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"Procedimiento de fabricacidn de metilpolisiloxano'.

Tolecitomds,
TUPARIAL CHuEMICAYL INDUSTRIES LINITED, entided inglesa,

residente en Imperial Chenmical House, 1illbank, LONDIHES,

Inglaterra.

Tista inveneidn se relaciona con com-
puestos organosilicicos y més particularmente con un
método de preparacidn de organopolisiloxanocs a partir
de tetraalqullsilanos.

5e Los organopolisiloxanos pueden prepararse
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mediante una diversidad de métodos. Normalmente se pre-
peran mediante hidrélisis y condensacidn de uno o mas
organohalbégenosilanos. Estos organohaldgenosilanos se
preparan mediante varios métodos, tales como, por

e jemplo, reaccidn directa de un haluro de alquilo'con
silice bajo condiciones adecuadas, el uso de reactivos
de Grignard con tetrahaluros de silicio, ésteres gili-
cicos o silice; alguilando tetrahaluros de silicio con
un haluro aluminico alguilico y poniendo en reaccidn
un silano con una olefina. Sin embargo, ninguno de los
métodos hasta ahors empleados o propuestos produce

los deseados organohalégenosilanos en las proporciones
més convenientes y, de hecho, en glgunos de éstos mé-
todos uno de los productos obtenidos y no deseados es
un tetraalquilsilano. Ios tetraalquilsilanos que care~
cen de grupo hidrolizable son de un valor nulo para

la directa produccidn de organopolisiloxancs mediante
hidrélisis y condensascidn, por lo gue han de separarse

antes de proseguir la elaboracidn de los organohaldge=

-nosilanos.

Sabido es que pueden separarse grupos
metilos de silanos gue contengan hasta tres de tales
grupos cuando el cuarto sustitutivo es un grupo alqui-~
lo con un enlace no saturado 0 sustitutivo elsctronega=
tivo medisnte la aceibn de dcido sulfirico concentrado
geguido de hidrdlisis con agua. En esta reaccidn se
forma primersmente un sulfato dcido intermedio en el
que el grupo sulfato dcido ha sustituido un grupo me-

tilo, dando la hidrdélisis del compuesto intermedio
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Un objeto de la presente invencidn es

g8iloxanos.

proporcionar un proceso pars la produccién de metil-
polisiloxanosg. O0tro objeto consiste en proporcionar
composiciones que comprenden metilpolisiloxanos.

Seguidamente se pondrdn de manifiesto
otros objetos.

De acuerdo con la presente invencidn,
estos objetos se consiguen mediante la reaccidn de tetra-
metilsilano con dcido sulfirico y ulterior hidroliza-
¢ibn del producto de la reaccibn.

El producto obtenido dependerd de la
proporeidn de los reactivos, del tiempo de la reaccién
v de la teuperatura a qie ésta se lleva a cabo. La
proporeidn molecular entre dcido sulfirico y tetrame-
tilsilano puede variar desde 1l:1 para arriba. 3in
enbargo, son preferibles concentracionss comprendidas
entre 4:1 y 20:1:

La preferids temperatura de la reaccidn

-dependerd también del grado en que se desee llevar

a cabo aquélla. Asi, si se desea separar solamente un
grupo metilo, serdn adecuadas temperaturas del orden

de hasta 12020, mientras que si se desea llevar la
reaccidn hasta una fase ulterior se precisardn tempe-
raturges mis elevadas; por ejemplo, para la completa se-
paracién del segundo grupo, Se requerirdn tempersturas
de 120 @ 2008C y para la separacidén de la totalidad

o parte del tercer grupo metilo, temperaturas de igual

orden o superiores.
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En un método de realizacidén de la reac-

cidn, se calientan conjintamente tetrametilsilano y

el deido sulfdrico en una vasija adaptada a la desti-
lacidn y condensacidn del destilado y dotada preferi-
blemente tambidn de un dispositivo de recogida de gases
¢ue permita la recupéracién del metano desprendido. O
bien puede pasarse una mezcla de tetrametilsilano y 4-
cido sulfirico descendentemente a través de una columna
empacada y calentada, disponiéndose un adecuado dispo-
sitivo para la recogida de producto liguido y otro para
la de metano. Una vez que se ha desprendido la deseada
cantidad de metano, se diluye la mescla de la reaccidn

con agua, bien pea en la misma vasija o en otra dife-

rente. Bl resultante siloxano puede separarse directamen-

te de la fase scuosa 0 extraerse por medio de un disol-
vente adecuado, gue seguidamente se puede 8eparar por
destilacidn.

Ia separacidén de los grupos metilos se~

gundo y tercero puede efectuarse al mismo tiempo que la

del primer grupo metilo. Sin embargo, si se desea,

después de 1la separacién del primer grupo aetilo pue-
de tratarse el producto de la hidrélisis, es decir

el exametildisiloxano, segin el proceso de la inven-—
cién, que reaccionard de igual manera a como lo haria
si no se hubiege interpuesto la fase de hidrdlisie.
andlogamente, los dimetilpolisiloxanos obtenidos efec-
tuendo la reaccidn hastae la segunda fase pueden tra-
targse con 4cido sulfirico para obtener una ulterior

separacidn de grupos metilos.
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Nuestra invencidn serd complementariamen—
te ilustrada mediante log siguientes ejemplos, en los
que todas lag partes y porcentajes son por peso.

Ejemplo 1

Se agitaron 11,1 partes de tetrametil-
silano y 13,5 partes de dcido sulfirico concentrado
(peso especifico 1,84 ) a 20¢C en una vasija provista
de un orificio de salida enlazado g un condensador
refrigerado con agua a unos 10¢C. igte condensador esta-—
ba conectado a un receptor, enfriago a -702C, gue a
su vez estaba conectado a uns unidad de recogida de
gases. Durante la reaceidn destilaron cantidades de te-
trametilsilano y se recogleron en el condensador y en
el receptor enfriado, siendo devueltas a la vasija de
la reaceidén. Después de una reaccidén de 24 horas se ha-
bian recogido 1,3 partes de metano. luego se diluyd
la mezela de la reaccidén con agua y se extractd con
éter. Tras la separacién del éter del extracto por des-

tilacidn, se obtuvieron 4 partes de exametil-disiloxano

'(p‘eo 96 a 9990 )c

Ejemplo 2
Se calentaron 10 partes de exametil-

disiloxano y 12,8 partes de dcido sulfurico concentra-
do a 125 - 130¢C durante 5,5 horas en una vasija o
matraz para reacciones similares a la utilizada en el
Ejemplo 1. Lurante este periodo de tiempo se recogie-
ron 1,98 partes de metano. Después de su enfriado, se
afiadid graduslmente la mezcla de la reaccidn a un

exceso de agua. Lusgo se extracté la mezcla con éter
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separdndose éste por destilacidn. Esto produjo 4,55
partes de un dimetilpolisiloxano de una viscosidad
de 23 centipoises a 219C.,
Ejemplo 3
Se pusieron en reaccibén 10 partes de
exametildisiloxgno y 25,8 partes de dcido sulfurico de
igual maners gque en el Ejemplo & hasta que se hubieron
recogido 1,98 partes de metano. Esto exigié un perio-
do de 4 horas. Después de un tratamiento similar al
del Ejemplo 2, se obtuvieron 6,6 partes de un dimetil-
polisiloxano de una viscosidad de 36 cp. a 212C.
Bjemplo 4
Se pusieron en reaccidn 10 partes
de exametildisiloxano con 74 partes de Zeido sulfurico
concentrado en la forma descrita en el Ljemplo 2,
hasta que se hitbieron libverado 1,98 partes de metano.
En esto se invirtieron 3,25 horas. Después del trata-
niento en la forma descrita en el Ejemplo 2, se obtuvie-

ron 7,74 partes de un dimetilpolisiloxano de una vis—

cosidad de 17 cp. 2 21¢C.

Ejemplo 5

Se pusieron en reaccidn 10 partes de
exametildisiloxano y 147 partes de dcido sulfirico con-
centrado en la forma descrita en el Ejemplo & hasta
gque fueron liberadas 1,90 partes de metano. &En esto
se emplearon 3,5 horas. Después del tratamiento en la
forma descrita en el Zjemplo 2, se obtuvieron 7 partes
de un dimetilpolisiloxano de uns viscosidad de 32 c¢cp.

8 21¢C. Este dimetilpolisiloxano fué egquilibrado mediante
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calentamiento a 180 - 2002C, dursnte 2 horas en preseh-
cis de una pequefia proporcidn de uns solucidn acuosa de
hidrdéxido potdsico, seguido de una neutralizacidn con
bicarbonato sddico. Esto produjo un dimetilpolisilozano
de una viscosgidad de 1,180 cp. a 21:C.

Se pusieron en reaccidn 10 partes de
exametildigiloxano y 200 partes de acido sulfarico con-
centrado en la formz descrita en el IZjemplo 2 hasta
gque se hubieron liberado 1,97 partes de metano, Desg-
pués del tratamiento en la forma descrita en el Ejemplo
2, se obtuvieron 6,63 partes de un dimetilpolisiloxano
de una viscosidad de 34 c¢p. 2 21¢C. El equilibrado
de este material en la forma descrita en el Ejemplo 5
produjo un dimetilpolisiloxano de una viscosidad de
177 cp. a 21¢C.

Bjemplo 7

Se pasaron 26,4 partes de tetrametilsi-
lzno y 106 partes de écido sulfurico concentrado des-
cendentemente poxr una columna de 2 pies de longltud
y 2 pulgadas de didmetro, empacada con anillas de
porcelans de 1/8 de pulgada de difmetro , durante un
periodo de dos  horas, manteniéndose la columna & una
temperatursz de 125¢C. Durante este tiempo se habian
recogido 115,5 partes de una solucién de dcido sulfiri-
co en un receptor al pie de la columna, habiéndose
formado y recozido tembién gas metano. La adicidn de
tetrasetilsilano fué interrumpids al cabo de este tiem~

po, pero se prosiguié la adicidn de deido sulflrico en
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las milsmas proporciones que anteriormente hasta gue
se recogieron 108 partes mds de solucidn de dcido sulfi-
rico. En ese momento se habian liverado 5,7 partes de
setano en total o Las dos soluciones de dcido sulfdrico
£ fueron combinadas e hidrolizadas, vertiéndolas en un
ecxceso de agua, separandose 12,3 partes de un polisi-
loxane de uns viscosidad de 23 cp. a 212C.
Se pusaron descendentemente por la Co=
10, lunns emplesda en el fjemplo 7, a una temperatura de
1302C y durante un pariodo de once horas , 15,4 partes
de tetrametilsilano y 44 partes de écido.ﬂulfﬁrico con~
centrado. Seguidaliente se hizo pasér en el mismo genti-
do por la columna &cido sulférico concentrado = igual
15, ritme y durante otrasg 17 horas. il cabo de easte tienmpo
se habia recoglido un total de 13C,6 partes de solucidn
Je 4cido  sulfirico ea el receptbr 7 5,3 partes de
petzno. i hidrdlisis de la solucién de geido sulflri-
co produjo 4,5 partes de polisilozano de una viscosidad
20, "de 20cp. @ 21:C. Bl equilibrado de este material en
la forma descrita en el ijemplo 5 produjo un elastbme-
70 con consigtencia de caucho.
Gjemplo 9
w“e pasaron ennsentido desgcendente por
254 una columna de 2 pies de 1ongitud y 1,1 pulzadas de
didmetro por espacio de 6 horas 31,8 partes de tetra-
metilsilano y <00 partes de dcido sulfirico concentra-
do . L4 columna, gue Se hallaba empacada con anillas

de porcelzna de 1/8 de pulgada de dismetro, se nantuvo
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a 808C. Ia solucién de 4eido sulffirico, que se recogid
gl pie de la columna, fué diluide con un volumen igudl
de agua, como resultado de la cudl se separaron 25,8
partes de exametildisiloxsmo conteniendo aproximademen~
te un 2% de exametilciclotrisiloxano.

Ejemplo 10

Se pagsaron en sentido descendente por

la columna empleada en el Ejemplo 9 ¥y por espacio de
T horas, 44,9 partes de tetrametilsilano y 700 partes
de dcido sulfirico concentrado. La dilucién de la
golucién de deido sulfirico con un volimen igusl de
agua produjo la separacién de 38,1 partes de exametil=
disiloxeno conteniendo un 1% de exametiig_i_c_:_:_l._gtrisilo—-
Xanos '

N O T A
_ Descrita suficienfemente la naturaleza
del invento es{ como la maners de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

anteriomente indicadas, son susceptibles de modifice-

ciones de detalle, en cwamto no slteren su principio

fundamentale También se hace constar que este invento
ge refiere a una solicitud de Patente presentada en
Inglaterra, con fecha 27 de Abril de 1.959, ne 14253/59,
acogiéndose, por lo tanto, a log beneficios que con-
ceden los Convenios Internacioneles en vigor, y sien=-
do lo que constituye la esencia del referido invento

¥ por 1o que se solivita Patente de Invencién por 20
afios en Espafias "PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE METII~
POLISILOXANO"; caracterizéndose por lo siguiente:
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18.~ Procedimiernto de fabricacién de o |

metilpolisiloxano, que se caracteriza porque comprane-
de la resccidn de tetrametilsilano con dcido sulfiérico |
y ulterior hidrolizecién del producto de la reaccién, | | !

28 .~ Procedimiento, segin la reivindica-
cién 1, que se caracteriza porque el écido sulfirico : !
¥y el tetrametilsilano se usen en la proporcién mole~ |
cular de 4:1 a 20:1s

38.~ Procedimiento, segin las reivindi- ‘
caciones 1 6 2, que se caracteriza porque la reaccién .
se lleva & cebo & une temperatura no superior a ’ ‘
1208 C. B |

48 .~ Procedimiento segin cualquiera de
lag reivindicaeciones 1 y 2, que se caracteriza porque
la reaccién se lleva a cabo & une temeraturs compren=-
dida entre 120 y 2002C.

58.~ Procedimiento, segin cualjuiera
de las enteriores reivindicaciones, que se carecte=~
riza porque la reaccién se lleva @ cabo en un gpareto
adeptado para la destilacién y condensacién del resul-
tante destilado.

68,~ Procedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 4, que se caracterizas por-
que se pass una mezcla de tetrametilsileno y dcido
gulfirico, en sentido descendente, e través de una
columne empecada y celentada.

72.- Procedimiento, segin cudlquiera

de las enteriores reivindicaciones, que se caracteri-

ze, porque el metilpolisiloxano es extrafido de la mezcle
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88,~ Procedimiento segin cuslquiers de
las anteriores reivindicaciones, que se caracterizan
porque la reaccién se lleva a cabo para producir pri-
meramente exgmetildisiloxano que, seguldamente, se
somete al proceso objeto de las reivindicacionesg ante~
riores.

98,- Procedimiento de fabricacién de
metilpolisiloxano; tal y como queda substancialmente
descrito ex(\\l“a‘_presmte memoria que consta de once
hojes escri}c\a.s 8 méquina_/)por ung sbla cara.

HEMICAY, INDUSTRIES LIMITED

.\\‘ Medrid,

\ ) ,
"IMPERIATL
\ \ 5
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