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~dos de trensmisidén y semejsntes.

' que son. compuestos con agrupsmientos equilibrados en si-.

H'anu odm. l

i Esteres de silicato,rsiianos, silanoles,
oxisilanoé oxisilanoles son bien conocidos por su ubtili-~-
dad como fluidos funcionales y muchos de estos compuestos |
han sido propuestos para usar como fluidos de transferen-
cie de calor, fluidos hidriulicos, fluidoé de freno, flul

Compuestos de alcoxisilanol y alcoxisilanc,

N " 1
licio-oxigeno, constituyen ls materis de la Patente de Zg

L

tados Unidos ¥2, 3.965.135 y la Pstente de Estados Unidos

Fo. 3,965,136 concedidss al inventor de la presente. Eé},l
tos compuestos con agrupanientos, sin embsrgo, son compﬁéii
tos de agrupsmiento finico en contraposicibén a los agrupa;,;
mientos dobles de la presente invencibn. '

. Ademds, compuestos, de alcoxisilano que tie-
nen como cafscteristicas unidedes de sgrupémiento nilti-
ple, han sido ilustrados también por el inventor de la
presente solicitud en la Patente de Estados Unidos N2,
3.992.429. Zstos compuestos de agrupamiento miltiple se
definen como exhibiendo la férmuls goneral:

M {OSiR[OSi(OR')3]2} a 6 M{OSi[OSi(OR'):&]_—i}a.

en donde a = 2, 3 6 4; y M es un di~ tri;, 6 tetra~-radical
hidrocarbonado de cadens lineal 0 ramificada, sustituido
6 sin sustituir, que tiene hagsts 25 &tomos de carbono. Co
mo ée ha indicado estos compuestos de sgrupsniento milti-
ple tienen la carecteristica de un puente de hidrocarbu

7o 1 a8 diferencis de los asrupamientos dobles objeto de

la presente invencidén que tienen un puente de unién de




[

TRV

P-

10

15

20

25

30

Hojn naGm, 2

hd

RESUMEN DE LA INVEHCION

Nuevos compuestos de alcoxisilano, que no

han sido descritos hasts la fecha en la bibliografia, han

ax339

sido desarrollados shora. Estos compuestos de slcoxilano:-,

-

que muestran propiedades deseables de fluidos funclonales,

son compuestos de agrupsmiento doble con puentes de sili--
.

cona, gque tienen la férmula general:

_R'

Rl
0 ) “a
i | |
R'0-Si-OR' R'0-Si-OR’
|
0 R"  R" bl »
] | | | .
I R-—?i-O-Si—(O—Si—)n*O-Si-—R :
O é"l Rlll. O
. I !
,  R'0-Si-OR' R'0-Si=OR'
| |
0 o .
Rl Rl

en donde n es un nimero entero de ¢ 8 300;.R es hidrége-
no, alcohile, slguenile, arilo, aralcohilo o ~0Si(OR')3;
cada R' se sélecciona independientemente entre alcohilo,
alquenilo, arilo o arslcohilo, con ls condicibn de que

por lo menos la meyoria de radicales R' son grupos alcohi
lo con impedimento estérico, de al menos 3 4tomos de cor-
bono;y R' 7 R"' se seleccionan independientemente entre hi
drézeno, alcohilo, slquenilo, srilo, sralcohilo, hidroal-
cohilo, 3 alcohilo, alguenilo, srilo, sralcohilo e hidro-
alcohilo, sustituidos con hslo o cisno. Un método de pre~

paracién de los nuevos compuestos de alcoxisilano de Pér~

mula I y su uso como fluidos funcionales ha sido tanbién

desarrollado shora,
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- DESCRIFCICH DEITALLADA DE LA REALIZACICN PREFERIDA

Tos compuestos de férmula I se prepsran sc-

2 [ . . . : T '
gun ls invencidn haciendc resccionar un compuesto de agru

pamiento alcoxisilanol.de férmula genersl-+

Rl- . Rl'
0 - OH o P——
- N
II - R'0=8i~-0~81i=-0~Si-0OR" L
: l ! |
0 R 0 - .

RI . B R"

anterior, con un compuesto de unidén de dihalo-silicio de

f£6érmula general:

VRn R" . J

| |
X-8i- (O"Sl)n -X
%{‘" .Rlll

III

en la que X es cualquier halbgeno y n, R" y R"' son como
se ha definido anteriormente en la Férmula I.

El reactivo de compuesto de agrupamiento
alcoxisilanol de Pbérmuls II es conocido en la técnics y
estéd definido y puede ser preparado sezin le Patente de
Estados Unidos N2, 3.965.155;,expedida al inventarde ls
presente, E1 reactivo de compuesto de agrupamiento en gue
R es otro grupo -OSi(OR')3 puede ser preparado del modo
indicado en esta pstente citsda exceptd que se usa un Le-
trahaluro de silicio en luéar del trihalosilano en la
reaccidn. I1 compuesto intermedio de egrupamiento éxisi-
lanc halogenado se muestra en la Patente de Estados Uni-
doé Ne., 3,992,429 concedida al inventor dé la presente.
Zstes ?atentes se incorpgran en esta lMemoris como ante-
-rioridades en sus totalidades;

Segin se ha definido anteriormente, el gru

_ o i
"en la que R ¥ R' son como se ha definido en la Férmula I |
q
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- po R del resctivo de Férmula II es hidrdgeno, aleohilo,

aproximsdanente 1 y aproximademente 18 4tomos de carbono,
- aproximadsmente 24 &tomos de carbono. To mis preferible---

entre sproximadsmente 1 y aproximademente 8 dtomos de . -

"Por radicsles alcohilo con impedimento estérico se entien

‘marios no linesles gue poseen una cadena lateral en posi

Hojn nam. &

~

alquenilo, arilo, aralcohilo ¢ -CSi(OR')B. Preferiblemen~—

! . . . .
te, R es hidrbgeno, slcohilo o alguenilo, que tiene entre

o arilec o aralcohilo gue tiene entre sproximadamente € y.

sana

PO

es que R ses hidrbzemo, alcohilo, o aslquenilo que tengs -

carbono, o arilo o aralcohilo gue tengs entre aproximadé&i
mente 6 y aproximadsmente 14 dtomos de carbono, :
Asimismo como se ha definido anteriormenfé;:
los grupes R' del rcactivo de Férmuls IT se seleccionanﬁ‘
independientenente entre'alcohilo,-alquenilo,-arilo Q ’
aralconilo, con la condicidn de que al ﬁenos la mayorfa
de los radicsles R' son grupos alcohilo con impedinento
estérico, que éengan por lo menos 3% Stomos de Qarbono.
Preferiblemente, por lo menos la msyoria de los radics-
les R' son grupos alcohilo con impedimento estérico que
tienen entre aproximadamente 3 y aproximadsmente 24 dto~
nos de csrbono y, lo ﬁés preferible, son en su totalidad

grupos slcohilo con impedimento estérico que tienen entre

aproximadamente 4 y sproximadamente 12 Stomos de carbono.

de rodicales alcohilo que contribuyen a la estabilidad
hidrolitics de la moléculas, es decir, que inhiben la
reaccidn de sgua con los enlsces silicio-oxigeno o carbo
no-oxizeno en la moléecula. Son ejemplos de radiceles al-

cohilo con impedimento estérico, radicsles alcohilo pri-

cibn beta de por lo menos 2 atomos de carbono, radicales
b ]
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L slcohilo secundarios y radicales sleohilo tercisrios. Gru
pOs con. impedimento estérico espécialmente Gitiles inclu~
" yen sec-~butilo, isobutilo, 2-etil-butilo, 2-etil-pentilo,
3-ctil-pentilo, 2-etil-hexilo, 3-etil-hexilo, 2,l4-dime-

fﬂf}@awﬂn,em.

.En el método de prepsracidn de estos reacs
tivos  de agrupamiento alcoxisilsnol, se hasce resccionst’

un trihalosilano o un tetrshsluro de silicio con un tri~

alcoxisilanol en presencis de uns base sceptadors de ha=
luro de hidrdgeno, y facultstivemente, un disolvente, pa~
ra obtener un compuesto intermedio que seguidamente se ha|

ce reaccionar con apua para producir el reactivo de com--

.

N -

puesto de agrupamiento de Fbérmula II,
Tl reactivo de unidn de dihalo-silicio dez:
Pérmula III también es conocido, en la técnica. Los grupos
R y R™ puedén ser seleccionados independientementé en-
tre hidrégeno, alcohilo, arilo, srslcohilo, o hidroalco-
hilo, y slcohilo, alguenilo, erilo, sralcohilo e hidroasl
cohilo, sustituidos con hslo o cisno. Se prefieren los
grupos alconrilo y elguenilo inferiores. Los compuestos
dihalo puedén ser silanos sencillbs 0 poiialcohil, eril,
alquenil.é hidruro siloxanos de férmula general III. El
nﬁmeré entero n puede ser O & tener cuslquier vslor posi
tivo hasta aproximadamenfe 300. Sin embargo, se prefie-
ren compuestos que muestran un velor de n relativaménte
bajo, pbr ejemplo,>n =0y 5, Son particulormente prefe-
ridos compuestos dihalogenados en donde n = O a 3. Los
constituyentes halo X puedeh Ser, independientemente,

- cualgquier haldgeno, es decir 7, Cl, - Br 6 I. Se prefieren

compuestos diclorados.
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. 2.380.999 y E.G. Rochow en J.Am, Chem. Soc. 67 963 (on5)

/ . tHoja nam. 6
4

Estos dihalo-silanos y polisiloxsnos pueden

ser preparedos medidnte procedimientos convencionales co-

nocidos. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos N2,

describen métodos de prepsracibn de tales haluros organo,

Aan >N

silicicos, por reaccibén de hidrocarburos halogenados con.

silicio. Una sintesis tipica de polisiloxsnos mediznte -

hidrdlisis de halurcs orgenosilicicos se muestra por V...l

Patnods y D. F. Wilcock en J. Am. Chem. Soc. 68 358 (1946

El reaCuiVO de agru a-miento alCOKiSilaHOl
8 5y
r

(Férmula II) y.el reactivo de dihalo-silicio (Férmuls iii,

se hacen resccionar en presenciz de un compuesto bsico

ﬁ’

aceptador de haluro de hidrbjeno. lLa bsse aceptadora pue=|
de ser cualquier compuesto que pueda aceptar haluro de
hidrbégeno y faverecer con ello 1s formacién de los com-
puestos de agéupamiento doble de la presenfe invencién de
conformidad con la ecuacibén 4 que fipura seguidamente.
Intre los aceptadoreé preferidos se encuentran las bases
orginicas terciarias nitrogensdas que tengan por lo menos
3 4tonos de carbono, por ejemplo, gminas tercisriss ari-
licas y de alconilo inferior tales como trietilemina,
tributilamina, asi como tembién piridina, piridins suéti-
tuida, N,N'~dimetilanilina, etc., Ia pifidina es particu-
larmente preferida,

La reacdién que tiene lugar en la formacidnl’
de los nuevos compuestos de agrupamiento doble de la
presente invencidn usando los reasctivos antes descritos,

puede representarse mediante la Ecuacién A siguiente:

T

—
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y los otros reactivos son como se ha descrito snterior-

%o alcoxisilanol de sgrupsmiento doble de la presente in -

~ va a cabo preferiblemente en un medio disolvente. Aun

. . s /.
solvente no protdénico que no interfiera con la reatcibn

" insoluble en el medio con objeto de facilitar su separs-

: [
/ D . toja niim. 2

A ) R : er Rr"

éll( Rlll

! |
2[(R'0) 4810] ,~5i-0H + X—Si—(O—?i)n-X + 2B

disolvente

R R'! Rll R . ’

| | | | -

2B*HX + [(R'0)48i0],-8i-0-§i~(0~-5i=) -0Si[OSi(OR') 51, "~
llzlll ;lll . '—j i

en la que B es un base aceptedora de haluro de hidrégené,

mente en las Férmulas II y III, respectivomente. El pro-

ducto, definido en la Férmula I anterior, es el compues- |’

vencibn.
Sesin se ha indicado anteriormente en la
Ecuacibén 4, la reaccibén parsa formuler los slcoxisilano-

les de azrupsmiento doble objeto de la invencidn, se lle

cuando no se requiere el uso de un disolvente, se pre-
fiere, ya que sirve psra moderar ls velocidad de la reég
cidn y mejora la sepsracidn del haluro de hic‘mégeno—-a_c:ep-~
fador bdsico (B.HX) del producto de compuesto de agrupa-

miento doble. El medio disolvente puede ser cualquier di
I

indicaeda en la Ecuacibn A, iAdemds, los resctivos y la ba

se aceptedora deben ser solubles en el disolvente esco-—

gido, y el haluro de hidrdgeno-aceptsdor bisico debe ser

cién del compuesto obtenido como producto. Los disolven-
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— tes/ preferidos incluyen benceno, tolueno, xileno, hexano,

. ,
‘proporcibén molar de reactivo de sgrupamiento respecto a

‘Jossmente se usa en aproximsdsmente una cantidad estequio

! . - Hojn nom, 8

heptano, éteres de petréleo de alto punto de ebullicién,
y otros éteres tales cono tetrahidrofurano, dioxano y se-
mejantes.,

Para formar el compuesto alcoxisilanol de .

LR

agrupamiento doble segln 1la Ecuacibn A anterior, puedetr--
_ L

usarse cualesquiera proporciones de reactivos. Zn gene--

~ a7

ral, se usa sproximadamente de 1,8 s 5 moles de reactiva.

de agrupsmiento alcoxisilanol por nol de ccmpuesto de .-

. -

unidn de dihslosilicio. Preferiblemente, con objeto de

-

’

P

mejorar la formscidén de producto y favorecer que la T2ac-},

cién sea complets, se emplea unz cantidad estequiomdtrical

-

de los reactivos o un ligero exceso sobre la cantidsd es~

tequiométrica de reactivo de agrupamiento alcoxisilanol. |~

Por consiguiente, se prefiere usar aproximadamente una

reactivo dihslo comprendida entre aproximsdamente 2:1 y
aproximadamente 3:1.

La cantidad total de disolvente, si se usa
como medio de resccibén, no se Qoﬁsidera critica psra la
reaccién. Pueden obtenerse resultados favorables usando
entre aproximsdamente 0,5 a aproximadamente 10 partes de
disolvente por parte de reactivés combinados en total, en

volumen. Preferiblemente, se usa entre aproximadamente 1

¥y asproximadamente 3 partes de disolvente por parte de reag

tivos en total, en volumen,
La bsse sceptadora de haluro de hidrégeno

puede ser usada en cuslquier proporcidén adecuada; vents-

métrice, o en exceso sobre la cantidad estequiométrica,

-
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— basado en la Bcuscibn A. En generél, se usa entre aproxi-
madamente 2 v -aproxiradsmente 5 moles de base aceptadora
por mol de reactivo dé-dihalo—siloxaﬁo. La relascidbn molar
preferida estd comnrcndida entre aproximadamente 2'5:1 y
5 aproximadsmente 3,5:1; 1a utilizacibn de tal exceso de b3 |
' se aceptadora es beneficioso pera completar la reac016ﬁ?:1

Ta reaccidn de la Ecuacibén A puede efectuar ’
‘se en un gmplio 1nuervalo de temperaturss, desde tempera- |
turss muy bajas 8 temperatura amb;ente e 1nc*uso temperéif
10 - |  turss muy altas, en tanto no se inicie un efecto perjudi:f
0131 sobre los reactivos o los productos. Por tanto, la .*
‘temperatura de resccién puede estar comprendida por 1o P
genseral entre aproximsdsmente -40 7 aproximadamente 10095'“1

o tan alta como la btemperaturs de reflujo del reactivo de-;;
15 ' Ipuntg de ebullicidbn més bajo o ei disolvente. Para redu-
| 'cir al minimd las reacciones secundarias y evitar.pérdi—
des de reactivo de_dihalé-siloxano voldtil, se prefiere
llevar a cabo 1ls reacciénrinicialmente‘a tampératuras ba-
jas (aproximadamente -10 y aproximadamente 2090)-y des~
20 puds terminar ls resccidn a Temperaturss superiores (apro
ximadsmente 50 @ 1002C) para hacer avenzsr la reacecidn tay
to cono sea posible, hasta completarla. Lo més preferiblé
es un esquena de-reaccidén discontinua en donde se usa un
intervalo de temperaturs de aproximedamente -5 8 aproxi-

25 nadamente & 52C durante un periodo inicial de aproximada-

mente 0,5 a 2 horas durante la adicibn de reactivos, se-

guido por un periodo de-terminacién entre aproximsdamen-

te 0 5 ¥ eproximedamente 12 horas a uns temneratura enbre
aproximadamente 60 y dproxlmadamente 90°C Una forms ru-

30 tinsria de reaccidn discontinua preferida es cargar pri-
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blemente, puede secarse mediante destilacibén azeotrbpica

Hojn nGm, 10

4,

meranente el reactor con el reactivo de agrupamiento de

alcoxisilanol, la bdse aceptadora y uns parte del disol~
vente., Después, se enfria el reactor a una temperatura
comprendids dentro del intervalo especificado, y, mien-

tras se sgita la mezcla, se afisde gota a gota une solu-

P A X Il

cién del dihalo-silano y uns parte adicional del disolven

PR

te. Una vez completads ests adicidn, se eleva la tempera-~

tura del reactor hasta incluirla dentro del intervalo es~

-

pecificsdo, pera completar la reasccibn. Al poner en prics|

PR

“tica la resccidn, puede disponerse también uns operacidn’

R I

continua en la que el primer reactor de una serie de resc|

ES
-

tores se mentiene a la temperaturs inferior y cada reac="|.

.

tor subsigulente tiene una temperaturs crecientemente su-

ol

perior para hacer que la reaccién sea completé.

) El producto de agrupsmiento doble puede ser
separedo de 1a'mezcla de productos resultantes mediante
técnicas de separapién convencionales tales como filtra-
ciones y destilaciones. Una forms rutinaria ventajosa con
siste en separar la base aceptadors-haluro dé hidrégeno
medisnte filtracidn, sezuido por desorcidén del medio di--
solvente ¥ fraccionamientﬁ. Un procedimiento de separa~
cibén preferido, usendo un reactor Unico, es laver con
agﬁa la mezcla de productos y separar ls capa acuosé que

.2

contiene la base-haluro de hidrdgeno. Is solucibn del

producto puede secarse después con desecantes o, preferi-

“del sgua con disolvente, seguido de desorcibén del disol-
vente y fraccionamiento. E1 grado deseado de pureza del
‘producto finsl, como es lbgico, determina la eleccibn ¥y

extensidn del método de separacibn,

-
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— - f Los nuevos compucstos de agrupamiento doble

i B S ' - Hojr niim. 1]

de la presente invencién, representados por la Foérmula I
anterfor, contienen un nfmero suficiente de &tomos de si-
licio:de modo que exhiben propledsdes luorlcantes favora-

bles sin necesidad de aditivos pars meaorar la lubrics-

3

PREPAE

cibén, Los constituyentes alcohilo con impedimento estéri-

B

. co, sntes descritos, sirven pare proteser los 4tomos de’ .

. silicio del atague por agus. LOs nuevos compuestos de agry

= o
!

pamiento doble tienen buena estebilidad hidrolitics, bue-

nas propiedades lubricsntes y bsjos indices de viscosidad

ASTM, Los compuesbtos de asrupamiento doble exhiben estas™’

propiedades tanto en forma sustencislmente pura como en ™-f

mezcls con exceso de resctivo de agrupamiento de slcoxi-
silanol definido en ls Ecuacidn A. Por consigdiénte, los
comgpestos inventados se ha encontrado gque son egpeciszl-
mente Gtiles como fluidos funcionales.

Los sistemss de fluidos funcionales a los
que estd dirigida la presente invencidn incluyen sistemss
de fluidos funcionales de tipo hidrdulico y sistemas de
fluidos funcionales del tipo de transferencia de calor.

Los sistemas de fluidos de tipo hidrdulico
incluyen cuslquier sistema en el que un esfuerzo necdnico
se convierte en.presién en uns primeras posicién, la pre-
sién se transmite'desde esta primera p0siéi6n a una segun
da posicibén a través de un fluido hidréulico, ¥ la ﬁre-
sibn se conv1erte en un segundo esfuerzo mecdnico en la
se~unda posicibdn., Asi los sistemas hldraullcos contem-
plados~por 1la presedzrlnven01on incluyen sistemas de fre-
.nos hidréulicos, meéaﬁismos de gobilerno hidrdulico, btrans

risiones hidrdulicss, gatos hidrdulicos y montacsrgss hi

L

«

e O
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Istdn incluidos enitre éstos sistonss hidrduli-

3

- drdulicos.,

cos usadog en equipos pesados y vehiculos de transporte

incluyendo equipos para carreterss y construccidn, ferro-

[

carriles, aviones y vehiculos acudticos. Asimismo estédn

incluidos sistemas que requieren fluidos especiales o ha-

PR

bitusles, tales como sistemas de gradientes de alts pre-__

~

sibén o temperaturas, incluyendo los empleodos en medios

R

cigles y lunares, y senejantes. 7

Los sistemas de fluidos del tipo de trans-"

Y

drdulico e incluyen muchos otros sistemas tembién. En ge-
neral, la presente invencidn contempla sistemas de transi
fersncia de calor en donde se hace pasar calor desde un
primér conductor de calor en una primera posicibén, a un
fluido de transferencia de calor, el calor se transmite
desde la primera posicidén a una segunds posicibén medisn-
te el fluido de transferencia de calor, y se hace pasar
el calor desde el fluido de transferencis de cslor a un
segundo conductor en la ségunda posicibén, asi, los giste-
mas de .transferencia de calor de la presente.invencién
incluyen sistemas de disipacidn de éalor, sistemas de ca~
lentamniento por fluidos, por ejemplo, sistemas de calen-
temiento por fluidos en circulacidén de tipo rsdiador, sis
temas de intercsmbio de calor tales como intercambiadores
“de calor tubulsres, en la misms direccibn o contracorrien
te, ges-liquido y liquido-liquido, como se usan, por ejem
plo en las industrias de procedimientos quimicos, siste-

mas de enfrismiento psra reactores nucleares, sistemas

drticos asi como los encontrados en vehiculos aeroespe~ ° |

ferencia de calor incluyen los sistemas hidréulicos antes’

descritos en que se disipa calor mediante el fluido hi- -}
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— de enfriamiento de tipo radisdor, y cuslesquiera otros
L 3 °) :

" to compuesto sin componentes adicionales asi como también|

‘de Formula I, b.e., 45 g 90% del fluido puede comprender

Hoja nGm. 15

- i

. ! . .
sistemas con gradiente de temperstura en que se usa un mg
dio fluildo de transferencis de cslor, encerrado O cerrado

hernéticamente.

En los sistemas de fluidos funcionsles de

la presente invencibn, los compuestos de Fbérmula I ante-..

riores se usan en una centidad efectiva. Debido a la es-.

> -

pecislmente ventsjosa estabilidad hidrolitica de estos . ..

compuestos, asi como a sus indices de alts capacidad de

o

lubricacidn y basja viscosidad, los compuestos pueden ser’

v S

usados sin aditivo o diluyente alguno. isi 0T una can-
o 9 5

Pl
2

tidad efectiva de ectos compueétos se entiende el produé”':
s
fluidos que contienen componentes fluidos édicionales,
Zn Una realizacién, los compuestos de FSérmula I pueden
ser empleados sin sditivos o diluyentes. Alternativamen-
te, estos compuestos pueden comprender el componente de
basé de un fluido funciohal o pueden constituir un compo-
nente menor, por ejemplo, un sditivo, en un £1uido fun-
cional gue contenga un componente de baserdiferente. En
general, una csntidad efectiva puede ser cualquier canti~-
dsd que produzce las carscterisbticas de fluido deseadas
para. un sistems dado. Por cpnsiguiente, puede usarse una
cantidaed tan pequefis como 55 eh peso o menos de uno o nés
de lés compuestos dé Pérmula T o tan grande como aproxi-
madamente 100% en peso de los compuestos. Por ejemplo,
de 20 a sproximadamente 95% o aproximadamente 100% del

fluido funcional puede ser uno o mis de los compuestos

uno o m3s compuestos de Fdrmula I.
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- glicol. Tambilén pueden usarse con el compenente de base

! .- Hoja néun, 1

- Diversos diluyentes, inhibldores y otros
aditivos son bien conccidos en la téenica de fluidos fun-
cionales y éstos pueden afiedirse facultativamente a los

fluidos funcionales usados en los sistemas de la presente

invencibén, si se desea. Por ejemplo, un compenente diluyen

vt

te puede ser uno o mis monoéteres o diéteres de glicol de

3
43"

férmula;

en donde R, es un alcohilo de 1 8 4 Stomos de carbono;

-

R, es alcohileno de 2 a % &tomos de carbono; R3 es hidro-

geno o un alcohilo de 1 a 4 &tomos de carbonoj y X es ufrsy

-

nfmero entero de 2 a 4. Los grupos Ry, R, 7 Ry pueden ser’

de cadena lineal o ranificada y el grupo de o6xido de al-> ]

cohileno OR, en la férmula snterior puede comprender nez-

3

i .
clas de 6xidos de alcohilenc. Asimismo se encuentrsn in-
cluidos entre los posibles diluyentes uno o mds glicoles,

tales como los alcohilenglicoles, que tienen ls férmula:
/ ' HO(R,0)_H
v (3,0,

en la que R, es un alcohileno de 2.2 3 &tomos de carbono
e y es un numero entero de 1 a 5. .

' Son ilﬁstrativds de los diluyentes antes
descritos, los sisuientes: éter monoetilico de dietilen-
glicol, éter monobutiilico de dietilenglicol, éter mono-
metilico de trietilenglicol, éter monoetilico de trieti-
1eﬁglicol, éter mononetilico del tetfaetilenglicol,'eti-

lenglicol, propilenglicol, dietilenglicol y tetraetilen-

que contiene drganosilanc de esta invencidn, otros diver

I

2
P
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— sos ‘diluyentes y sus mezclas, que son bien conocidos en

ximadamente 20 y sproximadsmente GO%. 5

:-‘:/ i

tes para disminuir el punto de congelacibn, aditivos lu~

‘olor. En general, la cantidsd total de aditivos que pueden

- diciones alcelinas en las composiciones de fluido, p.c.,

i o ' V V ) . ; Hoja nim. 15

-~
T ¢

-

la técnica. La Patente de Zstsdos Unidos N2, 3,.377.288
describe‘diverSOS diluyentes que pueden ser utilizados.
K " Por lo genersl, la cantidad particulsr de

diluyentes que se usa no es critica y pueden ussrse canti,

e

dsdes muy veriables. Més particularmente, los componentes.

diluyentes pueden constitulr desde O hasta aproximadaméﬁv

te 80% del peso del fluido y, preferiblemente, entre appéw

T, -

Pueden afisdirse diversos sditivos a los

P

fluidos usados en los sistemas de ests invencidn psra con |,

r

trolar o modificar diversas propiededes quimices y fisie-®

“

cas. Entre los diversos tipos de aditivos que pueden ser ~

YT

afladides s los fluidos estén incluidos inhibidores pars el
control del pH ¥ 1a corrosién,rantioxidantes, inhibidores

de herrumbre, mejoradores del Iindice de viscosidad, agen-

bricentes, antiespumentes, estabilizadores, inhibidores
de corrosidén en fsse vapor, reguladores de la hinchazbn

de csuchos, desemulsionsntes, supresores de colores y

ser incorporsdos en la composicién de fluido vsrisrd en-
tre aproximadsmente O ¥ aproximédamente 20%, p.e., entre
aproximademente 0,1 y 8% y mis especificamente entre apro
ximademente 3,2 y aproximadamente 54 en peso, baszado en
el peso total de ls composicidn de fluido.

' Por ejemplo, inhibidores alcslinos para el
control del pH yAla corrosidn, pueden ser empleados facul

tativamente en una cantidad suficiente para mentener con-

[
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~ en-un valor aparente del pH comprendido entre aproximada

.una lists exclusiva de los muchos materisles bien cono-
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N ’

mente 7 yleproxinadsmense 11,5, si se desea. Zstos inhi-
bidores pueden ser afladidos generalmente en una centidad
comprendida entre sproximsdamente O y sproximadsmente &%

en peso, basado en el peso totsl de composiciones de flui
PR T
do, por ejemplo, enbre aproximadamente 0,5 y aproximada-..

PR

mente 6%, Inhibidores alcslinos (tiles incluyen, por ejen

-

plo, sales de metal slcalino de &cidos grasos superiores, .

A

a

tales como oleato de potssio, el jabbn potdsico de colofg

PN

nia o 4cidos grasos de aceite de tall, aminas %ales como’

P

morfolina y etanolamina y ssles de amins tales como bora- |

tos de mono~ o di-bubtil amonio.

Opcionalmente puede usarse, si se desea,
un antioxidente. Los antioxidantes tipicos incluyen 2,2-"
~di-(4-hidroxifenil)propano, fenotiazina, eminss tales
como fenil-alfé-naftilamina 7 fenoles con impedimento es-
térico, tales como dibutil-cresol. Por lo genersl, la cen

tidad de sntioxidsnte usada vsrisrd entre O y sproximada-

mente 3 en peso, p.e., entre aproximadamente 0,001 y aprg

ximadsmente 25 en peso, basado en el peso total de la com
posicidbén de fluido.

Adicionalmente pueden incofporarse, si se
desea, a la composiciéq de fluido otros aditivos., Por ejer
plo, pueden usarse inhibidores de corrosibén tales coumo
butinodiol y regulasdores de la hinchazén de caﬁchos, ta=-
les como dodecil-benceno,

. Los inhibidores y aditivos entes citados

son meramente ilustrativos y no estdn destinados a ser

cildos que pueden ser afadidos a composiciones de fluidos

*

L Xl

?a

‘x4 F

X

-
’
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— para obtener diversas propiedades deseadss. Otras illustra

_ solucibn de 17,06 g (0,132 moles) de<dimetildiclorosilano

"dualmente. Ls adicién graduel se completa en aproximada-

Hoja ndm. 17

i

ciones de %ditivos ¥ diluyentes que pueden ser ussdos,
pueden eﬁcontrarse en la Patente de Estados Unidos N2
3.377.288'y.en "Introduction to Hydraulic Fluids" por'Ro—‘
ger E. Hatton, Reinhold Publishing Corp. (1962).
realizaciones de la presente invencidn; estos ejemplos %%7
tdn destinados @ ser de nsturaleza ilustraetiva y no limi=,

Al

tativa. Todas las partes y Hodos los porcentajes son en

o

S Se s

Los ejemplos sigulentes. describen diversas...

L

s

w2 A

]

peso a menos que se especifique de otro modo.

I T

Ejemplo I : ) E{i;

~

Se equipa un matraz de tres bocas de un li- |

-

tro con_ﬁn agitador, un condensador de reflujo, un termd~
metro, y un embudo de llavé equilibrado. Pars evitar la
introduccibén de humedad, el condensador de reflujo se pro
vee con un tubo de.CaClz; El matraz se carga con 154,9 g
(0,264 moles) de compuesto de agrupamiento de alcoxisila-
nol que tiene la fdrmula CHBSi.[OSi(OC4H9 sec.}a]EOH,
denominado en lo que sigue CAS. Este reactivo CAS fue pre
baredo sezln el ﬁrocedimiento indicado en la Patente de
Estados Unidos N2 3,965,135, Zjemplo I. Se afiaden también
29,2 g (0,37 moles) de piridina (base acebtadora)'y 400
ml de medio disolventé de heptano. La mezcla se agita,
mantenida a -58C, y mientras se cubre la mezcla con N2

seco, se introducen a través del embudo equilibrado, una
disueltos en 80 ml de n-heptano afiadido gota a gota gra-

mente 1 hora, después de lo cusl la mezcla de reaccidn
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B

_-se;calienta z 708C y'se manbiene en ests temperatura du-
rante aproximadamente 12 horas. Is mezcia de reaccidn se
deja enfriar, f ge afiaden 200 ml de azua a la mezcla fria
psra disolver la base aceptadora-haluro de hidrbégeno. ILa

capa acuosa con clorhidrato de piridina se separa. Para

4

completar el lavado e hidrolizar cuslquier peguefia canti-

-y

ces un lovado adicional con agua, de 30 minutos de dura-’
. B * \~ *,
cibén. Después del tercer lavado de rutina con asgua, se ™’
: A

analiza el agus para comprobsr que estd libre de c1~. La®

desorcidn en vascio, usendo un evaporador rotetorio. El ~

A

destilacibn, con una columna de Vigreux, en vacio. Des~
pués de fracciénes previas que totalizan 30,8 g, se ob-
tiene el compuesto deseado, que hierva a 255 + 32C/0,05
mme Los 96,4 g de producto se calcula'qué constituyen un
rendimiento de 59,55, basado en la cantidad de CAS primi
tivamente cargado.

- Bl compuesto de alcohilsilanol de agrupa-

niento. doble producido, de la presente invencibn, tiene

la férmula:
HBCSi [bSi(CCQHa sec.)gJ.EO 5 Si(CH3)2

| Basado en la férmula empirica C52H120018817,
las cantidades calculadas de componentes son: C~50,7753

H-9,83%; Si-15,98%. Se determind por andlisis que el pro

15,7%. 3e encontrd un producto de 1268 de peso molecular,

P e I

dad de enlaces Si. Cl sin resccicnar, se repite dos veJ’;1

fase de producto orgénico se seca luego sobre CaCl, (15°8)

durante 2 horas. =1 disolvente se sepsra ahora zedisnte -

. ducto contenis 0-50,21%, 50,41%; H-9,68%, 9,857; Si-15,63%,

s A

J
“

S
-
-
5
N
~

A

4

fluido restante se fracciona usando un apasrsto de micro--.|-
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1

— en buena concordencia con el peso moleculsr tedrico de

1230. S

Zjemplo IT

Se repite el procedimiento del Ejemplo I, .

usando sin embsrgo, los reactivos, las cantidades y las..

condiciones sizuientes:

Carga del matraz

118,95 g (0,203 moles) de GAS " o
22,48 g (0,284 moles) de piridins -
300,00 ml de n;heptano _
| | Lz resccibdn inicisl, durante la adicibn ééi“f
20,62 g (0,1014 moles) de 1,1-3,3-tetremetil, 1-3 dic15{; :
| rodisiloxano en 100 ml de n~heptano, se llevd a cabo a ~
1 59C (apfoximadamente un tiempo de adicién de 1 hora).
Este,periodo inicisl fué,seguido de calentamiento hasts
"708C y se mantuvo.IE horss en esta temperatura,
Por fraccionamiento se obtuvieron 98,7 g
(74,6% de rendimiento) del producto de agrqpamiento do-

ble.

i

| CH5"§i [}Si(ochg sec.)3<]‘2 075 [%i(CHB)ZOSi(CHB)é]

Basades en la £6rmuls empirice del compues-
to,SiBCE4H126019, las cantidadés teé?icas calculzdas de
los componentes son: 0—49,73%; 5-9,74%; -81-17,2%. Se en
contrd que el productd analizado contenia: 0449,98%,
50,0683 H-9,6%%, 9,85%; Si~17,14%, 17,10%. E1 peso mole-
cular-del prodgcto calculado era:1295, en comparscidn

" con el valor tebrico de 1304;
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- Ejemplo IIT

"~ Se repite el procedimiento del Ejemplo I,
"usando sin embargo, los reactivos, centidades y condicio-
nes sigulentes:

Carga del matraz:

AR

=

- Ls resccién inicisl, durante 1la adicidén dé
25,66 g (0,092 moles) de 1,1-3,3-5,5~hexametil, 1,5-diclo

rotrisiloxano en 80 ml de n-heptano, se llevd a cabo s

P
LY

02¢ dursnte una hora. El periodo de resccidén inicisl s

-
-

i a 709C y nmantenimiento a tal temperstura dursnte aproxi--|

_madgménte 12 horss.

bespuésrde las operaciones usuales y de

fracaioﬁamiento, sérrecuperaron 85,1 g del producto de-

seado a 255 %+ 3°C/ lO"3 mm. Basado en la cargs del matraz

de CAS, ésto represehta un rendimiento del 66,7%.
| - Bl productd de agfupamiento doble

i;3C-SiFOSi(OC4H9 secn)3]2é}2 [Si(CH3)ZOSi(CH3)ZOSi(CH3)2]

tiene la férmula empirica-sigg56H152020.'Las proporcio;
nes tedricas de los componentes son C-18,85; E-9,650;
51-18,3455, Se encontrd por andlisis que el producto con-
tenia C-48,66%, 48,71%; E-9,4%%, 9,51%; Si-18,15%. El pe
so'molecular del éroducto calculado era 1402, en buens
concordencia con el peso molscular tebrico de 1578,

Ejemglo Iv

Se sigue el procedimiento general del Ijen

A Ia
a

- b

bajs temperaturs fue seguido por calentamiento del matraz|

108,45 (0,17 moles), valoracidn de CAS 91,97% .
20’0 g (01253 m01eS) de piridina ) \1:‘~
200 ml de n~heptano 7 7 ‘:n

-
PRI O

~
=

ab e

%
y
3
-~

v
a A
)

-
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X

- plo/T usando los reactivos, contidades y condiciones si-

guientes:

i

" Carza del matraz: -

5 120,3 5 (0,186 moles) valorscién de CAS 90,63%
22,8 g (0,288 moles) de piridina,
230 ml de n-hephsno

Durante la sdicién de 17,78 g (0,093 moleg) |.

0]

VoS,

IR I

de metil-fenil-diclorosilano, el resctor se mantuvo a
10 . -58C durante aprokimadamente una hora, Una vegz completadé:'

1s adicién, el rezctor se calentd s 7020 y se mantuvo'eﬁ'ii
 ests temperaturs durante aproximédamente 12 horas, R
- : i La mezcla de producto se tratd y fracéioné/f'
del modo habituel. Se aislaron 73,2 g del producto desea;l3
15 do, que hervia a 26590/0,02.mm. Zsto representa un rendi-
miento de 60,%%, bassdo en el CiS cargsdo.

El producto de agrupamiento doble

CH

. . / 3
20 ' - {;{3C—si[osi(oc4ﬁ9 sec)3]2?}. s;\

CGHS

con la -férnula empirica.si7CS7H12018, tiéne las proporcio
nes tedricas de componentes: '
C-52,98%; H-9,524; 5i-15,213. T1 producto snalizado contenih
25 C-52,650, 52,81%; E-9,55%; 9,53%; Si-~15,29%,
' 1247 peso molecular del producto caslculado
est§ en buena concordancia con 1292 peso molecular tebri-
CO, . 77 |

Zjemplo ¥

30 : Se sizue el procedimiento general del Ejem-
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tes:

Carga'del natraz

P 164,37 g (0,28 moles) de CAS
35,0 g (0,442 moles) de piridina

220 ml de n-hepltano s

Durante la adicidén de 19,75 g (O 14 moles

de metil-vinil-dicloro-silano en 100 ml de n-heptano, el"‘

N >
. "

damente 12 horas. o .-

tenido a 2556 % 29:(}/10"5 mn. =sto représenta un 67,3 de
rendimiento del'producto

CH3

. sec.) 4 ] O
{H (c-511085(Cay \

Iste compuesto tiene la férmula empirica

0 g Que se calculs contiene las proporciones

81nC53H100%
de componentes: C-51,25%; H~9,74.; Si-15,83%. El andlisis
real del producto era C-51,30%, 51,13%; H-9,365, 9,427
8i-15,94%, 15,975

1259 peso molecular caleculado del producto
esfaba en buena concordancia con 1242 peso moleculsr ted
rico. - '

Sjemplo VI

Se sigue el procedimiento zeneral del Djen

- plo I con los reactivos, cantidasdes y condiciones siguien-

R e e

reactor se mantuvo a -52C durante aproxinademente una boa -
ra. Uns vez completsds la 2dicibn, el resctor se calentd-

a 8580 y se mentuvo en ests temperatura dursnte aproxima-|

-+

Ls mezcla de producto se tratd y fraccioné“i.

waa

del modo habitusl. Zl producto desesdo, 117,1 g, fue ob—..

+
-5
k3
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I

— plo’I, usando los reactivos, cantidades y condiciones si-
suientes:
[

Carga del matraz

(¢}

5 ' ' 96,52 g (0,164 moles) de CAS .
19,51

120 ml de n-heptano

o3}

(0,246 moles) de piridins

% ' . El resctor se mantuvo a 02C una hora duraéf'
te la adicién de 9,45 g (0,082 molss) de metil-diclorosic|
10 . lano en 10C ml de n-heptano. Le mezcla de reaccibn se ca<|
lentd despuds a 909C y se mantuvo en esba tempéfatura du-| "
rante aproxinsdesmente 12 horas. . i.i;'

La mezcls de producto se tratd y se frac- ~
ciond del modo habituai obteniéndose £9.0 g a 25590/0,02:7f

15 mm, del producto '

- 7 - ,CH
- ) // 3
i i . & Si

iF3C - Sl[OSl(0C4H9 sec )3]9J )

N\

H
20
Baséndose en la cazntidad de CAS cargsdo, se obtuvo un
rendimiento de producto de 69,05%.
El compuesto de arrupamlento doble produ-
Ty - 3 1 1 ’ o oy ) Y
cido tiene la férmula empirics bl7051H1l8018’ que ge cal

25 cula contiene C-50,37%%; H-9,785; Si-16, 17%.,El producto
' 'aqallzado contenia C- 50 16%; H-9,71; Si-16,13.

1195 peso molnculjr del Droducto, estaba

en buena concordancia con l2l6,peso moleculsr teérlco.
‘Los productos sntes descritos obtenidos de

.30 ceda uno de los ejemplos snteriores, fueron enssyados pa-
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da de peso, marca de dessaste y sblidos por hidrélisis,
como Ee indica en la Tabla I que Ffisjura a continuacidn,
El {ndice de viscosidad (ASTM D 22 70) es una expresién

del efecto de la temperatura sobre la viscosidad del préd

ducto. El ensayo de marca de desgeste se efectla con un.-.|
aparato de custro bolas con %0 kg de corga a 1800 rpm ¥y .

769C, dursnte una hora. Il ehsayovde estabilidad hidrolf=i

"

tica se lleva a csbo a 93,92C en presencis de 1/3% de pe= |

so de H;0 y catalizador de cobre metal durante 100 horas.
Los resultados establecen las propiedades favorables del
fluido funcional de los compuestos de agrupaniento doble”

inventados.




TABLA 1

25

—w .WN- Hmﬂ__ HN
1mu0nmwlm01mH1V5101m| ﬁvmwhow_va_m

_ _

- Propiedades de los agrupamientos dobles ﬁmw.ouwmwo.u._m

HN... MN_-_
' COMPUESTO | ___VISCOSIDAD INDICE DE  PUNTO DE PERDIDA DE MARCA ESTABILIDAD
080 37,88C 08,980 VISCOSIDAD INFLAMACION PESO, % a 4-Bolas HIDROLITICA,
, SETA 2042C/1 Hora mm % DE SOLIDOS
2C
PRODUCTO DEL : | | _
EJEMPLO I - 1321 . 45,52 12,98 312 . o221 2,60 0,58 - 0,017
PRODUCTO DEL . . S , .
EJENPLO II 922 %8430 11,51 322 224 3,24 , 1,05 . 0,026
PRODUCTC DEL = - o | .
EJEWPLO IIL 777 37,78 11,69 337 241 2,92 . 1,51 4 0,082
PRODUCTO DEL - . | | |
'EJENMPLO IV 3075 71,73 18,09 285 . 221 1,40 0,68 0,025
' PRODUGTO DEL , | : | S
"EJEMPLO V ° 1608 53,67 14,90 306 218 2,83 - 0,38 0,031

ot

PRODUCTO DEL Co : _ . _
EJESPLO VI 746,5 35,13 10,76 328 - 227 1,56 0,70 _ 0,019 .

Gatind * e -~ - ™ i e ot 1 St e




2%

10

15

20

30
040578

26 i
i

g nam

REIVIIIDICACIOIES

Log puntos de invencidén propia y nueva que se pre-

A

senten para que sean chjeto de esta solicitud de Patente detl

N

Invencién en Espafia, por VEINTE ailos, son los que se reco- -

gen en las reivindicaciones siguicntes:
12,~ Un méiodo mejorado en gue se usa wn fluido
funcional como medio vara la transmisidn de presidn o ca~

lor desde unz primera posicidn e unae segunda posicidén, en

el que la mejoraz estd caracterizada por usar un fluido fun- |

cional que comprende wna cantidad efectiva de um compuesto |

que tiene la férmula

R! Rt

i ‘?
R'O~?iu03' 2'0~5i-0R!

O R" Rﬂ : O

' | |
7R~?i—O—Si-(O—Siw)n~O—Si—R
Iltittt Rtll (')

, I
R!0-Si~0R! R'0~Si-OR"

i l
0 0
R R'

en la que n es uvn ndmero entero de 0 a 300; R es hidrdgeno,
aleohilo, slquenilo, arilo, aralcohilo ¢ -OSi(OR’)3; cada
R' se selecciona independientenmente entre slcohilo, algueni
lo, arilo o aralcohilo, con la condicién de gue por lo me-
nos la.mayoria de los radicales R' son grupos alcohilo con

impedixzento estérico, de por lo menos 3 &tomos de carbono;
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.

"alcohilo, alouenilo, arilo, aralcohilo, e hidroalébhilo y ¥
alcohilo, al"’quenilo, arilo, aralcohile e hidroalcohilo, sug
~tituidos con hzlo o ciano. -

23, Un método segln la reivindicacién 12, que
comprende convertir un primer esfuerzo mecénico en presién

‘en wna primera posiclién, transmitir dicha presidn desde di- |

de wn fluido hidriulico, y convertir dicha presién en dichg

1la mejora estd caracterizada por usar vn fluido hidrédulico

ne la férmula indicada en la reivindicacidén 12, '

8.~ Un método segln la reivindicacién 28, en el
que la me jb’ra se caracleriza por usar wn fluido hidraulico
gue comprende una cantidad efectiva de wm compuesto que
$iene la férmula indicada en la reivindicacién 12, en la
que R es hidrégeno, alcohilo o alguenilo que tienen entre .
aproximadamente 1 y aproximadamente 8 4tomos de carbono, o
arilo o aralcohilo que fienen eatre aproxiniadamente 6y
aproximademente 14 4dtomos de carbono, y'cada uno de R' se
selecciona independientemente entre alcohilo o alguenilo
que tiencn entre aproximadamente 1 y aproximadamente 12
&tomos de-carbono, 0o arilo o aralcohilo que tienen entre
aproximadamente 6 y aproximadamente 14 &tomos de carbono,
con la condicidén de que por lo menos la mayoria de los gru~
pos R' sean grupos alcohilo con impedimento estérico que
+$ienen entre aproximaémnen'be 4y aproximadamenfe 12 Atomos
de carboﬁo, ¥ en la que R" y R"' se seleccionan independien

teémente entre slcohilo inferior y alquenile de entre apro-

} N . . . 3 § ° o =
¥ B y R"' se seleccionan independientemente entre hidrégenol,

segunda posicibn en un segundo esfuerzo mecdnico, en el qué’l

P

- - 1 -
cha primera posicidn a una segunda posicidén mediante el uso

que comprende una cantidad efectiva de un compuesto que ‘ti_e_é_'""
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ximadamente 1 ¥y aproximadémente 4 &ltomos de carbono, ¥y n

Wl un.hﬁmerb entero entre 0 ¥ 5, ¥ los grupos RY son todos
grupos alcohilo con impedimento estérico que comtienen en-
tre aproximademente 4 y aproximademente 12 4fomos de carbo-

helo 9 ,

42,- Un método segin la reivindicacién 12, que
comprende hacer pasar calor desde un primer conductor de
calor a wn fluide de transferencia de calor en wnz primera
a wna segunda posicidn mediante el uso de dicho fluido de -

transferencia de calor, y hacer pasar dicho calor desde di-

de calor en dicha segumda posicidén, en el qué la mejora qué?
caracteriza usar wa fluido de transferencia de color gue ’
comprende'una cantidad efectiva de un conmpuesto gue tiene
la férmula indicada en la reivindicacién 12.

58 .- Tn hétodo segin la reivindicacidn 48, en el
que la mejora se caracteriza por usar vn fluido de transfe-
rencia de calor que comprende una cantidad efectiva de wn
compuesto que tiene la férmula indicada en la reivindicacién

g,

62,~ Un método mejorado en el que se usa un fludido
funcional como medio para la transmisidn de presidn o ce~
lor.

Tel y como se ha desdrifo en la lMemoria que antece-

de ¥y con los fines que se han especificado.

IR

posicidn, transmitir el calor desde dicha primers posicidn |

rales

cho fluido de transferencia de calor a wm segundd conducior |




-
1
>
10
15

|

: 20

i

P
25

30
040576
VAL

L mraved mmri Ay 3 Cya R virmr e zemi fveies

.
y H

B ‘Beta Memoria consta de VEINTINUEVE hojas escritas
5. méquina por una sole cara.

Madrid, 18 MAY1378
P.4. |
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