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EL presente invento se refiere a nuevos cauchos 

o eláetomeros sintéticos que comprenden silioona diñe t i lic a  

polímera, y a su preparación.

El invento se basa en e l descubrimiento de que 

5 puedan prepararse gomas por el tratamiento adecuado da s i l i -  

conas di metílicas; también de que tales gomas puedan mea d a r ­

se con materias de carga, etc., y moldearse o expulsarse
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a presión a través de matrices ("extrusión**) para formar 

proAuotoa que muestran todas las  características físicas, 

tales como elasticidad, compresibilidad., etc., ds¿ los  

cauchos conocidos, naturales y sintéticos, los productos 

5 elastómeros del invento poseen resistencias aceptables a 

la  tracción y pueden alargarse o estirarse as la  misma for­

ma que los elastómeros conocidos. Los productos se carácteri 

san por su flex ib ilidad  a bajas temperaturas (-6QS) y espe­

cialmente por su resistencia a l calor. Se ha comprobado que 

10 retienen sus deseab3s a propiedades, sig ilares a la s  del cau­

cho, cuando se calientan durante largos periodos de tiempo 

a temperaturas elevadas de 150-2003, sin deterioro.

las silicoñac dimetílicas que se ha comproba­

do son adecuadas para la  preparación de elastómeros que po- 

15 sean las propiedades arriba citadss, son las obtenidas por 

hidrólisis de un dihal ogeno s il ano de dimatüo puro o v ir -  

'  tualments puro, tal como el el dimatildioLorosilano o un 

silano equivalente sustituido por metilo, tal como el 

dimatildietoxisilano, con dos grupos metilo, y dos áto- 

20 mos o grupos hidrolisables unidos a los átomos de s ilic io .  

Aunque la  expresión "ailicona dimetílica" se ha empleado 

en términos generales para designar productos complejos de 

condensación que contienen un promedio de dos grupos metilo 

por átomo de s ilic io , en esta Memoria y en la s  reivindica- 

25 cienes anejas se usa como refiriéndonos a una silicona en 

la  cual la  totalidad, o virtualmente la  totalidad, de los  

átomos de s ilic io  están unidos a dos grupos metilo.

La naturaleza da las siliconae dimetílicas am-
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pisadas en la  práctica del presente invento puede descri­

birse mejor haciendo referencia a su preparación. S& la  pre­

paración de halogenosilanos metiliooa (haluros metílicos de 

s i lic io ),  por ejemplo se obtiene una meada de halógeno s i la -  

5 nos metílicos de la  formula ( GH^)^3iX^-g, X es uh áto­

mo da halógeno y a es un numero igual a l ,  2 o 3. Por des­

tilación fraccionada, le s  compuestos individuales pueden a is­

larse en astado virtualmente puro, dependiendo el grado de 

pureza de la  naturaleza Jal substituyante X asá como de la  

10 eficiencia del aparato destilador. Por ejemplo, en la  des­

tilación fraccionada de una mezcla de dorosilanos metílicos

15

20

25

ae obtiene dimetíldicloroailano a una temperatura de destila­

ción de unos 70  ̂ a 760 mm. Como ocurre en la  mayoría de los  

proceses de destilación, el dimetildicloroailano no es abso­

lutamente puro sino que de ordinario contiene algo de metil- 

triclorosilano que hierve a unos 662. Para los finas del 

presente invento se puede emplear el producto de la  h idróli­

sis Ae cualquier fracción da dimetildiclorosilano que no 

contenga mas da 2 mols. % de metiltriclorosilano. Parece que 

los mejores elastómeros se obtienen a partir de los produc­

tos de la  h idró lisis de una fracción de dimetildia^prosilano 

que no contenga más de 0.5 mol % de m etiltriclorosilano.

Bn otros términos, los productos .de la  h idrólisis que se com­

prueba son útiles en la  práctica del invento y a lo s  que, en 

lo  que sigue, se hará referencia de un modo genérico como s i-

lioonas dimatilicas, son lo s  que tienen una relación metilo/ 

s ilic io  de 1.98 a 2 y, con preferencia, de 1.995 a 2.

La transformación de dichas siliconas líquidas,
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oleosas c cristalinas, en un elastómero de acuario con el in­

vento se cree que ss debida a una reagrupación le las res­

pectivas unidades (-ÍCHg)^SiO-) de los polímeros en polímeros 

de peso molecular en extremo elevado que pueden describirse 

5 mejor como gomas. Sata transformación puede llevarse a cabo 

en varias maneras. Los tratamientos catalíticos que se ha 

comprobado son adecuados comprenden, en términos generales, 

poner en contacto la  silicona dimetílica con clorure férrico, 

hexahidrato, o con oxido férrico y cloruro de aluminio, o con 

10 fosfato tricresílicc  morado, hasta que se forme una goma.

Esta goma se trabaja luego en los rodillos mezcladores ordinarios 

usados en el tratamiento del caucho, hasta qus se consigue la  

deseada consistencia para el moldee o la  extrusión. Durante 

esta operación pueden añadirse más catalizador y más material 

15 de carga. Después de haber recibido la  forma deseada, el cau­

cho sintético puede seguir curándose o vulcanizándose calen­

tándolo en una estufa hasta que se obtiene el deseado grado 

de vulcanización.

La silicona. dirnetilica líquida que se emplea co- 

20 mo material de partida puede obtenerse hid rol izando un d i-.. - 

doroailano dimetilico, puro o virtualmente puro, en agua, 

en acido clorhídrico, o en una solución da cloruro férrico.

Aunque el método de h idró lisis no es crítico , se prefiere usar 

un proceso que de un producto liquido que contenga un mini¡mo 

25 de polímeros de bajo punto de ebullición. Tales productos se 

obtienen, por ejemplo, cuando la  h idró lisis se lleva  a cabo 

en una solución de cloruro férrico.

Rabí en do descrito el invento en sús conceptos
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generales, se dan le s  ejemplos específicos siguientes que 

ilustran cerne puede llevarse a la  práctica: 

gj ampio 1.

Se preparo una silicona dimetílica añadiendo 

8 lentamente 600 partas de fracción dicloruro de silicona  

dimatílica a una solución de 540 partes de ácido dorh idri 

co 37% an 460 partes de agua. Luego se añadieron como 600 

partes de agua y la  meada resultante se dejó separar en 

dos capas. La capa oleosa de silicona dimetilica se lavó 

10 con agua adicional y se secó sobre sulfato sódico anhidro. 

Después de separación del sulfato sódioo por filtración , 

el líquido oleoso se destiló para separar las  substancias 

da bajo peso molecular de punto de ebullición inferior a 

190^+ 31 material'} oleoso subsistente , de elevado punto de 

18 ebulición, se meado con 78% de su peso de óxido férrico  

y 1,25% de doruro de aluminio anhidro. Cuando esta mezcla 

se calentó a 13os la  viscosidad da la  mezcla descendió 

al principio y luego creció rápidamente hasta que toda la  

masa se convirtió en un sólido. Rata masa se trabajó sobre 

20 rodillos para caucho durante 1/2 hora aproximadamente a 128 

se- laminó, y las láminas se moldearon entre platinas calen­

tadas durante diez minutos a 150*3. La lámina moldeada como 

de 1,27 mm. de espesor, se siguió curando por calentamiento 

en una estufa a 200*3 durante 15 minutos. Rata duración de 

28 calentamiento sirvió para hacer resaltar la  resistencia 

definitiva de la  lamina, ya que en sus propiedades se notó 

poco o ningún cambio después A.e un calentamiento adicional 

de 17 horas a esta temperatura. La hoja curada tañía una
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gxan elasticidad., un alargamiento de más de 100%, y era f le ­

xible a -6QS. Su resistencia a l deterioro a elevadas tempe­

raturas queda evidenciada per el calentamiento a 200 c durante 

17 horas.

5 Gomo material de partida del Ejemplo 1 se empleo

una fracción líquida de s i l  ico na dimetílica de elevado pun­

to de ebullición. Cuando en la  preparación de elas tome ros 

se usan siliconas dimetílicas de bajo punto de ebullición, 

solas o mezcladas con las fracciones de elevado punto de ebu— 

10 Ilic ión , se prefiere tratarlas con pequeñas cantidades de un 

cloruro de hierro tal como Fedg.dBgO, para convertir las  

substancias de bajo punto de ebullición, o sus mezclas, en 

gomas de elevado peso molecular.

Ejemplo 2.

15 tüaas 60 partes de una mezcla líquida de p o lí­

meros de silicona dimetílica de bajo punto de ebullición, 

consistente esencialmente en siliconas dimetílioas pentámeras 

y hexámeras, se mezcló con 1% de su peso de cloruro férrico  

hexahidratado y la  mezcla resultante se calentó a 1803 hasta 

20 que se hizo muy viscosa. Al enfriar en una cápsula plana, 

se solid ificó inmediatamente a la  forma de una goma elás­

tica amarillo verdosa. Esta goma se disolvió en tolueno y 

so filt ro  a través de leña para separar las  partículas só li­

das de cloruro férrico suspendidas en e lla . Después de haber 

25 evaporado virtualmente todo el tolueno, 31.5 partes del 

producto resultante se mezclaron con 13.5 partes de óxido 

férrico para formar una masa roja pastosa. Al añadir 0.4 

partes de AlGLg y calentar a ISQSg, el material se convirtió
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en un solido elástico que se trabaje durante 15 minutos 

sobre rodillos calientes, aumentándose la  temperatura de los  

rodillos desde 75 3 a 125 c durante el periodo de trabajo. 31 

producto se moldeo en forme laminar prendándolo durante 10 

5 minutos entre platinas calientes mantenidas a 1503, I*a lámi­

na resultante era flex ib le , elástica y bastante resistente.

EL ulterior calentamiento en una estufa a 150-2003, mejoró 

la  resistencia dala lámina. EL material curado se asemejaba 

al producto del Ejemplo 1. 

lO Ejemplo 3.

Una meada, de sílice ñas dimetílicas de bajo 

punto da ebullición, compuesta principalmente ¿1 trímero 

y del tetramero se calentó con una pequeña cantidad de clo­

ruro férrico hidratado. Se obtuvo un liquide amarillo viseo- 

3-S so, que se solid ifico en forma de goma al enfriar, la  goma 

pudo mezclarse con materias de carga, tales como TiOg, etc., 

en el molino, para formar un elaatomero sintético.

EL tratamiento catalítico con cloruro férrico  

puede también red loarse  en solución en un disolvente inerte 

20 tal como el tolueno, por ejemplo, en cuyq^aso puede ser de­

seable aumentar la  cantidad d.. cloruro férrico hasta apro­

ximadamente 2%. -1 expulsar el disolvente por destilación 

y enfriar, se obtuvo una goma tenaz y elástica. EL tratamien­

to pueda también realizarse en ausencia da disolvente y a 

25 la  temper?tura ambiente, poro a dichas temperaturas el tiem­

po requerido para obtener una goma puede prolongarse.

Ejemplo 4.

Un polímero líquido de silicona dimetílica,
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de punto de ebullición superior a 190 3 se mezclo son 67% 

de su peso de oxido férrico , y 1.67% de fosfato tricraa ílico  

cLorado que c^itenía doro en las cadenas laterales a l l fá -  

tioas. La mezda se calente a 1803 durante 1/2 hora y a 156)3 

5 durante 1 hora y 39 trabaje en rodillos para caucho a 1253 

durante 1/2 hora. 3n dichos rodillos, y a 80^, se incorporo 

1,67% adicional de fosfato tricresílióo  clorado. La hoja se 

moldeo durante lo  minutos a 1503 y se siguió curando hasta 

obtener un producto flex ib le  y parecido al caucho, por ca­

lo  lentamiento en una estufa a 1503 durante 25 minutos y a 

195b durante 2 l/4 horas.

Ejemplo 5.

Una goma obtenida tratando una sílicona dime­

t ílic a  con cloruro férrico se trabajo con negro de humo y 

15 a una pequeña cantidad de fosfato tricraaílico  clorado a 2003. 

2& elastomero curado resultante era más fuerte que e l elas- 

tómero, cargado con óxido férrico, del Ejemplo 1.

Ejemplo 6.

44 partes de silicona dimetílica líquida se 

20 mezclaron con 26 partes de dióxido de titanio, 5 partes de 

óxido férrico y o .4 partes de cloruro de aluminio. La mez­

áis se calentó a 1003 hasta que se formó una masa semejante 

a l caucho. EL producto se mezcló sobre los rodillos, a ISO 3, 

don 0*5 partes adicionales de AlC3.g hasta que se consiguió 

25 la  deseada consistencia para la  extrusión. Este material 

se expulsó luego en forma tubular a 2003. La resistencia 

del material expulsado se mejoró por ulterior calentamiento 

a 2003 -  2753.

-  8 -
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Si se ¿Lesea, parte de la  polimerización peale 

realizarse dorante la  preparación del material líquido de par­

tida. Se ha comprobado que la  cantidad de polímeros de bajo 

peso molecular en el líquido puede 'isminuirae desde el 4o-5p% 

5 nsualgtenta obtenido por h idrólisis del diclorosilano dimatílico 

en agua en exceso a menos de 20%, usando una solución da cloru­

ro férrico como agente da la  h idró lisis.

Sj ampio 7. '

200 partes de diclorosilano dimetílico se añadía­

lo ron a 500 partes de cada uno de tres agentes de h idrólisis

qus contenían 10, 20 y 40% de Feí3.g6H^O. Las capas oleosas re­

sultantes se sometieron a extracción con éter, se secaron con 

sulfato sódico anhidro, y se aislaron por evaporación del éter.

16

La -viscosidad 

aumentaba con 

aquella parta

relativa ds les tres productos se encontró que 

la-concentración del cloruro férrico usado y que

del aceite que destilaba por debajo de 190^ re­

sultó diamunuir. del 13.7% a 9. 6% a medida que la  concentración 

de clorure férrico aumentaba de lo% a 40%. Los productos po-

-ydían convertirse en olastómeros calentan&. como se describe

20 en los Ejemplos 2 y 3.

Los nuevos elastómeres y cauchos sintéticos de- 

silicona dimetílica, según el invento, son útiles en aplica­

ciones en que se requieren mate rióles con propiedades análogas 

a las del caucho, tales como empaquetaduras, aislamiento eléc- 

25 trico, por ejemplo aislamiento de conductores, amortiguadores 

de choques, etc. Dsbidc a su. extraordinaria resistencia al de­

terioro a las temperaturas elevadas, son especialmente útiles  

en las aplicaciones en que fracasan les cauchos naturales u

-  9



otros cauchos sintéticos debido al efecto perjudicial del 

calor. Los eletorneroe 6.a siliccna 6.imetilica están además 

dotados de la  propiedad de conservar su flex ib ilidad  a las  

bajas temperaturas.,

5 Ha de entenderse que el invento no queda restrin­

gido a las materias de carga que se han mencionado. Además 

-  d las especificadas en los  ejemplos, las  materias de carga 

que pueden emplearse en la  práctica del invento son los. 

blancos, litepón, talco, oxido de cinc, y los  otros materia- 

10 le s  solidos finamente divididos qu* se emplean como materia­

le s  de carga para los cauchos naturales y sintéticos conoci­
dos.

Esta solicitud que correspondí a la  presentada 

en los Estados Unidos de América el 14 de mame de 1944, bajo 

15 el número 526.473, se acoge a los  beneficios del artículo 51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 0  -  Ñ U T A  -  0 -

Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta patenta da Invención 

20 en España, por VEINTE anos, son-los siguientes:

is+ -  Un mátede ds preparar elastómeros de s i l i ­

cona, caracterizados per tratar, preferiblemente al calor,

T 7 9  o 0 4  

4?

1 0  -



 ̂ 7 9 004

5

10

1S

20

25

siliconas dimetilicas líquidas, oleosas o cristalinas, o sus 

meadas, con materiales de contacté consistentes en haluro de 

hierro, o en oxido de hierro y un compuesto, tal como al clo­

ruro 63 aluminio, que sea capaz de liberar cloruro ,$e hidró­

geno, o de fosfato tricresilico  'dorado en la  cadena In te rd ,  

o por tratar dichas siliconas dimetilicas o sus meadas con 

combinaciones de estos matariálaa ¡f? contacto, si sé desea

en presencia le materiales de carga,

&s. -  Un método según se reivindica en si punto 

is ,  en 'el cual el material de partida de silicona dimetílica 

tiene une relación m etilo-silicio  de 1,98 a 2, 0, con preferen­

cia de 1.995 a 2.0.

3B, -  Un método según se reivindica en los puñe­

tes 1-2, caracterizado per someter el elaatómaro formado a 

une cura por calentamiento, antes o después da su moldeo.

4S. -  Un método según se reivindica en los pun­

tos 1-3, en el cual al menos una parte del proceso se ra a li-

a% sobre rodillos mesdadores.

53. -  Un método según se reivindica en cualquiera 

de los puntos anteriores, en al cual las substancias de con­

tacto, los materiales de carga o ambos, se añaden en varias 

etapas al material de silicona dimatilica.

63. -  Un método según se reivindica en cualquiera 

da los puntos anteriores, en el cual se tratan siliconas ¿Li­

me t ilic a s  con una substancia de contacto, tal como el deruro 

férrico, si se desea en presencia de un disolvente, a fin  de 

incrementar la  cantidad ds siliconas dimetílicas da elevado 

punto de ebullición, y luego se someten a ulterior tratamien-

-  11 -
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to con substancias de contacto o materiales de carga, o 

con ambos, después do separar a l disolvente, s i es ne­

cesario.

73. -  Un método según se reivindica en 

5 cualquiera de los puntos anteriores, en e l cual como ma­

teria l de contacto se usa oxido íértico y ana pequeña eanr- 

tidacL de cloruro de aluminio.

83. -  un método según se reivindica en cual­

quiera da los puntos anteriores, en el cual se emplea como 

10 material de partida dimatilsiliccnas obtenidas hidrolizan- 

dc diclorcailano dimetílico con ácido clorhídrico concen­

trado.

93. -  Un método según se reivindica en 

cualquiera de los puntos 1 - 7 ,  en el cual como material.

15 de partida se usan dimetilsiliconas obtenidas hidrolizan- 

do diclorosilano dimetílico con una solución acuosa de 

cloruro férrico .

lo s . -  Un método según se reivindica en 

los puntos 1-6 y 9, en el cual como material de contac­

to to se usa cloruro férrico hexahidrato.

l i s .  -  Un método de preparar elastómeros 

de siliccna dimstílica, caracterizado por tratar una 

silicona dimetílica con una pequeña cantidad de cloruro 

férrico hidratado, mezclar el producto resultante con 

25 óxido férrico y una pequeña cantidad de cloruro de alu­

minio, y calentar el producto remítante para obtener 

un material elástico curado.

123. -  Un método de preparar elastómeros

1 2  -
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da sílice na.

. Tal y como se ha 5.escrito en la  Memoria 

qué antecede y con lo s  fines que sa han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escrí- 

5 tas por una sola cara.

Madrid,

€

- 13  -
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