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YProcedimiento de fabricacién de elastomerocs a base

Yde alorgemnonolisilosunos®.

BOCLATG Dad UBTHAS CalilllUns RiORL POULELRC, entidad
rancesu, domlciliadus en 21 Iiue Jeun Goujon, FaRIS,

Francia,

T presenfe invencidii se rclaciona con un proce=-
dimiento de preparucidn de productos elastémeros a2 bese de
orginc=~polisiloxanos y se relecione més especiulmente con
un procedinmiento para efectuar la referids preparccidn a
la temperuturce amblente.

Ya se an descrito composiciones a bage de
organopolisiloxanos vulcanizatles en frio, en elastomeros;
Tales productos contienen por lo genersl, agentes de
reticulacidn tales como los silicatos ¢ volisilicatos

de alcoiiilo, los siloxunos con radicules Siii,productos de
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egterificacidén de cargas silicicus,etc. ¥y catalizadores
de condensuclén que, por lo general, son derivados netdlicos
. i

f

(plomo, e&tafio,etcs).

Pare clertas uplicucionss, tales como'aquellas
en ue los productos se ponen en countacto con la
plel o les mucosas, por ejemplo, én ¢l caso de los
moldeos deuntales, es esencial que los productos utilizados
egtén exantos de toxicidad y que no provoquen a1l contacto
de los tejldos reaccidi elgune irritaite o desagredable.

Uno de log objetos de le prescente invencidn, es ?
preparar productos que respondan & las referidas condicio=-
nes.

Otro otjeto e3 obteneyr masas vulcanizailes
en frio cue se utilizan parv las aplicaciones en que un
caleantamicnto esté conmbru-indicedo o que sew difieil de
reulizir en ¢l monmento de la aplicacidn del productoe.

Lste es el cuso de numercsos pegamentos, particulernaite el
de los elastdumeros ya vulecanizudos que sirven de juntas

en uparatos tales como motorcs, proyectores, aparatos
domésticos; tamblen es el caso del tretamiento de tejidos
delicados, de la envoltura de circuitos eléctricos,ete,

Ix nresente invencidn en le cue han participado
lesgieurs Touls CiYZuRIAT y Pierwve DUMONT sc rolaclionw con
oompoaiciohem Jque se btrunsformini progresivamente a
temperciurs ordinuriz en sbélidos clésticos, y que se
obtienen afladiendo de 0,5 a 10% de metiltriacetoxisileano
a3 Qlorgeniopolisiloxancs liguidos, de estructura lineal
de viscosidud comprondida entre 5000 y 50000 centistokes
& 252 C. de preferencia 2000C & 100C0C centistokes y que

contignen por 1o menos 0,1% del grupo hidroxilo.
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i pldo notakle y sorprendents comprobar que la
golu adicién de metiltriacetoxisiluno es suficiante para
garantizar la vulcanizacidn de la mezcla, no siendo necesue
rio cutalizudor alguno parae sarantizer lu trunsformacién de
lps volisiloxanocs liquidos en clasténercs. »n el curso de
la vulcsnizucidn gue se efectls sin desprendimiento de
calor sparente,se copprueba un ligero olor de dcido ceético
€ melide que Jyhuse reaccioncl se nace mAs dunsa para
aleengar Zinalnente el estado eldstico.

Ta duracibin de concentrucidn que puede variar en
grandss limites, 2 olgunoghinutos =z alsunas Loras, o
nagts mée, depende particularmente de las proporciones
de metiltriuvcetoxigilano emplaido.

De todos modos, estas proporciones son siempre
reducides, 6u prefereacit del orden de 1 & 5% con rslacidn
a los orgenopolisiloxanos,

=1 metiltriacetoxisilamo pusde obtenérse, por
ejenplo, o pirtir de metiltriclorosilano,segun uno de
los procedimientos descritos por lu sociednd solicitante
en las patentes francesas #H2 1.005.073 do 29 de Hoviembre
de 1946 y 1% 950,583 de 23 de julio de¢ 1947.

Muchugs veces results Ldcil o convaniente uwbilizar
el metiltriccetoxisilunc diluidopor compuestos que

no tiencr por si mismos uvceibn vulcenizunte, como,por

ejemplo, el oétamﬁtilciclo%etrasiloxano, el dimetildiacetoxi;

gilano, polvos ineftes,etc.

=n cuanto & los organcpolisiloxanos que constibtue
yen la buse de las composiclounes de la presente invencidn,
cgtos son liquidos preparados u purtir de dlorganosilanos

difuncilonales RQSiX2 (degignando R un radical hidrocarvo-
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nudo alifdtico o tromdtico, halogenado o no y x“:i grupo
aldrolizable tal como halogeno o alvoxi) lo mds exuntos
posivle de derivados mono o trifuncionales.

Como resulta bastante dificil de obtener un
diorganosilano difuncionul pure, se prefiere con
frecuancis puyificer los'polisiloxanos procedenitay de
la nidrolisis. 4 esgle rsspecto, los bajos polimeros
ciclicos taies cowe el trimero, el tebramero o el
pentanero, (ue con productos vien definidos y estuiles,
son perbticulormente interesantes. g por lo que ss
conveniente cenducir lo aidrolisis del sileno difuncionel
en condiciones tales gue se obbengu la proporcidn
mis elevada posible de polisiloxanos cfclicos. =ste es
2l caso,por ejennlo, cuando se hidrolize dimetildicloro-
silano con tgus en medio etéreo. Uno de los procedimientos
proferentes para transformar los dliorganopolisiloxancs
ciclicos purificedos en liguidos utilizubles en la
presente invencidi consiste en polimerimarlos »or calenbae
miento con un dlcali (potasa o sosa cdustical en presencia
de agua.

Otros procedinmiertos de preparzcidn de diorgano=-
polisgiloxanos,tales como el que consiste an calentar
Por ejemplo & wos 20Q a 5002,lo0s8 productos obtenidos por
hidrelisis ds un diorgenosilano hidrolizable préviamente
purificado wor destilacidn, cristalizacibn,etc. , es
iguelmente convenlente.

Aun cusnde no es necesario afladir cargas &
los dlorgenopolisiloxanos preparados como cueda indicado
para obtener compuestos vulcanizables en frio, su empleo

estd con frecuencis indicado cuando se desean pro ductos
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dotzdos de buenas propiledades mecdnices.,

in egbte orden de ideas, las diferentes formas
dc silice comercizl, tales cowo lus sflices naturcles (las
celitas,por ejemplo) de precipitecidén (Ssntocel, ﬁi-Sil,etc.}
o de combustidn (Aerosil) son muy convenientes. Curgas espe-f
clalmente tz&tadas, tales como lag silices modificadas en |
supsrilcie por grupos alcoxi o tratadsuse por ciertos
compuestos organosilicicos,confisren ¢ los elestémercs
obtenidos, propicdades cun mucho mejores, Por Gltimo,8xidos
netdlicos tales como 1é allring,los éxidos de iderro, de
cine, o de cudmio, se ubtilizen igualmente,

Se¢ ho comprobsdo ademds que, cusndo s¢ desea
efoctuar uns vulecenizucidn rdpida,por ejemplo en tiempos del

orden de 2 & 15 minutos, es conveniente afladir, ya seu a

nopolisiloxancs, camudos o no, o ya sea al metil-
triacetoxisilano, conmpucestos orgdinicos varios, tales como
deidos oxdlico,paraminobenzdico o bases nitrogenadas
tales comos morfelina, etinolumines,dictilaninoetenol,
metildietenoclaming, orto-tclusnosulfumids, dorivados de
la ures etc... sstos cuerpes havituslnente emplcoudos en
reducids desis, dsl ovrden de G,l a 2% con rolacién a

log oxyunopolisiloxancs, se designardn de acuil en

adzlante con ¢l nombre de "aceleradores'.

Dide 1w variada gome de los tiemnos de couceitbra-
cidn gue Be pusden reulizur escoglendo convenientemente
las provworcicnes de metiltriacetoxisilanb ¥y eventualmente
de aculsrador, log compucstos de lu preserte invencidn son
convenlaentes pura todos los usos, & los que se destinen
los elustébneros siliconas: juntes diversas,moldeados, en

particular bioldgicos (uses dentales, prétesis diversas,etc.)
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d~ siliconas ya hayan sido vulcanizadas o no, segun el
procedimiento d¢ lu presente invencidn,cubiertas de
circuitos eléctricos, tratsmisnto de tejidos,ebcess

Los ejomplos siguientes, en los gue las
purtes se cutienden «n pEsSo, so ddn o tftulo indicativo
pero no limitatbivo.

ST BEYTO L - f

bBe prepars un aceite dimetilpolisiloxdnico celen-
tundo dwrwiite 3 ne1/2 en windsfera de nltrébeno o 1502
5.000 partes Ge octumetilciclotetrasiloxano (punto de
fusidu 172 5) con 5 partes de una solucidn acucsu de
potuse & 10%. Se obbtiene un uceite, cuys viscosidud en
caliamte es de 31000 ceatistokes, @ lu que se afiaden
en 5 he20 ninutos, on pequeflas porciones 16,5 partes
de ggua, la viscosidad del 1iquido cs cutonces de 1730
contistokes en c&lleﬁte. Se deje refrigerar dursute 15
horus, despuéds se neutwlize 1. potase por agitacién
con 50 purtes ds silice Hi-Sil X 303. <1 1iquido ouvtenido,
de viscosidud 15,400 contistokes a 252, se calientea después,é
en corrviente de nitrégeno @ unos 1952 - 2002 con objeto |
de eliminir los productos voldtiles. 4 1z salida del
conduisador de agua, se recogen 655 paites de 1iquido
mientras que queda en la caldera 4345 partes de un acelte,
de viscosidad 21,000 centistokes a 25% cuyo porcentaje de
los grupos hidroxilo es de 0,15%.
BJIMPIO 2 -

Se afieden 3 partes de metiltriacetoxisilano a !
100 partes del acelte preparado en el ejemplo l. Se obiiene é

un lfquido incolorc con el que se efectlan diversos
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a)

b)

c)

b)

b)

Se le extiende sobre u.na placa de vidrio en una capa
delgada (espesor 0,5 mm.) que se endurece en 30 minutos
a temperatura smbiente.

Se le coloca en un recipiemte de baquelita, de modo
que se tenga una capa de 7,5 mm. de esgpesor que se
vulcaniza pasadsas 48 homs,

Aplicado sobre una tablita de madera, el lfquido 44
transcurrida una hora, wn enlucido flexible y
trausperente, |

Se coloca el liquido entre dos placas de vidrio y

se uplica una ligera presidn que se mantiene durunte
3 minutos. Se obtienen despubs de 24 horas, un
excelente vidrio de seguridcd, En efecto, bajo la
accién de un golpe el vidrio se rompe, pero peruanece

pesgudo & la capa vulcanilgeds intermedia.

3¢ tritura en 100 partes de acelte del- ejenplo 1,

10 partes Ge silice de combustidn "ierosil®,despuéds 3,3
partes de metiltrizcetoxisilano. £l liquido viscoso
obtenido se ia utilizado con éxito para pegar productos
estratificudos vidrio-silicone.

S¢ sfiaden u 100 partes del mismo aceite y con tritura-
cidn, 25 partes de silice Celite 350, 1 parte de 4cido
oxdlico y 3,75 partes de metiltriacetoxisilano.

Se obiiene una masa que puede aplicurse

Tdcilmente sobre madera o acero y que, despups de

20 minutos d4 un enlucido Flexible.



10,

15.

20

3\,

-8 -

242324

BJEMFTO 4 -

Se cargan e un nezelador 500 partes de sceite,
freparedo como en el ejemplo 1 & lés que sc afiaden en 11
minatos 50 purtes de silice de combustién, después 250
partes de sfilice "Celite superfloss® y 50 partes de éxido
de cinc. Degpuds de 10 minutos de mezclado, se sfinden otras
500 partes de aceite ¥y se mezecla 20 minutos més. Se obkiene
sad una mezcle pastosa que se utillize pera preparar diversas |
conposicilon:g.,
&) 4 135 partes de la nezcla se ufiade con agitacién 1,2

parte de dictil-amino-etunol. lo se comprueia pasado el

tiempo, modificacidn aliumna apirente de la mezcla que

no se vulcanize despuds de tronscurride wns somend .

b) & 135 partes de la mezcla inicial, se whade 1,2 parte
de dietilaminoetsnol, Ie mezclt terminada, se tritura
afin con 4 partes de metiltricceboxisileno durante
un mimto, sobre una place de vidrio con syudy de una
egpdtuls .

Ie mezcla se espesa répidemente, despuds de la dé

Torma durirte 30 segundos y se utilize inmediatamente pare

la toma Ge impresiones dentales. Con diciio oujeto, se

aplice sntre lug mxndibulas de un pacicnbe y se lu deja

asi 1 minuto 1/2. Después de Labverla rstiredo se

comprueua que en la mesa eldstica ovienida, las i

impresiones de los dientes han cuedado inscritas con !

uns gran nitideze ©&n el curso d¢ la cperacién, el
puciente mo hLa hallado sstor alguno o la composicidn ni

ha expcrimentado después de la operscidn ninguns sensacidn

desagradable o irritante.

c) & 135 partes de la mezcla inicial,se afiaden con triturs-
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cién 5,24 partes de una mezclz que contenga 4 partes de
metiltriccetoxisilano, 1,2 parte de dietilaminoetencl
y ©,04 parte d¢ dcido p-aminobenzdico. I& mesa obtenida
se comporta como la preparada segun D).

d) A 135 partes de la mezcls indcial,se afiade,siempre con
trituracién 1,2 parte de o-toluenosulfumida y 4 partes
d= metiltriacetoxisilano. Sobre lu masa obtenida se
aplica una moneda que se retira cuando ha fraguado
la masa, es decir, transcurridos 28 mimitos. Se
comprueba que el relieve de la moneds na quecado
inscrito en la materiz con gren fidelidad.

e) Se mezclan 4 parbes de metiltriscetoxisilano con 135
partes de mezcla inicial. La composicidn obtenida
fregua en una hora.

Se observa por los ensayos_anteriores que = lo
la composicidn a) que no contiene metileriacetoxisilano,

no se vulceniza précticamente a la temperstura ordinaria.

SIGPIO0 5 =

Se mezclan 200 partes del aceite obbtenido
en el ejemplo 1, con 80 partes de Celite, 35C , y una
parte de éxido de cinc,

afadiendo 3 parves de nmetiltriacetoxisilano a

100 purtes de lz paste, se obbtlene unse masz que se trang-

forie después de 15 hores en un sblido eldstico. antes de

ser vulcanizuda, ssta composicidn se prensa en un molde

en una hoja de 2 mm, de espesor.

&4 la salide del molde, se corta una probeta
de tipo H3 {norme AMIOR T46-002) c¢n la hoje obtenida a
fin de determminar las propiedades mecénicas del elastdmero.

Lu resistencie & la traccién es de 25,6 kgs./cu2 y el
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Iz dureza Shore A es de 50.

alargamiento de 2900,

Trenscurridas 24 horss, la resistencia a la
traccidn se eleva & 39 kgs./cm2, el alargumiectc es de
260% sicndo la dureza Shore de 58,

LJEMPTO 6 =

Una composicidn parecids a le del ejcmplo 4
se ovtuvo mezclando 100 partes del aceite preparado en el
ejemplo 1 con 25 partes de Celite 350 y 0,5 parte de bxido
de cinc. Después de afiadir 4,35 purtes de metiltriacetoxi-
sileno, se obbuve unu pasta pegajoss que se ubtiligza para
regar extremo con exitremo un tubo de elustédmero petilpoli-
siloxénico’de 6 mn. de difdmetro interior y 10 mm. de
didnmetro exterior.

Ia resistencia @ la traccidn del producto
pegado, determinada despuds de 16 ioras, es de 23,8
kgs./cn2.

LI HPTO 7 =

Un aceite metil y fenilpolisiloxdnico de
viscosidad 62,600 centistokes a 252 conteniendo 5,6%
de grupos fenilo con rolaciédn & los rudicales metilo se
prepurd a partir de octametilciclotetrasiloxeno y de
octafenilciclotetrasiloxano por un procedimiento andlogo
al que se descrite en el Ejemplo 1.

Por adicién de 3 pertes de metiltriacetoxisilano
a 10C portes de aceite, se obtuvo un liqguido que se aplicé
sobre una placa de vidrio. Se trensformé desvubs de 30
mimutos en unu pelfcula (0,5 mm. de espesor) sélida
adherente 2l vidrio,

Se prepara después, & partir del aceite metil
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¥ foril-polisiloxénico antedicho, uns composicidn andlogza
a la que se ha descrito en el ejemplo 3 ,punto b),siendo
tan solo diferente el aceite empleado.

Lo mesa ovtenida fragua en 2 minutos despuds
de naberla ciiadido metiltriacetoxisilanc.

N 9] T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento,asl como la manera de realizurlo en lu prédctics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicudas son susceptiivles de modificuciones de detalle,
en cuanto no slteren su principio fundamental. Tambien
ge hace congtur que el invento corresponde @ una paetente
preseutads en Francia con fecia 12 de juldo de 1957
n® 745,149 ,acogiéndose, por lo tento, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor y
siendo lo que conetituye la esencia del referido invento
Y por lo que se solicita Petente de Invencidédn,por 20 aBos
en mgpuaflas " Procediniento de fabricacién de elastémeros
a ase de diorgenopolisiloxancs"; caracterizéndose
por lo sizuiente:

12,~ Procedimiento de fabricacidn dc¢ clastémeros
a base de dlorgeunopolisiloxanos, caracterizdndose porgue
se vulcanige & la temperaturs anmtlente un dlorgunopoli-
giloxano l1{quido constituido esencialmen:te por unidades
de férmmula RQSiO en 12 gue R representa un radical
hidrocarbonedo, de egtructura lineal, de viscosidad
comprendid. entre 5000 y 500000 centistokes a 252 C.,
conteniendio por 1o menos 0,1% de¢ radicules hidroxilos con
relacidén sl peso de polisiloxano en presencia de 0,5

a 104 , de metiltriacctoxisilano con relacidn al
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peso de polisiloxenec, conteniendo los reactivos
eventuslmente una o varias cargas; y de 0,1 a 2% de wn
compuesto crgédnico que desempefia el papel de cutalizador.
22 .. Procedinienvo segln lo especificado en
la reivindicacidn 1%, caracterizdndose por los puntcs
siguientes tomndos separedamente o en combinacidn:
a) los radicules hidrocarbvontidos del diorganopolisiloxano
son radicales metilo; b) las carges son en particular
gflice y eventuslmente 6xido de cinec y dxido de cadmio;
¢) los conpruesteos orgiénicos utilizudos como cutulizadores
son en particulur las etanolaminas, el dletilaminoetanocl,
la o~toluenosulfemida, el 4dcido oxédlico.
32,- Procedimiento de fabricacién de elastéueros
&8 base de diorganopolisiloxemnos; tal y como gueda
subgtencialmente descrito en la presente memoxrie, que
g, escritasﬁ;

consta de doce ! mdquina por una sols

=9 JUN. 1958

SOCIETi DES QUES RHONE POULENC.
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