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Memoria Descriptiva

sobre

" pROCHDLLIARL 0 LALA i PREPARACION Di ORGANO-POLI STLOXATOS" .

a favor de

e L B0 G QUG B(.lg;e,bn.,rsidcﬁtu_elLﬁruﬁQl%a(BéLLiC a)

Prioridad:

b e e ) O

rara la proparaclbn de compusstos &riano-siliclcos poli-
morizados dol tipo do log drieno-polisiloxzands, so suela em-
plear ¢l principio consiatonte on somitor los derivados orgé-
nicog del silano guo contongzan uno o varlos &tomos de halbge-
5 =~ no o bien uno o varios Lrupos d¢ alceolloxy o ariloxl, unldos
diroctamonte al 81, on una Aldrolisig v llevar los éompuustos
. hidroxilados as! fornadog & una ruaceldn do condenseciodon con
liveracién de apua, -
Tn las pabtentos belgas N7 476,174y478,117, se ha descrito
10 - ya un pl‘OOC'dil':’LiOnto dc prup{lfaciér‘l de 61’;_-;ano-polisi.loxan-os an
ol cual la ncecaidad do pesar por una hidrolisis dotorminada
80 ovita hacicndo actusr, en pruscneia de un cloruro mctélico
Queo nact les veceg do catalisador, una mol/cula de un CONPUE Fm

to organo-silicico quo conbon;a 2l monos un &tome de hald;rno
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ss roalice con el caleontamicnto on reflujo la temperatura
optima desde el pﬁnto de vista de la velocidad de reaccibn.
' Segln las propiedades do los organo-polisiloXanos 8
obtenar, ée ggcogen como nateries de partida compuostos
orgénicosilicicos qus contongan uno solo o difurentes gé-

neros dc¢ radiceles orgénicos, bion Gnicamente grupos de

‘de alcollo o grmpos do arilo o quc contensan a la vez gru- .

pos de alcollo y arilo determinados, Eﬁ todos los casoé,
el nﬁmqrovde los yrupos 01 Omplmadds dohe corrosponder de
una manera generel al nimero de los Atomos de haldgeno
prescntos, poro no s 1nd13ponéablo que ol nfmero do les
moléculas do silanolos sea igual al nfimero de las molécu-
lés de halbgeno-sileanos alcoilados y/o arilados. Asf se
podria hacer roaccionar una molécule dc silano-dioi,con
dos moléculas dc monohalbgono-silaﬁo;

Cuando la preparaclén de los organo-polisil-oxanos
so hace por un procodimient6~on ¢l cual la hidrblisk y
la polimerizaclbn comlenzan ¥ siguon casi simlténcemente,
la misma no prosenta desds ¢l punto do vista quimico, sino
una formacibn de 20 a oxpencas dc dos grupos 0O, ol DX£-~'
geno que quoda sirve para former ol pucnte -Si-0-8i-, ahorae
bien, en caso de omploo de matérias de partida'que conton-
gan grupos de alcollos y‘de arilos; por ¢jemplo une mozcla -

do (Cilz)eSiCl, ¥y do (06H5)281012, sa forman bajo el efecto

o

de la hidrdlisis unocs compueatos hidroxilados RoSt (OE)2.
Es dificil, si no imposiblo, dirigir la polimorizacién do

~ tgl forma Que ol polfmero tenge una ostructura rolativa=-

rente uniforme, por e jomplo, una sorie rogular de grupos
de 81 dimetilados y‘de crupog de 81 difenilados,., Ia for-

maci én de'Hgo pusde asf{ toner lugar entre diferontes gru-
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pos do Si difonilados respectivamente entro diferentes
grupos dimot.ilados, tanto niés cuando que la velocidad de
condensacién de estos diferentes grupos no es la misma.
Resulta do ello una mezcla do'sustancias polimorizadas
de composiciones diforent'os que contienen polimeros forma-
dos por grupos de Si difonilado y do grupos do Si dimoti-
lado que alternan con polimeros que contienen principal-
mente grupos do Si difonilado respectivamente y grupos de
Si di motilad o.

En el procedimiento objeto del presento invento,
ol producto do polimerizacion es més uniformo y su cons-
titucion puede sor mejor provista. La mezcla de. partida
contiene una parte do los derivados o6rgano-silicico hidr'o-
ailados do composiciéon determinada, como ya se ha indicado
anteriormente, y de otra parte unos compuostos 6rgano-sili-
cicos halogenados. Si se realizan las condiciones deseadas,
la reaccion principal entre estos compuestos os acompafiada
do un desprendimiento do ROI, La misma conduce necesaria-
mente a la formacion de polimeros en los cuales los dife-
rentes grupos de Si alternan regularmente. Al elogir a
titulo do ejemplo como materia do partida el difenilsilano-
diol y el dieloro-dimetilsilafio, se obtiene en un primor

estadio do reaccion el compuesto |

o pe o o
HO-Si-OH 4 CI-Si-Cl —  HO-Si -0- Si-ClI
! ! ! !
6eH5 ClI3 CotHb CH3

|

podria preverse que las moléculas de difonitsilano-dlol
reacciones también o do modo principal entro si con libera-
cion de agua y formacién de hoxafonil-ciclotrisiloxano se-

gun la reaccion descrita por BURKHAHD (J. Am.chem. Soc. 67
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(1945)2173-74), St %ste fuora ol caso, so deberia compro-
bar entonccs trag la oliminacién del solvente la formaclén

dc un denbsito sbdlido cristalino. Ahora bieg, le exporion=
cla nogs demuestra que en 183 condiciones del pregenta in-
vonto se obtienen fnicamente unos productos resinosos pu-~
ros. Do otra partc, una roaccién entre diferentes'molécu-
las dc Si dimobtiledo no tionon 1uger sine on une wmedida
miy roducida, como lo prucba ol hecho de que después de
efoctuada la destiiacién de 103‘prbductos dz roacelidn no
9¢ encuentran- sino unos pocos productos lijeros.

| Rogulta da todo lo dicho due 0l procedimiento objeto

del presento invento pasa a un primor ostado do roaceibn

.princlpalment¢ por.un compuesto corrosPon@ichtS a 1 ¥ que.

log estedlos uitorioros conslaton scobre todo en reacciones
entre ¢l yrupo Oi.de I y un 4tomo do cloro de I y un grupo
0if del difonilsilano-diol. Lstas rﬁadcionbs conducen a la
formacidn dog un compuasﬁo corrcspondionte a II, compuesto

que no roproscnte el estedio final.

g 5’6355 ?3 feﬁs “
1L -8L -0 = 8 -0- .8 ~ 0~ 81 = 0F

! f | B {

CI’ES 06115 C.‘Is 06115

I

S¢ puvdec comprobar qus g¢ obticone una cadona en la

" cual los grupos de S1 dlmetiledos v de Si difenilados ale

tornan do modo rogular, o

REs evidente que 2l nuoevo proccdimiento es Intorssante
tambiép on ol cagso de una roanccldn antreiun organosilgnoi
s una'halbgeno-organosiléno en las cualesg todos los grupos
orgénicos gon idénticos, pues afin en egto caso, la polimo=-
rizacibn es nmés facil do conducir en una direccidn deseada

y la formacién de polimaros indeseablos os asf{ mopos impor-
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tanto. Ademas, la experiencia ha demostrado que la cicli-
sacion es n™nos pronunciada.

ta do entenderse bien que el prosonto invento no esta
limitado al empleo de compuestos organosilicicos que con-
tonean grupos do fonilo y de metilo, ni al empleo de com

puestos con la ecuaciobn R_ = 2. sino que se extiendo a

N
todos los silafdles alcoililcos o arilicos que puoden ser
aislados al estado do mondmoros o de polimeros con reduci-
do poso molecular, asi como a todos los halégeno&organo-si-
lanos susceptibles de intervenir en la formacion do organo-
polisiloxanos que tengan propiedades técnicas interesantes,
y la ecuacion h_ puede sor escogida entre 1 y 3 segun
la naturaleza dgll producto que se desee c;btener.

El procedimiento anteriormente descrito que prevé
la reaccion entre una molécula do un compuesto organosili-
cico quo contenga como minimo un atomo de haldégeno y una
molécula do un compuosto organosilicico quo contenga al
monos un grupo alcoiloxy o ariloxy con formacién de halo-
gonuro de alcoilo ¢ do arilo permito ya dirigir la polime-
rizacion de manera parecida a la quo acaba do describirse
para el presente invento. 3gta ultima ofrece, no obstante,
la ventaja do permitir la obtencion de productos de un
grado de polimerizacién conveniente sin exigir la presen-
cia do catalizadores cuyos compuestos polimorizados deben
ser liberados .

Bien entendido, ol procedimiento descrito en la pre-
sento memoria podria asi ser efectuado en presencia de
cloruros metalicos, poro se obtendrian organo-polisiloxanos

de un grado do polimerizaciéon mas olovado.

EJEMPLO I .-
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En un balén do 2 litros con cuatro tubulares, proyisto
do un agitador, un termémetro y un refrigerador de reflujo,
y seguido do dispositivos do absorcién que contienen sosa
dosificada, se introducen 65 g. do dicloro-dimetilailano,
dostilado ontro los 68 y 725 c¢. So disuelven con 500 cnm™ de
tolueno y 100 c™ de ator y se afaden 108 g de difenilsila-
nodi ol sélido.

Esto ualtimo se disuelve lentamente en la mezcla que se
encuentra en el baldn.

La reaccion entre (CgHg)gSi (0OJhg y (CHg)gSiClg comien-
za a producirse a la temperatura ordinaria con desprendi-
miento de Cl1. Se calienta progresivamente. .1 dos C la ne
yor parte del HCL correspondiente al cloro de (Clig)¢SiClges
eliminado. Se continla calentando y so termina haciendo her-
vir en reflujo durante unos 20 minutos. El contenido de
cloro Hidrolizablo desciende por bajo de 1% del cloro pri-
mitivo. La operacion en total dura, aproximadamente, hora
y median

Los polisiloxanos formados son lavados con agua a fin
de eliminar los restos de cloro que puedan aun quedar, Se-
guidamente se destila ol disolvente en ol vacio.

So obtienen 115 g de una resina fonilica-metilica de
lenta polimerizacion, soluble en el xilol y que da, tras
evaporacion do esto solvente,y coccién en los ICO y 250&C,
unas peliculas lisas bien resistentes a la accién del calor,
EJEMPLO 2.-

Los elementos empleados son los mismos descritos en el
ejemplo anterior. EIl balén do reaccion lleva en este caao
un embudo con llave de paso.

So introducen en el balén 67,5 g do una mezcla de no- .
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nometiltriclo-rosilano y do dicloro-dimetilsilano, siendo
la proporcion total do ~3 de esta mezcla do 1,70. Se di-
suelve la mezcla por 50(§|crr’f'\ de tolueno anhidro.

So disuelven por otra parto en una solucidén toluxdnlica
do dioxano.a 20p, 122 g de difonilsilanediol. So hace her-
vir el clorosilano con reflujo y a olio so afiado, gota a
gota, la soluci6on do los fenilsilanolos.

El desprendimiento do CHI os inmediato y constante.
Una vez que se ha introducido todo el sitianol, se continda
calentando en reflujo durante 50 minutos..

So deja enfriar seguidamente. El contenido dol pro-
ducto en cloro hidrolizablo os inferior a 1/2 % del .con-
tenido primitivo en oloro empleado en forma de clorosilano.'

Se anado una cucharada de carbonato de sosa anhidra
on polvo al objeto do neutralizar la acidez restante* se
filtra y se eliminan los solventes por destilacién en vacio.
So obtienen 120 g de una resina sumamente viscosa que, tras
la correspondiente disolucion, un solvente adecuado, da
un barniz de polimerizacién rapida.

EJEMPLO 3.-

En ol dispositivo descrito, se introducen 65 g de
dicloro-dimotilsilano destilado entre los 68 y 72s C. So
disuelven por 500 c de tolueno. Se hace hervir con re-
flujo y so afaden, gota a gota, 122 g do dibonzilsllanodiol
disuelto en una mezcla de 5¥.i de dioxano y bblueno.

El desprendimiento de IIC1 es rogular. Tras la intro-
duccion dol dibenzilsilanediol, so callenta durante una
hora on reflujo. La cantidad de cloro que quede es infe-

rior a 1% dol cloro primitivo.

Se neutraliza la acidez por medio de unas gotas de



10 -

—9 —

NaOH n/lo. sn | o
y il lava con agua y ao olitnina el solvento en

vacio.
So obtienen 128 g de una resina bastante oscura y
densa quo puede servir, por ejemplo, como barniz de pro*

tecci&n para los metales.

NOTA

Bn resumen; la presento patente de invencidon recaera
sobro las siguientes reivindicaciones:

I-.- Procedimiento para la preparacién de organopoli-
siloxanos, caracterizado por el iaecho de quo so hacen reac-
cionar unos silanoles alcoilicos o arilieos que pueden ser
aislados al estado de mondémoros o al estado de polimeros,
con reducido peso molecular, con halégenos!lanos alcoilados
o arilados: la relacion R do estos compuestos esta com-
prendido entro 1y 3, y Iglreaccién de polimerizacion se
hace por formacién de puentes -Si-0-Si-, acompafiada do.
una eliminacion del hCI.

2a.- "PROCEDI!' XSNTO PARA LA PREPARACION DE ORGANO-
pOLISI LDXANOS."

Segan so descrié en la presente memoria que consta

de nuove hojas escritas a maquina por una sola cara.
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