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S4 presante invhto se refiere a nuevas composiciones 
y, eapecialm^nte, a aquellas que llevan nuevas y útiles metila- 
rilaüicwca*.. Esta 9oll*.itad, es en párta, continuación de mis 
*elicitudee pendientes nf. 287.787, presentada el 1 de Agoato 
ds 1.939 y a*. 296.819, presentada el 2? de Septiembre de 1989, 
# 3  tienen an&as el misma beneficiario q w  el presenta invente.

"birlas publicaciones químicas, se da el nombre de' "si­
llo ana" a loa compuestos As la formula general

/R'
y sus polímeros., alendo R y R' los mismos o diferentes radica­
les alquilicos o ariliooa o cualquier otro radical orgánico ca­
paz de unión directa coa el átomo de silicoaa.

Con referencia a la fórmula anterior, los productos de 
este invento son aquello* en los que R es un radical metílico - 
y R' es un radical aríllco haloganado a no; o, en forma polimo- 
rica, los productos que tienen la estructura unitaria.:

Í O
Si-O-
A

m  donde A es cualquierládical arilioo, halogenado o no.
iai mi solicitud pendiente n!. 287.787, describía la 

producción áe metilsillcoñac y definía esos compuestos, apli­
cados como compuestos químicos formados principalmente de sill- 
coma, oxigeno, y por lo menos un grapa metílico unido directa­
mente a la silicona.

Rn mi solicitud pendiente n§. 296.819 decoribia la 
preparación' de nuevas y útiles silioonas, en las que R y R', 
de la fórmula citada, son radicales arilíeos halógenados. Cuan­
do uno de loe grupos es un'radical.arillco halogenado, el otro 
puede 8t.?r un grupo no halogauado alquilice, arillco, aralquili- 
co o cuqluier otro grupo no }^og*nad*,, 'Capáz. de ser unido di­
rectamente a la siMOcna. Eáe^píc de 'tales allieonae halogena- 
das son di-(triolorofañilo) siliocem, ái-(monobromofenilo) ai- 
licoaa, di-(moneelorotolilo) silloona, metiltriclorofenilPihcana, 
oto. Sin embargo no se hicieron reivindicaciones esuavificas 
en la solicitud nS. 296.819 acerca de las motilhaloarilsilico- 
nas u otra* alquilhaloarilsllicona*.
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las reiviRdicaeionee de esta solicitud difieren de las 
de lee altada# solicitudes paadiemtes en que se refieren a sili- 
conaa y aus polímeros en las que los grupea metílicos y orill­
óos están unidos cada uno directamente a loe átomos de silloona. 
Al.fabricar las Mtilarüaüiceaas de nate-inv nto puede intro­
ducirás en la estructura de la sil leona cualquier grupa arin­
co. Aai, pues, la radical arilica puede ser! feallo, nono y 
pollalquilfonilos, siendo ejemplos más ospeolficos tolil, vilil, 
¡no, di y triotilfcallos, mona Al y tripropilfeniloa, etc.; 

naftil, mono y peli-alquil^ftilos, $ sea, metilnaftilo, dietil- 
aaftilo, triprepünaitilo, etc.; tetrahldronaítilo; antraollo; 
y los derivados haieganadaa de taisa radicales, especlalmeato, 
los derivados de clore, flúor, brome y iodo do tales radicales. 
Por le tímto, las siliconás de este invente comprenden no sólo 
M e  metil&rilsilleonas, sino también las metilhaloarileilioonas, 
o eea aatilclorofenilailiceaa.

Se puede enplnr cualquier método adecuado para preparar 
las nuevas silioenas de este invento, dependiendo, en gran par­
te, del producto que se trata de obtener. Por ejemplo, estos 
nuevos compuestos químicos pueden prepararse por hidrólisis de 
una masa que contiene un compuesto con la fórmula.

<3*3

en donde A es un radical arilico (halogenado o no) y X es un 
átomo de halógeno, específicamente na átomo de clore. *R1 produc­
to hldrolizado se deshidrata para formar la correspondiente ai- 
licona a temperatura normal ^ambiente), o más rápidamente a tem­
peraturas elevadme y a presiónea atmósfericas o subatmósfericas.

Para que lee técnicos entiendan mejor como se puede 
llevar a cabe este invente, doy a continuación el siguiente ejem­
plo aclaratorio:

(1) Se mezclaren solucionas etéreas de 1.35 moléculas 
da bromuro fenilmagnesio y de 2.19 moléculas de bromuro de me- 
tilmagnesio y se inoorpomron lentamente a moa solución etérea 
de 1.9 moléculas detetracloroailicona. la reacción se agitó 
y calentó, sometida a reflujo, durante varias horas. Se forman 
derivados motilfsnilleo* de tetraelorosilic^sa de acuerdo con 
di'wraaa reacciones, Re las que os ejampio la siguiente:
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OgHgMgBy 4 JHgM#y 4 8iGl^-— *CgHg-3iC]^ ̂  8 MgBrOl
(8) De la solución etóraa clara se decantaron las sales

sólidas ce magnesio..
El dieloruro de metilfenilmagne al o contenido en esta 

solución etóroa se hidrelizÓ vertiendo la solución en frió so­
bre Molo machacado: ̂  ag

Oggg^iéig # 8 ^  e- 8 asi
(3) los compuestos hidroxidos resultantes eilicoles es 

lavara con .agua para eliminar el exceso de acido, después 
de lo cual se condenaran parcialmente en siliconas, destilando 
el eter y parte del agua, los productos parciales de conden­
sación resultantes son insolóles en agua, pero solubles en 
disolventes orgánicos, o sea, benceno, tolueno, etc.

A la masa de eter llbrs se añadió tolueno y la solución 
ae hirvió lentamente durante varias horas para destilar más 
agua de condensación, dejando un polímero liquido más viscoso. 
Esta masa repinosa, viscosa y pardusca puede usarse directa­
mente para revestir y como barniz de impregnación.

Naturalmente, se sobreentiende que la condensación 
de un sílice! a una silieenatWK una reacción simple, sino de 
deshidrataoión gradual. Por lo tanto, este producto liquido 
de condensación pardal (o polimerización) , en solución de
tolueno, ea probablemente, en su mayor parte, una mezcla de 
polímeros a productos de condensación de los tipos

(0 )
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(4) El producto ge la cperaeien anterior puede pelimeri- 

sarse o condenoarsc a^e ya? tratmiento térmico adicional. 
y w  ejemplo, puado polimcrisarse en capas delgadascalcntásdo-

áib*- 1# durante 30 minutes o 1309 0. para eliminar el disolvente 
(tolueno), següláe ya? calontamieato ulterior a temperatura

ise.-

entre 1S09 a 3389 C., o sea 1759 0. durante 18 a 35 minutos. 
Las capas aás ê iseeas requieren ñas tiempo, por ejemplo, 3 ho­
ras a 1769 0. 31 polimaro resultante as tenas, fuerte, no ad- 
,¡aerante, ee blanda con el caM?' pero no ee liona y es inodoro 
en frío. Repi-ummta una combinación en un matorlal de las pro­

135.-

piedades de la$ metilsiliconae con gran contenido de silicona 
y temo-establea con láa pyopicdaáeH de las arllsllioemas re- 
Hint entes a la oxidación. B<? tin excelente aglutinante,'uue ad­
hiere eficar-msnte masas de fibras de cristal.Cn análiaie de 
esta composición demuestra que ,utra en la fcamula

0 . 5 ^  ^  0.7^'í.lí^ ..M- 
El calentamiento ulterior endurece la resina por conden­

sación continuada. íaa nuestras de lana, de vidrio, tratadas
ISü.- con la resina menos polime-rlzada y dejadas condensarse dea- 

pace "ln situ" no acusarm resquebrajamiente de la resina o 
cualquier otro signo Optico de dctarieraoióa, después de un 
mes sometidas a 1759 G.

138.-
y¡n las aet ilar ileilieonas de cate invente los grupee me­

tílico y arillos ynaáan unirse a cualquiera o a todos los 
atemos de ailioena en la mcláeula, o puede unirse un grupo me­
tílico a un atóme de eilieoaa y un grupo arilieo a otro óteme 
de ailieeaa.Ordinariamente la silicona pelimerlca tendrá en 
sn<? moléculas un promedio de uno a dea (como máximo) grupee

140.- totales metílicos y utilices, especialmente grupea metílicoa 
y fenilicos, por átomo de silicona; es decir, la relación me­

148.-

dia entre la suma da los grupee arilieoe y de las metílicos, 
por átomo de silicona, en el polímero, oscila entre une y des, 
come máxime. Son preferibles l-*a metilarilailiconas polista ri­
cas que contienan un promedie de asnos de dos grupos totales 
metílico y arilieo por cada átomo de silicona. los productos 
que tienen buena resistencia térmica y múltiples aplicaciones 
son poliuerca que contienen un promedie de 1 a 1.4, aproxima­
damente de grupos totales metílicos y arilicos por átame de

180.- silleoaa* De acuerdo con el presente invento pueden .producir­
se también silicona a que tienen un promedio inferior a m e  de
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grupoe totales metilicea y ¿.rilioos ¡por átomo do ailiooma. La 
relación a&dM entre loa grupo a metílicos y los Milico a pue­
de variarse según se deseo o sogón: lo erijan lf*s condiciona a. 
Para 1$ mayoría de las aplleacionea de-estas nuavaa aetilar.il- 
silioonas prefiero que el procedió do grupos metílicos por 
áteme de ailioeaa exceda al precedió de grupos afilíeos por 
átomo de silleona.

La introducción de átomos de M i  ogeno en el núcleo arlli- 
oe de astas matilarilHlllconae proporciona reai ene .ia al fue­
go a loe prouuctoa finales. Asi, puoa, mientras la metilfanil- 
silieona me helogonada ae quema al aplicar una llama, la in­
troducción de un átomo de Mlógeno., sapeeifieasMnte un áteme 
de olere,, en el grupo íen&lieo,' Mee que el producto sea mena# 
inflámenle. Bn forma sssmi$éaíte, la introdnaciem de des átomos 
de clore en el grupo fealllce aumenta la resistencia al fue­
go' más cue OMando se introduce un aóle átomo. Tales mono y di- 
halo derivados no son totalmente incombustibles. Por le tan­
to, paya incombustibilidad óptima conviene introducir, per 
10 manos,: tres átomos ás halógeno, o sea, átomos áe cloro en 
al grupo fenilieo. De la,misma forma, con otros derivados arl- 
lioos, pusde introducir culaquier número de átomos de.halóge­
no hasta el limite do la potencia combinatoria del núcleo de­
terminado. Si se desea, en lu^ar da introducir un sólo haló­
geno, como el'cloro, en el yrupo arllico, puede introducirse 
tara me-sela de halógenos, o sea, una tesela de cloro y bromo.

las vetilarila.iliconus de este invento son, por lo gene­
ral, Je tipo resinoso.. 1-n su forma final, como cuerpos poli- 
móricos, ofrecen la ventaja de tener non estabilidad tórnlea 
mayor que la de loe revestimientos y adherentes ordinarios.
Los productos de condensación, parcial o polímeros, son cuer­
pos soluble a, termoplf-.sticos. 8# polimarloan lentamente bajo 
la aplicación.de calor. A medida que. se continua el calenta­
miento ói.g.minuy.e. su solubilidad en los* disolvente# orgánicos 
y se endurecen a la temperatura ambiente, loe mteriáles pe- 
limetibes.tienen buenas prapiedades elóctribas. Los ensayes 
muy poliim-rizados no sufren la influencia del agua y pueden 
resistir temperatura# da 3009 C. durante prolongados periodos 
sin gran variación de ene propiedades fiel cas. Loe cuerpos 
muy poliRwrizaóoe pueden ser ameas resinosas infusibles, ia- 
solublen, o lnaolublea e infusibles, dependiendo de sus com­
ponentes elementales, las proporciones de setos y las condi-
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clones da polimerizaelcn.
Como astas nuevas aetilarlleiliconaa no tienen muchas da 

1-s limitaciones do laa sustancias payamente orgánicas, pue­
den utilizarse ventajosamente con rellsnoa inorgánicos y fi­
bras, tales como el amianto, Htid$r fibra de cristal y sustan­
cias similares, para obtener una .composición alelante capas 
de soportar temperaturas más altas 3 na las pues cria posible 
tipleando aglutinantes orgánicos."'Esto, a su ves, permite la 
fabricación 3e man uin aria. sláotrica oue funciona a tempera­
turas má& altas.

^sra explicar'como pueden emplearse como aislantes las 
composiciones que llevas las metilarilsiliconas doperitas, 
citará algunos ejemplos:

Puede aplicarse un liquido de revestimiento compuesto, en 
parte de metilarilsilieena polimerizada, 0 sea, metilfenilei- 
lioeaa, y un oisolvaate volátil a un conductor metálico, tal 
como un cabio os cobre, que después ae calienta para evapo­
rar el disolvente y so continua o completa la polimerización 
de la silieona 'in situ". Al fabrresr ciertos tipos de conduc­
tores olee ricos puede convenir envolver el cable con un ma­
terial fibroso orgánico o inorgánico, tal como amianto, cris­
tal, algodón o papel, untus de tratarlo con la solución. Otro 
procedimiento consiste enr eveetiy'y , cor lo menos, impregnar 
en parte el conductor -envuelto, con una silieona n-etilarllica, 
meter el ccmductcr asi aislado en la funda y luego calentarla 
para completar la polimerización de la ailioona.

51 aislMlemto de chapas se pueda preparar tratando tŝ -. 
ji-dcb orgánicos e inorgánicos de lana o fieltro, o papel, coa 
composiciones que llevan una mstilarilsilieona. H1 aialemisa- 
to de chapas puede también prepararse aglutinado sustancias 
inorgánicas uncarnosas con una motilarilsiliconas. Por ejem­
plo, puedo usarse una petilarilsiliconá, especiíícamenta me- 
tilfonílsilicona, para fabricar productos de mica laminada 
que llevan aacamas da mica negadas y aglutinadas con la stli- 
cona.

Las películas coherentes o placas do arcilla., tales
la oentonita, pueden trataran ventajosamente con cotBpo- 

gicionea que llevan metilarilsilicona. la silieona puede apli-
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carae fundid o en solución. Sn la produeoiás de talen plan­
chas de bent omita, se emplean particulaa de este raterial de 
tasaaSe ultramicroacopico, que tienen un diaaetrc máxime de 
3000 í (Rmgstrdm), especificando aún más, de unos 800 í a unce 
2000 í. Pueden embutirse fibras (por ejemplo, cristal), en ta- 
l..-s pelicn3.ae o planeíiae arcilltwaa?, o unirlas de otra -̂ cram 
cualquiera, y el arterial tratado r evestirá* can una metiláríl- 
eilieana. Estos materialaa de bentcaita tratada ama metllaril- 
silicona y plane)ias "flexibles da bantenita y fibra de eiistal 
pueden ctiliaaree ventajosamente- para aislamientos eléctricas 
que huyap.de uopartar elevadas temperaturas.

AUem^s de su empico cotao aislantés, lita, aetilarileilico- 
nua de e .te invento pueden útil'.sarse como revestimientos pro­
tectores, por ejemplo, pura la baso de válvulas eléctricas de 
cristal y otros artículos que están, o pueden aerar, expuestos 
a condiciones térmicas anoimalee o a partieuluo caldeadas en 
movimiento, laixblán pueden utilizarse para aislamiento en la 
fabricación de las llamadas pinturas eeMi-conductoras o de re­
ai atona ia, y para otras aplicaciones descritas ampliamente en 
mié adicitudea pendientes a*. 287.787 y 296.81Q, que se re­
fieren eápeciaÍBente a las metilailieonae y a M s  arilsilióonae 
balogenadna.

' En ciertos casca puede eenvenir po lima rizar simultáneamen­
te másela* de ccmpoaieionea que tienen una relación determina­
da entre los grupos totales metílicos y ariliaca reepetuo de 
la silieenmp en la molécula de cada composición. Hato puede ha­
cerse, por ejemplo, me ciando proporciones adecuadas de cloruros 
de atetllfañilailicona que contienen un promedie de 1 grupee to­
tales metílicos y fenilicos per áteme áe silioena con cloruros 
de me añil silioena que contienen un promedie de 1.8 grupee 
totales metílicos y fenilicos per áteme de silicona, hldroli- 
zando la mezcla y aashidratando el producto resultante, n̂ 
otros casos, puedan mezclar ¡e loe productos hidrol zades sepa- 
radíAmonte y desnidratarlos después, din embargo, en entos ca­
sos, los compenantes ce mezclarán antes de que la condensación 
y polimerización hayan llegado al punte en que loa cuerpee se 
hacen incompatibles, lara otras aplicaciones puede convenir pe- 
limerizar las siliconaa en forma sólida y luego mezclarlas y 
pulverizar loe materiales para obtener uhn mesa compuesta. De 
esta y otras formas pueden obtenerse eonpoaioionea que Metan 
Kfetilarilsilicona y que tienen propiedades mejor adaptadme a



&aa metilarllellioonas, eopara.Aaa, pollm^rizudas eimnl- 
t^neaa^nto o mezcl&das, de e^te invento pueden incorporaras 
a 3t#6* áuterialee paya modificar las propiedades da astas.
Por cjeH-plo, pned.cn laa'rse a auntaaciae talas cono el casabe 
natural y sintético; alquitranes, asfaltos y  breas, siendo 
agaM.plos. .más definidos los alpnitrancs da madera, los aefal- 
t o B  do petrol.ee y  1-̂ a breas vogstalse;  resinan naturales, t a ­
l e s  COMO r e s i n a  d e  madera, copal, goza l a c a ,  etc.; las reei- 
wt8 sintéticas, t-íloe cose resinas de íenoladehido, resinas 
de urea-aldehido, raainaa alquidicas modificadas.y no modifi­
cadas, r,-aínas Cn^ar, resinas vintlicas, esteres de ácidos 
aerilie.o y retacrilico, etc; arteriales colnléaicos, tales 
como el papel, ásteres orgánicos 3 inorgánicos de la celulo­
sa, talas como nitrato de celulosa (píroxilína,<, acetato da 
celulosa, incluso el trieetate, el priopionato de celulosa, 
el burcirato da oelulóea, etc; éteres celulósicos, tales como 
n#tiietKlt&.osa, etiloeialoaa, bcncücoluloea, etc. in ciertos 
oaaoa, los poliedros duros y quebradizos pueden palteriaaree 
y utilineroe como reliaos para sustancias como las citadas.
--.a otros caeos , eapécialmonte cuan̂ do la motilarllailicona es 
coBípatible con la éu-t ancla 4 cus se va a unir, puede estar 
en la forma de un liquide de .polimcro blando de poce peso mole­
cular antes de unirse con las cu^tanciae que tiune que modifi­
car.

nuevas metilnrileiliconae tibien pueden incorpo­
rarse a otros materiales diversos. Tor ¿jampio, los polimeroa 
duros y u€'br.'.dizoa pueden hnaarst, plásticos añadiendo un agen­
te plastificaÓ.w adecuado, o las Hlliconaa de menor punto de 
reblandecimiestto puedrn utilizares para d ar plasticidad a 
otrae Wtapólas norraalr¡ente qucbr-diSAs.

los polímeros da poco peso molecular descritas aquí tam­
bién yiedon díeolvcrss o meselar.se.con acantas, tales como el 
de linaza,,-el df chinas, el de pCrillá', el de la so^
ja. etc.solos o Mellados con disolventes, pigmentos, sustan­
cias piaatifleadóra*, suatanciae secantes y otros o o*, ponentes 
para revestimiento, obteniendo productos que, aplicados a ana 
basa y secados al aire o cocidos, tienen ana gran resistencia 
térmica.

Paseen ¿^brisarse productos laminados eaporpcaaemA* ca­
pas de materialse fibrosos orgánicos o inorgánicos, revastidaa
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9 impregnadas de una metilartlsllioona, y luego pegando lee 
l&alnae por calor y presión. Can estas Huevas sllloenAS tam­
bién pueden obtenerse mMt -acias de moldean? y artículos moldea­
dos. di se desea, antes de moldear, se puedan incorporar a ta­
les eempceí cianea materiales para rellenar, tales como amianto, 
fibras de cristal, talco, polvos do enarco, serrín, etc. Loe 
artículos moldeados se forman con estas composiciones mediante 
calor o-Meciente calor y presión de acuerdo con métodos pus se 
emplean moche en las artes plástica*.

cansan,:.!,.-,
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Los puntos da invención propia y'nueva qu^ se presen­
tan para que sean objeto de esta patente <¡te invención en Re- 
pana, por veinte anos, son los siguientes:

1) . Un rvnc*'YiBrtí?n+o pora la obtención ce metilarilai- 
liconae, caracterizado por el hecho de entrar en su composi­
ción una materia compuesta de m^tilarilsllicona, una materia 
compuesta de metilhaloarilsilicona, metilarileilicona, metil- 
haloarilsilicona, metilarilsilicona palimérica, metilhaloaril- 
silicona polimarica, metilfenilsilicona poluaórica y metil- 
cloroi'enilsilicona pollmcrica.

2) . Un procedimiento para la obtención de cietilarilsi- 
iiconas, caracterizado por el hecho de entrar en su composi­
ción una materia compuesta de una mezcla de polímeros de motil 
arüsiliconas.

3) . Un procedimiento para la obtención de metilarilsi- 
liconas, caracterizado por ol hecho de entrar .n su composi­
ción una composición resinosa.formada de metilarilsilicona
pclimerica, én la que la relación media entre la suma del * ^grupo metílica y la del arilico, por átomo de silicona, no ex­
cede de dos.

4) . Un procedimiento para la obtención ce metllarilsi-
liconas, caracterizado por el hecho de entrar en su composi­
ción un producto compuesto de metilnaloanlsilicona polimóri- 
ca, en la que la relación medía entre la suma del grupo metí­
lico y la del haloarilico, por átomo de silicona, no excede 
de dos. , .

5) . Un procedimiento para la obtención do metilarilsi- 
liconas, caracterizado por el hecho ce entrar en su composi­
ción un producto compuesto de metilfenilsilicona polimarica, 
en el que la relación media entre la suma del grupo metílico 
y la del í'enilico, por átomo de silicona, es inferior a dos.

6) , Un procedimiento pura la obtención de metilarilsili­
cona s . caracterizado por el hecho ¿a entrar en su composición 
metilfenilsilicona poliuárioa, en la que la relación media en­
tre la suma del grupo metílico y la ¿el ianilico, por atomo
de silicona oscila entre uno y dos.

7) .Un procedimiento pura la obtención de netilsrilsili-
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oona, caracterizadlo per al hecho ce entrar en en compoalción 
metilelorofenilailiesnte polimáilc*, am 1¿. o.ue le relación me­
dia entre la M«ae del grhpo'metílico y la del' clorofsnilico, 
por átono de ellinonh,^ omnila entre orno y dos.

8) . Un ^oee.dlzdiento para la obtención de metilarilaili- 
conas, caracterizado por al hacho da enerar en #u formación

368.— una conpoaloi&i liquida, para revestir, que contiene un disol­
vente volátil y una motila ri3.sillconi soluble, parcialmente 
polunorizada.

9) . Un procedimiento para la obtención de metilarilaili- 
conas, caracterizado por el hecho de poder formar parto de

3*70.— mifuaaa tm articulo manufacturado, con una base que tiene 
un revcctimlento de3 que forma parte una metilatilsilicoaa
polimórioa.

10). Un procedimiento otra la obtención de metilarilsili- 
conaa, caracterizado por ai hecho co emplearse un método para 

378#— preparar nuevoa compucotoa químicoa, que comprendo la hidróli­
sis de una masa que contiene un compuesto con la fórmula:

380.

^ 3
n-SiXo

an donde A ea un radical arilieo y X un*at<zao. de halógeno, y 
la d eshidratacion del producto hidralizado. ''

11). "UN HiOCRuimiliTO 1ARA LA OB1WIOB i)l Mili'lLARILSILI- 
C0KA8", todo tal y con'orno se do ser ib e an la presente memoria 
1^ ctníl consta de Rgg lineas.

M ad rid , RC^í'lc ¡marzo do 1 . 941.
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