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"PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ORGANO-
POLISILOXANOS".

Folicitante:  RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa,
residente en: 22, Avenue Montaigns,

PARIS-8e, Francis.

La presente invencion se refiere a nuevos
polisiloxanos constitufdos principalmente por tri-

siloxanos de formula general:

R
RO - S1{ =0 ~Si -0« 8Si- OR (1)

I l |

R3 OR R3

2 By R,
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étomo de hidrdgeno o radicales orgdnicos definidos

como sigue, uno por lo menos y dos como maximo de
los gruposOR son grupos hidrdéxilo y Ry representa
5e un radical orgdnmico.
Se han preparado ya trisiloxanos que lle-
van 3 agrupamientos funcionales, del tipo alquiloxi
o ariloxi, ligados a atomos de silicio. Segin la pa-
tente americana n? 2,821,518, tales trisiloxanos pue

10, den prepararse por hidrdlisis de unme mezcla de dos
silanos, temiendo uno de ellos dos grupos del tipo
citado y el otro tres, y satisfaciéndose las otras
velencias de los atomos de silicio por agrupamientos
no hidrolizables. .

15, El objeto de la presente invencidn, estd
constituido por trisiloxanos que presentan a un
tiempo agrupemientos hidrdéxilos y agrupamientos -OR,
siendo R un radical organico. Otro objsto de la pre-
sente invencidn es igualmente el de proporcionar un

20. procedimiento comodo de preparacion de estos mevos
trisiloxanos.

Estos mievos trisiloxanos pueden represen
tarse por la férmula (I) en la cual:
- los simbolos R, ¥ Ry, idénticos o diferentes, re-

25, presentan un gtomo 0 un radicsl del grupo constitui-
do por los &tomos de hidrdgeno y los radicales hidro
carbonados, y R3 representa un radical hidrocarbonado.
Entre los radicales hidrocarbonados que pueden repre~
sentar R1, R2 ¥ R3, se pueden citar: los radicales

30. alquilos que tienen de 1 a 4 &tomos de carbono (como
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por ejemplo, metilo, etilo, propilo, butilos, los

radicales algquenilos inferiores (tales como, vinilo,

alilo, butemilo), los radicales alic{clicos (tales
como, ciclopropilo, ciclobutilo, cicloPentilb,ciclo-
hexilo y sus derivados alquilados), los radicales
aromgticos sustitu{dos o no por &tomos de haldgeno,
tales como, fenilo, btolilo, cumenilo y los radica-
les corresponiientes portadores de atomos de cloro,

- el sfmbolo R representa un &tomo de hidrdgeno o

un radical elquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo o

alquiloxialquilo; cuando R es distinto al hidrdgeno,

puede represeuntar nas particularmente un radical al-
quilo que posea de 1 & 4 &tomos de carbono (tel como,
metilo, etilo, propilo, butilo), un radical ciclopen
tilo, ciclohexilo, fenilo o beneilo, o un radical

del tipo -R'-0-R" en el gue R' representa un radical

alquileno que posea de 2 a 4 4tomos de carbono y R"

un radical alquilo que posea como maximo 4 Atomos

de carbono (tal como, por ejemplo, metoxietilo,etoxi-
etilo).

Cada vez que aparezcan en cuanto sigue los
simbolos R, Ry, Ry © Ry estos simbolos se conside-
rarén con los significados que demos mds arriba.

El procedimiento de obtencldén de estos pro
ductos. consiste:

1 - en hacer reaccionar, durante un periodo bien de
terminado,una mezcla (a) que comprenda en medio
orgénico inerte un diclorosilano de férmula
RyRy8iCl, ¥ un triclorosilano de férmula R, SiCl

1773
en una relacidén molar R2R3SiC12/R1SiCl3 igual a
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2, sobre una mezcle (b) formada de ague y de
un compuesto de férmula ROH distinta el agua,
haciendo llegar simulténea y separsdemente, &
temperatura ambiente, estas dos mezclas al seno
de un diluyente inerte fuertemente agitado, de
preferencia idéntico el diluyente utilizado pa-
ra la mezcla {a). En el curso de esta-reaccién,
una parte mas o menos importante del cloruro de
hidrogeno formado se elimina del medio por eva-
poraeién,

2 - en tratar a contimuacidn el trisiloxano bruto
as{ formado, que comtienme todavia, por uma par-
te cloruro de hidrogeno residusl, y por otra
parte enlaces SiCl, por paso a través de un me-

io que contenga un agente de neutralizacidn
que pueda transformar los enlaces SiCl residua-~
les en enlaces SiOH.

La concentracion de la mezcla de los cloro-
silanos en el diluyente no es critica, en el limite
de solubilidad de los clorosilanocs y de su reactividaed
hacia los constituyentes de la mezela (b).Una concen-
tracidn situeda entre el 40 v el 80% en peso con res-
pecto al peso total de la mezcla (a) parece 6ptima°

La cantidad de agua s ufilizar en la mezcla
(b) debe ser justamente suficiente para former el
agrupamiento trisiloxano.

>Si-0-‘éi-0-8i>

Précticamente, se utilizan dos moles de agua por un

mol de 6rganotriclorosilann, 0 incluso, & veces,algo

menos de 2 moles de agua.
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Por 1o que respecta al cgmpuesto ROH dis-

tinto del agua, se puede pricticamente Mli'(zz‘ de
3 a 20 moles por mol de organotriclorosilano.

Por medio o diluyente orgénico inerte, se
entiende todo diluyente organico inerte en las con-
diciones operatorias. 3e puede, en partieular, recu-
rrir a los diluyentes arométicos usuales (como el
benceno, el tolueno, el xileno), & los diiuyentes
eliféticos, tales, por ejemplo, como el hexano, el
decano, a los diluyentes cicloaliféticos, tales como,
por ejemplo, el ciclohexano, el metilciclohexano y a
los éteres alifaticos, teles como, por ejemplo, el
éter dietf{lico o dibutflico,

El conjunto de las operaciones puede efec-
tuarse a temperatura ambiente o refrigerado; précti—
camente, se obtienen buenos resultedos manteniendo
los medios en reaccidn a una temperaturs situada en-
tre 0 y 302C, gin que sea preciso, sin embargo, con-
siderar estos 1f{mites como rigurosemente criticos.

Ta realizacidn del procedimiento, objeto
de la invencidn, no preserta dificultades. Se puede
operar simplemente utilizamdo dos matraces A y B si-
tuados el uno por debajo del otro; en el matraz nas
elevado A, se introduce suficiente diluyente para
que éste llegue a8l nivel de un dispositivo de desagiie
gque comunica con el matraz B. '

La cantidad de diluyente introducida en el
matraz A para ayudar a iniciar la formecion del en-
cadenamiento trisiloxano debe ser suficiente para per-

mitir una agitacidn eficaz, una buera homogeneidad de
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la mezola, una dispersion rapida de las calorias
producidas por la cohidrdlisis v la condensacién,
¥ no debe ser demasiado granie para no diluir los
reactivos de manera excesiva.

El volumen de diluyente inicialmente car-
gado en el matraz A represemba el volumen util de
liquido que circula por el reactor y permensce cons-
tante durante ‘todo el periodo de la colada de los
reactivos; esté, pues, principaelmente sometido a
imperativos de volumen y de productividad.

Se hacen llegar a contimmacidon simultanea-
mente y por separado las mezclas (a) y (b) al matraz
& por tubos que desembocan en el fondo del matraz.,
Tan pronto llegan los reactivos, el contenido de A
empieza a verterse por desbordamiento en el matraz B
previamente cargado con el agente neutralizador apro
piado y eventuslmente un diluyente. En lugar de ser
cargedo de una vez en la iniciacién, el agente neu-
tralizador considerado puede ser cargado en contimo.

El matraz B se escoge de modo tal gque pueda contener

la totalidad del diluyente y de los reactivos ubili-

zados en el primer matraz. Una vez cargados todos los
reactivos en A, se vacf{a el contenido de A en B. Ia
reaccion se considera terminada cuando el comtenido
de B es neutro al azul de bromotimol. Se pasa el
contenido de B por f£iltro y se eliminan del filtrado
los productos voldtiles por destilecion al vacio.
Queda entonces un producto formado principslmente de
organotrisiloxenos, tales como los representados por

la férmula (I),que se pueden eventualmente rectificar
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Puede reemplazarse el matraz A del dispo-

bajo vacio,

sitivo expuesto més arriba por un circuito cerrado
con llegadas de reactivos, bomba de circulecion,
cémara de separacidn gas-ligquido y dispositivo de
desagiie, tal como el descrito en la patente francesa
Ne 1.677.230, o por cualquier circuito cerrado and-
légo, como se ilustra en los ejemplos que siguen.

Tal circuito permite realizar una mezela Intime de
los reactivos y permite, bajo un volumen pequefio,
tratar en contimuo grandes cantidades de reactivos.
El funcionsmiento de este circuito es sencillo: se
introduce suficiente diluyente pars hacer girsr la
bomba de circulacién a su régimen normel de trabajo,
y después se inyectan los reactives. El 1{quido fluye
al matraz B por un desegie, y el tratamiento prosigue
como Se ha indicado anﬁefiormenxe.

El volumen util de este circuito cerrado no
es critico; debe satisfacer las mismas exigencias que
el volumen Uutil del metrez A mencionado anteriormente,
puesto que desempefia le misma misidn.

La proporeidn de grupos OH ligados a &tomos
de silicio y grupos OR distintos de OH depende del
tiempo de permanencia de los reactivos en el matraz A
(0 el circuito cerrado), Cuanto mds largo es este
tiempo de conmtacto mds entra en reaccidn el compuesto
ROH, distinto del agus.

Los trisiloxanos nuevos de la presente in-
vencién.pueden utilizarse en las aplicaciones generales

de los trisiloxenos trifuncionales. Pueden emplearse,
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por sjemplo, para formar resinas mixtas silioo—orgé—
nicas por reaccidn con resinas poliésteres, epicotas,
melaminaformol, ureaformol, alquidas, polidteres, fe-
nolformol, celuldsicas, uretanos, acrilicas, y dar
asi resines pera la realizacidn de revestimientos so-
1lidos que poseen una gran resistencia a las intempe-
ries, barnices de glta calidad, pinturas que conser-
ven su brillantez al paso del tiempo, capas gislan-
tes para instalaciones eléctrices, adhesivos, subca-
pas de adherencia estables a temperaturas elevadas,

Estos trisiloxanos pueden ser igualmente
cohidrolizados y copolimerizados con otros mondmeros
drgenosilicicos, 6rganome%élicos'u érganometaloidicos,
para formar pol{meros muevos que conbengan agrupamien
tos trisiloxanos repartidos de una manera homogénea
g 1o largo de las cadenas y de las redes. Se puede
también reorganizarlos con organociclopolisiloxanos
u Organopolisiloxanos en presencia de un catalizador
adecuado; pueden también emplearse como aditivos en
los elastémeros vulcanizables en caliente, como agen
tes plastificantes o como agentes modificadores de
las propiedades mecénicas de los elastomsros (mejor
resistencia a la traccidn, al desgarramiento).

Se pueden igualmente utilizar para el tra-
temiento de cargas minerales, tales como las s{lices
de gran superficie especifica, los Oxidos de Hitanio,
el aluminio, el Oxido de hierro, o como agentes de
reticulacién para la preparacidn de elastomeros vul-

canizables en frio.

Como contienen a un mismo tiempo grupos
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funcionales eterdxidos e hidroxi, los muevos comﬁﬁbs-
tos de férmule (I) pueden combinarse muy facilmente
con carges minefales u orgénicas que posean puntos
reactivos muy frégiles ¥y reaccionar en comdiciones
suaves con compuestos organometélicos gue poseen en-
laces méviles, tales como, SiCl, TiCl, SnCl,VCl. Asi-
mismo, la presencia de grupos SiH permite reacclones
ulteriores inherentes & la reactividad de estos gru-
pos, tales como la adicidén a grupos orgénicos wu or-
ganometélicos no saturados y la formemcidn de enlace
S5i-0-Si, -~Si0H, Si alcoxi ...
Los ejemplos siguientes, dados a t{tulo no

limitativo, muestran como puede aplicarse la invencidn.

EJEMPLO 1 -

La instalacion, que se ha representado en
la figura adjunta, comprende:

a) un circuito de hidrélisis cerrado constitufdo por
los Organos siguientes:

- una tuber{e de vidrio de didmetro imberior 12 mm,

~ uns bomba centri{fuge (1) que glra a 2800 r.p.m.,
asegurando un caudal de 20 1/mn.

- a un lado y otro de la bomba, empalmes de fuelle
de politetrafluoretileno (2),

-~ un dispositivo de separacidn gas-liquido (3) en
forme de un ciliniro de vidrio de 200 mm de largo
¥y 50 mm de diémetro, dispuesto horizontalmente,
¥y cuya parte superior va unida por un tubo & una
bomba de agua que asegura una depresién de algunos
mm de merecurio,

~ unos tubos (4) y (5) para la llegada de los reac-
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tivos, comunicados con unas bombas dosificadoras

no representadas en la figura,

- una tuberia (6) de evacuacidén de la mezcla hacia

un matraz finalizador, unida ademfs al mismo cir
5. culto de depresidn que la camara (3),

- una tuber{a de vaciado (7).

(ﬁ)‘; un matraz de 3 litros umido por una parte a la
tuber{a (6) del circuito cerrado ¥ provisgto de
una agitécién ¥ de un refrigerante, que respira

10, bajo nitrdgence
Se carga en primer lugar el circuito cerra-
do con 260 ml de ciclohexano que representan la canti-
dad de 1fquido necesario para hacer girar la bomba cen
tr{fuga en su régimen normel y llegar al nivel del ori
15. ficio del desague° En ol matraz B, se cargan 400 ml de
éter dietilico ¥y 700 g de bicarbonato de sodio y se
pone despues la agitacidn en marcha.
Se envian después al circuito, en 2h 45 mn,
simulténea y separadsmente, con ayuda de dos bombas
20, dosificadoras, las dos soluciomes siguientes:

12 solucidn : volumen total 1 320 ml (tubo 4)

~ difenildiclorosilano 759 g (3 moles)
- feniltriclorosilano 317,25 g (1,5 mol)
~ ciclohexano 450 ml,

25, 22 solucidn: volumen total 264 ml (tubo 5)
- agua 51,3 g (2,85 moles)
- metanol 1?2,5 g (5,4 moles)

La temperatura del liquido en el interior del
circulto oscila entre 15 y 202C. EL producto formado en

30. este circuito pasa a continuacidn progresivamente por
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desagiie al matraz B.

' Después del final del flujo de los reacti-
vos, se detiene la bomba centr{fuga y se vacia el
contenido del circuito cerrado en el matraz B. Se
sigue egitando durante 30 mn a la temperatura ambien
te y después, la mezcla que es entonces neutra &l
azul de bromotimol, se filtra sobre una placa porosa.
Se dimina después el disolvente, el exceso de meta-
nol y los productos volétiles por calentemiento bajo
presién reducida a 5 mm de mercurio hasta una tempe-
ratura en la masa de T58C,

Quedan 750 g de producto liquido de las

caracter{sticas fisicas siguientes:

—~ viscosidad a 208 395 cat
- =20 ' 1,558
- dio 1,12
- OH 5,8 % (peso)
~ Ole 4,9 % (peso

constitufdo por uma media de moléculas de formula:

op: OgHs o

\ \ \

RO~ S5i~0-581i~-0-51i-0R
CGHS OR 06H5

en lg cual dos de los grupos OR son grupos OH y el
otro es un grupo OCH3.
EJEMPLO 2 ~

Se repite el mismo enseyo, en las mismas
condiciones y con las mismas cantidades de reactivos,
pero disminnyendo la velocidad de flujo de 1los reac-

tivos, y por tanto, aumentando su tiempo de contacto.
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Se obtiene as{, para um duracida dqfluL*mh_

mn un producto en el que los porcentajes de grupos

funcionales son los siguientes:

OH 2,8 % (peso
5e Olle 9,2 % (peso)
lo gque corresponde sensiblemente a la presencia de un
grupo OH y de dos grupos OCH, por molécula en media
trisiloxdnica.
EJEMPLO 3 -

10. Se opera como en el ejemplo 1, siendo los
reactivos, las proporcionss ¥ los tiempos de conmtac-
to en el circuito cerrado los indicados a continua~
cidn:

Tricloro Dieclorosilano Relac:.on Relacidn Relacidn Tiempo de

Ensayo silano molar molar contacto

R4$i01l, @®,)(R;)siC1 (b)/(a) agua/(b) aleohol/  mn
1 (a) 3 ¥2/\73 2
a b) agua
A Ry=H  Ry=CH; Ry=CH; 2 0,95 7 /1,9 15,5
c =CH;  =CHj =H 2 0,95 7,8/1,9 30
D =CHg =CgHs CeHy 2 0,95 17,2/1,9 45

Alcohol: n. butanol para la prueba A; metanol para

las otras pruebas.,
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Resultados: o
Ensg Caracteristicas Alquil- OH ,
yo fisicas o;i % Formula media
dio ggo vgo(cst) (peso) (peso)
C =
?HB IiI lH3 con OR
OH
A 1,03 1,412 9,75 38,7 4,9 RO-510-510-SiOR
I
CH, OR 0H3 en lg re-
3 lacion 1/2
f6H506H536H5 con OR =
. l l OH o
B 1,188 1,545 697 6,5 7,5  RO-Si0-Si0-SiOR oo L
en la
l l l 3 rela-
H OR H cé%l
CH3 CH3 CHB con OR =
C 1,110 1,405 97 24,8 7,6 RO-510-510~510R ocH 1
en la
| I I 3 rele-
H OR H c:i.}n
1/2
(|§6H5TH3 TSHB con OR =
- OH o
D 1,006 1,540 75 10,3 2,9 RO~-Si0~-510-Si0R ocH 1
en la
| , l 3 re],a_
cion

1/2
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Se efectua una serie de emsayos operando

como en el Ejemplo 1, siendo los reactivos, las pro-

porciones y los tiempos de contacto los siguientes:

5.

10,

15. -

H(RZ)(R3) Si Cl

R,lSi Cl3 (a) S6 P00 000008 s8ds

o (B) eeevnnenn

Relacion molar (b)/(2) eeeeeass

Compuesto ROH distinto del
ag\le-/Hzo @0 00 92Q 9SO PSSO

Relacion molar agua/(b) eeese.

Tiempo de contacto ececcccccons

CH3 Si 013

(06 H5)2 Si €1,

2

4,28
0,9

2 horas

Compuesto ROH distinto del agua:

enBByOA s 00000 0IPRETESEOIESIOICRETDN B
ensaYOB 9S00 et ORI CO TV

enswoo [ X B B R B BN AN A B BE 2R B BE BE BL AN BN B N BN NN 4

fenol

OH 4~0~CE,,~CH,,OH

ciclohexanol

Los resultados se exponen en el cuadro que

siguse:

Ensayo Viscosidad Grupo RO OH
en ¢St a distinto %

Formula media
Cels CH3 Oels

2000. a1 o8, (peso) RO-51-0-5i~0~81~0R
) [ |
06H5 OR CSHS
A 284 21 2,2 OR=0H u OCGHS
en la relacidn 1/2
B 405 23 2,5 OR=OH o GH,0CH,CH,0-
en la relacidn 1/2
¢ 520 19 3,5  OR=0H o —0-

en la relacidn 1/1
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiclones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Tembién se hace constar gue el invento
corresponie a una solicitud de patente presentada en
Francia, con fecha 27 de junio de 1966, bajo el nime-
ro PV.67.109, acogiéndose, por lo tanto, a los bens-
ficios que conceden los Convenios Internacionsles en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe-
rido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE
PREPARACION DE ORGANOPOLISILOXANOS"; caracterizdniose
por lo sigulente: 4

12 .~ Procedimiento de preparacidn de organo-
polisiloxanos, constitufdos prineipalmente por trisi-

loxanos de formula general:

i
RO -Si-0-58i-0 = Ti - QR
B

R3 OR R3

B, Tz

en la que los simbolos R, R1 ¥y R2 representan un atomo
de hidrdgeno o radicales orgénicos, siendo uno por lo
menos y todo lo més 2 de los grupos OR grupos hidréxi
los, y Ry representa un radical organico, caracterizs
do porque comprende hacer reaccionar, durante un tiem-

po bien determinado, una mezecla (a) que comprende en



medio orgdnico inerte en diclorosilano de férmula
32R38i012 ¥y un triclorosilano de formuls R1Sicl3, en
una relacion molar R2R381012/R1Si013 iguel a 2, sobre
una mezela (b) formada de agua y Ge un compuesto de

5e férmule ROH distimto del agua que comprende sensible-
mente dos moles de agua y de 3 a 20 moles de compuesto
ROH distinbo del ague por mol de hidrogenotriclorosi-
lano aplicado; tratar a continuacién, hasta neutrali-
dad al azul de bromotimol, la mezcle en bruto formade

1C. por medio de un agente de noutralizacion capaz de
transformar los grupos SiCl en grupos SiQH, y final-
mente, aislar el compuesto siloxanico asi producido.

28 ,~ "Procedimiento de preparacidn de organo-

polisiloxanos";~tal y como queda substancialmente des~

15, erito en la pfesenme Memoria e ilustrado en el dibujo
que se acompaifia.

Esta Memoria conspe de dieciseis hojas, es-

27 JUN. 46T

critas a méquiha ure solla cara.

]
Madrid,
ONE-POULENC, S.A.,

GOMEZ ACERA ¥ Mapsk
» B Fintiade: R Hamevdas 7%
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