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Ref: SO. 2413.

"Método de preparación de elastómeros de dior- 

gjanop o l i s i l  oxanos".

RHONE -POULENC S.A., entidad francesa, residente 
en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e, Francia.

Este invento tiene por objeto elastó- 

meros de diorganopolisiloxanos, y su. preparación 

por vulcanización de composiciones diorganopoli- 

siloxánicas, en caliente, bajo la  acción de un per 

$. carbonato orgánico y muy especialmente de percarbo

Mod. M3



nato de O-O-terciobutilo y de O-isopropilo.

Hace algunos años que es conocida la  

preparación de los elastómeros de diorganopolisilo 

xano, por vulcanización en caliente de gomas di Organo 

polisiloxánicas, por medio de un peróxido orgánico.
El primer compuesto peroxigenado u t i l i­

zado para preparar un caucho de silicona, ha sido el 

peróxido de benzoilo cuyo empleo da lugar a produc­
tos e lásticos dotados de propiedades mecánicas ge­

neralmente sa tisfacto rias, pero ofrece inconvenien­

tes para la  vulcanización de objetos de sección grue 

sa . Con estos objetos, se observa en efecto una tenr- 
dencia a la  formación de burbujas o alveolos, Se ha 

tratado de p a lia r  este inconveniente llevando a ca­

bo la s  vulcanizaciones a presión, pero además de que 
estos constituye una complicación, lo s resultados ob 

tenidos no siempre son suficientemente buenos.

Se han utilizado otros peróxidos ta le s 

como el hidroperóxido de eumeno, e l perbenzoato de 

di-t—butilo, lo s peróxidos de lauróilo , de ciclohexa 
nona, etc. Algunos poseen verdaderamente l a  ventaja 

de dar productos gruesos de estructura adecuada, pe­
ro o sus temperaturas de utilización no son bien ade­

cuadas a determinadas aplicaciones, o lo s productos 

vulcanizados obtenidos no tienen una resistencia a la  

tracción o una elongación suficientes.

Los peróxidos generalmente preconizados, 

ofrecen también el inconveniente de precisar, en mu­

chos casos, una vulcanización en atmósferas no-oxige- 

nada, y por otra parte, de no poder u tilizarse  con
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la s  mezclas que contienen como cargas, el negro de 

humo.
El objeto de este invento es e l propor­

cionar elastómeros de di organopolisiloxanos sin  limi­

tación de espesor, exentos de burbujas o alveolos, que 

puedan contener negro de humo como carga, que presen­
ten muy buenas propiedades mecánicas, una superficie 

no pegajosa y una estabilidad elevada a a lta  tempera­
tura, 2503 por ejemplo. Otro objeto de este invento 
es proporcionar un procedimiento de preparación de es­

tos elastómeros, sencillo y eficaz, merced, al empleo 
del percarbonato de 0-0 terciobutilo y de 0-isopropi- 

lo . Con este peróxido, la  vulcanización de la s gomas 

diorganopolisiloxánicas, puede realizarse a la  presión 

atmosférica y en presencia de a ire . Este peróxido, que 
a continuación se indicará por BPIC y que tiene por 
fórmula

CHi
!

OH, -  C -  O -  O -  C -  O - C H

i II I
CHj 0 CHj

se describe en la  Patente americana N9 2.374.789 so­
lic itad a  e l 21 de Marzo de 1944 en la  que se indican 

únicamente como catalizadores de polimerización com­
puestos orgánicos de función etilán ica.

La temperatura de descomposición de BPIC 
es más elevada que la  de la  mayoría de los peróxidos
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utilizados con anterioridad para la  vulcanización de 

los organopolisiloxanos. Mientras basta calentar du­
rante 40 minutos a 1009 el peróxido de benzoilo para 

liberar la  mitad del oxígeno activo, es por e l contra­

rio  necesario elevar el BPIC a  1309 para obtener e l 

mismo resultado. Por este hecho, la  temperatura de 

vulcanización de la s  composiciones diorganopolisilo- 

xánicas vulcanizadas mediante BPIC, es más elevada 
que con productos como e l peróxido de benzoilo. Es­
to no constituye sin  embargo, necesariamente, un in ­
conveniente, dado que se tra ta  de composiciones y 

de aplicaciones para la s  cuales no es posible excluir 

e l calor. De e llo  resulta, en especial, una seguri­
dad de empleo al tratarse de l a  confección de mezclas 

en los mezcladores de gran capacidad, evitando una 

vulcanización prematura durante l a  confección de di­

chas mezclas. Esta particularidad del BPIC, de no 
descomponerse más que a temperatura relativamente 

elevada, tiene tambián una ventaja cuando se tra ta  

de obtener simultáneamente determinados resultados 
que no pueden obtenerse a la s  temperaturas de uti­

lización de los peróxidos corrientes, o que sólo 
pueden conseguirse incompletamente a estas tempera­

turas.
La proporción de BPIC en la s  composi­

ciones de acuerdo con este invento, pueden variar 

de 0,1% a 10% en peso, con respecto al peso de l a  

goma.
Los di organopolisiloxanos u tilizab les 

de acuerdo con este invento, son homopolímeros, co-
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polímeros o mezclas de homopolfmeros o copolímeros, 
de estructura lin eal, que tengan la  consistencia de 

una goma y cuya molécula esté constituida por grupos 
ta le s  como

Convienen perfectamente gomas ta le s como la s  descri­
tas en la  Patente Francesa nP 1.329.088, solicitada 
el 28 de abril de 1962. Los radicales hidrocarburados 
R y R' pueden ser de tipos relativamente variados; 
pueden ser radicales a lco ilo s, alquenilos, ciclo— 
alooilos, cicloalquenilos, o radicales bencénicos y, 

en especial, radicales metilo, e tilo , butilo, ciclo- 
hexilo, vin ilo, a lilo , fenilo, to lilo , asi como ra­

dicales de lo s tipos indicados, en los que uno o más 
átomos de hidrógeno se substituyen por átomos de ha­

lógeno, en especial cloro.

ciadas con cargas. En primer lugar aparecen la s  car­

gas llamadas de refuerzo, constituidas por la  s ílice  

extremadamente fina cuyo diámetro medio de la s par­
tícu las es de algunos mu o de algunas decenas de mu; 

estas s íl ic e s  pueden eventualmente haberse tratado 
por un compuesto organosilicico. Puede utilizarse tam­

bién s ílic e  más basta u otras cargas ta l como el cuar­
zo machacado, alámina, óxido de titanio, carbonato o 

sulfato de cal, óxidos de hierro, etc. Es también po­

R

-  Si -  0 -

R'
n

Estas gomas se utilizan  en general mez-

25.



sib le u tilizar  lo s distintos nagrns de humo empleados 
en la  industria del caucho. La proporción de carga a 

emplear, puede variar entre lím ites bastante amplios, 

en función de la s  propiedades deseadas. Es posible, 

por ejemplo, operar con proporciones de 10 a 200 par­

tes de carga para 100 partes de goma.
Las composiciones asi obtenidas pueden 

vulcanizarse bien en moldas cerrados o bien en auto­

clave a vapor, o bien tambiÓn al aire, a temperatur- 

ras comprendidas, con preferencia, entre 130 y 30090. 
Esta operación, que dura generalmente de algunos se­

gundos a 30 minutos, vá seguida, ventajosamente, por 
una recocción a una temperatura de 200 a 2509, que 

tiene por objeto eliminar lo s productos vo lá tiles 
formados durante la  vulcanización.

Los ejemplos siguientes, dados a títu lo  
no lim itativo aclaran este invento e indican de que' 

modo puede aplicarse en la  práctica.
EJEMPLO 1 -

a) Se prepara una goma di organop olisiloxáni- 
oa, condensando, en presencia de potasa, octametiloi- 

clotetrasiloxano al que se ha añadido 0,08% de tetra- 

deoametilhexasiloxano como limitador de cadena y 0,23% 
de tetram etiltetravinilciclotetrasiloxano. El metilvi- 
nilpolisiloxano obtenido, se neutraliza con 0,1% de 

s ílic e  finamente dividida y se calienta a 1709 C para 

arrastrar los productos v o lá tile s . La goma así obte­
nida tiene una viscosidad de 25 millones de centipoi- 

ses a 2590.

b) Se malaxan, en un mezclador de dos ci-
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lindros, T.000 partes de esta goma con 363 partes de s í­
lice  de diatomeas, 352 partes de s ílice  de precipita­

ción, 43)5 partes de s ílic e  de combustión de superfi­
cie específica de 300 m2/g y 10,2 partes de óxido ro­

jo de hierro. Se añaden además 1,8 partes de (tetrame- 
tiletilenodioxi)dim etilsilano, utilizado como agente 

antitixotropia.
Se incorporan finalmente 17,7 partes de 

EPIC en la  mezcla anterior y se vulcaniza la  masa 

"oauohosa" obtenida, calentándola a 1503 C durante 10 

minutos en moldes de 150 x 150 x. 2 mm sometida a una 

presión de 50 kg/cm2. La vulcanización terminada, se 

recuecen la s  planchas obtenidas, en estufa ventilada, 

a 25030 durante 16 horas.
Despuás del enfriamiento, se obtienen 

láminas de aspecto homogéneo y exentas de burbujas o 

alveolos. La medida de la s  propiedades mecánicas en 
probetas de tipo H3 (norma AFNOR T 46-OO2) proporcio­
na los resultados siguientes: resistencia a la  trac­

ción, 63 kg/cm2; elongación a la  rotura, 145%.

EJEMPLO 2 -
Se mezclan en malaxador de dos c il in ­

dros, 608 partes de goma preparada como en el Ejem­
plo 1a), 380 partes de s ílic e  de combustión y 12 par­

tes de (tetrametiletilenodioxi)dimetilsilano. Se di­

vide la  masa obtenida en dos partes iguales, a la s  que 

se añaden, a una de e lla s 6 partes de BPIC (mezcla A) 

y a la  otra, a títu lo  de comparación, 6 partes de 

peróxido de dicumilo (mezcla B).

Estas mezclas se introducen sucesiva-
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mente en un "molino" con hélice de 40 mm, para for­

mar tubos que se vulcanizan por un método continuo 

en un túnel calentado por tubos de radiación infra- 

roja, constituido por dos elementos de 1 m de longi- 

^  tud cada uno; la  temperatura en el centro del primer

elemento es de 230SC y en el del segundo, de 2503C.
Con la  mezcla A puede utilizarse una 

velocidad de extrusión que puede llegar hasta 6,5 m. 
por minuto obteniéndose, en la s  condiciones anterio— 

10. res, una vulcanización completa. Con la  mezcla B, por
el contrario, no puede excederse una velocidad de 5,5 

m/ninuto.
Duplicando la  proporción de BPIC u t i l i­

zado, puede elevarse la  velocidad de trabajo a 8,25 

15 ̂  m/minuto con la  mezcla A.
Este ejemplo indica que la s  composicio­

nes de acuerdo con este invento, pueden vulcanizarse 

de modo continuo, en presencia de aire y a la  presión 

atmosférica, proporcionando buenos resultados en es- 

20. tas condiciones.
EJELIPLO 13 -

Se prepara una composición goma 4- s í l i ­

ce 4- agente antitixotrópia idéntica a la  del Ejemplo 

2 y luego se divide la  masa obtenida en cuatro partes 

25. iguales, a la s  que se añade respectivamente, EPIC
(mezcla A), peróxido de dicumilo (mezcla B), peróxi­

do de benzoilo (mezcla C) y peróxido de dicloro-2,4 
benzoilo (mezcla D) a razón de una parte de peróxido 

por 100 partes de goma. Estas mezclas se distribuyen 

30. en seguida en cuatro moldes de forma troncocónica



(altura, 50 mm, diámetro de la s  bases, 55 mm y '45 mm) 

para llenarlos por completo. Se cierran los moldes y 

se calientan durante 30 minutos a una presión de 180 

kg/cm2 siendo la s  temperaturas adoptadas, 1503 para 
la s  mezclas A y B, y 1253 para la s  mezclas C y D.

Las piezas vulcanizadas obtenidas se so­
meten inmediatamente a una recocción en la  estufa, 

primero durante tres horas a 1503, luego durante tres 
horas a 1753, tres horas a 2003 y, finalmente, 16 ho­

ras a 2503. El objeto de este tratamiento es poner la s 
materia vulcanizada en un estado estable ta l, que no 

evolucione ya durante el empleo. Se. comprueba luego, 

después de este tratamiento que solamente la s  piezas 
A y B tienen un aspecto homogéneo, mientras que la s 
piezas 0 y D han estallado.

Además, s i se corta e l material en el 
sentido de la  altura, se comprueba que la s  piezas A 

y B no presentan burbujas o alveolo alguno mientras 
que la s  piezas 0 y D presentan grandes cavidades. 
EJEMPLO 4 -

Se prepara una composición goma 4 sílice  
4- agente antitixotrópico, idéntica a la  del Ejemplo 2 

y luego se distribuye en cuatro partes a la s  cuales 
se añade 0,3%, 0,9%, 1,5% y 3% de EPIC (porcentaje pon 

deral con respecto a la  goma). Las mezclas se colocan 

inmediatamente en moldes como se indica en el Ejemplo 
1, y se vulcanizan durante 10 minutos a 1503 0 someti­

das a 50 kg/cm2. Se realiza una medición de la s  propie­

dades mecánicas en probetas H3 cortadas en la s  plan­

chas obtenidas. Se recuece inmediatamente la  materia



restante durante 16 horas a 2502 C y se miden la s  pro­

piedades mecánicas de la s  láminas a si tratadas. Los re­

sultados obtenidos son los siguientes

Proporciones deBPIC 
! !

0,3%.!0,9yi,5%¡ 3%
— í-----

¡!
80Í 71;

460¡425 !
;
¡
!

80¡ 70 !
250 ¡210t

Antes de la  re-cocción
T

Resistencia a la  tracción (kg/cm.2) 

Elongación (%)

Después de la  re-cocción
Resistencia a l a  tracción (kg/cm2) 

{Elongación (%)

!

73
450

56

220

:

EJRÍPLO 5 -
Se preparan dos mezclas cada una de la s  

cuales contiene 100 partes de goma, 100 partes de s í­

lice  de diatómeas, y 6 partes de BPIC? la  goma de una 

de la s  mezclas es una goma puramente dim etilpolisilo- 

xánica de viscosidad 25 millones de centipoides a 252; 

la  goma de la  otra mezcla es una goma m etilfenilpoli— 

siloxánica, que contiene 1 grupo fenilo para 18 gru­

pos metilo, y cuya viscosidad es de 25 millones de 
centipoides a 252 0. Se calientan inmediatamente estas 

mezclas como anteriormente, durante 10 minutos en mol­

de a 15020 y se obtienen placas homogéneas y vulcaniza­

das, de cualidades comparables.
EJEmPLO 6 -

A 100 partes de goma idéntica a la  u ti



lizada en el Ejemplo 1 a ) , se añaden 50 partes de ne­
gro de acetileno y 0,9 parte de BPIC. Se moldean lá ­

minas como anteriormente, se calienta durante 10 mi­
nutos a 15090 para vulcanizar y, después de enfria­

miento se cortan en la  plata probetas H3.
Se eleva en seguida a 2509 0 durante 16 

horas el resto de la s  placas, en la s que se cortan 

también probetas H3*
La medición de la s propiedades mecáni­

cas en la s probetas ha proporcionado los resultados 
siguientes

! Resistencia a la  tracción

Antes de la  re­
cocción

a 2509 0

Después de la  re­
cocción

a 2509 0

Elongación

Antes de la  
re-cocción

a 2509 0

Después déla 
re-cocción

a 25090

295 %38*5 lam/cm? 40 km/cm2 295 %

Se comprueba que el elastómero obtenido 
ofrece una notable estabilidad para el calor y que el

peróxido utilizado es eficaz en la s  mezclas que contie

nen negro de humo.
NOT A

Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento asi como la  manera de realizarlo en la  

práctica, debe hacerse constar que la s disposiciones



anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una Solicitud de Patente-presentada en 

Francia n% PV. 952.870 de fecha 6 de noviembre de 

1.963 acogiéndose, por lo  tanto, a lo s beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la  esencia del referido inven 

to y por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 
20 años en España: "METODO DE PREPARACION DE ELASTOME- 

ROS DE DIORGANCPOHSILOXANOS"; caracterizándose por 
lo  siguiente:

1a.- Método de preparación de elastómeros 

a base de: diorganopolisiloxanos, de una o varias car­

gas y eventualmente de diversos coadyuvantes ta le s co­

mo agente antitixotrópico, caracterizado porque se e- 

fectúa la  vulcanización de los organopolisiloxanos por 
medio de 0,1 a 10% de percarbonato de 0-0 terciobutilo 

y de 0-isopropilo oon relación a los diorganopolisilo­

xanos.
28.- Método de preparación, según reivin­

dicación 13, caracterizado porque la  goma está esen­

cialmente constituida por moléculas lineales formadas 

por unidades del tipo -(RR'SiO-) en lo s que R y R' son 

radicales hidrocarburados monovalentes.
33.- Método de preparación, según rei­

vindicación 13, caracterizado porque se caldean la s  

composiciones vulcanizables a una temperatura supe­

rior a 1303.
4§.- Método de preparación de elastó-



meros de diorganopolisilozanos, ta l y como queda 
sustancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de trece hojas es-
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