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Prtortdad:

Para la  preparación de compuestos órgano-si 11 elcos po ll -  

morizados dol tipo do los órgano-poli slloxanós, se suelo em­

plear e l principio conaiatonto en some-tor los derivados orgá­

nicos dol si laño que contengan uno o varios átomos de halóge- 

5 — no o bien uno o varios grupos do alooiloxy o a r i lo x i,  unidos 

di motamente a l Sí, en una h id ró lis is  y llevar los compuestos 

hidroxilados así. formados a una reacción do condensación con 

liberación do agua.

En las patentes belgas H 476.174y478.117, ae ha descrito  

10 -  ya un procedimiento do preparación de órgano-poli sí loxanos en 

e l  cual la necesidad de pasar por una h id ró lis is  determinada 

so evita haciendo actuar, en presencia do un cloruro -metálico 

que hace las voces do catalizador, una molécula de un compues­

to órgano-silicio o que contonga al menos un átomo do halógeno



€

10

i 5

2(j

2 b

00

co n una r e í ' c u. l a  de un counu  ̂31 0 Oí';. anc - s i l i c l .co que c on -

t íp.;a c on o  a ín .l::íO 'i .ICC.'U d - l e r a ! lo :ao c de a r l iOU;, ' con

de s p r f ídini ' . - nt o de ' . n i ^ y n u u ' o d o e l e o y l o o do a r y l o .

¡1 n r m -n. t  . in -/Or.Cíó - c e r f  1': n c i r i auaJ uta  o un

p e OÜ'.' d i a i a n t d.:. c u r a c i ó n d c o r y a n o -p '"'i i  s i  ji ox an os , p a r

t i - nd 0 (1 1 - - <o ya CO..í.C''a,L̂ .-0 de Qu­ c . i . r t o s  si. l a n o l e s ¡ a í -

C 0i  l i eos  y  a r j l l e c a i- ,u-(.'S,r t  i.n in e , ! v i d a a l i e n e ¡as q u ' :

s o l í ¡.¡ a. s e l  i* u di d r u i d a s  o '! S-  aa ns-antran < **! i ogt,-ido  no.

non,' r o s 0 '}1o l . a r o s  con n SG0. so cr s o ' ; a o l - c r ú . n r y c u ' . nuc­
s o r

ú'-i-y.T á c l l:.r r t oda m i d e s T_ n s tac io d-< yute. na d o s u a i ó .  ¡y

acu< i'd o con e 1 a r a s o n o " CUY ,,bU, l o s  s i n o ] Les de og ta  t i p

SO:. 0*0-3t  03 t-. r a r e o i ó n o on ^ a l y y n  e - s i l a < ¡os a l e o í i Lados
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pararse daban oosony.  en . . na r a l  s o procero. ' a í ' c t u ar la
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e v in a r la  coi'.den-anclón do los s i l a n o l nS ní'lt r- s i . .1 l e ­

n l t "  su p r i o r  do la  n na ¡un,tam p l  f* e.al d cc ión

no soa r - p a s a  ñ o r  l o . r u r a l  1:aij ifbL C* i.,a r e a c c i ó n  s-., o.é'.c

t  u. r*. con p i a a n y a i c l s . *an p r * s a r Q. a ri - ¡in s o l v  e r t e  i n  ru .  . in

Cía¡ r t o s c a s o s ,  ast ' . nu 'O p  s. .r a s e  r u i d o do t a l  s u e r t e  que
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so realice coa e l  calentamiento on re flu jo  la  temperatura 

óptima desde e l  punto de vista de la  velocidad de reacción.

Según las propiedades do los organo-polisiloxanos a 

obtener, se escogen como materias de partida opmpuestoa 

orgánicosili'cicos que contengan uno solo o diferentes gé­

neros do' radicales orgánicos, bien únicamente grupos de 

de a loo llo  o grupos do a r i lo  o que contengan a la  vez gru- . 

pos de a lcoilo  y a r i lo  determinados. En todos los casos, 

e l  número de los grupos Olí empleados debe corresponder de 

una manera general a l  número do los átomos de halógeno 

presentes, poro no os indispensable que e l número de las 

moléculas do silanolos sea igual a l número de las molécu­

las de halógeno-silanos alcoilados y/o arilados. Asi se 

podría hacer reaccionar una molécula do s ilano-d io l con 

dos moléculas de monohalógono-silano.

Cuando la preparación de los organo-polisil-oxanos 

se hace por un procedimiento en e l  cual la hidrólisis y 

la  polimerización comienzan y signen casi simultáneamente, 

la  misma no presenta desde e l punto do vista químico, sino 

una formación de KgO a expensas de dos grupos Oi, e l  oxí- - 

geno que queda sirve para formar e l puente -  Si -  0- Si - .  Ahora 

bien, en caso de empleo do materias de partida que conten­

gan grupos de alcoilos y de a rilos , por ejemplo una mezcla 

de (CHg)gSiClg y do (CgE^^SiClg, se forman bajo e l efecto 

de la h id ró lis is  unos compuestos hidroxilados RgSi (Oíl)g.

Es d i f í c i l ,  si no imposible, d i r ig i r  la  polimerización de 

ta l  forma que e l polímero tenga una estructura re lativa ­

mente uniforme, por ejemplo, una serlo regular do grupos 

de Si dimetilados y de grupos de Si dlfenilados. La for­

mación de HgO puede asi tener lugar entro diferentes gpu-
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pos do Si difonilados respectivamente entro diferentes 

grupos dimot.ilados, tanto niés cuando que la velocidad de 

condensación de estos diferentes grupos no es la misma. 

Resulta do e l l o  una mezcla do'sustancias polimorizadas 

de composiciones diforent'os que contienen polímeros forma­

dos por grupos de Si d ifon ilado y do grupos do Si dimoti­

lado que alternan con polímeros que contienen principal­

mente grupos do Si d ifonilado respectivamente y grupos de 

Si di motilad o.

En e l  procedimiento objeto del presento invento, 

o l  producto do polimerización es más uniformo y su cons­

titución  puede sor mejor provista . La mezcla de. partida 

contiene una parte do los derivados órgano-silíc ico  hidr'o- 

áilados do composición determinada, como ya se ha indicado 

anteriormente, y de otra parte unos compuostos órgano-sili- 

cicos halogenados. Si se realizan las condiciones deseadas, 

la reacción principal entre estos compuestos os acompañada 

do un desprendimiento do ROI, La misma conduce necesaria­

mente a la  formación de polímeros en los cuales los d i fe ­

rentes grupos de Si alternan regularmente. Al e lo g ir  a 

t í tu lo  do ejemplo como materia do partida e l  d ifen ils ilano - 

d io l  y e l  d ie loro-d im etils ilaño, se obtiene en un primor 

estadio do reacción e l compuesto I

CgHg CH3 Cgllg CHg
! ! ! !

HO-Si-OH 4 C l-Si-C l —  HO-Si -0- Si-Cl 
! ! ! !
6eH5 CII3 C6H5 CH3

I

podría preverse que las moléculas de d ifon its i lan o -d lo l 

reacciones también o do modo princ ipa l entro si con libera­

ción de agua y formación de hoxa fon il-c ic lo tr is iloxano  se­

gún la reacción descrita por BURKHAHD (J . Am.chem. Soc. 6750  -
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(1945)2173-74). Si éste fuera e l  caso, so debería compro­

bar entonces tras la  eliminación del solvente la formación 

do .un deoósito sólido crista lino* Añora bion^ le. exporten** 

cia nos demuestra que en las condiciones del presento in­

vento se obtienen únicamente unos productos resinosos pu­

ros. Do otra parto, una reacción entro diferentes molécu­

las do Si dimotilado no tienen lugar sino en una medida 

muy reducida, como lo prueba ol hecho de que después do 

efectuada la destilación de los productos de reacción no 

ac encuentran sino unos pocos productos ligeros.

Resulta de todo lo dicho Que ol procedimiento objeto 

del presento invento pasa a'un primor ostado do roacción 

.principalmente por un compuesto correspondiente a i  y que. 

los estadios ultcrioros consisten sobre todo en reacciones 

entro o l grupo OH do I y un átomo do cloro de i  y un grupo 

OH del d ifon ils i lano -d io l. Estas reacciones conducen a la , 

formación do un compuesto correspondiente a I I ,  compuesto 

que no representa e l  estadio f in a l .

01 -  Si -  0 -  Si -  o -  .Si -  o -  Si -  OH
! ! ! !
OHg Cglíg CHg OgHg

I I

So puede comprobar que se obtiene una cadena en la 

cual los grupos de Si di metí lados y de Si difcnilados a l­

ternan do modo regular.

Es evidente que ol nuevo procedimiento es interesante

también en ol caso de una reacción entro un organosilanol 

y una, halógeno-organosilano en las cuales todos los grupos 

orgánicos son idénticos, pues aún en esto caso, la polime­

rización os más f á c i l  do conducir en una dirección deseada 

y la  formación do politaeros indeseables os asi menos impor-

t
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tanto. Además, la  experiencia ha demostrado que la c ic l i-

sación es n^nos pronunciada.

t.a do entenderse bien que e l  prosonto invento no está 

limitado a l  empleo de compuestos organosilicícos que con­

tonean grupos do fo n i lo  y de metilo, ni al empleo de com­

puestos con la ecuación R_ = 2 . sino que se extiendo a
^i

todos los si lañóles a lco i l ic o s  o a r i l ic o s  que puoden ser 

aislados a l estado do monómoros o de polímeros con reduci­

do poso molecular, así como a todos los halógeno&organo-si- 

lanos susceptibles de in terven ir  en la formación do organo- 

polisiloxanos que tengan propiedades técnicas interesantes,

y la  ecuación h_ puede sor escogida entre 1 y 3 según 
Si - '

la  naturaleza del producto que se desee obtener.

El procedimiento anteriormente descrito  que prevé 

la  reacción entre una molécula do un compuesto organosili- 

cíco quo contenga como mínimo un átomo de halógeno y una 

molécula do un compuosto organosilic ico quo contenga al 

monos un grupo a lco iloxy  o a riloxy  con formación de halo- 

gonuro de a lco i lo  c do a r i lo  permito ya d i r ig i r  la polime­

rización de manera parecida a la  quo acaba do describirse 

para e l  presente invento. 3gta última ofrece, no obstante, 

la  ventaja do permitir la obtención de productos de un 

grado de polimerización conveniente sin e x ig ir  la  presen­

cia do catalizadores cuyos compuestos polimorizados deben 

ser liberados .

Bien entendido, o l procedimiento descrito en la pre­

sento memoria podría así ser efectuado en presencia de 

cloruros metálicos, poro se obtendrían organo-polisiloxanos 

de un grado do polimerización más olovado.

EJEMPLO I .-
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En un balón do 2 l i t ro s  con cuatro tubulares, proyisto 

do un agitador, un termómetro y un refrigerador de re f lu jo ,  

y seguido do dispositivos do absorción que contienen sosa 

dosificada, se introducen 65 g . do d ic loro-d im etila ilano, 

dostilado ontro los 68 y 725 c . So disuelven con 500 cm̂  de 

tolueno y 100 cm̂  de átor y se añaden 108 g de d i fe n i ls i la -  

nodi ol só lido.

Esto último se disuelve lentamente en la mezcla que se 

encuentra en e l  balón.

La reacción entre (CgHg)gSi (OJI)g y (CHg)gSiClg comien­

za a producirse a la temperatura ordinaria con desprendi­

miento de C1I1. Se calienta progresivamente. .1 dos C la ma­

yor parte del HC1 correspondiente a l c loro de (CIIg)¿SiClges 

eliminado. Se continúa calentando y so termina haciendo her­

v i r  en re f lu jo  durante unos 20 minutos. El contenido de 

cloro Hidrolizablo desciende por bajo de 1% del cloro p r i­

mitivo. La operación en t o ta l  dura, aproximadamente, hora 

y median

Los polisiloxanos formados son lavados con agua a f in  

de eliminar los restos de cloro que puedan aun quedar, Se­

guidamente se d est ila  o l  disolvente en o l  vacio.

So obtienen 115 g de una resina fon il ica -m etil ica  de 

lenta polimerización, soluble en e l  x i l o l  y que da, tras 

evaporación do esto solvente,y cocción en los ICO y 250&C, 

unas películas lisas bien resistentes a la  acción del ca lo r „  

EJEMPLO 2 .-

Los elementos empleados son los mismos descritos en e l  

ejemplo anterior. El balón do reacción lleva  en este caáo 

un embudo con llave de paso.

So introducen en e l  balón 67,5 g do una mezcla de _mo- .30 -
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nom etiltr ic lo-rosilano y do d lc loro-d im etils ilano, siendo

- la proporción to ta l  do ^ 3  de esta mezcla do 1,70. Se di-
Si „

suelve la mezcla por 500 cm̂  de tolueno anhidro.

So disuelven por otra parto en una solución toluxónlca 

3 -  do dioxano.a 20p, 122 g de d i fo n i ls i la n e d io l .  So hace her­

v ir  e l  clorosilano con re f lu jo  y a o l io  so afiado, gota a 

gota, la  solución do los fen i ls i la n o lo s .

El desprendimiento do CHl os inmediato y constante.

Una vez que se ha introducido todo e l  sitianol, se continúa 

10 - calentando en r e f lu jo  durante 50 minutos..

So deja en fr ia r  seguidamente. El contenido dol pro­

ducto en cloro h idrolizablo os in fe r io r  a 1/2 % del .con­

tenido prim itivo en oloro empleado en forma de c lorosilano.' 

Se anado una cucharada de carbonato de sosa anhidra 

15 - on polvo a l objeto do neutralizar la acidez restante* se

f i l t r a  y se eliminan los solventes por destilac ión  en vacio. 

So obtienen 120 g de una resina sumamente viscosa que, tras 

la  correspondiente disolución, un solvente adecuado, da 

un barniz de polimerización rápida.

20 - EJEMPLO 3.-

En o l  d ispos itivo  descrito , se introducen 65 g de 

d ic loro-d im otils ilano destilado entre los 68 y 72s C. So 

disuelven por 500 cm̂  de tolueno. Se hace herv ir  con re­

f lu jo  y so añaden, gota a gota, 122 g do d ibonzils llanod io l 

25 - disuelto en una mezcla de 50/.i de dioxano y bblueno.

El desprendimiento de IIC1 es rogular. Tras la  in tro ­

ducción dol d ibenzils ilaned io l, so callenta durante una 

hora on r e f lu jo .  La cantidad de cloro que quede es in fe ­

r ior  a 1% dol cloro prim itivo .

30 - Se neutraliza la acidez por medio de unas gotas de
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NaOH n/lo. sn iy nú lava con agua y ao olitnina e l  solvento en
vacio.

So obtienen 128 g de una resina bastante oscura y 

densa quo puede serv ir , por ejemplo, como barniz de pro* 

tecci&n para los metales.

10 -

15 -

N O T A

Bn resumen; la  presento patente de invención recaerá 

sobro las siguientes reivindicaciones:

I - . -  Procedimiento para la preparación de organopoli- 

siloxanos, caracterizado por e l  iaecho de quo so hacen reac­

cionar unos silanoles a lco i l ic o s  o a r i l íe o s  que pueden ser 

aislados a l estado de monómoros o a l estado de polímeros, 

con reducido peso molecular, con halógenos!lanos alcoilados

o arilados: la relación R do estos compuestos está com-
5i

prendido entro 1 y 3, y la  reacción de polimerización se 

hace por formación de puentes - Si - 0- Si - ,  acompañada do. 

una eliminación del hCl.

2a.- " PROCEDI! X'SNTO PARA LA PREPARACION DE 0RGAN0-

pOLISI LDXANOS."

Segán so d e s c r ié  en la  presente memoria que consta 

de nuove hojas escritas a máquina por una sola cara.
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