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MEMORIA DESCRIPTIVA 

pare solicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE 3&oa
a sombre de JOHN B. PIE8CE FOWDATIOH^ entidad no.'team-?y 

estab le c id a  en 40 West 40th Street# m*-va York, N.Y# ESTADOS 

UNIlxjS D4 ASERIO A, por;
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grcpcs a r í l io o s  y  a lo s  métodos para  Hacerlos# y  a sa em­

p leo  como medios de traaapote de c a lo r  a a lt a  t e ó c r a t a  -

"MEJORAS INTRODUCIDAS Es DAS COMPOSICIONES 

"DE MATERIA"^

Este  invento se r e f ie r e  a  te t ra o r to s ilio a to s  da
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Mochas substancias que tien.ín puntos de eb u lli­

ción s^eriorea al del agua han sido propuestas para ser 

usadas en lugar del agua y del vapor de agua oomo Medios 

de transporte de calor. De estas varias substancias, só- 

lo  han tenido cierto aso costero!al significativo, algunos me­

tales de bajo punto da fusión, tales como e l mercurio y el 

plomo, y ala acción as tales como el metal de wood, meadas 

de eales fundidas (por ejemplo fraccionas del pe­

tróleo de alto punto de ebullición, y óxido da difañilo, y 

ciertas mazólas de estas substancias (an particular las 

"Dowtherms"): su uso esté limitado por las desventajas Inheren­

tes a cada una de estas substancias . por ejemplo, el mer­

curio es muy costoso y sus vapores son tóxicos; las mazólas 

de aalea fundidas tienen puntos da solidificación relativa­

mente altos (por ejemplo 108.08°C) y su empleo esté asi res­

tringido a condiciones de temperatura considerablemente supe­

riores a la  temperatura de ebullición del agua, y no puedan 

ser espleadaa en fase de vapor como medio de tren torte de ca­

lor; esencialmente todo lo mismo ea aplicable al plomo y 

a l metal de Wood; las fraccionas del petróleo estén restrin­

gidas por sus limites de temperaturas superiores y no entra­

rán en ebullición sin da composición, además, presenten rle-  

goe de incendio, aunque se las ha empleado más extensamente 

que otros medios de transporte de calor no acuoso. Aun­

que las composiciones del tipo de óxido de difañilo estén 

exentas en grado considerable de estas desventajas, las  

mismas dejan algo de desear en au gama de aplloabilldad* ya 

que se aoli dif loan a/o oeroa de la temperatura ambiente y
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a temperaturas clt^a^ pw  ajearlo alrededor de 371̂  C, 

daban aar usadas bajo une presión considerable, ta l cama 

la  da 7#03 Xg/om^

Da aanardo con a l pcasante invento es posible 

producir, da manara eoonóaloa, nn tipa eapecial da ciapues- 

tea quimiooe que aon dtllaa na aclamante para carlea fines 

industriales, ama también, y  abaciales como medio da trena- 

porte da calor, que permanecen líquidos a ana gama de tempe-' 

turma a unamente amplia, a la  presión atmosférica y que ade­

más puedan ser elevados por enoima del punto de ebullición 

y los vaporea usados en lee procedimientos de transportes 

6.a calor^

NI tipo de compuestos a que se refiere este inven­

to ee al de loa tetraortosilioatos de grupos arüioos que 

son formados tipioamente por la  reacción entre el tetraclo- 

ruro de e clid o  (Cl^Si) y aquelloa f  enolee ouyo dnico grpo  

reactivo con respecto al Cl^Si es un Ónice grupo -OH,

Por lo tanto están conprendidos únicamente los fenoles monohi- 

drioosg Nstos pceden no tener substltoyentes (el mismo 

fenol) o tener uno o más aUbatitoyahtea que sean no reacti­

vos oon respecto al Cl^Sl, por eje apio, grupos metilo (los cre­

soles u otros grupos qm pued^u formar un anillo o anillos 

adicionales (les naftoles, e tc .). por lo panto, la  rase* 
eión puede representarse en general por la  sea-ación siguien­

te:
4R0B + Cl^Si — ^(ao)4SÍ + 4HCI 

en la  cual ROE es un fenol aanahidrieo (es decir un grupo 

erflioo oxhidrilo) y R es portento un grupo radical arilice
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correspondiente o dicho fenol monohidrico. El grtpo ari­
n co puede estar no substituido, por ejemplo, seré CgB̂ , 

cuando ROE os fenol, o puede tener grupos orgánicos sube- 

tituyentea unidos a los carbonos del anillo, como en loe 

cresoles y guayacoles, siempre que estos grupos substituí 

yantes no sean reaotivoe ^  las condiciones del procedí -  

miento,

Al llegar acabo le  preparación de lee tetraor- 

toailioatos de grupos arilicos de acuerdo con este invente 

se mantienen condiciones cuidadosamente reguladas con el 

fin de asegurar una buena producción y evitar la  formación 

de subproductos indeseables. En particular, e l presente 

procedimiento u tiliza  un exceso considerable de fenol (por 

lo  mea.os un $0 3* dg exceso) sobre lo que se requiere teóri­

camente para reecoionar con e l 01^31, y los pasos, los tiam* 

pos y las temperaturas do la  reacción 3ni regúlalas d..<? ma­
neta ta l que Si producto final de te tr  aorta silicato dg gru­

po arilloo esté substancialmoate libre de subproductos in­

deseable* y de que sean salvados adbstaaoialmante Eos afec­

tos de oualquier raaooión lateral^ Los detallas da es­

te  prooedimiento serán descritos ahora más totalmente en 

loa ej^plos siguientes, que dében considerarse más bien 

ilustrativos que limitativosJ
EJEaCLO I -  preparación de tetraertosilioeto de fe^

-—

Se funden 400 gramos de fenol y se vierten en un 

matraz dotado de un condenaador de reflujo y una torre de 

cloruro de calcio. 120 gramos de Cl^Si, filtrados, se agre-
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gan gota a gota a l fenol, en un periodo de varias horas, 

agitando continuamente a la  mazóla, la  onal se mentíate a 

ana teaperatora sufioiente para ispedir oualqoier o rlstali-  

caolín aobatanoial del fenol, peco inferior a la del ponto 

de ebullioién del Cl^Si (57̂ C). La reiaolén moleoolar 

del feaol a l Cl^Si ee per lo tanto de 6 a 1, o eea da un 

exceso de $0% de fenol# Se deja reposar la  mesóla doran-* 

te  oeroa de 24 horas ooa el fin de dar tieopo a ^oe la  reao- 

oién oaatinde hasta on ponto en qoe substenoiaímanto todo e l  

Cl^Si ee haya sumido, y laego ea elevada la  teaperatara has­

ta oeroa A) 60 Ĉ+ y mantenida en ese valer dorante 8 horas# 

Beta p  ̂go de calentamiento favoreoe presomiblamente la  raao- 

oién del exceso de fenol oon los fenoxiOloruros de s ilic io  

qoe pudieran haberes formado, para yrodooir omttidadea 

adioonalee del tetraortosilioato de f  añilo# Luego ea ele­

vada gradualm^tte la  temperatura durante otro periódo de 

8 horas hasta 230̂ 0#, ti^ p o  durante e l cual ae completa la  

reaoolén. La mazóla de le  reacción ea luego p asede a on 

recipiente adecuado y destelada a la  presida atmosférica 

por medio de on condensador atmosférico. Cualquier par­

te de CI4S& que quedé sin r x oolonar (corrientemente no que­

da nada) y cual parte de ácido clorhídrico remanente de la  

reaoaién, son de esta manara eliminados junto ooa la  mayor

parte del exceso de fenol, y el destilado consiste, excep­
to en algún fenol residual, totalmente tetraortosilioato  
da fañilo. B1 fenol residual puede ser separado por una

destilación adicional# El tetraortosilioato de f  añilo es on 

líquido aoeitoeo de color amarillento, que tiene ana des­

tilación (Bhglar) de 40?-408°C* El rendimiento del pro-
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cedimiento anterior es de 204 gramos o sea igual a un 

75% del teórico. Las propiedades del producto sen les

407- 408%

48*C de^uós de la  reariste- 
liaaeión ocn benseno

O.56 a temperaturas scperioree

C JLe de cetra de 150^0;

0,2$ ea estedo sólido^

ealoulado por la regla deTroo-

toa: 14*070 oalé mg/mol; 35,2

COI. gB/BZI.
Fécíln,4nte soluble ea boa seno, xilono, eter de petróleo, ace­

tona y -ja los ii 30lvjatos orgónioc3 más ccrrt^ites. 1a-

solubl^ 3gua (so h^-lroltga .ju clirto  grnln). Una maes­

tra de tetraortoellionto de fenílo se colocó ea un recipien­

te  de vidrio y su mantuvo en e-1 punto de .tbaliioióa m una 

atmósfera de nitr%!g.iao e ana prasióa de oerea de 25*4 mm* 

de mercurio durante seis semanas, y usando una larga colama 

de aire encima del liquido para disminuir las pérdidas por 

evaporación. Durante ese tiempo e l punto de ebullición 

cayó ligeramente al principio y se estacionó en 396% 2 %

No había evidencia ^preciable de d acampo alción durante es­
te prolongado periodo de calentamiento, aunque hacia el f i ­

nal, el líquido se hizo algo móa viscoso y tendió a reeinifi- 

oarse cuando se le enfrió*

EJEMPLO I I  -  Preparación de tetraortoailloeto do oresilo 
324 gramos de cresol 3B.P se haoen reaccionar con

siguientes:

Destilación (Engler) 

Punto de fusión

Calor específico

Calor latente

6
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83 gramos da Cl^Si# como en ai Ejacplo I# excepto que# 

dado que al oresoi es liquido a teaperatura ambiente# nose 

neoesita ningón calentamiento para mataner líquidos a los 

reactivos. La relación molecular del cresol al Cl4$i

ea de 6 a l ,  o sea de un 30% de exceso de oresaiw Se 

deje reposar la  mesóle de la reacción y luego ee calentada# 

como en e l gjea^lc y* dedada de lo cual e l producto de la  

reaeolón es deatilado anólogamante paro con preferencia# a una 

presión reducida (por ejemplo 3 ma. da mercurio)# SI orto- 

silicato  producido de manare este es un liquido aceitoso de

color amarillo anaranjado; el rendimiento ea da un 6 ^  del 

teórico. Las propiedades del producto son las siguientes i
Destilación (Engler) 426- 430 0̂.

Punto de fusión permanece líquido(peso viscoso

a ó5°C.)

Calor latente calculado por la regla de Troa-
ton:14.721 cal.gm/mo.; 32.3 cal# 

ga/go#
Calor especifico

Soluble en benceno# acetona, star de petróleo# y en 

la mayor parte de los disolventes orgánicos insolubles en

agua#

Oía muestra del tetraortosllicato de oresüo así 

producido fué colocada en un recipiente de vidrio y manteni­

da en el punto de ebullición en la misma manera como la des­

crita en conexión con el compuesto de fenilo descrito m el 

Ejemplo I. En un periodo de ouatro semanas e l punto de

ebullición se mahtuvo a 385̂ 0# 3% Como en e l oaso del coa#.

- 7 -
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puesto de fañilo correspondiente, no hubo evidencia de 

deaoazpoeioión apreciable, y si me ligero tea dañóla d̂ L 

liquido, haole e l final del periodo, e resiniflcarse el 

enfriarle#

Pueden usarse métodos similares a los descritos 

en los ejemplos I y II  pama preparar otros tetraortosill*  

o atos de grqpo arilioos* Sin embargo, debido al punto 

da ebullición relativamente bajo del Cl^Si, es ventajoso en 

general emplear un disolvente para el fanolouando el fenol 

tiene un punto de fusión superior al punto de ebullición 

del SiCl^, con e l fin de que la  reacción pueda ser llevada 

a cabo en fase liquida a ana temperatura bastante baje#

De esta manera cuando el fenol es naftol, puede asarse co­

mo disolvente eter e tílico . por supuesto, el disolven­

te no debe reaccionar con los reactivos y los productos y 

preferentemente deberé ser tanto un disolvente para el Cl^St 

como para e l fenol*;

No es necesario utilizar compuestos simples puros, 

como les fenoles# pera llevar a cabo este procedimiento^

De esta manera, en e l Bjasplo II, puede usarse Óoldo cresi- 

lioo corriente (une mesóla de varios ore solea y algunos fe­

noles). Sin embargo, es preferible que cualquiera de ta­

les materiales impuras esté libre de cualquier substancia 

que efectuaría dasfaberablemente la  reacoión.
Be evidente por las propiedades de loa tetraorto- 

allioetos de fañilo y cresol, descritas anteriormente, que es­

tos compuestos pueden utilizarse como medios de transporte

de calor# presentan especiales ventajas sobre loe coapues-

8 -



toe canecidos para asta propásate* por ana elevados pai­

tos de eb ulliclón a le presión atmosférica (3% ° c# y 

385°C# ó 745°C. y 723  ̂ F? respectivamente ), loe o osles 

son, en lo qos estoy enterado, bien superiores al de oual- 

$ qoier eubstanoia orgánica normalaante líquida o qae pueda ser 

licuada por calor sin descomposición. Estos pontos de 

ebamolda son adn superiores al del mercarlo (337̂ 5# y 

entre los de las substancias que se emplean como medio de 

transporte de oaior, adío son separados por loe de algosas 

^  mesólas de salea fundidas o metales fundidos, los ocales, 

como ye ae estableció, tienen pontee de fusión bastantes 

altos y son sólidos a tezparaturas corrientes y sen a les  
esperiores a la  de ebulllalóndel agua*:

Estes nuevos medios de transportes de oaior pus-
den eer odedoa ventajosamente, por ej espío, en contacto de 

—5
transmisión indirecta de calor, con aobstanoiaa que se de­

sea calentar# De esta manera, pueden eer oaientadoa de 

ooalqoier modo adecuado por ej-soplo, en una oaldera y eer

llevados luego al aitio doadó se halla la  substancia a ser 
20 calentada y puestos en contacto de intercambio de calor

oon la  misma an cualquier dispositivo adecuado; siendo lue­

go llevados de vuelto a la  oaldera los medios de transmisión

de calor enfriados para aer calentados nuevamente?
Otra característica digna de consideración del

2$ tetraortoailicato de cresilo es muy bajo ponto de fusión*

NO ss solidifica aun a la  temperatura de solidificación de 

mesólas corrientes de CÔ  sólido y disolventes orgánicos 

(alrededor de -ó5*b?) y por consiguiente ss líquido en une

** 2 —



1822R9

gana da temperatura da por lo m^oa 4$Ĉ C# (810̂  F), a la  

presión atmosférica, límites que no son saperados por nin­

gún HqoldO orgánico del caal yo tanga conocimiento#

Da aqai qae al tetraertosllicato da cresilo ponda aer usa- 

. $ do como on medio da transporta da calor no solamente para

qperaoionae a alta temperatura sino también con temperaturas 

medias y son en procedimientos corrientes da intercambio da 

calor a baja t  aspar atora, sin solidificación an e l siste­

ma#

10 Sin embargo, e l tetraortosilioato de fenllo es

salido a tesperatora ambiente y debe aer mantenido por en̂  

cima da aproximadamente 48** Sg (cerca da 118** F#) para avi­

tar qoa sa solidifique#

jga na notado también, como se mencionó entes, qoe 
1$ les tetraortosilioatos de fenllo y ore silo  tienen ana tenden­

cia a la  resinificación, si se mantienen en e l ponto de eb&. 

Ilición dorante elgones semanas#

Se ha encontrado ahora adaméa, qoa da acuerdo con 

a l praaanta invento, la  tendencia haoia la  reaiaifleaeión 

20 poade ser eliminada en su mayor parte, sino totalmente# oti^ 

Usando mesólas de distintos tetraortosilioatos do grqpoa 

arilicos y aéa con otros silicatos orgánicos compatibles# 

Además, empleándo tales mesólas los pantos de solidifioa- 

oióh (Fasián) de los tetraortosilioatos de grepos arilicos 

2$ da fusión más alta, puedan ser redooidos lo safioianta áa

manara ta l  qaa no ae solldiflqaan aan a tezperatara amíblan- 

t ^
por ejemplo, cuatro partas an peso da tetraortesl- 

lioato da fañilo y ana parte de tetraortosilioato de oreáis

10 -
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lo , son mezcladla y calentadas hasta la  a&uiliaidn# Be­

ta  meada quede permanentemente líquida a temperaturas infe­

rieres a la de por lo manos aproximadamente 20° c#i ninguna 

parte de la  misma cristaliza aun con al agregado de na cris­

tal# Tal mezcla fud mantenida en el punto de ebullición 

a la  presida ataosigréoe durante dos meses sin indicación 

alguna de dascoaposición o resinlflo acida. El punto de

ebullioidn durante este perlddo fué de 3!7° 0# 4 5° C§

Si se desea, puede utilisarae más tetraortosilioato de ere- 

silo, eun hasta un 100 % de la  mazóla total, más si la  can­

tidad de tetraortosilioato de oresilo es mucho menor qas la  

dada (es dscir# mucho menor del 20 % del total) hay tna ten­

dencia creciente del tetraortosilioato de fenllo e crista- 

lisaree a lae teaper aturas bajas# De esta manera, con 

un 15 % o menos de tetraortosilioato de ereeilo, parte del 
conpuesto de fañilo cristaliza a teaperatura ambiente por 

pe menos al agregarle un cristal#
De modo análogo, otros silicatos orgánicos compa­

tib les puedan ser mezclados een cualquiera de los tetraorto- 

eüioatos de grupos aríliaos o con mazóla de los mismos#

De esta manera, cuando 15 partos en peso de tetreortoaoii- 

oato de etilo  (C^ 0)̂ 31 son mezcladas con 84 partos de pe­
so de teraortoailioato de fañilo, y la mazóla es calentada 

la  misma queda permanentemente líquida a temperatura ambien­

te  eun al agregarle un cristal# Tal mezcla, mantenida an 
e l yunto de ebullición durante más de sene aemanas, no mos­

tró  ningón signo de daacoapoaidn n i de resinificación#

NI punto de ebullición durante este periodo fuá de 371° C#

4 100 o# Cualquier reducción eubstanoial en la  propor-

11
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oidn del tetreortosilioato de etileno tiene come resolta­
do ana mayor parte o menor cristalización del tetraortosi- 

lioato de fenilo a temperatura ambiente.!

Otroa ailiostoa orgánicos, tales coma otros tetra* 

crtesilioatosie grecos alquilioos. p nadan ser asados en la  

misma forma qoa e l de tetrasilioatosde etileno. para re a li­

zar e l presente invento, en tanto los mismos sean compati­

ble con los tetraortosilicatos de grupos erilicos deaori* 

tos en este memoria, en las condiciones iqpaastes^

En la  preparación de los tetraortosilioatos de 

grqpos arílicos. paeden ser asadas otras materias primas 

aparta del Cl^Si^ De esta manera, paedam ser asados 

oemo materia prima para reaooionar con los fenoles otros 

tetrahelaros de silic io , ta l  como e l Br^Si# Además, 
síganos de los productos intermedios ya mencionados en el

Bj espío I. por ejemplo, los balaros de silic io  oxiarülcoa 

paeden ser nachos reaooionar con los fenoles para dar loa 

tetraortosilioatos de grepos de arilioos de este Invento.

Debe entenderse que esta exposición tiene an fin  

ilustrativo y paeden hacerse varios cambios y modificaciones 

sin apartarse del espíritu del invento puesto de manifiesto 

en lea reivindicaciones adjuntase
Esta solicitad que corresponde a la presentada 

en Estados Unidos da America el 12 de Abril de 1941. ha- 

jo  e l n&aero 388̂ 297* ae acoge a los beneficios del art^* 

o alo 51 del vigente Estatuto de propiedad industrial, y  

*  los derivados de los Decretos de moratoria da 7 se Febre­

ro y 4 de Julio de 1947#

*  12
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Loa puntos de invención propia y nueva que s# pre­

sentan para qua sean objato de esta. Petante de Invención 

an EspaEu, por VEINTE edos, sen los siguientes;

$ 12.- Mejoras introducidas en l a  preparación de
conpoaioiones de mat^rin carnctariéadu porque est¿.e compren­

den principalmcnta tetreortosilicatos de fgnilo junto con una!'
cantidad menor pero substancial de t@traortoailicat-o da. cresi- 

* lo.

10 2*.- Mejores introducidas en la preparación da

composiciones da materia caracterizadas porque oenp rendan 

* principalmente un tetraortosilicato de grupos arilíeos que

ti&ne la fórmula (R0)^3i dn la cual R es un greepo aríiioo  

que corresponde a un fenol monohidrioo de la fórmula ROE,

1$ y una cantidad menor dé otro silicato orgánico miscibla

con al mismo bajar el punto de fusión, siendo elegido este 

último silicato de un grupo qu# consiste en tetraOrtpsilica- 

, * tos de grupos ariiioos que t ien ^  la  fórmula recién defini­

da y an. t atraer to si lie  atos de grupos clquilicos.

20 3^.- Mejoras introducidas en la  preparación de com­

posiciones de materia caracterizadas porque comprenden prin­
cipalmente e l t e traor to ailieato da fañilo y una cantidad 

menor de un silicato alquilico moacibi# con #1 mismo.

42.- En un procedimiento para transmitir calor

- 1 3 -
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O fluidos en contacto indirecto con mataría! transmisor de 

calor, e l paso da emplear como material d e transmisión da 

calor un tatraortosilicato de grupos ariíioos que tiene la  

fórmula (RC)^SÍ, en la cual R as un grupo arilico que corres­

ponda a Un fenol aonohiárioo de la  formula ROH.

5%*- á& un procedimiento para transmitir calor 

a fluidos en contacto indirecto con material transmisor de 

caler, el paño la nmplaar come material transmisor da o*lor 

a l tatraorto silicato da ore ai 1%

6e.- A je ras  introducidas en los medios de trans­

porte de calor que consistan principalmente an silicatos orgá­

nicos oojqpatiblaa t-l,;gidca entre el grupo formado por tatraor- 

tosiAieatoa de 'grupos alquilicoa y tetcaortosilioetcs ds gra- 

pos arilicea; teniendo estos Ultimes lo fAcmula (RC)^^t. en la 

que B es un grupo arilico qun corresponda a un fenol manohíári 

co da lo formule BOH¿ siendo por lo menos uno de dichos s i l i ­

catos orgánicos compatibles uno da dichos t$;tr¿.crt6silia#tos 

i# grupos arilicoa#
76.- .da ¿,i procedimiento para transmitir calor 

a fluidos sn contacto indirecto con material transmisor de 

calor, a l paso de so le a r  o orno m¿.teric.! transmisor do color 

una jej^esición qua consiste aa prlncipalm^ite au una plu­
ralidad de silicatos orgánicos compatibles elegidos entre 

al grq^o formaio por los tetraortosilioatos do grqpos alquí- 

licos y los tctraorto^ilicatos áá grupos ariíioos, poniendo 

^atoa dltimos la fórmula (RC)^Sip un la  cual R es un grupo 

arilico  que corresponde a un feno l.monchidrico la  fórma­

la ROS, alando por lo manos uno de dichos silicatos orgáni-
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eos compatible gao de dichos t#traortosílícatos dü grupos 

aríiicoa. ' .

8H.- A je ro s  introducidas an les eonyosiciones 

da materia.

Tal y como se ha descrito -sn la  Mt'tmoria qü& antace- 

dc y con los finas qun se han especifícalo.

Esta l'bmoría consta dn quince hojas escritas por 

una sola cera. * *' .
Msrdíid -

,r 8 JUW.194}sP* Â
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