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"Procedimiento para la preparacidn de

derivados difenil siloxdnicos".

Follcitonte RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa, residente

en: 22 Avenue Montaigne, Paris 8é, Francia,.

Este invento se refiere a un muevo grupo de
siloxanos, formado esencialmente por compuestos tetra-

funcionales de férmula general:

RO 06H5 OR
R' = 53 -~ 0 ~ ﬁi - 0 - 81 - R! (1)
R 06H5 R
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continuacidn definidos; tiene también por objeto su ™"
preparacidn y sus empleos.

Se conocen ya distintos compuestos organc-
polisiloxdnicos formados principalmente de moléculés
polisiloxdnicas lineales, que tienen, en cada exire-
mo de la cadena, dos grupos organoxi, por ejempla,
alcohiloxi, unidos a un atomo de silicio, pero en':
estos compuestos conocidos, el mimero de grupos
—(R)ZSi 0- es relativamente elevado. Dichos compueé-
tos, se transforman en sélidos eldsticos, bajo 1la ac-
cidén del agua, en presencia de catalizedores. En la
Patente francesa N° 1,330.623, por ejemplo, se hallan
descritos compuestos de esta naturaleza.

Se sabe también que las mezclas de goma di-
organopolisiloxdnicas 7 de silice muy diviadida cuyaé
particulas tienen dimensiones del orden de 10 a 30
mP, utilizadas para la preparacidn de elastdmeros
siliconades de buenas propledades mecinicas, tienen
el inconveniente de ser dificiles de trazbajar y de
preparar. Es sabido que puede atenuarse notablemente
el retesamiento de dichas composiciones, por adicidn
de compuestos, denominados plastificantes o agentes
antiestructura; en especial, pueden utilizarse, para

este fin, compuestos de f£érmula general

A, 81 A (I1)

=1
en la que A representa un radical hidrocarburado y A!

un grupo funcional tal como, por ejemplo, -OH, -0A,

Se sebe ‘también qaue los productos (II) pueden usarse



en forma de mondmeros o en forms mds o menos conden-—

sada, como Por ejemplo:

40 —>i -0 - Si{ OA (1IX)

K \\\‘A

Compuestos de esta indole constituyen €l objeto de la
Patente francesa I'® 1,111,969, pdg. 2.

5. Se han descubierto ya, y ello comnstituye
uno de los objetos de este invento, nuevos compue stos
giloxénicos que contienen grupos slcohiloxi. Con ma-
yor precisildn, estos muevos siloxanos son, esencial-
mente, compuestos de formula general (I) en la que,

10. asi como en todas las que se encontrardn a continua-
cidn, los simbolos R y R', idénticos o distintos,
representen radicales alcohilos de 1 a 4 &tomos de
carbono, R!', ademds, puede representar el radical
Tenilo. Al indicar que los nuevos siloxanos son esen-

15. cialmente compuestos de férmula (I), quiere darse a
entender Que en un producto determinado, existen
principalmente moléculas de férmula (I), pero a su
lado puede habver, segin las cordiciones de prepara—
cidn, una pequefia proporcidn de moldeules més con-

20. densadas, que contengan grupos alcohiloxi dispersa-
dos a 1lo largo de la cadena molecular, por ejemplo,
moléculas de férmulas:

R i61{5 T' ?5H5 /on
R' —~ 81 ~0-81i -0~ i—O-ii-—O—Si———-R' (V)
| OR 06H5 CR

RO Cgls
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Los muevos siloxanos de acuerdo con este’,
invento, pueden prepararse por accidn de un alcohol
de férmula ROH, en la que R se define como antericr-
mente, sobre un tetrahidrogenosiloxano de formula ..

5e generals

H
I 6%

R'—Si-O—-Si-—O-—?i—-R' (v1)
H CHg H

en la que R' se define como anteriormente, procediendo
en presencia de un catalizador. Como catalizador pue-
den utilizarse los catalizadores de condensacidn, de
empleo ya conocido para la condensacidn de grupos

10, ~-8i-H en compuestos orgénicos hidroxilados, tales co~
mo hidrdxidos de metales elcalinos, cloruro de cine.
Con preferencia, se usan como catalizadores, la hi-
droxilemina o una hidroxilamina substituida, como la
dimetilhidroxilamina, segin el procedimiento descrito

15, en la Patente francesa N¢ 1.411.,228:

rli 161{5 H ROl jR
4 ROH + Rl-‘ii-o—éi-o-sli_nt 3 R'—S‘i—o—- 1-0-8i-R' + 45y

B 6H5 H OR 6H5 R



5e

10.

15,

20,

25.

304

1la reaccidn se realiza ventajosamente afiadiendo el al-

cohol ROH a la mezcla de compuesto (VI) y de catali-

" zador, a fin de poder controlar mds facilmente el des-

prendimiento de hidrogeno y la temperatura del medio,
La proporcidn de catalizador puede estar comprendida
entre 0,1 y 10% del peso de compuesto (VI); genergl.-
mente es muy satisfactoria una proporeidn comprendi-
da entre 1 y 5%, En general se trabaje a temperatura
relativamente baja, por ejemplo, entre -5¢C y 4 252C;
puede sin embargo reslizarse la condensacidn calen-
tendo moderadamente, si es preciso. La reaccidn puede
llevarse a cabo con o gin diluyente organico 1liquido.
Las proporciones de reactivos, con preferéncia, son
de alrededor de 4 moles de alcohol ROH para 1 mdl de
compuesto (VI); sin embargo, puede usarse un ligero
exceso del compuesto ROH, Este procedimiento es muy
ventajoso ya que por ser muy suaves lasg condiciones
de trabajo, practicamente no ge desarrollan reaccio-
nes secundarias.

Bl tetrahidrogenopolisiloxano (VI) puede
prepararse, como ge indica en la Patente francesa
Ne 1,404,561, por accidn de un monoorganomonohal ogeno-
silano de formula R'SiH Hal, en la que R' se define
como antes y Hal representz un dtomo de haldgeno, es-
pecialmente un &tomo de cloro, sobre el difenilsilano-
diol en presencia de un agente de neutralizacidn, con
preferencia en el seno de un diluyente orgénico liqui-
do inerte en las condiciones de trabajo, operanio a
ung temperatura compatible con la volatilidad del

metilclorosilano; es posible, por ejemplo, afadir
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monometilelorosilano enfriade a -102C, a upa solucidn
orgénica de difenilsilanodiol enfriada a 02C. El com-
puesto (VI) aislado despuds de la reaccidn, es un oom
puesto 1{quido, incoloro, que hierve a unos 108-109- -
bajo 1 mm de mercurio,

20 -3 5140, &%

n L 1,0210

El tetrahidrogenosiloxsno de férmula (VI)
puede rrepararse iguslmente por hidrdlisis de una
mezcla de difenildihalogenosilano y de organomono-
halogenosilano de fdérmula R'Si H _Hal, especialmente

2
de una megzcla de difenildiclorosilano y de organomono-

clorosilano:
G H H B
2 R' 81 Hal 4 Hal-Si-Hal ~5—) R'-li—O-éi-O—éf—R'
6H5 i 6H5

Con preferencia se afiade agua a unz mezcla de log re-
activos en solucidn en un diluyente orgénico inerte
en lag condiciones de trabajo, éter por ejemplo., Des—
pués de 1z hidrdlisis que se realiza a baja tempera-
tura o a la temperatura ambiente, y puede terminarse
por un ligero caldeo, se flecanta, se lava y se seca
la capa orgénica, y luego se elimina el diluyente;
asl queda ¢l derivado tetrahidrdgeno. (VI).

En la aplicacidn del procedimiento gue aca—

ba de describirse, conviene trabajar con reactivos
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completamente secos, en ausencia de humedad y bajo
una corriente de nitrdgeno seco. En presencia de ha-
medad, pueden desarrollarse reacciones secundarias '
de hidrdlisis, en especial de hidrdlisis de producto
5., (I) con formacidn de productos condensados tales co-
mo (V). Sin embargo puede tolerarse en el producto
final, la presencia de pequefias proporciones de Ji- -
chog productos secundarios, fortuitamente formados.
En todos los casos en Que ge procede en el
10, seno de diluyentes orginicos liduidos, pueden emplear-
se productos tales como: hidrocarburos bencenicos y
sus derivados haldgenos, como benceno, tolueno, xileno,
monoclorobenceno; éteres de petrdleo, trementina mi-
neral; hidrocarburos alifdticos saturados; eterdxidos
15, alifédticos como el dxido de etilo, los éxidos de pro-
pilo, los Sxidos de butilo. Puede emplearse un unico
diluyente, o una mezcla de diluyentes.
Al terminar la reaccidn, basta eliminar el
diluyente si se desea obtener el producto (L) como
20. tal.
Cuando se quieran preparar productos (I)
con radicales R distintos, basta utilizar meszclas
de alcoholes ROH.
Los nuevos siloxanos de acuerdo con este
25. invento son compuestos muy reactivos (ue pueden uti~
lizarse como agentes de reticulacidn en las composi-
ciones & base de diorganopolisiloxanoe~ &, W dihidro-
xilados vulcanizables en frio o que pueden copolime-
rizarse con otros distintos mondmeros Srgano silici-

30, cos para dar aceites o resinas variadas, Ademds, los
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siloxanosde acwerdo con este invento pueden utilizar-
se ventajosamente como plastificantes en las composi=-
ciones vulecanizables en caliente a base de gomas di§~
organopolisiloxénicas. Los distintos empleos de eatqs
compuestos (I) constituyen también otro objeto de =2g-
te invento. B

Los ejemplos siguientes, dados a titulo.no
limitativo, aclaran este invento e indican ds Que mo-
do puede aplicarse a la practica.

EJEMPLO 1 -

Tetrsmetoxi-l,1,5,5 dimetil-1l,5 difenil-3,3
trisgiloxano.

Durante todo el transcurso de esta opera-
cibn, se trabaja bajo atmdsfera de nitrdgeno anhidro
y con reactivos 8ecCos.

En un matraz de 3 tubulares, de 500 cc,
equipado con agitador, refrigerante y ampolleta de
vertido, se cargan 200 g de tetrahidrdgeno-l,1,5,5
dimetil-l,5 difenil-3,3 trisiloxano (CH3)HZSi-O—Si
(06H5)2031H2(0H3), y 2 g de dietilhidroxilamina.

Mientras se enfria exteriormente el matraz
por un bafio de agua y de hielo, con objeto de mante-
ner la mezcla de reaccidn a unos 52C, se afiaden, en
30 minutos y con agitacidn, 125 g de metanol. Después
de introducir el metanol en el matraz, se desprende
hidrdgeno. Se prosigue la agitacidn hasta que cesa el
desprendimiento de hidrdgeno, o sea durante 2 horas
30 minutos después de finalizar la adicidn del alcohol.
Se comprueba a continuacidn, por dosificado, la des-

aparicidn total de las uniones Si-H.
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Se elimina en vaeio el exceso de metanol
y la dietilhidroxilamina, y luego se rectifica el
residuo. Asf{ se recogen 207 g de un liquido que hier-
ve a 1532C bajo 0,8 mm de mercurio y tiene las carac-
teristicas siguientes:
20 20
é = 1,1148 n = 1,4890
4 D

El endlisis de este producto corresponde a

la férmula,

OH30 6H5 ’///,OGH3

H3i/ i-0-8i-0-81 -——CH3
CH30 C6H5 OCH3
Bl tetrahidrdgeno~l,1,5,5 dimetil-l,5 difenil-3,3 tri-
giloxano utilizado como materia prima, se prepara del
modo siguiente:

En un matraz de 2 litros provisto de agita-
dor, ampolleta de vertido, de refrigerante enfriado
por una corriente de sslmuera, y de termoémetro, se
cargan:

253 g de difenildiclorosilano, o sea 1 mol
241,5 g de metilclorosilano, o sea, 3 moles
500 g de éter '

Se enfria el matraz a -52 por medio de un
bafio de salmuera, luego se ailaden, con agitacién, en-
tre ~52 y + 52, en 1 hora 15 minutos, 500 g de agua.
A continuacidn se deja recuperar la temperatura am—
biente (202C), y luego se calienta a reflujo (409C

aproximadeamente) durante 30 minmutos. Se decanta la
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solucidn clorhidrica acuosa, se lava la capa etérea
hasta su neutralizacidm, durante 3 veces con 250 cc -
de agua, y se la seca sobre sulfato sddico. EL éfew::

. . . . ? - . . -
se elimina a continuacion a presion ordinaria y se -
procede irnmediatamente a una rectificacidn, en vacio,
del residuc.

Asi se obtienen 232 g de,

H H
CH g‘ 0 ?§ ’ 0 Si CH
-0l -~ 0 -9l ~-0~-091 -
3 ? 1 3
H C_H H

65

que pasan & 106-1072 bajo 1 mm de mercurio.
20 ’ 20
n = 1,5140 a = 1,021
D 4
El rendimiento con respecto al difenildiclorosilano
de partida es de T6#h.
BIEMPLO 2 -

En megcladores de cilindros, se preparan

mezclas que contengan:

- goma diorganopolisiloxénica,

de viscosidad a 252, 20 millones

de centipoises 100 g
- si{lice de combustidn des gran su-

perficie especifica (300 mé/g),

tratada por el octametileiclo-

tetrasiloxeno 56 g

- tetrametoxi-1,1,5,5 dimetil-1l,5 di- )
fenil-3, 3 trisiloxano (Ejemplo 1) 038248 364¢

Se dejan en reposo estas mezclas durante 15
dias. A continuacidn se replastifican y se les incor—
pora perdxido de dicloro-2,4 benzoilo, Que ge utiliza

en forma de pasta al 50% en un aceite de silicona, a
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razdén de 1,25 partes de solucidén por 100 partes de

mezela. Después de la replastificacidén y adicidn del

perdxido, se vulcanizan las mezclas en moldes de 2

mm de profundidad, por caldeo a 1252C durante 10 mi-

mtos y luego se recuece una parte de los productos.

obtenidos, por caldeo durante 16 horas en una estufa

ventilada, de aire caliente a 25090C, En lasg distintes

placas procedentes de estos varios tratamientos, se

realizan las medidas mecdnicas siguientes:

f

46002 (halteres H 3)_7
— Elongecidén % (A) [/ Norma AFNOR T 46002 (halteres

H 3)_7

54 T (proveta —a-) 7

Dureza Shore A (Norma ASTM D 676 - 59 T)
Resistencia a la rotura (ER) / Norma AFNOR T

Resistencia =21 desgarre (RD) / Norma ASTM D 624 -

Estos ensayos proporcionan los resultados

giguientes:

!
1Cantidad

!
1de plesg-
1

1tificante! ficacidn

1

gTiempo de

greplastin

. 4 .
Propiedades mecanicas
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recocido
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La goma diorganopolisiloxdnica utilizada, puede pre-
pararge por pdlimerizacién de una mezcla constitufda’
por 99,67 en peso de octametileiclotetrasiloxano, - -
0,23 de tetrametiltetravinileiclotetrasiloxano y

5. 0,1% de un limitador de cadenz del tipo hexemetil—: '
disiloxano, realizdndose la polimerizacidn en presen-—
cia de potasa, y ulterior estabilizaciodn con una pe-—
quefia cantidad de silice de combugtidn, seguida dc una
desvolatilizacidn.

10. EJENPLO 3 —

Se procede como en el Ejemplo 1, pero subs-—
tituyendo el metano por 180 g de etanol anhidro (teo-
ria 120,8 g). As{ se obtienen, después de eliminar el
etanol en exceso y la dietilhidroxilamina, y después

15, de rectificacidn, 246 g de producto que destila a
145¢C bajo 0,2 mm de mercurio,
20 20

& =1,040 n =1,4720
4 D

Bste producto se idenbifica como tetra-
etoxi-1,1,5,5 dimetil-l,5 difenil-3,3 trisiloxano.
Del mismo modo se preparas
20, - - ¢l tetrametoxi-1,1,5,5 dietil-l,5 difenil~-3,3
trigiloxano
- el tetraetoxi-l,1,5,5 dietil-1l,5 difenil-3, 3 trisi-
loxano
- ¢l tetrametoxi-1,1,5,5 tetrafenil-l, 3,3,5 trisiloxano.
25, EJENFLO 4 - .
Se preparan mezclas como las del Ejemplo 2,
pero substituyendo el producto del Ejemplo 1, por

tetraetoxi-1,1,5,5 dimetil-1l,5 difenil-3, 3 trisiloxano.
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Después de conservarse durante 15 dias, ge replasti-

fica, se afiade el perdxido, se vulcaniza y se recue-

ce como en el Ejemplo 1. Luego se realizan las medi~

das mecdnicas corrientes, se obtienen los resultados

del cuadro siguiente:

!
5
!
l
|
|
|

!

!

Propiedades mecdnicas

! !
ICantidad !Tiempo de ! ————— - !
tde plag~ !replasti- ! Después de la ! Despueg del. !
ttificante! ficacidn 5 vulcanizacidn ! recocido i
! ! ! . 3 —1
! ! ! Dureza ! RR ! A ! RD ! Dure ! RR ! A !7D !
! ! ! Shore Ykg/!% ) kg/!za ! ks/!% likg/!
! ! ! A ! em?2 ! ! om ! Sho- ! om2 ! lom !
! ! ! ! ! ! ! re Al ! ! !
S ! ! ! + } 4 } e ! }
! ! . ! ! ! ! ! ! ! ! !
1 0 12 minmutos ! 65 } 85 1330118 t 73 ! 65 1195 513 :
! ! ! 1 - ! ! ! ! ! !
E 2 31 nn 15" 3 60 % 79 5415! 26 ' 71 5 84 %315 522 :
! ! 1 ! ! ! ! ! ! !
! 3 ! 554 ! 60 V76 1450% 26 ! T2 1 80 1300 120!
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
!4 1 40" ! 58 172,5 1485 28 ! 74 ! 81,5!1295 117 !
! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !

NOTA

10,

15.

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como la manera de realizarlo en la prdc-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

teriormente indicadas gon susceptibles de modificacio-

nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-

damental. También se hace constar que el invento co-

rresponde a2 una solicitud de patente presentada en

Francia con fecha y mimero siguientes: 4 de febrero

de 1965, nimero 4428, acogiéndose, por lo tambo, &

los bheneficios que conceden los Convenios Internacio-

nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

del referido invento y por lo que ge solicita Patente
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de Invencidn por 20 afios en Bspafia sobre: "PROCEDINMIEN

T0 PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DIFENIL SILOXANI~.

COS"; caracterizandose por lo sigu%gnte: :
18.~ Procedimiento para/preparacidn de de-

rivados difenil siloxdnicos, formados esencialmente1 

por moléculas de férmuls general:

RO.\ O, R
31751-0-‘:1-0-&——12'
RO Cgls OR

en la que R y R', iguales o distintos, representan un
radical alcohilo, de 1 a 4 dtomos de carbono, pudien-
do R! representar ademés el radicel fenilo, caracte—
rizado porgue se condensa un alcohol de férmula ROH,

con un tetrahidrdgeno siloxano, de férmula general:

H
65 I
R!' - ?i -0~-8i ~0-8i-R!
H 6H5 H
en pregsencia de hidroxilamina o de hidroxilamina subs-
titu{da, especialmente en presencia de dietilhidroxil-
sminas como agente catalizador.
28 ,-"Procedimiento para la preparacidn de

derivados difenil siloxdnicos"; tal y como queda sus-

tancialmente descrito en la presente memoria.
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Esta memoria consta de quince hojas escri-

tas a médquina por una sola cara.

Medrid, S&F 1

RHONE-POULENC, S.A.-

/c /%, { MODER
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