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MELDRIA DESCRIPTIVA QUE
IZA,INDUSTRIAL,DE IACIONANIDAD ESPANOLA,VECIID DE BILBAO,CON
DOMICILIO EN DICHA POBIACIbN,CALLE DE HENAO 9-sa,EN SOLICITUD
DE LA CORRESPONDIATE PATHITE DE INTRODUCCION RARA LA FABRICA-
1-CION DE RESINAS Y BARNICES DE ETIL,METIL Y FENIISILICONA Y
ACEITES Y LIQUIDOS DE HEILISILICONA.

Aunque desde hace ya varios afios,merced a los trabajos
del Dr. Kipping,Profesor de la Universidad de Nottingham,
se ha venido estudiando las posibilidades que tedricamente
2- presentaba el silicio,dada su semejanza con otro cuerpo sim-
ple y de analoga valencia cono es el carbono, base de casi
todo nuestro progreso industrial,puede decirse que tan solo
hace unos seis afios comenzaron a aplicarse practicamente
en Norte Amodrica los conocimientos adquiridos al campo
3- de la industria, mediante el logro de la constitucién de hi-
drocarburos de silicio de caracteristicas analogas a los
hidrocarburos organicos, pero con una diferencia muy impor-
tante y esencial que los distingue fundamentalmente, y que
es la que proporciona a aquellos sus nes valiosas propie-
4- dades.
Efectivamente,en los hidrocarburos normales los
atomos de carbono estan ligados directamente entre si v,

sin embargo, en los hidrocarburos de silicio o "silico-



quetones» ,nombrados wvulgermente #silicones»,cade 4tomo de -
5-gilicio estd ligado a wm 4tomo contiguo de oxfgeno a la vez
" que también el radical hidrocarburo., De agul se produce la
fundemental diferencis y caracteffsticas de los silicones,
al ser compuestos semiorgédnicos situados por tanto entre
les dos ramas tradicionales de la Quimica,ya que vienen por
6=-81llo & disfrutar de propiedades intermedies entre los com-
puestos inorgénicos ¥ orgédnicos.
Aparte de ello presentan la caracterfstica de po-
der ligarse en cedena,deteniéndose su crecimiento mediante
la interpolacidén de una unidad bloqueadore (radical hidro-
7-carburo },pudiendo hacerse le ligazdén en cadena recta o veri-
ficarse en relacidn con las moléculas adyacentes mediante en-—
laces tfansversales.a fin de formar estructuras tridimensio-
neles,
En tres grandes grupos pueden egruparse estos pro-
8-ductos: Las resinas,los lfquidos de viscosidad variable y
el caucho semi-orgédnico; teniendo todos ellos dos propiedades
fundamentales.Una es su gran estabilided térmica. la otra
su magnifica impermeabilided al agua. lLe causa de su estabi-
lidad térmica radica en’la afinidad existente entre el sgi-
9-licio y el oxfgeno, la cual exige una gran centided de ener-
gla para verificar su rotura. Esta cantidad de energfa vie-
ne a ser de 89,3 unidades (calorfas-kilogramo por moldécula
gramo), cuendo la afinidad del carbono por el carbono es de
de ten sélo 58,6 unidedes,es decir de tem sdlo las dos ter-
10-ceras partes. la razén de su gran impermeabilidad es la
. Qe estar recubierta la cadena principal de »silicio- ox¥ge-

no-gilicior» por wmidades de hidrocarburo que la aislan del
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contacto exterior,haciéndola enormemente resistente & la pe-

netracidn de los lfguidos. |
1l- Es por ello, por lo que estos productos desconoecl-
dos en Espafia y cuyo método de fabricacidn exacte aun no se
ha divulgedo industrielmente en nuestra Patria,poseen en un -
grado superior todes las propiedades deseadas en los nejo-
res aislamientos v asy se estédn ya utilizando en Estedos Uni-
l2-dos con gran éxito.

Por tal causa y conociendo el proceso de su fabrie-
cacidn industrial,se desea producirlos en Egpafia,pare lo cual
demos & continuacién la sintesis exacta de su fabricacidn,con
referencie a la produccidn de las resinas y asceites de metil-

13aetil ¥ fenilsiliconé.
PROCESO INDUSTRIAL DE SU FABRICACIbN.

Para le febricacidn que se interese ha de partir-
se del llemado cuarzo lfcteo, de una pureza del 98,5 al 99
por ciento de sflice (S10,). Dicho cuerzo, después de tritu-

l4-rado en trozos de unos 50 rm, es lavado convenientemente en
un trommel a fin de eliminar sus impurezes de contacto;

A dicho cuearzo se le agrega cobre metdlico, en for-
ma de limasduras, en una proporcidn del 10 %, fundiendo el
conjunto en horno eléotrico con carbdn de medera, a fin de

15~que éste actde de reductor (1.250 kgs. de cuarzo,800 kgs.
de carbém y 125 ks, de cobre metdlico), a ffn de former una
mase fundide en la que existe silicio elemental en aleacidn
con el cobre,

Sobre dicha masa de aleascidn,colocade en una cédma-

l8-ra cerrada de reaccidn,se hace pesar a la temperatura de
300 @ C,, una corriente de haluro hidrocarbonado (cloruro
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Lo
met{lico o et{lioo),déndie guér& flaciormacidn, por la
presencia del cobre, que actda como catalizador, de una mez-
~cla de metil o etiloclorosilicanos, a través de la formacidn
17-de un cobre algquilo y de cloruro cuprosoc, y& que éste reac-
ciona a su vez con el dtomo de silicio més prdximo, el cual
al resultar parcialmente clorado se torna reactivn,thnto
frente al cloruro cuproso como al cobre alquilo y los radi-
cales alquflico libres gue se han formado en la descompo-
18-gicién del cobre alquilo,

El proceso de la reaccidn es el siguiente:

1¢.- 2Cu + R C1 —= CuCl +(cu R)

20.- 81 4 CuCl — Cu  —+ [s101)

38.- B1cY+oucl — cu  —+ (s1c1y)

19- o (stotrouRr — cu —+ (rsicl)

o [stcg+r — (R. 8101;

El cobre aelqullo es inestable a la temperatura de
le reaccidn por lo gue pronto se descompone en cobre metdli-
co y radicel lidbre.Igualmente el cloruro cuproso se reduce

20-por el gilicio, regenerédndose la otra mital del cobre empiea—
do en el proceso y aquedando disponible de nuevo para inter-
venir en la reaccidén con el haluro orgénico, déndose luger,
por le reaccidn de los intermedierios reactivos, a la forma-
cién de unea mezcla de varios metil o etil-clorosilanos (se-

2l-gin el haluro que se emplee) por la adicidén de grupos radi-
cales a los de silicio cloruredo, y los cusles responden a
la fdrmula gensral ((R ), 81 (01)4_n)que seflala el proceso
generel de la reaccién, y en cuya fdrmula n tiene un valor
comprendido entre G y 4. |

22~ Igualmente ocurre en la sfntesis de los fenilclo=
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ro-silenos,partiendo del clorobenceno y del silicio, emplean-

dose en este caso como'catalizador'la plata en lugar del co-

bre, ya que la plata en su cloruro se reduce por el silicio,

actuando igualmente como elemento transportador de los radi-

23-cales alquflicos libres y transfiriendo los 4tomos de cloro

al silicio para dar lugar al proceso general de la reaccién,

la cuel entonces se produce a los 400 & C,,en lugar de los

300 & C, sefialedos anteriormente.

Ios cloruros orgénicos de silicio obtenidos,en los

24-cuales existe ya el radicel hidrocarburo ligedo directamente

al silicio, despuds de condensados por enfriamiento,se sepa-

ran por destilacidn fraccionade a las siguientes yempefatu-

ras:
Trimetilelorosilano (CHgls S1 Clivesess

25- Metilclorosileno CHzSiClz eecececccvonas
Dimetilclorosileno (CHz)o810l, ececeecs

57,62 C.
66 ¢
70 »

Etilclorosilano CoHsS1Clg eecececccosss 100 »
Dietildiclorosileno {CpHg)5SiClpe.c.... 129 »
Trietilclorosilano (CpHs)gSiCl......... 143,5»
26- Fenilclorosilano CgHgSiClgesere.ioes.ous 199
Difenilclorosileno (CgHg),81Clgeecscses 303
Trifenilolorosilano (CgHg)zSiCl........ 365 »

Todos estos cloruros orgédnicos de silicio si son

tratados por el agua reaccionen por hidrolisis,formando 4ci-
27-d0 clorhfdrico y productos de condensacién de » dxido orgd-
nico de silicior», que es el empleado como base en la estruc-

tura moleculer de los silicones, yvea que egta ligazén de »si-

licio=oxigeno-silicio” es la que, segUn ye hemos qicho,les

proporciona sus cualidedes més distintivas,
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28- La reaccion se verifica en la forma sigui ente,to-

mando cono ejemplo el etil cloro-silano:

CgHgsSiClg + 3HOB-"™ 3B01 + CgHgSi (OH)g. Este hidrozi-compues-

to o silanol, después de separado del producto de la hidro-

lisis por un lavado con disolucion alcalina,se somete a
29-reaccion con moléculas similares,deshidratandose y dando

lugar a la formacion del polimero,segdn la reaccion siguien-

te:
N5
HO-Si-OH +BO-Si-OH + HO-SIi-0H
I -
30- o oH oH
C2H5 C| A CaHs

Si-OH(Polimero de organdi-
! licio.
cH

2HgO+HO-Si-O - Si-0
H H

ocurriendo igualmente de emplear el metil o fenilclorosi-
3Hano.

H1l polimero de organosilicio asi formado es someti
do a reaccién con las moléculas mas sencillas que contienen
un atomo de silicio,deshidratandose y dando lugar a la cons-
truccion de grandes moléculas,que segan provengan de la hi-

32-drolisis del tricloruro o del dicloruro originan polimeros
tridimensionales o en cadena lineal,respectivamente,y los
cuales forman productos resin0sos 0 ViSCOSOS COND consecuen-
cia de dicha estructura.
La estructura de los polimeros resinosos produci-
35-dos por la hidrolisis del tricloruro,es la siguiente:
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R
............. O-Ni-O.eeenennen.
R 0
........... O—IS|— O - IS| (S SR
34- 6 R
............ O-_éi-R
o

El intervalo de composicién de resinas a base de
etilsiliconas es el que contiene de 0,5 a 1,5 Radicales eti-

35- Ics por cada atomo de silicio,siendo el promedio mejor para
la formacién de resinas para revestimientos de alambres y
conductores el de un grupo etilo por atomo de silicio,dada
la formacién de peliculas de excelente adheresividad y fle-
xibilidad.

56- El intérvalo de composiciéon de resinas a base de
metil y fenilsiliconas es el que contiene de R/Si una rela-
cion de valores de; 1,2,1,3 1,4 y 1,5,llegando a 1,8 para
las de revestimientos en forma de pelicula flexible.

Los barnices de silicon se obtienen de estos poli-

57- meros resinosos disolviendolos en tolueno,0ter de petroéleo
o alcochol amilico terciacio,con un contenido solido del 40
al 60 % y se polimerizan caldedndolos a temperaturas de 225a
a 2500 c. Ha de tenerse en cuenta que para la formacion de
barnices y empleo del disolvente,ha de considerarse que el

58- radical etilo ligado al silicio hace que la combinacion sea

mas fluida y soluble,pero el fraguado mas lento que cuando

las resinas proceden del radical metilo o fenilo por lo



que los tiempos de secado varian en la siguiente forma:

HORAS,
39~ : Resinas
. Temperatura fenil Resinas
metflicas, -et{licas,
100 2~3 -
1s0 1/2-1 -
40- 175 1/3-1/2 -4
200 1/2-1/3 1-2
- 225 1/3-1/4 1/8-1
250 - 1/2-1/3

Las estructuras de los polfmeros viscosbs resultan~
4l-tes de la hidrolisis de los dicloruros, se apreciem en la si-
gulente férmula parcial,
R R R R
......O-éi-o-éi-o-éi-o-éi-o......
R o® R R
42~ Con estos polfmeros pueden obtenerse cadenas de més
o menosvlongitud, consiguléndose asl el gredo de fluidez que
se desee, ya que puede dejarse desarroller la molécule segin
la viscosidad a alocanzear,hantando para detener éu crecimien-
to la interpolecién de una unidad blogueedora o radical hi-
43~drocarburo,consiguiéndose asf la densidad deseada,

Esta densidad depende,por tanto, de la relacidn
existente en el carbono ¥y el silicio de la cadena del poli-
mero.,Dicha relacién es una funcidn lineal del nidmero de uni-
dades y responde & la férmula:

44— Viscodidad = 1,74 +1,49 log. xKcal,

siendo x el ndmero de unidades de silicio que contiene el ne
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tilpolisiloxano,que es el aceite,por su escasa variacién de vis-

cosidad bajo la influencia de las temperaturas extremas,intere-

-



sa sdlamente pitra su fabricacion industrial.

45- Expuesta,puds,la sintesis completa industrial que
interesa,poco queda que explicar con referencia a los apara-
tos e instalaciones a emplear en dicha produccién,ya que las
operaciones de triturado,lavado y fusion del cuarzo en homo
eléctrico,vienaia ser iguales a las ya conocidas para la fa-

46-bricacion del ferro-silicio,pudiendo utilizarse aparatos e
instalacién idéntica a los que en la misma se usan.

Asimismo ocurre con las Camaras cerradas de reac-
cion,Mezcladoras,Reactores y Destiladores,Estufas y Plasto-
metros,etc., necesarios para las operaciones de cloruracién,

47- mezclas,hidrolisis,destilacion de compuestos,curado y prepa-
rado de los aceites y resinas; todos los cuales vienen a ser
analogos a los ya utilizados en la fabricacion industrial de
los plasticos,principalmente de los derivados del fenolformal-
dehido,por lo que no se resanan al resultar completamente co-

48- nocidos.

Unicamente habrad de tenerse en cuenta que todas las
operaciones a realizar en el almacenaje,fraccionamientos vy
acarreos deben realizarse evitando cuidadosamente la humedad,
ya que aungue los metilclorosilanos no corroen el acero ni

49- los demas materiales que se emplean normalmente en la construc-
cion de tales aparatos,la humedad debe evitarse cuidadosamente,
puesto que puede dar lugar al acido clorhidrico con concentra-
cion fuerte,determinando la rapida corrosién de las partes me-
talicas de aquellos.Por ello,ha de ejercerse una continua vi-

50- gilancia a fin de mantener todos los recipientes,incluyendo
los colectores de circulacién y equipos de destilacién,escru-

pulos amente secos haciendo que tinicamente el aire que esta
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convenientemente desecado puede tener acceso al interior de la
instalacion. Tomandose tales precauciones puede emplearse los

5l-materiales ordinarios,reforzando en el mecanismo de la hidro6-
lisis el empleo de los equipos de porcelana y barro vitrifica-
do, a fin de evitar los efectos corrosivos del &cido clorhi-
drico y de los cloruros.

NOTA

52- La patente de introduccion que se solicita recaera
sobre las particularidades caracteristicas de las siguientes
reivindicaciones:

1&.-Fabricacion de resinas de etil y metilsilicona

por tratamiento de una aleacién de silicio y cobre con cloru-

53- ro etilico o metilico para la formacion de los triet&l y tri-
metilclorosilanos,que tratados en hidrdélisis y sometidos a
reaccion con moldculas similares produciran polimeros de or-
ganosilicio,los que a su vez por reaccion con moléculas con
un solo &omo de silicio y subsiguiente deshidratacion ori-

54- ginaran grandes moloculas de estructura tridimensional,ba-
se de las resinas,con intérvalos de composicion de 0,5 a 1,5
a radicales etilos por cada atomo de silicio en las resinas
de etilsilicona,y de 1,2 a 1,7 en las de metilsilicona.

2R.-Fabricacién de resinas de fenilsilicona por

55- tratamiento de una aleacidén de silicio y plata con cloruro
de fenilbpara la formacion del trifenilclorosilano,que tra-
tado en hidrodlisis y sometido a reaccién con moldculas simi-
lares producira polimeros de organosilicio,los que a su vez
por reaccién con moloculas de un solo atomo de silicio y

56- subsiguiente deshidratacion originardn grandes moldculas

de estructura tridimensional,base de las resinas,con intor-



respecto al silicio,de 1,2 a 1,8.
33.-Fabricacién de barnices de etil,metil y fenilsi-

57- licona por disolucién de estas resinas en tolueno,0ter de pe-
troleo o alcohol amilico terciario,con un contenido sdélido del
40 al 60 por ciento.

4&.- Fabricacién de aceites y liquidos lubricantes
de metilsilicona por tratamiento de una aleacién de silicio y

58- ccbre con cloruro metilico para la ibrmacién del dimetilcloro-
silano,que tratado en hidrélisis y sometido a reaccién con mo-
léculas similares produciré polimeros de organosilicio,los que
a su vez por reaccion con moléculas de un solo étomo de sili-
cio y subsiguiente deshidratacién originaran grandes moléculas

59- de estructura lineal,base de los aceites liguidos lubricantes,
cuya viscosidad estara dada por la relaciéon existente entre el
carbono y silicio de dicha cadena,respondiendo a la férmula
V= 1,74+1,49 log. x kcalorias ,siendo x el ndnero de unidades
de silicio existentes en el metilpolisiloxano.

60- 5&.-FABRICACION DE RESINAS Y BARNICES DE ETIL,UETIL
Y FENIISIUCONA Y ACEITES Y LUDIDOS LUBRICANTES DE METILSIIA-
CONA.

Todo segén queda expuesto en la precedente Memoria
que consta de 11 hojas foliadas y mecanografiadas por una sola

cara.
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&Agrie Clidia).
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