MEMORTIA DESCRIPTIVA
DE UN SEGUNDO CERTIFICADO DE ADICION A FAVOR DE LA UNION
CHIMIQUE BELGE SOCIETE ANONTME, DE NACIONALIDAD BELGA, RESI-
DENTE EN BRUSELAS (BELGICA)

sobre :

""PERFECCIONMCENTOS INTRODUCIDOS FN LA PATENTE PRINCIPAL
N* 186.190" por "PROCEDIMIENTO BE OBTENCION DE COMPUESTOS
ORGANO-SILICI00S POLIMERIZADOS"

La patente principal né 185.190 reivindica la obten-
cion de compuestos o6rgano-silicicos polimerizados,particu-
larmente polisiloxsnos, por reaccién entre un compuesto Or-
gano-silloioo que contiene al menos un Atomo de oloro o de
otro halégeno y una molécula de un compuesto 6rgano-slli-
clco que contenga como minimo un grupo de alcoyloxi o de

arllosl segén el cuadro siguiente
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en ol cual OA designa un grupo &loohilo o erilo y R un'gfupo-
aleohilo, arilo o aralcoilo.Se forman oompuestas que contles

- nen grupos 81 - 0 = 31 ~ en condiciones que exoluyen toda
' necesidad de intervenoién de un efecto de hidrolisis cual-
. quiera sobre el onal se baaah;siempru los procedimientos an-

terformente desoritos, .

Ya go ha eapocitioado en la Patente n» 185,190 gue l=
reacciln debe ejecutarse preferentemento en caliente y de mo-
do vent2jos0 en presencla de un solvente y de un oataliza-
dor (cloruros de hierro, de oinc o de oalelo), aunque le
posibilidad de ejecutarle en otras condlciones diferentes
de temperatura.o de preslbn, sin o oon solvente o catalliza~
dor, forme parte del invento tal como he sido descrito en
dicha Patente, :

Uns primera Patente de perfeoolonamiento, la ne 185.205, 5

da un ejemplo de ejeoucién de la reaccifn en presenaia de olo«

ruro de aluminio como catalizador,

'EL presente porfeécionamienboihaoe rererenoia'a,ig ejo= =

cucidn de la reaccibn en eusencia de un solvente, S8e ha po-

dido demostrar qué en este caéoﬁlaa reacciones secundarias

son mis restringidas y que la polimerizacifn es mas homogénes,
lo que-indudabiemonté tiende a sumentar el rendimiento en
productos tecnlcamente utilizables y en alogeniroe de gl~
cohilo respeotivamente de arilo recuperables,

Gomo oatelisador, se utiliza qualquiera de los bloruroa
metAlicos anferiormente 4dndicados, Ei cloruro de aluminio
permite obtener oon certidumbre resinas de berniz de fépida
polimerizacifn, casi lncoloras o muy 1igeraménte ama£1115n~

tes. Con otros cataligadores, especislmente con el oloruro

£érrico, Se obtlenen para la misme relacibén gi unos produde
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toe de polimerizacion m&s lenta, ”~stos estan fuertemente co-
loreados, 1o que hace que eu empleo en ciertos barnices sea
menos indicado, por ejemplo en lés barnices decorativos.Pa-
ra otra cantidad igual de catalizador, la reaccidén es gene-
ralmente m&s lenta con el cloruro de aluminio que con el
cloruro férrico, pero ha podido observarse que para la pre-
paracién de polisildxanos utillzables como barnices, se lle-
ga a ejecutar la reaccidén en un tiempo razonable y a obte-
ner productos que tengan un grado de polimerizacidon deseada,
al emplear, con relacién a loa alogenosllanos utilizados, de
1 a 6% de cloruro de aluminio. Be ciertos casos, por ejemplo
para la preparacion de polisiléxanos que contengan sobre to-
do radicales alcohllos con un pequefio numero de Atomos de
carbono, la cantidad de cloruro de aluminio puede sobrepa-
sar el limite indicado, con el fin de provocar la reaccioén

a una temperatura suficientemente baja#

Los ejemplos siguientes muestran las posibilidades de
ejecucion del presente invento sin limitarle por ello de
modo alguno.

EJEMPLO. I

2h un baldn de 250 om”™ provisto de un agitador, de una
columna de reflujo, de un termometro y de un embudo de bro-
mo, se iIntroducen 49 gs., de dImetlldiclorosilano y 43 gs.
de metiltrlolorosllano. Se afiaden, gota a gota y bajo una
oontlnua agitacién, 74,6 gs”™de alcohol etilico anhidro puro
0 conveniente desnaturalizado (por ejemplo con benceno).Se
observa un desprendimiento inmediato de HC1l. Cuando todo el
alcohol ha sido introducido, sé calienta a reflujo hasta
conseguir que oese el desprendimiento de HCl. Seguidamente

se hace pasar a través del aparato una corriente lenta de
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nitr6geno seco, Aproximademente un 10% de écido olorhidrico
quodé,disuélbo en los metiletosilenos asi obtenidos. Se afia~
de seguidemente ¥ de modo lento tna mezola de 95 gs. de dl=-
fenildlolorosileno y 68,6 gs.de fbniltrioioroeilano. Puede

- observarse un d6bil desprendimiento de HOL dlsuelto que ce=

sa répildamente. Se lntroducen en el balbn & gs. de AlCl, an~
hidro y se celienta lentamente, produciéndose un desprendi-
miento oontinuo de cloruro do etilo.

Cugndo tras 8 o 6 horaé de ocalentamlento se llega =z los
17020 en el liquido, la cantidad de eloro desprendido en for-
ma de cloruro de etilo representa un 75% del cloro total, Se |

hace pasar por la resina durante 15 minutoe una ligera co~

- rriente de nitrSgeno, mientras se continﬁa calentando, Se de-

Ja enfriar y se trata le resina viscosa oon el benceno, Se

ensuentra que la cantidad de cloro que resta en la resine es &

de 4,3% en tanto que la recogida en forma de oloruro de etilo /

es de 76,6% y la desprendida eomo HOL aloenza casi wn 19%.Se.
lava oon agua al objeto de eliminar el catalisador y en vaslo

‘Be evapora el benceno (1502G, 20 mm Hg). Se recogen 164 gs.de

une resina ocasi incolors de polimerizacién répida, que tras
la cocclén dé wnas pellcules duras, brillentes y oompactes,

EJRMPLO,2 | |

Se introducen en el balbén del dispositivo anteriomeni:e
descrito; en el ejemplo 1, 129 gs. de dimetildiclorosilano,
dejéndose caer sctre los mismos, gota a gota, 96 gs. de al-
cohol etilico ebsolutamente purc o convenlentemente desnatu~
ralizado -(por ejemplo son benceno). Cuando todo el alcohol he
sido 1ntr6duoido, se ocallenta en feflujo durante 2 horss,®n
el dimetil-dietosisileno formado queda une eierta cantided
de HO1 aisuelto (aproximademente un 15%). Se afiaden entonces
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lentamente 266 gs de difenildiclorosileno y 11,6 gs. de elo-

ruro de Al y se callenta de modo progresivo.Fay un desprendi- -

miento de una olerta cantidad de H1 y-haciallos 11040 co-
mienze & formarse el cloruro de etilo. Se caliente en forme
progresiva y al aabo de 6 horas se llege a una temperature
de liquido de 140%C,.Se mantiene a esta temperatura durante
un espaclo de 2 horas (reflujo).El contenido de la mezcla
en cloro de los cloro y etosisilanos es en este momento de
14% del Ol iniciel y la cantidad de cloruro de etilo recogl-
do es de 72% de la centldad teorica. Se afinde tolueno con
el fin de hecer que la masa sea menos viscosa, se lava oon
agua y se elimina el solvente celentando en vaolo (170vC,
25 mm Hg)a o~ | _

Se recogen 240 gs, de una resina amarille clara de po-

fimerizacién sumamente lenta, la cusl, tras la coccion a

250=C, d& unas pelicules relativamente tiemas sunque bri-

llentes y. continues,

|  NoTa

Bn resumens el presenfg certificado de adici6n recaers
sobre las sigulentes reivindlesclones:

18 - Perfeccionamientos introducidos en la patente
principsl No. 185,190, por proogdimientbf de obtencién de

compuestos orgeno silicioosApolimerizados, por reaoccion en

- presencla de un catalizador entre una molécula de un com=-

puesto orgeno-silicico conteniendo, al menos, un efomo de
cloro o de cumslquieras otro halogeno, ¥y una molécula de un

compuesto organo-silicico conteniendo, =1 menos, un grupo

de alooyloxl o de ariloml, efectusndose la reacoion en gusen=

oia de Alsolventes.

o8 .= "PERFECCIONMIENTOS INTRODUGIDOS EN LA PATENTE

",
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PRINCIPAL N" 16B.190 pop "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE COM-
PUESTOS ORGANO-SILICICOS POLIMBRIZADOS."
Segln se describe en la presente memoria que consta de

seis hojas escritas a maquina. ~Batre lineas=un= (Vale).
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