
4M
PATENTE DE INVENCION 

SC 2623/2835.

10

"Procedimiento para la obtención 3e 
compuestos órganosilícicos".

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

La presente invención se refiere a un pro­
cedimiento de preparación de órgano-polisiloxanos, 
por reacción entre compuestos organosilíoicos con 
enlaces silicio-hidrógeno y compuestos organosilíci- 

5. eos dotados de grupos hidroxilo directamente unidos

Mod. !)3
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a átomos de silicio.

Es actual el condensar organosilanos que ' 
contengan enlaces Si-H con compuestos organosilíci-- 
cos dotados de una o varias funciones silanol, pro­
cediendo en presencia de níquel coloidal. Esta des- _ 
hidrocondensación catalítica, puede esquematizarse 
del modo siguiente:

/
Si H 4- HO Si ^  ^ S i  - 0 - Si ^  4- Hg

(Orlov y Dolgov. Proceed. Acad. Sc.USSR.125 266 (1959))
Este procedimiento es completamente satis­

factorio cuando se trata de la preparación de organo- 
siloxanos relativamente ligeros, que pueden purificar­
se, por ejemplo, por una sencilla destilación.

El procedimiento no conviene, por el contra­
rio, cuando se trata de preparar organopolisiloxanos 
de peso molecular más elevado, tales como aceites, 
gomas, elastómeros o resinas, ya que se hace muy di­
fícil, si no imposible, eliminar el metal de los pro­
ductos viscosos o sólidos obtenidos, y la presencia de 
este catalizador puede entonces perjudicar la estabi­
lidad de los productos o su transformación ulterior.

Se ha comprobado que la deshidrocondensación 

entre moléculas organosilícicas que contengan grupos 
Si-H y moléculas organosilícicas con grupos Si-OH, pue­
de catalizarse también por la hidroxilamina o una hi- 

droxilamina substituida sobre el grupo -NHg. El pro­
cedimiento puede realizarse con los compuestos organo- 
silícicos más diversos que contengan dichos grupos.

Pueden utilizarse así compuestos organosilí-
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oicos que contengan uno o más enlaces silicio-hidró­

geno, y estos compuestos pueden ser monosilanos, 
polisilanos, polisililalcanos, polisiloxanos, y órga­
no ciclopolisiloxanos. Los grupos hidrocarburados fi­

jos a los átomos de silicio de estos distintos organo- 
silícicos, pueden ser muy diferentes; pueden elegirse 
en especial en el grupo constituido por los radicales 
alcohilos que tengan de 1 a 4 átomos de carbono, los 
radicales alcohilos de un solo enlace doble que ten­
gan de 2 a 4 átomos de carbono, en-especial los radica 
les vinilo y alilc, los radicales alicíclicos satura­
dos o monoetilénicos de 5 ó 6 átomos de carbono, como 
ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohexenilo, los radicales 
arílicos, en especial los radicales fenilo y fenilos 
substituidos por grupos alcohilos inferiores, tales 
como tolilo, xililo, cumenilo, los radicales aralco- 
hilos, en especial los radicales fenilalcohilos, ta­
les como bencilo y feniletilo. Los átomos de silicio 
de los compuestos organosilícicos utilizables en el 

procedimiento de este invento, pueden también llevar 
grupos hidrocarburados substituidos por átomos de 
halógeno o por grupos funcionales; los átomos de si­
licio pueden también llevar por sí mismos, grupos 
funcionales, tales como los grupos alcohiloxi, ariloxi. 
Son estos diversos componentes los que pueden repre­
sentar los símbolos -R y -R' en los párrafos siguientes: 

A título indicativo y sin intención de limi­
tar de ningún modo el campo de aplicación del procedi­
miento a que este invento se refiere, entre los com­
puestos organosilícicos utilizables pueden citarse los
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compuestos siguientes:
l) hidrogenosilanos 3e fórmula general:

(H)„ Si (R)̂  (0R')^_t (I)
en la que R y 3' representan grupos elegidos entre 
los distintos grupos antes citados; a, es igual a 1,
2 ó 3 y ¡b es igual a 0, 1, 2 ó 3; a 4 b, como máximo 
es igual a 4. Entre estos compuestos pueden citarse 
en especial los alcohilhidrogenosilanos, los alcohil- 
oxihidrogenosilanos, los alcohilalcohiloxihidrogeno- 
silanos, más especialmente todavía, pueden utilizarse 
compuestos como trimetilsilano, trietilsilano, metil- 
difenilsilano, metildimetoxisilano, metildietoxisilano, 
etildimetoxisilano, fenildietoxisilano, trietoxisilano.

2) disilanos, tales como, por ejemplo los 
compuestos de fórmula:

(H)
(R )

Si - Si
3-a

( H ) c
(R')

(II)
3-c

en la que R y R' se definen como anteriormente y a y 
c. pueden ser, cada uno, iguales al, 2 ó 3.

3) polisililalcanos, tales como los de
fórmula:

(H) (H), a si (en ) Si o (III)
(R), (R'l3-a 3-c

en la que los símbolos a y c, se definen como anterior 
mente, y d representa un número entero.

4) polisiloxanos lineales:
a) bien de bajo peso molecular, como los productos de 
fórmula:
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(H)
(R)

a Si - O - Si 
3-a

(H)
(IV)

en la que los símbolos se definen como anteriormente, 
b) bien de peso molecular medio o elevado, entre los 
cuales pueden citarse más especialmente:

- los compuestos de formula general:

R
¡

R-Si
i
R

R
!

0 - Si
!R

R
t

O - Si
t
H

H
)

0 - Si
tH

-R (V)

-K t- -y  t- -̂ z

en la que los símbolos R, idénticos o distintos, re­

presentan grupos hidrocarburados, tales como los defi­
nidos anteriormente, y x, ^ y z, representan números 
enteros; uno de los índices y, o z, pueden también ser 
nulo, y las distintas cadenas siloxánicas se distri­
buyen al asar en el encadenamiento lineal;

- y los compuestos de fórmula general:

H
)

R" - Si - 0
)
H

R

i
t
R'

H
)
Si - R"
)H

(VI)

n
en la que los símbolos R, R' y R", idénticos o distin­
tos, representan radicales hidrocarburados monovalen­
tes, eventualmente substituidos, tales como los antes 
mencionados, y n representa un número entero. Estos 
compuestos pueden prepararse como se indica en la 
Patente Francesa N2 1.404.561, solicitada el 20 de 
Mayo de 1964.

20



5.

10.

15.

20.

25.

522610
-  6 -

5) poliorganopolisiloxanos cíclicos tales 
como, por ejemplo, el trimetil-1,3,5 trihidrogeno- 
ciclotrisiloxano, el tetrametil-1,3,5,7 tetrabidro- 
genociclotetrasiloxano, el pentametil-1,3,5,7,9 pen- 
tahidrogenociclopentasiloxano, y el trifeniltrihj.dro- 

geno-1,3,5, ciclotrisiloxano.
6) polisiloxanos ramificados que pueden 

ser homopolímeros o copolímeros que contengan enla­
ces Si-H. Estos pueden ser, por ejemplo, hidrolizados 

de silanos trifuncionales, o cohidrolizados de silenos 
tri-funcionales y de silenos difuncionales.

Los compuestos organosilícicos con grupos 
hidroxilos directamente unidos a átomos de silicio, 
susceptibles de utilizarse de acuerdo con el nuevo 
procedimiento, pueden tener uno o varios enlaces 
hidroxilo-silicio que interesen a un mismo átomo de 
silicio o a átomos de silicio diferentes. Por otra 
parte, cuando los compuestos considerados contienen 
varios átomos de silicio, pueden ser derivados de 
polisilanos, de polisililalcanos o de polisiloxanos.
A título no limitativo, pueden citarse, por ejemplo:

- silanoles, tales como el trimetilsilanol, el di- 
clorometildimetilsilanol, el trietilsilanol, el 
tripropilsilanol, el triciclohexilsilanol, el 
trifenilsilanol, el metildifenilsilanol, el tri- 
naftilsilanol, el trifenilsilildifenilsilanol;

- silanodioles, tales como el difenilsilanodiol, 
el metilfenilsilanodiol, el dimetilsilanodiol, 
el dietilsilanodiol, el dialilsilanodiol, el 
diciclohexilsilanodiol, el vinilbencilsilanodiol,30



el bis(trimetilsililmetil)silanodiol, el fenil-:- 
silanotriol;

disiloxanos dioles como el tetrametildisiloxano- 
diol simétrico, el dimetildiciclohexildisiloxano- 

diol simétrico;
polisiloxanos- dihidroxilados, tales como,
los de fórmula general:

HO
R

t
R'

H

- Y1

(VII)

10.

15.

20.

en la q.ue los símbolos R y R' idénticos o distintos 
representan radicales hidrocarburados monovalentes, ta­

les como los antes enumerados, y n representa un nume­
ro entero; algunos de los radicales R y R' pueden tam­
bién representar un átomo de hidrógeno, a reserva, sin 

embargo en este caso, de q.ue la proporción de átomos 
de hidrógeno con respecto al número total de radicales 
R y R' sea menor, en general inferior a 10%.

Como catalizador, puede utilizarse una hidro- 
xilamina de fórmula general:

Ir - OH (viii)
o /

R^

1 2en la que los símbolos R y R , idénticos o diferen­

tes, representan átomos o radicales elegidos en el 
grupo constituido por los átomos de hidrógeno y los 
radicales hidrocarburados monovalentes :
a*'"

Y pueden además representar un radical hetero-
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cíclico. Está especialmente indicado el empleo, como 
catalizador, de la verdadera hidroxilamina, o una 
N-alcohil hidroxilamina, o una N,N-dialcohildihidro-- 
xilamina, y entre éstas alcohilhidroxilaminas, muy 

5. especialmente, las alcohilhidroxilaminas con grupos
alcohilos inferiores, tales como metilo, etilo, propilo.

Para llevar a cabo la reacción, se mezclan 
los reactivos y el catalizador y se eleva a la tempe­
ratura conveniente. Si uno de los reactivos es dema- 

1 0. siado volátil, es preciso enfriar y, con preferencia,
añadir uno de los reactivos progresivamente en el otro 
reactivo que contiene el catalizador.

De acuerdo con la reactividad de los com­
puestos y su volatilidad, podrá trabajarse sin in- 

15. troducción de calorías con los reactivos tomados a la
temperatura ambiente (209C) o enfriando, por lo menos 

al principio, o calentando, por el contrario, por lo 
menos al final de la reacción. Las condiciones de tra­
bajo óptimas para cada caso particular podrán encon- 

20. trarse fácilmente. De un modo general, la zona de tem­
peratura óptima adecuada para cada caso específico, se 
sitúa en el intervalo comprendido entre -lOSC y 150SC.

La proporción de catalizador empleada para 
realizar la reacción, está generalmente comprendida 

25. entre 0,05 y 10% del peso total de los compuestos
organosilícicos empleados; los porcentajes preferidos 
están, sin embargo, comprendidos entre 0 ,1  y 5%.

La reacción puede llevarse a cabo con o sin 
diluente; la presencia de éste último está especial- 

30. mente destinada a modificar el punto de ebullición o



la homogeneidad del medio. En este orden de ideas, 
convienen de modo especial éteres-óxidos o hidrocar­
buros alifáticos o aromáticos, halogenados' o no.

En cuanto a las proporciones de los distin- 

5. tos compuestos organosilícicos a poner en juego, de­
penden del resultado deseado. Es posible emplear can­
tidades de compuestos organosilícicos, tales que el*. 

número de grupos -OH enlazados a átomos de silicio, y 
el número de enlaces silicio-hidrógeno se correspondan 

10. exactamente. Puede también utilizarse uno de los reac­

tivos en cantidad tal que aparezca un exceso de enla­
ces silicio-hidrógeno o, por el contrario, un exceso 
de grupos hidroxilo-silicio, si se desea un producto 
final que contenga bien enlaces silicio-hidrógeno, o 

15. bien grupos hidroxilo-silicio.
Dado que la reacción está solamente acompa­

ñada por un desprendimiento de hidrógeno, el único 
producto que haya de separarse del medio de reacción 
es la hidroxilamina utilizada que puede eliminarse 

20. fácilmente calentando en vacío el producto obtenido.
Sin embargo, la presencia de una pequeña cantidad de 
este último cuerpo es generalmente poco molesta para 
los usos a los que se destina el compuesto silícico 
obtenido; de ello se desprende que este último, a me- 

25. nudo se emplea tal como se obtiene.

El procedimiento de acuerdo con este invento, 
permite preparar compuestos organosilícicos de estruc­
turas muy distintas.

Permite, por ejemplo, preparar aceites y 
gomas polisiloxánicos cuya longitud de cadena se ha30.
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fijado previamente. Resulta especialmente interesan­
te para la preparación de aceites y gomas polisiloxá- 

nicas &, M  -dihidroxilados de los que se ha fijado 
previamente la masa molecular en un intervalo muy re­
ducido. De acuerdo con este procedimiento, es posible 
llevar a cabo una policondensaoión entre un organopoli- 
siloxano &, M  -dihidroxilado de bajo peso molecular, que 
contenga menos de 25 átomos de silicio, por ejemplo, 
con un dihidrógeno-polisiloxano, en proporciones de­
terminadas por la masa molecular del polisiloxano que 
se desea preparar. Los organo-pollsiloxanos ¿X, M  -dihi­
droxilados de bajo peso molecular, pueden prepararse 
fáoilmente partiendo de organodiaciloxisilanos, por 
ejemplo.

El procedimiento de acuerdo con este inven­
to, permite también preparar elastómeros organosilí- 
cicos dotados de buenas propiedades mecánicas, par­

tiendo de aceites o de gomas organopolisiloxánicos 
<%, MJ -dihidroxilados y de un agente de reticulación 
que contenga enlaces Si-H. Como agente de reticula­
ción, puede emplearse, por ejemplo, un compuesto te- 
trahidrogenado, tal como uno de los compuestos de 
fórmula (il), (III), (IV) o (VI).

Debe entenderse que las aplicaciones cita­
das en los párrafos anteriores, figuran a título acla­
ratorio y que el procedimiento de acuerdo con este 
invento es susceptible de utilizaciones muy diversas 
en otros campos de la química organosilícioa, tales 
como el de las resinas.

30 Los ejemplos siguientes dados a título no



limitativo, aclaran este invento y representan cóma-* 
puede aplicarse en la práctica.
EJEMPLO 1 -

En un matraz de 500 cc, provisto de un sis- 
tema de agitación y de una ampolleta de vertido, se 
introducen 130 g. de tolueno anhidro y 8l g. de poli- 
siloxano de fórmula:

H (CH ) Si /ÓSi(CH ) 7 OSi(CH) H
3 2 3 2 - 2  3 2

Se eleva esta solución a 50SC y luego se 
1 0. introduce en ella, con agitación, en 2 horas, una so­

lución que contenga 100 g. de aceite dimetilpolisilo- 
xánlco %!í., M)-dihidroxilado, de fórmula:

HO (OH ) Si /pSi(CH ) J7 0Si(CH ) OH 
3 2 ^ 2 3 2

y 5 g. de dietilhidroxilamina en 50 g. de tolueno.
1 5. Cuando cesa el desprendimiento de hidrógeno,

se comprueba que no quedan enlaces Si-H en la mezcla,
luego se elimina el tolueno y los productos volátiles,
por caldeo de la mezcla hasta 1608C a presión reducida
(5 mm. de mercurio); quedan entonces 140 g. de aceite

2 0. hidroxilado, que contienen 0 ,25% en peso de grupo hi-
droxilo y con una viscosidad, a 203C, de 617 centi-stokes
EJEMPLO 2 -

En un matraz de 250 cc. se introducen 100 g. 
de aceite dimetilpolisiloxánico(%, MJ-dihidroxilado que 

2 5. contienen 0,35% en peso de grupos hidroxilo, y de una 

viscosidad, a 20SC de 600 centistokes; 3 g. de poli- 
siloxano, de fórmula:
H ( C H ^  Si ¿pái(CH^) (0H.CHg)J7^ 0Si(0H^ H

50 g. de tolueno anhidro, y 3 g. de dietilhidroxilamina.
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Se calienta a reflujo hasta que cesa el des­
prendimiento de hidrógeno.

Después de eliminar el disolvente y los pro­
ductos volátiles, se obtiene una goma de viscosidad 

5. igual a 4 millones de centipoises a 25SC y retículaole
en elastomero, por los peróxidos orgánicos.
EJEMPLO 1 -

Se procede como en el Ejemplo 2, con los 
productos siguientes: 200 g. de aceite dimetilpoli- 

10. siloxánico¿%,W-dihidroxilado con una viscosidad, a
2020 de 3200 centistokes y que contiene en peso, 0,2% 
de grupos hidroxilo; 3,5 g. de dihidrógeno polisilo- 
xano análogo al del Ejemplo 2; 100 g. de tolueno y 2 g. 
de dietilhidroxilamina.

15. Se obtiene finalmente una goma de una visco­
sidad de 6 millones de centipoises a 2590, reticulable 
en elastòmero por los peróxidos orgánicos.
EJEMPLO 4 -

En un mezclador de dos cilindros, se mezclan 
20. íntimamente: 100 g. de aceite dimetilpolisiloxánico

¿%,HJ-dihidroxilado, con una viscosidad de 1 millón 
de centistokes a 209C; 0,8 g. de tetrahidrógeno-poli- 
siloxano de fórmula;

H, CH^Si /3S i(C H j 7  OSiCBLH 
25. que contenga 0,4% en peso de grupos hidrógeno y tenga

una viscosidad de 33 centistokes a 2020; 62,5 g. de 
sílice de combustión de gran superficie específica, 
cuya superficie previamente ha fijado grupos organo- 
silícicos, por tratamiento en caliente con octametil- 

30. ciclotetrasiloxano, y 0,1 g. de dietilhidroxilamina.



La mezcla se àistribuye inmediatamente en-- 
moldes dándole un espesor de 2 mm. y se eleva duran-; 
te 10 minutos a 125^0 sometida a 50 bares, y luego 
las placas obtenidas se calientan inmediatamente du- 

5. rante 3 horas, a 1502C en estufa ventilada, y luego -
16 horas a 250SC. .

El elastomero obtenido después de esta se­
rie de tratamientos, tiene las propiedades químicas 
siguientes:

Dureza
Shore
A

Resistencia 
a la rotura 
kg/3m2.

Alarga­
miento

%

Resistencia 
al desgarre 
kg/3m.

Después de 
3 horas 
a 150SC 65 36,5 415 26

Después de 
16 horas 
a 250SC 67 41 450 23

EJEMPLO 5 -
20. En un mezclador de dos cilindros, se malaxan:

100 g. de goma dimetilpolisiloxánicaóX, M/-dihidroxilada 

de una viscosidad de 11,200,000 centipoises a 25^0 y 
que contiene 0,05% en peso de grupos hidroxilo; 0,4 g. 
de tetrahidrógeno polisiloxano, de fórmula:

25. (CH ) Si/?Si(C^H ) 7. 0Si(CH ) H¿ ^ ** ¿ 3 2

62,5 g. de sílice de combustión de gran superficie es­
pecífica, análoga a la del Ejemplo 4 y 0,1 g. de dietil- 
hidroxilamina.
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Esta mezcla se moldea y trata como en el 
Ejemplo 4 y se obtiene un elastomero cuyas propie­
dades mecánicas son las siguientes:

Dureza
Shore
A

Resistencia 
a la rotura 
kg/bm2.

Alarga­
miento

%

Resistencia 
al desgarre 
kg/ca?.

Después de 3 
horas a 1503 73 70 465 37

Después de 16 
horas a 2503 74 63 300 22

EJEMELO 6 -
En el mismo dispositivo experimental que se 

ha descrito en el Ejemplo 1, y procediendo con los 
mismos cuidados de ese Ejemplo, se cargan 73,5 g. de 
CH-SiH(OCpH ) y se añade en 1 hora, con agitación y 
en refrigeración por una mezcla de agua-hielo, una so­
lución constituida por 54 g. de difenilsilanodiol,
2 g. de dietilhidroxilamina y 350 cc de éter anhidro.
Se continúa la agitación hasta el final del despren­
dimiento de hidrógeno, o sea, 3 horas, y se comprueba 
por dosificación, que no quedan ya enlaces Si-H en el 
medio de reacción.

Después de eliminar el disolvente, la dietil- 
hidroxilamina y el exceso de CH^SiHÍOCgHg)^, se recti­
fican en vacío y se recogen, a 145&C bajo 0,2 mm. de 
mercurio, 75 g. de producto líquido que tiene por ca­
racterísticas:

20 20
d =1,040 n = 1,4720

4 D



y que se identifica como tetraetoxi-1,1,5,5 dimetil^rl,5 
difenil-3,3 trisiloxano.

De igual modo:
- Partiendo de metil dimetoxisilano, se preparan 

tetrametoxi-1,1,5,5, dimetil-1,5 difenil-3,3 
trisiloxano.

- Partiendo de etil dimetoxisilano, puede preparar­

se el tetrametoxi-1,1,5,5 dietil-1,5 difenil-3,3 
trisiloxano.

- Partiendo de fenil dietoxisilano, se prepara el 

tetraetoxi-1,1,5,5 tetrafenil-1,3,3,5 trisiloxano.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las 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 dos solicitudes de patente presentadas 

en Francia, con fechas 4 de Febrero de 1965 y 12 de 
Enero de 1966, bajo los números 4428 y 45.711, res­
pectivamente, acogiéndose, por tanto, a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en 
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe­
rido invento y por lo que se solicita Patente de 
Invención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA 
LA OBTENCION DE COMPUESTOS ORGANOSILICICOS"; carac­
terizándose por lo siguiente:

1&.- Procedimiento para la obtención de 
compuestos organosilícicos por reaoción entre un oom-
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puesto organosilícico que tiene uno o más enlaces 
silicio-hidrógeno y otro compuesto organosilícico 
con uno o varios enlaces hidroxilosilicio, caracte­
rizado porque se realiza la reacción en presencia de 
una hidroxilamina, substituida o no, utilizada en 
proporción catalítica.

23.- Procedimiento, según la reivindicación 
13, caracterizado porque el catalizador es la hidroxil­
amina, una N-alcohilhidroxilamina, o una N,N-dialcohil- 
hidroxilamina.

33.- Procedimiento, según la reivindicación 
13, caracterizado porque el catalizador es una N-alco­
hilhidroxilamina, o una N,N-dialcohilhidroxilamina, y 
los grupos aleohilo son metilo, etilo o propilo.

4-.- Procedimiento, según las reivindicacio­
nes 13, 23 o 3-t caracterizado porque la proporción 
ponderal de catalizador varía de 0,1 a 5% con respecto 
al peso del compuesto organosilícico.

53.- "Procedimiento para la obtención de 

compuestos organosilícicos"; tal y como queda subs­
tancialmente descrito en la presente memoria.

Esta memoria consta de dieciseis hojas, 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,  ̂pgg iggg 
RHONE-POULENC, S.A.-

J. GOMEZ AGBO Y MODH 
P- p. temado: A. GARCIA R̂AMO
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