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Todicitante: RHONE-POULENG S.A., entidad francesa, residente en

22 Avenue Montaigne, Paf{s-8e, Francia.

El presente invento se refiere a un procedi-

miento de preparacidén de polisiloxanos constitufdos prin-

cipalmente por trisiloxanos de férmula general:
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en la cual los simbolos R, Rl’ Rz ¥R representaivxu;h

3
dicales orgdnicos definidos a continuacidn.

Se han prepaiado y& trisiloxanos que comprenden
3 grupos funcionales, del tipo alquiloxi o ariloxi, enla-
zados a los dtomos de silicio. Segin la patente americana
2.821.518, tales trisiloxanos pueden prepararse por hidré-
1lisis de una mezcla de dos silanos, uno de los cuales po-
see dos grupos alquiloxi o ariloxi y el otro tres de estos
grupos, siendo satisfechas las otras valencias de los dto-
mos de siliclo en estos silanos por agrupamientos no hidro-
lizables.

Sin embargo ninglin procedimiento ha sido pro-
puesto haste ahora para preparar tales trisiloxanos direc-
tamente a partir de los clorosilanos que constituysn la
materia prima normal de cualquier mondmero silicico. Sin
duda se conoce el sistema de hidrolizam organoclorosilanos
segﬁn procedimientos variados (patente francesa n? 950.881
por ejemplo). Pero los procedimientos de hidrdlisis de clo~
rosilanos desarrollados hasta el presente proporecionan po-
lisiloxanos de condensaciones diversas, en los cuales la
proporeidn de trisiloxanos no sobrepasa el 50%.

Se ha descubierto ahora un procedimiento que

permite preparer casi cuantitativamente, a partir de clo-
rosilanos, trisiloxanos que comprenden tres agrupamientos
funcionales, de férmula genmeral (I), en la cual:
- los simP?los Ry, Rz, Rs, idénticos o diferentes, repre-
sentan radicales hidrocarbonados, entre los cuales pueden
cltarse: los radicales alquilos que poseen de 1 & 4 dtomos
de carbono (como por ejemplo metilo, etilo, propilo, bu-

tilo), los radicales almeniles inferiores (vinilo, alilo,
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butenilo), los radicales aliciclicos (tales como ciclo-

propilo, cielobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo y sus
derivados alquilados), los radicales aromdticos tales como
fenllo, tolilo, cumenilo, los radicales aromédticos susti-
tufdos por &tomos de haldgeno, y en particular por cloro.
- el simbolo R representa un radical alquilo, cicloalquilo,
arilo, aralguilo o alguiloxialquilo; més particularmente,
R puede representar un radiocal alquilo que tenga 1 a 4 dto-
mos de carbono (tal como metilo, etilo, propilo, —butilo),
un radical ciclopentilo, cliclohexilo, fenilo o bencilo, o
un radical alguiloxi alguilo del tipo -R'-0-R" en el cual
R' es un radical alquileno que posee 2 a 4 dtomos de car-
bono y R" un radical alquilo que tiene al menos 4 dtomos
de carbono (tal como por ejemplo metoxietilo, stoxietilo).

Cada vez que aparezcan en lo sucesivo los sim-
bolos R, Ry,Rg o Rs’ gerdn tomados con los significados
facilitados anteriormente.

El nuevo procedimiento segun el invento con-
siste:
- 12 - en hacer reaccionar una mezcla (&) que comprende en
medio orngdnico inerte un diorganodiclorosilano de férmula
RoR,S1Cly y un organotriclorosilano de férmula RySiCly en
una relacidn molar RgRgsiClz/RlSicl3 igual a 2 sobre una
mezela (b) formada por compuesto ROH y agua, haciendo lle-
gar simulténea y separadamente estas 2 mezeclas al seno de
un diluyente inerte fuértemente agitado, con prefer encia
idéntico al diluyente utilizado para la mezcla (a), En el
curso de esta reaccidn, se elimina del medio, por evapo-
racidn, una parte mds o menos importante del cloruro de

hidrdgeno formado en la reaccidn,
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- 22 - en tratar a continuacidén por medic de amoniaco
el trisiloxano bruto asi formado que contiens también,
por una parte, cloruro de hidrégeno residual y, por
otra parte, enlace SiCl.

La concentracidn de la mezcla de los cloro-
silanos en el diluyente no es critica, en el limite
de solubilidaed de los clorosilanos y de su reactividad
para con los constituyentes de la mezcla (b). Una con-
centracidn que se sitda entre 40 y 80% en pesoc con re-
lacidén al peso total de la mezecla (a) parece éptima.

La cantidad de agua a aplicar a la mezecla (b)

debe ser justamente suficiente para formar sl agrupamien-~

to trisiloxano

|

S1 ~-0-851i-0-58i

i

Précticamente se utilizan dos moles de ague por un mol

NI/

/I\

de organotriclorosilano, o incluso a veces un poco menos
de 2 moles de agua.

En lo que respecta al compuesto ROH, pueden
prdcticamente utilizarse 3 a 20 moles por mol de organo-
triclorosilano,

Por medio o diluyente orgdnico inerte se en-
tlende cualquier diluyente orgénico inerte en las condi-
ciones operatorias. En particular puede recurrirse a los
diluyentes aromdticos comunes (como el benceno, el tolue-
no, el xileno), a los diluyentes alifdticos tales como
por ejemplo el hexano, el decano, a los diluyentes ci-
cloalifdticos tales como par ejemplo el ciclohexano, el
metilelclohexano y a los éteres alifdticos tales conmo

por ejemplo el éter dietilico o dibutilico.
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El conjunto de las operaciones puede con-
ducirse a temperatura amblente o con enfriamiento;
précticamente se obbtienen buenos resultados manteniendo
los medios en reaceidn a una temperatura que se sitie
entre 0 y 302C, sin que haya que considerar gin embargo
estos limites como rigurosamente criticos.

La aplicacién del procedimiento del invento
no presenta dificultades. Puede operarse simplemente
utilizando dos matraces A y B situados uno debajo del
otro; en el matraz més elevado A, se introduce sufi-
ciente cantidad de diluyente para ocue éste se ponga a
nivel de un desaglie que comunica con el matraz B.

La cantidad de diluyente introducido en el
matraz A para ayudar a engendrar la formacidén de la ce-
dena trisiloxano debe ser suficiente para permitir una
agitacidén eficaz, una busna homogeneided de la mezcla,
una dispersidén rdpide de las calorias producidas por
la cohidrdlisis y la condensacién, y no debe ser de-
masiada pera no diluir los reactivos en forma excesiva,

El volimen de diluyente inicialmente carga-
do en el matraz A representa el volimen util de liquido
que circula por el reactor y permanece constante a lo
largo de toda la duracidén de colada de los reactivos;
ge somete pués principalmente a imperativos de espacio
y de productividad.

A continuacién se hacen llegar simultédnea
y separadamente las mezclas (a) y (b) al matraz A por
tubos que desembocan en el fondo del mismo. Desde la
llegada de los reactivos, el contenido de A comienza

a8 verterse por desbordamiento en el matraz B al cual
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se hace llegar una corriente de amoniaco por un tubo
sumergido. El matraz B se determina de tal forma que pue-
da contener la totalidad del diluyente y de los reactivos
utilizados en el primer matraz. Una vez todos los reac-
tivos cargedos en A, se vacia el contenido de A en B. la
reaccidén se considera como terminada cuando el contenido de
B es neutro al azul de bromotimol. Se interrumpe entonces
la corriente de amoniaco, se pasa el contenido de B por

un filtro para separar el cloruro aménico formedo y se
eliminan del filtrado los productos voldtiles por desti-
lecidén en vacio. Queda entonces un producto formado prin-
cipalmente por organotrisiloxanos tales como los repre-
sentados por la férmule (I), gue pueden eventualmente
rectificarse al vacio.

El matraz A del dispositivo expuesto ante-
riormente puede reemplazarse por un cirecuito cerrado con
llegadas de reactivos, bomba de circulacidn, cdmara de 7
gseparacidn gas-liquido y orificio de desagiie, tal como el
que se describe en la patente francesa 1.077.230 & por
cualquier circuito cerrado andlogo, como se ilustra en
los ejemplos que se facilitan a eontinuacidén. Tal circuito
permite realizar une mezcla intima de los reactivos y, con
un escaso vollmen, tratar en continuo grandes cantidades
de reactivos. El funcionamiento de este circuito es féeil:
se introduce suficlente diluyente para hacer girar la bomba
de cireculacidn a su régimen normal de trabajo, y después
se inyectan los reactivos. El liquido se desliza al matraz
B por un orificio de desaglle, y el tratamiento se prosigue
como se indica anteriormente.

El volimen dtil de este cirocuito cerrado
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no es eritico; debe satisfacer las mismas exigencias
que el voltmen Wtil del matraz A menclonado mds arriba,
puesto que desempefia la misma misidn.

Los trisiloxanos de férmule (I) pusden emplear-
se para formar resinas mixtas silicoorgénicas por reaccidn
con resinas poliésteres, epicotes, melaminoformol, urea-
formol, alquidos, poliéteres, fenolformol, celulésicas,
uretanos, aserilicas y formar asi{ resinas para la realiza-
¢idn de revestimientos sélidos que posean una gran resis-
tencia a la intemperie, barnices de alta calidad, pintu~-
ras que conservan su brillo al envejecimiento, capas ais-
lantes para instalacidén eléctrica, adhesivos, subcapas de
adherencia estables a temperaturas elevadas.

Estos trisiloxanos pueden también cohidroli-
zarse y copolimerizarse con otros mondémeros organosilici-
cos, organometdlicos u orgenometaldidicos para formar po-
1imeros nuevos que posean agrupemientos trisiloxanos re-
partidos de una manera homogénea a lo largo de las cadenas
y de las redes. De este modo pueden reagruparse con orga-
nociclopolisiloxanos u organopolisiloxanos en presencila
de un catalizador apropiado; pueden emplearse ademds como
aditivos en los elastémeros vulcanizables en caliente tanto
como agentes plastificantes como en plan de agentes modifi-
cadores de las propiedades mecdnicas de los elastdmeros.

Pueden tembién utilizarse log trisiloxanos de
férmula (I) para el tratamlento de cargas minerales tales
como las silices de gran superficle especifica, los éxidos
de titanio, el aluminioc, el 6xido de hierro, o como agen-
tes de reticulacidén en la preparacidén de elastdmeros wvul-

canizables en frio.
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Los ejemplos siguientes, facilitados a titulo
no limitativo, muestran la forma en que puede aplicarse
el invento.
Ejemplo 1

La instalacidén comprende:
a) Un matraz de destilacidn A de 1 litro squipado con
2 ampollas de colada (prolongadas ambas por un tubo que
llega al fondo del matraz), un agitador, un refrigeran-
te a reflujo, un orificio de desagfie situado en el ter-
cio superior del matraz, y un tubo de vaciado provisto
de una espita,
b) Un matraz de destilacidn B de 6 litros, situado por
debajo del matraz A, sumergido en un balio de agua que sir-
ve para el enfriamiento, y provisto de un tubo de entra-
da de liquido (que llega al fondo del matraz) acoplado
al orificio de desaglle del matraz A y de un tubo de en-
trada de amonfaco gaseoso que desciende también hasta
el fondo del matraz.

En el matraz A se cargan 400 ml de tolueno y
se inicia la agitacidn; el liquido llega de este modo al
borde del orificio de desaglie. En las ampollas de colada,
se inﬁioducen laé soluciones siguientes:

12 ampolla: Voldmen total 2510 ml

- tolueno 120C ml
~ difenildiclorosilano 1265 g {5 moles)
- metiltriclorosilano 374 g (2,5 moles)

2% ampolla: Volimen total 675 ml
- agua 90 g ( 5 moles)
- metanol 480 g (15 moles)

En este caso se hace llegar simulténeamente el
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dales respectlivos para extender esta colada regularmente
durante un periodo de dos horas. El cloruro de hidrdgeno
formado en la reaceidn, gue se escapa por el refrigerador
del matraz A, es captado en un absorbedor {de agua. Para-
lelamente Se hace llegar una corriente de amonfaco al
matraz B con un caudal medio de 90 g/hora.

Ta temperatura del matraz A se mantiene a
18-212C y la del matraz B a 152C,

Una vez que ha terminado la colada, se abre
la espita del tubo de vaciado del matraz A y se envia su
contenido (400 ml) al matraz B. El paso del amoniaco se
admite todavia durante 15 minutos hasta la neutralidad
de la solucidn al azul de bromotimol. As{ puds se ha en-
viado en total 194 g de amonifaco (o sea 11,4 moles).

A continuacidn se filtra el contenido del
matraz B sobre una placa porosa para eliminar el clo-
ruro aménico formado, y después se calienta el filtrado
hasta una temperatura de la masa ae 1209C a presidn re-
ducida (0,4 mm de mercurio), con el fin de eliminar el
tolueno y los productos ligeros. Quedan 1.314 g de un
producto liquido (estimacidn tedriea 1.330 g) de fér-
mula medila:

IR A
CHz0 - 8i - 0 - §i - 0 - Si - OCHz
' c':GH5 OcHz  CeHs

que posee las caracteristicas fisicas siguientes:
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viscosidad a 20°C 32 cst

dZO 1,1125

n20 1,551

D

OCHz% (calculado 17,5

(hallado 17

Ejemplo 2

.La instalacidn, que se representa en la fi-

gura anexa, comprende:

a) - un eircuito de hidrdlisis cerrado constituido por

los Grgancs siguientes:
una tuberia de vidrio de didmetro interior de 12 mm
una bomba centrifuga (1) que gira a 2800 r.p.m., y que
asegura un caudal de 20 1/mn
& uno y otro lado de la bomba, empalmes de fuelles de
politetrafluoretileno (8)
un dispositivo de separacidn gas-liquido (3) que posee
la forma de un cilindro de vidrio de 200 mm de largo y
50 mm de didmetro, dispuesto horizontalmente ¥y cuya
parte superior va unida por un tubo a una bomba de ague
gue realiza una depresidén de algunos mm de mercurio
tubos (4) y (5) para la llegada de los reactivos, aco-
plados a bombas dosificadoras no representadas en la
figura.
un tubo (6) de evacuacidn de la mezcla hacia un matraz
de terminado, unido ademds al mismo circuito de depre-
sién que la cdmara (3)

un tubo de vaciado (7).

b) - Un matraz de destilacidn de 3 litros unido por

una parte al tubo (6) del circuito cerrado y

por otre parte a una fuenbe de NHz por un tubo que
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desciende hasta el fondo de un matraz, provisto ade-
més de una agitacidn y de un refrigerador que respira
con nitrdgeno.

Se carge en primer lugar el circulto cerrado
con 500 ml de ciclohexano; la cémara (3) queda de este
modo semi-llena de liquido. Se pone a continuacién en
marcha la bomba de circulacidn (1) y las bombas de ali-
mentacidn de los reactivos y se aplica una depresidn su-
ficiente para evacuar los vapores de HCl liberados.

Se hacen lleger asi en 4 horas, simulténea-
mente y por separado, con ayuda de las dos bombas dosi-
ficadoras, las dos soluclones sigulentes:

12 solucidn (tubo 4)

- difenildiclorosilano 1265 g (5 moles)

- metiltriclorosilano 374 g (2,5 moles)

- ciclohexano 1000 ml
28 golucidn (tubo 5)

- agua 85,5 g (4,75 moles)

- metanol 287,5 g (9 moles)

La temperatura del liquido en el interior del
eircuito oscila entre 17 y 21,5°C,

Paralelamente a la mezcla que se desliza al
matraz B por desbordamiento se envie una corriente de
amonfaco gaseoso con un caudal medio de 33 g/hora.

Bl contenido de B se mantiene a 18-202C durante toda la
operacidn.

Después de que he terminado le colada de log
reactivos, se detiene la bomba centrifuga (1), se vacia
el contenido del circuito y se vierte el producto asi

recogldo en el matraz B sin dejar de proseguir el paso de



NHz ¥y la agitacidén todavia durante 30 minutos. La mezcla,
que en este caso es neutra al azul de bromotimol, se fil-
tra sobre una placa porosa, y después se slimina el dilu-
yente, el exceso de metanol y los productos voldtiles.

5. Como en el ejemplo l; se obtlene un producto dse

férmula media:

o CHz CgH
*535 Lis '65

CH30 - 810 - Si0 -~ Si - OCH3

C By <‘30H5 g}GHs
Ejemplo 3

Se opera como en el ejemplo 2, siendo los reac-
tivos y las proporciones como se indica a continuacidn,

10, diluyéndose ademds los clorosilanos como Se expresa en

el ejemplo 2:

— G G " ik = T T T o e Tt A D e G4 M e ik e it et S G i et TG et A M D S HAb S U e e AR TS M ) i ko e At D S S S A e D S A P e S0 e S D S e B P U e B W G e

tPrueba! Triclorosilano ' Diclorosilano ' Relacidn ! Relacidn ' Relacidnt
' ' R1SiCly (&) % (Rg)zSiGlz(b) ' molar ' molar - ' molar me!
! ! ! : (b)/(a) * agua/(b) ' tanol/agua®
1 1] 1 4 1 1
t+ A '+ Ry = Fenilo ' Rp = Fenilo ' 2 ' 0,95 ' 2 '
1 1 1 1 t 1 1
! 1 Vinilo ' Fenilo ! 2 1 0,95 ! 2 1
% 1 1 1 t t 1
t C t Fenilo ' Metilo 2 t 1 t 2 '
Resultados:

' Productos obtenidos Caracteristicas fisicas

% de agrupamientos!?

a S s h e = e b s e e W S W e N

1 L
t 2 1 t = '
' (por término medio) e g20 n%o . Taglost) * alooxi en peso
' 1 4 1 ' t  calculado 'hallado,
1 1 t ! '
: CGH5?5H5?6H5 1 * ' t '
: ] '
' CHso-éio-Sio-?iocHS '1,141 ,1,5650 , 132 y 15,65 v 13,4
{ ; v t
: Cell50CHzC gl \ : ) ' '
' .- ' 1 t 1 t
' ?6H5¥i ?éHS ' 1 ' ' '
!
: CH50-SiO-SiO-?iOCH5 : 1,124 ' 1,5480 ! 52 ', . 16,5
i {
: CgH50CHC gHy : \ : : ;
1 t 1 1 I
1 ?HS ('3635('3H3 ' 1 1 t '
' CHg0-Si0-S10-Si0CH; ' 1,010 ' 1,4470 ! 4 ' 26,9 ' 26,2
1 1 1 1 1
i t ' i } H

1
CHg O0CHzCHg
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la manera de realizarlo en la prdetica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental., También se
haece constar que el Invento corresponde & una solicitud
de patente presentada en Francia con fecha y nimero si-
guientes: 27 de junio de 1966, n? PV. 67 108, acogiéndose
vor lo tanto a los benefieios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "Proce-
dimiento de preparacidén de orgenotrisiloxanos"; caracte-
rizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento de preparacidén de or-

ganotrisiloxanos, de férmula general:

R, Ry R,

I i !

RO - ?i -0 - §i -0-51-0R
i

R CR Rg

3

en la cual los simbolos Ry, Ry, Rz idénticos o diferen-
tes, representan radicales hidrocarbonados, monovalentes,
saturados o de insaturacidén de tipo olefinico o aromé-
tico, eventualmente sustituidos y el simbolo R represen-
ta un radical alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo o
alquiloziQalquilo, caracterizado porque comprende hacer
reaccionar una mezcle que comprende en medio orgdnico

inerte, un diorganodiclorosilano de férmula general

R2R581012 y un organotriclorogilano de férmula general
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R]_SiClS’ con una relacidén molar igual a 2, so‘@é? i o ‘

una mezcla de compuesto ROH y de agua que comprende
sensiblemente 2 moles ds agua y de 3 a 20 moles de
compuesto ROH por mol de organotriclorosilano utili-
zado; tratar a continuacién por amoniaco, hasta la
neutralided al azul de bromotimol, la mezcla asi
obtenida, y finalmente aislar el compuesto siloxénico
asi formado. ‘

2.- Procedimiento de preparacidn de
organotrisiloxanos; tal y como queda descrito sus-
tancialmente en le presente,Memoria e ilustrado en el
dibujo adjunto. /1

Esta Memoria ponsfa de 14 hojas escritas

12 sola cara

EZ A0 Y MOLE

i , Harnsndex Rul¥
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