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"Procedimiento para la obitencidn de

Lo $ 9Lt el
compuestos organosilicicos",

Falicifands: RAONE-POULENG, S.A., entidad francesa, residente

en: 22 Avenue Monteigne, PARIS 82, Francia.

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento de preparacidén de dSrgano-polisiloxanos,
por reaceidn entre compuestos organosilicicos con
enlaces silicio-hidrdgenc y compuestos organocsilici-

5e cos dotados de grupos hidroxilo directamente unidos
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a dtomos de silicio.

Es actual el condensar organosilanos quei-‘
contengan enlaces Si-H con compuestos orgaﬁosiliciv'
cos dotados de una o varias funciones silanol, Pro— -
cediendo en presencia de niquel coloidal., Esta des;_f
hidrocondensacién catalitica, puede esquematizarss - -

del modo siguiente:

%

Ssin+H0os1 = My 381 -0-81 € + 8§,

(Orlov y Dolgov. Proceed. Acad. Sc,USSR.125 266 (1959))

Bate procedimiento es completemente satis-
factorio cusndo se trata de la preparacidn de organo-
siloxanos relativamente ligeros, que pueden purificar-
se, por ejemplo, por una sencilla destilacidn.

El procedimiento no conviene, por el contra-
rio, cuando se trata de preparar organopolisiloxanos
de peso molecular mds elevado, tales como aceites,
gomas, elastdmeros o resinas, ya que se hace muy di~
fieil, &i no imposible, eliminsr el metal de los pro-
ductos viscosos o sdlidos obtenidos, y la presencia de
este catalizador puede entonces perjudlicar la estabi-
lidaed de los productos o su transformacidn ulterior.

Se ha comprobado que la deshidrocondensacidn
entre moléeulas organosilicicas que contengan grupos
Si-H y moléculas organosilieicas con grupos Si-OH, pue-
de catalizarse también por la hidroxilamina o una hi-
droxilamina substituida sobre el grupo ~NH,. El pro-
cedimiento puede realizarse con los compuestos organo=-
gilf{cicos mde diversos que contengan dichos grupos.

Pueden_utilizarse asi{ compuestos organosili-



cicog que contengan uno o més enlaces silicio-hidréd-
geno, y estos compuestos pueden ser monosilanos,
polisilenos, polisililalcanos, polisiloxanbs, N oréa-
no ciclopolisiloxanos. Los grupos hidrocarburados- £i=-
5. jos & los dtomog de silicio de estos distintos orgéﬁo~
silfcicos, pueden ser muy diferentes; pueden elesirse
en especial en el grupo constituido por los radicalea
alcohilos gue %enzan de 1 a 4 dtomos de carbono, los
radicales 2lcohilos de un solo enlace doble gue ten-
10, gan de 2 a 4 dtomos de carbono, en egpecial los radica
les vinmilo y alilo, los radicales aliciclicos satura-
dos o monoetilénicos de 5 O 6 dtomos de carbono, como
ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohexenilo, los radicales
arilicos, en especial los radicales fenilo y fenilos
15, substituidos por srupos alcohilos inferiorss, tales
como tolilo, xililo, cumenilo, los radicales aralco-
hilos, en especial los radicales fenilalcokilos, ta-
les como bencilo y feniletilo. Los dtomos de silicio
de los compuestos organcsilicicos utilizables en el
20. procedimiento de este invento, pueden también llevar
grupos hidrocarburados substituidos por dtomos de
haldgeno o por grupos funcionales; los dtomos de si-
licio pueden también llevar por si mismos, grupos
funcionales, tales como los grupos alcohiloxi, ariloxi.
25, Son estos diversos componentes los que pueden repre-
gsentar los simbolos -R y ~R! en los pdrrafos siguientes:
A t{tulo indicativo y sin intencidn de limi-
tar de ningun modo el campo de aplicacidn del procedi-
miento a gue este invento se refiere, entre los com-

30, puestos organosgilicicos utilizables pueden citarse los
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compuestos siguientes:

1) hidrogenosilanos de £érmula general:

(H)_ 81 (R), (OR'), o 4 (1)

en 1a que R y R' representan grupos elegidos entre
los distintos grupos antes citados; g es igual a 1,
243y besiguel a0, 1, 26 3; a + b, como maximo
es lgual a 4. Entre estos compuestos pueden cllarse
en ezpecial los aleohilhidrogenosilanos, los alcohil~
oxihidrogenosilanos, losg alcohilalcohiloxihidrogeno-
gilanos, mds especialmente todavia, pueden utilizarse
compuestos como trimetilsilano, trietilsilano, metil-
difenilsilano, metildimetoxisilano, metildietoxisilano,
etildimetoxisilano, fenildietoxisilano, trietoxisilano.
2) disilanos, tales como, por ejemplo los

compuestos de férmula:

(H) (8)
8 s§i - 8i ¢ (I1)
(R) (R)
3-a 3-¢
en la que R y R' se definen como anteriormente y a y
¢ pueden ser, ceda uno, iguales a 1, 2 § 3.
3) polisililalecanos, tales como los de

formula:

(B) (H)
& si (CHZ)d Si N (1II)
(R) (Rr')
3-a 3-c
en 12 que los simbolos a y ¢ se definen como anterior-
mente, y d representa un nimerc entero.
4) polisiloxanos lineales:
a) bien de bajo peso molecular, como los productos de

formula:
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a8 S8i -0 -8i ¢ (Iv)

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

- los compuestos de férmula general:

i A A
R-?i 0 - 8i 0 - Sli 0 - Sll -R (V)
|
R R H H

en la que los simbolos R, idénticos o distintos, re-
Presentan grupos hidrocarburzdos, tales como los defi-
nidos anteriormente, y X, ¥ ¥ Z representen numeros
enteros; uno de los indices ¥ o g pueden también ser
nulo, y lag distintas cadenas siloxanicas se distri-
buyen @l agzar en el encadenamiento lineal;

- ¥ los compuestos de férmula general:

? R ?
R" = §i = 0 %i ~0 - ?i - R (vi)
|
H Rt H
T

en la que los simbolos R, R' y R", idénticos o distin-
tos, representan radicales hidrocarburados monovalen—
tes, eventualmente substitufdos, tales como los antes
mencionados, y n representa un nimero entero. Bstos
compuestos pueden prepararse como se indica en la
Patente Francesa N2 1,404,561, solicitada el 20 de

Mayo de 1964.
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5) poliorganopolisiloxanos ciclicos taléé
como, por ejemplo, el trimetil-l, 3,5 trihidrogeno-.
ciclotrisiloxano, el tetrametil-l,3,5,7 tetrahidro-
genociclotetrasiloxano, el pentemetil-l, 3,5,7,9 penQ
tahidrogenociclopentagiloxano, y el trifeniltrihidro-
geno-l1, 3,5, ciclotrisiloxano.

6) polisiloxanos remificados que pueden
gser homopolimeros o copolimeros 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 organosilicicos con grupos
hidroxilos directemente unidos a dtomos de silicio,
gusceptibles de utilizarse de acuerdo con el nuevo
procedimiento, pueden tener uno o varios enlaces
hidroxilo-silicio que interesen a un mismo Adtomo de
silicio o a atomos de silicio diferentes. Por otra
parte, cuando los compuestos considerados contienen
varios dtomos de silicio, pueden ser derivados de
polisilanos, de polisililalcanos o de polisiloxanos.
A titulo no limitativo, pueden citarse, por ejemplo:

- gilanoles, tales como el trimetilsilanol, el di-~
clorometildimetilsilanol, el trietilsilanol, el
tripropilsilanol, el tricieclohexilsilanol, el
trifenilsilanol, el metildifenilsilanol, el tri-
naftilegilanol, el trifenilsilildifenilsilanol;

- silanodioles, tales como el difenilsilanodiol,
el metilfenilsilanodiol, el dimetilsilanodiol,
el dietilsilanodiol, el dialilsilanodiol, el

diciclohexilsilanodiol, el vinilbencilsilanodiol,
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el bis(trimetilsililmetil)silanodiol, el fenil-.

gilanotriol; -7
- disiloxanos dioles como el tetrametildisiloxépp;

diol simétrico, el dimetildiciclohexildisiloxano-

diol simétrico; .'1
- polisiloxanos- <X, U)dihidroxilados, tales como

los de férmula general:

R
HO '-%i-o._ H (VII)
R
st

en 1a que los simbolos R y R' idénticos o distintos
representan radicales hidrocarburados monovalentes, ta-
les como los antes enumerados, y pn representa un nime-
ro entero; algunosg de los radicales R y R' pueden tam-
bién representar un dtomo de hidrdgeno, a reserva, sin
embargo en este caso, de que la proporcidén de dtomos
de hidrégeno con respecto sl mimero total de radicales
Ry R' sea menor, en general inferior a 10%,

Como catalizador, puede utilizarse una hidro-

xilamina de férmula general:

rl
\\N - OH (VIII)
2~

en 1a que los simbolos R- ¥y Rz, idénticos o diferen—
tes, representan dtomos o radicales elegidos en el
&rupo constituido por Los dtomos de hidrdgeno y los

radicales hidrocarburados monovalentes @

N

RZ/’N v pueden ademds representar un radical hetero-



ciclico. Estd especialmente indicado el empleo, como
catalizador, de la verdadera hidroxilamina, o una
N-aleohil hidroxilamina, o una N,N-dialcohildihidro-
xilamina, y entre éstas alcohilhidroxilamines, muy

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

Para llevar a cabo la reaccidn, se mezclan

los reactivos y el catalizador y se eleva a la tempe-
ratura conveniente. Si uno de los reactivos es dema-

10, siado volatil, es preciso enfriar y, con preferencia,
afiadir 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, podrd trabajarse sin in-

15, troduccidn de calorias con los reactivos tomados a la
temperatura ambiente (202C) o enfriando, por lo menos
al principio, o caléntando, por el contrario, por lo
menos al final de la reaccidn. Las condiciones de tra-
bajo Sptimas para cada caso particular podrin encon-

20, trarse fdcilmente. De un modo general, la zona de tem—
peratura Optime adecuada para cada caso especifico, se
sitda en el intervalo comprendido emtre -102C y 1508C,

La proporcidn de catalizador empleada para
realizar la reaceidn, estd generalmente comprendida

25. entre 0,05 y 104 del peso total de los compuestos
organosilicicos empleados; los porcentajes preferidos
estén, sin embargo, comprendidos entre 0,1 y 5k.

La reaccidn puede llevarse a cabo con o sin
diluente; la presencia de éste Ultimo estd especial-~

30, mente destinada a modificar el punto de ebullicidn o



De

10.

15.

20

25.

30.

la homogeneidad del medio. En este orden de ideas, =
convienen de modo espscial éteres-dxidos o hidrocar-
buros alifaticos o aromdticos, halogenados o no.

En cuanto a las proporciones de los digtiu-
tos compuestos organosilicicos a poner en juego, de-.
penden del resultado deseado. Es posible emplear can-
tidades de compuestos organosilicicos, tales que el-.
numero de grupos -OH enlazados a dtomos de silicio, y
el numero de enlaces silicio-hidrdgeno se correspondan
exactamente. Puede también utilizarse uno de 1los reac-—
tivos en cantidad tal Que aparezca un exceso de enla-
ces silicio-hidrdgeno o, por el contrario, un exceso
de grupos hidroxilo-silicio, ei se desea un producto
finel que contenge bien enlaces silicio~hidrdgeno, o
bien grupos hidroxilo~silicio.,

Dado que la reaccidn estd solamente acompa-
flada por un desprendimiento de hidrdgeno, el unico
producto que haya de separarse del medio de reaccidn
es la hidroxilamina utilizada que puede eliminarse
fédcilmente calentando en vacio el producto obtenido.
Sin embargo, la presencia de una pequefia cantidad de
este Ultimo cuerpo es generalmente poco molesta para
los usos a los que se destina el compuesto silicico
obtenido; de ello se desprende que este ultimo, a me-
nudo se emplea tal como se obtiens.

El procedimiento de acuerdo con este invento,
permite preparar compuestos organosilicicos de estruc-
turas muy disgtintas,.

Permite, por ejemplo, preparar aceites y

gomas polisiloxdnicos cuya longitud de cadena se ha



fijado previamente. Resulta especialmente interesan-
te para la preparacidn de aceites y gomas polisiloxd-
nicas &, W -dihidroxilados de los Que se ha fijado
previemente 18 masa molecular en un intervalo muy re-—

5e ducido. De acuerdo con este procedimiento, es posible
1llevar a cabo una policondensacidn entre un organoﬁéii-
siloxano @&, W -dihidroxilado de bajo peso moleculér; que
contenga menos de 25 dtomos de silicio, por ejempid;
con un dihidrégeno-polisiloxano, en proporciones de-

10. terminadas por la mosa molecular del polisiloxano que
ge desea preparar. Log organo-pollisiloxanos 6!,‘” ~dihi~
droxilados de bajo peso molecular, pueden prepararse
féoilmente partisndo de organodiaciloxisilanos, por
ejemplo,

15, El procedimiento de acuerdo con este inven-~
to, permite también preparar elastdmeros organosili-
cicos dotados de buenas propiedades mecdnicas, par-
tiendo de aceites o de gomas orgenopolisiloxanicos
0.y W —dihidroxilados y de un agente de reticulacidn

20, que contenga enlaces Si-H. Como agente de reticula-
cién, puede emplearse, por ejemplo, un compuesto te-
trahidrogenado, tal como uno de los compuestos de
férmula (II), (III), (IV) o (VI).

Debe entenderse que las aplicaciones cita-

25, das en los parrafos anteriores, figuran a t{tulo scla-
ratorio y que el procedimiento de acusrdo con este
invento es susceptible de utilizaciones muy diversas
en otros campos de la quimica organosilicica, tales

como el de las resinas,

30, Los ejemplos siguientes dados a titulo no
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limitativo, aclaran este invento y representan cém@”
puede aplicarse en la practica.
BJEMPLO 1 -

En un matraz de 500 cc, provisto de un Siff
tema de agitacidn y de una ampolleta de vertido, se -
introducen 130 g. de tolueno anhidro y 81 g. de poli—
giloxano de formula:

H (¢ Si /08i(CH 0si(c
( H3)2 i /08i( 3)2;7é i( H3)2 H

Se eleva esta solucidn a 50°C y luego se
introduce en ella, con agitacidn, en 2 horas, una so-
lucién que contenga 100 g. de aceite dimetilpolisilo-
xénico ¥, W-dihidroxilado, de férmula:

. (o . (G
HO (CH3)2 Si /08i( }13)2_72 084 ( H3)2 OH

¥ 5 g de dietilhidroxilamina en 50 g. de tolueno.

Cuando cesa el desprendimiento de hidrégeno,
8e comprueba que no quedan enlaces Si-H en la mezcla,
luego se elimina el tolueno y los productos voldtiles,
por caldeo de la mezcla hasta 160°C a presidén reducida
(5 mm. de mercurio); quedan entonces 140 g. de aceite
hidroxilado, que contienen 0,25% en peso de grupo hi-
droxilo y con una viscogidad, a 202C, de 617 centi-stokes
EJEMPLO 2 -

En un matraz de 250 cc. se introducen 100 g.
de aceite dimetilpolisiloxdnico &, W-dihidroxilado que
contienen 0, 35% en peso de grupos hidroxilo, y de una
viscosldad, a 202C de 600 centistokes; 3 g. de poli-

siloxano, de férmula:

H (CH3)2 S1 10‘51(0}13) (CH=CH2)_72 031(01{3)2 H

50 g. de tolueno anhidro, ¥y 3 g. de dietilhidroxilamina,
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Se calienta a reflujo hasta que cesa el Qua-
prendimiento de hidrdégeno.

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

5e igual a 4 millones de centipoises a 252C y reticulavle

en elastémero, por los perdxidos orgdnicos.
EJEMPLO 3 -

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

10, siloxénico ¢, W ~dihidroxilado con una viscosidad, a
202C de 3200 centistokes y que contiens en peso, 0,25
de grupos hidroxilo; 3,5 gZ. de dihidrdgeno polisilo-—
xano andlogo 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 252C, reticulablé
en elastémero por los perdxidos orgdnicos.

EJEMPLO 4 -
En un mezclador de dos cilindros, se mezelan

20, {ntimamente: 100 g. de aceite dimetilpolisiloxdnico
O, W ~dihidroxilado, con una viscosidad de 1 millén
de centistokes a 200C; 0,8 g. de tetrahidrdgeno-poli-
giloxano de férmula:

H, CH,S1 ,[GS:L(GH3)2_712 OSiCH3H2

25, que contenga 0,¢% en peso de grupos hidrdgeno y tenga
una viscosidad de 33 centistokes a 20¢C; 62,5 g. de
gilice de combustidn de gran superficie especifica,
cuya superficie previamente ha fijado grupos organo-—
silicicos, por tratamientoc en caliente con octametil-

30. ciclotetrasiloxano, y 0,1 g. de dietilhidroxilamina,
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La mescla se distribuye inmediatamente eéu
moldes déndole un espesor de 2 mm. y se eleva duran-
te 10 minutos a 1259C sometida a 50 bares, y lueéo'_
las placas obtenidas se calientan inmediatamente dﬁ—
rante 3 horas, a 1502C en estufa ventilada, y 1uegc';
16 horas a 2502C, ' s

El elastdmero obienido después de esta se;‘

rie de tratamientos, ‘tiene las propiedades auimicas

giguientes:
Dureza | Resistencia| Alarga- | Resistencisg
Shore |a la rotura| miento |al deggarre
A kg/cm2. % kg/cn,
Despuéds de
3 horas
a 150eC 65 36,5 415 26
Despuds de
16 horas
a 2500C | 67 41 450 . 23
BJEMPLO 5 -

En un mezclador de dos cilindros, se malaxan:
100 g. de goms dimetilpolisiloxdnica X,W-dihidroxilada
de una viscosidsad de 11,200,000 centipoises a 258C y
que contiene 0,05% en peso de grupos hidroxilo; 0,4 g.

de tetrahidrdgeno polisiloxano, de férmulas

H, (CH3) 51 /081 (CgH,

S4.(C
)2575 084.( H3) H2
62,5 g. de silice de combustidn de gran superficie es-

pecifica, andloga a la del Ejemplo 4 y 0,1 g. de dietil-

hidroxilamina,
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Estes mezcla se moldea y trata como en el
Ejemplo 4 y se obtiene un elastdmero cuyas propie-

dades mecédnicas son las siguientes:

Dureza | Registencia | Alarga- | Resistencia
Shore |a la rotura |miento |al desgarre
A kg/cm2, % kg/om
Después de 3
horas a 1502 73 70 465 37
Después de 16
horas a 2509 T4 63 300 22

EJEMPLO 6 =

En el mismo dispositivo experimental que se
ha deserito en el Ejemplo 1, y procediendo con los
mismos cuidados de ese Ejemplo, se cargan 73,5 g. de
CH3SiH(002H5)2 vy se afiade en 1 hora, con agitacidn y
en refrigeracidn por una mezcla de agua-hielo, una go-
Tucién constitufda por 54 g. de difemilsilanodiol,
2 g. de dietilhidroxilamina y 350 cc de éter anhidro.
Se contimia la agitacidén hasta el final del despren-
dimiento de hidrdgeno, o sea, 3 horas, y se comprueba
por dosificacidn, Que no guedan ya enlaces Si-H en el
medio de reaccidn.

Después de eliminer el disolvente, la dietilw

hidroxilamina y el exceso de CH SiH(OCZHs)g’ ge recti-

3
Pican en vacio y se recogen, a 145°C bajo 0,2 mm. de
mercurio, 75 g. de producto liguido que tiene por ca-

recteri{sticas:

20 20
d =1, 040 n = 1,4720
4 ’ D y 7




¥y que se identifica como tetraetoxi-1,1,5,5 dimetil=l,5
difenil-3, 3 trisiloxano.
De igual modo:

- Partiendo de metil dimetoxisilano, se preparan.

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

- Partiendo de etil dimetoxisilano, puede preparaf;
ge el tetrametoxi-l,1,5,5 dietil-l,5 difenil-3,3
trisiloxano.

10. - Partiendo de fenil dietoxisilano, se prepara el
tetraetoxi-1,1,5,5 tetrafenil-l, 3, 3,5 trisiloxano.
NWOTA
Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en la
15. préctica, 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
corregponde a dos solicitudes de patente presentadas
20. en Francia, con fechas 4 de Tebrero de 1965 y 12 de
Enero de 1966, bajo los nﬁmerés 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-~
25, rido invento y por lo Que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Egpafia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA OBTENCION DE COMPUESTOS ORGANOSILICICOS"; carac-—
terizdndose por lo sigulente:
12,~ Procedimiento para la obtencidn de

30. compuestos organosilicicos por reaccidén entre un com-
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puesto organosilicico que tiene uno o mds enlaces
silicio-hidrdgeno y otro compuesto organosilicico
con uno o varios enlaces hidroxilosilicio, caracte-
rizado porque se realiza la reaccidn en presencia de
una hidroxilamina, substituida o mno, utilizada en
proporeidn catalitica.

22 ,- Procedimiento, segin la reivindicacidn
1%, caracterizado pordque el catalizador es la hidroiil—
amina, ung N-alcohilhidroxilamina, o una N,N-dialcohil-
hidroxilamina.

3.~ Procedimiento, segun la reivindicacidn
12, caracterizado porque el catalizador es una N-alco-
hilhidroxilamina, o una N,N-dialcohilhidroxilamina, ¥y
los grupos alcohilo son metilo, etilo o propilo.

48,-~ Procedimiento, segin las reivindicacio-
nes 12, 28 o 32, caracterizado porgque la proporeidn
ponderal de catalizador varia de 0,1 a 5% con respecto
al peso del compuesto organosilicico.

58,~ "Procedimiento para la obtencidn de
compuestos organosilicicos"; tal y como queda subs—
tancialmente deserito en la presente memoria.

Egta memoria consta de dieciseis hojas,
escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid
' 4 FEB, 1966
RHONE-POULENC, S.A.-

J. GOMEZ AC*BO Y MODET
P p- Flrmado: A, GARCIA (o]
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