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La presente invención se re fie re  a un 

procedimiento de preparación de eiastómeros orga- 

n o silic ico s  por vulcanización de organopolisiloxanos 

esencialmente lin e a le s  que comprenden grupos alque- 

5* n ilo , con ayuda de oxazirid inas.
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Ya es conocido re a liz a r  eiastómeros orga- 

n o silíc ico s  a p a r tir  de diorganopoiisiioxanos que 

comprenden o no grupos alqueniio utilizando peróxi­

dos orgánicos como agentes de vulcanización. Estos  

últimos actúan simultáneamente sobre io s grupos a l -  

quenilo o alquilo repartid os a lo  largo de la s  cade­

nas p o lisiio xán icas para crear enlaces entre estas  

diversas cadenas. E sta  acción e s ta d ís tic a  representa  

en c ie rto s  casos un inconveniente no despreciable cuan 

do se sabe que la s  propiedades mecánicas de l os ei.as- 

tómeros están en gran parte in fluid as por la s  posicio­

nes re la tiv a s  de estos d iferen tes en laces, esp ecial­

mente por su frecuencia y su separación. Otro incon­

veniente inherente en l a  u tiliz a c ió n  de peróxidos or­

gánicos reside en e i  hecho 3e que provocan la  forma­

ción de sub-productos que disminuyen la s  cualidades 

mecánicas de io s cauchos obtenidos.

En la  actualidad se ha encontrado y esto  

es lo  que constituye e l  objeto de l a  presente inven­

ción, un nuevo procedimiento de preparación de e ia s tó -  

meros o rg sn o silícico s que consiste en calen tar una 

mezcla de organopoiisiloxanos esencialmente lin ea­

le s  que comprenden grupos alqueniio y oxazirid in as.

Las oxaziridinas de fórmula general:

R-
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Rr

—  R -  R
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son sustancias cuya preparación puede efectu arse fá­

cilmente por oxidación de la s  iminas con ayuda de
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ácido p aracético , según el método d escrito  por EM.'íONS

-  Am. Ohem. Soc. 5739-5754 (l9 5 7 ) . En e s ta  fórma­

l a ,  lo s  símbolos , R- idénticos o d iferen tes,

pueden representar ei hidrógeno o bien rad icales  al'

quilo, c ic lo a lq u ilo , a r i lo , arai.quiio, sustitu idos o 

no por grupos o átomos no susceptibles de perturbar 

l a  vulcanización. Más precisamente, se pueden mencio­

nar ios rad icales  m etilo , e t i l o ,  propilo, isopropilo, 

b u tilo , te rc io b u tilo , h exilo , is o o c tiio , ciciopropi­

lo , c ic lo p e n tilo , c ic io h e x iio , m etiic ic lo h exiio , c ic io -  

dodecilo, fe n ilo , n itrofen ii.o , to l i l o ,  x il i l .o , n a fti­

lo , bencilo, o incluso fe n e tilo .

R^, Rg y e i átomo de carbono del c ic lo  oxa- 

zirid ín ico  pueden formar igualmente un c ic lo , su stitu i­

do o no por grupos alq u ilo , ta le s  como cic lo p e n tilo ,

c ic io h e x iio , me t i lc ic io h e x i lo .

R  ̂ o R2 pueden formar además con 3^, e l  áto­

mo de nitrógeno y e l átomo de carbono del c ic lo  oxazi- 

rid ín ico , un heterocici.o nitrogenado.

Entre la s  d iferentes oxaziridinas que re s ­

ponden a la  fórmula an te rio r, pueden c ita rs e  la  N-meti 

lo xazirid in a , la  dim etil N -isopropiioxaziridina, la  

dim etil N -cicicliexiio xasirid in a , la  N -ciciohexiioxa- 

z irid in a , la  te rc io b u til N-metiloxaziri.dina, la  me- 

t i i e t i l  N -butiioxaziridina, l a  m e tiie til  N -isopropiio- 

xazirid in a , la  m e ti i -e t i l  N -feniioxazirldina o inclu­

so l a  p aran itrofen il N -etiio xazirid in a .

lo s  organopolisiioxanos susceptibles de ser 

vulcanizados según e l  presente procedimiento, pueden 

ser compuestos organosiqícicos que comprenden esen-



ciaimente una pluralidad de motivos representadosa  

continuación.
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fórmulas en la s  que R y R ' , id én ticas o d iferen tes , 

representan hidrógeno o rad ica les  alq u ilo , c ic io a l -  

5. quilo , a r ilo  o aralq u ilo , R" tiene uno de lo s  s ig ­

nificados dados para R y R ', o representa un ra d ica l  

alqueniio tal. como v in iio  o a l i lo  y R"' es un rad i­

ca l alqueniio. Además, R, R' o R" pueden contener 

átomos o grupos funcionales, por ejemplo grupos n i t r i -  

1 0 . lo s  o átomos de halógeno.

Estos organopolisiloxanos pueden presentar 

igualmente varios motivos ( i )  ó (2 ) idénticos o di­

feren tes .

Las cadenas de lo s  organopolisiloxanos 

15* que contienen una pluralidad de motivos ( i )  y (2 )

d escrito s  anteriorm ente, és ta s  en general terminadas 

por grupos trio rg a n o sililo  cuyos ra d ica le s  orgánicos, 

idénticos o d iferen tes, son rad ica les  R, R' ó R ' * ' .

Igualmente es posible in trod u cir en la s  con­

catenaciones siio xán icas una reducida proporción

de grupos trifu n cio n aies de fórmula:
!
0

x - Si - o -
!
o
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en l a  que X representa R, R' 6 R ' ' ' .

Estos compuestos o rg an o silícico s, consti­

tuí 3os en su mayor parte por di organopoj.tsiioxanos 

dei tipo a ce ite  o goma, poseen una viscosidad medida 

a 25SC, comprendida entre 500 cPo y 3 0 . 000.000 cPo, 

preferentemente entre 20.000 cPo y 20 .000 .000  cPo y 

comprenden por término medio un doble enlace olefín ico  

para 100 a 1 . 500, preferentemente 250 a 1 . 000, átomos 

de s i l i c i o .

Estas d iferentes c a ra c te r ís tic a s  tienen por 

objeto f i j a r  campos preferentes pero no deberán tener 

un valor lim ita tiv o .

Como ejemplo de ta le s  organopoiisiioxanos 

se entenderá más particularm ente aquellos en lo s  que 

R y R' son rad icales  m etilo o m etilo y fe n ilo , R" 

y R ' ' '  son, respectivam ente, rad icales  metilo y v in i-  

lo , y especialmente aquellos que se constituyen de 

encadenamientos d im etils ilo x i lim itados por grupos 

d im e tiiv in ilsilo x i o m e tiid iv in ils ilo x i.

La preparación de los organopolisiloxanos 

definidos anteriormente es bien conocida. Generalmen­

te consiste en someter uno o más monómeros c íc lic o s  

ta le s  como e l o ctam etiiclcio te trasiio xan o , el te t r a -  

m e tilte tra fe n ilc ic io te tra s lio x a n o , o ei o c ta fe n ilc i-  

clo te trasiio xan o , a la  acción de un agente de polime­

rizació n  como la  potasa en presencia de una cantidad 

determinada de un monómerocíclico insaturado ta l  co­

mo e l te tra m e tilte tra v in iic í  ciótetrasiq oxano, conjun 

tamente o no con un agente lim itador de cadena. En 

e s ta  modalidad del procedimiento los grupos alqueni-



lo  se encuentran repartidos 3e una forma e s ta d ís ti­

ca a lo largo de l a  cadena silo xán ica .

Estos grupos alqueniio pueden a s í  d i s t r i ­

buirse de una forma más ordenada como por ejemplo 

en extremos de cadena. Con t a l  fin es posible operar 

como se ha d escrito  anteriormente sin  u t i l iz a r  mo- 

nómero c íc l ic o  insaturado, pero empleando un lim i­

tador de cadena dei tipo poiisiloxano de cadena 

co rta  que comprende, a l menos, un grupo alqueniio  

unido a cada átomo de s i l i c i o ,  t a l  como e i  heptavi- 

n l i - l , 3 ,5 ,7 ,9 ,1 1 ,1 3  monametilheptasiioxano o e l  

n o n a v in ii-i,1 ,3 ,5 ,7 ,9 ,1 1 ,1 3 ,1 3  heptame ti lh e p ta s íio -  

xano.

La cantidad de oxaziridina puesta en prác­

t i c a  v a ría  esencialmente segán e l  námero de dobles 

enlaces presentes en l a  goma. Por re g ia  general, 

aunque estas  prescripciones no sean lim ita tiv a s , la  

u tiliz a c ió n  de 2 a 3 moléculas de oxazirid in a por 

dobie enlace oiefin ico  es completamente apropiado.

Aunque l a  oxaziridina pueda emplearse 

so la , re su lta  igualmente posible ad icion aría  c ie r ­

tos activadores ta le s  como la s  sales m etálicas de 

c ie rto s  ácidos orgánicos como e l  octoato de hierro  

o de manganeso, por ejemplo.

La mezcla que contiene la  goma de grupos 

alqueniio, l a  oxazirina y eventualmente un a c tiv a ­

dor es habitualmente adicionada, antes de sufvui- 

canización, de diversos adyuvantes cuyo uso es bien 

conocido por e l experto en e l  a r te . Entre é s to s , se 

cita rá n  particularm ente la s  cargas y especialmente
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la s  cargas denominadas reforzadoras tal.es como las  

s í l ic e s  de combustión o ios aerogeles de s í l i c e  de 

gran su p erficie , eventualmente tratados por un d eri-  

vado organosii.ícico.

Además de estas  cargas reforzadoras pueden 

u tiliz a rs e  igualmente s í l i c e s  brutas tr itu ra d a s , cuar­

zo tritu ra d o , alumina, óxido de t i ta n io , carbonato 

de c a lc io , g ra f ito , negro de carbono, cloruro de po- 

l iv in iio  o polvo de corcho. Igualmente pueden aña­

dirse pigmentos diversos a s í como sustancias deno­

minadas an tie stru ctu ra , ta le s  como e l  dim etil ( te tr a -  

m etiiendioxi) silano o lo s  diorganopolisiloxanos de 

cadena co rta  que comprenden grupos hidroxi por ejem­

plo.

Las composiciones a s i obtenidas son esta ­

bles durante el almacenaje a temperatura ambiente 

y se la s  puede vulcanizar mediante calentamiento 

a una temperatura preferentemente superior a 125^0 

ya sea a presión atm osférica o bien a una presión  

del orden de lOO a 300 bares aproximadamente. El 

tiempo de vulcanización v a ria  según la  temperatura 

a la  cual es llevada la  composición. Para f i j a r  ideas, 

puede p recisarse  que por término medio se sitú a  entre 

10 y 20 minutos cuando e sta  temperatura o sc ila  entre 

140 y 1603C.

Cuando la  vulcanización ha concluido, re­

su lta  preferib le  continuaría por un recocido a 200-  

250SC, a f in  de co n ferir una mayor estabilidad té r ­

mica a lo s productos e lá s tic o s  obtenidos.

Los ei.astómeros obtenidos según e l  presente

- 7-
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procedimiento poseen excelentes propiedades mecánicas. 

Se distinguen especialmente por alargamientos a l a  

ro tu ra  y re s is te n cia s  a l desgarre superiores a los  

obtenidos utilizando peróxidos como agentes de vulca­

nización, siendo la  re s is te n c ia  a la  ro tu ra  p rá c tica ­

mente la  misma en ambos casos.

Los ejemplos que siguen, dados a t í tu lo  

meramente i lu s tra tiv o , muestran l a  forma en que la  

invención puede n e v a rse  a la  p rá c tic a . En estos  

ejemplos la  dureza Shore A se efect&a segán l a  norma 

ASTM D 676-49 T y l a  re s is te n c ia  a l desgarre segán 

l a  norma ASTM D 624-49 T probeta A. La re s is te n c ia  y 

alargamiento a la  ro tu ra  se miden con ayuda de pro­

betas que tienen l a  forma de pesos de gimnasia co­

mo se indica en l a  norma fran cesa AFNOR T 46002. 

EJEMPLO 1 -

A sie te  fraccion es de lOO g de una goma 

con stitu id a de grupos d im e tils ilo x i y de grupos me- 

t i i v i n i i s i i o x i  repartidos a l  azar se incorporan con 

ayuda de un mezclador de c ilin d ro s , lo s  adyuvantes 

sigu ientes:

-  45 g de s í l ic e  de combustión tra tad a  por 

o cta m e tiic ic lo te tra siio x a n o ,

-  1 ,7 5  g de dim etil (te tra m e tile tiie n o d io x j)  

silan o ,

-  0 ,4  g de una mezcla de la  misma goma que 

anteriormente y octoato de h ierro  en la  

proporción de 3 , 7%.

-  1 ,4 5  g de una mezcla de la  misma goma y 

octoato de manganeso en la  proporción de



1 ,8%.

Las fracciones enumeradas i ,  2 , 3 , 4 , 5 , 

6 , 7 son adicionadas cada una de un agente vulcani­

zante como se indica a continuación:

5.

1 0 .

15.

20 .

Fracción Agente vulcanizante

1

2

3

4

5

6 

7

0,85  g de m e tile t il  N -isopropiioxaziridina

0 ,85  g de isopropil N -tercio b u tiio xazirid i-  
na

0,85 g de isopropil N -isorpoioxaziridina

0,85 g de dim etil N -isopropiioxaziridina

1 ,8  g de una solución a l 50% en un aceite  
silico n a  de peróxido de d ic2 oro-2 ,4  
benzoilo

0,85 g de m e tiie t il  N -ciclohexiioxazirid ina  

0,85 g de pentam etiieno-3,3 oxazirid in a.

Cada fracció n  es aplicada en los moldes 

planos de 2 mm de profundidad y calentada a 150SC 

para la s  fraccion es 1 , 2 , 3 , 4 , 6 y 7 y a 125^0 para 

la  fracció n  5, durante 15 minutos a una presión de 

150 bares. Las láminas e lá s tic a s  son a continuación 

sometidas a un recocido de 200 ó de 250SC durante 16 

horas. Las propiedades mecánicas de la s  muestras ob­

tenidas a p a r tir  de la s  d iferentes fracciones están  

resumidas en e i  cuadro sig u ien te :
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Alargamlento- 
a l a  rotu ra  

en %

R esisten cia  
a l desgarre 
enKg/cm

R esisten cia  
a la  ro tu ra  

en Kg/cm2

Antes
Fracción l 620 20 75

del Fracción 2 830 24 84

re co cí

do
Fracción  3 880 24 78

Fracción  4 1170 32 83

Fracción 5 485 15 86

Fracción  6 710 27 90

Fracción  7 1140 36 100

Después 

de 16 

horas 

a

250SC

De spué s

de 16

horas a 
200SC

Fracción  1 500 23 80

Fracción  2 660 24 87

Fracción  3 680 29 80

Fracción 4 620 22 80

Fracción 5 360 16 75

Fracción 6 480 24 71

Fracción 7 685 30 87



La goma constituida degrupos djm etiisil.oxi 

y d'e grupos m e tilv in iis ilo x i repartidos a*¡ azar, ha 

sido prepai'ada como sigue: se copolimerizan, en un 

re a cto r de dos l i t r o s ,  l.OOü g de octam etii.ciclotn- 

trasiio xan o , 23 g de te trame t i l t e  tra v i n ilc  i  cio te tr a -  

siloxano y 0,75 g de tetradecarnetilhexasiloxano. Es­

ta  operación se efectúa a 15030 durante 4 horas en 

presencia de O,Oí g de potasa. Al f in a l de l a  poli­

merización se inyectan 5 l i t r o s  de gas carbónico en 

5 minutos y después se mantiene l a  mezcla agitada  

durante 15 minutos bajo atmósfera de gas carbónico.

A continuación se anaden lO g de s í l ic e  de precip i­

tación  y se mezclan a 25^0 durante i  hora, y después, 

siempre mezclando, se ca lie n ta  a 200^0 durante 7 ho­

r a s , inyectando simultáneamente 250 l /h  de nitrógeno 

a fin  de elim inar los productos v o lá tile s . De e s ta  

forma se obtienen 850 g de una goma cuya viscosidad  

a 2530 es de 1 5 . 000.000 cPo y que contiene un doble 

enlace olefín ico  para 500 átomos de s i l i c i o .

EJRJPlO 2 -

Se re a liz a  la  vulcanización de i.00 g de 

una goma de grupos viniio  en los extremos de cadena 

con 0,85 g de m e tile til  N -isopropil oxaziridina des­

pués de haber introducido la s  cargas indicadas en e l  

ejemplo l ,  y según e i método operatorio de este  mis­

mo ejemplo. El elastòmero obtenido posee la s  propie­

dades mecánicas siguientes:
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Dureza 
Shore A

Resisten  
e ia  a l a  
ro tu ra  en 
Kg/ cm2

Alargamiento 
a l a  ro tu ra  

en %

R esisten cia  
a l desgarre 
en Kg/cm

Antes del 
recocido

55 95 750 20

Después de 
l 6 horas de 
recocido a 
250SC.

62 80 630 24

La goma que contiene grupos v i -  

n ilo  en io s  extremos de cadena ha sido preparada por 

co-polimerización según e l  ejemplo an terio r de 1 .0 0 0  g 

de o ctam etilcicio te trasiio xan o  y de i , 67 g de hepta- 

5 . v i n i i - i ,  3 ) 5 ) 7 , 9 ) 11 , 13  nonametilheptasiioxano. l a

goma obtenida posee un doble enlace o iefin ico  para 

700 átomos de s i l i c i o  y su viscosidad a 25^0 es de 

l6 .0 0 0 .0 0 0  cPo.

EJEMPLO 3 -
1-j. Se vulcanizan lOO g de una goma co n stitu i­

da de grupos d im etiis ilo x i y d ife n íis ilo x i  a s i como 

de grupos m e tiiv in ils iio x i repartidos a l azar con 

0 ,8 5  g de m e tile t il  N -isopropiioxasirld ina según e l  

método operatorio del ejemplo 1 , utilizando la s  c a r-  

1 5 . gas indicadas en e s te  ejemplo. E l elastòmero o oteni­

do posee la s  propiedades mecánicas sigu ien tes:
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/
Dureza 
Shore A

Resisten­
c ia  a la  
rotu ra  en 
Kg/om2

Alargamiento 
a la  ro tu ra  

en %

Resisten­
c ia  a i des­
garre en 

Kg/cm

Antes dei 
recocido 54 96 650 29

Después de 
16 horas de
recocido a 
250SC.

64 84 480 24

Se obtiene la  goma constituida de grupos 

d im e tílsiio x i y d ife n iis ilo x i a si como de grupos me- 

t i i v i n i i s i lo x i  repartidos a l asar calentando a 150RC, 

15. 1.000 g de octam etilciciotetrasiloxano, 2,3 g de

te tra m etiite tra v in ilcício tetra siio xa n o , 0,75  g de 

tetradecametllhexasiloxano y 0,0i g de potasa. Al 

cabo de i  hora de calentamiento se introducen en peque­

ras porciones 150 g de o ctafen iiciclo tetrasilo xan o .

20. Se ca lie n ta  durante 2 horas a 16OSC, y después 2 ho­

ra s  a 200SC y se concluye l a  operación por inyección  

de gas carbónico y calentamiento a 200 0̂ , bajo atmós­

fe ra  de nitrógeno después de la  adición de s í l i c e ,  

como se indica en e l ejemplo l .  La goma obtenida pre- 

25 . senta un doble enlace para 500 átomos de s í l ic e  y su

viscosidad a 25^0 es de 20 . 000.000 cPo.

N O T A

D escrita  suficientemente la  naturaleza del 

invento, a s i como la  manera de re a lis a r lo  en la  prác-
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t ic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones  

anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­

caciones de d eta lle  en cnanto no alteren sn p rin ci­

pio fundamental. También se hace constar que e i  in­

vento corresponde a una Solicitu d  de Patente presen­

tada en Francia nR PV. 118.628 de 22 de agosto de 

1.967) acogiéndose, por 10 tanto, a lo s beneficios  

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo 10 que constituye la  esencia del referido in­

vento y por lo  que se s o lic it a  Patente de Invención 

por 20 anos en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN 

CION DE ELASIOMEAOS ORGANOSILICICOS"; caracterizándo­

se por 10 siguiente:

1§ -  Procedimiento para l a  obtención de 

elastómepos organ osilícicos, caracterizado porque com­

prende calentar una mezcla de organopogisilixanos, 

esencialmente lin e a le s  que contienen esencialmente 

una pluralidad de motivos recurrentes de fórmula:

- 14-
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(2)

en la s  que R y R' pueden ser idén ticas o diferentes  

y representan un átomo de hidrógeno o radicales a l­

quilo, c icio a iq u iio , a rilo  o aralq u ilo, R" tiene uno 

de los significados dados para R y R' o representa
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un rad ica l aiquenii.o, ta l  cono vinii.o o ai.?jo y R"' 

es un rad ica l alqueniio, pudiendo además n e v a r  

R, R' o R" átomos o grupos funcionales, ta le s  como 

grupos n i t r i lo  o átomos de halógeno, con oxaziridinas  

de fórmula general:

R.

, 0 ------N
/

R-

en la  que R^, Rg y R  ̂ pueden ser id énticas o diferen­

te s  y representan un átomo de hidrógeno o rad icales  

alq u ilo , c ic io a iq u ilo , a r i lo , aralquilo  sustitu idos  

o sin  s u s titu ir  por grupos o átomos incapaces de per­

turbar la  vulcanización, pudiendo R^, Rg y e l  átomo 

de carbono del c ic lo  oxazirid ínico formar un c i c l o ,  

sustitu ido o sin  su s titu ir  por grupos alquilo o fo r­

mar entre R^, Rg, R^f e l átomo de nitrógeno y e l  áto­

mo de carbono del c ic lo  o xazirid ín ico , un h etero ciclo  

nitrogenado.

23 -  Procedimiento para l a  obtención de 

eiástomeros o rg an o silícico s, ta l  y como queda sustan­

cialmente d escrito  en l a  presente Memoria.

E sta  Memoria consta de 15 hogas e s c r ita s  

a máquina por una sola cara . ^  ^ _

Madrid,
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