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si Iva nía , Estados Unidos 3e América, por: ¡

"UN PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE HUIDOS POnlSIROXARI- 

CC6 REACTIVOS DE BAJA VISCOSIDAD Y BAJA PRESION DE VAPOR"

§

Este invento se re f ie re  a po lis iloxanoa líqu idos

de baja viscosidad y a composiciones s ilexán icas pijepara-
' ' ! ' i

das con e l lo s .  !

Aunque hasta la  fecha han sido preparados un c ie r­

to n^msio de po lisiloxanos líq u id o s , en muchos casos lo s
) A ' /

polisiloxanos líqu idos que poseen una estab ilid ad  razona­

ble y una présián de vapor baja,  se caracterizan po^ una 

considerable viscosidad del orden de 10 po ises, y superior, 

a 25^0. A s í, lo s  ílu ides de motil s illcona  que se com ide­

ra que tienen viscosidades in fe r io re s  a cualquier sílioona

-  1 -
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l iq u id a , son líqu idos  muy v o lá t i le s  que hierven a tempe­

ratura moderada s i  su viscosidad está por debajo d é :50 

oentipoises# tuesto que la  composición debe a p lic a r le  

frecuentemente a ob je tos  a temperaturas de 5Q9C a IpOSQ, 

y la s  composiciones se ca lien tan  incluso a temperaturas 

superiores para curarlas, las presiones de vapor a éstas 

temperaturas deben se r bajas para e v ita r  págRdas excesiva 

La sustitu ción  por fe n i lo  y otros grupos orgánicos más
j

pesados de lo s  grupos m e tilo , en la s  d im etils ilicon áa ,p ro  

duce un considerable aumento de la  v iscosidad  de lo é  l í ­

quidos resu ltan tes , incluso para polímeros de peso mole­

cu lar bajo.

Durante mucho tiempo se ha deseado disponer;de 

un p o lis iloxan o  reactivo , de baja v iscos idad , en e l que 

haya unidos a io s  átomos de s i l i c i o  tantos grupos fé n i lo  

como grupos d e f in ió o s  rea c tiv o s , p .e g . rad ica les  n in i lo . 

Sin embargo, hasta la  actualidad ta les  compuestos splo 

eran d ispon ib les como líqu idos espesos de viscosidades no 

in fe r io re s  a 10 poises y generalmente muy superiores* Pa­

ra'muchas ap licac ion es , particularm ente en la  industria
' ! 

e lé c t r ic a ,  la s  composiciones de viscosidad  tan elevéda

son d i f í c i l e s  de manejar y a p lica r  ai m ateria l para ¡ase­

gurar una inpregnación rápida y completa en e l  recu bri­

m iento, protección  y otras ap licaciones# Además, seiba 

deseado durante mucho tiempo disponer de un compuesto po— 

i is i lo x á n ic o  que reaccione completamente y se cure pan& 

dar un só lid o  en un periodo de tiempo razonable, del or—
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den da algunas horas y a una tempera tura del orden; de .J 

100^0 a 200SC y preferentemente por debajo de 160?C. 

Tales composiciones deben ser totalmente reactivas ¡pa­

ra producir una resina term oestable sin  desprendimiento 

de anua n i otros productos v o lá t i le s  ni evaporaciones 

mientras se manejan y se curan, ^os producto  s ilo x á n i— 

eos resinosos, term oestables, só lid os , producidos median­

te  curadb no deben tener huecos n i g r ie ta s  y por cons i­

guiente deben p o íin e r iza rse  con un bajo tanto por c ien to  

de contracción comparado con e l volumen peupado por e l

liq u id o  antea del termoendurooimiento.

El ob jeto  del presente invento es producir p oH - 

siloxanos lin e a le s  bloqueados en lo s  extremos que tengan

rad ica les  m e tilo , v in i lo  y fe n ilo  unidos directara-site a l 

s i l i c i o ,  siendo algunos p o lis iloxan os  líq u id os  de una v is  

cosidad muy baja, menor de un po ise , a 253g. y con pre­

sión de vapor la ja  a temperaturas de hasta 100$C y  supe­

r io re s , siendo completamente reac tivos  para form ar homo-

polímeros y copolímeros só lidos resinosos l ib r e s  do hue-

cos.

Otro ob jeto  del invento es preparar una composi­

ción p o lis ilo x á n ica  que comprende una mezcla de un p o l i-  

siloacano l in e a l  bloqueado en lo s  extremas po lim erizab les  

de baja viscosidad que tenga rad ica les  fe n i lo ,  v in i lo  y 

m etilo  unidos al s i l i c i o  y un s iloxano flu id o  de elevada 

viscosidad que tenga un considerable número de rad ica les  

fe n i lo  o m e tilo , o ambos, unidos a l s i l i c i o  y que posea
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^oy lo  menos un grupo v in i lo  por molócula .

Otros ob jetos del invento se harán evidente? en 

parte y aparecerán en parte en lo  que s igu a .

Para una mejor, comprensión de la  naturaleza y 

ob jetos del invento so hará re fe ren c ia  a la  descripc ión

s igu ien te .

Hornos descubierto po iis iloxanos flu idos f á c i l ­

mente rea c tiv o s , l in e a le s  y bloqueados en lo s  extremos,

de una viscosidad baja, por debajo de un poise a 25?C., 

y de baja presión de vapor a temperaturas hasta de 100-C, 

y superiores, que tienen la  sigu iente fórmula estructu­

ra l;

15

en donde R representa un .rad ica l monovalente, e leg ido  del 

grupo que consta de lo s  rad ica les  a lq u ilo  que no tengan 

más de cuatro átomos de carbono y rad ica les  a r i lo  que com­

prenden un núcleo bencónico con no más de dos grupos m eti­

lo  sustitu idos por hidrógeno, en la  que R  ̂ representa un 

rad ica l monovalente e leg ido  del grupo que consta de lo s  

rad ica les  v in i lo  y m etilo , ex istiendo por lo  menos dos ra­

d ica les  v in i lo  por molécula, y n os por lo  menos 3 y t i e -
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ne un v a lo r  medio de 2 a 10. Para algunas aplicaciones,' 

lo s  po lis iloxan os  de una v iscos idad  por encina de 1 p o i-  

se son muy ú t ile s  y por consigu iente n puede exceder de 

10 en la fórmul a ( 1 ) .

^os compuestos p o iis iloxá n icos  en los que n es 

1 en la  fórmula an ter io r ( 1 ) ,  son muy v o lá t i le s ,  Por 

ca le fa cc ión  a 1 COSO*-1403 C de bobinas hnpregnadas con 

po lis iloxan os en los que una parte considerable está 

foniiada de compuestos en los que n es 1, se observan 

abundantes humos y vapores do los últimos compuestos* 

nos compuestos en lo s  que n es S, presentan una dismi­

nución marcada en la presión do vapor, comparada con la  

de los  compuestos en lo s  que n es 1, por ejemplo, no 

hervirá  a SS^C.-IOOSC* incluso a presiones de 0,1 om 

Hg. .ñas d iferencias en v iscosidad  de io s  compuestos po- 

l is i io x á n i  eos son muy pequeñas para va lo res  de n de 2 

a 10. ^or consigu iente, es p re fe r ib le  l le v a r  a cabo la s  

reacciones para producir e l  mínimo de po iis ilon an o  con 

n = l. S i hay presente más de un pequeño tanto por ciento 

en peso del p o lis iloxan o  con n = l, puede y debe separar­

se sencillamente por d es tila c ió n  fraccionada* Pequeñas 

cantidades de este compuesto p a rticu la r  pueden, desda 

lu ego , estar presentes para algunos usos sin  que esto 

suponga ninguna d if ic u lta d , particularm ente s i  contienen 

dos grupos v in i lo .

Po lis iloxan os  partícu la  urente buenos son aque­

l lo s  que tienen  la  fórmula s igu ien te :
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( 2 ) J.

HO ni.

R'

f i  CHg

n

en donde R* , representa un rad ica l monovalente e leg ido  

del grupo que consta de los rad ica les  m etilo  y fe n i lo  y 

R representa un rau icai monovuionte e leg ido  del grupo 

que consta de los radicales m etilo  y v in i l o ,  existiendo 

un ténaino medio de por lo  menos dos rad ica les  v in i lo  

por molécula, y n es por lo  menos 2 s i  t iene un v a lo r  na­

dio de S a 1^, y super ior . ,

Fluidos de viscosidad, especialmente baja se com­

prend m -en fórmula s i  guie n t c

*3'

Ô IIr- o o

-Si

Je

10 en donde n es por lo  líenos 1 y tiene un va lo r  medio de S 

a 11.

Fluidos correspondientes a la fórmula (2 ) ,  que 

tiene una viscosidad de aproximadamente 10 a 40 centipoi- 

ses a 2530., se obtienen cuando n en 1c fórmula tiene un

6
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va lo r medio de 3,0 a 3 ,5 . En (3 ) ,  cuando n tiene un va3j$r 

medio de 3,5 , la  v iscosidad ¿oí flu id o  es aproximadamen­

te  15 oentistokes a 25-0 y cuando n tiene un va lo r medio 

de 3, la  v iscosidad  os aproximadamente 30 oentistokes a 

3530*

nos po lis iloxan os flu id o s  de ba ja viscosidad de 

este invento pueden prepararse mezclando (a ) una can ti­

dad su fic ie n te  de un compuesto de s i l i c i o  para proporcio­

nal dos moles de un rad ica l de s ilano monovalente que t i s ­

te  la  fórm ula:
R
!

R —  S i —
* !

CHg

siendo un compuesto de s i l i c i o  adecuado

R
1
S i
i

OH.

Y

en donde R representa un rad ica l monovalente o lee ido del. 

grupo que consta de los rad ica les  a l mil o de no mas de 4 

átomos de carbono, es d e c ir , m e tilo , e t i l o ,  n -b u tilo , is o — 

b u tilo , n -p rop ilo , e isoprop ilo^  fe n i lo ,  t o l i l o  y x i l i l o ,  

R^se e lig e  del grupo que consta do lo s  ra dicales mg 611o y 

v in i lo  e Y representa un rad ica l fácilm ente hidrou-izable 

cono e l  rad ica l e to x i, m etoxi, fe n o x i, 7 bu toxl, bromo, 

c lo ro , fLuor y amina, con (b ) 2 a 10 moles de un silano 

que tenga la  fórm ula:

---  Si  o a  ̂ ^

7
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<en donde R e Y tienen la  íiisi.a s ig n if ic a c ió n , h id ro l i— J 

zando la  mezcla y equ ilibrando e l h id ro lizado  con un acido

m ineral, como el deido su lfú rico  y ácido c lo rh íd rico  del 

10% a l 90%, o un á lc a l i  como e l h idróxido sód ico , h idró­

xido potásico, bases, de amonio cuartanarias como e l hídró

xido de trim etilb enc ilam on io . h id ró lis is  y la condensa' 

oión pueden lle v a rs e  a calo más o menos simultáneamen te , 

introduciendo, por ejem plo, ácido su lfú rico  al 80% en la 

mezcla de sialm os. Si lo s  silanos contienen un halógeno, 

por ejem plo, c lo ro , entonces la  simple ad ic ión  de agua o 

do h ie l io  machacado a la  mezcla desprende su fic ien te  á o i-

do ha i  oge na do para oons eguir la  h id ró l is is  rip ida  y e l 

e q u ilib r io  del h id ro lizado  país dar e l  condonsado desea­

do. 21 po lis iloxan o  resu ltan te puede separarse facilm ente 

de l íigua y el medio de e q u il ib r io .  El uso de un d iso lven ­

te  orgánico fa c i l i t a  la  separación del p o lis iloxan o  y e l 

d isolvente orgánico puede elim inarse con fa c il id a d  después *

por evaporación, dejando un p o lis iloxan o  que puede d e s ti­

la rse  fraccionadamente con fa c ilid a d  para sepa iar lo s  d i-  

ailoxanos v o lá t i le s ,  tr is iio xan os  y monómoios sin  reacc io ­

n a r ,. Un mol de un d is iloxano puede emplearse para propor­

cionar dos moles de (a ) rad ica l de s ilano  monovalente, pro­

porciona nao grupos do bloqueo de lo s  extremos mediante rup­

tu ra . mi ta le s  d is i l  oxa nos ex is ten  6 rad 

re dos unidos a los dos 'átomos de s i l i c i o  

lo  menos un m etilo  sobro oa da uno de los  

y no naciendo más de un re Ai cal fe n ilo  y

i  cal es hidrocarbu-

, ex is  t i  e nd o po r 

átomos de s i l i c i o ,  

un rad ica l v in i io
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sobre cada uno de los  átomos do s i l i c i o .  Ijenp los de tale^ 

disiloxanos son: axamet i l  d is  11 ox an o , l - f o n i l - 1 , 1  d im e t i l-  

3 - fan il-3 -3 -d im et i l3 is i lo : :eu o , y 1 ,5 -d im c t i l - l , 3 -d i f e n i l -  

1 ,3 -d iv in i ld is i lo x a n o .

^os siguientes ejemplos aclaran la preparución de 

l o s  compuestos po lis iíoxón icas  de o s lo  Invento * 

blEjtPLO 1

(A ) Ina solución cuo uontiene 0,9 molos de d ic to - 

x i í e n i lv in l ls i lu n o  y 0,3 molas hexai^stild is iloxano en 300

ce de be no ena to se trata en un matraz sumergido en un cano 

de h ie lo ,  anadiándoles con ag it^c ión  a7o ce do aciao su lfú ­

r ic o  ul o'.Ol f r i ó .  El ácido se a Salió  o .. . t... o... 1.- -uic. a le un

periodo do un cuarto de hora, -̂ a ay itoc ión  de na ntczolu se

continuó 3u rente una i'-o re miontr-s c u o te tanapera tura de na 

mezcla se omutuvo de 0^0. a sag. t i  matraz se apartó del 

baño y na ag itac ión  so continuó otro hora, duran te cuyo ^roí- 

uo la  temperatura so ole o* a prn ct i  comen te nns^a 1^ .̂stu

re ambiente ( i j e o ) .  pj. f in a r  do nejo ¡.-eri odo, ae anació x en­

tornen te a l ma tra z un r i  tro (s'jtroxii'^ numen t,e 700 gr ) de mis 

l o  machacado, que t a . i:- presente oí,yo do a. ¡o í^laaa . Dospu

de ag ita r  -1 uro uto un breve pe." iodo do „iomyO, ^  .^ zc la  nn

dejó separar en dos canas y la  cepa de ooLución bonoóaica que 

sobrenada se decantó, ,m solución con cení es la .ó  con <̂ ,_,ua,

á lc a l i  acuoso d ilu ido y se l ib e ro  ue ácidos * so lución

. . . :-o só r c o  anhidro. Despuésconrea so secó entonces so oro ^nt-..'-m nv
.  ̂ . . . .  .m  ̂ 'o 17 0 n r . no un coiisi-*de esto , et cenceño so e'/ayoro oo^j^.-o ^ -

1 oxano que tenia la c a.q osic ión i ronía
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3. po lis iloxano  tenia una viscosidad de 1 3 ,S centlstokes-

10

15

duendo se sometió a la dect i la c ió n  fraccionada, la 

mezcla d ió  una pe queda cantidad do oesupuasto monovinílico 

(n 1 en la  fórmula ( 5 ) ) , poro los  polímeros superiores que 

quedan necesitan vacíos muy elevados (0,1 milímetro Hg e 

in fe r io r e s )  y tempo roturas por encina de 1008 0 pana des­

t i l a r .  Cuando j.a fracción  de n on ov in i lt r is iio xon o  se mez­

cló bien con e l neta&rilato  de m etilo  o cianurato de t r i a -  

l i l o ,  laa mezclas rea ociosa ron fccireum, te pop calefacc ión , 

forma :.do oopolimeros s ó l id o s . Ona porción de la mezcla de

,8y en pesopoi is iiexanos de este e jal ĵ ¡1 o, se t ütó con 0,8,:?

de perbenzoa to de but i l o  t e rc ia r i  o se calentó (

una hora a 155 ^c. El poi is i^oxano se toinao andure:

un cuerpo s in  huecos ni pristas que t ien e  un volumen so la ­

mente 5ó menor que oi volumen del l íq u id o .

(B) 11 procediii.mito do esto .¿.jcialo 1 (A.) se re­

p i t ió  sustituyendo, s in  erfo.m'yo, C-,9 moles de d ie t o x it o l i l -  

v inÜ H ilano por d ie t o x i f e n i l v in i l s i la n o .  .di po iis iioxano  

resultante es un l ío u id o  de nráct lc-.n.'-mite la misi¡a v iscos i-
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&ad quo e ì produci
do la  porte (A ) da esto ejemplo;.

.0 I I

(A ) Ina so
m ción  do 5 moles .de d io lo r o fe n i lv in i l -

s ìlan o  y A n d e s  do
o io ro tr im e t ils ila n o  en un l i t r o .d e

— -, - A Lenta rente con ay
benceno, so a na a i ̂

g ita c ió n  so
de h ie lo ra cha cado - ^

horas v i- ..„-ando media soc^^"
onto neos la

lavando pora l ib e i '^ f ác ido , s i mu

lo solución boncónica y

 ̂ yor evanoración del benceno se obtieneto del ejemplo I .
¡iioxano líqu id o  que tiene una v is e o s i-

1*048 gr* de pomis-

dad de 44 cen tis to f 

xónica tiene 1

irgg a no-C* -4-uuouo esca me zeta p o ^ is ilo —

composición media quo e l producto

 ̂ ... . i -noli si lem a no d e l ejemplo I  tenia unadee ejemplo 1, et ^
 ̂  ̂ moléculas deproporción mayor y 4 átomos ne s i l i c i o  

9 . .  e l pm du.to d . aste ejem plo. C . i  todc e l Producto de

este  e je r c ió  I I  comprendía compuestos con 5 átomos de s i ­

l i c i o *  El p o iis ilo xa n o  m iquilo de e s te  ejemplo 11 se mez­

cló  con l,5m  de su peso da perbenzoato de b u tilo  te r c ia r io  

y después de callentarlo a 130 g r . ,  durante una hora, fo r ­

mó una resina dura *

(B ) El procedimiento de este  templo I I  (A ) ¡se 

v e p it ió ,  sustituyendo con Am óles de c lo r o e t i ld im e t i ls i la -  

no e l cL o ro tr im e tils ila n o . El e t i lm e t i l f e n i lv in i l - p o l is i lo -  

xano resu ltan te es ligeram ente más viscoso que el del ejem­

plo I I  (A )*

EJE1-A0 I I I

Una solución  0,1 moles de d ie t o x i f e n i lv in i ís i -

11  -
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laño y 0,05 molas de 1 ,3-dime t i l - 1 , 3 d i f e n i l - l  ,3-d iv in íld i-^

s i l  oxa no en lOOoc de benceno se tra tó  mezclándolos len ta ­

mente, con vigorosa ag ita c ión , con 50 ce. de ácido su lfú ­

r ic o  a l  80%, mientras se mantiene la  temperatura práctica­

mente a 0$C en un baño de h ie lo ,  ha mezcla se agitó, duran­

te  otra hora man te Riéndola en e l  baño de h ie lo  y entonces 

e l matraz con la  mezcla se separó del baño y se ag itó  duran­

te  otra hora, a l cabo d„ cuyo tiempo la composición alcanza 

una temperatura próxima a la  temperatura ambiente, ¿ c o n t i ­

nuación, so añadieron lentamente con ag ita c ión  varios  cien­

tos do granos do h ie lo  y agua helada, capa bencánica se 

dejó separar, se separó y so lavó  para l ib e ra r la  del ácido 

de acuerdo con e l procedimiento del ejemplo I .  Una vez que 

se evaporó e l  benceno so obtuvieron 19 g r .  de un flu ido  

s iloxán ico  que tiene una viscosidad de 15 centístokea roso. 

Este po iis iloxano  tenia la  siguiente carposición media

H 0,.H_ Mním
o a

I^C S i -  0----- S i -

UH ! HO

L

mi

Qna muestra de la composición de es te  ejemplo I I I  mezclada 

con 0,8% en peso de perbenzoato do bu tilo  t e r c ia r io  se ge- 

l i f i c a  en 40 minutos a 1309c dando un polímero só lido  s in

-  1 1 -  -
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Quecos. -

El compuesto 1 ,3 -d im o t i l - l ,5 -d i f .o n i l - l ,S -d iv in i l -  

d is iloxano se preparó en la  forma s igu ien te . Se hizo pasar 

bromuro de m etilo  gaseoso por un matraz que contenía, 500 

co. de éter seco, un átono grano de magnesio y  un mol de 

die tos i f e n i l v in ü s  l lan o . Una vez  que todo e l magnesio ha

reaccionado, la  morera refluye durante dos horas, du-

rante cu-o tiempo prec ip itan jas sa les se f i l t r a -

ron y e l  f i l t r a d o  se d e s t i l é ,  dando 16,5 g r . de etoxíme- 

% L .t i l fe n ilv in ils ila n o ; punto de eb u llic ió n  598C 2 m m .;n^-

1,4909. El contenido de s i l i c i o  calculado es 14,57%;! e l 

encontrado 14,54%. Este etedeilano se d is o lv ió  en benceno 

y se h id ro lizó  con H^SO  ̂ al 75% siguiendo -ai proccdi...ien- 

to  del ejemplo I  dando e l  d is iloxan o , 1 ,3-di me t i l -1 ,3-d i- 

fe n íl- l,5 J .iv in il5 is ilo n a u o ; punto de ebu llic ión  S5-*S6Sg

K 0,07 in¡..; Up =1,5502.

EJEMPLO IV

(A) En un matraz que jTa.-ia en un balo ur.

se coloci-, una solución que contiene 0,2 [ id os  de d ie tox i-  

f e n í lv in i lo i lu n o  y 0,1 moles de hexane t i ld iso loxa n o  en 

150 cc. de benceno. Al contenido del matraz ce añadieron 

1 en jamo ¡te, con ag itac ión , 100 cc do ácido su lfú r ico  a l 

60%. Durante la mezcla, la  tempe ra tura osc iló  de Ô G a

a mezcla se a g i tó  <3 -, ora v i  . -or os ame nte en

otra hora con el baco do r ie lo .sep a rad o , de ta l  manara

que e l  con .Jo ü na tro. i. ; O i. i .k3 o temperatura de
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itSÔ O* So añadieron entonces Icn^a u*  ̂ ^on

gorosa.^ a la  mezcla d e l  m atm z, unos cienh, 

h ie lo  i,m oli-a cedo que tenga presante algo cte agua* Ouando la

g ita c ión  vi-qj 

de grúaos de

adición ha s ido  completa, e l contenido del matraz se uojmatraz se dejó 

a de benceno aue sobrena-separar.y nesgues 

da se eparó y lavó  para la ibera ria de ó ciao en la  forma 

in<Iicada en sr ejemplo I *  .-a evaporación del benceno dejó 

un po lis ilcxano  gluido en una cantidad de 41 granos* 31 si- 

loxnno tenía una viscosidad ae 11,3 centistokes a 35-0* 31

p i l is i lo x a n o  tenia uní

(CH,J Sio o

; o. -o si ci on ara:

(B) El procedimiento de este ejeoi.pl o IV (A): se re­

p i t ió  con una mezcla ame contenía un mol do hoxametíldisilo-

xanc ñolas de d ie tá x U r in i l fe n i ls  llano* Desnuós da evapo­

ra r  d  bencano, e l p o l i  s i l  oxa no f lu ido  se d es t i ló  fracciona­

damente pare separar loa dia i l  oxa nos y tr is i lo xa n o s .  31 poli- 

siloxano resultante tenía un va lor medio de n g 7. Su v i s ­

cosidad era 70 centlpo ises a 2S-C.

Un matraz que contenía una solución de u ,l  moles 

de dietoxií-ieti 1 fe n i ls i la n o  y 0,05 moles, de l ,3 -d im o t i l - l ,3 -  

d i f e n i l - l , 3 - d iv in i l s i l a n o  en 100 ce. de benceno so en frió  

en un baño de h ie lo  a 030 a oroxiimd amonte añadí endoen t  on-

14
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bes lenta me n ,e, con u p itac ión , 00 ce. le  ócido s u lfú r ic o r

al 80y durante.un ser iodo de t i  arpo. Después de api-tar e l  

condecido del matraz durante mía ñora n i-n tras  se bplla 

en e l baño de h iero , se separé e l baHo de h ie lo  y la ap;i- 

tación  se continué durante otra hora, n i entras que o í ma­

tra z  alcanzó la  tempe r^ tur.. .-.a lien te. Be añadió lentamen­

te  h ie lo  machacado y la  op ila c ión  so continuó durante me-

iia jo ra . sola so d ojo e s ta r na ce incero

que sobrenada se decantó. Después de lava r ,seca r y evapo­

rar e l benceno como en e l ejemplo I  se obtuvieron 17 gr+, 

de un po lis i loxan o  de uno v iscosidad  de 15 centistokes a

m = 6R,

15

Este po lis iloxano  con un l/j do per-oxido de b u t i lo d ite rc ia  

r io  se polirrerizó a 150^0 duran lo varias horas para dar 

un só lido duro.

^os polis iloxanos que tienen la fórmula

OH 81 -

en donde la s  le tra s  R, R^y ^ tienen
s i g n i f i c a c i ó n  p r e -
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viniente indicada, fornan flu idos reactivos de baja v isco -J  

s i dad que pueden emplearse para varios usos, ^os p o l is i lo -  

xanos líqu id os  pueden po lim erizarse fácilm ente para dar un 

só lid o  por ca le facc ión  mezclando con e l lo s  un ca ta lizador 

5 de po lim erizac ión  t ip o  v in i l i c o ,  cono por ejem plo, peróx i­

do de b en zo ilo , peróxido de la  u ro ilo ,  peróxido de m e tile - 

t i lc e to n a , hidroperóxido de t -b u t i lo ,  ascariu o l perbenzoa- 

to de te r -b u t i lo ,  d ip e r fa la to  de d i- t -b u tü o , azónidos y 

s im ila res . Tales cata lizadores pueden emplearse en una can- 

10 tidad de 0,1 a S % en peso, aunque pueden emplearse, s i  se

desea, cantidades a lgo  mayores o menores. Además, pueden 

a8adirae a ta le s  ca ta lizadores  aceleradores de po lim eriza­

ción , en una cantidad de por ejemplo 0,01 % en peso.

Además, los n o lis iloxan os pueden curarse, s in  aHa- 

15 d ir  ningún ca ta lizad o r, sartetiándoios a la  lu z  u lt ra v io le ­

ta o a la  rad iación  de frecuencia más elevada, incluyendo 

los  rayos gamma o la radiación  e le c trón ica ; esta última 

puede obtenerse de un generador de Vam de G raa ff, o de uh 

m aterial rad ioactivo  como e l coba lto  rad ioactivo  qué sumi­

so n is tra rá  e lectrones y rayos gamma. El p o lis iloxan o  flu id o

puede someterse a la  radiación  e lectrón ica  de por lo  menos 

0,05 n .e .v .  aplicando de 3 a 50 mega REP, para producir po­

lím eros só lidos a p a r t ir  de é l .

'-.a contracción da volumen ul poliLM i-izar los p o l i -  

25 siloxanos líqu idos  para dar sólidos: es de un -1% a un 5%.

Esto es muy pequeño. l*or ad ic ión  de cargas., como, por ejem­

p lo , s í l i c e  finamente d ivid ida  la contracción puede redu-

-  16  -
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o írse  todavía más * -̂na oo: qjosi ción que contenga 50% de s i - f  

l i c e  de mal la  300 y 50% daL p o iis iio x a n o , beimró una, con- 

tia  colón de volumen de l 2% aproxiL^dam-jate a l curarse para

dar un só l id o .  Estas propiedades de escasa contracción cons­

tituyen caracter ís t icas  muy convenientes de estas composi­

ciones. .

ñas ap licac iones de los flu idos de polis iloxano com­

prenden el recubrimiento de material e lé c t r ic o ,  como trans­

formadores, bobinas, res is tenc ias  y sim ilares.. En ta les  apli-

ca cienes bobina e lé c t r ic a  o núcleo del transformador, con

sus arrollam ientos, se disponen dentro de una envoltura me­

tá l ic a  o de un p lá s t ic o .  La última puede estar preformada o 

bien producida aplicando un recubrimiento de una resina v i s ­

cosa y espesa a la s  partes su p er f ic ia le s  ex ter io res  gal apa­

rato y curando al re cubrí:..rento. -<os po lis iíoxanos líqu idos 

se v ie r ten  dentro de la envoltura o través Je una abertura 

en la  parte suuerior 3.1 ce cubrimiento sólido curado con

objeto de enar comu. ccn .os el in te r io r  de la

envoltura . Para l l e v a r  a cabo uno lapr egm cién l.o más. s a t i s ­

fa c to r ia  do los miel;bros e lé c tr ico s  dispuestos en una envol­

tura, oueden someterse o un vaciado, uro fe re tómente por ca­

le fa c c ió n ,  y llenando entonces la  cubierta anotando o ver­

tiendo a través de una boquilla lo s  sirca;anos l íqu idos  para 

l le n a r  la envoltura al n ive l deseado, y el po iis iloxano  se 

cura entonces dando une resina sóeida .

ras bobinas y arro.-aciantos d  óot ricos rueden sumer-

e ir s e  en los po lis iloxanos flu idos  d, iii v -b il b D OQU
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lo  cual pueden recubrirse e i,..pr¿mn¿:r¿o ojn las comprosicio-? 

nes* na bobina, o a rro lla  tdionto uLéorrico puede coiiprender un 

conducto e lé c t r ic o  envuelto con un i.n tsr iá i a is lan te  fib roso

o s ó lid o  pero poroso, cono cinta de v id r io ,c in ta  de mica, 

cinta de asbesto o coi l in a  clones de e l la s ,  ^os poros dal a is ­

lamiento s ó lid o , a s í cono lo s  espacios e in te r s t ic io s  entre 

lo s  conductores se „laxarán  o impregnarán con los compuostos. 

p o íis iloxán icos  f lu id o s , y io s  compuestos aplicados qe cura­

rán para dar tai só lid o .

Puesto que lo s llénanos flu id os  tienen una v is c o s i­

dad tan baja, la  impregnación y recubrimiento do m ateriales 

e lé c tr ic o s  se efectúa fá c ilm en te . Sin embargo, a l apartar 

algunos m ateriales e lé c tr ic o s  de la e x p o s ic ió n  p o lis iío x á -

nica flu ida  en la  que so M sumergido solamente pueden tener 

un escurrido considerable anteo d s -que los po lis  iloxanos pue­

dan curarse, partícu la meante ai se oi .plean po lis iloxanos f lu i ­

dos do la  viscosidad más baja (0 ,1  a 0,4. pois.es) .  Por consi­

guiente upa simple inmersión de m ateria les e léc tr icos , lis o s  

en la  composición po^ is iloxán ica  de baja viscosidad no pro­

ducirá el -cenado completo de todos lo s  poros y espacios, aun­

que se aplique a toda la  su p er fic ie  un recubrim iento delgado 

de los siloxanos líq u id o s . Empleando una se r ie  de impregnacio­

nes o inmersiones suvesivas en los p o lis ilc x a n o s , seguido de 

ca le facc ión  o de irra d ia c ión  para curar cada recubrim iento 

ap licado , se obtendrá eventua ...mente un recubrim iento comple­

to  grueso y apropiado, y una impregnación con lo s  canpuestee 

p o lis lloxán ieos  só lidos  curados.

-  M  -
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Sin embargo, para algunas ap licac iones  os convenio n?* 

te  tener una composición p o lis  i l  coránica to ta l non te reactiva  

que tenga una viscosidad mayor de 0,4 poises a 25-0 y p re fe ­

rentemente del orden de 1 a 5 p o ises , mientras qie para a l ­

gunos usos la  viscosidad puede ser tan elevada como 10 p o i-

eesr. Las composiciones po lis  iloxán icas  dentro de esta  último 

in te rva lo  de viscosidad son más adecuadas pana ciertas a p lic a ­

ciones de inmersión y recubrim iento que los compuestos p o l i -  ' 

s iloxán icos  muy flu id os  del. ejemplo I ,  por ejemplo* ¿damas, 

puesto que los po lis iicxanos de la fórmula (1 ) de e s te  inven­

to se curan dando cuerpos resinosos só lidos  relativam ente du­

ros, pueden prepararse agregados s ó lid o s  más tenaces y más 

f le x ib le s  mezclando con e llo s  o tros siloxanos que tengan gru­

pos d e f in ió o s  y copolimerizando las m ezclas. Hemos obtenido 

composiciones de una viscosidad intermedia conveniente y ca­

paces de producir só lidos más tena oes mezclando con -ellos 

compuestos p o lis ilo xá n icos  de viscosidad mucho más elevada 

que tengan un grupo ^6  *  (¡^reactivo . Siloxanos v is  coses con 

ta le s  grupos e t ilá n io  es rea c tivo s , unidos por lo  menos a un 

átomo ds s i l i c i o ,  pueden in c lu ir  v in i l ,  a l i l  o m e ta l i l - s i lo -

xanos. don ob je to  de conseguir mía com patib ilidad de lo s  po- 

lis ilo xa n os  en ta le s  m ezclas, por lo  manos un 50% de los  ra­

d ica les  unidos a l s i r  ic io  en ta le s  po iis iloxan os  v iscosos, 

d is tin tos  de oxígeno y grupos h id ro x ilo  residua les unidos d i­

rectamente a l s i l i o  ib , debe comprender por lo  menos un ra d i­

cal e leg ido  del grupo que consta de lo s  rad ica les  m etilo  y 

fe n ilo *  Para preparar ta le s  siloxanos de viscosidad intermedia

—  —19 —
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debe estar presente por lo  menos un 10% en peso de un p o li? ' 

s i laxan o que tenga la  fórmula

P )  CH¿- S i

r̂
6 ^

s i

R_

-  0

a

R

-Si 0

R.

19

15

no excediendo la viscosidad de un po ise , y el re s to , que 

c emprende por lo  menos el 10% en peso de la  m ex c ía , sea 

por lo  menos un silosrano compatible que tenga una v is c o s i­

dad praeticamente mayor de 1 poise a 2530, teniendo este 

último s iloxano por lo  menos un grupo e t ilè n ic o  por molé­

cula y un 50% por lo  nonos de los  Radicales unidos d irec ta ­

mente a l s i l i c i o ,  d is tin tos  de oxígeno y grupos h id rox ilo  

res idu a les, debe cemprender los rad ica les  fe n ilo  o m etilo  o 

arabos* Se han obtenido resultados particu larm ente buenos a 

p a r t ir  da composiciones con un 50% en peso aproximadamente 

que contiene los  m e t il i 'en ilv in  i l - p o l i s i l  cor anos de baja v is ­

cosidad de fórmula (1 ) de es to  invento y el resto  que ¡com­

prende uno o mas si láxanos reactivos de v iscos idad  más e le ­

va da.

Un p o l i s i lCorano o le f ín ic o  de viscosidad a lta  ade­

cuada para su empleo en la  n pá et i  co de este invento es; e l

* \ # '
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So

preparado por reacción do un fe  n il v in i l  - s i  1 a no monómero coaj 

un m e t ilfe n il- s ila n o  o un m -a tilfen ild is ilo xan o .

EjEKPLO VI

Un ejemplo de un p o lis iloxan o  v iscoso  para u t i l iz a r  

en la  preparación de osuposiciones de viscosidad intermedia 

os e l producto preparado mezclando 4 moles de d ic ío ro m e til-  

v ln i ls l la n o  y 6,0 Dioles de dicroiome t i l f e n i la i la n o .  la  mez­

cla d isuelta  en benceno, so h id ro riza  por ad ic ión  de agua he­

lad a . -El h id ro lizado  se refluye durante algunas horas; en pre­

sencia de KOH, se neu tra liza  con ácido y se ca lien ta  a 1503 0 

Después de ésto , se separa el p o lis iloxan o  en benceno y , des­

pués de evaporar e l  benceno, se obtiene un po lis iloxan o  l i q u i ­

do que tiene una viscosidad  da 13 poises a laSQ.

Se prepara una mezcla de 60 g del p o lis iloxan o  liq u id o  

del ejemplo I  (A ) con 40 g del s iloxano de elevada viscosidad 

del e j arpio V I. La mezcla tañía una viscosidad de 0 ,5 ;po ise

a 2590- composición p o lis ilox én ioa  era muy adecuad^ para

la  imure-unación de rn tc r ia res  e lo c tr ic o s  . na v iscos idad  era 

suficientemente baja para poder penetrar fácilmente en los  

materiales f ib rosos , como las cintas de i lera do vio.rio y 

cintas de mica aulicad&s a ro s ' c onc u ot o res e lé c tr ic o s  . na mez­

cla se trató  con un lp  en peso do peróxido de te re -b u t i lo  y 

se h izo una pieza colada con e l l a ,  isa composición se g e l i f i c ó  

al calentarla a 1053 durante 3  ̂ minutos. Sí agregado g e l i f i -  

cado se curó entonces durante dos moras a ¿50*C una muestra 

de ensayo de esta p ieza corada tenía una res is tenc ia  a la  trac­

ción de 10 Kg/cm" a 10090 . El trozo se alargó un 6,8 p antas

-  ..1-- -
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io

de la  mptuia . Piezas coladas de resina só lida  so prepararon 

a p a r t ir  de proporciones variab les  de l o s , po lis ilcxanos  de 

este ejer.pl t> VI y la composición del ejemplo I  (A )*  i'or ejm- 

p lo , una rezóla que coiiprcnde 3^ ta rtos  del po lis iloxano  de 

baja viscosidad del ejemplo I  so mezcló con 7 ó partea del po-

l i s  i l  orano de eio. ada viscosidad m osto ejemplo VI

y la  comcosición po lis i loxán ica  resultante se polimorízó con 

un ca ta lizador t ip o  peróxido y so curó por ca lefacc ión  para 

dar un só lido  serán se d escr ib ió . Cuando se ensayó a la  tem-

15

io

Un nol de d ie t o s i fo n i l v in i l s i la n o  so h id ro l iz ó  con

ácido su lfú r ico  ai 10,j, sien do in su fi c íente el ácido acuoso 

cara h id ro l isa r  los  ;.runos e t o x i . Desnuco do ésto se añadie­

ron mezcla o,o g de di carbonato sódico seguido do

ción de SCO cc de una mezcla de h ie lo  machacado y agua. Después 

de a g ita r  perfectamente, so añadió una c ierta  cantidad de éter 

e t í l i c o  pura ex traer  el producto do reacción del otedio acuoso.

¡elución etérea so sonare, su lavó .̂ on a un

su lfa to  sódico anhidro. Desouós di

ocó con

so obtuvo

mía mezcla siioxúnica que a o d e s t i ló  fra o c ionaa amen te , Jando

como r r od uc t o r in a i "mi m carón íiierve a 1353C a una

presión de 0,05 mu. Usta era ación tenía un índ ice do re fracción  

n^-r 1,5109 . 11 aná lis is  -n. ementa! d -mostró q .o ...ra un dimero 

que tenía la fórmula estructurafórmula



5

10

15

20

<

6 5

ItO -  Si

 ̂3 5

S i -  0 dt

1

- -O —

Ina P- r ie  de e S UO U:i. 0 S e in noi ó con una pa r¿ o en

p eso , n -U-Jj- pO.L 1s i i  orano lÌqU ÌJO der  - j ûp l 0 1 (A ) * id Ì se 0^ ***

l i n e  o on un 1 ,j de per ì j  ̂  il u O de uu i l l o te rodar i o ,  1

se pul in.e l i za cuneo un s 6.1 ido a - bù.0 ; t** a GUI-in te ai panas in ra s *

,,QS PO-  i  S li. or nos do unJ a V is oOS i dad del pres - Ù1Ì te  in -

v en to pue den Me zc la r s e con ìo s a l i l ** p- me ta ì i l - s i l  or unios nu-

b ì ic a d OS en la s U S *  Pa to n te s  u ! ̂ 90 , ? 17-1 ' ô y 30* -j os s i l  ox<

nos ¿o onja v i s cos i dad aqui des o l­i  t OS ru n.oi unan cono un d i s o l ­

vedute r u u et iv o paia  lo s  a ì i l - y i i  eta.e. i l —s i l o runas de el e ved a

v is c o s i l cG . e. a S COIVO OS i d  enes i;. ir ta s r esu ì  ta n tea co na ÌJ-Lt uyen

coinpos ì ù ion es :enjoyada S coup le t a..,ì ar re rea de ia i-p3-'egna-

c ión  y r ecub r i i l i  a i t o .

c o : - 'O S ì c i o n o S  con O liO S

fo n ilo  hidroganado , cono s 

1,510,493, en ce ut i  da d e s. h, 

ciono cono p la s t if ic a n te  oj 

cuiadoa más f le x ib le  g . "

coupuo st OS PO-̂ is i i oxáui eos y las.

radas "po­ed Jìi 1 '.e ze l arse con f l u i ­

, qu e sean COL t i bles c on vi ios

;es * ...3enás , pued e añadí rse t e r -

aserio i  ó en la U*S . pat ente

;a un i 0' 1 bn peso pa ra que fun-

-u O'tiáC? d U.iC SÓf iuos

de ter fon i l o  hidrogenado.us i , un
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(conocido como HB40) y OS,; en yeso del y o - i  s i l  os ano del ejem­

plo I I  (A ) ,  cuando se cura es más f l e x ib l e  que el s ó l id o  deL 

ejemplo I I  (A) so lo .

jos po lis iloxanos flu idos te incesta bles de este  inven­

to son ai-Topiados para la mneronnoción de fundiciones m etá li­

cas porosas en las  que son cura dos 'produciendo con e l lo  obje­

tos de fundición u t i i i z a b le s .

presente s o l ic i tu d  correspondo a la presaltada en 

E.U.A, con fecha 15 de junio de 1.955 bajo eL número 515359 

que se a coge o los b en e fic ios  del a r t e .  51 del vigente Esta­

tuto sobre Propiedad In du str ia l.

------11 O T A ------

15

10

jjos puntos dj invención propia y nueva que so deta-

lla n  para eue sean objeto

n proc

-t

anos  ̂ son nos si puientes :

ccdimiento de obtención do

do baja visco s i  da d y en j a

mezcla de (a j un compu-esto

tente de Invm ción  en

'luidos p o l i s i l o -

de producir 1 moles do un œ d ica l d- s l lano  monovalente que
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tena la fórmula;

Ri

y ( b ) por lo  menos

n

Si -
i
OH
" 3

moles de s llano que tong^ l a  fórmula;

rt tr
6 5 ** ¡oí **

1L

10

15

donde R representa un radical monovalente eleg ido del grupo 

que consta de los radicales a lq u ilo  que no tenga más de 4.

átomos do carbono, . l i o ,  t o l i l o  y x i l i l o ,  R. se e l ig e  deL

grupo que consta de los rad ica les  m etilo  y v in i lo  e Y repre­

senta un rad ica l facili-cnte m ldro lizab ie ; hidwol izando y 

condensando la mezcla con agua, separando al po l is  iloxano 

y fraccionando la mezcla para separar de e l la  lo s  di s i lona- 

nos y t r is l lo x a n o s .

3. Un procedim iento como el re iv in d icad o  en la  r e i ­

v ind icación  1 ,  en el que eL compuesto de s i l i c i o  (a ) tiene 

la  fórmula: R

R -  Si -  Y

CU,

3* Un procedimiento cono el re  i .  indicado en la r e i ­

v indicación  S, en el que el compuesto de s i l i c i o  (a )  com­

prende etoximet i l v i n i l s i l a n o .

-i. Un procedimiento como ai re iv ind icado  en la re i-
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brindi caeidn 2, en eL me eì coupuesto de s i l i c i o  (a ) com- ^ 

prende e to x itr im e t ils i la n o  y d  s ilen o  (b ) es d ie t{& x ifen il- 

v in i ls i la n o .

5. Un procedimiunto cono eL ro iv ind ica  do ai cualquie- 

ra de la  a re iv in d ica c ion es  proc eden tea , en el que al ¡sileno 

(b ) tiene la  fòrmula:

HC = CR­

IO

15

C H -  S i -  y  
6 5 2 .

6* Un procedimiento como e l re iv ind icado  en. la r e i ­

vind icación  5 en e l que e l compuesto de s i l i c i o  (a ) compren­

de un mol de un d is iioxano hidrocarburado que tenga por lo  

manos un grupo m etilo  unido a cada uno de loe a tomos de s i ­

l i c i o ,  y estando los  cuatro grupos hidrocarburados restan tes, 

unidos a l s i l i c i o ,  e leg idos del grupo que consta de los  ra­

d ica les  a lq u ilo  que no tengan más de 1 átomos de carbono, fs -  

n ilo ,  t o i i i o  y a c illlo  llevándose a cabo la  reacción en pre­

sencia. de ácido  para h idron izar con d i o  e l s ilan o  (b ) y rom­

per e l d is iio xan o , reaccionando e l d is iioxan o  escindido y 

condensándose con el s ilan o  h id ro lisad o , formando un p o li ai -  

loxano bloqueado en los  extremos que tien e la  fórmula media:

0 H 
,6 5

(011 )̂ -  S i -  0 + S i  -  O^-S^L(CHg)

'Y': nc s en2
—n

en donde R representa el grupo hidro carburado restante en
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§1 disiloxano y n t i m e  un va lo r de por lo  menos 3. j-

7. Un procedió: i  unto como el re iv ind icado en la r e i ­

v indicación  6, en el (y.e eL d is iloxano es hexam etild is ilo -  

xano.

8. Un procedimiento de obtención de f lu id o s  y p o l i -  

s ilo xa r ico s  reac tivos  de baja viscosidad y baja presión de 

vapor.

Tal y como so ha descrito  en la  man cr ia  que ante­

cede y para los f in es  que se ha esp ec if ic a d o . '

Esta memoria consta de v e in t is ie t e  hojas escr itas  

a maquina por una sola cara.

n ,á i-n , 1 2  JUN 1356

T/e/ü
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