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- La presente invencién se refiere a un procedimiento
continuo para la obtencidn de polidiorganosiloxanos en un
mdrgen de viscosidad de 10 hasta varios millones de centipoises
efectuéndoée la polimerizacidén en un reactor de células.

Ya es conocido que los polidiorganosiloxanos linea-

les se pueden obtener segin distintos procedimientos de polime~

rizacién (vedse, por ejemplo W. Noll, Chemie u. Technologie
der Silicone, Verlag. Chemie 1968, pdginas 179 y siguientes).
Partiendo de los productos de hidrdlisis de los dialquildiclo=-
rosilanos, que éegﬁn las condiciones de hidrdlisis se componen
principalmente de compuestos ciclicos con pocos oL, () =-dihi-
droxidialquilpolisiloxanos de béjo peso molecular o principal-
mente de los compuestos mencionados en ¥ltimo lugar con pocos
diorganosiloxanos ciclicos, es posible obtener tanto con ca-
talizadores 4cidos como también alecalinos unos productos de
alto peso molecular. Para corresponder a las miltiples exigen-
cias que se les impone z esta clase de sustancias en los mds
distintos terrencs de aplicacién es necesario ajustar, con
ayuda de distintas sustancias reguladoras, las viscosidades
deseadas. Segin la clase del regulador empleado se lograrob-
tener polidiorganosiloxanos que en sus finales de'cadena lle-
van sustituyentes feaétivos 0 no reactivos. Ademds es posible,
mediante compuestos adecuados, incorporar miembros de cadena
reactivos, silicio-orgénicos que perziten, por ejemplo, deter-
minadas reacciones de feticulacidn. Estos procesos exigen de-~
terminados tiempos de polimerizacidén hasta alcanzar las pro-
piedades de producto deseadas, siendo en 1la mayorié de los ca-
S0s necesario retirar o neutralizar al final de la rezceidn

los catalizadores empleados. Para la obtencidn de polidiorga-

nosiloxanos de alta calidad son ante todo adecuados los siloxa-
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nos ciclicos que se forman en la hidrélisis delos correspon=-
dientes diérganodiclorosilanos que se pueden aislar en forma
gencilla por destilacidén. Como sustancias de partida preferen-
tes se utilizan hexadrganociclotrisiloxanos y octadrganociclo-
tetrasiloxanos, como catalizadores-de polimerizacidn preferen~
tes sirven los compuestos de metal alealino, tales como por
ejemplo KOH, CsOH o trimetilpotasiosilanolato. En el transcur-
so de la reaccién de polimerizacidn se presenta un equilibrio
entre el compuesto de alto peso molecular deseado ¥ una mez-
cla de cicleno. La graduacidén de equilibrio se efectus am-
pliamente por la clase y cantidad del catalizador alealino
empleado y la temperatura graduada. Terminada la reaccidn

se neutraliza el catalizador en forms adecuada yrlos ecomponen~
tes de bajo peso molecular se separan destilativamente.

Para la realizacidén contfnua del procedimiento de
polimerizacidn descrito ya se han hecho varias proposiciones.
A. W, Karlin y S. N. BorissoW (Plaste und Kautschuk 13 (1966)
3, péginas 161/165) describen la obtencidn de polidiorgano-
Siloxanos de alto peso molecular con ayuda de catalizadores
dcidos y bdsicos (a base de sulfato de aluminio o bién de so-
lanolatos de metal alealino) dandose preferencia é la polimeri-
zacién 4cida. Esta se puede realizar a temperatura més baja

(100%C) y exige-Un periodo de tiempo mis largo.(G hasta 8 ho-

se facilita la regulacién del proceso. Como reactores de poli-
merizacibén se emplean aquf tubos ealentados en los cuales unos
agitadores de paletas se encargan de la mezcla y del transpor-
te de la mezcla de reaccién. La extraceidn por lavado del ca-

talizador dcido se efectua en un sistema de dos lavadores de

tornillo sinfin que trabajan en forma continua, el secado asf
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. ¥ reactores de polimerizacidn con agitadores de tornillo sin-

fin., Sobre la realizacidn de estos reactores no se indican

.-3-
como la elaboracién de los ciclosiloxanos (10%4) no reacciona-
dos en la polimerizacién en una mfquina de tormillo sinffn
secadora en vacio. Para la polimerizacién bdsica se menciona

un esquema de flujos que se compone de un recipiente mezelador

detalles; solamente para la evaporacidn del cicleroresidual

se describe con mis defalle un tornillo sinfin evaporador. Como
desventajas principales del procedimiento de obtencidn des-
crito se han de considerar los malos rendimientos por volumen/
tiempo y el alto gasto en inversidn para las mdquinas de tor-
nillo sinfin necesariéé para el lavado o bien evaporaciéa.

En el procedimiento de obtencidn contfnuo de "pro-
ductos de silicona" descrito en la rublicacidn alemana DOS
1.719.321 se emplee asimismo una miquina de tornillo sinffn
autolimpiadora, como mfnimo de dos drboles, como reactor de
polimerizacidn. El.proceso de reaccidn se basa sgin embargo,
evidentemente en el mecanismo de condensacidn catallzado por
cloruro de fosforonltrldo descrito en la publicacidn alemans
DOS 2.229.514.

El procédimiento descrito en la publicacidn alemans
DOS 2.500.929 con hollin activado por dcido como catalizador
permite la obtencidén en forma continua de polidiéfganosiloxa—
nos hasta una viscosidad de 50,000 cP, Como productos de par-
tida se emplean polidiérganosiloxanos cfelicos Yy reducidas
cantidades de agua. En una primera etapa se disocia el cicleno
catallzador por dcido y se hace reaccionar con el agua existen—
te g dlmetllpollslloganos de cadena corta, en ambos lados pa-

rados al final con SiOH. En 1a segunda etapa se efectiia enton-

ces una condensacién catalizada por 4eido a siloxanos de peso
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molecular mds altos, regulandose la longitud de cadena por com-
puestos que contienen grupos finalés de tridrganosiloxi y re-
tirdndose por destilacidén el agua que se forma en la condensa-
cién. El especialista sabe que los productos obtenidos de es-
ta manera no representan polidiérganosiloxanos puros, parados
al final con trimetilsiloxi, sino de una mezcla de laé sustan-
cias ultimamente mencionadas y &, W-dihidroxipolididrganosi-
loxaenos. Ademds, en este procedimiento no se debe excluir que
las particulas de hollin formedas por abrasidn sean arrastra-
das por la corriente del producto con lo que se hace inevita-
ble una ulterior filtracidén, costosa, gue especialmente en
los liquidos altamente viscosos va ligado a grandes dificul-
tades y a una considerable perdida de tiempo que econdmica-
mente no estd justificada. Hay que afiadir que el dcido cata-
lizador se consume en el transcurso del tiempo y que por lo
tanto resulta necesario para 1a'instalaci6n, vaciarla y lle-
narla con hollin activado por dcido fresco.

De esto se desprende que hasta ahora no se ha logrado

hallar un método satisfactorio para la realizacién de la po-
/

“limerizacidn continua.

El objeto de la presente invenciédn es un.procedimiento
para la obtencidn continua de Srganocsiloxanos polimeros, alta-
mente viscosos, por reaccidn de dibdrganosiloxanos esencial-
mente ciclicos con sustanciés reguladoras de la longitud de
cadena en presencia de catalizadores de reaccidn alcalinos
a temperaturas entre 80 y 180°C, que se caractériza porque
los distintos componentes me mezclan mecdnicamente en deter-
minadas proporciones efectudndose la mezcla y la resccidn

en un reactor compuesto de varias zonas y dotadas de ele-

mentos de agitacién o bien de transporte, donde en cada vez
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2onas adyacentes, mediante correspondiente disposicién de los

elementos de agitacidn o bien de impulsién se producen flujos

' opuestos en el producto a reaceionar ¥ donde la velocidad de

paso de la mezcla se puede variar.

Con ayuda del.procedimientoﬁdemlé presente invencidn
se logran obtener didrganopolisiloxanos con un méirgen de vis-
cosidad desde 10 hasta varios millones cP, siendo también po-
sibles grandes rendimientos. E1 procedimiento de la presente
invencidn se puede realizar, por ejemplo, en una forms de eje=
cuidn posible, en un asf llamado "reactor de células", Un
dispositivo de éstos se compone, en una formz de ejecucidn
posible de un tubo cilindrico en el que giran elementos de
transporte, por ejemplo, en forma de agitadores de hélice o
de tornillo. Los elementos de impulsién estdn desarrolladoes
constructivamente de manera que produzecan alternativamente
flujos de cursos opuésfos. Esto se logran dirigiendo el paso
de lag hélices o del tornillo sinfin por secciones en sentidos
opuestos, andlogo a un tornillo de pago a derechas o bién a
izquierdas. Dos células o bien secciones adyacerntes muestran
por lo tanto flujos dirigidos en sentidos opuestos. De esta
manera se forma en él tubo de reaceibn un flujo celular donde
el némero de céluiég‘corresponde al mimero del cambio de pen-
diente incrementado en uno. Cada célula estd por si sole
idealmente mezclada, ya que el mimero de revoluciones, pen-
diente, paso y ancho de los agitadores de hélice se pueden
adaptar a los datos correspondientes del material del produéto
de polimerizacidn a agitar, En una ulterior forma de ejecucién
de la presente invencidn se pueden disponer también varios
drboles uno'al lado del otro.

En las figuras 1 a 4, se han representado formas de
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ejecucidn posibles de tales elementos de transporte, _

La figura 1 representa un agitador de tornillo con
tubo conductor. Con la péndienfe mostrada en el agitador se
produce al girar hacia-la derecha en el tubo conductor un
flujo dirigido hacia abajo. Como el elemento que se encuentra
debajo presenta una pendiente opuesta ¥ por lo tanto el flujo
en el tubo conductor estd dirigido hacia arriba se forman en
ambas células flujos de circulacidn dirigidos en sentidos
opuestos,

- La figura 2 muestra el agitador de tornillo en dis-
posicidén excéntrica. Para la pendiente dibujada se obtiene
al girar 8 derechas en la zona del agitador superior un flujo
dirigido hacia abajo, en la zona del agitador interior, un
flujo difigido hacia arriba.

La fiéura 3 representa wn agitador de hélice sencillo
cuyas hélices se han dispuesto de manera que al girar g dere—
chas en las proximidades de la pared del recipiente se pre-
senta una corriente dirigida hacia abajo mientras la hélice
que se encuentra debajo produce en las proximidades de la pa-
red del recipiente un flujo dirigido hacia arriba.

La figurs 4 representa una combinacidn del agitador
de hélice con un agitador de tornillo,

' En la figura 5 se ha representado un reactdr tal N
como es adecuado, por ejemplo, para procesos de polimeriza—
cidén en la quimica de las siliconas.

Aquf significan

1) tubo de admisidn

2) tubo de salida

3) aberturas para el medio de enfriamiento o calenta-

miento

.




4) pared de reactor

5) 4rbol agitador

6), 10) elementos de impulsién
7) pared de separacién

5 ++8)y 9) célula individual.

El material a polimerizar penetra por 1 en el reacton
¥y en la célula 8 se mezcla con el material que ya ha iniciado
su polimerizacidn. La pendiente del elemento de agitador de
hélice 6 agqui representado estd ejecutada de manera que =zl
.'fa girar hetid la derecha en las proximidades de la pared del re-
ciﬁiente Se produzea un flujo dirigido hacia arriba.'En la
siguiente célula 9 estd desarrollado el elemento agitador de
hélice 10 de manera que aquf se forme un flujo en sentido con-
trario. De esta manera se obtiene en las distintas células el
15| : sentido de circulacidn sefialado en 1z figura 2, El material
entrante pasa consecutivamente las células de flujo pero pre~
sentando cada célula por una etapa de mezcla ideal. El pro=
ducto finalrabandona el reactor por 2,

De la figura 5 se desprende que tanto el ndmero de
20| las células incorporadas como también la velocidad com 1la que
Seagregan las sustancias de partida o bién se extfaen,los
productos finales se puede variar el espectro del tiempo de
residencia dentro de amplios 1fmites. El calentamiento o bien
enfriamiento del reactor se puede realizar en forma arbitraria.
25, .Mediante la incorporacidn de varias conexiones para el ca-
lentamiento o bien el enfriamiento, esto se puede reglizar
también por secciones.

El ndmero de células se encuentra por lo general

entre unas 5 y 20, preferentemente entre Ty 15.

30 Como sustancias de partida para el procedimiento de
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clicos de férmula general

m o T

1

R b'd

donde R o bien R' signifieca un resto alqullo, en caso dado
sustituido, por ejemplo, metilo, etllo, vinilo, clorometilo,
bromometilo o un resto arilo, en caso dado sugtituido, tal
como por ejemplo fer lo o tolilo, xes un ndmero entero de

3 a 8, teniendo preferencia 3 y 4.

Como sustancias reguladoras se pueden agregar compues—

tos tales como
R

-
L m
donde R tiene el significado arriba indicado §
Oy
0H--§i-0 H
donde m representa 2 -=1000, preferentemente 2-40, con espe-

cial preferencia 2-10, o agua (obteniendose naturalmente polidr
ganosiloxanos parados finalmente con OH), La cantidad del agen=-
te regulador de las cadenas depende de la viscosidad deseads
en el Organopolisiloxano polimero. La adicidén asciende como
minimo aproximadamente a un 0,05% en peso, referido al silo-
xano de partida, y no estd limifado haecia arriba,

Como catalizador se emplean por lo general, por ejem-

plo, KOH, CsOH, E~-trimetilsiloxanolato, que, una vez terminada

la pol;merlzac16n, se neutraliza con sustancias usuales, tales
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como por ejemplo tfimétilclorosilano, triclorcetilfosfito o
P205. ‘ .

La temperatura durante la polimerizacidn debers as—
cender a unos 80 — 180°C, preferentemente 140 - 170°C. Natu~
ralmente también es posible trabajar bajo presidn més alta;
aqui se puede encontrar la temperatura también por encima de
los mérgenes mencionados.

" La polimerizaci&g se puede realizar también en pre-
sencia de disolventes orgdnicos, tales como por ejemplo sul-
féxido dimetilico, benceno, hidrocarburos clorados o HMTT.

El procedimiento de la presente invencidn se explica
con més detalle a base de los ejemplos a continuacidn (las

indicaciones en por ciento se refieren a por ciento en peso).

EJEMPLO 1.

En un reactor de células seéﬁn la figura 5 con 13
asi llamadas "células" se polimeriza octametileiclotetrasilo
xano, denominado = continvuacién ~D4. Para ello se introducen
5 kg/h de D4'junto con un 0,64% (rgferido,a la cantidad de D4)
de un polisiloxano de cadena corta de férmula (CH3)3 SiOZTCH3)2
SiQ}?OSi(CH3)3 asi como 5 ppm (referido al D, v a la sustancia
regu.ladora) de KOH como catalizador juntos en el z"ee.ctor a
través de 1. La mezcla se calienta con ayuda de un calenta-
miento envolvente a 150 - 170°C, Después de un tiempo de re-
sidencia toftal de la imezcla de unas cuatro horas, durante lsa
cual la mezcla atraviesa el reactor y durante la cual se de-
sarrolla la reaccidén de equilibrio conocida, se extrae la mez-
cla por 2. Previamente se neutraliza el catalizador con ayuda
de trimetilclorosilano que se agrega en el tercio inferior

del reactor. El elemento agitador se movié con 3 r.p.m. El

producto neutralizado se libera a continuacién de los componen—
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tes facilmente voldtiles por evaporacién, Se obtiene un o, -

3% en peso de sustancia reguladora de cadenas. Se obtiene un

- =10=

trimetilsiloxi-dimetilpolisiloxano con una viscosidad de
100000 ¢P (20°C),
EJEMPLO 2.~

En igual forma como descrito en el ejemplo 1 se poli-
meriza, D4 con 0,1% en peso de sustancia reguladora de las
cadenas, Se obtiene un producto con una viscosidad de 2.107cP

(20°¢).

EJEMPLO 3,=

En un reactor con 9 "células" se polimerizan en igual

forma como descrito en el ejemplo 1 6 kg/hora de D, con un

producto con una viscosidad de 1400 cP (ZOOQ).

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
es{ como la manera de realizarlo en 1z préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de détalle, en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~Procedimiento para la obtencién continua de drgano-
siloxanos polimeros, de alta viscosidad, por reaccién de didr-
ganosiloxanos esencialmente ciclicos con sustancias reguladoras
de la longitud de cadena,'en presencia de catalizadores de
reaccidn alcalinos, a temperaturas entre 80 y 18000, caracte—~
rizado porque los distintos componentes se mezclan mecdnice-

mente en determinadas proporciones efectudndose la mezcla ¥y

la reaccién en unicactor compuesto de varias zonas y dotado

de elementos'&e'agitacién 0 bien de impulsidn, producieéndose
en las zonas, en cada caso adyacentes, mediante disposicidn
correspondiente de los elementos de agitacién o bién de . im-
pulsién,flujos opuestos en el material a reaccionar, pudiendo-
se variar la velocidad de paso de la mezcla.

2.= Procedimiento para la qbtencidn continua de
drganosiloxancs polimeros, tal y come queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria e ilustrado en los adjuntos
dibujos.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a méquing
POT ung sola cara. )

Madri&é’FER Epa
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
4 M GO0
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