028
L1.8%8
[ L.606
Wty
L1288
L9, 9m8
£0. 0858
6. 0m3
L4.0n8
L3.oms
0.0m0

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 200 330 320 340 350 380 «do 4do 4do

n/3

/G =13




5l- D/

"™ OYY DT O0Y O4C 03T OFC OFC QL OWL 0T OYE OFC 09T 091 O4T 031 OF1 091 0¥
0%0°0 T Fo
Y6 LT 6ST lzr F's
$E9° T ore ot
SEY" T vee Fg1
i~ ver Fot
£36° €] Tot 134
SEL' P Fog
SUS 5] Fse
Sa0 9] Eoy
SHT" L $14
s¥e L} Fos
saL 8 we o
TIN's 0t {3
YRS Fe9
9uy 13 Foe
94z 1] FSL
VIR & boa
oz T Fse
9zp T Fo6
ns‘rj‘ 13
su9°1 113 oot

TIVH:SDw14d GOUSYYET:IIL SrSyLSTiIdE €91 1mda avubek +13 dedgoany
AOALNNITE CVIEP+ RNIGCIAN AKKT IS WVVg DOV HAAISAT TTM CACT /LY 12UBBT GAIANIBTTA.




- ent - 144~ - [3-Y L) EY I alt
IAutoSpec EI+ Magnet BpM:163 Bpl:1500672 TIC:15025788 Flags:HALL

1008 163 _1.5E6
95.; E1_4E6
90 E1.4m6
8s] £1.386
803 £l.2E6
754 174 L1.1E6
70 £ 1,126
651 F 9. ans
80, £9.0ms
551 E8.3xs
50 7. 5ES
48] TR
40 E 6. 088
35} 202 316 £s.3885
307 [4.SBS
25} 362 F 3,885
20] E3.oms
15 2,385
10_1 ’ 359273 2873 EL.SIS

3 ‘ E7.584
0] /| N 0.080
120 340 350 380 400 nm/e




853

754

1

3

174

386

~3.8R5

£2.78S
£ 2.6ES
£ 2,485
£2.3BS
£2.185
£2.028
b1.82S
E1.7RS
£1.685
E1.4E5
E1.3RS
£1.1m8
£.9.924
£8.5%4
:7.1.‘
£5.784
F4.324
[2.8B4
SWTH
L 0,080

n/z




10

RESUMO

“PROCESSC DE PREPARACAO DE
NOVOS TRIALCOXISSILANOS COM GRUPOS REATIVCS DERIVADOS DA
UREIA”, compreendendo a sintese de novos agentes sililantes
a partir da reacdo do precursor do tipo trialcoxissilano
com varias aminas alifdticas de cadeia carbdnica de dife-
rentes tamanhos, pela rota sintética em meio homogéneo e em
condi¢des anidras, onde acontece, a formagdo de uma nova
funcdo quimica, formando um derivado da uréia do tipo -NH-

C=0-NH-.
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