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El invento concierne a una me jora en el proce=
dimiento para la prenaracifn de organosiloxanos y halogenu~
ras de alcohilo, por conduccidn de organchalogenosilanos y ‘
alcanoles con 1 y/8 2 Atomos de carbono a través de al me-
nos una capa a base do cuernos de relleno. 7

De lo DT-0S 2.148.669 (solicitante: Wacker-Che-
mie GmbH, publicada ¢l 5 de abril de 1973) ya se conogce un
procedimiento para la preparacidn de organosiloxanos y halo-
genuros de alcohilo nor conduccidn de organchalogenosilanos
y alcanoles a travds de por lo menos una capé a base de cuer-
pos de relleno. En la publicacidn mencionada se citan como
alcoholes, entre otros, metanol y etanol, es decir alcano~
les con 1 & 2 4tomos de carbono. Segdn la publicacidn men-
cionada, la o las capas de cuerpos de rellsno pusden ser
mantenidas, por ejemplo, a una temperatura en sl margen dé'
60 a 1508C. De acuerdo con el modo de trabajo déscrito en
la publicacién mencionada, la cantidad total de alcohol en
axXceso que ha salido de la o las capas de cuerpos de relleno
gs devuelta a la capa de cuerpos de rellenoc sflo después de
gue hubo sido llevada nor destilacidn hasta un contenido de
agua de como méximo 10% en peso. 7

A diferencia dcl modo de trabajo descrito en
la DT-0S 2.14B.669 el procedimiento segdn el invento tiene -
especialmente las ventzjas de gque psrmite obtener rendimien-

tos de espacio-tiempo considerablements mayores de que pro-
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porciona organopolisiloxanos libres de grupos alcoxi uni=-
das con Si y halogenuros de alcohilo con proporciones meno-
res de dialcohiléteres, y de que se suprime el gasto para
1a destilacidn de mis de solamente una parte de la canti-
dad total de alcohol en excesoc que ha salido de la o las
capas de cuerpos de relleno, antes de ser devuelto a la o
las capas de cusrpos de relleno,. 3
Es objeto del invento un procedimiento para la
preparacién de orgenosiloxanos y halogenuros de alcohilo
por conduccidn de organchalogenosilanos y alcanoles con
1 y/6 2 4dtomos de carbono a travéds de por lo menos una
capa a base de cuerpos de relleno, mantenida a una tempe-
ratura en el margen de 60 a 1502€, que estd caracteriza-
do porque ds la fase acuosa separada del organosiloxano
que ha salido de la o las capas de cuerpos de relleno se
devuelven a la o las capas de cuerpos de rellenoc 1l a 6 li-
tros por cada mol del organohalogenosilano introducido en
la o las capas de cuerpos de relleno, y porque el organg=-
siloxano separado de la fase acuosa es hecho reaccionar
con 2 a 10% en peso, referido a su peso, de orpanchalogeno-
silanc del mismo tipo de organchalogencsilano que habia si-
do iatroduqido en la o las capas de cuerpos de relleno.
En el procedimiento segln el invento se pueden
utilizar en calidad de organohalogenosilanos por lo menos

todos aquellos que podfan ser utilizados también en los
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‘mente organosilanos de la férmula R H,S1X

procedimientos hasta ahora conocidos para la preparacidn

de organosiloxanos y halogenuros de alcohilo por conduc-
cidn de organchalogenosilancs y alcoholes, &steres o éte-
res a través de por lo menos una capa de sustancias sdlidas.,
Es evidente sin ninguna dificultad para un técnico eh lar
materia el hecho de que en el procedimiento segln el in-
vento se pueden emplear en calidad de organqhalogenoéilanos,
de modo general halogenosilanos que constan por lo menos

en 90% en pesoc de compuestos organosilicicos, en donde las
valencias de silicio estdn satisfechas por uno o dos &to-
mos de halfgeno y por lo menos un radical orgénico dnido
con SiC, preferiblemente con 1 a 6 &tomos de carbono. 7
Ejemplos de compuestos organosilicicos, en donde las valen-
cias de silicio estén satisfechas por uno o dos 4tomcs de
halégeno y por lo menos un radical orgénico unido con SiC,

preferiblemente con 1 a 6 Atomos de carbono, son especial-

4=m
organosilanos de la fdérmula XSi(R).R7Si(R,)X. En estas
2 27

ademis
n? Yy )

férmulas X significa en cada caso cloro, bromo o yode, pre-
feriblemente cloro debido a su ficil asequibilidad, R-sig—
nifica un radical hidrocarbonado monovalente, eventualmen-

te sustituido, preferiblemente con 1 a 6 &tomos de carbéno,
R” significa un radical hidrocarbonado divalente, eventual-
mente sustituidao, preferiblehente con 1 a 6 4tomos de car;

bono, m es- 1, 2 § 3, preferiblemente 2, mes 0 6 li y la

suma de m £ n es 2 § 3.
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Ejemplos de radicales hidrocarbonades monovalen-
tes R son radicales alcohilo, taies como radicaies metilao,
etilo y propile; radicales cicloalechilo, tales como los
radiCaies ciclopentilo y ciclohexilo, radicales algueni-
lo, tales como el radical vinilo; radicales cicloalquenilo,
tales como el radical ciclohexilo; y radicales arilo ltales
como el radical fenilo.

Ejemplos de radicalss hidrocarbonados divalen-
tes R” son los radicales metileno, etilenc, y fenilenoc.

' Radicales hidrocarbonados R y R’ sustituf{dos son,
de modo preferible, evidentemente sdélo aguellos gue en las
condiciones de reaccidn escogidas en cada caso no condu-
cen en mayor extensidn a reacciones de reticulacidn. Ejemplos
de radicales Hidrocarbonados R’ preferidos son radicales
halogenoalcohilo, en donde el 4dtomo de haldgeno o los Ato-
mos de haldgeno estédn unidos con el &tomo de Si en posi-
ciones alfa y/o gamma, tales como el radical 3-cloropropilo
y- el radical 3,3,3-trifluoropropilo, ademds radicales ha=-
logenocarilo, tales como los radicales orto-, para- y meta-
~clorofenilo.

Las unidades dimetilsiloxano constituyen la ma-
yor proporcifn de las unidades de organosiloxano da pro-
ductos de'organopolisiloxano producidos en gran cantidad
tales como elastdmeros de organopolisiloxanc y de diarga=-

nopoligiloxanos liquidos a la temperatura ambients, bloguea=-
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dos terminalmente por grupos trimetilsiloxi. Ademis de ella,
el cloro es haldgeno mis ficilmente asequible. Por consi-
guiente, con el procedimiento segln el invento se prefiere
muy especialmente el dimetildiclorosilano como organchalo-
genosilano, No obstante, es svidente para un técnico en la
materia el hecho de que en lugar de, o conjuntamente con,
dimetildiclorosilano se pueden emplear dentro del marco del
procedimiento segln el invento, en calidad de organoﬁalogeno-
silanos, también otros compuestos organosilfcicos, en donde
las valencias de silicio estédn satisfechas por uno o dos
dtomos de haldgeno y por lo menos un radical orginico unido
con SiC. Ejemplos de tales otros organchalogencsilanos son
especialmente vinilmetildiclorosilano, fenil-metildiclorosie-
lano, divinildiclorosilana, difenildiclorosilano,-metilf'
diclorosilano, etildiclorosilano, diatirdiclorosilano, tfi-
metilclorosilano vy vinildimetilclorosilana. 7
En el procedimiento segln el invento se puedsn

aﬁplaar no solamente, por ejemplo, dimetildiclorosiLano, 0
mezclas de dimetildiclorosilano y por lo menos otro organo=-
halogenosilano mis, sino de modo enteramente general mezclas
de organochalogencsilanos. _

' Ejemplos de halégenosilanos<que pueden estar pre- .
sentss, aparte de' los compuestos organosilicicos, en donde
las valencias de silicio estdn satisfechas por uno o dos &to-

mos de haldgeno y por lo menos un radical orginico unido con



S$iC, en los silanos que han de ser transformados segdn el
invento en organosiloxanocs, en cantidades hasta de 10% en
peso, referido al peso total de los silanos empleados en
cada caso, son tetraclorurc de silicio y metiltriclqrosi-
5 lano. o obstante, estos silanos que tienen més de 2 4tomos
de halfgeno por cada molécula consisten la mayor parte de
las veces sblo en impurezas mds o menos inevitables o di-
ffcilmente evitables, No deben, estar presentes mds de 10%
en peso de silanos con més de 2 4tomos de haldgeno, ya que
iG en caso contrario se form. organopolisiloxanos intensamen-
te reticulados, que ohstruyen el dispositivo para la rea-
lizacién del procedimiento segdn el invento.
Los alcanoles con 1 y/o 2 4tomos de carbono pus-
den consistir en metanol o etanol o &n mezclas de metandy
15 etanol., E1l metanol es asequible de modo especialmente fécil,
Ademds, el cloruro de metilo es especialmente deseado como
halogenuro de alcohilo a preparar segln el invento. En
efecto, el cloruro de metilo puede ser empleado por ejemplo
para la sintesis de dimetildiclorosilano, Por consiguiente,
20 el metand es el alcanol smpleado preferentements sn el pro=-
cedimiento segdn el invento,.
No es indispensablemente necesario emplsar el
alcanol como tal, en cl procodimiento,ségﬁn el invento. En
lugar de ello los alcanoles pueden ser generados también

25 "in situ" por saponificacidn de ésteres de dcidos carboxi-

13.2.76 - 7 -
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licos. con 2 a 4 4tomos de carbono. Esta saponificacién es
producida mediante halogenurc de hidrégeno, especialmente
dcido clorhidrico, cue se libera en sl procedimiento segtn
el invento. E1 procedimiento seglin el invento constituye
por consiquisnte una posibilidad muy buena de aprovecha=~
miento de la mezcla de partes molares iguales de metandy .
avetato de metilao, que en otro caso es diffcilmente apro-
vechable, Tal mezcla se obtiene ccmo subproducto especial-
mente en algunos procedimientos, llevados a cabo a gran
escala, para la preparacifn de poli(alcohol vinilico) por
transesterificacidn de poli(acetato de vinilo).

En el recipiente de reaccidn se incorporan con-
venientemente 1 a 1,75 moles, preferiblemente 1 mol, de al-
canol con 1 y/o 2 4tomos de carbono por cada Atomb-gramo de
halfgeno en el silano introducido en el recipiente de reac-
cibn. Prsferiblemente se presenta siempre alcancl en eXce~
sa en la o las capas de cusrpos de relleno, mientras gue ée
conduce organchalogenosilano a través de tal capa, '

- Evidentemente los cuerpos de relleno deben ser
por lae menos en lo esencial inerteé,,especialmente resis-
tentes a los &4cidos, en las condiciones de la reaccidn.
Ejemplos de cuerpos de relleno apropiados son especialmen— 7
te los constitufdos a base de un material cerédmice o de car-
beno, tales como sillas de montar de Berl, anillos Rasdhig 0

anillos provistos con rasaltos a base de material cerdmico y

v



cusrpos moldeados ﬁor compresibén de grafito, por ejemplo
anillos dergrafito. {tros ejemplos de cuerpos de relleno
gue pueden emplearse en gl nrocedimiento seqdn el invento
son polvos sinterizados a base de poliolefinas y/o otras
5 resinas sintéticas resistentes a los 4cidos asi como
también xerogeles de didxido de silicio (véase, por ejemplo,
H.RBmpp "Chemie-Lexikon". 62 edicidn, Stuttgart 1966, colum=-
nas 5915/16).
Mo estd excluide utilizar conjuntaments sus-
10 tancias gue favorscen intensamente la reaccidn de alcana-
les con organchalogenosilanos con formacibn de organosilo-
xanos y halogenuros de alcohilo, tales como 4cidos de Le-
wis, por ejemplo ZnClz, 0 4cido sulflrico . Asimigimo:
tampoco esstd excluido utilizar, por s{ sdlos o cojuntamen-
15 . te, en calidad de cuerpos de relleno, sustancias que favo=
recen intensamente esta reaccién, tales como intercambia-
dores de cationes en la forma H. La utilizacidn de tales
sustancias que  favorecen la reaccifén no es sin embargo pre-
ferida. La utilizacidn de dichas sustancias que favorecen
20 la reaccidn 8s mds bien evitada convenientemente, ya gue
tales sustancias pueden favorecer también el desdoblamien-
to de enlaces SiC.
Pueden utilizarse mezclas de diferentes cuer-
pos de relleno, Convenientemente, la cantidad de los cuer=-
25 pos de relleno pusde ser por lo menos de 50% en volumen
del volumen total de los participantes en la reaccibn y de

los productos de reaccidn que se encuentran en cada caso

13,2.76 - 9 -
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en contacto con los cuerpos de relleno., La longitud de la
o las capas de cuerpos de rellenc es preferiblemente por
lo menos de 30 cm por cada litro de la cantidad total de
crganchalogencsilanoc y de alcanol conducida por cada hora
a través de la capa o capas de cuerpos de relleno. No se
establece ningln limite en sentido hacia arriba, para la
longitud de la capa o capas de cuerpos de relleno.
Preferiblemente la o las capas de cuerpos de

relleno son mantenidas a una temparatura dentro del mar-
gen de 70 a 1209C€, A temperaturas inferiores a 60° la
reaccidn de los organchalogenosilanos con alcanoles para
formar organosiloxanos y halogenuros de alcohilo transcurrs
de modo indeseablemente lento, A temperaturas por encima de
1508C se puede perjudicar la calidad de los organosiloxa-
nos por ejemplo por desdoblamiento de enlaces SiC. .

La fase acuosa separada de organosiloxano que
ha salido de la o las capas de cuerpos de rellena, de la
cual de acuerdo con el invento se devuslven a la o las ca-
pas de cuerpos de relleno 1l a 6 litros;ppr cada mpl del or~

ganohalogenosilano introducido en la o las capas ds CUETpOS

- de relleno, consiste en general en por loc menos 70% en pe~-

so de agua y halogenuro de hidrdgeno, la mayor parte de las
veces cloruro de hidrdgeno, siendo la cantidad de cloruro de
hidrdgeno la mayor parte de las veces de 21 a 26% en peso,.

referido al peso total de agua y cloruro de hidrfgeno. E1



resto de esta fase acuosa consiste en lo esencial en meta~
nol y/o en etanol, eventualmente junto con un 4cido carbo-
xflico con 1 a 3 Atomos de carbono.
En atencidn al hecho de que mediante la devolu=

5 cidén, efectuada segln el invento, de 1 a 6 litros de fase
acuosa separada de organosiloxano que ha salido de la o las
capas de cucrpas do relleno, por cada mol del organchalocgeno-
silano introducido en la o las capas de cuerpos de rellenao,
la concentracidn de aqua es relativamente alta en la reac-

10 cién de alcancl con organchalogenosilano en el caso del
procedimiento seqgln el invento, y de que en la preparacién
de cloruro de metilo a partir de metanol y cloruro de hidré-
geno a temperaturas inferiores a 2002C se utiliza conjun-
taments en general de modo apropiado un agente sustractor

15 de agua, tal como cloruro de zinc (véase, por ejemplo, L.
Gattermann "Die Praxis des organischen Chemikers™, Berlin,
1947, péginas 91/92), cos extraordinariamente sorprendente
la formacidn de halogenuro de alcchilo y éste ademds de ello
incluso en rendimiento casi cuantitativo - &n el caso del

28 procedimiento segdn el invento,

De acuerdo con una forma preferida de realiza-

cidn del procedimiento segln el invento los 1 a 6 litros
de fase acuosa separada de organosilexano, gue ha salido
de la o las capas de cuerpos de relleno por cada mol del

25 organchalogenosilano introducido en la o las capas de cuer-

13.2.76 - ll -
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pos de rellenos, son devueltos directamente a la o las capas
de cuerpos de relleno, sin que previaments se elimine de’esta
flase acuosa un componente, por ejemplo alcanol.

Mediante la devolucién, efectuada segln sl inven-
to, de 1 a 6 litros de fase acuosa separada de organosiloxa=-
no que ha salido de la o las capas de cusrpos de rellesno por
cada mol. del organohalogenosilano introducido en la o las ca-
pas de cuarpos de relleno, en el caso de introducirse 1-a 1,75
moles de alcanol por cada 4tomo-gramo de haldgenc en el sila-
no incorporado &n el recipiente ds reaccidn en la o las ca-
pas de cusrpos de rellenog, de modo adicional al alcanol con-
tenido en la fass acuosa devuelta, se presenta en la o las
capas de cuerpos de relleno alcanol en una concentracidn ds
7 a 60% en pe%o, preferiblemente de 20 a 30% en peso, refe=-
rido al pesc total de alcanol, agua y halogenuro de hidrége~-
No«

La o las capas de cuerpos de rellenoc ss encuen-
tran convenisntemente en un recipisnte de reaccidn con forma
tubular, qus preferiblemente estd dispussto verticalmente, es
decif una torre de reaccibn, psro también pueden sstar dis-
puestas en posicidn horizontal o inclinada. Si en calidad de
recipiente de reaccidn ss utiliza una torre de reaccién, se
incorpora alcanol en la torre de reacéién préferiblamente
por encima del lugar de introduccifn para crganohaloﬁehosila-
no, y el organosiloxano, esetirado junto al extremo inferiar

de la torre o por lo menos en el tercie inferior de dicha to-



rre., Preferibilemente, el lugar de introduceidn para organo-
halogenosilano sstd alejado por lo menos en 28 cm del lugar
de introduccidn: para alcanol,
' El procedimiento segdn sl invento se lleva a

5 cabo preferiblomente a la presidn de la atmbésfera circundan-
te, es decir a 768 mm de Hg (absolutos) o a aproximadamente
768 mm de Hg (absolutos), ya que en tal caso es mendr el
gasto en material resistente a la presidn. No obstante; ca-
so de que se desea, el procedimiento seqlin el invento se

10 puede llevar a cabo también a presiones mis elevadas o més
reducidas. Preferiblements se escogen las presiones y las
temperaturas de manera tal que sea linuida el agua pressnte
en la o las capas de cuerpos de rellenc y sl agua introdu=-
cida en la o las capas de cuerpos de rellenc,

15 El organohalogenosilano y el alcanol puedsn ser
introducidos en isocorriente o en contracorriente. Preferi-
blemente, el organohalogenosilano y el alcanol se introdu-
cen en contracorriente.

La reaccidn del organosiloxano separado de la fa-

20 se acuosa con 2 a 10% en peso, réferido al psso de este
organosiloxano, de organohalogenosilano del mismo tipo de
organchalogenosilano que habia sido introducido en la o las
capas de cuorpos de relleno, se efectlia al mezclarse orga=
nosiloxano con organchalogenosilano. Esta reaccidn se: efectda

25 en el transcurso de 1 a 20 minutos a las temperaturas egleva~-

13¢2.76 - 13 -
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das, que todavia tiene el organosiloxano que ha salido de
la o las capas de cuerpos de relleno mantenidas a 60 hasta
1502C, cdespués de su saparacidn de la fase acuosa, y las
cuales son la mayor parte de las veces de 40 a 8094C.

El orocedimiento seaqdin el invento se lleva a
cabo preferiblemente de un modo continuo. En tal caso, a
pesar de la utilizacidn de material estable frente a la co-
rrosibn y eventualmente estable frente a la temperatura pa-
ra todas las partes y piszas del dispositivo para llevar a
cabo el procedimiento, gue entran en contacto con haloge=-
nuro de hidrégeno, se necesita s6lo un gasto extraordina-
riamente peauefio para la instalécién, ya que incluso en el
caso de grandes caudales de aroduccidn el dispositivo puede
ser estructurago con tamafio relativamente pequefio.

El alcanol en excesao, que se pressnta en la fa-
se acuaosa separada de organosiloxano que ha salido de la
capa de cuerpos de relleno y que no ha sido devuelto a las
capas de cuerpos de relleno, puede ser incorporado'nuevamen—
te en el recipiente de reaccidn tras su separacidn de esta
fase acuosa.

Aparte de los productos de partida, a saber or-
ganchalogenosilano y alcanol, en el procedimiento segln el
iﬁvento, por lo menos siempre que el organchalogenosilano
empleado en cada caso sea liguido o gaseosora la temperétu~

ra que reina en cada caso en la capa de cuerpos de. rellena,
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no sa necasita ventajosamente ninguna sustancia auxiliar,
tal como cdisolventes orgédnicos.

gdemis de organosiloxanos ¥y Halogenuros de al-
cohilo resultan en gl nrocedimiento segdin el invento sola=-
mente pequefias cantidades de hidrécido halogenado acuoso,
espeéialmente Zcido clorhfdrico. Dimetiléter, dietiléter
o metiletildter, que se forman caomo otro u ntros subpro-
ductos, se obtisnen, tal como ya s8 ha indicado al comien-
zo, en cantidades menores que las que se obtenian hasta
ahora.

El rendimiento de organosiloxano puede ser
pricticamente cuantitativo. El rendimiento de halogenuro de
alcohilo puede 'ser superior a 93% de la teorf{a.

Los organcpolisiloxanos preparados seqdn el
procedimiento de acuerdo con el invento pueden ser linsa~-
les y/o ciclicos. Si se desean exclusivamente organopoli-
siloxanos lineales, los organopclisiloXanos ciclicos, tras
su separacidn de la mezcla de organopolisiloxanos que ha
salido de la o las capas de cuerpos de rellenc y ha sido
separada dé la fase acuosa, son devueltos convenientemente
de nuevo a la o las capas de Cuerpgos de relleno. Si se de-
sean exclusivamente organopolisiloxanas ciclicos, los orga-
..nopolisiloxanos lineales, tras su separacifén de la mezcla
de organopolisiloxanos gue ha salido de la o las capas de
cuerpos de relleno y ha sido separada de la fase acuosa,

son devuelios convenientemente de nuevo a la o las capas
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de cucrpos de rellena.
i como ejemnleo de la forma de realizacidn

A

areferida del procedimiento segdn el invento se mantie-

ne por lo menos una capa de CuUBrpos de relleno a 1008C

o a aproximadamente 1008C, se trabaja a alrededor de

760 mm de Hg (absolutos), en calidad de organohalogenosi?
lano se utiliza dimetildiclorosilano y en calidad de alca-
nol se utiliza metanol, sresentdndose siempre metanol en
exceso en contacto con los cuerpos de relleno, mientras
tanto que se introduzca dimetildiclorosilano en la o las
capas de cuerpos de relleno, despuds de separacidn de di-
metilpolisiloxano ciclice, de cloruro derhidrégeno y de
cloruro de metilo, se obtiene dimetilpolisiloxano lineal
con una viscosidad de 70 a 200 ¢St a 252E. Por lo tanto,
ja viscosidad de esste dimetilpolisiloxano es suficisnte—~
mente baja para gque, por ejemplo, el transporte mediante
bombas no plantee ninguna dificqltad, y por otro lado es
suficientemente alta para que este dimetilpolisiloxano
pueda ser tratado o transformado posteriorments de modo
inmediato con catalizadores de condensacién usuales, tales
como'cloruros de fosforonitrilo, para formar dimetilpoli-
siloxanos de peso molecular m&s elevado apropigdos para

la preharacién de elastlmeros, sin qﬁe antes de esta trans=
formacién posterior se necegsite o sea convenientea una

condensacidn pravia.
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Adiciaonalmente al halogenuro de hidrégéno in=-
corporado en la o las capas de cuerpos de relleno junto
con la fase acuosa devuelta, se puede introducir en la o
las capas de cuerpos de relleno halogenuro de hidrégena,
gaseoso o disuelto on el alcanol, del mismo tipo del ha-
logenuro de hidrfigono que se presenta en la Faée acuosa dew-
vuelta a la o las capas de cuerpos de relleno. Mediante es—
ta medida se puede formar una cantidad adicional de halo-
genuro de alcohilo y se puede aprovechar el halogenuro
de hidrdgeno que en caso contrario es diffcil de aprove=-
char.

Una forma de rralizacidn preferida del procedi-
miento segdn el invento se explica con ayuda de los dibu-
Jjos ane joss

A través de las conducciones 1y la se conduce
al evaporador 2 dimetildiclorosilano liquido. El dimetil=
diclorosilano svapcorado pasa a travéds de la conduccién 3
a la torre de reaccidn 4. La torre de reaccifn 4 sstd lle-
na con cuerpos de relleno (no representados) y es calan-
tada por el evaporador de circulacién 5.

A través de la conduccién 6 circula metanol 1i-
quido dentro de la torre de reaccién 4. Metanol en forma
de vapor, dué no ha reaccieonadao, sale juntamente con el
cloruro de metilo formado en la torre de reaccidn 4 desde
el extremo superior de la torre para pasar al condensador

7. E1 metanol condensado circula de retorno a través de la
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conducecidn 8 a lea torre de reaccidn. E1l metanol no conden-
sado, igual que el clorurc de metilo, son conducides a
través de la conduccidn 9 al lavador 18, en donde el clo=-
ruro des metilo es lavado con metanol de nueva aportacién
procedente de la conduccidn 11l. EL cloruro de metilo lava~
do sale del lavador 18 a través de la conduceidn 12 hacia
un dispositivo de condensaci6n (no representado).

El material que sale por abajo de la torre de
reaccidén 4 se separa en el rocipiente de separacidn 13 en
una capa sugerior, gque on lo esencial consiste en dimetil-
polisiloxano, Yy en una capa inferior, que constituye la
fase acuosa, la cual consiste en ld esencial en agua; clo~
ruro de hidrdgenc y metancl.

Una parte de la capa inferior, que se habia
formado en el recipiente de separacidn 13, es conducida a
través del reguladar de altura ajustable, de la capa limi-
te entre fases 24, a través de la conduccidn 25 mediante
la bomba 26 y a través de la conduccidn 27 dentro del dis~"
posifivo de destilacibn 28. EL residuo de destilacién obte=-
nido en el dispositivo de destilacidn 28 consiste en lo
esencial en aproximadamente 20% en peso de Acido clorhi-

drico acuoso, y es retirado a través de la conduccifn 32.

'El metanol que sale por arriba del dispositivo de destila-

cibn 28 es conducido al condensador 30 a través de la con=-

duccibn 29. Una parte del metand condensado en el condsnsé-
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dor 30 pasa de nuevo, a travds de la conduccién 35, de ree-
torno al dispositivo de destilacidn 28. EL resto del meta-
nol condensado en el condensador 30 es reunido a través de
la conduccidn 31 con metanol de nueva aportacidn gque ss en-
cuentra en la conduccidén 11, y es conducido al ;avadnr g,
desde donde pasa de nuevo, a través de la conduceidn’ 6,
dentro de la torre de reaccidn 4. La parte restante de la
capa inferior, gue se habfa formado en sl recipiente de
saparacidn 13, es devuelta a través de la conduccidn 14 me-
diante la bomba 15 y a través de la conduccifn 16 situada
en el tercio superior de la torre de reaccién, de acuerdo
con el invento, a la o las capas de cusrpos de relleno.

La capa superior, que se habfa formado en el
recipiente‘de separacién 13, pasa a travéds de la conduccidn
17 dentro del recipiente mezclador 18 juntamente con dims-
tildiclorosilano aportado desde la conduccidn lb a través
de la bomba dosificadora 18 y de la conduccidn 20.

El producto de reaccidn preparado de acuerdo con
el invento de este modo y por circulacidn por bombeo del
dimetilpolisiloxano mezclado con dimetildiclorosilano, ma;
diante la bomba 21,pasa a través de la conduccifn 22 dentro
del dispesitivo de destilacifn 23, En sste dispositivo de
destilacién, mediante destilacidn extractiva con vapor de
agua a una temperatura de 1122€, cuya introduccidn no esti

representada en gl dispositivo de destilacién 23, son sepa-
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rados los dimetilpolisiloxanos susceptibles de ser destila-
dos en estas condiciones, es decir de bajo punto de ebu-
1liciédn, tratdndose en la esencial de dimetilpolisiloxgnos
cfclicos, cloruroc de hidrégeno (aproximadamente 30 g/1 de
dimetilpolisiloxano procedente de la conduccidn 22), cloru~
ro de metilo y ciertamente también metanol, con respecto

de dimetilpolisiloxano lineal no volitil,

El dimetilpolisiloxano linéal no voldtil ss re=-
tirado del dispositivo de destilacidnm 23 a través de la cone-
duccidn 33. Los dimetilpolisiloxanos ciclicos, despuds de
que hubieron sido separados de la fase acucsa en un dispo-
sitivo de separacidn (no representado), son devusltos a
través de la conduccibn 34 a la torre de reaccién 4.

En el siguiente Ejemplo todos los datos ds por-
centajes se refieren al peso siempre que no se indique otra

cosa,

Ejemplo

(Los ndmeros indicados en lo que sigue entre ﬁa-
réntasis corresponden a los nimerocs des refersncia ds los
dibujos).

Como torre de reaccidn (4) sirven 12 tubos de vi-
drio en cada caso de 1060 mm de longitud,situados verticale

mente unos sobre otros y unidos entre s{ medianie conexioe
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nes de brida a través de piezas intermedias de 400 mm de
longitud y 300 mm de anchura interior libre, los cuales
tubos tienen un difmetro interior libre de 300 mm y estan
rellenos con anillos de material cerdmico con una anchura

de 37,5 mm (l%- pulgadas) provistoscon resaltos de forma de
gancho, los cuales son sostenidos mediante placas perforadgs
a base de carbono, Estos cuerpos de relleno pueden 6btener-
se en el comercio bajo la designacidn "Navalox". En las
piszas intermedias no se encuentra ningdn cuerpo de relle-
no. La altura total de la torre os de 14.500 mm.

A través de la conduccidn (6), gue desemboca en
la torre de reaccidn (4) 6000 mm por encima del extremo in-
ferior de la misma, es llenada dicha torre con metanol 1i-
guido procedente de la conduccidn (11). Se conduce metanol
1fquido a través de la conduccidn (6) hasta que el metanol
circule e2n una corriente con intensidad constante a través
de las conducciones (14) y (16) asi como a través del dis-
positivo de separacidn (13).

Luego a través de las conducciones (1 y la), se
conduce dimetildiclorosilano liguido al evaporador (2); El
dimetildiclorosilano evaporado pasa a la torre de reaccidén
(4) a través de la conduccidn (3), que desemboca en dicha
torre de reaccifn (4) a 1500 mm por encima del extremo in-
ferior de la misma. Tan pronto como llega dimetildiclorosi-

lano a la torre de reaccidn (4), la introduccidn de metanol
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procedente de la conduccidén (6) es ajustada a 1 mol de me-
tanol por cada mol de dimetildiclorosilano procedente de
la conduccidn (3) y el contenido de la torre es calentado
a 1009C mediante el evaporador de circulacidn (5) a base
de vidrio calentado aor vapor. Tan pronto como se han ale
canzado los 1002C, la introduccidn de metanol procedents
de la conduccifn (6) es elevada a 2 moles de metanol por
cada mol de dimetildiclorosilano procedente de la conduce
cidn (3).

fietanol en forma de vapor, que no ha reaccio=-
nado, llega desde el extremo superior de la torre el cone-
densador (7) juntamente con cloruro de metilo, formado en
la torre de rcaccifn (4) 30 minutos después del comienzo
de la adicidn del dimetildiclorosilano. Metanol condensa-.
do circula a través de la conduccidn (8) de retorno a la
torre de reaccidn. Metanol no condensadao, igual que cloru-
ro de metilo, son conducidos a través de la conduccidn (9)
dentro del lavador (10), en donde el cloruro de metilo es
lavado en contracorriente. E1 lavador (18) consiste en
un tubo vertical, de 2.000 mm de altura, con un didmetro
interior libre de 150 mm. Este tubo estf relleno con los _
mismos cuerpos de relleno, que se pregentan en la torre de
reaccidn (4), vy estd equipada con un refrigerante de reflu-
jo que es hecho trabajar con agua a aproximadamente 122C.
La conduccidn (9) desemboca en el lavador {18) 480 mm por
encima del extremo inferior del mismo, El clorurc de metilo

lavado con metanol procedente de las conducciones (11) y



(31) sale del lavador (10 a través de la conduccidn (12)
hacia un dispasitive de condensacién (no representado).
El material que sale por abajo de ls torre de
reaccidn (4) pasa al recipiente de separacidn (13), que
5 consiste en un tubo vertical de 900 mm de longitud con un
didmetro interior libre de 300 mm, a través de una conduc-
cidn de 600 mm que desemboca en cste recipiente deﬂsepara-
cién (13) 6086 mm por encima del extremo inferior del mismo.
En el recipiente de separacidn (13) el material, que ha
10 salido por abajo'de la torre de reaccidn (4), se separa
en una capa superior, que consiste en lo esencial en di-
metilpolisiloxano, y en una capa inferior, que constituye
la fase acuosa., _
1000 litros/hora de la capa inferior, que habia
15 sido formada en el recipiente de separacién (13), son de=-
vueltos a travéds de la conduccidn (14) mediante la bomba
centrifuga (15) y a través de la conduccidn (16) 500mm ppr
debajo del extremo superior de la torre de reaccidn (4) a
las capas de cusrpos de relleno, de manera gue en estas ca-
20 pas de Cﬁerpos de relleno se presenta metanol en una'concen-
tracifn de 25%, referido al peso total de agua, metanol y
cloruro de hidrdégeno. La parte restante de la capa inferior;
que habia sido formada en el recipiente de separacidén (13)
es introducida a través del regulador de altura ajustable

25 de la capa limite entre fases, (24) a través de la conduc-

13.2.76 - 23 -
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cidn (25) mediante la bomba (26) y a través de la conduccién
(27) dentro del dispositivo de destilacidn (28),.a aproxi-
madamente 1200 mm por encima del extremo inferior de dicho
dispositivd. El dispositive de destilacidn {28) consta de

5 tubos de vidrio, en cada caso de 1000 mm de longitud, si-
tuvados verticalmente unos sobre otros vy unidos entre si ms-
diante conexiones de brida, los cualess estdn rellenos son
sillas de montar Intalox de 12,5 mm de anchura (1/2 pulga=-
das) (véase "Ullmanns Encyklop#die der technischen Chemie",
48 edicidn, volumen 2, Weinheim 1972, pédgina 529), y tiene
una altura total de 5,300 mm. EL metanol que ha salido por
arriba en forma de vapor desde el dispositivo de destila~
cibn (28) es conducido a través de la conduccidn (29) den-
tro del condensador (30). 80% en peso del metanol condensa-
do en el condensador (30) pasan a través de la conduccién
(35) de nuevo al dispasitivo de destilacidn (28). 20% en
peso del metanol condensado en el condensador (30) pasan
dentro de la conduccidn (31). Se presenta por lo tanto una
relacién de reflujo de l:4 durante la destilacidn del meta-
nol. El residuo de destilacién es retirado é través de la
conduccidn (32) desde el extremo inferior del dispositive

de destilaéiﬁn (28). E1 metanol de la conduccidn (3I) es
reunido con metanol de nueva aportacién existenté en la cane-
duccidn (1l) y es conducido al lavador (10), desde donde pa-
sa de nuevo a la torre de reaccidn (4) a través de la con-

duccidn (6).
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La capa superior, gue se habfa formade en el re-
cipiente de separacidn (13), pasa a travds de la conduccidn
(17), que comienza 850 mm por encima del extremo inferior
del recipiente de separacién (13), juntamente con dimetil-
diclorosilano aportado desde larconduccién (1g) a través
de la bomba dosificadora (19) y a través de la conduccifin
(20) en una cantidad de 3,9%, referido al peso dei dimetil-
polisiloxano conducido a través de la conduccién (17), al
recipiente mezclador (18), que tiene un contenido de 18 li-
tros. E1 producto de reaccidn preparado de este modo y me-
diante circulacidn por bombeo del dimetilpolisiloxano
mezclado con dimetildiclorosilano mediante la bomba cen=-
trifuga (21), pasa a travds da la conduccifn (22) dentro
del dispositivo de destilacidn (23). En este dispositivo
de destilacidn, por destilacidn extractiva mediante vapor
de agua con una temperatura de 1122C, cuya introduccidn en
el dispositivo de destilacién (23) no estd representada,
son separados los dimetilpolisiloxanos destilables en es-
tas condiciones, clorure de hidrégeno, cloruro de metilo
y ciertamente también metanol, con respecto de dimetilpoli=-
siloxano lineal, no volétil, £l dimetilpolisiloxano lineal,
no volitil, deseado, es retirado del dispositivo de desti-
lacifn (23) a través de la conduccidn (33). Los dimetil-
polisiloxanos ciclicos, despuds de gue hubieron sido éepa-

rados de la fase acuosa en un dispositivo de separacidn



ig

15

20 .

25

13.2,76

(no representado), son devusltos a través de la conduccidn
(34) a la torre de reaccidn {(4) a 7.000 mm por encima del
extremo inferior de la misma.

Tras alcanzarse un transcurso constante y perma-
nente de la reaccidn, pasan procedentes de la conduccidn (1)
en total 31,0 litros por hora de dimetildiclorosilano dentra

de las conduccioncs (lg y 1lb); desde la zonduccidn (la) pa-

‘san 29,3 litros por hora de cdimstildiclorosilano al evapo-
g

rador (2) y finalmente a la torre de reaccidn (4); desde la
canduccién (1b) se conducen 1,7 litros por hora de dimetil-
diclorosilano mediznte la bomba (19) a travéds de la conduc-
cibén (20); a través de la conduccifn (6) se conducen a la
torre de reaccidn (4) 20 litros por hora de metanol; el la-
vador (10) es cargado con 9,2 litros de metanol de nueva
aportacidn, que es slimentedo dentro de la conduccién (11),
y con 0,8 litros de metanol recuperado procedente de la
conduccidn (31); a travds de la conduccidn (34) se devuel-
ven a la torre de reaccidn (4) 27,72 kg por hora de organo-
polisiloxanos ciclicos; a partir de la conduccidn (33) se

obtienen 18,78 kg por hora en el dimetilpolisiloxana que

- contiene en las unidades situadas terminalmente sendos gru-

pos hidroxilo unidos con $i con una viscosidad de 120 cSt
a 259C, menos de 1 mg de cloruro de hidrégeno y como méxis-
mo un grupo metoxi unido con Si por cada 350 grupos hidro-

xilo unides con Si, el cual dimetilpolisiloxano tiene, des-
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pués de calentar durante 2 horas a 2502C una disminucidn de

3

peso de B,25%; desde la conduccidn (12) se obtienen 10,9 m
por hora de clorurc de metilo, qus contiene menos de 1 mg de
cloruro de hidrégeno/kg y s6lo 1,7 % de dimetiléter.

Balance a lo largo de 744 horas de trabajo:

Participantes en la reaccidn 1 Ka Kmoles
Dimetildiclorosilano (gaseoso) 23064 24447 °  189,5
Metanol (liquido) 14285 11428 357,1

Proporcidn molar de (CHE)ZSiClZ:
CH,OH = 1 : 1,88

Productes de reaccifin

Dihidroxidimetilpolisiloxano 13972 13748 185,8
(calculadn

como

(cH,),8i0)
Rendimiento 98% de la teoria

Cloruro de metilo en 1.000 litros
(gaseoso) 5109 17840 353,3

Rendimiento: 93,2 % de la teorfa

Ensayo comparabivo

Para la comparacidn con la DT-0S 2.148.669 mencio-
nada al comienzo, ol modo de trabajo descrito en sl Ejemplo
gue antecede es repetido,con la modificacidn de gue no son
hechass trabajar las conducciones (1lb), (14), (16) y (28) ni

tampoco las bombas (15) v (19), vs decir no se devuelve a la



10

15

28

25

13.2.76

capa de cuerpos de relleno nada de fase acuosa separada
de organosiloXano cue ha szlido de la capa de cusrpos de
relleno, y tamsoco se hace resccionar can organohalogena=
silano el organosiloxano gue ha sido separado de la fase
acuosa. Ademis, como modificacidn can rcspectﬁ al Ejemplo
precedente, las canas do cuernos de relleno no son mante-
nidas a 1009C, sinc quec lo son a 65 hasta 689C, dado que
sin devolucidn ce Fase acuosa separada de organosiloxano
que ha salido de les canas de cuerpos de relleno no se pug~
de mantener en dichas cs7as dz cuerpos de relleno una tempa-
ratura més elevada sin aplicacidn de presidn y sin un dis-
positivo avoreoiado para la anlicscidn de presién.
Se puecden hacer reaccioner por cada hora sélor
10 litros de dimetildiclorosilano y 7,2 litros de metanol.
Procedentes de la conduccidn (33) se obtienen
por cada hora s6lo 6 kg de dimetilpolisiloxano que centiene
en las unidades situadas en posicidn terminal sendos grupos
hidroxilo unidos con Si, con una viscosidad de 50 a 60 cSt
a 252C y por lo menos dos grupos metoxi unidos con §i por
cada 100 grupos hidroxilo unidos con Si, y procedentes de la
conduccién (12) se obtisnen por cada hora sélo 3,3 m3 de clo-

rurc de metilo, que contiens 3 a 4% de dimetiléter.
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REIVINDICAUTONES

Los puntos de invencién propia y nueva gque se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEIKTE afios, son los gue se recogen
en las reivindicacionos siguientes:

2,- procedimiento para la preparacidn de organo-
siloxanos y halogenuros de alcohilo por conduccidn de organo-
haloganosilanos y alcanoles con 1 y/8 2 4tomos de carbong
a través de por lo menos una capa d bsse de cuerpos de relle-
no, mantenida & una temperasura en el margen de 60 a 1502,
caracterizado porcue de la fase acuosa separada del organc-
siloxano que ha salido de la o las capas de cuerpos de relle-
no se devuelven @« la. 0 las cepas de cuerpos de relleno 1 a
6 litros por cada mol de organohalogenosilanc introducido en
la o las capas de cusrpos de relleno, y porgue el organosilo-
xano separado de la fase acuosa s hecho reaccionar con 2 a
10% en peso, referido a su peso, de organohzlogenesilano
del mismo tipo de organchalonencsilaono que habia sido intro-
ducido &n la o las canas ¢ cusrpos de rellena.

28 .- Procedimicnto  segfin la reivindicacidn 1%, ca-
racterizado porgue eon cl casu de introducirse 1 a 1,75 moles

de alcanol por cada &tumo-grama de halbgeno en el silano
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incornorado en el recipiente de reaccidn, en la o las ca-
pas de cuerpnos de ralleho, ademds del alcanol contenido en
la fase acuosa devuelta, se presenta en la o las capas de
cuernos de relleno alcanol en una concentracidn de 20 a 30%
en peso, referido al peso total de alcanol, agua y halogenu-
ro de hidrégena.

%8,~ Procedimiento para la preparacidn de orga-
nosiloxanos vy halogenuros de alcohilo.

Tal v como se ha descritoc en la fMemoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado,

£sto Memoria consta de treinta hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

Madrid, 14 MY1976

P
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