
PATENTE DE INVENCION

SO 4492

PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ELASTOMEROS TEHMOPLASTICOS

RHONE-POULENC INDUSTRIES, entidad francesa, r e s i­

dente en 22 Avenue Montaigne, PARIS 8e, FRANCIA.

La presente invención tiene por objeto un pro­

cedimiento de obtención de elastómeros term oplásticos 

po lisiloxán icos de motivos carbofuncionales.

Los canchos de silico n as han adquirido una im­

portancia in d u stria l considerable g rac ia s  a sus prvpie-



dados químicas, f í s i c a s  y mecánicas orig in ales y en particu­

la r  g rac ias a su comportamiento con respecto a l fr ío  y a l  ca­

lo r . Estos elastómeros ae obtienen mediante un proceso largo 

y delicado a p a r t ir  de gomas elastómeras siloxdn icas que se 

presentan de por s í  en forma de productos más o menos v isco­

sos, desprovistos de propiedades mecánicas in teresantes. Es­

ta s  gomas se preparan mediante polimerización de oligómeros 

c íc lic o s  siloxán i coso 3B di ante poli condenáac ión o copoli con­

densación de oligómeros siloxáaicos con grupos funcionales 

terminales (por ejemplo a lcox ilo , hidroxilo y/o c loro). La 

obtención de lo s  cauchos de s ilico n as a p a r t ir  de gomas po li-  

siloxán icas implica en primer lugar l a  elaboración de mezclas 

principales por incorporación a l a  goma de ingredientes di­

versos t a le s  como cargas ( y en p articu lar s í l ic e  en formas 

muy v ariad as(, pigmentos, agentes de vulcanización, y des­

pués l a  vulcanización de e sta s  mezclas principales por ejem­

plo mediante caldeo en presencia de peróxidos orgánicos o, 

en e l caso de gomas p o lisiloxán icas de grupos funcionales 

terminales, en fr ío  por intervención de agentes re t i  calantes 

polifuncionalas ( s i l ic a to s ,  tr ia lo o x is ilan o s, triacetoxilanos 

e t c . . . ) .  Sea cual fuere e l proceso u tilizad o , l a  vulcanización! 

que permite pasar de una goma desprovista de propiedades ! 

mecánicas in teresantes a un caucho debe i r  precedida del m ol-; 

deado de lo s  objetos deseados por cuanto e l producto vulca­

nizado se haQa desprovisto de cualquier term oplasticidad. Por ¡ 

o tra parte, se ha demostrado que l a  incorporación de cargas = 

a  l a s  gomas po lisiloxán icas re su lta  indespensable: en efecto , ! 

lo s  cauchos de silicon as obtenidos por vulcanización de gomas 

no cargadas poseen propiedades mecánicas tan débiles que no 

han encontrado ninguna aplicación  práctica . En c ierto s casos,
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l a  introducción de cargas en la s  gomas po li s i l  oceánicas puede, 

tener por efecto la  formación de una mezcla d i f i c i l  de u t i l i ­

zar en e l ourso del proceso del moldeado en razón de una ac­

ción reciproca entre la  carga y l a  goma; en esto caso os ne­

cesario obviar este inconveniente mediante la  incorporación de 

ingredientes que tiendan a reducir a l  mínimo esta  acción re­

ciproca o a dar de nuevo una p lastic id ad  suficien te a la  mez­

cla p rin cipal. Todas e sta s operaciones complican e l proceso {
' i

de obtención de lo s  cauchos de silico n as y se muestran costo- { 

sas desde e l punto de v is ta  económico.

Se ha intentado ev ita r  lo s  inconvenientes citados 

anteriormente conservando con todo l a s  notables propiedades !

de lo s  cauchos de silicon as procediendo a l a  elaboración de }
¡

polímeros elastómeros term oplásticos. El medio generalmente i 

u tilizado  para l le g a r  a este fin  consiste en asociar en una  ̂

cadena polimérica motivos po lisiloxán ieos y motivos policon-
!

densados orgánicos. Asi, en l a  patente americana 3 189 662 i 

se ha propuesto l a  obtención de copolicondensados con bloques j 

que comprenden motivos polidiorganosiloxanos y motivos p o li-  } 

carbonatos de d io les aromáticos por reacción de uno(_,U/-diha- j 

logenopolisiloxano con un difenol en presencia de un acepta- ¡

dor de halógeno para formar un condenaado intermedio que e s '
!

tratado a continuación por fosgeno. Aunque e l policondensado 

a s i obtenido sea e lá stico  posee e l inconveniente de compren­

der en su cadena enlaoes Si-O-C que como se sabe son menos i 

estab les a l a  h id ró lis is  que lo s  enlaces sllicio-oarbono. Se , 

ha propuesto asimismo preparar polímeros que contienen mo- ! 

tivos polidiorganosiloxanos unidos entre s i  por motivos pura- j 
mente orgánicos por intermedio de enlaces silicio-carbono. Asi} 

e s como en l a  patente americana 3 176 O34 se ha propuesto pre-

-  3 -
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parar copolimeros que presentan un?, p luralidad de bloques 

po li dio rgano siloxano unidos entre s i  por motivos de fórmula:

-  CHg -  OH -  CHg -  CBg -  OH -  <¡Hg -

en l a  cual X es un átomo de halógeno o de hidrógeno o un ra­

d ical m etilo, Y es un rad ical alqulleno y a es 0 ó 1, por 

reacción de un a, w-dihidrogenopolidiorganosiloxano con lo s  

d iéteres a l i l i c o s  de bisfen oles, en presencia de lo s  c a ta li­

zadores corrientes de h id rox ililac ión . Los polímeros a s i ob- ¡ 

tenidos son "flu idos term oplásticos" que deben ser tran sfor­

mados por reticu lación  en e l curso de su u tilizac ió n . En de­

f in it iv a  se observa que no se ha aportado ninguana solución 

sa t is fa c to r ia  a l  problema de la  obtención de polímeros te r-  ¡ 

m oplásticos elastom éricos que presenten a l mismo tiempo la s  ; 

notables propiedades de lo s  cauchos de silioon as y una exce- j 

lente estab ilid ad  a la  h id ró lis is .  El objeto de la  invención 

reside precisamente en l a  solución de este problema.

M&s precisamente l a  presente invención tiene por 

objeto, a  t itu lo  de productos in d u stria le s nuevos, elastóme- 

ros term oplásticos po lisiloxán ieos caracterizados por e l he­

cho de que presentan una pluralidad de motivos recurrentes 

de fó im ult^^n eral:

.. R, Si -  Rg -  X -  T -V -T ' -  X ' - R ' g
, ?1 /  ?3 \
; s i 4 o  — s i  4 -0  — s i -

. 92 \  Q4 ^  ^  .
en l a  cual lo s  diferentes símbolos poseen e l significado 

siguiente:

* Bo y R'p idénticos o d iferentes representan ra-

(R't
. Si
, 1 '2

-   ̂!
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(II)

di cal es c iá n ic o s  divalentes que comprenden de dos 

a 10 átomos de carbono

* y A ' idéntioon o difarenten dentina!) un enlace 

valencial o uno de lo s  agrupadlo ritos organ osilí­

cicos siguientes
^3^2 ^3^2

-  ; -  Si -  0 -  ; -  S i ^ 2 ^ *  !

!
¡

(I I I )  (IV) (V)

donde lo s  rad ica les R̂  portados por e l s i l i c io  son 

idénticos o diferentes y representan un radical 

metilo o un rad ical fen ilo  y n.¡ es 1, 2 ó 3 ¡

R-), R 'i y §1 & §6 idénticos o diferentes son ra- t 

d icales a lq u ilos lin e a le s  o ramificados, eventual-¡ 

mente su stitu idos por 1 o v ario s átomos de haló­

genos o grupos n it r i lo s ,  rad ica les a r i lo s , radica­

le s  a lq u ila r ilo s  eventualmente su stitu id os por uno!

o vario s átomos de halógenos ¡
i

Rg y R'g idénticos o d iferentes representan un ra- ¡
!

d ical alquileno o alquilideno lin e a l o ramificado ¡ 

que comprende de 1 a 4 átomos de carbono -

X y X* idénticos o d iferentes son rad ica les diva- {
¡

len tes constituidos por o que contienen a l  menos } 

un heteroátomo tomado del grupo formado por 0, S,

N, unidos a  Rg y R'g por e l  heteroátomo 

r  y r '  indénticos o d iferentes son rad ica les or- ) 

gánicos que comprenden de 1 a 30 átomos de carbo-j 

no tomados del grupo formado por j

a) rad icales divalentes G< e t {

y/o
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-C0- ;

!
O

b) rad icales tr iva len tes -  Cj<; at 

. ^ es un radical orgánico tomado de] conjunto i'or- 

mado por lo s  grupos de fórmula:

B -  C -  33' -  (VI)
t! 
o

T -  R "  -  T' -  (VII)

en l a s  cuales:

-  B y  B' representan átomos idénticos o diferentes '

de osigeno o de nitrógeno ;

-  R '' representa un enlace valen cia l o un rad ical 

orgánico dival ente

-  R '"  representa un rad ical orgánico trivalente ¡

-  R " ' '  representa un rad ical orgánico tetravalen- ¡
i

to '

-  T y T' representan grupos funcionales idénticos ;

o diferentes tomados del conjunto formado por 

lo s  grupos de fórmula : :

/C O ^
T - R " ' \  -  (VIII)

CO^

^ c o ^
R " ^ r *  .N -

^CO^
(IX)

C - S -  ;  )) - C - N -  ;[[ [ N H -C O -C T- ; - N H - C -0-  ;
ti

-N H -C
ttI)0 tt t ' tt .R4 o
tt0

( x )

-N/
\

co­

c o .

:

en l a s  cuales R̂  es un átomo de hidrógeno o un ra­

d ical alquilo  que comprende de 1 a 6 átomos de car-! 

bono ;

-  n ea un'námero que va de 0 a 2000. }

Más precisamente lo s  diversos símbolos que figuran
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en l a s  fórmulas (I) a (X) pueden temar lo s  sign ificados s i -  j
!

guiantes:

I  -  Radicales y R'^

Estos rad icales representan un grupo alquileno l i ­

neal o ramificado eventualmente sustitu ido por 1 a  4 átomos de 

halógeno en p articu lar de cloro y/o fld o r ; un grupo d c lo a l-  

quileno eventualmentó sustitu ido por 1 a 4 átomos de halógeno, 

en p articu lar de cloro y/o de fld o r.

Más específicamente R̂  y R'^ simbolizan grupos e t i -  

leno; propileno -  1,3: propileno-1,2; butileno-1,4; butileno- ¡
1,3! butileno-2,3? pentileno-1,5: pentileno-1,4: hexametileno; 

octametileno; decametileno; monocloroetileno; dicloroetileno; 

difluoro-1,2 etileno ; ciolohexLleno-1,4; ciclohexileno-1,3.

Con preferencia 1  ̂ y representan grupos a lqu ile-}

nos lin e a le s  que comprenden de 2 a 6 átomos de carbono. ¡
!

I I  -  Radicales R̂  y R'^ y Q̂ a Qg. ¡

Representan más específicamente: j

. grupos a lq u ilo s lin e a le s  o ramificados que poseen j 

de 1 a 10 átomos de carbono, eventualmente su stitu id os por uno! 

a  cuatro átomos de cloro y/o de f ld o r  o por un grupo n itr i lo  !

. grupos fen ilo s eventualmente su stitu id os por 1 a ; 

4 átomos de cloro y/o de fld o r

. grupos a lq u ila d lo s  que comprenden de 1 a 4 áto­

mos de carbono en e l rad ical a lqu ilo , eventualmente su st itu í-  ' 

do por 1 a 4 átomos de cloro y/o de fld o r, ta le s  como lo s  ra- j

d ica les to l i lo s ,  x i l i lo s ,  e t i l fe n ilo s . !
i

Más específicamente todavía pueden c itarse  a t i tu -  j 

lo  de ejemplos lo s  rad icales simbolizados por R'^, a  }

-  7 -
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Qg, lo s  guipos m etilo; e t i lo ; propilo; isopropilo ; butilo ; 

isob u tilo : a-péntilo ; t-butilc-; clorometilo; di cloróme t i lo ;  

a -c lo ro e tilo ; a, B -d icloroetilo ; fluorom etilo; difluorome- 

t i lo ;  a , B -d ifluóroetilo ; tr iflu o ra-3 ,3 ,3  propilo; tr iflu oro- 

4 ,4 ,4  butilo ; heptafluoro-3,3 ,4 ,4 ,5 ,5  pentilo ; B-cianoetilo; 

-cianopropilo; fen ilo ; p-clorofen ilo ; m-clorofenilo; dicloro- 

3,5 fen ilo ; tr ic lo ro fen ilo ; te tráe loro fen ilo ; o -,p -, o m-to- 

l i l o ;  a ,a ,a - t r if lu o r o to li lo ; x i l i lo s  como dim etil-2,3 fen ilo ; 

d im etil-3,4 fen ilo .

Con preferencia lo s  rad ica les R^, R'^ 0  ̂ a Qg repre­

sentan lo s  rad ica les a lq u ilos que poseen a lo  sumo 6 átomos 

de carbono; lo s  rad ica les fen ilo s ; to l i lo s  y x i l i lo s ,  eventual 

mente su stitu id os por 1 a 4 átomos de cloro y/o de fldor.

I I I  -  Radicales Rg y R'g

A titu lo  de ejemplos específicos pueden c itarse  

lo s  rad ica les metileqo; etileno ; propileno-1,3t propileno-1,2: 

etiliden o; isoproplleho; tetram etileno.

17 -  R adichas X y X '

Representan oxigeno, azufre y lo s  grupos funcionales!

-NR, -  ; -CCO- ; -C-S; -C-0- ; -C-S-
^ * .1 [¡ t! !!

. 0 s s
V -  Radicales r  , r ' .  '

Representan rad icales tomados del grupo formado por:¡

1. rad icales dival entes G y G' que simbolizan un '
i

rad ical alquileno recto o ramificado, alquilideno o c ic lo a l-  ! 

quileno eventualmente su stitu idos por uno o v ario s átomos de 

cloro; un rad ica l arileno mono-o po li c íc lico  eventualmcnte sas-j- 

titu ido  por uno o varios rad ica les m etilos y/o uno o varios
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átomos de cloro .

. un radical heterociclico saturado o nó aromá­

tico , mono-o p o lic íc lico  que comprende a l  menos uno de lo s  

heteroátomos 0, N, S, podiendo eventualmente su stitu irse  es­

te rad ical heterociclico por rad ica les m etilos.

Por "radical heterociclico p o lic íc lic o "  se desig­

na un rad ical que comprende a l  menos dos h eterocic licos o a l  

menos un heterociclico asociado a  por lo  menos un c ic lo  hidro- 

carbonado aromático o nó, formando e l  conjunto un sistema 

oto- u orto- y perlcondensado. Se conservará e l mismo s ig n if i­

cado en lo  sucesivo para e sta  expresión. j

. una cadena de varios rad ica les alquileno y/o e l - ¡  

cloalqulleno y/o arlleno y/o heterociclico divalentes, unidos ¡ 

entre s i  por un enlace valen cia ! y/o por a !  menos uno de lo s  

agrupan! en tos divalentes sigu ientes: j
d

-0- ; -S- ; -N- ; -C00- ; -CON - ; -SO,- ; -N=N- ; -C0-; J j -
! ¡ i

R4 R4 . 0 ¡5

(XI)

(donde R5 ^presentan un rad ical alquilo que posee de 1 a 4 

átomos de carbono ta le s  como metilo, e t i lo ,  n-propilo, n-buti- 

lo ; un rad ical ciclohexilo ; un radical fe n ilo ) , '

y/o por un grupo alquileno o alquil!deno que posee de 1 a 4 

átomos de carbona ta l  como: metileno, e tilen o , isopropilideno. ¡ 

Entre lo s  rad ica les divalentes que acaban de men-! 

clonarse G y G' representan más particularmente tadavia: ¡

a) un rad ical alquileno o alquil!deno que posee de 1 a 12 á t o - }
)

nos de carbono; un rad ical cicloalquileno que posee de 5 a 8 

átomos de carbono.
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A titu lo  ilu stra tiv o  pueden c itarse  lo s  rad icales 

metileno; e tilen o ; propileno; butileno; hexsmétileno; c ic ío -  

hexlleno,

b) un rad ical arileno ta l  como m-fenileno; p-fenileno; to lu i-  

leno t a l  como metil-5 fen ileno-1 ,3; m etil-2 fenileno-1,4. un 

rad ical x ililen o  ta l  como dim etil-1,2 fenileno-3,6; naftileno; 

antracenileno,

c) un rad ica l heterociclico saturado o nó o aromático que 

comprende uno o vario s heteroátomos 0, N, S y 4 a 6 átomos 

en e l  c ic lo , eventualmente sustitu ido  por uno o dos grupos 

m etilos.

A titu lo  ilu stra t iv o  pueden c itarse  lo s  rad icales

sigu ien tes:

. ' ^ 0 *

d) un rad ical divalente constituido por una oadena de 2 a 4 

grupos selecionados entre lo s  definidos bajo a) y/o b) y/o 

c) uñidos entre s i  por enlace valencia y/o por a l  menos uno 

de lo s  grupos

30

-O- ; -S - ; -NH ; 4100- ; CONH 

Ot
-P-

)
^5

-SOg- -N=N- -N.N- ; 

O

-00-
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y/b por un grupo alquileno o alquil;:.geno que posee de 1 a 

4 átomos de carbono ta le s  como lo 3 ya citados.

Como ejemplos de talen grupos pueden c itarse  lo s  

radioalea sigu ientes:

10

15

20

25

(!
A titu lo  preferente 6- y G' representan un rad i- ! 

cal alquileno o alquilideno que posee de 1 a 6 átomos de car- 

oono, un rad ical ciclohexileno; un rad ical m-o p-fenileno; 

to lilen o ; x ililen o ; un rad ical formado por dos grupos fen i- 

lenos unidos entre s i  por un enlace valen cia l, un grupo a l­

quileno o alquilideno que posee de 1 a 4 átomos de carbono i 

(metileno, etileno ; propileno; isopropileno); un átomo de ¡ 

oxigeno; un grupo -NH- ; -SC^- ; -C-NH- ; -C0- i

2. Los rad ica les tr iva len te s Ĝ  y G '  ̂ que repre- j 

sentan más particularmente: i

-  un rad ical bencenotriilo ta l  como bencenotrii- i

30 10-1,2,4
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-  un rad ical n afta len o triilo  t a l  como naftaienotrii-^

lo - 2 ,3,6

-  un radical de fórmula:

5

10

15

20

25

en l a  cual E representa un enlace valen cia l o un grupo alqu i- ¡ 

leño o alquil!deno que posee de 1 a 4- átomos de carbono ta— : 

l e s  como lo s  ya citados; o un grupo ¡

-0- ; -S- ; -C00- ; -S0-- ; -C- ; -CONH- ;
^ tt 

0

Entre lo s  grupos tr iva len tes Ĝ  y represen­

tan más preferentemente lo s  grupos:

30
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VI -  Radical R"

Designa m&s particu l ám ente:

1. un radical alquileno lin e a l o ramificado o a l ­

q u il! deno; un rad ical cicloalquileno; un rad ica l arlleno mo- 

no-o p o lic ic lico  eventualmente sustitu ido por uno o varioo 

rad icales a lq u ilo s que posean de 1 a 4 átomos de carbono ta­

le s  como lo s  ya citados y/o por uno o dos grupos funcionales: 

n it r i lo , amida, n itro , á ste r  (en p articu lar  motil carboniloxi 

y metoxicarbonllo), alcoxi, hydroxilo, amina, hidroxicarbo- 

n ilo  y/o por uno o vario s átomos de halógenos y en particu­

la r  de bromo, cloro, fló o r,

2. un radical heterociclico saturado o nó, aromá­

tico  mono-o p o lic íc lico  que comprende a l  menos uno de lo s  

hetero&tomos 0, N, S, eventualmente su stitu ido  por rad icales 

m etilos,

3. una cadena de vario s rad ica les t a la s  como lo s  

definidos bajo i) y/o 2) unidos entre s i  por un enlace valen- 

c ia l  y/o un átomo de oxigeno y/o de azufre y/o por a l  menos 

uno de lo s  grupos:

N- ; -C00- ; -CONR -̂ ; -SOg- ; -N=N- -N=N-

0

0
.00- ; -P-

(R^)g (R^)2 (^3 ) 2  ?̂3^2 ^3^2 ¡
Si -  ; -  Si -0- ; -  Si -  Í̂Hg) -  ; -(CHg) -  S i -0- S i -  (CHg)

n 1 n1!

(Rn)3'2 (R^2
-  (CHg) -  S i -  (CHg) -  Si -  (CHg) -  ;

n<



5

10

15

20

25

30

-  1 4  -

(R i ) . (R,)i

-  o -

'3'2¡ ¡
(CHg) -  Si -  (CH )̂ -  S i -  (OHg) -0-

n.

donde R ,̂ R ,̂ R̂  y n  ̂ poseen lo s  sign ificados dados ya más 

arrib a , y/o por un rad ical alquileno o alquil!deno que posea 

de 1 a 4 átomos de carbono ta le s  como lo s  ya citados.

Entre lo s  rad ica les que acaban de mencionarse R" re­

presenta más particulaisnante:

a) un rad ical alquileno lin e a l o ramificado o a lqu i- = 

lideno que tenga a lo  sumo 12 átomos de carbono; c ic loalqu i- !

leño con 5 a 8 átomos de carbono en e l c ic lo . A titu lo  i lu s -  i
i

trativo  pueden citarse lo s  rad ica les metileno; etileno; e t i l i -  ! 

deno; propileno-1,3? isopropilideno; butileno; ciclohexileno; ! 

hexametileno; dodecametileno. ;

b) un radical fenileno, to lilen o , x ililen o , n a f t i l e - !
!

no, antracenlleno, eventualmente su stitu id os por uno o vario s j 

átomos de oloro; grupos n it r i lo ;  amida; á ste r ; (en particu- ! 

l a r  m etilcarboniloxi y metoxicarbonilo) alcoxi con 1 a 4 ¡

átomos de carbono (metoxi por ejemplo). ¡

c) un rad ical he tero c íc lico  saturado o nó o aromá- ¡
t

tico  y que comprende en tanto que heteroátomo, uno o dos áto— í 

moa de nitrógeno y/o de oxigeno y/o de azufre y que contiene }

de 4 a 6 átomos en e l c ic lo ; eventualmente sustitu ido por uno!
t

o dos grupos m etilos. A titu lo  ilu stra t iv o  pueden c itarse  loa ¡
i

rad ica les sigu ientes
CH,
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d) un radical divalente constituido por una cadena 

de 2 a 4 grupos seleccionados entre lo s  que se definen en lo s  

párrafos a) y/o b) y/o c) y unidos entro s i  por un enlace va- 

len cia l y/o un átomo de azufre y/o de oxígeno y/o por a l  menos 

un grupo de fórmula:

0
+

; -J1HC0- ; -000- ; -SOg- ; - M -  ; - M -  ; -0 0 - ; -P -
t

0 5̂ }!!

por un grupo alquileno o alquilideno que posee de 1 a 4 !

átomos de carbono ta le s  como lo s  ya c itad os.

A títu lo  ilu stra tiv o  pueden c itarse  lo s  grupos ya in­

dicados para Ĝ  y G'  ̂ a lo s  cuales pueden agregarse lo s  grupos 

de fórmulas:

HOOC COOH

OONĤ

-̂CÎ -CHg-OO .OOO-CHg-CHg.
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Con preferencia R" representa un rad ical alquileno 

que posee de 1 a  8 átomos de c a r t e a :  ^  rad ical ciclohexile- 

no; un rad ica l m-o p-fenileno; un radical, divalente que com­

prende de 2 a 4 grupos fenilenos unidos entre s i  por un enla­

ce válen cial y/o un átomo de oxigeno y/o lo s  grupos:

0
t

-NHC0- ; -CO- ; -SOg- ; NH- ; -P.- } -C00 -

% Ii
y/o por un grupo metileno y/o isopropileno! un radical que j 

comprende dos grupos alquílenos que poseen de 1 a 4 átomos ) 

de carbono unidos a un ciclo  bencénico por un enlace valen- 

c ia l  y/o un &to¿o de oxigeno y/o lo s  grupos: j
0 I
t !

-NH-C0- ; -C 0- ; -SOg- ; -  NH- ; -P - ? -C00-

VII -  Radicales R'" y R"". i
i

Simbolizan lo s  rad ica les m ultivalentes siguientes:

1. un rad ical hidrocarbonado a l ifá t ic o  saturado l i ­

neal o ramificado que posee de 2 a 20 átomos de carbono,

2. un rad ical hidrocarbonado c ic lo a lifá tic o  satura­

do que comprende de 5 a 6 átomos de carbono,

3. un radical heterocíclico saturado o n6 o aromá­

tico  que contiene a l  menos uno de lo s  átomos 0, N, S y de

4 a 6 átomos en e l c ic lo , !

4. un rad ical aromático, mono- o p o lic ic lico  en e l 

cual lo s  c ic lo s  están condensados o unidos entre s i  por un 

enlace valenoial y/o un rad ical alquileno o alquilideno que 

posee de 1 a 4 átomos de carbono y/o un átomo de oxígeno y/o
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de azufre y/o por a l meno a un rad ical da fórmulas:

0 R*
t!

-JTH-. ; -C00- ; -C - ; -CON- ; -SOg- ; -N=N ; -N=N- ; -CON-A-
v !
0 R4

0 ^
+

-C00-A-0C0- -P- (XIII)
l
R5.

(en la s  cuales representa un rad ical alquileno que posee 

a lo sumo 12 átomos de carbono ta le s  como lo s  rad icales metí- j 

leño, etilen o ; propileno, hexametileno; un rad ical c ic lo a l-  j 

quileno que posee de 5 a 6 átomos de carbono, (ciclohexileno) 

y y poseen lo s  sign ificados ya indicados), estando lo s  

c ic lo s aromáticos eventualmente su stitu idos por átomos de doro! 

y/o grupos m etilos*

Más particularmente R'" y R"" respectivamente tr i- ¡

valentes tetravalen tes representan: {
!

cL) un radical hidrocarbonado a l ifá t ic o  saturado ¡

que comprende de 2 a 10 átomos ta le s  como lo s  rad ica les:

CH¿
^CH -  CH<[ ; ^

CH$ 
/  ^

-OH,

0
/  \

CHg

^ ) un rad ical cüoh exan otrillo-1 ,2 ,4  ! un rad ical 

ciclohexanotetrailo-1 ,2,4,5

y ) un radical heterocíclico de fórmulas

\ /

í
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&) un radical aromático mono- o po lic íc lioo  ta l  

como lo s  rad ica les bencenotriílo-1,2,4; bencenotetrailo-1,2, 

4,5; lo s  rad ica les de fórmulas

-  13 -

i
í

Con preferencia R"' y R"" representan rad icales í 

t r i -  o tetravalen tes que comprenden uno o dos n ád eos fen i- ¡ 

lo s  unidos entre s i  por un enlace valen cia l, por un átomo ¡ 

de oxigeno, un rad ical metileno; un rad ica l isopropilideno; 

un grupo

0 0
H t -

***S0<̂ *"

S  i
VIII -  Radicales T y_T'

-COC-

Representan con preferencia una de la s  funciones:

-CONH. -NH-C00- ; -NH-CO-NH- ; -N/
CO -  

CO - i
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X -  A se h a lla  coa preferencia comprendido entra 3

y 500.

Entie lo s  compuestos de fórmula (I) se reivindican 

más particularmente aquellos para lo s  cuales lo s  diversos ra­

d icales de dicha fórmula poseen lo s  sign ificados siguientes;

-  Rp = R'^ es un rad ical alquileno lin ea l que posee 

de 2 a 6 átomos de carbono

' es un enlace valencial

-  R.] ¡s R'.¡ es un radioál alquilo  que posee de 1 a 

6 átomos de carbono eventualmente su stitu id os por uno a 4 

átomos de cloro y/o de fld or; un radical fan ilo , to lilo  y x i-
t

l i l o  eventualmente sustitu ido por 1 a 4 átomos de cloro y/o 

de fld o r

-  d, a  Qg idénticos o d iferentes poseen e l mismo

significado que R̂  j

-  Rg = R'g es un rad ical metileno o etileno '

-  X "  X' e s un átomo de oxigeno, de azufre o uno !

de lo s  rad icales i

-0-C - ; -N - ; -CON- !
i) t ! i
o R4 ^4 !

Siendo R̂  hidrógeno o un grupo metilo o e tilo  ¡

-  G =* G' es un rad ical alquileno o alquilideno que } 

posee de 1 a  6 átomos de carbono; un rad ical ciclohexileno; 

un rad ical fenileno; to lilen o ; x ililen o  bencileno; un rad i- ¡ 

cal formado por dos grupos fenilenos unidos entre s i  por e l  

enlace valen cia l, un grupo alquileno o alquilideno que posee 

de 1 a 4 átomos de carbono; un átomo de oxigeno; un grupo

-NH- ; -SOp- ; -C - ; -C-NH-
"  Ü ¡) i
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-  Ĝ  = G'^ ea un radical b3nceno*:riilo-1,2,4 o uno! 
de lo s  rad ica les sigu ientes;

-  R" representa un rad ical alquileno que posee de ; 

1 a 8 átomos de carbono;, un rad ical ciclohoxileno; un rad i- ¡

cal fenileno; un rad ical to lilen o ; un rad ica l x tlilen o ; un [

rad ica l divalente que comprende 2 a 4 grupos fenilenos unidos 

entre s i  por un enlace valon eial, un átomo de oxigeno o lo s  

grupos:

i - s . , -  i ,  .MM, , I
I I

0 I

0 un grupo alquileno o alquilideno que comprende de 1 a 4 !

átomos de carbono; un rad ical divalente que comprende 2 gru- ' 

pos alquílenos que poseen de 1 a 4 á tom os  de oarbono unidor <
t

a un grupo fenileno por un enlace valen cia l, un átomo de oxi­

geno o uno de lo s  grupos

0 0
t- t

-C- ; -SOg- ; -NH- ; -0-0- ; -p- ; -C0-NH- ;

o
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-  R'" y R"" representan rad ica les t r i -  o te tra -  ¡ 

valentes que comprenden uno o don ndcleoa bencÓnicoe unidos 

entro s i  por un enlace valanclfR, un átomo de oxigeno, un ra­

d ical matileno; un radioal isopropilidano; un grupo

0
-P-

Rg

-  n se h alla  comprendido entre 1O y 200 y más par­

ticularmente entre 10 y 80.

-  T y I '  representan una de l a s  funciones

¡-C00- ; C0NH- ; -NH-C00- ; ^NH-CO-NĤ  ; ]
00 -  !

-  B *  B' es un Atomo de oxigeno ¡

Como ejemplo especifico de compuestos de fáimulasj 

(1) pueden c itarse  lo s  que comprenden una pluralidad de rnoti- : 

vos recurrentes de fórmulas: {

!¡
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0
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CH-

-(CHg)2- Si -CHg-O-^^-NHCO. 

CH.

CO\
CH,

N-/ ^ A -O -C H g-S i-( CHg) -  S i O ^

' CH-

C^CN'

Si-0
t
CH,

c(r

CH.

Si-
i
CH,

20

OH. CH.

OH. 00-

CH.

CH- 
t - 

-C-t
CH,

C H 3 ^ ^ C 0 /
N-// A -O -C H ^-S i- ( CH,,)

CH.
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Preparación de elastómeros term oplásticos de motivos recurren-!S3t=!tac=B:=sa!=cíi.
te s  de fórmulas (I) ¡

í  ̂ * }
Loa elaatómeros tetn-nplátlcos segdn l a  inven- -

¡
ción pueden obtenerse fácilmente por reacción de a l  menos un 

compuesto s ilíc e o  d ietilén ico  de fám ula  general

^1^2 ^'.1^2

R-^-Si-Rg-X-T-V- T '-X '-R '2-S i-\'R ' (XIV)

en l a  c u a l^ t  R^ Rg! X,T'yV7 -T.', X', R'g, R'^,A' poseen 

l a  sign ificación  dada más arrib a  y R y R' son agrupamientoa 

orgánicos monovalentes) idénticos o d iferentes, que compren­

den un doble enlace etilén ico  y como máximo 10 átomos de car­

bono,

con a l  menos un'á.,m -dihidrogenopolisiloxano de 

fórmula general

í   ̂^3 35'i /  1  r
H <— Si40-Si -0 -S i4

1 \  Á  !
02 3^ Qg

H
(XV)

i
eventualmente en presencia de lo s  catalizadores habituales ¡

de reacción de lo s  compuestos de grupos = Si -  H sobre lo s  :

dobles enlaces e tilé n ico s.

A titu lo  de ejemplo no lim itativo , e sta  reac-
¡

ción de poliadición que se denominará en lo sucesivo "h idrosi-i 

l i la c ió n "  puede ilu stra rse  por e l esquema siguiente cuando ! 

R y R' representen un grupo v in ilo  y ' un enlace valen- <

c ia l  en l a  fórmula (XIV): i
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(R<)1'2 < " ' l )2

x CHg^CH-SIrRg-L- ? -X '-R 'g-Si -  CH^Hg +gH

*1 /  **3
H +  S i ¡0-Si j  -O-Si

4̂

-Si
t
06

H

( R ' JV 2

-CHg-CHg-Si-Rg-X-r-y -  ? '- X '- R 'g  -  Si -  CH2-CHg

x

Más esp ecif i  cemente R y R' representan: rad ica les a lcen ilo s l i ­

neales o ramificados eventualmente su stitu id os por uno o vario % 

átomos de halógenos, en p a rticu lar  de cloro y/o fld o r; rad ica- j 

l e s  cidLoalquenilos eventualmente su stitu id os por uno o v ario s j 

átomos de halógenos, en p articu la r  de cloro y/o de fld o r . j

Más específicamente adn R. y R' representan con [
!

preferencia rad ica les alquenilos lin e a le s  que poseen de 2 a !

6 átomos de carbono y más preferentemente todavía rad icales j

de doble enlape etilén ico  terminal. '

Como ejemplos esp ecífico s de rad ica les R y R' 

pueden c itarse  lo s  rad ica les: v in ilo ; a l i lo ;  propeno-2 ilo -1 ; ¡ 

propeno-2 ilo -2 ; huteno-3 ilo -1 ; buteno-2 ilo -1 ; butano-1 

ilo -1 ; penteno-2 ilo -1 ; penteno-2 ilo -2 ; penteno-4 ilo -1 ; pen- 

teno-4 ilo -2 ; hexáno-5 i lo - 1 ; octeno-7 ilo -1 : a-clorovin ilo ;

-dioloro^vinilo;o(.#P -d iflu orov in ilo ; ciclohexeno-3 ilo -1  j 

ciclohexeno-2 ilo -1 .
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A -  Condiciones de la  reacción de pollndición. }

La reacolón del compuesto (XIV) con e l compues- ¡ 

to (XV) se conduce en la s  condiciones habitualmente u tiliza d a s  ¡ 

en e l curso de l a  adición de lo s  compuestos de grupos = Si-K j 

sobre lo s  compuestos e tilé n ico s de c f . W NOLL chemistry and j 

technology de 8 ilicones (1968) páginas 49 y sigu ien tes. ¡

Aai pues la  reacción de h id ro sililac ió n  püede con-! 

ducirse mediante caldeo de lo s  reactivos entre 150 y 3503.C bagó 

presión autógena, en ausencia de catalizad ores. Puede operarse! 

igualmente en. presencia de lo s  catalizadores corrientes, lo  ! 

que permite l a  u tilizac ió n  de temperaturas menos elevadas, ' i 

del orden de 0 a 2003C y un desarrollo  más rápido de l a  reac­

ción a presión normal.

Como catalizadores puede recurrlrse a  generadores 

de rad ica les l ib re s  ta le s  como lo s  compuestos peroxidicos 

(peróxidos de a c ilo , peróxidos de a lq u ilo , pe rásteres por ejem-L 

pío) o lo s  compuestos azo. Como especies i lu s tr a t iv a s  de estos 

compuestos pueden c ita rse : e l peróxido de bencilo; e l peró­

xido de a c e t ilo ; e l peróxido de lau ro ilo ; e l perbenzoato de 

t-b u tilo ; e l  peracetato de t-b u tilo ; e l peróxido de t-b u tilo ; 

e l  N,N' -az o -b is- iso b u tiro n itillo . Se obtiene e l dsmo efecto ¡
- . t

cuando se opera bajo irrad iación  u ltrav io le ta  en lugar de ¡ 

conducir l a  reaooión en presencia de catalizadores genera- ¡ 

dores de rad ica les l ib r e s . j

Otro grupo de catalizadores a lo s  ouales puede 

recurrlrse para preparar lo s  elastómeros term oplásticos de ! 

l a  invención, e stá  constituido por lo s  metales del grupo VIII ! 

de l a  c la s ificac ió n  periódica de lo s  elementos (c f ásndbqok j 

of chemistry and Physics 53^ Ed.) y sus derivados minerales ! 

u orgánicos. Entre estos metales pueden c itarse  e¿ partióu lar.
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Pt, Ai, Rh, Pd, I r .  Los metales nobles son parHicularmente

idóneos, y muy especialmente e l p latin o . Pueden u tiliz a r se  ;

en forma elemental o en forma de sa le s  de ácidos minerales, ^
!

en p articu lar  da halogenuros; de sa le s  de ácidos orgánicos 

o de complejos. Tales catalizadores se han descrito en la
!

lite ra tu ra  c f .  por ejemplo: patentes americanas 2 637 738; . i

2 632 013; J .L .  SPEIER y a l J .  Am. Cem. Soc. 22* P 974 y i

siguientes (1957); A .J. CHALE y a l  J .  Am. Chem. Soc. 82, 16 ¡

(1965). !

Entre estos catalizadores a  base de metales del ¡ 

grupo V III, son particularmente convenientes aquellos a  ba- j 

se de platino y se u tilizan  de forma preferente. Pueden adoptar

-diversas formas bien conocidas en l a  l ite ra tu ra  técnica. Asi i
i

3e pueden u t i l iz a r  lo s  diversos catalizadores a base de p ía-  ;

tino elemental finamente dividido depositado o nó sobre so- !
í

portes variados ta le s  como negro ¿o carbón, aluahio, s í l i c e ;  ¡ 

catalizadores de este tipo se han descrito en p articu lar en ' 

l a  patente americana 2 970 1$0. Otra fam ilia  de catalizado- ! 

res de platino e stá  constituida por e l ácido cloroplatinico ¡ 

(c f .  patente america 2 823 218) y lo s  compuestos derivados 

del mismo, ta le s  como lo s  cloroplatinatos a lca lin o s (c f .  J . L .  

SPEIER lo e . c i t . ) ;  compuestos obtenidos por reacción del 

ácido cloroplatinico con alcoholes éteres o aldehidos (pa­

tente amerioana 3 220 972), d e f in a s  (patente americana

3 159 6O1), ciclopropano (patente americana 3 159 662). Pue­

den igualmente u tiliza rse  lo s  complejos de lo s  halogenuros ! 

de platino con compuestos donadores de dobletes electrónicos ' 

t a le s  como l a s  fo sfln as , por ejemplo e l b is  (tr ib u tilfo sfin o ) ' 

dicloroplatino ( I I ) ;  e l b is  (tr ifo n ilfo sfin o ) dlcloroplatino 

(II )  (cf. A .J. CHALE y a l  lo e . c i t . ) .  El platino elemental ''

i
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depositado sobre carbono y e l ácido cloroplatin íco y au s.d e ii- ; 

vados oon lo s  catalizadores a l  plantao u tilizad o s preferente- ! 

monte en l a  presente invención. i

La reacción de h id ro sililac ió n  puede conducirse 

en ausencia de disolvente o por puesta en contacto de lo s  reac­

tiv o s y eventualmente del catalizador en un medio orgánico
í

constituido por un disolvente o un diluente inerte en la s  con-i 

diciones de l a  reacción. A este  t itu lo  pueden u tiliz a rse  en ¡ 

p a rticu la r  hidrocarburos a l i f á t ic o s  saturados: pentano, hexanoj 

heptano; hidrocarburos c ic lo a l ifá t ic o s  saturados (ciclohexa- ¡ 

no); hidrocarburos aromáticos: benceno, tolueno; hidrocarbu­

ros halogenados: cloroformo; dicloroetano; cloro benceno; a l­

coholes: etanol; propanol; isopropanol; é te re s: tetrahidro- 

furano; á ste re s : acetato de m etilo; acetato de e t i lo , acetato 

b u tilo . La elección del medio de reacción depende de la  natu­

raleza de lo s  reactivos de partida y de l a  temperatura a la  

cual óe desarro lle  l a  reacción. Esta Altima puede d esarro llar­

se en solución o en suspensión según que uno o lo s  dos reac- ¡
!

tivos sean solubles o in solubles en e l  medio escogido.

Las cantidades re la tiv a s  de lo s  compuestos de.fór­

mula (XIV) que se denominarán más adelante "monómero dialcenil-y 

silan o" o "d ia lcen ilsilan o " y ded^ -dihidrogenopolisiloxano, 

que se designará por e l término "monómeros dihidrógeno", pue­

den v ar ia s  en amplios l im ite s . Asi, l a  cantidad re la tiv a  de 

lo s  reactivos expresados por l a  re&ción del número de lo s  g ru - ' 

pos a lcen ilo s aportados por e l monómero d ialoen ilsilano con 

respecto á l  número de lo s  Atomos de hidrógeno activos aporta-
!

dos por e l  monómero dihidrógeno puede v a r ia r  de 2 a 0 ,5 .  Sin i 

embargo para obtener polímeros de elevados pesos molecL&res j 

e s p referib le  que l a  relación  definida anteriormente sea próxi-
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ma a 1, pudiendo u tiliz a rse  en este caso un ligero  exceso de

uno u otro de lo s  reactivos. Asi la  relación  grupo alcen iló /3  ;
:

puede v a r ia r  entre 1,2 y 0,8 .  En este caso e l peso Molecular 

del elastómero termoplástico de l a  invención puede a ju starse  ¡ 

llegado e l caso a l  valor deseado por intervención de un agen- ; 

te lim itador de cadena consistente en un compuesto siliceo  

que comprende un solo grupo =* Si-H o en un compuesto orgáni- j 

co u organosiUcico que comprende un solo doble enlace e t i ló -  

nico. .

Aunque cualquier compuesto de grupo = Si-H pueda

u tiliz a r se  como lim itador de cadena, se c ita rá  muy p articu lar ¡
!

mente el tr im étilsilan o ; e l  tr le .t ils ila n o ; a l  tr i-n -p rop il-  j 

allano; e l  d ie tilm atilsilan o .

Entre lo s  lim itadores de cadena de grupo alcenilo 

ne recurre con preferencia a lo s  compuestos organ osilic icos j 

t a le s  como e l tr im etilv in ils ilan o ; e l  t r ie t i lv in i ls i la n o ; e l  ' 

a l iltr im é tils i la n o , aunque se pueda, sin  s a l i r  del marco de 

l a  presente invención, recu rrir  a compuestos monoinsaturados ¡ 

orgánicos ta le s  como acetato de v in ilo , estireno o alilbenze- } 

no. - . ¡

* La cantidad de agente lim itador de cadena está  

determinada en función del peso molecular deseado para e l e la s­

tómero termoplástico, segán la s  reg las bien conocidas por el 

experto en l a  química de lo s  polímeros.

Cuando se u t i l iz a  un catalizador para conducir la  

reacción de h id ro sililac ió n , l a  oantidad u tilizad a  puede va- } 

r ía r  en lim ites muy amplios segtin l a  naturaleza de lo s  c a ta l i-  , 

zadores, l a  naturaleza de lo s  reactivos implicados y l a s  con- ' 

diciones de l a  reacción. En e l caso en que se u t i lic e  un ge- ¡ 

nerador de rad ica les l ib re s  puede u tiliz a r se  por ejemplo 1 x 10**^
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a 0,1 mol de catalizador por mol do moaómero dtatqunnilallano,, 

aunque se pueda salirsLn inconveniente de estos lignitos. Si 
el catalizador es uno de los metales citados más arriba o un 
derivado de estos metales, en particular el platino, la  canti-í 

dad de catalizador, expresada en átomo-gramo de metal por grupt 

alquenilo presente en el monómero dialqúenilo, puede variar 

entre lO y 10 ' átomo-gramo de metal por grupo alquenilo y ¡ 
con preferencia entre I0**5y 10"* .̂ ¡

Como ya se ha indicado, la  temperatura de la  reac-j 

ción puede variar en amplios limites segán que se opere en i 
presencia o nó de un catalizador o, en el primer caso, según - 

la  naturaleza y la  cantidad del catalizador utilizado. Glo- ! 
belmente la  temperatura puede variar entre O y 3006C y pre­

ferentemente entre 2Ó y 250SC. El empleo de catalizadores a l i 
platino permite operar a temperaturas del orden de 10 a 2003C. 
La reacción puede igualmente conducirse a presión superior, j 
inferior o Igual a la  presión atomósfórica. j

Para preparar elastómeros elásticos de fórmula 'j 

(I) en la  cual R" es un radical arileno que comprende uno o = 

varios grupos funcionales tales como los especificados ante- , 

riormente es preferible u tilizar  compuestos de fórmula (XIV) 

en los cuales lo s grupos funcionales portados por los radi­
cales arileno R" son inertes respecto del dihidrogeno siloxano i 

en la s  condiciones de la  reacoión. Para obtener compuestos ¡
de fórmula (I) en la  cual R" representa un radical arileno j

sustituido por un grupo funcional susceptible de reaccionar ¡ 

con el dihidrogeno siloxano (por ejemplo un grupo amino), se } 
u tiliza  un compuesto de fórmula (XIV) en la  cual el o lo s ¡

grupos funcionales portados por los grupos arilenos R" son i

bloqueados en forma de grupos inertes, y después liberados i
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por tratamiento del polímero obtenido tra$ la  h id roxtlilac ión ¡ 

(por ejemplo por hidrogenac.ión de grupos n itro en amino do !
i

forma conocida). '
{

B -  Monómeroa u tilizad o s en la  reacción de poliadición . j

1. -  Loa monómeroa d ia lcen il allano a de fórmula } 

(XIV) son compueatoa preparados por m acción. ¡

a) de un compuesto o igan oailicico  de fórmula: '

^1^2 I

R - ^ - S i - R g - X - P - Y  

solo o aaoclado a un compuesto de fórmula:

-  3 3  -

R, - P  -Y -

con

b) un compuesto de fórmula general

T', (XVIII)

en l a s  cuales:

. R , R, , ¡¡2 , x , p  , R' . R 'i . R'2 . i '  . r A '
y A' poseen l a  sign ificación  dada, anteriormente 

. Y e Y' representan la s  funciones:

-COORg (a)

-COCI (b)

-NH
¡

(o)
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-OH (d)

-SU (e)
-NCO (f)

0 0!) F
-C-O-C- (g)

donde R̂  tiene e l  significado ya dado y Rg representa un áto- ; 

mo de hidrógeno o un rad ical alquileno que comprende de 1 j 

a 4 átomos de carbono: m etilo; e t i lo ;  propilo; bu tilo . Cuando ! 

Y e Y' representan la s  funciones (a) a  ( f ) ,  r  y r '  representan; 

G y G' definidos anteriormente por l a  fórmula ( I ) ;  cuando Y ¡ 

e Y' representan l a  función (g) r  y r ! representan Ĝ  y G ' j

.  E representa e l grupo divalente -C- , y lo s
Ó

rad icales R"! R'" y R"" ta le s  como se definen para l a s  fó r ­

mulas (VII) a (IX).

. T.] y T 'j  idénticos o d iferentes representan

un átomo de cloro o una de l a s  funciones definidas para Y e Y 'í

representando = -C- cuando y T'^ un átomo de cloro y R"' ¡
O . ' i

y R"" cuando y T' . representan uno o dos funciones an- !

hídrido. Por consiguiente, los-compuesto difuncionales (XVIII):

pueden representarse más precisamente por l a s  fórmulas: !

COClg ; T^-R"-T'^ T ^-R '"f ,0 0 R ""

La preparación de lo s  monómeros dialcenisilanosy 

que no oonstituye uno de lo s  objetos de l a  presente invención,} 

por reacción de lo s  compuestos de fórmulas (XVI) y (XVII) con i 

lo s  compuestos difuncionalés (XVIII) puede realizarse  u t i l i -  ! 

zando lo s  p rin cip ios generales de la  química bien conocidos ; 

por e l  e3qperto en l a  técnica en cuanto a  l a  reacción de lo s  ^
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ácidos o de sus derivados (cloruros, anhídridos, ásteres) con i 

l a s  funciones alcohol, t io l ,  amina laooianato; o do la s  fun- ¡' 

oionoa isooianatos con lao fundónos alcohol, amina o t io l .

Preparación de lo s  compuestos XVI y XVII. ^

Los compuestos monoalceniísilanos funcionales ; 

de fám u las (XVI) y (XVII) u tilizad o s para preparar lo s  moná- 

meros d ia lcen llsilan os se obtienen segdn un procedimiento j 

que u t i l iz a  l a  róacción de un compuesto de fám u la  general: j

< ^ 2

R -  Si -  Rg -  Cl (XIX)

en la  cual R, R ,̂ Rg poseen lo s  sign ificad os ya dados con un !

compuesto de fám u la : ¡
!t

Z -  X -  Y  ̂ ( x x )  ¡

en l a  cual:

X y r  poseen lo s  sign ificados ya mencionados y ! 

representa un átomo de hidrógeno? un metal alcalino t a l  '

como Na, K o L i; un grupo amonio cuaternario de fórmula ;
!

(Rg)^ -NH- donde Rg posee l a  sign ificación  ya ¡ 

dada para l a  función (a ) . !

Yj posee lo s  sign ificados dados para Y e Y' en 

l a s  fórmulas (XVI) y (XVII) y puede se r  además un grupo fun­

cional precursor de Y e Y' t a l  como lo s  grupos:
i

-NOg ; Rg-C-0- ; -ORg ; -S-Rg-C-S- ? -CONHg ; -CN ; -CHO don-  ̂
0 0

de Rg posee l a  sign ificación  ya formulada. j

Cuando X representa un átomo de oxígeno, un áto-
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mo de azufre o un agrupamiento carboxilico o tiocarboxilico ,

Z e s preferentemente un átomo de sodio, o de potasio o de l i ­

t io , o incluso un agrupamiento amonio . Por como­

didad l a s  sa le s  a lc a lin a s  y l a s  sa le s  de aminas te rc ia r ia s  de 

lo s  ácidos o de lo s  fenoles han sido representadas por una 

fórmula que u t i l iz a  enlaces covalente. Innecesario es decir 

que e sto s compuestos pueden u tiliz a r se  bajo forma ión ica.

Innecesario es decir que e í grupo Ŷ  debe 

se r  inerte en la  reacción de condensación del compuesto (XIX) 

con e l  compuesto (XX) y que se seleccionará un grupo no* 

susceptible de reaccionar ya sea con e l  cloro del compuesto 

(XIX) o bien con e l  grupo Z-X del compuesto (XX). El técni­

co en l a  materia es lib re  de escoger convenientemente lo s  gru 

pos Ŷ  aplicando la s  leyes generales de la  química. Guando 

Ŷ  es un precursor de l a s  funciones Y, e l compuesto de fun­

ción Y se obtendrá por transformación de Ŷ  por medio de la s  

reacciones corrientes ta le s  como hidrogenación, h id ró lis is , 

saponificación e tc .

A titu lo  indicativo cuando Z -  X -  representa 

un agrupamiento .que contiene un átomo de metal alcalino  o un 

agrupamiento amonio cuate m anarlo, Ŷ  puede ser  uno de lo s  

agrupamientos funcionales sigu ientes:

-NOg , -NH , -CO-NHg , -CN ,

%

Cuando Z -  X -  representa un agrupamiento amino,.
)

e l  agrupamiento Y  ̂ puede ser:

i

—NOg ; —0—C—Rg { —COORg , —OH ; —ORg ;

0

S-C-Rg ; -SH ; -SRg . ! 

0
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-CONHg ; -CN.

Loe compuestos organ osilíc icos (XIX) pueden ob­

tenerse aegdn lo s  métodos gene rale o de obtención de derivados .

organ osilíc icos con agrupamientos c íoroalqu ilos. Se preparan ha
!

bituaimente a t a l  efecto cloroalqu ilclorostían os que se trans-. 

forman por s ín te s is  magnésica en lo s  compuestos O rganosilí- ¡ 

cicos e tilén io o s correspondientes. E stos métodos se d escri-  ¡ 

ben por ejemplo en e l tratado de Eabom: Organosilicons com- ¡ 

poundsp. 379-381 Í1960). !

A títu lo  puramente ilu stra t iv o  pueden c itarse  i

entre lo s  compuestos organ osilíc icos (XtX) lo s  compuestos s i ­

guientes:

-  v in ild lm etilclorom etilsilano !

-  alild im etilo lorom etilsilano

-  v in ild ifen ilc lo rom etilsilan o

-  a l i l d i f  en il olo romo t i l  ailano

-v in ild im e tilc lo ro e tils ila n o  ¡
!

-  v in ild im etilcloropropilsilano ¡

-  buteno-1 i l  dim etilelorom etilsilano !!
-  trio lo ro-1 ,2 ,2  v in il  dim etilelorom etilsilano

í
-  v in ilm etilfen ilo lorom etilsilano ;

-Y -cianopropil, v in ilm etilclorom etilsilano 

- te t r a m e t i l- 1 ,1 ,3 ,3 ,v in il-3 , clorometil-1 di s i ­

lo  rano

Los compuestos de fórmula (XX) pueden se r  compues­

to s aminados ta le s  como:
!

p-etoxlcarbonllfenil metilamina, p-nitrofenilm etiiam ina, N- !

me t i l ,  amino-4 n itro -4 ' difenilme taño; o incluso sa le s  a lca­

lin a s , o sa le s  de aminas te rc ia r ia s  de ácidos carboxillcos,
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i
ta ló a  como: ácido p-metoxitenzóico, e l  monoáster e t í l ic o  del ' 

ácido te re ftá lio o , e l monoáster metílioo del ácido dicarbo- i 

x i-4 , 4 'difenilmetaño, ácido p- o m-nitrobenzóico, ácido din i- 

tro-3 ,4  benzóico, ácido p-^nitrotiobenzóico. '

Estos compuestos (XX) pueden igualmente ser a l -  i 

coholatos o t io la to s  a lca lin os ta le s  como'las sa le s  de lo s  - 

compuestos sigu ientes: p-hidroxibenzoato de m etilo; p-hidro- 

xinitrobenceno; hidroxi-4, n itro -4 'd if  enilmetaño, hidroxi-4, j 

e to x i-4 'd ifen ilé te r , mercapto-4 benzoato de e t i lo ,  mercapto-4 } 

nitrobenceno, mercapto-4 etoxibenceno; e l á s te r  e t í l ic o  del ¡

ácido t io g lic ó lic o , e l á s te r  m etílico del ácido hidroxi-4 bu- ;
)

tanóico. i
[

Las reacciones de condensación del compuesto o r- i 

gan osilíc ico  (XIX) y del compuesto (XX) se efectúan según }

lo s  procedimiento generales desorltos en la  l ite ra tu ra  y se })
refieren  a l a s  remociones de sustitidón  n u cleo filica  que u t i­

lizan  un compuesto organosilíoioo de agrupamiento cioroalquilo 

(Babom : organosilicons compounds p . 393! 411; 412; 413 j

(1960) y patente americanas 2 783 262; 2 783 263; 2 833 802). ¡

Como ejemplos de compuestos (XVI) ó (XVII) que ¡ 

sirven para l a  preparación de lo s  d ia lfe n ils ilan o s  de fórrnu- ¡ 

l a  (XIV) pueden c ita r se : !

-  amibo-1, (v in il dim etil sililm e to x i ) -4 benceno j

-  hidroxi-1, (vÍn ild im etilsililm etoxi)-4  bancenc '

-  mercapto-1 (v in ild im etilsililm etox i)-4  bence- -j.

no j.

-  carboxi-1 (vÍn ild im etilsililm etoxi)-4  benceno ¡

-  cloruro del ácido (v in ild im etilsilllm étox i)-4  !"
-! -

benzóico y í

-  metoxicarbonil-1 (v in ild im etilsililm etox i)-4  '
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benceno
¡

-  iaOcianato-1 (v in ild iM etilsllilm etpxi)-4  benceno ¡

-  amino-1 (vinildim etil3Í111-2, etoxt)-4 benoeno ,

-  hidxoxl-1 (v in ild im e tila ilil-2  etojd.)-4 benceno !

-  amino-1 (v in ild im e tila ilil-3  propoxi)-4 benceno j

-  mercapto-1 (v in ild im e tila illl-3  propoxl)-4 ben- ! 

ceno

-  amino-1 (v in il dime t i l  sililm eto  xi carbonil) -4 ben- j

ceno j

-  carboxL-1 (vin ild im etilaililm etoxicarbonil)-4  !
!

benceno

-  amino-1 (v in ild im e tils ililm e tllt io )-4  benceno

-  etoxi carbonil-1 (v in il dime t i l  a i l i lm e t ilt io ) -4 

benceno

-  etoxtcarbonil-1 (vin ildim etil sililm etiltio o arb o -

n il)-4  benceno ¡
!

-  etoxicarbonil-1 (v in ild im e tile ililm e tiltio , t io -  ¡

carbonil)-4 benceno !

-  v in ild im etil sililm etoxi-4 , amono-4' difenilm eta- ¡ 

no

-v in ild im etÍlaililm etoxt-4^  clorocarbonil-4' d i f e - :
¡

nilmetano <

-  v in il  d lm etilaililm etoxi-4, amino-4' d ife n ilá te r

-  v in ÍldÍm etilaililm etoxi-4 , m etoxicarbonil-4' d i- 

fe n ilé te r

-  v in ild im etilsililm etox i-4 , amino-4' d ife n ilsn lfo - ;

na !

-  v in lld im etilsililm etox i-4 , amino-4' d ifañ ilo  !

-  v in ild im etilailllm etoxi-4 , hidroxi-4' b ifen ilo  ¡

-  v in ild im etilaililm atoxÍ-4f olorocarbonil-4' b ife - '
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n ilo

-  amlno-1 (ailldi;not;ilen .ílm otoxi)-4 benceno

-  amino-1 ((buteno-i i lo ) ,  dime t i l  sililm eto  x i) -4 

benceno

-  amino-1 ((tr ic lo ro -1 ,2 ,2  v in ilo ) d im e tils i l i l-

metoxi)) -4 benceno !

-  amino-1 (v in il d if  en il aililm e to x i ) -4 benceno !

-  amino-1 (v in il b is  (dicloro-3,4 fe n il)  sililm e- ¡

tox i)-4  benceno ¡
t

-  amino-1 (m etilfen ilv in ilsililm etox i)-4  benceno !

-  amino-1 (m eül,y -c ian op iop ilv in ilsililm etox i)-4  

benceno

-  N-p-aminof e n il, N-^vinil dime t i l  sililm e t i l , metí- ¡

-  N -p-etoxicarbonilfenil, N -v in ild im etilsililm etil,! 

metilamina

-  áatea e t í lic o  del ácido (v in ild im etilsililm eto- 

x i)-4  bntanóioo

-  v in ild im etilsililm etoxL-4 butilamina )

-  amino-3, (v in ild im etilsililm etox i)-5  p irid ina }

-  etoxicarbonil-3 (v in il dim etilaililm etoxi)-5 p i-  [

-  amino-1 ((d im etilv in ila ilo x i) dime t i l  sililm etoxi )í 

-4 benceno

-  aminome t  i l -1, v in il  dime t i l  sililm e toxi-4 benceno }

-  hidroxim etil-1, v in il  d im etilsililm atoxi-4  ben- i

ceno
-  á ste r  e t í l ic o  del ácido v in ild im e tils il i lm e til) - ¡ 

2 tio g licó lico

-  amino-1, (m o t il ,* \- tr if lu o ro p ro p ilv in ils il il-

lamina

ridina
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metoxi)-4 benceno j

-  anhídrido del ácido (v in ild im etilsililm eto- 

x i)-4  it á l ic o  ^

Entre lo s  compuestos difuncionales de fórmula 

(XVIII) que puedan u tiliz a rse  para la  preparación de lo s  monó-i 

meros d ia lfen ila lían o s pueden c ita r se : ''

-  fosgeno

-  diácidos d icarboxílicos (o sus áste re s, sus :
' ¡

anhídridos o sus cloruros) ta le s  como }

ácido oxálico it
ácido succinico ¡

ácido glutárico ¡t
ácido adípico

ácido dodecanediÓico . ' }

ácido ciclohexánodicarboxllico-1,4 ¡

ácido o -ftá lioo  ¡

ácido te re ftá lico  '

ácido naftalenodlcarbóxilico-1,5 

ácido d ifen ild icarboxílico-4 ,4 ' 

óxido de fe n il b is  (hidroxicarbonil-4 fe n il)  

foafina ;

-  diaminas ta le s  como: ¡

hexametilenodiamina ¡

etilenodiamina .

b is  (amino-4 cicloh exil) metano ¡

diamino-1,4 ciclohexano ¡

b is (amino-4 fe n il) -2 ,2  propano

oxido de amino-4,4 'fen ilo

m-fenileno diamina ,

p-fenilenodiamina ^

b is  (amino-4 fenil)metano
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. sulfuro de diamino-4 ,4 ' fen ilo

óxido de b is (amino-4 fen il)  fe n ilfo sfin a  

-  d iisocianatos ta le s  cono?

dilsocianato-1,2 propano

diisooianato-1,2 butano

diisocianato-1,3 butano

diisociánato-1,6  he^no

d iisooian ato-1 ,3 benceno

diisocianato-1,4 benceno

diisocian ato-2 ,4 tolueno

d iisocian ato-2 ,6 tolueno

d iisocian ato-2 ,4 xileno

d iisocian ato-2 ,6 xileno

d iisocian ato-3 ,3' b ifen ilo

d iisocianato-4 ,4 ' b ifen ilo

d iisoclan ato-3 ,3' difenilmetano

d iisocian ato-4 ,4 ' difenilmetano .

d iisocian ato-4 ,4' d im etil-3,3 ' d ifenilo

d iisocian ato-4 ,4 ' d im etil-3,3 ' difenilmetano

d iisocian ato-4 ,4' difeniletano

d iisocian ato-3 ,3' d ifen ilete  r

d iisocianato-4 ,4 ' d ife n ile te r

d iisocian ato-3 ,3' d ifen ilsu lfona

d iisocianato-4 ,4 ' d ifen ilsu lfona

d iisocian ato-3 ,3' bensof.enona

diisocian ato-4 ,4 ' benzofenona

d iisocian ato-3 ,3' diciciohexilmetano

d iisocian ato-4 ,4' diciclohexiletano

diisocianato-1,5 naftaleno

d iisooian ato-4 ,4' d ic lo ro-3 ,3' d ifenilo
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diisocian ato-4 ,4 ' dimetoxi-3,3' d ifenilo

-  d io les y difenoles ta le s  como: 

etilen og lico l 

d ietilen oglico l

tr ie tile n o g li col 

te trae tilen o g li col 

propanediol-1,3 

propanediol-1,2 

butanodiol-1,4 

butanediol-1,3 

pen tañe d io l-1 ,5 

pontana d io l-1,4 

pentanediol-1,3 

hexanediol-1,6 

heptanediol-1,7

tere fta la to  de b is (B*-hidroxietilo)

hidroquinona

dih idm xi-4,4 ' b ifenilo

b is  (hidroxi-4 fe n il)  metano

b is  (hidroxi-4 fe n il)-2 ,2  propano

oxido de dihidroxi-4,4' fen ilo

b is (hidroxi-4 fe n il)  sulfona

oxido de b is  (hidroxi-4 fe n il)  fen ilfo sfin a

-  d it io le s  como: 

etano d itio l-1 ,2  

propano d itio l-1 ,3  

dimercapto-1,4 benceno

' -  aminoácidos, aminoalooholes, aminofenoles, 

ácidos-alcoholes ta le s  como: 

ácido amino-6 caproico
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ácido hidroxi-6 caproioo !

etanolamina I

amino-6 hexanol :

p-hi dro x ian ilin a ;
! ;

-  ácido t r i -  o tetracarbox ilico s (o sus anhi- !
. i

dridos o cloruros) como: 

ácido trlm élico

t r i s  (hidroxicarbouil-.3,4,4 ') d ifenilo {
)

óxido de hidroxlcarbonil-4 fen ilo  y de dihi- ¡ 

droxicarbonil-3,4' fen ilo   ̂ ¡

tr ih id rox i-4 ,3 ,4 ' d ifen ilsu lfon a ¡

ácidq piromólico

ácido d ifen ilte tracarb o x ilico -3 ,4 ,3 ' ,4 ' .

Como ejemplos específicos de monómeros d ia lcen il-  

silan os de fórmula (HV) que puede u t i liz a r se  para l a  prepa­

ración de lo s  elastómeros teim oplásticos s i l íc e o s , pueden 

mencionarse lo s  compuestos de fórmulas:

- i

 ̂ i

!. !
¡

¡
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CH- CU,

CH 2^CH -Si-CH 2^-^^-.CH 2-^m -C-N H -CH 2-^^-0-CH 2-Sl-CH .CH 2 (2 )

CH- CH,
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CH.

CH^CH-Sl-CHg-O-^^-C-O-CHg-OHg-O-C-^^-C-O-CHg-CHg-O-C-^^-O-CHg.

CHg O O O
CH.

-Si-CH-CH,
I ^
CH.

( 6 )

CH. CH.

CH,^T H -Si-C H o-0-C -/^^m -C -7^A -C -^H -/^ \-C -0-2=^íi—o í—̂üg**^**^**^  î n— ^  ^   v—CHg—S i—CĤ CHg (7)

CH3 0 0 0 o CH-

CH- CH.

CHg.CH-Si-CHg^-<^l^-C-0-CH2-CH2-0-C-^^—O-CHg-Si-CH-CHg (8)

CH. CH.

CH.

0
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(11)
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O

CH-

CH.=CH-Si-CH^-0-/ÍA-NH-C-/í^

CH.
5

o

CĤ.
. ! ! 

-O.-CS2-Si-CH.CH2 (16)

CH3

CH3 O O

C-NH^^-C-NH

CH3

CĤ
!

-CH^Si-CH=CH2 (17)

CH3

(18)
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2. íosd.,UJ -dihidrogenopolistío xnno do fÓMnulas 

(XV) que sirven de comonóméros para l a  preparación de lo s  

elaatómeros teim oplásticos son productos conocidos obtenidos 

según lo s  procedimiento habituales de la  química de la s  s l lic o  

ñas. Puede procederse por ejemplo a l a  h id ró lis is  del monohaio 

geno dio rgano silano como el mono cloro dime t i 1silan o ; a la  cohi­

d ró lis is  de un monohalogeno diorgano silan o , de un dihalogeno- 

diorganoailano y/o de un poliorganosiloxano c íc lico  como e l 

o ctam etilciclotetrasiloxano; puede hacerse reaccionar igu al­

mente un monohalogeno dio rgano silano con un A, 'V-dihidroxipo- ¡ 

lisiloxan o  de pesos moleculares variados o u n ^ ,W -d ia lcox l- í

polisiloxano; puede hacerse reaccionar igualmente un dihidro- ¡
¡

geno dio rgano s i  lo xano con un c(, W -dihidroxipolisiloxano o un i
!

dL ,^ /-d ih ai ogeno dio rgano siloxano con un hi diuro metálico como i 

aluminohidiuro de l i t i o .  ¡

Pueden incluso obtenerse por polimerización catió - ' 

nica de un optaorganociclotetrasiloxano como e l octam etilci- 

clotetrasiloxano, con un^(,w-dihidrogenomonosiloxano como 

e l oí, , -dihi drogenote t  rame t i l  siloxano. !

El peso molecular del o í., ^  -dihi drogeno siloxano de ¡ 

fórmula (XV) e stá  determinado por e l  va lo r de n que puede va­

r ia r  entre 0 y 2000. En general, se recurre a compuestos en 

lo s  cuales n e stá  comprendido entre 3 y $00 y con preferencia 

entre 10 y 200 y más particularmente entre 10 y 80.

E l(^  \^-dihidrogenopoli siloxano puede ser  un 

homopolisiloxano o un copolimero derivado de dos o más de 

dos dihalogenodioiganosiloxano. S i e l  caso de lo s  copolímeros 

puede tratarse  tanto de compuestos en loa cuales lo s  diferen­

te s  motivos se dispongan a l  hazar como de copolimeroa.de blo­

ques.
1
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Como ejemplos esp ecífico s de compuestos de f6imu.las ¡
- ¡

(XV) pueden nombrarse: ¡
. ¡

dihidrogeno to trame tildiniloxano

, dihidrogeno dio t i l  dime t l ld i s i lo  x; tno ,

dihidrogenodifenildim etilsiloxano ;

o lo s  compuestos de fóimula:. !

H(CH^)g -  SiO CH^CgH^Sio- Si(CH^)g H

H(CH^)g -  SiO (CgH^)g -SiO Si(CR^)g H

H(CH^)g -  SiO (CH^)g -SiO--^ Si(CH^)g H

H(CH^)g -  Sio (CH^)g -SiO -  Si(CH^)g H
50

H (CH^)g -  SiO ^CH )̂2 -  SiO
2000

Si(CH^)2 H

H(CH )̂ (CgH^)SiO-(CH^) (CgH^)SiO 

. Si(CH^) (CgHp) H

100

H(CH )̂ (C ^ F ^ )  Sio - (CH )̂ (C ^ F ^ )  SiO 

Si(CH^) (C ^ F ^ )  H

40

H(CH^)2 SiO -j-(CgH^Cl) (CHj)SiOj-^ Si(CH^)2 H
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Para la  preparación de loa elaatómuros termo- 

p lá st ico s  segdn l a  invención pueden u t i l iz a r se , como se ha 

mencionado anteriormente, uno o vario s monómeros d ia lc e n ils i-  

lanos (XIV) con uno o v a r ió se ^  ^-dihidrogenopolisiloxanos 

(XV). En este dltimo caso se puede hacer reaccionar 2 o más 

de dos monómeros (XIV) ó (XV). Se obtienen en este caso e la s-  

tómeros termoplásticos copolimeros. Sin s a l i r  del marco de 

la  presente Invención, pueden igualmente obtenerse copolime­

ros de bloques haciendo reaccionar un elastómero tem oplás­

tico que comprenda una pluralidad de motivos recurrentes de 

fórmula (I) y que tenga en cada extremo de l a  cadena un moti- i 

vo monoalcenilsilano o un motivo hidrogeno s ilo  xano con un ¡ 

elastómero termoplástlco que comprende una pluralidad de mo­

tivos recurrentes de fórmula (I) d iferentes de lo s  del p r i-  ¡

mer elastómero y terminado segdn el caso por un motivo hidro- }
)

genosiloxano o monoalcenilsilano. i

Los elastómeros teim oplásticos segdn la  inven- j
!

clón pueden encontrar un empleo en todos lo s  campos donde se ¡ 

u tilizan  lo s  elastómeros de silico n as de lo s  cuales conser­

van la s  propiedades pero igualmente en otros campos que son j

lo s  de lo s  polímeros term oplásticos en razón de su fa c ilid ad  ¡ 

de u tilizac ió n . Pueden transformarse en objetos moldeados j

diversos por extrusión o inyección en estado fundido o por 

embutido. Se prestan particularmente a l a  obtención de p o li-  ! 

culas o de f ib r a s . Pueden igualmente transformarse en obje- i 

tos acabado a p a r t ir  de sus soluciones en lo s  disolventes ! 

orgánicos. i
Con anterioridad a su u tilizac ió n  lo s  e lastó ­

meros term oplásticos segdn la  invención pueden mezclarse con 

lo s  ad itiv o s usuales: pigmentos, caicas ta le s  como la s  diver-
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sag c la se s  de s í l ic e ,  e l óxido de t ita n io , lo s  negros de car­

bón, p la s t if ic a n te s  o agentes e stab ilizan te s respecto del ca­

lo r  y de la  lu z .

Los ejemplos siguientes ilu stran  la  invención 

y mueátran como puede ponerse en práctica .

Ejemplo 1:

1S) Preparación de elastómeros termoolástico 

En un reactor cilindrico  de vidrio de un 

l i t r o ,  equipado con un sistema de agitación,, un dispositivo de 

caldeo, un termómetro y un refrigerante ascendiente, se carga: 

419 g de tolueno }

108,14'g de uno(. , u]-diM drogenopolidim etilsi- 

loxan¿ de masa molecular media en ndmero 2150, 

de viscosidad medida a 25^0 igu al a 26,5 c st , 

que comprende 0,093 átomo de hidrógeno por 100 j 

g de pqüsiloxano (n=28 en l a  fórmula I ) .  ;

31,7 g .de N, N' b is(p (v in ild im etilsililm eto x i)-  

benzoil)diamino-4,4' difenilmetaño de fórmula:

CH3

Se agita¡ e l contenido del reactor, bajo atmós­

fera  de nitrógeno y después se caldea a reflu jo  hasta la  ob­

tención de una solución homogénea. Se agrega entonces 3,3 

om-3 de una solución que contiene ácido cloropiatin ico (HgPtdf
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en isopropanol (concentración: 3 a  10"^ a t . g  de Pt/cm-^). Se 

observa inmediatamente un aumento en l a  viscosidad de l a  masa 

reaccional. Se mantiene en e sta s  condiciones durante 4 horas 

y despuás se en fría la  solución toluónica a 2030.

La viscosidad de la  solución llevará  a 20% en 

peso de extracto seco por adición de tolueno es, a  2$ o c , de 

30 po ises.

Se prepara una pelíou la depositando con ayuda
?de uña coladora una capa uniformé de 0,5 mm de l a  solución 

a l  25% de extracto seco sobre una placa de v id rio , y despuós 

se evapora e l disolvente por caldeo a  8030 durante una hora.

Se obtiene una pelícu la  transparente e lá s t ic a  de 70 û de e s­

pesor, cuyas propiedades mecánicas son la s  sigu ientes:

carga a l a  rotura determinada seg&n l a  norma 

N.P. 46002:88Kg/cm^ j

alargamiento a l a  rotura determinada según l a  ¡ 

normá Ñ.F. T 46007 : 660%.

Se disuelve una muestra de la  pelícu la  obteni­

da anteriormente en cloroformo a razón de 0,5 g/100 cnA La j  

viscosidad inherente de e sta  solución medida a 2530 e s de 65 

cm^/g.

El examen en espectrometría in frarro ja  del 

producto obtenido permite comprobar l a  ausenoia de banda a 

10,5 /U correspondiente a l  grupo sSi-CHxCHg y l a  presencia 

de l a s  bandas siguientes:

3,05/U correspondiente a l grupo -NH-

6 , 1 0 correspondiente a l  grupo -C-
]! } 
0

6,64/U correspondiente a l a  cadena -C-NH 

Por otra parte e l hidrógeno activo no ha podi-
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do d osificarse  por gasometría t r a s  e l tratamiento del produc­

to por potasa.

El polímero obtenido anteriormente presenta un 

punto de reblandecimiento de 160SC y un peso molecular medio 

en peso 3w medido por difusión de la  lu z  sobre una solución

en acetato e t í l ic o  de 170.000; corresponde a l a  estructura 

(CH-̂ )g

C H ^ -C H 2 -S i-C H 2 -0 -^ ^ -C 0 m -^ ^ -C H 2 -< ^ ^ -m -C 0 -^ ^ -0 -

(CHJ3'2 (OH.)3'2 W 2
-CHg-Si-CHg-CHg-Si (OSi—)0 - S i

2B) Preparación del N. N '-b ia (p -ív in ild im etilsi-  

l-nmetoxi)benzoil) diam1nn-¿.A' difenilmótann

En un matraz de 500 cm̂  equipado con un s i s ­

tema de agitación  un refrigerante ascendente, una ampolla de 

colada y un termómetro, se carga:

65,5 g de diamino-4,4'difenilmetano 

350 om3 de cloroformo 

74 g de txietilam ina

Se en fria  e l  contenido del matraz a OSC con ag i­

tación, y después se agrega lentamente en una hora trein ta 

minutos 168 g-de cloruro de p -(v in il d im etilsilllm etoxi)-ben- 

zoilo , manteniendo la  temperatura a OBC.

Se agrega la  masa reaccional a 400 cm-̂  de agua 

d estilad a . Se separa l a  capa orgánica l a  cual se lava con 

3 veces 200 cm  ̂ de agua, y después se seca en NagSO  ̂ anhidro 

y se evapora a peso constante.
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Se obtiene de e sta  forma 219 g de un producto bruto 

que se tra ta  con negro de carbón y r e c r is ta l iz a  en 500 cm̂  

de etanol anhidro. Se obtiene a s i  171 g de N, N '-b is(p -(v i-  

n ild im etilsililm etoxi) benzoil)dianino-4,4 ' difenilmetano, cor 

punto de fusión a 154°C.

La composición centesimal corresponde a l a  del com­

puesto de fórmula:

-Si-CHssCHg
i
fty

3°) Preparación del cloruro de o -(v ih ild im e ii ls i l i-  

me to x i)benzoilo

En un matraz se introduce 760 g de p-hidroxiben­

zoato de m etilo, 850 cm̂  de N-metilpirrolidona y se cuela 

entre 82 y 100° en 2 h 20 mn una solución m etílica de m etila- 

to  sódico preparada a p a r t ir  de 960 g  de metanol y de 115 g 

de sodio. Se elimina después por destilación  e l metanol y se 

cuela entre 108 y 128c en 1 h 5 mn 672 g ge v in ild im etilo lo- 

rom etilsilano.

Tras l a  destilación  de l a  N-me t i lp i  r ro li  dona, se re- 

cupereal residuo de destilación  con 2 1 de ciclohexano, se 

lava con agua y se re c t if ic a  e l p -(d im etilv in ilsililm etox i) 

benzoato de m etilo. Se obtiene a s i  1136 g de una fracción 

^*0,1 * 110-113° cuyo punto de fusión es de 25 ,5 °.
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Por tratamiento del p-(dim ot;ilvinilsililM Rtoxi)ben­

zoato de metilo con ayuda de una solución de sosa contentiva 

de 100 g  de soga, 250 g de agua y lOOO cm̂  de metanol, se pre­

para l a  sa l sódica del ácido p-(dim etilvin ilaililm etoxi)ben- 

zóico.

Tras acid ificación  de una solución que contiene la  

sa l sódica del ácido p-(dim etilvinilsililm etoxi)benzóico, se 

a í s la  tra s  f i ltra c ió n  un producto blanco que funde a n8e y 

que corresponde a l  ácido p-(dim etjlv in ilsililm etoxi)benz6ico .

Se introduce en .un matraz 354 g del ácido previamen­

te preparado y se cuela en 40 mn entre 28 y 293 357 g de clo­

ruro de t io n ilo . La masa reacciona! es a continuación c a ld e a - : 

da y mantenida 1 hora a 1023. Por red tificación  se obtiene 

una fracción Ebo^ 126-1273 de 344 g que corresponde a l cloru­

ro de p-(d im etilv in ilsililm etoxi)ben zoilo . j

Ejemplo 2 : ;

Se prepara un elastómero termoplástico de igual e s-  }!
tructura que en e l ejemplo 1 operando de la  misma forma pero ¡ 

reemplazando e l tolueno por 476 cm** de acetato de butilo . La . 

duración to ta l de la  reacción es de 5 h. ¡

La solución obtenida, d ilu ida a l  20% en peso de m ate-¡

r ia  só lida por adición de acetato de butilo , posee una v i s c o - !
¡

sidad a  253C de 2 po ise s. !

La viscosidad inherente de una muestra del producto !!
de l a  reacción medida sobre una soluoión clorofórmica a 0,5 

g/100 cm ,̂ a 253C, es de 53 cm* /̂g*

El polímero a s i  obtenido posee un* punto de reblan­

decimiento de 160SC. La carga a la  rotura y e l alargamiento 

medidos como en el ejemplo 1 son respectivamente de 68 Kg/cm*  ̂

y de 600%.
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El an d lia is centosimal y ol ospcotro in ftarro jo  

corresponde a l  producto del ejemplo 1.

Ejemplo 3 :

1C) Preparación del elástomero termóplástico de 

motivo recurrente

(CHJ3'2
-'C H g^H 2-Si-C H 2^-/^-N H -C O --/^\-C 0-N H -/^\-O -C IÍ2-Si-C H 2-

(CH^ÍC^gíCH^)

-CHp-Si4)-Si)-0-Si - 
14

En un reactor equipado como en e l  ejemplo 1

se carga:

-  4)088 g de N, N' -b i s  (p- (v in il dimetil a ililm etox i)

fe n il)  tereftalam ida j

-  8,36 g de unOL, UJ'-dihidrogenopolidimetilsiloxano 

de masa molecular media en ndmero igu al a m 4 ,  

que comprende 0,181 átomodo hidrogeno activo por 

100 g  de polímero y que posee una viscosidad a 

25SC de 9,3 c s t .  Comprende aproximadamente 15 

motivos dimetilsiloxnno.

-  43 cm̂  de tolueno.

Se caldea e l contenido del reactor a  reflu jo  y 

después se agrega 0,36 cm̂  de una solución de deido cloro- 

p latin ico  a 8 x 10**  ̂ a t .  g  de Pt/cm^. La disolución de l a  i 
tereftalam ida se rea liza  en 7 mn. Se agrega de nuevo 0,90

*3
cm*' de ácido cloroplatinico y se mantiene e l caldeo durante 

5 h 30 mn. La solución es muy v isco sa ; por enfriamiento se 

obtiene un gel que se dispersa en 200 cm̂  de metanol y se 

ag ita  fuertemente. Se f i l t r a  e l polímero obtenido y se colo-
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oa de nuevo en suspensión en .200 cía"* da metanol. So f i l t r a .  j

y después se seca a 80^0 en 2 mía da mercurio. !
¡

Se obtiene de e sta  forma un producto con un ¡

punto de reblandecimiento a 190CC y de viscosidad inherente '!
medida a 25^0 sobre una solución a 0,5 g/lOO en CHCl  ̂ de 32 i 

cm^/g.

La composición centesimal y e l espectro in fra­

rrojo corresponden a lo s  de un polímero que posee e l motivo 

recurrente mencionado más arrib a . La presencia de hidrógeno 

activo dosificab le  por gasometría tra s  tratamiento con potasa i 

del producto obtenido no ha posido ponerse en evidencia. El ' 

espectro in frarro jo  del producto no comprende la s  bandas ca­

ra c te r ís t ic a s  del grupo v in i l s i l i l o .

Se procede a l  moldeado de una muestra operando 

de la  forma siguiente:

En un molde cuadrado de 10 x 10 x 0,4 cm se 

carga 10 g del polímero obtenido anteriormente y se dispone 

e l  molde entre dos p lacas de acero inoxidable. Se coloca e l  

conjunto éntre l a s  plataformas de una prensa llevadas a  194^0, 

y después se ap lica  a una presión de 15 Kg/cm^ y se mantiene 

a s i durante 15 mn.

Después del enfriamiento se obtiene una placa 

transparente e lá s t ic a  cuyas propiedades mecánicas son l a s  

sigu ientes:

-  carga a la  rotura determinada según l a  nor­

ma N.P. T 46002 : 141 Kg/cm^

-  alargamiento a l a  rotura determinado según l a

normal N.F. T 46002 : 396% }

-  resisten cia  a l  desgarramiento según l a  norma ¡

N.F. T 46.007 : 45 Kg/om. I
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23) Preparación del N. N '-b is (p-(vinildim eti^-  

s ililm e to x i)fen il)  te re f  t a l  amida 

En un matraz de treá  tubos de 250 crn̂  p ^ v i^  

to de una agitación mecánica, un refrigerante aácendente, una j 

ampolla de colada y un temóme tro , manteniéndose e l conjunto ) 

bajo atmósfera de nitrógeno seoo, se carga 10,35 g de amino-1 ' 

(v in ild im etilsllilm etoxi)-4  benceno, 5̂ 05 g de trletilam in a y ! 

50 cm-3 de tetraoloruro de carbono. ¡

El medio reaccional, con agitación , se en fria  a j
!

- 42c .  Se introduce en l a  ampolla de colada una solución dé 5,22 

g de cloruro de te re fta li lo  en 17 cm-3 de acetona que se agre­

ga después regularmente en 2 7  mn a l  contenido del matraz. Du­

rante l a  adición, se mantiene la  temperatura entre -4 y +230.
Se deja todavía e l medio reaccional bajo fuerte agitación 

durante 1 hora 30.

Se vierte a continuación l a  masa reaccional en 

100 cm̂  de agua; se escurre e l  precipitado formado, se lava 

por 4 veces 40 cm̂  de una mezcla agua/acetona, se escurre de 

nuevo y después se seca a 1102C bajo presión reducida (5mm 

de mercurio).

Se recoge a s i  12,90 g de un producto cuyo punto 

de fusión es de 31530.

Los espectros IR y RMN y l a  composición centesi­

mal muestran que se tra ta  del N, N '-(p -(v in ild im etilsilil)m e- í 
toxtfen il)tereftalam ida.

33) Preparación del am ino-tívin ildim etilsililm eto+ 

x i)-4  benceno

Se disuelve 64,4 g de p-nitrofenato sódico en 

203 g de N-metilpirrolidona y se introduce e sta  solución en 

un matraz. Después de calentada a 903 se cuela en 13 mn 53yS g
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3a dime t i lv in i lc lo  romo t i ls i la n o  y na agrega 10 om3 ^  N-metil-!
i

p irrolidona. Se mantiene l a  mezcla raaccional a 100a aproxima-} 

flamante durante 20 h, se f i l t r a  e l clorure sódico y se d esti-  : 

l a  la  N-metilpirrolidona a presión reducida. La masa reacoio- ! 

n al residual se disuelve en é te r  y se lava l a  solución eterea ¡t
con una solución acuosa de carbonato de sosa. Tras destilación; 

del é te r  se obtiene 91 g  de un producto amarillo que c r i s t a l i ­

za a 340. El a n á lis is  centesimal y e l a n á l is is  in frarro jo  mueg!
t

tran que se tra ta  del p-(dim etilvinilsililm etoxi)nitro'benceno.¡

Se prepara otra cantidad de este último compuesto 

según l a  misma forma de operación. Se rea liza  a  continuación 

l a  reducción del derivado nitrado.

Se introduce en un matraz 775 g  de cloruro estanno - 

so, 700 g  de ácido clorhídrico (d = 1,19), y después se cue­

l a  entre 30 y 45s en 50 mn una solución de p -(v in ild im etils i-  

lilmetoxi)nitrobenceno que contiene 118,5 g dó derivado n i­

trado y 150 cm̂  de etanol.

Se mantiene l a  masa reaccional durante 2 h a 453. ¡
!

Tras e l enfriamiento se f i l t r a  e l tetracloruro de estaño, ae 

lava con agua, se n eutraliza con ayuda de una solución de sosa 

concentrada y se f i l t r a  e l  precipitado formado. Este precipi­

tado formado. Este precipitado se disuelve en un exceso de so­

sa .

Tras extracción con éter y eliminación dé éste 

por evaporación se obtiene después de efectuada la  r e c t if ic a ­

ción una fracción  Bb(^g: 115-117% de 79,8 g de p-(v in ild im etil- 

sililm e t  ox i) amino benceno.

Ejemplo 4 :

Se prepara un polímero elastómero tem oplástlco  de^
!

vado del N, N '-b is(p -v in ild im etilsililm etox i)-4  fe n il)  terefta& -
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mida de l a  forma siguiente:; ^

En un reactor equipado oomo en e l ejemplo 1 ae }

caiga: , ¡

-  3:17 g  de N, N' -b ia  (p- (vinildime t i l  sililm e to- ¡

x i)-4  fe n il)  tejieftalamida ¡

-  10,804 g del <^,oJ-dihidrogenopolidimetilsiloxaco 

u tilizado  en e l ejemplo 1

-  42 g de oiclohexano !
-  0,3 cm̂  de una solución toluénloa de HgPtClg 

que contiene 3,3 x 10**  ̂ a t .  g de Pt/om^

y se caldea con ebullición l a  suspensión obtenida. T ías una 

hora se observa un aumento en la  v iscosidad  de l a  masa reaccio­

náis se prosigue e l caldeo durante 7 h 30 mn; l a  masa reaocio- 

nal se presente entonces en forma de una. solución homogénea.

Se en fría a 2060 y se observa l a  precipitación  de un polímero 

hinchado de disolvente. Se lle v a  a 80cC l a  masa enfriada pa­

ra provocar l a  disolución del polímero y después se prepara 

una pelícu la  oomo en e l ejemplo 1 colando l a  solución sobre

una placa caldeada a 80CC. '
. . !

!Se obtiene de e sta  forma una p e lícu la  cuya.vis­

cosidad inherente a  25CC sobre una solución clorofóm ica a 

0,5 g/lOO cm̂  e s de 36 cm^/g.

Su composición centesimal y su espectro in frarro­

jo corresponden a lo s  de un polímero que tenga e l  motivo recu­
rrente:

(CHJ3'2 (^ 3 )2

— CHg-CHg-Si-OHg-O-^^-^-CO-^^-CO-NH-^^-O-OHg-Si-

CHg-CHg-Si-ÍO-Si) —  O-Si
28
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La pe lícu la  obtenida anteriormente posee la s  pro­

piedades mecánicas sigu ientes (medidas como en e l ejemplo 1):

-  caiga a la  rotura: 48 Kg/cm .

-  alargamiento a l a  rotura: 275 % ¡
Ejemplo 5:  ̂ ¡

13) Preparación de un elastomero termoplástico de-!

rlvado del N .N ^bis(o-(v in ild im etilsililm etoxj-!
¡

carbon il)fen il)tereftalam ida de fórmula: ¡

CH=OHg

En un aparato equipado como en e l ejemplo 1 se

carga:

-  1,5 g de tereftalam ida

-  7,1 g deCL,ü^-dihidrogenopolidimetilsiloxano de
i

masa molecular media en námero igual a  2930, que comprende 

0,068 átomo de hidrógeno activo  por 100 g de polímero, de v is ­

cosidad a  20BC igual a 48 c s t .

Comprende aproximadamente 30 motivos dime t i l  s i lo -  ¡!!
xano. i

Se lleva el contenido del matraz a noac y se agre- 

ga. 0,3 cnr de una solución de ácido hexacloroplatínico en to­
lueno, que contiene 8 x 10*^ a t. g de platino por cm̂ , y des­
pués se agrega una cantidad suplementaria de ácido cloropla- 

tinico (1,9 x 10**5 a t . g. de platino). Se prosigue el caldeo ! 
durante 24 h a 11O8C y después se enfria y vierte la  solución 

en 2 1. de metanol bajo fuerte agitación.
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Se lava e l precipitado con 100 cm-̂  de metanol y 

después se seca 24 h a  8030 bajo presión reducida (3 mm de 

mercurio).

La viscosidad inherente del polímero medida a 

2530 sobre una solución a  0,5 g/100 cm  ̂ en olóroformo es de 

30 om^/g. Su temperatura de reblandecimiento es de 12030. 

2") P$e,pa,^.ci^A..d,3l.F,N',=M
metoxicarbonil). fe n i l ) te re f talamida.

En un matraz de v idrio  de 3 conductos, de 250 

cm ,̂ provisto de un sistema de agitación , un refrigerante 

ascendente, una-ampolla de colada y un temóme tro , se can- 

ga:

-20 g  de amino-1 (v in il dime t i l  sililm e to xi carbo- 

n il)-4  benoeno

-  8 ,6  g  de trietilam in a

-  50 cm  ̂ de acetona.

Se carga en l a  ampolla de colada una solución de - 

8,8 g  de cloruro de te r e f ta l i io  disuelto en 100 om̂  de ace­

tona que se introduce a continuación en e l  medio reaccional 

mantenido a 3530.

Tras adición de 11 om̂  de solución de cloruro de 

te r e f ta l i io ,  se forma un precipitado blanco.

Se prosigue l a  colada que dura 1 h 15 mn.

Se lle v a  entonces la  mezcla reaccional a eb u lli­

ción se mantiene 1 h a su temperatura de ebullición, o sea 

58ao.

Tras e l  enfriamiento, se f i l t r a  el. precipitado 

sobre v idrio  fritad o , y después se lava este  precipitado 

por 5 veces 50 cm̂  de agua, se escurre y después se seca 

4 h . a 10030 bajo una presión de 25 mm.



5

10

15

20

25

30

6 4  -

3a raooga aa i 2 i, 2 g tía pro dúo te . j

, Se precip ita e l filtrad o  por 500 cn^ de agua, ¡

lo  que permite obtener todavía 3,57 g  de producto. ,

Se re c r is ta liz a  10 g de producto procedente de 

la  1S f i lt r a c ió n  en 250 cm̂  de clorobenceno que permite ob- ' 

tener 8,9 g de c r is ta le s  nacarinos iden tificados como la  N, !

N 'bis p - ((v in ild im etilsililm etox icarbon il)f e n i l ) te re f ta la -  !¡
mida y cuyo punto de fusión es de 2603(2. ¡

En emolo 6 : !

1^) Preparación del elástomero termoplástico 

En un matraz de 250 cm̂  equipado con un a is te -  

ma de agitación , un termómetro, un refrigerante ascendente 

y un d ispositivo  de caldeo, se caíga:

67# 47 g  de tolueno

15,06 de un ,uJ-dihi drogo no po li dime t i l  s i lo  xano 

de masa molecular media en número 1100 (n= 13 aproximadamen­

te en l a  fórmula I)

7,42 g d$ N, N 'b is(p-v in ild im etilsililm etoxi) }

benzoil)diamino-4,4' benceno de fórmula i

CĤ  0 0
!  ̂ / ^ r \  t) /r^r\ ít

CHg^CH-Si-OHg-O-/ \-C-NH-¿ \-NH-C-

CĤ

¡

Se caldea l a  suspensión a re flu jo  con agitación  ! 

y después se agrega 0,8 cm̂  de una solución toluénica de j

ácido cloroplatin ico a 3 x 10**  ̂ a t .  g . de platino por cm .̂ ¡

l a  masa reaccional se hace v iscosa  y homogénea. Se .mantiene. ¡ 

a  re flu jo  durante 6 h. 15 mn. ¡

Operando como en e l ejemplo 1, se prepara una ¡
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pelícu ia  a p a r t ir  de l a  solución reacciona!. Se obtiene de 

e sta  forma un elastómero blanco qu-.e posee un punto de reblan 

decimiento de 1900C y una viscosidad-inherente medida a 20BC, ¡ 

sobre una solución clorofórmica a 0,5 g/lOO cm̂  de 40 cm^/g. ¡ 

La composición centesimal y e l espectro infrarrojt 

corresponden a lo s  de un polímero que posea una pluralidad de 

motivos recurrentes de fórmula:
OH- CH-

.C-NH- -C - ^  ^-O -C H g-Si-C H g-

CH3 C H i
[ ^ ^  1 ^

C H , .
. ) ^

- C H g - S i - í O - S i  -
W '  '

1 ^ / 13  t
CH3 M Í CH3 J

CĤ

2*) Preparación del N. N' - b i s (o-*(vinildlm etll- 

jBililm etoxl)benzoil) diamino-4.4 ' benceno 

5n un matraz de 3 conductos de 500 cm̂  equipado 

con una agitación  mecánica, un termómetro, un condensador, ! 

una ampolla de colada u una llegada de nitrógeno, se carga:

21,6 g  de p-fenllenodiamina 

200 cm̂  de N-me t i lp i  r ro li  dona 

Se enfria l a  solución a 5-10BC y se agrega en ¡ 

1 h una solución de 102 g de cloruro de ácido p-(vinildim e- 

t i ls i l ilm e to x i)  benzóico en 100 cm̂  de N-metilpirro dilona.

A continuación se lle v a  e l  contenido del matraz 

a  600C y ge mantiene 1 h a esta  temperatura. La solución reac- 

cional caliente se agrega a 1 1 de agua helada, con ag ita ­

ción. Se obtiene un precipitado beige que se separa por f i l ­

tración, se lava  con agua y después ae disuelve en dioxano
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calien te . So f i l t r a  esta  solución, y dospuós se enfria e l

filtra d o  a  2000.

Se obtiene un precipitado crista lizad o  bianoo 

que se f i l t r a  y se seca hasta un poso constante. Se a í s la  de j 

e sta  forma 83,5 g de un producto de fusión 255SC, exento de )

impurezas y cuyo espectro in frarro jo  es conforme a l  del N,N' i
s,

-b is(p-^in ild im etilsililm etoxi)benzoil)d iam ino-4,4' benceno.

Eí a n ó lis is  centesimal de lo s  elementos 0, H y
í

N ha dado lo s  resultados siguienteá:

C % = 65,13 

H % = 6,75 

N % = . 5^25

Eíemnlo 7:

1ü) Preparación del elastómero temo p lástico  de 

motivo recurrente.

En e l aparato descrito en e l ejemplo 6 se c ar­

ga:

40,11 g de dioxano

10,21 g de , oJ -dihidrogenopolidime tilsiloxan o  ¡

de masa molecular media en número 215&* 

u tilizado  en e l ejemplo 1.
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3^15 g  de N ,N '-b ia(p -(v ln ild im etlla ililm etoxi)- ¡ 

benzoil)p-amino-benzoato de p-aminofenil.

El contenido del matiaz e s llevado a  re flu jo  bon 

agitación , y después se agrega 3 cm*̂  de l a  solución c a ta lí­

t ic a  u tilizad a  en e l ejemplo 6.

Se mantiene 5 h* 30 mn. en e s ta s  condiciones# A 

p a r t ir  de la  solución reaccional se preparé una película# j

Se obtiene de e sta  foima un elastómero blanco que posee un !
¡

punto de reblandecimiento de 160SC y cuya v iscosidad  lhhe- } 

rente medida como en e l  ejemplo 6 es de 25 orn^/g. {

La o o p o sic ió n  centesimal y e l  espectro in fra­

rrojo son conformes a lo s  del polímero que posee e l motivo in­

curren te citado anteriormente.

23) Preparación del N. N '-b ia (o -(v in ild im etilsi-  

lilm etoxD benzoil) p-aminobenzoato de n-ami- 
ncfenilo .___

En e l aparato descrito en e l ejemplo 6 se c ar­

ga:

24 g (0,1 mol) de p-aminobenzoato de p-aminofenllo¡

100 cm̂  de N-metilpirrodilona.

Se obtiene una suspensión que se mantiene entre 

5 y 10SC en tanto que se le  agrega en 1 h una solución de 

51 g (0,2 mol) de cloruro del ácido p -(v in iíd im etilsililm e- 

toxi) benzóico en 50 cm̂  de N-metilplrrodilona. Se mantiene 

l a  solución reaccional 2 h a 20aC a l f in a l  de l a  colada y 

después se le  agrega a 800 crn̂  de agua helada con ag itación .

- Se forma a s i  un precipitado que se f i l t r a - y  después se lava 

con agua sobre f i l t r o .  Se disuelve e l  precipitado en e l  d io- 

rano caliente, se f i l t r a  la  solución y se en fría  e l  f i l t r a ­

do a 20aC. Se obtiene a s i  56 g de un producto blanco c r is ta ­

lizado exento de impurezas de punto de fusión 2133C y cuyo
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El a n á lis is  centesimal dé lo s  elementos C, H, N ha 

dado lo s  resoltados sigu ien tes:

-  6 8  -

c  %  = 66,59
H %  = 6 , 1 8
N %  - 4,04

. 1 1  :
Operando como en e l ejemplo 1 se prepara una serié  

de elastdmeros term oplásticos por poliadioión del N,N'-bia 

(p-(vinildime t i ls i l i lm e  toxi) -benzoil) diamino-4,4' difenilme- 

tano u tilizad o  en e l ejemplo 1 con úna serie  de oí, ou-dihidror 

genopolidimetilsiloxaqo de peso molecíalar medio en número . 

variab le ; lo s  elastómeyos obtenidos comprende una pluralidad 

dé motivos recurrentes análogos a l  indicado en e l  ejemplo 1.

A p a r t ir  de lo s  polímeros a s í  obtenidos se prepara, 

segdn e l procedimiento descrito en el.ejem plo 1, p e lícu las 

sobre l a s  cuales se procede a l a  determinación de l a s  propie­

dades meoánioas y de l a  viscosidad inherente; lo s  resultados 

han sido consignados en l á  tab la  que sigue;

E J E M - ot ,  t ^ - d i h i d r o g e n o p o l i  dime t i l  s i l o  ra n o E la s t o m e r o s

P L O S , B E ; n v i n h
e n

c a rg a  :A l a r g a ^  
a  l a  ¡m ién t& i 
r o t u - * a  l á  r o -  
r a  e n j t u r a  en%

8 14 3 P 1 7 ,5 54 1 1 5  :  600

9 18 20 2 2 ,7 66 88 i .690

10 242 0 31 68 56 :  7 3 0

1 1 2800 3 g 7 7 46 :  7 2 0



5

10

15

20

25

30

-  69 -

N O T A

Do Barita Muflo! o a Lom-rnte la  natut'aleza Jo l lavo a-i

to a s í oomo l a  manera de re a liz a r  se en l a  prdotioa debo ha- 

cerse oonatar que lae  disposiciones anteriormente indicadas , 

son susceptib les de modificaciones de d eta lle  en cuanto no i

alteren  su principio fundamenta. También se haca constar j
i

que e l invento corresponde a  dos so lic itu d es de patentes j 

presentadas en Francia con nB 74 33041 de 1 de Octubre de 

1.974, y con e l nO 75 04192 de 11 de Febrero de 1.975? aco­

giéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden loa 

Convenios Internacionales en v igor siendo lo  que constituye 

l a  esencia del referido invento por lo  que se so l ic i ta  Pa­

tente de invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIEN­

TO PARA PREPARAR ELASTOMEROS TERMOPLASTICOS POLISILOX&NICOS;

caracterizándose por

1. Procedimiento para preparar elastómeros te r-  

moplástioos po lisiloxán icos, que presentan una pluralidad 

de motivos recurrentes de fórmula general:

< ^ 2  ( ^ 2
—  H ,- A - S í- ¡ ¡2 - ^ r j ,- T '- X '- R g '- 3 i- V - R ' i

0-S1-

f )  / ? 3 \
— Si-4-0—- a )

! \ ) A
<32

<36
(I)

en la  cual lo s  diferentes símbolos poseen l a  sign ificación  

siguientes:

** y R'o idénticos o diferentes representan rad ica les orgágjj 

eos divalentes que oomprenden de 2 a 10 átomos de carbono. ^
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-  X y A' idénticos o dife ron te a designan un apiade ta ien o iá l 

o uno de lo a  agrupamientos organ osilíc icos sigu ientes:

donde lo s  rad ica les R̂  llevados por e l  s i l i c io  son idénticos 

o d iferen tes y representan un rad ical metilo o un rad ical 

fen ilo  y n.¡ e s  1,2 o

-  R̂  , Rg y a  Qg idénticos ó d iferentes son rad ica les a l -  

quilos l in e a le s  o ramificados, eventualmente su stitu id os por 

uno o v ario s átomos de halógenos o grupos ni t  r i lo  a; rad ica les 

a r i lo s , rad ica les a lq u ila r llo s  eventualmente su stitu idos por 

uno o v ario s átomos de halógenos#

-Rg y Rg' idénticos o d iferentes representan un rad ical a l -  

quileno o alquilideno lin e a l o ramificado que comprende de 1 

a  4 átomos de carbono.

-  X y  X' idénticos o diferentes son rad ica les divalehtes cons­

titu id o s por o que contienen a l  menos un heteroátomo tomado 

del grupo formádp por 0, S, N, unidos a Rg y 'Rg' por e l  hete­

roátomo#

-  r  y r '  idénticos o d iferentes son rad ica les orgánicos que 

comprenden de 1 a 30 átomos de carbono tomados del grupo fo r­

mado por

a) rad ica les divalentes: G ^  y G'
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y/o

b) rad icales trivalente s í y -0^' ^

-  V es un rad ica l orgánico tomado -leí conjunto formado por 

lo s  grupos de fórmulas:

3 - H - < 3 <  -  
0

(VI)

-  T -  R" -  T' (VII)

-  T -

V
(VIII)

co co

/ \ /\
N  R " "  N  -

\  /  \  /
co co

(IX)

en l a s  cuales:

y B ' representan átomos idénticos o d ife ­

rentes de oxigeno o de nitrógeno 

R" representa un enlace valen cia l o un radioal 

orgánico divalente

R'" representa un radioal orgánico trivalente 

R'"' representa un rad ical orgánico tetravalen­

te

T y T' representan grupos funcionales idénticos 

o diferentes tomados del conjunto fo r­

mado por lo s  grupos de fórmula:

C — 0
tt
0

. 0
I)
o

NH

S -  ;

C -  0n
O

C ---- N - ; -  NH - CO -  N -  ;
i! ! )
0 "4 ^4 CO-
! -  NH -. C -  s  -

tt
0 ^ C O -
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5

en l a s  cuales R̂  es un átomo oe hidrógeno o un rad ical a lq u i-  j

lo  que comprende de 1 a 6 átomos de carbono. ¡
I

n e s un ndmoro quo va 3e O a 2000;caracterizado
i

que se haee reaccionar a l  menos un compuesto d iotilánico a i l i - j  

ceo de fórmula general:

(R̂ 2 (Rl')2
R -  A -  S i - R g - X - I - ^ - r *  -  X' -  R g' -  S I  -  1\' -  R ' (XIV )

10

15

20

25

30

en la  cual:

A ,?! ; R ,̂ R^' ; Rg, Rg' ; X, X' ; T , T' y S' po­

seen uno de lo s  -significados dados para l a  fórmula ( I ) .

R y R' idénticos o d iferentes son rad ica les orgáni­

cos monovalentes, que comprenden un doble enlace etilén ico  y 

a l  menos 10 átomos de carbono, con a i  menos un o(, UJ-dihidro- 

genopolisiloxano de fórmula general:

Q-j 5̂ 1

H - - S i  - (O-Si - —  0 -  Si —
j ¡ ^ 1

0̂ . 06 ,

donde a Qg y n poseen la s  sign ificacion es indicadas por 

l a  fórmula ( I ) ,  eventualmente en presencia de lo s  ca ta liza ­

dores corrientes de h idroxílilac ión  de lo s  dobles enlaces 

e tllén ico s.

2. Procedimiento segán la  reivindicación 1, carac­

terizado porque e l  compuesto d ietilén ico  s ilíc e o  es un com­

puesto de fórmula (XIV) en l a  cual R y R' son rad icales a l -  

quenilos l in e a le s  o ramificados eventualmente su stitu idos 

por uno o v ario s átomos de halógenos; rad ica les cioloalque-
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n iloa eventualmente su stitu id os por uno o v ario s átomos de ! 

halógenos.

í 3 *-  Procedimiento según l a  reivindicación 2, ca- ¡j
rae b rizad o  porque e l compuesto d iatilán ico  s ilíc e o  es un i

compuesto de fórmula (XIV) en l a  cual R y R' son rad ica les ¡
i

alquenilos lin e a le s  que poseen de 2 a  6 átomos de carbono.

4 . Procedimiento según l a  reivindicación 3, ca­

racterizado porque e l compuesto d ietilén ico  s ilíc e o  e s un } 

compuesto de fórmala (XIV) en l a  cual R y R' son rad icales 

alquenilos lin e a le s  de doble enlace etilén ico  terminal.

5. Procedimiento según l a  reivindicación 4, ca­

racterizado porque e l compuesto d ietilán ico  s ilic e o  e s un 

compuesto de fórmula (XIV) en l a  cual R y R' son idén ticos.

6. Procedimiento según l a  reivindicación $, ca­

racterizado porque e l  compuesto d ietilán ico  s ilic e o  e s un 

compuesto de fórmula (XIV) donde R y R' son grupos v in ilo , 

a l i lo ,  propeno-2 ilo -1 , buteno-3 ilo -1 , penteno-4 ilo -1 , 

hexeno-5 i lo - 1 .

7. Procedimiento según cualquiera de l a s  reivin­

dicaciones 1 a 6, caracterizado porque l a  reacción se condu- i 
ce a una temperatura comprendida entre 0 y 3003C y a pre- j 

aión in fe r io r , superior o igual a  l a  presión atm osférica.

8. Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in - j

dicaclones 1 a 7, caracterizado porque la  reaoción se conduce} 

en presencia de un in ic iad or de rad ica les l ib re s  como cata- i 
lizad or de h id rox ililacíón . jj

9. Procedimiento según cualquiera de l a s  re iv in - j 

dicaciones 1 a  8, caracterizado porque l a  reacción se condu- ! 

ce en presencia de metales o de derivados de m etales del j 

grupo (VIII) como catalizadores.
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10. Procedimiento aegún l a  reivindicación 9, oa- }
!í

ráeterizado porque lo s  metales u tilizad o s se seleccionan en- j 
tre  3L grupo femado por Pt, Ri, Eh, Pd e I r .

11. Procedimiento según l a  reivindicación 10, j
)

caracterizado porque se u t i l iz a  como catalizad or de hidroxi- ¡ 

l i la c ió n : e l  piatino elemental depositado sobre un soporte, 

e l ácido hexacloroplatínico, sus sa le s  a lca lin as y sus deri- { 

vados de reacción con lo s  alcoholes, lo s  é teres, lo s  aldehi- ' 

dos, e l  ciclopropano; lo s  complejos de lo s  halogenuros de í^a- j 

tino con l a s  fo afin as. f

12. Procedimiento según cualquiera de l a s  reiv in- j 

dicaciones 1 a 11, caracterizado porque l a  reacción se condu­

ce en solución o en suspensión en un disolvente orgánico 

inerte con respecto a lo s  reactivos tomados del grupo de lo s  

hidrocarburos a l ifá t iq o s  y c ic lo a lifá t ic o s  saturados, de lo s

hidrocarburos aromáticos, eventualmente su stitu id os por áto- ¡
. ' - i

mos de halógenos; de lo s  alcoholes; de lo s  é teres; de lo s  !

á s te re s . !

13* Procedimiento según cualquiera de l a s  r e i-  ¡

vindicaciones 1 a  12, caracterizado porque l a s  cantidades re­

la t iv a s  de lo s  reactivos (XIV) y (XV) expresadas por l a  re la­

ción del número de lo s  grupos a lcen ilo s respecto a l número 

de lo s  hidrógenos activos son ta le s  que e sta  relación e stá  ¡ 

comprendida entre 2 y 0 ,5*

14* Procedimiento según l a  reivindicación 13, .

caracterizado porque l a  relación grupo alquenilo/hldiógeno 

activo e stá  comprendida entre 1,2 y 0 ,8 .

15* Proóedimiento según cualquiera de l a s  re i­

vindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la  reacción se con-}
I

duce en presencia de a l  menos un agente lim itador de cadena
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tomado del grupo formado por lo s  compuestos s i líc e o s  que 

comprenden un solo átomo de hidrógeno unido a l  s i l i c io ;  lo s  

compuestos s i líc e o s  que comprenden un solo grupo alquenilo; 

lo s  compuestos orgánicos mono-etilénicos.

16. Procedimiento segdn cualquiera de l a s  reivin­

dicaciones 9 a 15, caracterizado porque l a  cantidad de ca- ¡ 

ta lizad or metálico expresada en ndmero de a t .  g  de metal 

por grupo alqueüilo presente en e l  compuesto (XIV) v aria  

entre 10**  ̂ y 10"^.

17. Procedimiento segdn l a  reivindicación 1, ca­

racterizado porque se hace reaccionar e l  N, N '-b is(p -(v in il-  

dime t i ls i l l lm e to x l)benzoil)diamino-4,4 'difenilmetaño con un 

c^,M^-dihidrogenopolidimetilsiloxano de masa molecular me­

dia en ndmero 2150 y de viscosidad a  25^0 igual a 26,5 c s t , 

en presencia de ácido cloroplatin ico en tolueno o acetato j 

de bu tilo . ¡

18. Procedimiento segdn l a  reivindicación 1, ca- !
!

racterlzado porque se hace reaccionar N ,N '-b is(p-(v in ild i- j

m etilsÍlilm etoxi)fen il)terefta lam id a con un o¿,iA/-dlhidrogano í
!

polidim etilsiloxano de masa molecular media en ndmero 1114 ¡

y de viscosidad a 25^0 9,3 c s t , en presencia de ácido cloro- 

platín ico  en tolueno.

19. Procedimiento segdn l a  reivindicación 1, ca- j 

racterlzado porque se hace reaccionar N ,N '-b is(p-(v in ild i- 

m etilsililm etox i)fen il)terefta lam ida con un # , u^-dihidroge- ! 

nopolidimetilsiloxano de masa molecular media en ndmero ¡ 

2150 y de viscosidad a 25SC,26,5 c s t ,  en presencia de ácido ¡ 

cloroplatln ico y en ciclohexano.

20. Procedimiento segdn l a  reivindicación 1, ¡

caracterizado porque se hace reaccionar N, N '-b is(p -(v in il-  *
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d im etilsililm etoxicarbon il))fcn il tereftalam ida con un
¡

LU -dihidrogenopolidimetilsiloxanc de masa molecular media en¡
:

ndmero 2930 y de viscosidad a 20ac igual a 48 c s t .  ¡

21. Procedimiento para preparar elastómeros ¡ 

Se unoplásticos po lisiloxán icos, ta l  y como queda sustancial- i 

mente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 76 hojas, e sc r ita s  a 

máquina por una so la cara.

*".?
Madrid, '^7?

RH0NE-P0UZENC INDUSTRIES,
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