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‘Procedimiento para la preparacién de composiciones
organosilicicas vulcanizables en elastbémeros a temperatura

ordinaria-

- ms S N T d e e

Fatleitande  RHONE-POULENG, S.A.,
entidad francesa, residente en

22, Avenue lontaigne, Paris 8e, Francia.

La presente invencidén se refiere é nuevos
compuestos organosilicicos vulcanizables en elastbme-
. ros a temperatura ambiente bajo la accidn del agua
en estado liguido a vapor.

5 Se han propuesto ya numerosos sistemas que
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permiteﬁ la transformacidn de organopolisiloxanos
1{quidos en sblidos cauchutados. Asi es como en la
patente francesa n? 1.179.969 se preconiza mezclar
en el momento del empleo ciertos compuertos diorga-
nopolisiloxanicos d{funcionales con un agente de re-
ticulacién del tipo Bm 5i X (4-m), férmula en la que
R designa un grupo alguilo o arilo, X un grupo funcio-
nal tal como hidroxi, alcoxi o amino, m un'nﬁmero in-
ferior a 2, y un catalizador de condensacibdn.

Se ha propuesto igualmente realigar compo-
siciones que puedénconservarsg en estado liguido o
pastoso hagta el moméntolde sk empleo ¥y no se trans—
forman en sbélido cauchutados mis que por exposicidn
en una atmésfera himeda. Estas composiciones se cons-
tituyeﬁ en general por asociacidén de un Srganopolisi=~
loxanocx,u/—dihidroxilado, un agente de reticulacidn
¥y generalmente cargas. Entre los diversos agentes de
reticulacidn, actualmente empleados se entendermmis
particularmente los drganotriaciloxisilanos (patente
francesa n® 1.198.749), los aminosilanos o 1los amino-
silazanos (patente alemana n® 1.120.690) o jncluso
los aldiminoxi y los cetiminoxisilanos (patente fran-
cesa n? 1.432.799 y 1.314.649). Los érganotriaciloxi~
silanos y los aminosilanos presentan el inconveniente
de liberar sustancias de cardcter 4cido o basico du-
rante la vulcanizacibén. En cuanto a las composiciones
a base de aldiminoxi o de cetiminoxisilanos, su pues-

ta en masa se efectia sdlamente a velocidades bagtan-

-te lentas.

El objeto de la presente invencidén es propor—

H



cionar nuevas composiciones orﬂanosillcicaé>vulca—
nizables en elastédmeros a temperatura ambiente bajo

la accién del agua en estado 1fquido a vapor sin inter-
vencién de catalizadores.

5. Otro objeto de la presente invencidén es
proporcionar composiciones organosilicicas vulcaniza-
bles en elastémeros a temperatura ambiente b?jo la
aceldn del agua en estado liquido a vapor sin libe-
rar productos &cidos o alcalinos y que presentan ade-

10. més una gran velocidad de puesta en masa baJo la
accidn del agua.
. Otro objeto'de la prasente invencién con-
siste ademds en proporcionar composiciones organosili-
~ clcas estables durante el almacenamiento enpusencia
15. de humedad, rédpidamente transformables en elastlmeros
a tgmperatura ambjente bajo la accidn del agua en es-
tado 1iquido o vapor sin liberar productos 4cidos o
alcalinos. ' '
En efecto, se ha descubierto que los acsi-
20, tes diorganopolisiloxanicos-cy,W~dihidroxilades pue-
den vulcanizarse a temperatura ambiente, en presen-
cia de agua y en ausencia de catalizador, si se las
" afiade ciertos ortosilicatos ciclicos que presentan

la configuracidn siguiente:

25, R R R
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férmulas en las que los simbolos R representan radi-
cales hidrocarbonados idénticos o diferentes, susti=
tuidos o no por 4tomos o grupos no susceptibles da
perturbar la vulcanizacibén o la estabilidad en el
almacenaje de las composiciones. En esta clase de ra-
dicales pueden citarse los radicales alquilos inferio-
res, tales como metilo, etilo, isopropilo, terciobu-
tilo; alquenilos fales como vinilo o glilo; cicloal-
quilos tales como c¢cjclopentilo, ciclohexilo, metilei-
clohexilo; los radicales arilos derivados del benceno,
tales como fenilo, metilfenilo; aralquilos tales como
bencilo o fenetilo. |

Ademés, en estas dos férmulas, los dos radi-
cales R enlazados por un mismo atomo de carbono o dos
radicales R enlazados por uno u otro de los Atomos de
carbono adyacentes de un ciclo dioxasilaciclopenténico
pueden formar en conjunto un radical hidrocarbonado
divalente R' o R" pare constituir ciclos. Estgas dife-

rentes posibilidades se ilustran en los esquemas si~

/‘/R.

guientes:

f=v)

0=~ \ -0
si/ l “ Si/ \\
Nooo. 7Ny s

i i

R

Como ejemplos de ésteres ciclicos utiliza—-
bles segin la invencidn, pueden citarse mis particu-

larmente: el bis (tetrametiletilendioxi) silano, el
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bis (dimetil~1,2-dietil-1,2 etilendioxi) silano, el

b
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bis (tetracic;ohexiletilendioxﬁ) gilano, el bis (tetra-
feniletilendioxi) silano, el bis (diciclopentilen-1,1!
7 dioxi)silano, el diciclopentilen~1,1' dioxitetrametil-
5 etilendioxisilano, el bis (dimet11-1,2 cioclopentilen—
1,2 dioxi)silano, el tetrametiletilendioxidietoxisi-
lano, el dimet11-1,2 dietil-1,2 etilendioxidimetoxi-
silano. .
Los aceites diorganopolisiloxénicos—o(,u/—
10, . dihidroxilados vulcanizables -en elastdmeros con ayuda
de -compuestos (I) 4 (II) en presencia de agua son

compuestos de férmula general:

n

en la que los simbolos R se definen como anteriormen-
) te y n representa un nﬁﬁero entero comprendido entire
;115. 20 y 2,500, preferentemente entre 100 y 1.500 .
Estos aceites pueden ser homo o copolime~
ros, es decir que pueden constituirse por grupos
n ,
'
- ?i ~ 0 - idénticos o diferentes .
R
Ademés, es.igualmente posible utilizar mez-
20; clag de diversos aceites de pesos moleculares vari-
. dos.

Lag composiciones segin la invencibn, capa-
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ces de transformarse en elastémeros por accidn de la
humedad comprenden:

a) Un aceite diorgenopolisiloxnico-gx, (|81~
hidroxilado definido como anteriormente. .

b) Un ortosilicato cfclico tal como se ha
descrito anteriormente. ,

c)rEventualmente cargas, pigmentos% diluyen=
tes o adyavantes diversos. !

- La proporcidn de ggente de vulcani%acién b)
con respecto al aceite'diorganopolisiloxénicd;of,bu
hidroxilado es variable segin este agente, el aceite
utilizado y-lds caracteri{sticas deseadas para el elas-
témero. De una forma general, resultan convenientes
ddsis eomprendidés entre 0,05 y 10 moléculas, prefe-
rentemente entre 0,25 y 5, por grupos OE de gceite.

Cuando el ortosilicato cfclico es liquido,

puede afiadirse solo o asociado a un diluyente. Cuando

este éster es sbélido, es preferible mezclarle en so-

lucién o en estado fundido a la composicidén, a £in de
repartirle de una forma homogénea. Ios disolventes o
diluyentes particularmente apropiados son los hidro-
carburos aliféticos,cicloalifdticos, aromiticos, es-
‘ando halogenados o no estos hidrocarburos, los éte-
res, los ésteres o los alcoholes.

Laé composiciones pusden contener jgual-
mente cargas, pigmentos, diluyentes y adyuvantes di=-
versos. Entre las cargas, se entendera més especial~
mente las cargas denominadas reforzadoras como las si-
lices de combustidén y los aerogeles de sflice, de gran

superficie, tratadas por un derivado organosilicico tal
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como el octametileiclotetrasiloxano. Igualmente pue-
den utilizarse cargas como las silices brutas tritu~
radas, cuarzo triturado, allmina, 6xido de titanio,
bxido de hierro, éxido de cine, carbonato de ealcio,
grafito negro de carbono, cloruro de polivinilo, pol-
vo de corcho. Ia proporcidén de las cargas con respec-
$0 al aceite diorganopolisiloxénico-cx;\A/dihidroxilado
varia segin la naturaleza de estas .cargas y las carac-
teristicas fisicas requeridas para los elastémercs.
Cuando la composicidén es demasiado viscosa,

ge puedeh adicionar diversos diluyentes elegidos pre-
ferentemente entre los hidrocarburos alifiticos y ci~
cloaliféticos halogenados o no, tales como el hexano,
heptano, isoctano, ciclohexano, metilciclohexano,
cloroformo, dicloro~l,2 etano, triclorocetileno los
hidrocarburos aromiticos halogenados o no tales como
el benceno, tolueno o el clorobenceno, los éteres como
el 6xido de propilo o de butilo, los ésteres como el
acetato de metilo o de etilo, los alcoholes tales como
el metano, etanol, isopropanol o el terclobutanol.
Ignalmente es posible diluir la mezcla con aceites
diorganopolisiloxénicos que no comprenden grupos hi-
droxilados o con diorganopolisiloxanos ciclicos tales
como el octametilciclotetrasiloxano. 7

' Aungue su presenéia no es absolutamente in-
dispensable en’los.usos corrientes, puede afiadirse
igualmente una reducida cantidad de aceleradores cuan-
do se desea obtener una gran velocidad de vulcaniza-
cibén. Entre las sustancias que presentan esta propie-

dad, pueden citarse los 4cidos orgdnicos o minerales



tales como los &cidos clorhidrico o acético.
Estas composiciones se obtienen ficilmente
por mezcla del aceite diorganopolisiloxénico-c*;u/hi
droxilado, con eventualmente cargas, pigmentos, di-
5e ' luyentes y adyuvantes diversos y el agente de vulca-
nizacidn, operando a temperatura embiente o calentan—
do ligeramente. Cuando estas composiciones estin des—
tinadas a un uso inmediato esté mezcla puedé ejecutar-
se sin precaucidn particular, en especial sin buscar una
0. . ausencia total de agua. Pero .también se pue&eh, con
- reagctivos. considerados, obtengr composiciones esta~
bles en el almacenamiento y que pueden acumularse du-
rante meses, a.condicidn de utilizar productos exen~
tos de agua y efectuando su mezcla en atmésfera anhi-
15. . d&a. Para proporciones de ortosilicato poco importan=—
tes se puede, incluso operando en ausencia total de
agla, notar un cierto aumento de viscosidad de la mez-
cla, por qtra parte limitada y progresiva, pero una
- vez esta viscosidad estabilizada no evoluciona ya de
12@. . tal forma que la composicidn permansce sustraida a la
‘ accién del agua. Para la constitucidn de las composi~
ciones destinadas a un empleo diferido puede resultbar
entonces necesario ajustar la proporcidn de ortosili-
yi; ’ cato y/o recurrir al uso de un diluyente para tener
'25. finalmente una cbmposicién'a una proporcidén o grado
de viscosidad compatible con su uso. Précticamente pa-~
ra estas composicidnes puede resultar preferible utili-
zar al menos dos moles de ortosilicato ciclico por
mol de aceite diorganopolisilozdnico-0¢,Wdihidroxila-

30. do.
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Cuando se desem obtener composiciones car-

gadag estables al almacenaniento, es preferible mez-
clar primeramente el aceite y las cargas, secar cul-
dadosamente la mezcls mediante calentamiento bajo una
corriente de gas inerte y después de la refrigeracidn
a temperatura ambiente, afladir un ortosilicafo ciclico
$al como se ha definido anteriormente. Igual?ente es
preferiblé, sobre todo para las composicioneé desti~
nadas a experimentar un almacenaje prolongadé, llevar
le mezcla anhidra as{ preparada a una temperétufa de
aproximadamente 1202C durante algunos minutos.

Debe entenderse que la definicidn de las
composiciones segin la invencidn, dada anteriormente
no juzga la forma final bajo la cual las composicio-
nes se encuentran en ls regcla. El ortogilicato pue-
de reaccionar en efecto, en mayor o menor cuantia,
con el diorganopolisiloxano dihidroxilado para formar

moléculas, tales como por ejemplo

_ R
R R - 0-0C-R
R-C=-0_ 0 '51 0 S'l/
\S/ v \ I
bR ol So-c-x
R-C-0 0 0 t
L [} . t R
R R-C-R R-C=R
t ]
R-C-R R-0C-R
] [}
OH OH

u 'otras mis complejas.
En presencia de agua, por ejemplo simple-
mente bajo la accién de una atmésfera himeda, las com-

posiciones segin la invencidn reaccionan dando sélidos
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elisticos y la vulcenizaci bn es tanto mis répida
cuanto que para ung masa dada estas composiciones
presentsn una superficie de contacto mayor con el
medio himedo. La vulcanizaqién.se produce desde la
temperatura ambiente, es decir a 15-259C, y se
desarrolla tanto més rapido cuanto que la tempera-
tura es elevada. Por otra parte depende de la natu—-
raleza de los radicales R, R' y R"; del peso molecu~-
lar del aceite diorganopolisiloxdnico puesto en préc-
tica y del disolvente empleado para disolver el orto-
silicato ciclico.’

Bgtag compdsioiones son utilizables en to-
das las aplicaciones derenluc4do, revestimﬁent&, ca-
lafateado, encolado o para la prgparacién de artfcu~-
los compuestog, juntas y otros productos eldaticos.
Presentan un interés particular en el revestimiento
de piezas metdlicas de uso eléctrico o en las mezclas
dentales ya que liberan sdlamente glicoles durante
la vulcanizacidn, es decir sustancias neutras prac-
ticamente desprovistas de propiedades corrosivas fren~
te a los métales o dientes naturales.

Los ortosilicatos ciclicos de fdrmula 1 uti-
lizados en las composiciones, pueden prepararse por

reaccidén de los (¥ glicoles representados a continua-

cidn.
R RI~{ RS R
T - A Y
R-0 - OH \c‘-oz{ k2:-011 P
' t v Rt
R~ ¢~ OH R~ ¢~ OH f.c-on \~¢ - om
R R RJ ' R
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con el-tetracloruro de silicio, en presencia de una
base terciaria, para fijar el 4cido clorhidrico, como
ge ha indicado.en la patente francesa n? 1,108.242.
Igualmente es posible operar por reaceidn de un orto-

gilicato de alquilo tal como el ortosilicato de eti-~

lo con uno de los ¢y'glicoles deseritos anteriormente

en rezbn de, como minimo, dos moléculas de Q¢glicol

" por cada una-de ortosilicato de alguilo, eliminando

el alcohol ligero liberado mediante la transesterifi-
cacién a medida de su formacién. Egta operacidn puede
ger llevada en preésencia de sodio como catalizador se-
gén el método preconizado por HELFERTCH y RETMANN
(Ber. 80 163 (1947).,

7 BEgte dltimo procedimiento permite ademis
acceder ficilmente a los ortosilicatos cfclicos mix-
tos tales como el diciclopentilen-1,1' dioxitetrame-
tiletilendioxisilang: En efecto, se piede hacer reacéio
nar.sélamenie una moléeula de O( glicol por molécula
de ortosiiicatos de alquilo, a fin de efectuar una
transesterificacién parcial, y después terminar la
reaccifn por adicibén de una mezcla de uno u otro '¢
gliool.' ' . |

Pars preparar log ortosilicatos ciclicos
de férmula II, el método mas simple consiste en hacer
reaccionar una molécula de uno de los D&'glicoles men~—
cionados anteriormente, con una molécula de un éster
ortosilicido de férmula Si (OR)4 conduciendo la trans-
esterificacién de la forma descrita anteriormente, es
decir, eliminando el derivado hidroleado ROH a medi~

Ga de su fommacidon y operando en presencia de sodio
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como catalizador.
Los ortosilicatos ciclicos asi preparados,
pueden aislarse por destilaciédn y purificarse median-
te rgcristalizaeién o rectificacidn a presidn atmosfé-
Se rica 0 bajo presidn reducida. _ B
Los ejemplos siguientes, dados a titulo
meramente jlustrativo, muestran la forma en gue puede
poherse en priactica la invencién. En estos ejemplos
la dureza Shore A es medida segin la norma A%TM
10, D 676-49.T, Yy la resigiencia al desgarre seg&n la
norma ASTM D 624-~49 T probeta A. Ia resistencia y
alargemijento a la rotura se miden con ayuda de pro-
betas en forma de pesas de gimnzsia H3 como se indi-
¢a en la norma francesa AFN03 T 46 002,
15. EJEMPIO 1 — _
En un mezclador de 250 cm3j de capacidad, se

introducen 100 g de aceite dimetilpolisiloxénico py,w/-

dihidroxilado que tiene una viscosidad a 252C igual a

17.700 CPo y una relacidn ponderal de grupos OH igual

t;ao. : g 0,07%. Se lleva a 1802C durante 2 horas bajo una
corriente de nitrdgeno, a fin de eliminar toda traza;

" de agua, se refrigera a 6090; ge gfladen 2,1 g de.bis
(tetrametiletilendioxi) silana y se mantiene, bajo agi-

- tacibn y en atmésfera anhidra, durante 2 horas a esta

25, 1ltima temperatura.

La composicidén refrigerada se expone, en
forma de capa de 2 mm de espesor, sobre una placa de
vidrio previemente revestida con 'una solucidén acuosa
de sal de sodio de un sulfato de alecohol secundario,

30. . conbcido en el comercio bajo'la marca “"Teepol".
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Al cabo de 15 minutos de exposicidn al aire
ambiente, la muestra no se pega ya superficialmente,
despegindose después de 2 horas de su soporte una peli-
eula transparente y eldstice.

BEJEMPTLO 2 -

En un mezclador de 2 litros de capacidad,
se introducen:

= 1,000 g de, aceite dimetilpolisiloxénico-
= o{sw/d1hidroxilado andlogo al del ejemplqpnterior.

~ 50 g de silice de combustidén provista de

. un revestimiento organosilicico mediante tratamiento

con octametileiclotetrasiloxano. .
-250 g de s{lice de diatomeas.
~100 g de octametileiclotetrasiloxano.

A La mezcla, agitada y puesta bajo corriente
de nifrbgeno, es a continunacidn llevada a 180°C y man~
tenida a esta temperaturs durante 2 horas; de esta
forma, se eliminan 86 g de octametiloiclotetrasiloxano.

Después de refrigeracibn, se extraen 6 frac-
ciones de 131 g éada una, a las cuales se afiaden res-
pectivamente los siguientes compuestos:

Fracciones 1 y 2: 2,1 g de bis (tetrametiletilendioxi)
gilano disueltos en 4 cm3 de etanol.
Praccidn 3: 2,5 g de bis (dimetil-1l,2 dietil-l,2 eti-
lenodioxi) silano disueltos en 2 cm3 de
etanol. . '
Praceibn 4: 2,9 g de bis {diciclopentilen~1,1'dioxi)
- silano disueltos en 8 cm3 de etanol .
Praccibn 5: 1,9 g de tetrametiletilendioxidietoxisila-

no.
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Fraccidn 6: a titulo comparativo se incorporan 1,7 &
de ortosilicato de etilo.

. Cade fraccidn es a continnacién sometida a
un calentamiento a 602C durante 2 horas. Todas estas

5. ' operaciones se desarrollan en ausencia de humedad.

La fraccidn 1 se conserva al amparo del

aire hfmedo y las ‘otras cinco se exponen sobre una
placa de vidrio como se ha jndicado en el ejemplo le

Las diferentes velocidades de vulcan{zacién registra-

10. . ~ das se resumen en el cuadro siguiente:
Némero de | Tiempo de toms - Tiémpo necesario para el
superficial : despegado de la pelicula
2 - 5 minutos 1 horas 45 mn
3 5 dias
by . M
15. |° 4 - 10 minutos - 3 horas
:';: 5 10 nminutos . ‘1 hora 15 mn
e 6 después de 3 dias de
R exposicién la superficie
B N permansce tan pegadiza
20. |- ) como de partida

Después de una semana las peliculas proce-
dentes de las fracciones 2, 3, 4'y 5 poseen las pro-

piedades mecénicas siguientes:
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Elastbéme-

lro proce-

dente de la
Fraceidn n2

Dureza
Shore
A en kg/om?

Resistencia al
desgarre en
k' Cﬂl-

Alargamiento
a la rotura
en g ’

Hesistencia
a la rotura

2

40 28 290 8,7

5| 9 530 6,6

420

40 19 695:

40 25 380 6,91

;105

15,

.20,

Ia fraccién 1 se conserva perfectamente des-
pués de almacenamiento duranté_un mes y meéio al ampa—'
ro de 1a humedad. Al cabo de este. lapso de tiempo, la
exposicidn al aire de la composicidn conduce a un elas-
témero- cuyas propiedades mecédnicas son idénticas a las
de una pelfeula de la fraccidn 2.

Los agentes de vulcanizacidén empleados en
las fracciones 3, 4 ¥ 5 se obtienen de la forma si~
guiente: _
: a) Preparacién del bis (dimetil-~1,2 dietil-
~1,2 etilendioxi) silano.

En un-matraz de 500 cm3 equipado de un sis-
tema de destilacién y dispuesto bajo atmbsfera de ni-
trégeno, se introducen 162,6 g (1,12 moles) de dietil-
2,3 dihidroxi-2,3 butano, 116,5 g (0,56 moles) de
ortosilicato de etilo y 0,1 g dg godio., La mezecla se
calienta progresivamente hasta 200-2102C destilando

a la vez €1 stanol formado durante la. reaccidn. La
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nezcla es a continuacidh refrigerada y, mediante rec- '
tificacidn bajo una presidén reducida de 0,3 mm de mer-
curio, se obtienen a 1202 - 1252C, 81,5 g de bis (dine
$i1-1,2 dietil-1,2 etilendioxi) silano gue posee las

constantes fisicas siguientes:

n20 = 1,4595
6% = 1,013

b) Preparacién de bis (diciclopentilen~1,1!
dioxi) silano.

En un matraz de 250 cm3, equipado de un sis-
‘tema ée destilacibn y dispuesto bajo atmésfera de nitrd- .
gen&, se introducen 34 g (0,20 moles) de dihidroxi-l,l!
diciclopentilo y 20,8 g (0,10 moles) de ortosilicato
de etﬁlo. Se calienta hasta 1209C para homogeneizar la
mezcla y después se afiaden 0,1 g de sodio. La tempera-
tura es progresivamente llevada a 17090 y después se
mantiene duranie 8 horas 30 minutos a esta temperatu—
ra, destilando a la vez el etanol a medida de su for- -
naci bén.

Bl producto reaccional es a continnacidn
rectificado y se recogen 30,5 g de bis (diciclopentilen~
1,1'dj0xi) silano que destila a 1602 - 1702C bajo una
presién reducida de 0,5 mm de mercurio. EL punt§ de fu-
sibn de este éster es de 1429C,

c¢) Preparacién del tetrametiletilendioxidieto-
xisilano. |

En un matraz de 250 cm3, equipado de un sis-
tema de destilacidn y dispuesto bajo atmbsfera de nitrd-
geno, se introducen 104 g (0,5 moles) de ortosilicato

de etilo, 59 g (0,5 moles) de pinacol y 0,2 g de sodio.
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Se calijenta a 1609C durante 4 horas destilando el eta-
nol formado y, medjente rectificacidn de la mezcla ba-
jo una presidn reducida a 18 mm de mercurio, se obtie~
nen, entre 1102 y 1209C, 26,5 g de tetrametiletilendi-
oxidietoxisilano que presenta las caracteristicas fi-
gicas siguientes:
20

20
a4

n

1,4142

0,966

EJENPLIO 3 - .

Se toman dog nuevaé fracciones de 131 g éada
una dé mezecla cargﬁda'obtenida én el ejemplo 2. Se in-
corporan a la primera (fraccién a) 2,1 g de bis (tetra-
metiletilendioxi) silano disueltos en 4 cm3 de etanol
vy a la segunda (fraccién b) 2,1 g de bis (tetrametil-
etilendioxi) silano disueltos en 4 cm3 de éter. Cada
fraceibn es'homogeneizada por agitacidn durante 15 mi-
nutos a températura.ambiente (252C) y al amparo de
la humedad.

| Cads fraccién es expuesta sobre una placa
de vidrio y a la humedad aél aire como se indica en el
ejemplo 1. Las velocidades de vulcanizacidén y las pro-
piedades mecénicas de las pel{cﬁlas obtenidas se ex~

presan en los siguientes cuadros.

Tiempo de puesta Tieupo necesario
en superficie para el despegado
de la pelicula

TFraceidn (a) 30 minutos 4 horas

Fraccidn (b) 5 winutos 3 horas
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Durezal Resistencial Alargamiento | Resistencia
Shore | a la rotural a la rotura | el desgarre
A en kg/cm2 en % en kg/cms
Traceibén (a) 40 20 320 6,8
Fraceién (b) 40 23 310 649
EJENPIO 4 -
. Se mezclan

' - 100 g de un aceite organopolisiloxénico
éY,LVhdihidroxilado que contiene en peso 85 g de ‘uni-
dades dimetilsiloxi'para 15 g de unidades metilvinil-
siloxi cuya viscosidad a 252C es de 58.260 centiéoi— 7
ses y la relacién ponderal de grupos OH es de 0,058%.»_ |

- 5 g de silice de combustibn

- 25 g de silice de diatomeasr

- 40 om3 de octametilciclotetrasiloxano.

La mezcla homogeneizada, dispuesta en at-
mbésfera de nitrdgeno se calienta durante 2 horas a
180¢C, operacibn durante la cual se destilan 32 cen3
de‘octametilciclotetrasiloxano. Se refrigera a 602C,
ge afiaden 1,8 g de bis (tetrametiletilendioxi) sila-
no disueltos en 4 cm3 de etanol y se mantiene duran-
te 2 horas a esta-femperatura.

Se realiza wuna pelicula como se indica en
el éjemplo 1, en cuya toma de superficie interviene
después de 5 minutos de exposicién al aire ambiente.
Esta pelicula es susceptible de despegarse de su so-

porte al cabo de 2 horas.
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Después de ung semana el elastémero pre-

senta las propiedades siguientes:

Dureza Shore A N 46
Resigtencia a la roture 20 kg/cm2
Alargamiento a la rotﬁra 300 %
Resistencia al desgarre . 9 kg/cm

Se opera como en el ejemplo anterior con

100 g de un aceite organopolisiloxénioocj(,uj-dihidre—

xilado ﬁue contiene en peso 85 g de unidades dimetil-
siloxi para 15 g dé unidades difenilsiloxi de viscosi-
dad 42.000 centipoises a 25?0, cuya relacibén ponderal
de grupos OH es de 0,06%. _ |

Se utilizan 2 g de bis (tetrametiletilen-
dioxi)silano.

Una pelicula realizada como en el ejemplo 1,

"seca superficialmente despuds de 8 minutos de exposi-

cibn al aire ambiente y puede despegarse al cabo de

2 horas.

Esta pelicula presenta las propiedades me-

cénicas siguientes:

Dureza Shore A ' 48

Resisténcia a la rotura 15 kg/cm2

Alargemiento a la rotura 380 %

Registencia al desgarre +,5 kg/em
EJEMPLO 6 -

Se opera como en el ejemplo 4 con 1,1 g de.
bis (tetremetiletilendioxi) silano disueltos en 2 cm3
de etanol y un aceite dimetilpolisiloxdnico CY,LLLdihi

droxilado de viscosidad 100.000 centipoises a 25°C,
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que contiene 0,033% en peso de grupos OH.

La pelicula obtenida seca superficialmente
en 2 minutos y puede deséegarse de su soporte después
de 1 hora 30 minutos. Las caracteristicas mecdnicas de

esta pelicula son las siguientes:

Resistencia a la roiura 23,5 kg/cm2

Alargamiento é la rotura 380 %

Resistencia al desgarre : 7,5 kg/cm .
BEJEIPLIO 7 -

Se preparah dos fracciones de 131 g c¢ada una,

.como se describe en el ejemplo 2, a las que se afiaden

respectivamente 2,5 g-de bis (dimetil-l,2 divinil-1,2
etilendioxi)silano disneltos en 4 cm3 de etanol (frac-
cibn A) y 5,'} g de bis(dimetil-1,2 difenil-1l,2 etilen
dioxi)silano disueltos en 8 cm3 de etanol (fraccién B).
Ias peliculas obtenidas a partir de estas

dos fracciones presentan las propiedades mecinicas

siguientes:

Fraceibn A Praccién B
Resistencia a la rotura 27 kg/cm2 24 kg/cm2
Alargamientb a la rotura 360 % 410 %
Resistencia al desgarre 7,7 kg/em 10 kg/em

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hace constar que el 4{nvento corres—

ponde a una Solicitud de Patente presentada en Francia
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n? PV, 121.197 de 15 de septiembre de 1.967 acogiéndo-
se, por lo tanto, a los beneficios que conceden los Con
venios Internacionales en-vigor, siendo lo gque consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se so—
licita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia: PRO
CEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COHPOSICIO&ES CRGAKD
SITICTICAS VULCANIZABIES EN ELASTOMEROS A TEMPERATURA
ORDINARIA ; caracterizindose pof 1o siguienté:

12 - Procedimiento para la preparaéién ds
compogiciones organosilidicas vilcanizables én élasté-
meros a tempe ratura ordinaria en presencia de agua
al estado 1liguido o vépor, caracterizado porgue se reZ-
cla un acéite diorganopilimiloxdnico &,W-dihidroxi-

lado y un ortosilicato de formula

R R R
. t . t 1
- & -0 0-0¢-R R 0-¢C -
R=C=0y <': o, ,0-C-R
{ Sy 6 '/Sl
R-¢-07 No-¢-R R0~ YN0-C-R
R -k . i

férmulas en las que los simbolos R representan ra-
dicales hidrocarbonados idénticos o diferentes, even~
tualmente sustituidos, dos radicales R enlazados a
un mismo 4tomo de carbono, o dos radicales R enlaza-
dos respectivemente a uno w otro de los 4itomos de car-—
bono adyacentes, pueden representar en conjunto un ra-
dical hidrocarbonado divalente y eventualmente cargas,
pignentos y adyuvantes diversos.

28 « Procedimiento segln la redivindicacidn
12 de preparacidn de composiciones organosilicicas
exentas de agua, estables al almécenaje en ausencia
de humedad y vulcanizables.a temperatura ambiente en

presencia de agua al estado 1lfquido o vapor, carac-—
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terizado porque se efectﬁa el procedimiento en condi-
ciones que excluyen la presencia de agua.

38 _ Procedimiento para la preparacidén de
composiciones organosilicicas vulcanizables en elasté-
meros a btempsratura ordinaria, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Egte Memori'a consta de veintidos hojas esg-
eritas a mguina por una sola cara.. ,

ueria, 91 JUN.1968
RHONE-POUIENC S.A.,

-

J. GOMEZ ,
p- pr Firmado] (. GARCIA RRAYMQ:
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