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22, Avenue lontaigne, Parisg 86,
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Lo presente invencién se refiere a un
procedimiento de preparacidn de elastdmeros orga-
nosilicicos por vulcanizacidn de organopolisiloxanos
egenciglmente lineales que comprenden grupos alque~

5 nilo, con gyuda de oxaziridinas.
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Ya es conocido realizar elastbmeros orga~
nosilicicos a partir de diorganopolisiloxanos gue

comprenden o no xrupos alguenilo utilizando perdxi-

e

dos orghnicos como agentes de vulcanizacidn. BEstos
A1timos acthan simuj tAneamente sobre 105 gruvos al-
guenilo o alquilo repartidos a 10 largo de las cale=
nas polisiloxéanicas para crear enlaces entre esbas
diversas cadenas. Bsta accidn estadistica representa
en clertos casos un inconveniente no despreciable cuan
do se sabe que Jas propiecdades mecédnicas de 1os elas—
témeros estén en zran parte infiuidas por las posicio-
nes relativas de estos Giferentes enlaces, especial-
mente por su frecuencia y su separacidn. Oiro incon~
veniente inherente en 1a utilizacidn de peréxiﬁos or-
ganicos reside en el hecho de gue provocan J]a forma-
cidn de sub-~productos gue disminuyen las cualidades
mecénicas de Jos cauchos obtenidos.

En la getualidad se ha encontrado y esto
es 10 que constituye el objeto de 1a presente inven-
cibn, un nuevo procedimiento de preparacidén de elastéd-
meros orgenosilicicos que consiste en calentar una
mezcla de organopolisiloxancs esencialmente linea=
1es que comprenden grupos alquenilo y oxaziridinas,

Las oxaziridinas de férmula general:

Rl\

—— T
R//Q\O/L R3
2

son susbancias cuya preparacidn puede efectuarse fa~-

ciluente por oxidacidn de 1as iminas con ayuda de
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4cido paracédtico, segin el método descrito por EMMONS

~ Am. Chem. Soc. 79, 5739~5754 (1957). Bn esta férmu-

la, los simbolos Rl, By ¥ R3, idénticos o difercntes,
pueden reprosentar el hidrbzeno o bien radicales al-
quijlo, cicloalguilo, arilo, aralguilo, sustituldos o
no por grupos o 4tomos no cusceptibiles de perturbar

la vulcanizacidne. lids precisamente, se pueden mencio-
nar jos radicales metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, terciobutilo, hexijo, isooctllo, ciclopropi~
1.0, ciclopentirlo, ciclohexilo, metileciclohexijo, ciclo-
dodeciloc, feniio, nitrofenilo, tolilo, xililo, nafti-~
10, bencilo, o incluso fenetilo.

Rl’ Ry y el &dtomo de carbono del ciclo oxe-
ziridinico pueden formar izualmente un ciclo, sustitul-
do o no por grupos alguilo, tales como ciclopentilo,
ciclohexilo, metileciclohexilo.

R, o R, pueden formar ademés con By, el &to—
mo de nitrdgeno y el &iomo de carbono de? ciclo oxazi-
ridinico, un heterocicle nitrogenado.

Entre les diferentes oxsziridinas que res-
ponden a la férmuila anterior, pueden citerse la N-meti
1oxeziridina, la dimetil U-isopropiloxaziridina, la
dimetil -cicichexiloxaziridina, 1a N-ciclohexiloxa-
ziridina, la tberciobuti] HF-meti)oxaziriding, la me-
tiletil N-butiloxaziridina, 1a metiletil N~isopropilo-
xaziridina, la metil-eti] N~fenijoxaziridina o inclu-
g0 la paranitrofeni] H-etijoxaziridina.

Los organopolisiloxanos susceptibles de ser
vulcanizados segiin el presente procedimiento, pueden

ser compuestos orgenosiiicicos gque comprenden esen-
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ciglmente ung piuralidad de motivos represenﬁaﬁoﬁa

continuacidn.

R B

1 1.
8i-0 —f8i-0
| ]

Rl RIH
(1) (2)

férmulas en 1as que R y R', idénticas o diferentes,
representan hidrbgeno o radicales alguilo, cicioal-
quilo, arilo o aralquilo, R" tiene uno de los sig-
nificados dados para R y R'; 0 represente un radical
alquenilo tal como vinilo o alilo y R"! es un radi-
cal alquenilo. Ademds, R, R' o R pueéen contener
dtomos o grupos funcionales, por ejemplo grupos nitri-
108 o 4dtomos de haldgeno.

Estos organopolisiloxanos pueden presentar
isualmente varlos motivos (1) 6 (2) idénticos o @i~
ferentes.

Las cadenas de los organcpolisiloxanss
que contienen una pluralidad de motivos (1) y (2)
descritos anteriormente, éstas en general terminadas
por grupos briorzanosililo cuyos radicales orsanicos,
idénticos o diferentes, son radicales R, R' § Ryt4,

Ignaicente es posible introducir en Jus con-
catenaciones siloxénicas una reducida proporcidn

de grupos trifuncionales de fdrmulal
1
0
x-8-0-
t

0
(
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en la que X representa R, R'" § Rt'Y,

Estos compuestos organosiiicicos, consti-
tufdos en su mayor parte por diorganopolisijoxanos
del tipo aceite o goma, poseen una viscosidad medida
a 252C, comprendida entre 500 cPo y 30.000.000 cPo,
preferentemente entre 20.000 cPo y 20.000.000 cPo y
comprenden por témino medio un doble enlace ojlef{nico
péra 100 a 1.500, preferentemente 250 a 71.000, 4tomos
de silicio.

Estas diferentes caracteristicas tienen por
objeto f£ijar campos preferentes pero no deberén tener
un valor limitativo.

Como g¢jemplo de tales organopolisiloxanos
se entenderd mis pariicujarmente aquellos en 10s que
R y R' son radicales metilo o metilo y fenilo, R"

y RY''Y gon, respectivamente, radicales metijo y %ini—
10, ¥ especialmente aguellos gue se constituyen de
encadenamientos dimetilsiloxi limitados por grupos
dimetijvinilsiloxi o metildivinilsiioxi.

Ta preparacidn de ios organopolisiloxanos
definidos anteriormente es bien conocida. Generajmen-—
te consiste en someter uno o mas mondmeros cicjicos
tajes como el octametilciclotetrasiloxano, el tetra-
metiltetrafeniiciclotetrasiloxano, o e] octafenilci-
clotetrasiloxano, a la accidn de un agente de polime-
rizacidén como la potasa en presencia de une cantidad
determinada de un mondmerociclico insaturado ta], co-
tamente o no con un agente limitador de cadena. in

esta modaridad del procedimiento 1oe grupos alqueni-~
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10 se encuentran repzrtidos de una forma estadisti-
ca a 10 largo de la cadena siloxanica.

Estos grupos alquenilo pueden asi disiri-
buirse de una forme mis ordenada como por ejemplo
en extremos de cadena. Con tal fiﬁes posible operar
como gse ha descrito anteriormente sin utilizar mo-
némero cieclico insaturado, pero empleando un limi-
tador de cadena del tipo polisiloxano de cadena
corta gue comprende, al menog, un grupo alquenilo
unido a cada Atomo de gijfcio, tal como el heptavi-
Hil-1,3,5,7,9,11,13 noname tijheptasiloxano o el
nonavinil=1,1,3,5,7,9,11,13,13 heptametilheptasilo-
Xano.

La cantidad de oxaziridina puesta en prac-
tica varia esencialmente seglin e) ndmero de Gobjes
enlaces presentes en la goma, Por regla generel,
aunque estas prescripciones no sean limitativas, la
utitizacibn de 2 a 3 moldculas de oxaziridina pov
Goble enlace olefinico es completamente apropiado.

Aungue 1a oxamiridina pueda emplearse
sola, resulta igualmente posible adicionaria cisr-
tos activadores tales como 1as sales metilicas de
ciertos dcidos orghnicos como el octoato de Lilerro
0 de manganeso, por e jemplo.

Ta mezcla que contiene la goma de grupos
alguenilo, la oxazirina y eventunalmente un activa-
dor es habitualmente adicionada, antes de sqvul—
canizacidn, de diversos adyuvantes cuyo uso es bien
conocido por el experio en el arte. kntre éstos, se

citaran particularmente las cargas y especialmente



Se

10.

20.

25.

30,

...7..
las cargas denominsdas reforsadoras tales como 1as
silices de combustidn o 108 aesrogeles de silice de
gran superficie, eventualmente tratados por un deri-~
vado organosiiicico.

Ademds de estas cargas reforzadoras pueden
utilizarse igualmente siiices brutas trituradas, cuar-
zo triturado, sitmina, 4xido de titanio, carbonato
de ealcio, grafito, negro de carbono, cloruro de po-
livinilo o poivo de corcho. Igualmente pueden alia-
dirse pigmentos diversos asi como sustancias deno~-
minadas antiestructura, tales como el dimetil (tetra-
metilendioxi) sijano o 1os diorganopo]isiloxanos de
cadena corta que comprenden grupos hidroxi por ejem-
Plo.

Tas composiciones as! obtenidas son esta~
bles durante e] almacenaje a temperatura ambiente
y se las puede vulcanizar mediante calentamiento
a una temperatura preferentemente superior a 1258C
ya sea a presidn atmosférica o blen g una presiéﬁ
del orden de 100 a 300 bares gproximadsmente. 1]
tiempo de vulcanizacidn varia segln 1a temperatura
a la cual es Jlevada la composicidn. Para fijar ideas,
puede precisarse que por término medio se sitia entre
10 v 20 minutog cusndo esta temperatura oscila entre
140 y 1602C.

Cuando 1a vulcanizacidn ha conciluido, re-
gul te preferible continuarjla por un recocido a 200~
2502C, g fin de conferir uns mayor estaebilidad tér-
nica a 108 productos elisticos oblenidos.

Los elastdmeros obtenidos segin el presente
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procedimiento poseen excelentes propiedades mecinicas.
Se distinguen especialmente por alargamientos a ja
rotura y resistencias g] desgarre superiores g 10s
obtenidos utiiizando perdxidos como agentes de vulca-
nizacibn, siendo 1a resigtencia a Ja rotura practica-
mente 1a misma en ambog casos.

T0s ejemplos que siguen, dados a titulo
meramente ilustretivo, muestran la forma en que la
invencidén puede lleverse a la practica. En estos
ejemplos 1a dureza Shore A se¢ efectlia segin la nornma
ASTH D 676~49 T y 1a resistencia al desgarre segin
12 norma ASTHM D 624-49 T probets A. Ta resisiencia y
alargamiento a j1a rotura se miden con ayuda de pro-
betas que tienen la forma de pesos de gimnasis H3 co~
mo se indica en la norma francesg AFNOR T 46002.
EJEHPTO 1 -

A siete fracciones de 100 g de una goma
constituida de grupos dimetilsiloxi y de grupos me-
$ilvinilsiloxi repartidos al azar se incorporan coun
ayuda de un mezclador de cilindros, Jos adyuvanies
siguientes:

- 45 g de silice de combustidn tratada por

octanetijeiclotetrasiloxano,

- 1,%5 g de dimeti] (tetrametiletilenodioxi)

silano,

- 0,4 g de una mezcla de la nisma goma gue

anteriormente y octoato de hierro en la
proporcidn de 3, T
- 1,45 g de una mezcla de la misma goma y

octoato de manganeso en 71a proporcidn de
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Las fraccionesg enumeradas 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7 son adicionzdas cada una de un agente vu)cani-
? $o

zante como se indica a continuacidn:

Fraccibn Lgente vulcanizante

1 0,85 g de metiletil H~igopropiloxaziridina

0,85 g de isopropil N-terciobutiloxaziridi-
na,

0,85 g de igopropi] H-isorpoloxaziridina

4 0,65 g de dimeti]l N~isopropiloxaziridina

5 1,8 g de una sojucidn al 50% en un aceite
silicona de perdxido de dicioro-2,4
benzoilo

6 0,85 g de metiletil N-ciciohexijoxaziridina

7 0,85 g de pentametileno-3,3 oxaziridina.

Cada fraccidn es aplicade en los moldes
planos de 2 mm de profundidad y calentada a 71502C
para las fracciones 1, 2, 3, 4, 6 vy 77y a 125907para
la fraccibn 5, durante 15 minutos & una presibn de
150 bares. Las laminas elisticas son a continuacién
sometidas a un recocido de 200 § de 25092C durante 16
horas. Ias propiedades mecénicas de las muestras ob-
tenidas g partir de las diferentes fracciones estén

resumides en el cuadro siguiente:
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Alargamiento| Resistencia Resistencia
a la rotura | a1 desgarre g 1a rotura
en en Kg/%m en Kg/om2
Fraceidn 1 620 20 75
Antes
del Fraccidn 2 830 C 24 84
recoci B
Fracecibn 3 880 24 78
do -
Praceidn 4 1170 .32 83
Fraccidn 5 485 15 86
Fracecidn 6 710 27 90
Fraceibn 7 1140 36 100
Fracecidn 1 500 23 30
Después
de 16 Fraceidn 2 660 24 37
horas
Trgeeidn 3 680 29 80
a
250?0 Praccidn 4 620 22 80
Pracecidn 5 360 16 75
fracecidn 6 4380 24 T1
Después
Fraceibn 7 685 30 87
de 16
horas a
2008¢
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La goma conatituida degrupos dimetilsiioxi
y de grupos meti]vinileiloxi repartidos a1 azar, ha
sildo prepaiada como sigue: se copolimerizan, en un
reactor de dos 1itros, 1.000 g de octametitlcicloto-
trasiloxano, 23 g de tetrametiitetraviailcicirotetra-
sijoxano y 0,75 g de btetradecametiihexasiioxano. Hs—
ta operacidn se efecila a 1502C durante 4 horas en
presencia de 0,01 g de pobasa. Al f£inal de 1ag noli-
merizacidn se inyectan 5 1itros de gas carbbnico en
5 minutos y después se mantiene la mezcla agitada
durante 15 minutos bajo aimdésfera de gas carbduico.
A continuacidn sc atiaden 10 g de silice de vrecipi-
tacidn y se mesclan a 2520 Gurante 1 horé, y después,
siempre mesclando, se calienta a 2002C durante 7 ho-
ras, inyectando simulténcamente 250 1/h de nitrdgeno
a fin de eliminar Jos productos voldtiles. De esta
forma se obtienen 850 g de una goma cuya viscosidad
a 258C es de 15.000,000 cPo y que contiene un doble
enlaée oilefinico para 500 dtomos de silicio.

EJEHPIO 2 -

Se realiza la vulcanizacidén de 100 g de
una goma de grupog vinilo en 1os extrsmog de cadena
con 0,85 g de metiletil N-isopropil oxaziridina des-
puds de hober introducido 1as cargas indicadas en ej
ejemplo 1, ¥ segﬁn e] método operatorio de este mig=
mo ejemplo. ©1 elastdmero obtenido posee las propie-

dades mecanicas siguientes:
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Dureza Registen | Alargamiento| Hesistencia
Shore A c¢ia a la |a la rotura a1 desgarre
rotura en] en % en Kg/cn
Kg/cm2
Antes del 55 95 750 20
recocido
Después de 62 80 630 24
16 horas de
recocido a
2502C.

La goma que contiene grupos vi-
nilo en los extremés de cadena ha sido preparada por
copolimerizacidn segin el ejemplo anterior de 1.000 g
de octametilciclotetrasijoxano y de 3,67 g de hepta=-
vinil=l, 3,557,9,11,13 nonametilheptasiioxano. La
goma obtenida posee un doble enlace ojefinico para
700 4tomos de silicio y su viscosidad a 252C es de
16.000,000 cPo.

BIEMPTO 3 -

Se vulcanizan 100 g de una goma constitui-
da de grupos dimetilsiloxi y difeniisiloxi asi cowo
de zrupos metilvinilsiloxi repartidos al azar con
0,85 g de metiletil F-isopropiloxaziridina seglin e).
método operatorio del ejemplo 1, utilizendo las car-

as indicadas en este ejemplo. Bl elastdmero ooteai-

(0]

do posee las propiedades mecénicas siguientes:
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Dureza dAesisten- |[Alargamiento| Resisten~
/ Shore A | cia a 12 la la rotura | cia al des-
rotura en en % garre en
Kg/om2 Kg/cm
Antes del
recocido 54 %6 650 29
Después de
16 horas de 64 84 480 o4
recocido a
2508(,

Se obtiene la goma constituida de grupos
dimetilsiioxi y difeniisitoxi asi como de grupos me-
tilvinilsiloxi repartidos al azar calentando a 1502C,
1.000 g de octametilciclotetrasiloxano, 2,3 g de '
tetrame ti1tetravinileciclotetrasiloxano, 0,75 g de

tetradecametijhexasiloxano y 0,01 g de potasa. Al

cabo de ] hora de calentamiento se introducen en peque-

fias porciones 150 g de octafeniiciclotetrasijoxano.
Se calienta durante 2 horas a 160¢C, y después 2 ho-
ras a 2008C y se concluye la operécién por inyeccidn
de gas carbbnico y calentamiento a 2002C, bajo atmds~
fera de nitrbdgeno después de 1a adicidn de siyice,
como ge indica en el ejemplo ]l. La goma obtenida pre-
senta un doble enjace para 500 Atomos de sijice y su
viscosidad a 252C es de 20.000.000 cPo.

Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, asi como 1a manera de reajizarlo en ja préc-

T ——




tica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son suscepntibles de modifi~
caciones de detalle en cuanto no glteren su princi~-
pio fundemental. También se hace consiar gue el in-
5e vento corresponde g una Solicitud de Patente presen~
tada en Francia n? PV. 118.628 de 22 de agosto de
1.967, acogiéndose, por 1o tanto, a 1os beneficios
que conceden los Convenios Interngcionales en vigor,
siendo 10 que constituye la esencia del referido in-
10. vento y por 10 que se solicita Patente de Invencidn
por 20 aiios en Lspafig: "PROCEDIMIZNTO PARA LA UBLHH
CION D& BLASTOREROS ORGANOSILICICOS"; caracterizindo~
se por 190 siguilente:
12 ~ Procedimiento para la obltencidn de
15, elastébmePos organosilicicos, caracterizado porgue com-
prende calentar una mezcila do organopolisilixanos,
esencialmente lineales gue contienen esencialmente

una pluralidad de motivos recurrentes de fdrmulas

R RY
1 1
——5i - 0 Si - 04—
1 1
R| R"l
() (2)

en 1as que R y R' pueden ser idénticas o diferenies
20, v representan un 4tomo de hidrdgeno o radicales al-
guilo, cicloalgquilo, arilo o aralgquilo, R" tiene uno

de los significados dadog para R y R' o representa
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un. radical alquenilo, ta) comno vinilo o a{i]o y RMt
es un radical alquenijo, pudiendo ademés 11evar 4
R, Rt o R" dtonos o grupos funcionales, tales como
grupos nifrilo o 4tomos de hajdgeno, con oxaziridinas

de férmula genera]:

Rl\\
——N~R
/// \\O,/ 3
R')

-4

en la que R R2 ¥ R3 pueden ser idénticas o diferen-

1’
tes y representan un 4tomo de hidrbégeno o radicales
alquilo, cicloalquilo, arilo, aralquilo sustituidos

o sin sustituir por grupos o 4tomos incapaces de per-
turbar 1a vulcanizacibn, pudiendo Rl’ R, y el dtomo
de carbono del ciclo oxaziridinico formar un ciclo,
sustituido o sin sustituir por grupos ajquilo o for-
mar entre Rl, Ry, R3, e1 Atomo de nitrdgeno y el ato-
mo de carbono del ciclo oxaziridinico, un heterociclo
nitrogenado.

28 .. Procedimiento para la obtencidén de
elédstomeros organosilicicos, tal ¥y como gueda sustan-
ciglmente descrito en 1a presente Memoria.

7 Bgta lemoria consta de 15 hojas escritas
a miguina por una sola cara. . ,
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