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"étodo de preparacibn de elagbébmeros de dior—

ganopolisil oxanos".

Tolbcidands» BRHONE ~POULENC S.A., entided francese, residente

en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e, Francia.

Bste invento tiene por objeto elasté-
meros de diorganopolisiloxanos, y su preparacidn
por vulcenizacibén de composiciones diorganopoli-
siloxdnicas, en caliente, bajo la accidn de un pex

5 carbonato orginico y muy especialmente de percarbo

Mod. 113



De

10.

15,

20.

2.

30.

305717

- D -

nato de 0-0-terciobutilo y de O-isopropilo.

Hace algunos afios que es conocida la
preparacibn de log elastbémeros de diorganopolisilo
xano, por vulcanizacidn en caliente de gomes diorgano
polisiloxénicas, por medio de un peréxido orginico.

7 Ll primer compuesto peroxigenado utili-
zado para preparar un caucho de silicona, ha sido el
perbxido de benzoilo cuyo empleo da lugar a produc—
tos eldsticos dotados de propiedades mecdnicas ge-
neralmente satisfactorias, pero ofrece inconvenien-
tes para la vulcanizacidén de objetos de seccidn grue
sa. Con estos objetog, se obgerva en efecto una ten-
dencia g la formacidn de burbujas o elveolos, Se hs
tratado de paliar este incomveniente llevando a ca-
bo las vulcanizacionss a presibn, peroc ademis de que
estos constituye una complicacibén, los resultados odb
tenidos no siempre son suficientemente busnos.

Se han utilizado otros perdxidos tales
como el hidroperéxido de cumeno, el perbenzoato de
di-t-butilo, los peréxidos de laurocilo, de ciclohexa
nona, etc. Algunos poseen verdaderamente la ventaja
de dar productos gruesos de egtructurs adecuada, pe-
ro o sus ‘temperaturas ds utilizacidén no son bien ade-
cuadas a determinadas aplicaciones, o los productos
vulcanizados obtenidos no tisnen uns resigtencis a la
traccién o une elongacidn suficientes.

Tos perbxidos generalmente preconizados,
ofrecen también el inconveniente de precisar, en mu-
chog casosy una vulcanizacidbn en atmbsferas no-oxige-

nede, y por otra parte, de no podsr wtilizarse con
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lss mezclas que contienen como cargas, el negro de

huno.

Bl objeto de este invento es el propor-
cionar elastémeros de diorganopolisiloxanos sin limi-
tecibn de espesor, exentos de burbujas o alveolos, gque
pusdan contener negro de humo como carga, que presen—
ten muy busnas propiedades mecénicas, una superficie
no pegajosa y une egtabilidad eleveda a alia tempere—
tura, 2500 por ejemplo. Otro objeto de este invento
es proporcionar un procedimiento de preparacibn de es-
tos elagtbmeros, sencillo y eficaz, merced =zl empleo
del percarbonato de 0-0 terciobutilo y de O-isopropi~
lo. Con este perdxido, la vulcanizacibn de las gomss
diorganopolisiloxédnicas, puede realizarse a la presién
atmogférica y en presencie de aire. Egte perbxido, que
& continuacidén se indicari por BPIC y que tiene por

f8rmula

|

CH3~C-O~O-C-O—GH
ge degcribe en la Patente americana N 2.374.789 so~
licitada el 21 de Marzo de 1944 en la que se indican
nicamente como catalizadores de polimerizacién com—
puestos orgénicos de funcidn etilénica.

La temperatura de descomposicidn de FPIC

es més elevada que la de la meyorfa de los perdxidos



5e

10.

15.

20,

5.

30.

utilizaedos con anterioridad para la vulcanizacidn de
los organopoligiloxanos. ientras bagta calentar du-
rante 40 minutos a 1002 el peréxido de benzoilo para
liberar la mitad del oxigeno activo, es por el contre-
rio necegario elevar el EPIC a 1302 para obtener el
mismo resultado. Por este hecho, la temperatura de
vulcenizacidn de las composiciones diorganopolisilo-
xédnicas vulcanizadas mediante BPIC, es mids elevada
que con productos como el peréxido de benzoilo. Eg-—

to no constituye sin embargo, necesarismente, un in—

conveniente, dado que se trata de composiciomss y

de aplicaciones paras las cuales no es posible excluir
el calor. De ello resulta, en especial, uns seguri-
dad de empleo azl tratarse de la confeccién de mezclas
en los mezcladores de gran capacidad, evitando una
vulcanizacién prematura durante la confeccidn de di-
chas megzclas. Egta particularided del BPIC, de no
descomponerse mds que a temperatura relativamente
elevada, tiene también une ventaja cuando se trata
de obtener simulténecamente determinados resultados
que no pueden obtenerse a las temperaturas de uti-
lizacibén de los peréxidos corrientes, o que sélo
pueden conseguirse incompletamente a estas tempers—
turasg.

La proporcidén de BPIC en les composi-
ciones de acuerdo con este invento, pueden variar
de 0,1% a 10% en peso, con respecto al peso de la
gona. .

Tos diorganopoligiloxanos utilizables

de acuerdo con este invento, son homopolfmeros, co-
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polimeros o mezclas de homopolimeros o copolimeros,
de eatructura linesl, que tengan la consigtencia de
une goma y cuya molécula esté constituida por grupos

tales como
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Convienen perfectamente gomas teles como las descri-
tag en la Patente Francesa n® 1.329.088, solicitada
el 28 de abril de 1962. Los radicales hidrocarburados
R y R' pueden ger de tipos relativamente vaeriados;
pueden gser radicales alcoilos, alquenilos, ciclo—
alcollos, cicloslquenilos, o radicalss bencénicos ¥,
en especial, radicaleg metilo, etilo, butilo, ciclo-
hexilo, vinilo, glilo, fenilo, tolilo, asf como ra—
dicales de los tipos indicados, en los que uno o més
dtomos de hidrdgeno ge substituyen por 4tomos de ha-
16geno, en sspecial cloro.

BEgtas gomas se utilizan en general mez-
cladag con cargas. Bn primer lugar aparecen las car—
gas llamadas de refuerzo, constituidas por la sflice
extremadamente fina cuyo didmetro medio de las par-
tfculas es de algunos mu o de algunas decenas de muy
estas sf{lices pueden eventualmente haberse tretado
por un compuesto organosilicico. Pued_e utilizarse tam-
bién sflice més baste u otras cargas tal como el cuar-
z0 machacado, allmina, 6xido de titanio, carbonato o

sulfato de cal, 6xidos de hierro, etc. Es también po-
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sible utilizar los distintos negros de humo empleados
en la industria del caucho. La proporcibn de carga a
emplear, puede variar entre limites bastante amplios,
en funcibn de las propiedades deseadas, Es pogibls,
por e¢jemplo, operar con proporcionss de 10 a 200 par—
tes de carga para 100 partes de goma.

Las composiciones asi obtenidas pueden
vulecanizarse bien en moldes cerrados o bien en aubo-
clave a vapor, o bien tembién al aire, g temperatu-
ras comprendidas, con preferencia, entre 130 y 3000C.
Egta operacidn, que dura generslmente de algunos se-
gundos & 30 minutos, v4 seguida, ventajosamente, por
una recoccibn g una temperatura de 200 a 2502, que
tiens por objeto eliminar los pfoductos volédtiles
formados durante la vulcanizacidn, _

Los ejemplos siguientes, dados a tftulo
no limitativo aclaran egte invento e indican de que”’

modo puede gplicarse en le préctica.

EJELPLO 1 -

a) Se prepara una goma Giorganopolisiloxdni-
oz, condengando, en presencia de potase, octametilci-
clotetragiloxano al que se ha afiadido 0,08% de tetra~
decametilhexasiloxano como limitador de cadens y 0,234
de tetpametiltetravinilciclotetrasiloxano. El metilvi-
nilpolisiloxano obtenido, se neutraliza con 0,1% de
gilice finemente dividida y se calienta a 1702C paras
arrastrar log productos voldtiles. Lia goms asf obte-
nide tiens una vigcosidad de 25 millones de centipoi-
ses a 25%C.

b) Se malaxan, en un mezclador de dog ci-
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lindros, 1.000 partes de esta gome con 363 partes aeﬂgi—
lice de dlatomeas, 352 partes de sflice de precipita-
cién, 43,5 partes de sflice de combustidn de superfi-
cie especifica de 300 m2/g y 10,2 partes de 6xido ro-

5, jo de hierro. Se afiaden ademds 1,8 partes de (tetrame-
tiletilenodioxi)dimetilsilano, ubtilizado como agente
antitixotropia.

Se incorporan finalmente 17,7 partes de
EPIC en la mezcla anterior y se vulcaniza la masa

10, "gguchosa! obtenida, calentdndola a 1502C dupente 10
minutos en moldes de 150 x 150 x 2 mm sometida a una
presién de 50 kg/em2, La vulcanizacibn terminada, se
recuscen lag planchas oblenidas, en estufa ventilada,
a 2500C durante 16 horas.

15. Despuds del enfriamiento, ge ohtienen
léminas de aspecto homogéneo ¥ exentas de burbujas o
alveolos. La medida de las propiedades mecdnicas en
probetas de tipo H3 (norma AFNOR T 46-002) proporcio-
na los resultados siguientes: resigbtencia a la trac-

cién, 63 kg/cm2; elongacién = le rotura, 145%.

20,
EJENPLO 2 -

Se mezclan en malaxador de dos cilin-
dros, 608 partes de gome preparada como en el Ejem—
plo 1m), 380 partes de silice de combustién y 12 par-

25 tes de (tetrametiletilenodioxi)dimetilsilano. Se di-

vide la masaz obtenida en dos partes iguales, a las que
s afiaden, a una de ellas 6 partes de BPIC (mezcla A)
¥y & la otra, a tftulo de comparacibn, & partes de
peréxido de dicumilo (mezcla B).

30. Bstas megclas ge inbroducen sucesive-
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mente en un "molino" con hélice de 40 mm, pare for—
mar tubos gue se vulcanizan por un método continuo
en un tdnel cslentado por tubes de rediacién infre-
roja, congtituido por dos elementos ds T m de longi~
tud cadae unoy la temperatura en el centro del primer
elemento es de 2308C y en el del segundo, de 2500C,

Con la mezcla A puede ubilizarse una
velocided de exbtrusidn que puede llegar hasta 6,5 m
por minuto obteni&ndose, en las condiciones anterio-
res, uns vulcanizacidn completa. Con la mezcla B, por
el contrario, no puede excederse una velocidad de 5,5
n/minuto.

Duplicanfo la proporcibén de BPIC ubili-
zado, puede elevarse la velocidad de trabajo a 8,25
m/minuto con lg mezcla A,

Bste ejemplo indica que las composiclo—
neg de acuerdo con este invento, pueden vulcanizarse
de modo continuo, en presencia de aire y a la presibn
atmosféricsa, proporcionando buenos resultados en es—

tas condiciones.

Se prepara una composicibn goms + sfli-
ce + sgente antitixotrbpia idéntica a la del Ejemplo
2 v luego se divide la masa obtenida en cuatro partes
iguales, & lag que se afiade respectivemente, HPIC
(mezela A), peréxido de dicumilo (mezcla B), perdxi-
do de bengoilo (mezcla C) y perbxido de dicloro=2,4
benzoilo (mezcla D) a razbn de una parte de perdxido
por 100 partes de goma. Egtas mezclas se digtribuyen

en seguida en cuatro moldes de <forma troncocénica
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(altura, 50 mm, didmetro de las bases, 55 mm ' 45 mm)
para llenarlos por completo. Se cierran los moldes y
se callentan durante 30 minutos a una presibn de 180
kg/em? siendo las temperaturas adoptadas, 1502 para
las mezclas A y By, y 1252 para las mezclas C y D.

Las piezas vulcanizadas obtenidas se so-
meten imediatamente a une recoccibn en la sstufa,
primero durante tres horas a 1502, luego durante tres
horas a 1752, tres horas a 2008 y, finalmente, 16 ho-
res a 2502, E1 objeto de este tratamiento es poner las
materia vulcanizada en un estado estable tal, que no
evalucione ya durante el empleo. Se comprusba luego,
despude de este i;ra“bamien‘bo que solamente. las piezas
A y B tienen un aspecto homogéneo, mientras que las
plezas C y D han estallado.

Ademés, si se corta el material en el
gentido de la altura, se compruebs que las piezas &
¥ B no presentan burbujas o elveclo alguno mientras
gue las piezas C y D presentan grandes cavidades.
EJEMPLO 4 -

Se prepara una composicidn goma + silice
+ agente antitixotrdpico, idéntica a la del Ejemplo 2
¥ luego ge distribuye en cuailro paries a las cuales
ge aflade 0,3%, 0,9%, 1,5% y 3% de EPIC (porcentaje pon
deral con respecto a la goma). Las mezclas se colocan
inmediatemente en moldes como se indica en el Ejemplo
1, ¥ se vulcanizan durante 10 minutos a 1502C someti-~
das a 50 kg/cm2. Se realiza una medieién de las propie—
dades mecdnicas en probetas H3 cortadas en las plan-

chas obtenidas. Se recuesce immedistamente la mabteris
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restante durante 16 horas a 25Q90 ¥y se miden lag pro-
piedades mecénicas de las léminas asf tratadas. Los re~

sultadog obtenidos son los siguientes

Proporc:. ones deEPIC

0, 3%'0:9"{“ ’5 ° 3/5

Antes de la re~coccidn

o
o
Ve g ven pow zom] Pow
]
-

S P Pem Dwn PIN fow B VBT $ow FuU Pm STV Sam Drm pow Srv $T PN SuS g
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i
! l
! i
i ]
Resistencia a la ‘traccién (kg/cm2) 73,55 73
» !
Elongacibn (%) 510 54605425 5450
I R
Degpuds de la re—coccidn : : i
Resigtencia a la traccidn (kg/cm2) 73,5% 80% 70 : 56
Elongacibn (%) 280 %250i21o 2220
| ! !

—a oum

EJEWPLO 5 ~
Se preparan dos mezclag cads una de las

cuales contiene 100 partes de goma, 100 partes de si-
lice de diatomeas, y 6 partes de BPIC; la goma de una
de las mezclas es una goms puramente dimetilpolisilo-
xénica de viscosidad 25 millonss de centipoides a 25%2;
la gome de la otra mezcla es ung goma metilfenilpoli-
giloxédnica, que contiene 1 grupo fenilo para 18 gru—
pos metilo, y cuya viscoeidad es de 25 millones &e
centipoides a 258C. Se calientan inmediatamente estas
mezclas como anteriormente, durante 10 minutos en mol-
de a 1502C y se obtienen placas homogéneas y vulcanize~
dag, de cuslidades comparables.
BJIEWPLO 6 ~

A 100 partes de goma idéntica a la ubi-

YO PUE PUR Pt SrE WS Yrw b gu PR Pun Sum Pub Jum Gum Pam P PO Cul pum
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1izada en el Ejemplo 1 a), se afiaden 50 partes de ne-
gro de acetileno y 0,9 parte de EPIC, Se moldean 14~

minas como anberiormente, se calienta durante 10 mi-

aubog o 1508C para vulcanizar y, despuds de enfrie-

miento se cortan en la plata probetas H3.

& Se eleva en segulda a 2500C durante 16
horas el resto de lus placesy en las que se cortan
tambidn probetas H3.

La medicibn de las propiedades mecdni-
10. cas en las probetas ha proporcionasdo los resultados

siguientes

1 :

{ . !

! _Regigtencia a la traceibn 5 Eloggacién

! ] ! !

! ! ! :

IAntes de la re~ !Despuds de la re- ! Antes de la ! Despuds dela
lcoceidn fcoceibn % re-cocecibn 5 re-~coceidn
! ! ! ! .

! a 250eC E a 25020 5 a 25000 E a 25020
3 : ; :

! [ ; !

i 38,5 km/cm?! 40 lm/em? : 295 % ! 295 %
f z ;

i ! '

e o o

Se comprusba que el elagtlmero obtenido
ofrece una notable estabilidad para el calor y que el

perdxido utilizado es eficaz en las mezclas que contie-
15. nen negro de humo.
NOTA
Descrita suficientemente la naturaleza
del imvento as{ como le manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que lag disposiciones

PE Bn GuT Bew Sum G FUE P Gam Qe Pum Pun Pem Fum pam Gum
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anteriormente indicadas son susceptibles de modifica=
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundemental, También se hace constar que el invento
corregponde g una Solicitud de Patente presentada en
Francia n® PV, 952.870 de fecha 6 de noviembre de
1.963 acogiéndose, por lo tanto, & log bensficios

que conceden losg Convenios Internacionales en vigor,
siendo 1o que congtituye la esencia del referido inven
t0 y por 1o que se solicita Patente de Invencibn por
20 afiog en Egpafia:s "METODO DE PREPARACION D EDLASTOME-
ROS Di DIORGANOPOLISILOXANOS"; ceracterizdndose por
lo siguiente:

18 ,~ Wétodo de preparacibn de elastbémeros
e base de: diorganopolisiloxanos, de una o varias car-
gas y eventualmente de diversos coadyuvantes tales co-
mo agente antitixotrébpico, caracterizado porque se e-
fectla la vulcanizacién de los organopolisiloxanos por
medio de 0,1 a 10% de percarbonato de O-0 terciobutilo
y de O-isopropilo con relacidén a los diorganopoligilo—
Xanos.

o8 ,~ iiétodo de preparacidn, seglin reivin-
dicacibn 12, caracterizado porque la goma estd esen-
cialmente constituida por moléeculas linseles formadas
por unidades del tipo -(RR'S10-) en los que R y R!' son
radicales hidrocarburados monovalentes.

38, [iétodo de preparacibn, segin rei~
vindicacidbn 12, caracterizado porque se caldean las
composiciones vulcanizables a una temperatura supe-
rior a 1302,

48 y= li¢todo de preparacidn de elagtd-



5.

3‘@ «}3 &.7‘

- 13 =

merog de diorganopoligilozanos, tal y como queda
sugtancialmente degcrito en la presente Memoria.
Egta Memoria congte de trece hojas esg-
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