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LEMORIA  DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTE afos

a nombre de INTERNATIONAL GENERAL ELECTRIC COHPANY BiCORPC-
RATED, entidad norteamericana, establecida en 570 Lexingtoa
Avenoe, N”eva York, N.Y. ESTADOS UNIDOS DE AFRICA, por;

"UN PROCEDIL;i122T0 PARA PREPARAR POLISILOEANOS LIQUIDOS" -

Este invento se refiere a nuevos compuestos prga-
nicos de silicio, mezclas  los cuales eon especialmente
(tiles como lubrificantes, y a un procedimiento de preparar
tales compuasbjs.  El invento se refiere, de modo especial,
y tiene como objeto primordial, la preparacion de compuestos
de organo-polisiloxano, en cadena, oleosos, liquidos, con
la formula general
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doude las diversgs R representsn los mismos o difereptes
redicales de hidrocerburo: monovalenies, inferiores,selec-
ciosedos &8 ls clase corsistenie en pesdicales inferiores
elcohilicos, arflicos, alcerflicos y erslcoh{licos, ejem-
plos de los cutles son &1 metilo, e} etilo, €1 propillo,
el fenilo, €1 bencilo, el tolilo, el xililo, etc:, y -8~
es un numero enterc igusl, sl reunos, & 5; Con preferencis,
le mayorle de les R representsn grupos metilo cuando los
compuestos resultantes se usap couo 1ubrificantes:

©1 término "polisiloxano", segin se emples en ese
te liemoris, se refiere ai hecho de gue los compuestos esi
designados tiepen uus estructure de esqueleto de atomos al-
teruados de silicio y oxigeuo; 1a estructura puede ser
del tipo de cadene rectilines o del de cadene rmmificadal
Une formile tipo para los compuestos de cadens rectilines

que casen dentro del objeto de este invento es

R [ R R
) ] 1 \
R« 51 {0 - 81 {. -0 - 51 - R
1 s 1
R R in R

donde lae diverses R tienen el mismo significedo que se cita
arriba, ¥ -ne- es un entero igmel &l menmos & uno.
Un tipo de férmula pare €1 tipo de compuesto ués

gimple de cadens remificeds es

S S
R-38L -l0-s51 - 0-51~-R
1 1 1
R 0 R
R §
R - ?1 - R
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donde Ry -n- tienen los mismos significedos que ce han
indicado srribs.

1 siguisente se da como ejemplo del tipo més
complejo de polisiloxeno de cadepe ra-ilicads que cse Jene

tro dei marco de esge invento:

R

R
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Le finalided del invento estéd edemas y especi{fi-
camerte definida, y los compuestos cue cten dentro de é1 se

distinguen de 108 otros compusstos orgéricos del silicio,

oorioeidos, nor los criterios siguientes:

1.~ oede Stomo de eilicio esta unido &, el menos,

.

otro 4dtomo de eilieio por medio de un dtouc de oxigeono,

’ .
’

2.- 108 &tomos de oxigemo se encuentren 8olo
entre dtomos de silicio; .

E;- 18 relscidn del ntunero de grupos R al GUme -
ro e ‘tomos de silicio es fije y es igusl & 28 # &, dorde
-8~ eg el nlmero de stomos de silicio;

4;- Cads atono terminsl de siliclo de le estruc-

’

tura de esgueleto esta unide directasente & tres grupos R,



10

15

20

25

1 793 G5

Se ve asi que, aunque el numero de compuestos in-
dividuales que caen dentro del alcance del invento es grande,
la clase de los compuestos estd rigidamente definida por estos
4 criterios.

Ejemplos de compuestos quimicos especificos inclui-
dos en esta clasificacion son;

1.- Octametiltrlsiloxano
(CR3)gSi-0-Si(QEg)g-0-SifCygg)g

2.- Decamatiltetrasiloxano
(<Ks)gSi-0-Si(CEg)g-0-Si( CEg)g-0-Si (CEg)g
S.-  Dodecametilpentasiloxano

CHz | (CHz)p51-0_) 4 e1(CHz)g

4.-  Tetradecametilhexasiloxano

we [ (033)231035 S1(CHp),

5.- estafeniltrisiloxano

0" Si(CgEq)g

6.- Decaetiltetrasiloxano

I0gHg) [ (OgHg)gSiO ]] g Si(CgHg)s

7.- (ctabenciltrisiloxano
fCgEQCHQ)gSi-0-3ifC*HgCH2)g-0-Si(CgEgCEQ)g .

8.-  Matil tri-(trimetilsiloxi) silano

[OENASi-0-8i-0-Si( A
0
Si
(CHg)
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Dimetil tetra-ftrimetilsiloxi) disiloxano

, (g P
[CHASi-0-§1-0 - Si-0-SifCHA)?

? 0

Si Si
(CE,,),
10.- 1,2-hexafenil-2-dimetiltrisiloxano simétrica
(OgHg)" Si-0-Si(QHg)g - O - Si fC*Hg)g
H.- | 2-hexametil-2-difenlltrisiloxano simétrico

ICHYg Si-0-Si (CgHg)2 - O - Si (CHg)g

12 1,2-heoiametil-2-mstil -3-fsniltrisilcxano
ICHMgSi-0-Si (OHg)(CgHg)-0-Si (CHy)g

Si sistema de nemeelatura adoptado para nom-
brar loa citados compuestos, los atomos de silicio indivi-
duales en la cadena Si-O-Si hshsido designadas por ném-ros,
el grupo Si-0 en el cual el oxigeno estd unido a un segundo
atomo de silicio ha sio llamado grupo “"siloxi", y el com-
puesto que los contiene, un "siloxano”.  Sobre esta hase,
si compuesto EASi-O-SIEM se denomina disiloxano con el pre-
fijo indicando el nimero de &tomos de silicio en la cadena.
El sistema se asemeja algo al sistema de Ginebra para la
comeelatura de compuestos organicos.

Los nuevos compuestos del invento son Utiles

para diversas finalidades.  Por ejemplo, pueden usarse como
rroductos intermedios en la preparacion de otros compuestos
co..piejos de silicio.  También pueden emplearse como plas-
tificadoras o ablandadores para diversas resinas, con inclu-

5
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sidc de las de silicon8,bales cowo isf Gue oo desoriben y
reivioéiocen ep ise rabentes porteemericénas No 2,256.218 -
‘ .
222 expedidas s ¢ smbre de Dugene G. Rochew. Las wezclas
1{quidas de loe varios compunestos representados por 1lss
£ormu:as tipo puadep USorEe asimismo como fluidos aislantes
eleciricos, 1iquidog pare smortisuador-e, ote, Males MeZe
cias gon Sspecigimente dtiies como lubrificacies como luejo
a6 dcocribira ocu. mas deveils,  Fueden prepararse Compues
fos wis compiejos o resi.osos de siiicio tratando los del
iovento en el mapore qULe 8€ oXiden ULO U nas de 1o radi-
enles &6 hidrccerbore pere formar compuestos capaces de
plterior coucensaciou eaitre si, Toe uamterisies u’s visco-
gog -relen usarse como agentes iupermesbles d¢ impre recidn
aplicandolos desie use solucidn,

M proceco preferido eumplesdo en la preperacicn de
ios upevos derivados de polisiloxanc couiprende en pcess cals
bres trstar are mezcla de un Orgapodieiloxéno de la firmuls
geueral R_S1-0-5iR, y une silicona o polisiloxano de la forw
muls general RySiO,_ ., dond® <X~ no es mayor de 2,0on una
pequeﬁa cantided dgﬁgcido gulfirico coucentrgdo & la tempe-
retura embiente, separar la cape de dcido y lavar con sgus
la capa restante de polisiloxano,

Un segundo procedimiduto comvrende la hidrilisis
de mezclss de orgaso halogeno-silance, un wmiembro de las
cuales se represepnts por la férmuza-RSSix, y los otrom miem
bros Qe lgs cueles se eligen 4e la clase stixé, BRSiX, ¥
S1X,, donde R tleue el sigﬁif?cado arriba desorifo y X re-.
yresent e uu atomo de halogeno. 21 producto de 1s hidroli-

sie s¢ separe igualmente del £cido, <n este método de pré-

i
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paracion, le composicién medis de ls mezcls de silenos hi-

drolizebles debe correeponder & la formala Ry SiX donde

(4=b)”
~b- @8 esenclalmente mayor de 2, con preferencia mayor de,
‘

ayproxiuedamente,2,6,y es menor de 3. Taras obtener rendimien
tos wiximos 46 los compuestos eén cadens, pwede ser desenble
hacer segulr este procedi&iento de hidrclisis por tratamien-
to de la totalided o e parte de los productos con £cido

: )
sulfurico como brevemente se describis anteriormecte.

Un tercer procediniento meueral, es@ecialmante
adecusdo pere introducir grupos femilo en lsa molécule, com=
rrende tratar una mezcls de un orzanc-disiloxano de la for-
mula R551-0-51a5 y vn érgaso silanodiol, el como el &ilano-
diol difeunilioce (06ﬁ5)231(03)23 con ung pequefia cantidad
de scido sulfdrios conoenirado. (tros polisiloxanos, de
io8 cuples a8 un ¢jomplo el octametilciclotetrasiloxano
[(Q&z)zsm] 40 SBe hi?rve a 17520, pmeden sisdirse a los
msterisles de partide. nstos giclopoiisiloxanos ss descri-
oeu cou mée dsbtslle &n la solicitud nortaamaricaﬂa prégenta-
de £1 mismo tiempo que la présente y *trensferide sl miemo
cegliouario cue el pressule iuvento;

Un coavio procedimiento ~wparal cowprende jautsr,

cou disolvente o it el, un ®ilsnol 2el tipo RzZiOE y cn si-

.

lano Srpmpo-hologeno del tipo RoSi%ps. Un procedimienio alter

native es permitir gue un silanodiol del tipo RpSi(0H), reac-
cioue coi un monohslurc del tipo RzSiX. Ctros silanocles més
couplejos en 158 cuzles se observa lg presencie de Zrupos-3i0H
o que oo tan complejos cowo para desaiinr 18 determiuvecidn
de sy eutys oturs execta,puéden susloganénie hacerse reac -

oichar con Laluros del tipo R;SiX, o jpueden Lecorse reac-
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ciovar cou disilcxanoca del tipo 3381-0-5135:

Ea de rotarse qhs'la totelidad de estos custro
procedimientos genersies requieren, como parte del meterial
de partida, un cowpuesto ‘orgénico de silicio que contenga
el prupo RzSi-, que stle de la reaccidn como &tomo terminal
de silicio de la estructurs de la cadens del asqueleto o de.
la estructura de cadens ram:ficadae de la moléoula; Depen-
diendo de los nmateriszles de partida em:leados, los productos
del iuvento pueden o no comprender mezclse complejas de los
diversos compuesos de g¢sldend  gne uo pueien sepsrarse en~
tre‘af ¥ gue se identifican iudividaalmente por los medios
analticos ordinarioa; Por consiguiente, en 1s meyoris de
los siguientes ejemplos espec{ficos gue ilustran la forme
én queé el invento puede llevarse a la practica, y que des-
oriben lo8 nuevos compuestos es{ producidca, se han elegido
materisl es de partida quimicemente puros, relstivamente
simpl 8 que permiten una separacion de los rproductos indi-
vidusles de reaccién entre ai; Djemplos de teles materizalex
de pertids simples, son el hexsmetildisilosano (CHg)asi-O-SI
(CHz)z, el octafenilciclotetrasiloxano [ (G6H5)2510]4.
difenilsilanodiol (CgHg),S1(0H),, hexametileciclotrisiloxeno,
[(Cﬁz)zsi()]s, trimetileclorosileno {CHs);81Cl, meti}tricloro-
silano CHzSiClz, tetracloraro de silicio S1Cl,, eto.

G g E 2L O 1;

Une mezcle eyulmoler dé hexsuetildisiloseno
(CHy)584-0-51(CHz)y ¥ de ooctemetilgoiclotetrasilesanc
[}Qﬂg)gsiojlé se agitd con 10 % Ade su pese de scido sulfde

rico oconcentrado, a la temperstura ammsbiente, durente 4 horas,
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La cape inferior de acido se separd y la capa superior de
olisilcaanos as lavo coa agua, para libertarla, de acido,
se secO sobre carbonato potasico anhidro y se someti0 a
destilacion fraccionada.  Se separaron e identificaron los
compuestos siguientes;

1 Octametiltrisifoxano
2 D/cametiltetrasiloxano
T.- Doaecametilpentasiijxano

4.- Tetradacametilhexasiloxano

las propiedades de estos compuestos se exponen
en ia tabla siguiente en la cual los compuestos se designan
con ios anteriores nimeros de referencia:

Peso molecular

Compuesto ~ P.e. se  '.2.si. f-[%-O? Hallado  Taoria
1 150 -82 13848 230 236.4
2 194 68 1.2895 202 210.5
229 -81 12925 384 284.6
4 142 100.  1.3948 462 458.7
(20 rn)
Loe analisis representativos da estos compuestos
SoN:
Compugsto HaHado Teorfa

C YSi e %5i

1 4046 1065 5585 4063 1022 3561
4 26.16 915 27.0  36.65 9.22 26.70

¢demas de ip : compuestos mencionados, deepoés de

9
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la ¢oscilacion fraccionada hasta un elevado punco de ebuili-
cion, quedo en residuo que se cree escaba formado pr com-
puestos de lo misma serie CE* jAiQHM)gSiOM n 3i(CHg)g. donde
®* es mayor que 5. Ha de observarse que nada del compues-
to de partida octametiloiciotetrasiloxarjQ 3e encontrd en loa
productos de la reaccion.  Aunque en el ejemplo citado se
hizo uso de. una mezcla equimolar de los dos reactivos, el
invento no se limita en este sentido.  Un aumento  la pro-
porcion del derivado de disiloxano usado se cree que favore-
ce la formacion de loe compuestos inferiores de la cadena de
polieiloxano, al paso Qae una disminucion en la proporcion
del derivado & dieiloxa.no da como resultado la formacion

de mayores can.Edades de los productos de peso molecular mes
elevado que no se separen con facil idad entro si por deshila-
cion,

El ejemplo figurante ilustra un procadimiento al-
ternativo para, preparar compuestos de este invento y andloga-
mente ilustra la preparacion de derivados simples de cadena
ramifi cada:

EJEMP LO 2

Una mezcla 0 uetil triolcrosilano y de trimetil-
monoelerosileno en la relacion de 0.67 moles del primero por
2.69 moles del ultime, se hidrolizo a adiandola a 700 o.c.
de a '-a violentamente -abitada, enfriada exteriormente de modo
que la temperatura anxima de la mesola de reaccion era de
5893,  Se formaron des capas liquidas. pe capa acuosa in-
ferior se desecho, y ta reperior se lavo con agua y se seco
sobre carbonato potasico anhidro.  hete liquido se dividio

10
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por destilacion en tres porciones: (& principalmente
hexametiidisiloxaBO, (B) una raccién de punto de ebulli-
cion hasta 200sC a 1 mm. de presion, y (0) un aceite no
volatil.  pas fracciones (A) y (C se combinaron de nuevo
y se agitaron con una pequera cantidad de acido sulfrioo.
Bl acorte se lavo luego con agua para libertarlo de acido,
se seco 1 se destilo como ames, después de lo cual se obtu-
vo mas cantidad da la fraccion (B). Al someter a destila-
cion fraccionada las porciones B, se aisld el co,jpuesto;

[
(CH\)Si - 0o - Si - 0- - Si (CRg)a
9
SI
cuma

motil tri-ftrimetilsiloxi) silaRo, comprobandose gue tenia
les propiedades siguientes; Ior ejemplo, 1909C; 0 1,3880;
0 0.8497 glc.c.i p. mol. hallado 216, tedrico 210.5. "1
analisis en cuanto a C, Hy Si did los resultados siguientes;

Hall ado Teorico
9% 38.43 2-8.66
# 9.65 9.74
%Si 35.85 36.15

Ademas del motil tri-(trimetilsiloxi) allano, ae
aial0 adgo de hexametiidisiloxaao, y quedo un aceite relati-
vamente no volatil que coatenia compuestos mas complejos,
los mas simples de los ouales eran probablemente del tipo

11
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% .
(CHASI - 0L Si-  SifCH-Js

O

Si

donde -a- gg un entero mayor del.

El ejemplo siguienna ilustra tin procedimiento
para preparar compuestos de este invento# en loa cuales las
diversas Rde la formula general estan representadas por di-
ferentes radioales de hidrocarburo, y en el cual como uno
de los materiales de partida, se hace neo de un eilanodiol
del tipo RgSIfOH)",

EJEMPLO

Una mezcla de 'hexametildisiloxa.no y difenilsila-
nodiol en las proporciones de 41 gramos del primero por 54
gramos del segundo, se agitd con 30 gramos de acido sulfd-
rico concentrado durante 10 minutos a la temperatura ambien-
te.  El difenilsilanodiol crisElino es virtualmente insolu-
ble en el hexametildisiioxano, pero al agitarlo con el 4cido
los dos materiales reaccionan para formar una sola fase Ii-
quida que es mas ligera que el &cido.  Se a.afiud al siste-
ma de dos fases un volumen igual de agua, que luego se some-
tio a extraccion con un volumen igual de éter.  El extracto
etéreo §; seco sobre NagSO™ anhidro, y ™ licuado se someti6
a destilacion fraccionada.  Se aisla el compuesto 1,3-hexa-
metil-S-aiXéniiti'isiloxano simétrico, con |3 f4rmula

(UEGMST - O - Si(c*Hfr)g - o - 31(CEnn
Este comp-“cto tenia [as propiedades siguientes: por ejemplo,

12
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172-173;C a 18 aun., 0.0728 g/c.c.; »  1,4927: p. mol
hallado 560, tedrico 360,4.

Analisis; 0C 9%Si
Hablado 7.70 58.25 23.45
Tedrico 7.83 59.94 23.55

matraz era un liquido Viscoso
la temperatura ambiente y so sopese que cortesia compasetos
complejos ¢el tipo
- SI(CHg)g

donde -n- es i"ayor de 1.

"1l ejemplo 4 ilustra otro método do preparar los
suevos compuestos de arte invento, utilizando también dife-
silsilasodiol.
1JE fLA 4

25 ¢. de difenilsiiacodiol disceltos es 326 c.o,
de eter ee afadieron gota a gota por debajo de la superficie
de 25 ¢. de trimetilclorosilano disueltos es 100 c.o. de éter*
La mezcla de reaccion se agito violentamente a través de toda
la-adicion, ene requirid un periodo de una hora.  Después
de eliminar el eter por deetilaoion, el liquido restante se
sometio a destilacion fraccionada.  Ademas de hexametildisi-
losaoo, se obtuvo un rendimiento de 12% de |,2-hexametil-2-
difenil trisiloxaso simétrico. 1 residuo en el matraz era
us licuido de elevado punto de ebullicion, viscoso, que so
oree comprende una mesola de compuestos del tipo

(CHs)gS10-[[ fCgHsizSio]”™ SiiCHgis
donde -n- es un entero mayor &% /¥

13
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188 rezcelones gue tiepen 1uger dursnts la forms-
cion de los compuestos éé este inveuto déperden, desde luego,
de 1g natorasleza de lps muterinles de partida, Cuando nin-
guno de lc® reactivos es un hsluro, 8100 Que cousiste prine-
cipelumente de silomaos, sl papel del &cido sulfirico concen~
trado es abrir el enlsce Si-0-Si seguido por nueva combipa-
eibu de los fragmentos pe{ formados en nuevas posiciones,
probablement & por la formecidn moméntanes de ésteras de
foido sulférico seguido por hidrolisie de estos esteres pa-
ra Iformar nuevos eomyuestos; S8to gueds irdicado por el
hecho de cne 1s cvstructurs quimica Ge los nuevos ccmpuestoé
sefiala cue 1los grupos R unidos a un stome dado de silicio
Bo estén cevartdos Gel mismo eu ciuzwa momento durante 1la
resccidn, ®ino que la rotara y nueve combituscidn de las yur-
tes de los sateriales de pertida tieven siempre lugar eu uan

enlace 31-0-31, Cuando ambos wateriales de partide son

halogenosilenos orgsnicos en le8 roporciones adscuades, y

le reaccion Se llevg & cabo ey spus., 1a reaccion se cree

8 es i rolisis del halogeno y corndensacion de cuslesguie-

ra silicoles formpdos, dando po¥r resultado 108 poliailéxaencs

fineles, 0qaiesquiera comptiest 08 ciclicos foruedos durante

la *eéaceidn y cue contienen €L €nlace 5i-0-5i e sbren por
tretaniento cou gejdo sulfdrico ¥ ©¢ copsensan de nuevo con
fraguentos de otros compuvstos guc tisnen syupos terminales
R, 51~ pera formar 1os deseado® compuestcs en oscena, Cuehe
do uno de Jas uwiterisles de peviidm es un heluro y =l ctro €8
un Sllanol © ®llgpgGiol, ©pL.nces la resceion S8 cres que ¢8
Q62 SunePecidn hgp Aiscclecion 06 HOl cop forwscidn directa

i
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Siempre que uno de los materiales de partida con-
sista en un compuesto en el cual dos radicales diferentes
de hidrocarburo estan unidos al mismj atomo de silicio, los
atomos de silicio de los compuestos resultantes estaran si-
tuados similarmante. Una reaccion representativa de este
tipo seria la reaccion entre difeniltetrametildisilozano

simétrico y un peligro ciclico de metilfenilsilanona para
formar compuestos de la formula

A osifBs'giOgng)

donde -n- es un numero entero igual al cefios a 1.

La totalidad de los compuestos de cadena que se
ha. preparado de acuerdo con este invento son liquidos en su
forma.  Han de distinguirse de otros coiapuostos liquidos
organicos de silicio que comprenden carbono, hidrégeno, si-
licio y oxigeno, per sus propiedades ;nicas. for ejemplo,
al paso que los éasteres del &cido silicico, tales oomo el
silicato etilico, o los esteres de acidos silicicos drgano-
substituidos, son analogamente liquidos que comprenden car-
bono, hidrégeno, silicio y oxigeno, son susceptibles de hi-
drolizarse por el agua, dando a menudo geles o resinas.

Los compuestos del presente invento son establee
respecto al agua.  Ademas, mientras cea algunos de los
productos de la. hidrdlisis de haldgenosilancs organicos des-
critos en las jpatentes norteamericanas  2.268.218 - 222,
concedidas a Eug"ne G. Rochow, son de naturaleza liquida,
se vuelven rapidamente resinosos al calentarlos debido, oomo
se sefialo en esas patentes, al hecho de que comprenden com-
puestos en los cuales la relacion de radicales organicos a

15
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atomos de silicio es menor de 2. i0s liquidos viscosos
del presente invento, en los cuales la relacion es mayor
de 2, no se convierten faoilmente en resinas al calentarlos
sino que, por el contrario, mantienen su estado liquido do-
rante largos periodos de caldeo, aumentando asi su adapta-
bilidad como lubrificantes o agentes de transferencia del
del caler. Loe organodisiloxanos simples del tipo

Ry Si - O- SiR", entre los cuales estd el hexamstildisilo-
xano, son compuestos relativamente fluidos de baja viscosi-
dad y reducido punto de ebullicion o, si el grupo R ea muy
grande, contienen una desproporcionada cantidad de carbono
e hidrogeno a expensas del silicio y del oxigeno; mientras
que los compuestos dei presente invento, que tienen una re-
lacion de grupos R a atomos de silicio menor de 3, poseen
las deseables propiedades del enluce siloxanico en mucho
mayor grado .

Ciertos ciclopolisiloxanos substituidos de la
formulB aeneral n Que se describen en la solicitud
antes mencionada, presentada con ésta, son también liquidos,
pero difieren de los compuestos del presente invento en
ciertas caracteristicas importantes.  por ejemplo, el
octametilciclototraailoxano y el decametiltetrasiloxano son
similares en composicion quimica por tener, respectivamente,
las formulas (GKM),Si,0 'y (-Si) Si,0,, y hierven a
1752C y 194SC respectivamente.  Sus puntos de solidificacion,
sin embargo, difieren mucho, siendo de 17.6sC y -689C, in-
dicando le. superioridad del compuesto de cadena del presento
invento en los usos en que un polisiloxano este sometido a
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bajas temperatnras como, por ej X ,
iluiao amortignaoor.  toa propiedad ei+AlT Unica oe I|05

comptiestos ael presen. n.vento, por ej'é\/;é'“ilo' ~ clrageca-
metilhexasiloxano, resine en no relatrA'd- € PEQUENO Cam-
bio de viscoPidan con la tem peratura cum®-0 S€ chupara con

. . . A KN
el cambio da vise -sita0. mocho mayor, <8 & 8 temporatora
mentran .0s cO:rnestos cicticos similares, 95ta diferen-

cia en las ropiedades se ene, entra anal AsR ante en 1% mez
cias complejas de ios mismos tipos de madarial<-B. |
tabla siguiente se exponai diversas diferencias entre cier-
tos polisiloxanos de cadena roctiiif*ea del tipo agoi descri
to y los correspondientes polidimetilsiloxanos ciclicos o
anal ares:

i'ropiedades de Ic-S polimeros ciclicos j*(op™)"siO?

Noie atomos P.de e.p. de 3. Viaoco&idad c;pg Viscos.
de Si 90 §C 25 753 50 /75%
4 175 17,5 2.20 (.96 2.29
5 2100 -27 282 156 2.45
6 245 -2 6.88 254 2.71
ropiedades de los peligros 3 j[tCHggSio'jn N (3He)
Lde e.p. M3, yho
de Si 30 Jo 25% 755 $55 /7-
4 194 -68 1.21 0.69 1.90
5 299 -0l 1.82 0.92 1.97
6 142 -100 227 1.17 2.04
(20 mm,)
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Se ve asi que loa compuestos en cadena hierven
a temperatura mr; o*t-vada, se solidifican a temperatura
mas baja, tienen viscosidades mas reducidas y tienen meno-
res cambioo en la viscosidad por la temperatura que los
correspotoi&n'es compuestos ciclicos que contienen el mismo
numero ce atomos de silicio. 11 indice de viscosidad mas
favorable de los compuestos de cadena es incluso mas pro-
nunciado cuando se examinan j.obre un grafico logaritmico
viscosidad-temperatura reciproca.  listas diferencias indi-
can la superioridad de los. compuestos de cadena sobre los
compuestos ciclicos como lubrificante a, especialmente a
bajas temperaturas. Debido a la imposibilidad préactica
de separar los compuestos puros individuales entre si cuan-
do ei valor de -n- es mayor de 8 o 10, no se dispone de
datos comparativos acerca de los compuestos de viscosidad
mayor, pero por un examen de las tendencias se oree que,
como antes se ha vicho, la comparacién hecha mas arriba es
valida en toda la serie de compuestos.
sJEMPLC s,

Las siguientes méselas de hexametildisiloxano (A),
octametilciclotetrasiloxano (B), éter dietilico y dcido
sulflrico concentrado se agitaron juntas a la temperatura
ambiente durante periodos de tiempo mayores de cuatro horaa.
31 acido se expulso luego por lavado con agua, el éter se
elimind por destilacion y el aceite restante se calento
hasta 300°C, para expulsar por destilacion los componentes
de baje punto de ebullicién, dejando residuos de aoeites
de viscosidades variables:

19
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Preparado as A - 0.0. §. CC atar c.c. HSO" r c.c. des lago
A
0:C

1 0 52 50 9.5 H

11 21 52 25 10 16

111 10 52 25 10 5

1V 10 52 0 10 4

V 4 52 0 10 1

Vi 2 52 0 10 1

El mas viscoso de todos los aceites fua & frepara-
do 1 que no contenia grupos (CRa)SI. los aceites fe este tipo
se describen con mae detall e y s reivinfii<3 en la solicitud
presentaoa al mismo tiempo que |a presente y transferida al
mismo cesionario que of presente invento. Como se describe
en dicha, soli cituu, tales productos consisten primordialciente
eu dimetii silanonas polimeras ciclicas da la formule*CEMgSiO™.)
donde -x- es un enLaro mayor de 10.  Este material apenas
fluird justameuie a la temperatura ambiente. -EH mas fluido
de todos era el preparado Il, que contenia el mayor nimero de
grupos (OEg.)rSi 1 03S tenia una viscosidad de unos 4 cps.

'Los otros aumentaban en viscosidad a medida que disminuia la
proporcion de (¢), hasta el VI, que tenia aproximadamente la
viscosidad de un aceite para motor* r de calidad media.  Cuan-
do se mantenian a la temperatura del anhidrido carbonico soli-
do (-80B0) durante un dia, la muestra Il era muy fluida, las
mnentras 11y IV eran menos fluidas, pero fluirian todavia,
al paso que el resto de los aceites eran mas o menos cristali-
nos o solidos.
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nete gjemplo ilustra e} efecto del caubio ep is

propurcidn de hexemetildisiloXano en ey material de partida,

Ya d¢ observarse gue, aunce 8Mhos ucoiepisles de pariide

hiacven por déebajo de 200:¢C, réaccionan pore former aceites

esencisluent® no volatiles & I002C y cue fluirdn s -g0eg,
También s &€ notar gue & medifa cue ue proporcioves de
(a) somentaban, los productod final eg contenian ey ores

sroporciones de coanpuestos en Cadegps Y TELOT®S propcrciones

de los anies mencionados COMPUentos cfclicos one 4sp como
resultedo uud disminvcion 48 108 piptos de flvides y ce

¢

las viscosidedes de loc productos o] epsoa,

21 ejemplo signiente ilustre on método de prepa-
recion de vn aceite que posee, eproximgcamente, ls viscosi-
ded de un aceite lirero pere Motores

TJEHNPLO 6,

.

9¢ g. de hEXamstil?iSilox&no, 598 Q; de octemetil-
Cciclotetrasiloxano y 120 c.c. de €cido sulfirico coscentrado
ge apitaros juntos a ls température smbiecte dursnte 20 ho-
raa; ie care inferior de fcido se retird medispte un eme
budo de sepavacidn y la capa oleosa superior 8e lavé con
ggus para liberterle de fcido, se filtrd y se sece sobre
carbonato potésico snhidre. Una muestra del aceite ligero
a8{ obtenldo se colocd en un fraceionsdor junto coo ana .
rieza de hierro y oire de cobre, g upna temperatura de 1500°C,
Desyuda 46 nhober estado expuesto continusmente =al aire s

este elevaie temperaturs durante un periodo de seis semsras,

el aceite seguin sivido tracspsvente & iucoloro, no depdsite

-lodos ni desarrolloc ecidez, y los irozoe 4 metal no estaban
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corroidos.  Dn iré mismas oir cunstansias un aceite de
petroleo se hubiera deteriorado malamente.

Dorante este periodo de tiempo, se evapord de
1/4 a 1/5 del aceite.  Con el fin de evitar aata evapora-
cion, la masa del aceite se coloco en un matraz, y 1/5 de
;1 se expulso por destilacion al vacio. dll residuo era
algo mis viscoso que el destilado, tejiendo las viscosida-
des siguientes a las temperaturas que se iodican

A 10020 tenia una viscosidad de 6.7 eps, que
se aumentd a 24 cps. al eniriar a 20BC, un incremento de
triple s cuadruple. In aceite de petroleo .
de viscosidad similar, hubiera aumentado sn viscosidad
desde 4 centistokes a 100sC. a unos 50 centistokes a 2020,
un incremento séptuplo a octuple. ilota comparacion muea-
tra esimiaiiO la superioridad de los aceites ge polisiloxane
sot-re los de petroleo.

los aceites de metilpolisiloxano descritos por
este invento son especialmente adecuados para la lubrifica-
cion en condiciones oxidantes e temperaturas elevadas, a
temperaturas muy bajas y an localidades en que se experimen-
tan fluctuaciones notables de temperatura.  Deben ser espe-
cialmente convenientes para la lubrificacion de soportes de
instrumun'.-0s en virica de su incapacidad para la formacion
de gomas. Analogamente, seran especialmente Gtiles en lu-
gares en que es inconveniente afadir continuamente lubrifi-
cante a un soporte o en que no es conveniente limpiarlo.

Su mantenimiento de la transparencia incluso en
condiciones de extreme, oxidacion y ge exposicion a la luz

21
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solar hace cae estos compuestos sean particularmente ade-
cuados para ablandadores o psastificantes pera resinas o
peiicelas incoloras o de color claro.

5u ostehilai&d respecto a la oxidacion y a la
decoloracion en presencia de cobre, asi como el hecho de
estar exentos de ten-'.encia a la formacion de acidos, los
hacen muy convenientes pera finidos aislantes.

lista solicitad que corresponde a la presentada
en los Jetados Unidos de América el 20 de octubre de 1942,
bajo el nimero 465614, se acoge a los beneficios del arti-
culo 51 del vidente estatuto de propiedad Industrial.

Los puntos de invencion propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta. latente de invencion
en lapada, por a'0s, son los siguientes:

lo.-  Un procedimiento pera preparar polisilo-
xanas liquidos, caracterizado por mezclar al menos un com-
puesto que contiene y/o que es capaz de formar radicales o
unidades de la formula BgSi-, coa al menos un compuesto
que contiene y/o que es capaz de formar radicales o unidad-
des de la formala -BgSiO-, donde cada R representa un radi-
cal de hidrocarburo monovalente inferior, y permitir la
condensacion y/o la polimerizacion de teles radicales 0 uni
dades de la mezcla.

22
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25,- Un procedimiento segin se reivindica en el
canto Is, caracterizado por formar ana mezcla de Organosi-
loxanoe de la formula “neral RASIOSIR?, 'y polisiloxacos
organicos polimeros correspondientes en esencia a la formula
MP SicQ X' los substituyantea R representan radicales
de hidrocrrburo-rnouovalentes inferiores, tales como radica-
les alcoholicos, arilicos, aloarilicos y aralcohilicos infe-
riores, y -x- es un numero entero igual al menos a 5, tra-
tando dicha mezcla con un &cido enérgico, tal come acido

sulfdrico concentrado.
20.-  Un procedimiento segin se reivindica en el

-unto 29 en el cual una mezcla de un organosiloxano de la
formula R7SI-0-SiRg con un polimero ciclico organosilicico
de la formula j*RgSiOjj se trata con acido sulfurico concen-
trado a la temperatura ambiente.

49.- Un procedimiento segun se reivindica en el
punto 19, caracterizado por hidrolizar una mezcla qwe con-
tiene al menos un compuesto de la formula BASIX y al menos
un compuesto ne la formnla RgSi*g, Roin o 0iX", donde los
substituyentes R representan radicales de hidrocarburos
monovalentes inreriores, tales como radicales elcohilicos |
arilicca, alcarilicos y aralcohilicos inferiores, y Xrepre-
senta un atomo de haldgeno, y la composicion media de la
mezcla a hidrolizar corresponde a le, formula RASIXM 7,
donde -b- es esencialmente mayor de 2 y menor que ?, lavar
lavar los nroductcs de la hidrolisis con agua y, si se de-
sea, secar ios productos lavados y tratar los productos
secos con acido sullarice.



10

15

25

punto is, caracterizado por tratar una mezcla de un Grgano-
disiioxanc de la formula RySi-O-SiRry y RR orgsno-Bilencddei
de la firmala RgSi(0E)g coa acido sulfurico concentrado
si se desea, afadir o ro poliailoxano s los materiales de
partida.

6s.-  Un procedimiento segun se reivindica en el
punto In, caracterizado por usar, como material de partida,
una mezcla de un compuesto del tipo RgSIfOEL con un com-
puesto del tipo Rp.SiXp o una mezcla de un compuesto del
tipo R/r,Si(OE)% con un compuesto del tipo R"SIX, en pre-
sencia o en ausencia de un disolvente, donde R tiene el sig-
nificado definido en el punto Is, y Xrepresenta un haldgeno.

7:.-  Un procedimiento segun se reivindica en el
punto la, caracterizado por hacer reaccionar un silanol com-
plejo que contiene en grupo -UiOE con halaros del tipo HgSiX
0 diailoxanos del tipo R"Si-O-SiR?, donde R tiene el signi-
ficado definido en el panto 19, y Xrepresenta un halogeno*

89,- Un procedimiento para preparar compuestos
liquidos de ailioona metilica de la formala

(CHg)gSi[]osi(a:g)g]]. osi«x,,)g

donde -n- €S un nimero entero y es igual a, al menos, uno,
caracterizado por tratar una mezcla de hexametildisiloxano
y un polimero ciclico de silanona dimetilica con acido sul-
furico concentrado.

99.-  Un procedimiento de preparar siloxanos
metil fenilicos liquidps, con la formula

(CHg)sSi- [oSifCgEe™™ OSIiiCEMg

donde-Ei-ea um nimero enterd y es igual al menos a uno, ca-
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racterizado por tratar oca mezcla da hexametildiailoxano y
difiaHallanodioi con 4cido salfarico.

10$-  un procedimiento segun Be reivindica en
el punto IB, caracterizado por tratar ana mezcla da hexa-
metlldisiloxano y ana allicona dimetilioa ligaida polimera
con on 4cido enérgico.

lis.-  Un procedimiento para preparncpoliailo-
xanoa ligaidoa.

Tal y como ae ha descrito en la Memoria qne
antecede y con los fines gae ae han especificado.

381& Memoria consta de veinticinco hojas escritas
por ana sola cara.

Madrid," g
P. A
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