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INTRODUCCION

Con la realizacion de este trabajo se intenta contri--
‘buir a la busqueda de alternativas para la sustitucion de re
cursos naturales no renovables. Basicamente, puede hablarse -
de productos petroquimicos.

Estos pueden ser sustituidos en msuchas area§ por com--
puestos derivados del silicio, los cuales, qracias a sus va-
liosas caracteristicas se han convertido en materiales in--
dispensables practicamente en todas las industrias. _

Debido a que la industria de ilos silicones es de un de
sarrollo relativamente nuevo. hay que enfrentarse al proble-
ma de que existe poca literatura e informacion disponible.

Aqui se trata. mediante una recopilacion bibliografica,
de integrar un trabajo que englobe la quimica, caracteristi-
cas, usos vy aplicaciones de los productos derivados dél silji
cio.

Dando una vision sistematica desde su obtencién vy for-
mulacion hasta sus aplicaciones en las principales areas de-

la industria.
ANTECEDENTES HISTORICOS

Se puede decir que los derivados del silicio son tan -
versatiles comu los del carbono yaunque la mayor parte de --
los compuestos del silicio no se encuentran en la naturaleza,

ha sido posible hacer una analogia entre-la quimica de estos

elementos.
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En 1863 C. Friedel ¥ J.M, Cratts, quimicos de gran re-
nombre, fueron los primeros en sintetizar compuestos del ti-
po Si-C. Posteriormente el nis-oli‘riedel en compafiia de -~~~
A. Ladenburg demostraron, ‘a traves de sus trabajos, que oste
elemento inorganico era capaz de formar compuestos analogos-
a los del carbono.

El resultado mas importante de este periodo fué la pre

paracion del polidietilsiloxano. (21)

‘f"s

I

HaC-51-0-(51-0) -51-CH,
| i |

cH, c‘:u‘2 cH,
) '
POLIDIETILSI1LOXANO

A principios de siglo, F.S. Kipping continug con el es-
tudio de los compuestos derivados del Silicio logrando nota-
bles avances en el &rea. Entre dichos avances se cuenta la -
sintesis de compuestos organosiliconados, a los cuales dio al'
nombre genérico de silicones o siliconas, de los cuales pue-
den mencicnarse los silanos, clorosilanos, alcoxisilanos, --
asi como también poliweros de unidades fundamentales $i-O, -
conteniendo sustituyentes organicos enlazados directamente -
al silicio. (5)

La aplicacion industrial de estas investigaciones fue-

dificil, ya que debid vencer dificultades tanto té&cnicas como



economicas. La transicion de nivel laboratorio al industrial
se llevd a cabo en la década de los treintas en los Estados-
Unidos. Los Drs. J. Franklin Hyde y W. Patnode iniciaron su~;
trabajo en el campo de loz polimeros organicos del silticio, -
el primero lo hizo para la Cia. Corning Glass, mientras que-
Patnode 1o hizo para General Electric. En 1933 se reportaron
trabajos similares en la Union Soviética, asi como tambien -
en Alemania. (5)

Los priseros desarrollos a nivel industrial se usaron-
on el Area wmilitar. Después de la Segunda Guerra Mundial, fue
que se inicio su comercializacion. En 1943, Dow Corning Cor—'
poration construyd su primera planta en Midland, MI., con --
una capacidad instalada de 100 000 a 200 000 libras mensua--~
les; en 1947 General Electric instalé una planta de mayor ca
pacidad en Waterfold, NY. vy en 1956 Union Carbide construyo-
una tercera planta en Long Rech., VI. Estas tres compafifias ~-
son en la actualidad los mis grandes productores de la Union
Americana, mientras que en Alesmania se observa que los mayo-:
res productores son Wacker-Chemie Gabh en Munich y Farbenfa-
bfiken Dayer A. G. en Leverkusen.

En Japon se localizan las compafiias Tokyo Shibaura ---
Electrical Co. Ltd ¥y Shin-Etsu Chemicai Induatry Co Ltd.

Se podrian seguir citando compafiias en otros muchos paji
ses pero la gran mavoria de ellas operan bajo licencia de -
las tres grandes empresas americanas y las dos alemanas men-

cionadas anteriormente.



Hasta aqui se hm‘resu-ido en fo;'ma breve los antece--
dentes de la industria actudl del silicio, cuyos derivados -
se conocen genaricénente como silicones. Se ha visto también
que es una industria muy joven, cuyo auge se ha dado en los-
altimos treinta afios vy puede asegurarse que nho ha alcanzado-
su méximo desarrollo, es decir, falta aun un gran casino por
recorrer, muchos prod\_.:ctos vor desarrollar y al mismo tiempo
un gran numero de necesidades por satisfacer.

Estas son basicamente h# razones que motivaron la rea
' ylizacian de este trabajo, reforzando asi el cobjetivo del -~
mismo, que es la busqueda de alternativas para la sustitu---

citn de recursos naturales no renovables.
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I ORIGEN, CLASIFICACION Y
PROPIEDADES: GENERALES DE LOS
- SILICONES

1.1 ORIGEN

Los compuestos inorga&nicos de silicio en forma de silj |
ca o silicatos constituyen mas de la mitad de la corteza --
terrestre.

Como elemento, el Silicio (Si) representa el 25.7% del
total de los constituyentes de la atmosfera y corteza terreg

tre, solamente superado por el Oxigeno (O) con un 49.2%.(46)

ELEMENTO (%)
Ooxigeno (0) 49.2
Silicio ( si) 25.7
Aluminio ( Al) 7.5
Fierro ( Fe) 4.7
Calcio ( ca) 3.4
Sodio ( Na) 2.6
Potasio (x) 2.4
Magnesio ( Mg) 1.9
Hidrogeno (H) 0.9
Otros I T
100.0

Fl silicio se encuentra en la naturaleza en forma de -~
arena como dioxido de silicio (Sioz) O como roca de cuarzo
El proceso de obtencién de la familia de los compuestos orga

nosiliconados depende de la disponibilidad de silicio metali
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co (Si) que es el punto de partida en la sintesis de dichos-

productos.

‘£l proceso madiante el cual se obtiene el silicio met)

1lico se ilustra a continuacion:

A PROCESO

QUARZO

o HORNO SILICIO

, e »>- - -

CARBON ) ELECTRICO [ METALICO MOLINO TAMIZADO EMPAQUE
MONOXIDO DE SILICIO
CARBONO : METALICO

o) _

Fig. 1.1.1 PRODUCCION DE SILICIO METALICO

La reaccion principal se lleva a cabo en el horno sleég
trico: 1700°C
Sioz + 2¢C —-—Z—-—-—-—-—DSi + 2(:0?

Donde se obtiene el silicio fundido relativamente puro.
el ceal e» descargado vy snfriado hasta solidificar. Se ali--
menta al molino hasta obtener un diamsetro de particula de -~
1 pulg, v finalmente se tamiza hasta 6btaner un polvo fino.

De esta manera obtenemos la materia prima fundamental-

para la sintesis de lom silicones. (43)
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1.2 CLASIFICACION Y PROPIEDANES GENERALES

' Los silicones son una familia de compuestos que en la-
actualidad tienen una gran importancia industrial, importan-
cia que radica en ciertas propizdades inherentes a su estruc
tura molecular.

El término silicdn o silicona se aplica a todos los po
limeros, cuya cadena principal esta formada por atomos aller
nados de silicio y oxigeno con grupos organicos unidcs al -
~atomo de sillcib mediante un enlace C-Si.Dicho enliace Si-0 -
es llamado siloxano. Desde el punto de vista gquimico estos -

compuestos reciben el nombre de organo-polisiloxanos. (21%1)

| |
-51-0-8i-
i |

Fig, 1.2.1 SILOXANO

Mediante la variacion del peso, arreglo molécular, com
posiciéon y grado de entrecruzamiento dichos polimeros se en-
cuentran como fluidos, elastomeros o resinas. en una insensa
variedad de tiros. En la actualidad se han sintetizado alre-
dedor de 16 000 diferentes compuestos organosiliconados.

El valor de estos productos radica en su habilidad pa-
ra llevar a cabo una funcion particular mas eficientemente -
que otros materiales y en algunos casos. funciones que ningun
otro material pueds llevar a cabo.

Resumiendo, la familia de los compuestos llamados silji

cones se puede dividir en tres grandes grupos:
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1.- Fluidos o Aceites.
2.~ Elastomeros.

3.- Resinas.

1.2.1 Fluidos

Los fluidos de silicon son polimeros basados en una eg
tructura de enlaces Si-0O, denominada siloxann. con grupos susg
tituyentes unidos a los atomos del silicio. Dichos sustitu--
ventes pueden ser grupos metilo, etilo, fenilo, hidrogeno, -
hidroxilo, entre otros. Dependiendo del tipo de grupos susti
tuyentes encontraremos fluidos reactivos o no reactivos cu--
yas propiedades dependeran también de los grupos unidos al -
polimero. (32) .

' Dentro de esta amplia gama de fluidos Organosiliconados
encontramos que el polidimetilsiloxanc es el mas simple y po
siblemente el mas importante. Como polimeros lineales, los -
polidimetilsiloxanos son fluidos incoloros qus se encuentran
en distintas viscosidades en funcion de su longitud de cade-
na. Se caracterizan por tener una ligera variacion de viscg
sidad con la temperatura comparados con fluidos orgéanicos.

Tienen bajos puntos de congelacion y altos puntos de ebulli-
cién. Son solubles en la mayoria de los solventes aromaticos
o hidrocarburos clorados, siendo incompatibles con muchos po-
limeros organicos. Tienen baja tensitn superficial., alta re-
pelencia al agua, excelentes propiedades dieléctricas, siendo

al mismo tiempo no toxicos y no irritantes,



Como mencionamos anteriormente, los fluidos son pulime

ros  lineales basados en una cadena de atomos silicio-oxigeno

de la siguiente forma: (4)

Me Me Me
i | {
(a) He-Siw(O-Si)n~0~Si—He
H |

Me Me Me
Me H Me
| i |
(1) Me-Si-(0~-Si ]n~o- Si-Me
i | {
Me Me Me

Fig. 1.2.1.1 {a) POLIDIMETILSILOXANO (PDMS)

{b) METILHIDROGENOPOLISILOXANO

De ahi que este tipo de polimeros tengan Ia siguiente-~
formula general:

R K R
! | i
R-Si-(0-54) -0-Si-R
i | !
R R R

FLUIDO O ACEITE DE SILICON

donde; 0 < n < 1 000

b 4 R = CHJ.'CH:," ’ H~ ‘ OH~- * @"
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1.2.2 Elastomeros

los elastomeros de silicon estan compuestos, entre -~-
otros materiales, por polimeros similares a los fluidos pero
con una longitud de cadena mayor y por lo tanto una viscosi-
dad mucho mas alta. Dichos polimeros son llamados gomas.(46)

Cabe hacer mencién de la diferencia que existe entre -
un polimero y un elastémero:

~ Un polimero es una molécula formada por un gruan nume

ro de unidades (monomeros) que se hayan unidas una a
otra en forma lineal.

~ Un elastomero es el resuitado del entrecruzamiento -

entre una serie de polimeros, que se caracteriza por
regresar rapidamente a su forma y dimensiones origi-
ginales después de ser deformado.

El polimero mas comunmente utilizado s el polidimetil
siloxano que al tener una alta viscosidad se convierte en --
una goma, la cual al mezclarse con cargas inorganicas y agen
tes vulcanizantes se entrecruza por medin de adicion de tem-
peratura llegando finalmente al elastomero de silicon. (32)

Las gomas pueden variar tanto en peso molecular como -
en composicion.

Se utilizan gomas de bajo peso molecular para producir
elastomeros de baja consistencia (pastas), que pueden o no -
contener agentes vulcanizantes.

i.as gomas de alto peso molecular se formulan con car--

1as y agentes vulcanizantes, asi como con otrog aditivos pa-
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ra producir elastéomeros de consistencia alta, conocidos como

' elastémeros crudos.

Los agentes vulcanizantes mas comunmente utilizados --
son peroxidos como el de benzoilo. Estos materiales se des--
componen al ser calentados. liberando oxigeno que reacciona-
con los grupos metilo de los polimeros advacentes. De esta -
manera se desarrolla el entrecruzamiento (reticulacioén).

Mediante la seleccion apropiada de la cantidad, cali--
dad y combinacién de gomas. agentes vulcanizantes y cargas,-
las propiedades dei elastomero final se pueden predecir y -
controlar.

Dentro de las propiedades que podemos citar se encuen-

tran:

Excelente astabilidad térmica y ambiental.

Extrema flexibilidad a bajas temperaturas.

Buen desprandimiento de materiales organicos.,

L]

Quimicamente inerte.

Alta permeabilidad a gases.

1

Pueden ser curados a temperatura ambiente (RIV).

Comc mencionamos anteriormente, el producto base para-

este tipo de elastétmeros es una goma de la siguiente natura-

leza:
Me Me Me
1 { |
Me-Si-(0-S1) n~O-Si -Me
i !
Me R Me

donde : n > 1 000
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al mismo tiempo R puede ser: F-, ()'.
Finalmente, al agregar cargas, agentes wvulcanizantes,-

;ﬁodemos llegar a la siguiente estructura en el polimerv:(3%)

Me - He Me Me  Me

: i | 1 |
‘Me-Si-(0-8i), -0-S1-(0-51i) _-0-Si-Me
a I T

Me 0 Me Me e
T Me ‘ Me Me Me
- } | } 1
' He-ii'oi -0-»?1 - (0«?1 ) ﬂ-0-5i~0—.':"xi-ﬂe
Me: Me He £ Me
‘e Me Me
‘. | |

Me-Si -o~*‘51— (0-51 )n-o~si-n¢
! } i
e Me Ne Me

‘Fig. 1.2.2.1 ELASTOMERO DE SILICON

1.2.3 Resinas

Mediante una variacién del arreglo molecvlar de los pQ
1iieros se puéde lograr un a#lto grado de entrecruzamiento --
dando como producto final una resina de silicon.

La diferencia basica entrs un elastéomero y una resina-
radica en el grado de entrecruzamiento., que en una resina es
mucho mas alto, debido a esta variacion, una resina es mas dy
ra vy menos elastica que un elastomero, va quae al haber una -

mayor reticulacion el movimiento a nivel molecular disminuye.
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cominmente las resinas de silicodn son solidas, pero co
mercialmente se presentan en solucion para facilitar su mane
lo. Las propiedades fisicas y quimicas se pueden modificar-
sustituyendo los grupos metilo por otro tipo de grupos orga-
nicos, asi cowo también mediante la adicion de fluidos o go-
mas de silicon que varian; la impermeabilidad, reactividad, -
¥ solubllidad . El tiempo de curado se puede tambien modi-
ficar mediante la adicion de aceleradores que por lo general
son compuestos Grgano-metalicos como el naftsnato de zinc,
Dentro de las principaies caracteristicas de las resi-
nas de silicon., encontramos que son estables en altas tempe-
raﬁuras, son resistentes a la oxidacion, tienen excelentes -
prnﬁiedadas disléctricas. asi como también un tie-ﬁo de vida
muy largg. entre muchas otras caracteristicas. (32)
Asi como en los elastomeros, el producto base para la -
fabricacion de este tipo de resinas es una goma de las si--

guiantes caracteristicas:

Me Me Me
| | |
na-s'ai- m-?nn-ﬂ-?i ~Me

Me R Me

donde: n » S 000

v R=CH3~,-0H.@".



A partar de un polimerc de estas caracteristicas, lle-

gamos a la siguiente estructura:

YR AU S S S o
He-Ti~0-(Ti-0)n—?1—0-?1—(0—:~":i)n-0~T‘j»ﬂe

0 o e e 0

P | I

Me-Si-0~ 51-0-(51—0)551—0~—Si*-0——51~0—Si-ﬂe

[ D A

0 0 o (] o]
I b
He—?i~0~ ?1—0— ?i - (O-Si)n - O~ 8i-~0-Si-Me

! ! J
He Me Me Me Me Me

Fig. 1.2.3.1 RESINA DE SILICON
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II QUIMICA DE 1LOS SILICONES

2.1 ESTRUCTURA QUIMICA Y ACTIVIDAD SUPERFICIAL

Los polisiloxanos lineales astan compuestos por una ca
dena de &tomos silicio-oxigeno (Si-0) alternados, donde a ca
da Atomo de silicio estan unidos dos grupos organicos susti-
tuyentes excepto en las unidades terminales, en las cuales -~.
esta tri-sustituido. Este tipo de polimeros tienan un gran -
namero de usos a nivel industrial debido a sus extraordina-
rias propiedades. Dichas propiedades se atribuyen a su acti-
vidad superficial que viene dada por su estructura quimica y
forma fisica. Tanto la estructura del siloxano como la de -
los grupos sustituyentes contribuyen a dicha actividad super
ficial.

Un breve resumen de las propiedades mas explotadas co-
mercialmente dara las bases para el estudio quimico de estos
polimeros. (34)

Una de las principales caracteristicas es supoco cam-
bio de viscosidad con la temperatura. Ningun otro tipo de po
limeros lineales tienen cambios tan pequefios de viscosidad -
(o mo&dulo de elasticidad en el caso de elastémeros) para un-
cambio de temperatura dado como se ilustra en la figura si--

guiente:
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1000 [ ‘ SAE 40

Llog de s 100 [ PDMS

10 | | | i
-50 0 50 100
Temperatura (°C)

Fig. 2.1.1 CAMBIO DE LA u CON LA TEMPERATURA
PARA UN POLIDIMETILSILOXKANC (PDMS)

El cambio de la viscosidad en un intervalo dado para -

el polidimetilsiloxano, es solamente 1/50 del cambio de un -
aceite mineral. Este tipo de fluidos se puede utilizar donde
S8 requiera un cambio de viscosidad muy bajo en un rango am-
plio de temperatura de trabajo. (18)

Estos polimeros tienen una prominente resistencia a la oxida
cion en altas temperaturas. En la desintegracion por tempers
tura (Cracking)., los productos que se obtienen son compues--
tos ciclicos. En contraste. enh el cracking de hidrocarburos,
se obtiene una mezcla de compusstos saturados. insaturados y
ciclicos. Una caracteristica importante es que en la oxida--~
cion, el grupo orgénico sustituyente es removido en su tota-
lidad de la cadena de siloxano.

Otra de sus propiedades Unicas es su baja tensiéon su-
perficial, asi como también una baja tensién interfacial con
muchos liquidos organicos. A

Los valores de tension superficial para el polidimeti])

siloxano se encuentran en al rango de 15.9 a 21.1 dinas/cm.
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Estos valores son considerablemente menores a los de-
la mayoria de los solventes organicos e hidrocarburos.

Su repelencia al agua inicialmente asociada con peli-
culas monomoleculares en ceramica y vidrio; se ha desarcolla-
do hasta aplicarse en papel, metal, textiles, polvos y otros
sustratos. Esta versatilidad se refuerza con su alta resis--
tencia a la temperatura. (34)

Es de esperarse que los silicones al ser derivados -
de la silica tengan propiedades dieléctracas. Se ha encontra
do que sobre una amplia gama de frecuencias estos tienen al-
tas resistencias especificas, altos voltajes de falla y bajas
pérdidas dieléctricas, asi como un factor de potencia menor-
de 0.001 para frecuencias hasta de 108 ciclos/seg. Como wme-
dios dieléctricos o aislantes, los fluidos y elastomeros de-
silicon son materiales con excelentes caracteristicas dielec
tricas, con las ventajas adicionales de repelencia al agua,-
estabilidad téarmica,de viscosidad y oxidacion.

Estas propiedades y muchas otras se explican en base-
a su estructura quimica y forma fisica. La influencia de la-
estructura quimica se puede examinar a través de sus fuerzas
intramoleculares e intermoleculares, mientras que esn la for-
ma fisica, su efecto se limita al tamafio, forma y distribu--

ciétn espacial,

2.1.1 Fuerzas Intramoleculares

Las fuerzas intramoleculares son aquellas que contro-
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lan la rotacion interna, extension y curvatura de la molécu-
la, determinando asi la rigidez de la cadena. La libertad de
rotacion de los qm metilo sobre el atomo dé silicio en -
un polidimetilsiloxano es considerable-ente ®mayor que una ro
tacion similar en un hidrocarburo.

En gran parte, este es un sfecto .estenuo, debido a -~
que al ser el silicio un atomo mas grande que el carbono, --

hay un mayor espacio para dicha rotacion. (43)

Fig. 2.1.1.1 RADIO ATOMICO DE SILICIO Y CARBONO

De la figura 2.1.1.1, podemus observar que en el sili=~
cio (Si)., loz electrones de valencia estan wméAs alejados del-~
nicleo vy protegidos de la carga positiva por dos capas de -
electrones. Como resultado, los Atomos unidos al silicio (Si)
estan sostenidos con menos fuerza que en €1 caso del carbono,
tste hecho, aunado al efecto estérico, colabora a la libvertad
de rotacion.

Por otro lado, en virtud de su flexibilidad anica, la -

funcién principal de la estructura siloxano, es la de presen



— -

tar los grupos organicos unidos a ella de la manera mas pro-
picia o ventajosa. En la mayor parte de los gsistemas hidro--
carbonados los angulos de enlace son fijos ¥ el efecto esté-
rico es considerable. De ahi, que los grupos sustituyentes -
no pueden adoptar las orientaciones donde presentan un nivel
de energia superficial menor. La estructura siloxano presen-
ta una cadena mucho mas extendida vy flaxible debido a las in
teracciones entre los orbitales electronicos del silicio y -
el oxigeno. Al comparar los enlaces C-C y C-O con el siloxa-
no {S1i-0). encontramos que este ultimo tiene mayor angulo y-
longitud de enlace. lo cual contribuye a la flexibilidad de-
la cadena. En la tabla 2.1.1.1, se presentan valores obteni-
dos para tres compuestos tipicos. (34)

COMPUESTO ENLACE LONGITUDR ENLACE ANGULO
{tmM) (°)
Hexametil Disiloxano 8i-0 0.163 $i-0-Si 130
Dimetil Eter c-o 0.142 c-0-C 11
Propanc c-C 0,154 C-C-C 112

TABLA 2.1.1.1 COMPARACION DE LONGITUD Y ANGULO
ENTRE LOS ENLACES Si-0, C-0, C-C

Al haber una rotacidn en torno al enlace, la energila-
potencial varia como una funcidon del angulo de rotacion.

-

Cuando en una molécula los Atomos o grupos sustituyentes -
estan mas cercanos, se da el maximo valor de energia poten
cial (E.). En el caso del siloxano la rotaclon es casi li--

bre. (24)
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La libertad de rotacién se refleja en la temperatura
de transicion cristalina ('l‘q) de los polimeros. Pero no -
solo la libertad de rotacion determina la 'l‘q, también contrji
buyen las fuerzas atractivas entre las moléculas, el volumen
libre y la longitud y rigidez de la cadena. De tal forma, --
que a una wmenor 'l‘q hay una mayor flexibilidad del pollinero.
En la tabla 2.1.1.2, se incluyen algunos valores comparati--

vos. (34) .

POLIMERO Ty (°K)
Polidimetilsiloxano 146
Polietileno 148
Polimatileno 155
Poliisobutileno 200
Polipropileno 260
Polimetil metacrilato 378

TABLA 2.1.1.2 VALORES DE Tq PARA DISTINTOS POLIMEROS

Todos los polimeros incluidos en la tabla 2.1.1.2, --
tienen grupos sustituyentes excepto el polidimetilsiloxano.
Cuando se introducen grupos sustituyentes, la 'l‘g aumenta cop
siderablemente. AUn con grupos metilo. el valor de la 'rq del
polidimetilsiloxano es el mas bajo que se conoce. Esto es --

una consecuencia directa del gran numero de orientaciones --
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- que estos polimeros pueden adoptar. como resultado de 'su 1li-
bertad de rotacion.

Este hecho, aunado a las bajas fuerzas intermolecula-
res entre los grupos metilo., asi como las propiedades super-
ficiales del siloxano tienen un profundo efecto en su conjup
to.Siendo responsables de su pequefia variacion en los parame
tros fisicos con la te-beratura: de sus bajos puntos de con-
gelacion, escurrimiento y ebullicién: asi como de su alta --

compresibilidad y permeabilidad de gases.

2.1.2 Fuerzas Intermolecuylares

Las fuerzas intermoleculares. son aquellas que repre-
sentan la interaccion de una molécula con las demis presen--
tes en el sistema. Se ha visto que los factores estéricos y-
la libertad de rotacion son factores que determinan en gran-
medida las propiedades de los silicones. (18)

Existe también el efecto de la naturaleza quimica de-
los sustituyentes y la influencia del cara&cter i6mico del en
lace siloxano en los campos de las fuerzas externas de estos
sustituyentes.

Al analizar la estructura de los silicones, se encuen
tra que su punto mas débil esta en el enlace entre los &to--
wmos de silicio v los grupos organicos. Esto es importante --
desde el punto de vista de la energia de enlace Si-C. Consi-

derando uUnicamente la disociacion térmica, el valor tedrico-



es so6lo un poco menor gque el del enlace C-C, siendo 57.6 --
Kcal/mol contra 58,6 Kcal/mol para el C-C.

De lo anterior se concluye que la estabilidad de los-
si1licones, no se puede explicar en términos de la energia de
enlace Si-0 como tal.

Los radicales metilo y fenilo son mas resistentes a -
la oxidacién cuando se encuentran unidos a la molécula de -~
ziloxano, presentando también una alta resistencia termica
La estructura Si-O, tiene una intluencia que mantiene a la -
molécula como un todo y refuerza los enlaces Si-C en casos-
particulares. El valor de la energia de enlace Si-O es de ~-
89.3 Kcal/mol y debido a que tiene un 51% de caracter iénico
actia como un fuerte dipolo interno que disminuye los camros
de fuerza externos de los sustituyentes organicos, reducien
4o al mismo tiempo el efecto de los campos de fuerza de -~--
otras moléculas que tienden a reaccionar con la porcion hi--
drocarbonada del polimero. Esto significa que el campo de ~-
los electrdones es atraido con mayor fuerza en los metilos --
justituyentes en el silano, que en un grupo metilo de un hi--
drocarburo convencional. (21)

Dicho caraccer i0onico y las interacciones polares en-
tre estos enlaces y el agua son responsables de la fuerza --
conductora necgsaria para que la moilécula tome la orienta---
cion adecuada reforzando. de esta manera, el efecto de ias -~

fuerzas intramoleculares discutidas en el punto 2.1.1.
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‘2.2 NOMENCLATURA

En 1946, el consejo de la ACS (American Chemical So--
ciety) aprobod una serie de reglas para nombrar a los com--
puestos derivados del silicio {Si). Estas reglas fueron --
aceptadas por la comision de nomenclatura de IUPAC. logran-
do entonces, dar un nombre Unico vy sistematico a cada uno -
de los compuestos oOrganosiliconados, siendo a su vez, una -
.guia en la selec;ion de la nomenclatura apropiada para el -
qran.nuneno de compuestos de este tipo que se sintetizan ~-
dia a dia. (39)

De esta serie de reglas, hemos seleccionado anicamen-
te las que consideramos son necesarias para lograr interpre
tar el contenido del presente trabajo.

El nombre "Silicén"™, es una palabra que en la indus-
tria, se toma como nombre genérico para denominar a la fami
iia de los compuestos del tipo Si-0 y no es parte de la no-

menclatura sistematica aprobada por la I1UPAC.

2.2.1 Compuestos Primarios

Los compuestos primarios, basicos en la sintesis de -
todos y cada uno de los compuestos derivados del silicio, ~~
son conocidos con el nombre genérico de Silanos y tienen -
por formula general Stn“2n+2‘

Los compuestos del tipo HJSi(SiHZ)nSIHJ.seran 1lama- -
dos Disilano. Trisilano, stc., de acuerdo al numero de ato-

mos se silicio presente, por ejemplo:
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H3Si -SiHZ-SiH3

TRISILANO

2.2.2 mmmms_iesunnmos

'Si una molécula contiene dos o mas atomos de silicio
separados por algan otro atomo distinto, el nombre refleijara

la naturaleza del heterocatomo. Entre ellos podemos citar los

‘siguientes:
Tipo de Enlace Formula General Rombre Genérico

I )

-?1-—?-?1- HSSi—(Cuzsiﬂz)“—C!'lz--sul3 Silcarbano
bt 7

-?t-u-?i- ﬂasl-(NHS1Hz)n—m{-Sm3 Silazano
| { _ _ ’

--?1-5-?1— uasp(ssmz)n—s—sma Siltiano
i !

-5'31—0—?1- HSSI—(OSiHZ)“-ﬂ-SiHa Siloxano

En todos los casos, dependiendo del numero de atomos
de silicio (8i) en la cadena, se anteponen los prefijos Di,~

Tri., etc.
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Como mencionamos anteriormente, este trabaijo centra su
atencion en el estudio de los compuestos Si-—O‘ que ahora sabe-

mos son llamados genéricamente siloxanos.

2.2.3 Grupos Sustituventes

Para designar la posicion de los sustituyentes, tanto-
en los silanos como en los siloxanos, cada mieambro de la} cade
na fundamental se numera de un stomo de Si terminal al otro.

" Cuando hay dos o mas posibilidades para numerar, se siguen --
los mismos principios de los compuestos organicos. por ecjem—-
plo:

Cl

I
S§C1H2-51-S*H2-Czﬂs

- 1~ETIL-2, 3-DICLORO-2-FENILTRISILANO

Me
{

51}13 -O—Siﬂz-O—SiH—O—Slﬂzﬂe

1, 3-DIMETILTETRASILOXANO

- Ppentro de los siloxanos encontramos un compuesto partji
cularmente importante., el cual es fundamental para la obten--
ciotn de un gran namero de compuestos llamados comunmente 6rgg

nosilicones, se trata del Polidimetilsiloxano (PDMS).
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Me
: |
SiMe, -(0si ) -O-Side,

l
Me

POLIDIMETILSILOXANO b

2.2.4 Radicales

Cuando una molécula de este tipo de compuestos (Silano-
Siloxano) actua como radical adopta los siguientes nombres, -
que ilustran los principios en los que se basa la formacion-

de cualquier otro radical.

HSSi- SILIL

HZSI= SILILEN

HSiz SILILIDIN
HJSL-SiHZ- DISILANIL

H3—51-0~ SILOXI
H3—Si-0-SiHZ~ DISILOXANIL
?i}lz—SlHZ-?tll- CICLOHEXASILANIL

SiH,‘,‘-S:H'l2 -Slllz

2.2.5 Compuestos Ciclicos

Los compuestos ciclicos correspondientes a los silanos
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v siloxanos tienen las formulas generales (SiM,) v (SiH,0)
respectivamente vy son llamados ciclosilano y ciclosiloxano.
De acuerdo al numero de atomos de silicio (Si) en el anillo-

tendran el prefijo Di, Tri. etc.

?iﬂz-?lﬂz

S!H‘?-Siﬂz \
CICLOTETRAS ILANO

SiH
e 2\\
") "o
{ i
SiH, SiH
~N o -~

2

CICLOTRISILOXANO

2.2.6 Hidroxi Sustituidos

En este tipo de derivados cuando los grupos OH estan -
directamente enlazados a un atomo de silicio (Si), se nowmbra
ran agregando los sufijos -ol, -diol., -triol, etc..,al nombre

del compuesto principal.

H,S10h SILANOL
H,S1(OH), SILANDIOL
HS1 (OH) SILANTRIOL

Hasi-o-SinD}I DISILOXANOL



SiH, CICLOPENTASILANOL
H,S1 SiHOH ‘
| ‘
H,S1 —— SiH,
OH OH Me 1.1.3.5, 5- PENTAMETIL

| S -1,3.5-TRISILOXANTRIOL
ue~?1-o-.~lu-o-?1—on :

" Me Me Me

2.2.7 Otros Grupos Sustituventes

Cuando encontramos como sustituyentes otros grupos o -
cuando los aismos compuestos de silicio (Si). son suﬁtituven

tes se siguen las reglas clasicas de IUPAC para compuestos -

organicos .
N SiH,-SiH, ETILDISILANO
Cl,-51-0-51~Cl, HEXACLORODISILOXANO
/\/\ c1
'd DIBUTILDICLOROSILANO

\/\/ \Cl
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IXX OBRTENCION DE CLOROS I LANOS
Y SILOXANOS

La ménufactura de la amplia gama de silicones es una
operacion un tanto compleja que involucra una amplig tecnolg
gia.

~Una planta de silicones produce cientos de productos
entre lus cuales se cuentan elastbmerés. éluidos. resiﬁas. -
grasas., antiespumantes y emulsicnes. Al mismo tiempo, muchas
veces hav productos experimentales que estan enh diferentes -
estados de desarrollo comercial.

El punto de partida en el proceso de produccian de -
los silicones es la obtencion de silicio metalico. Se debe -
eliminar todo el oxigeno existente en el didxido de silicio-
($i0,) ¥ llevar el silicio a su estadc elemental como sili--
cio matalico, estado en el cual. no se encuentra en la natu-
raleza. (39)

Esta transformacion se lleva a cabo en un horno eléc
trico, en el que se alimenta cuarzo y carbon. El oxigeno se-
elimina en forma de monoxido de carbono. La reaccion que se-
lleva a cabo en el horno es la siguiente: |

a €« 3 -
310z + 2 C 'T;EETE”’ax + 2 CO

El silicio forma una capa fundida en el fondo del -~

horno, una vez enfriado se descarga y posteriormente se mue-

le vy tamiza hasta obtener un polvo fino listo para pasar al-
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siguiente pasou del proceso.

MONOXIDO DE | A : A PROCESO
JCARBONO {co) .
QUARZ0_,, ' ,
HORNO :slz‘f'}\gigo MOLING TAMIZ [ PlALMACENAMIENTO
CARBON-p| ELECTRICO

PRODUCTO <~ EMPAQUE
TERMINADO

Fig. 3.1. DIAGRAMA DE BLOQUES PARA EL PROCESO DE OBTENCION
DE S{LICIO METALICO

El siguiente paso es la produccidn de mondmeros organg
éiliconados que son indispensables para la obtencion de la -
amplia gama de polimerbs de silicon. Para esto se requiere -
de una gran variedad de monomeros. El principal problema se-
centra en la uniotn de los grupos organicos directamente a -
los Atowmos de silicio mediante enlaces Si-C. La presencia de
dichos enlaces. qﬁe no se encuentran en la naturaleza, hacgn
de los silicones polimeros diferentes a los demas compuestos
de silicio. (4)

Para obtener dicha variedad de monOmeros se cuenta con

las siguientes unidades funcionales: (CH3)2510- -----

3

(C2H5)251O- ., ¥ otras mas., Estas unidades no son compuestos-

(CSHS)ZSAO- , (CHJHC&HS)Si(r- . CH,HS10 -, CHS(CH2=CH)SiO-.
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quimicos reales, sino unidades yue al unirse torman estruc-
turas polimericas.
Cuando nos referimos a mondmeros organosiliconados es

tamos hablando de un compuesto del tipo:

Este compuesto es 1lamado genéricamente organoclorosji
lano. Dependiendo del nimero de Atomos de cloro presentes -

an un organoclorosilano. se encuentran tres tipos de unida-

des monomericas que son: (40)

CLOROSILANO UNIDAD
H,0
(Cﬂ3)3SiC1 2 » (6"3)35101/2
. H,0
(CHJ)ZSLCIZ PN (CH3)28102/2
H,0 .
CH3 SiCls ,;l~_, CH3 5103/2

En este paso del proceso los organoclorosilanos obte-
nidos se separan en dos grupos:
- El primer grupo esta formado principalmente por in-
termedios diftucionales que se utilizan en la produc
cion de fluidos. elastomeros, antiespumantes, grasas,

gomas y compuestos elastomeéricos.
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- El segundo grupo consiste en una mezcla de unidades
di vy tri fuscionales yue son la base para la pro--
duccion de rtesinas de silicon,

La figura 3.2 nos da una idea general del! proceso de-
obtencitn de monomero e intermedios. En el desarrollo de --
ecte capitulo se hace referencia a esta figura. con la fina
lidad de ubicar cada uno de los productos en estudio en el-

contexto global de losaétodos de obtencién de clorosilanos.

3.1 METODO DIRECTO

Industrialménte el método mas utilizado para la pro-
Zuccistn de organoclorosilanos es sl 1lamado método dirécto.
Ecte método es simple en concepto vy complejo en sSu quimica.
Aqui se utiliza un reactor de cama fluidizada, dgnde el si-
licio metalico en polvo se aiimenta al reactor al mismo --
tiempo que un catalizador y un haluro organico (HCl) en for
ma gaseosa se pasa a travées del metal, (46)

En una de las reacciones se produce triclorosilano
(HSicla), que es llamado algunas veces Hidrogeno-Triclorosi

lano. La reaccidon basica es:

$i + 3 HCl ——b HSICl, + n,

[

Como en la mayor parte de los procesos de silicones, -
asta no es la unica reaccién que se lleva a cabo en el reac

tor, otra reaceion cuantitativa que ocurre es cuando reac-



Fig. 3.2 ARBOL. FAMILIAR DE MONOMEROS E INTERMEDIOS.
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REARREGLO
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H,0 CLORO-
HBENCENO Platino/heetileno
i ; I
CICLICOS/LINEALES heida Acético W0 w
2
| I ACETOXY SUSTLTUIDG s ' W
Silicato de . - . |
@MeSiCL, @, MeSiCl Sodio + H,0 Ma HSiCl Pt/BENCEN:.
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0
RESINAS . Cloruro ; .
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NOYA: * Usados comn '4.-'.',.1(:12

y NeJSiCl
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cionan cuatro moléculas de HCl con una de silicio. El produg

to es tatraclorosilano o tetracloruro de silicio.

Si + 4HCL —— 51C1, + 2H,t
£n este método. el SiCl4 se concidera un subproducto.
Normalmente se obtiene entre 7-8 % del total del efluente co
no SiClq. La mezcla de HSiCla. SiC14 Yy otros subproductos se
separa por destilacion. El HS1Cl, se utiliza en otros proce

sos, mientras que elSiCl, se recupera y comercializa. Este -

proceso se muestra graficamente en la figura 3.1.1. (39)

Otra reacciotn que se lieva a cabo en lecho fluidizado

es la siguiente:

Catal izador
s imsim e
Si + MeCl Hetalico METILCLOROSILANOS

También aqui se obtiene una mezcla de productos entre

los cuales destacan por su importancia

MeSiCi, {Metilclorosilano)

Me,SiCl, ‘(Dinetildiclorosilano)

Me ,5iCl {Trimetilclorosilano)
MeHSiCl, {Metilhidrogenodiclorosilano)

En esta reaccion se obtienen otros subproductos, la -
composicion de la mezcla de estos se puede controlar en cier
ta medida manteniendo los siguientes factores:

- Temperatura de reaccion

-~ Flujo de alimentacion de MeCl
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- Tipo de catalizador utilizado

- Cantidad de catalizador a utilizar

Para esta reaccion, el catalizador utilizado, por lo-
general, es cobre pulverizado d una sal de cobre. Esta reac-
ciétn se lleva a cabo a 300°C cuando se utiliza cloruro de me
tilo v a §5°C cuaﬂdo se usa clorobenceno para la obtencion -
de feniiclorosilanos, la temperatura depende también del ha-
luro que se utilize, del catalizador y de la cantidadvde si-
licio. La reaccién se puede llevar a cabo sin catalizador, -
pero a una te-peraturé mayor, con el consiguiente aumento en-
la descomposiciédn y degradacion del haluro organico para for
mar una mayor cantidad de subproductos. La funcion del cata-
lizador es la de ayudar a que la reaccion se lleve a cabo a-
menor temperatura previniendo la descomposiciéon del MeCl (Ha
luro organico). (38)

Esta reaccion desprende una cantidad considerable de
calor. El calor de formacion del (CH3)251C12 a partir de -~
MeCl + Si a 300°C es de cerca de 80 kcal/gmol. Esto es sufi-
ciente para elevar la temperatura de la mezcla reaccionante-
varios cientos de grados si el calor producido no se remue-
ve eficientemente. Debido a que la proporciéon de subproduc--
tos se incrementa rapidamente con temperaturas altas, esta -

es una conglideraciéon importante al operar el proceso.

Cuando se quieren trabajar haluros organicos diferen
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tes al MeCl, como por ejemplo clorobenceno o cloruro de vini
lo, se requieren temperaturas de operacion mucho mas altas.
El hecho de manejar temperaturas altas nos acarrea problemas
de descomposici6n, como ya se menciond anteriormente, de aht
qué para producir organoclorosilanos con grupos sustituyen--
tes diferentes a metilo, se emplean olLros métodos que se-
estudiardn mas adelante. (46)

Una vez que se tiene la mezcla de clorosilanos donde
sc encueﬂtran los cuatro mas importantes y otros subproduc--
tos. esta es enviada a separacion por destilacion .una vez -
en la destilacion se encuentran dos fracciones que son cono-
cidas como productos de baijo punﬁo de ebullicidn del proceso
directo (DPLB) y la otra que es clorometildisilanos (MCDS),-
Fsta Ultima se sepdara antes de enviar la mezcla principal a-
fraccionamiento.

El fraccionamiento en componentes individuales se --
lleva a cabo en columnas de destilacién en un proceso conti-
nuo. Los puntos de ebullicion de los metilclorosilanos obte
nidos son muy cercanos. lo que hace gue la separacion sea dt
‘f{cil ¥ se requiera de un fraccionamiento muy cuidadoso y --
preciso para obtener componentes individuales de la pureza -
requerida en operaciones posteriores. (39)

En la tabla 3.1.1 se muestran algunas propiedades de

los clorosilanos:
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COMPUESTO feb GRAVEDAD ESPECIFICA
(CH,) .51 ée?; 0.65
(CH,) ,51C1 57.3 0.85
(cH,) ,51C1, 70 1.06
(CH,)SiCl, 65.7 1.27
CH,SiHCL, a1 1.10
sici, 57.6 1.50
HSiCl, 33 1.34
C1,sisicl, 144 1.58
(CHy) SiSi(CHy) ; 113 0.72

Tabla 3.1.1 PROPIEDADES DE CLOROS1LANOS

A lo largo del proceso los metilclorousilanos se deben-

mane jar muy cuidadosamente, yva que pueden reaccionar en for-
ma espontanea con agua para producir acido hidrocldrico, cau
sando problemas con personas Yy equipo. La obtencién de metil
clorosilanos se muestra en forma grafica en la figura 3.1.2.

y ou proceso de separacion en la figura 3.1.3 .
3.2 METODC INDIRECTO O DE GRIGNARD

El métudo clasico y primer wétodo usado a nivel {ndus-
trial para la manufactura de silicones es el metodo de grig-
nard o indirecto. Aldunos grupos organicos, como por ejemplo

qrupos fenilo, son dificiles de unir al atomo de gilicio me-



-39

_CLOROS I LANOS
MeCi MeCl A RECUPERACION
R MCDS
PIROLISIS
L—p
‘ Mix . A
DESTI -
Si LACION
MeCl
o
CLOROSILANO
MIX = DPLB, HeSiCla, HeHSiClZ
HezSiClz. HeSSiCI 0
cl Ccl Residuos
[ |
MCDS = Cl-%i-?i-Cl
Me Cl RESIDUOS
A

DESECHO

DPLB = Compuastos de bajo punto de ebullicidn
del proceso directo

FIG. 3.1.2. OBTENCION DE METILCLOROSILANOS.



DPLB

MeHSiCl, SiCl, + ORGANICOS Me,SiCl
{A DESECHO) :

Me Si C1

Me28i012

o —

j

ALMACENAMIENTO

MEZCLA DE CLORO-

SILANOS COMPUESTOS DE ALT2 PUNTO DE

EBULLICION

<

MEZCLA: MeSiCla, MeZSiClz, Me _SiCt, MeHSiCIZ. DPLD, 5iCl,, ORGANICOS.

3 4’

Fig. 3.1.3 DESTILACION DE CRUDO DEL PROCESQ DIRECTO (DPC)
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diante reacciones quimicas urdinarias. Para poder hacer esta
uniétn se utiliza la reaccidn de Grignard. La funcién del --
reactivo de grignard es la de sustituir un grupo organico --
‘por uno o mas atomos de cloro en un clorosilano. Este método
es llamado indirecto., va que la reaccién se lleva a cabo en-
mas de un paso, mientras que en el método directo las reaccig
nes entre HCL o MeCl con Si son en un s6lo paso. (38)

Para ejemplificar el método indirecto, utilizamos el -
proceso de obtenciéon de fenilmetildiclorosilano (GHeSiClZ).

Las reacciones basicas que se llevan a cabo son las si

' guientes:
_ cl o __Eter @»MQCI
| 1. @“ + Mg@ ELer

MoCl
2.- @’ + Mesicl,—TOLUI0 poyesicy, + maCi, +
zzuesml + Organicos

+ H.B Clorosilanos

En este métado, el primer paso involucra la produccién

del reactivo de griguard:
»
CGHSCI + Mg —~———Pp CBHSMqCI

Clorobenceno + Magnesio Metalicou ——® Cloruro de Fenilmagnesio

(Reactivo de Grignard)
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El Magnesio, que viene en barras, se fragmenta y ali-
menta al reactor cubriendose con éter anhidro. El clorobence
no es la fuente de obtencion del grupo fenilo. Cuando el clo
ro se remueve del CGHSCI un grupo tenilo queda libre para --
reaccionar con el clorosilano en el sequndo paso de la reac-

cion:

OMgCl  + MeS1Cl,——» OMeSiCl, + MgCl,; + Subproductos

Esta reccion es llamada de acoplamiento. Después de -
esta reaccidén, la mezcla de productos y el MquZ se separa -
por filtracion. La mezcla, que contiene ﬂHeSiCIZ, éter, ben-
ceno, clorobencéno Y ﬂznesicl,.se destila para obtener el ~-
producto deseado. En la figura 3.2.1 se ilustra la obtencién
de GHeSiCIZ, mientras que en la figura 3.2.2 se muestra la -
recuperacion de ozHeSiCI.de los desechos del proceso de obtep
cion de ¢MeSiCl, . (46)

Este mismO proceso se uti}iza para la sintesis de los

siguientes productos:

oMeViSiCl a partir de OMaCl vy HeViSlCl2

0V151C12 a partir de MICl v ViSiCIJ



sicl
MeSicl, MeSiCl TOLUENO/BENCENO

TOLUENO ETER PARA RECUiEBADO BENCENO
ETER NEUTRALIZACJON
ciz -3 1
Mg —Pr
I‘ I D
| F1LTRO TOLUENG
RENCTIVO DE CRUDO )
GV IGNARD &
Rg012 b
CRGANICOS A —— Ahes:itl, {
REACCIONES : DESECHO
ETER
FCl 4 Mg e p 2MpCL )
LUE
#FHECL ¢ MesiCl, VU0 OMeSICL, + MGl |
+ B, MeSICL + ORGANICOS n D !

—§ ghe RESIIUNG

Fig. 3.2.1. OBTENCION DE FENILMETILDICLOROSIL.ANO,
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98% GzﬂeSiCI

LB ¥
OZMeSiL‘I i.B DESECHO
—— e p. e
¢ CRUDO
DEL
PROCESO
DESECHO B,MeSiCl +

IMPUREZAS

* de la corriente @Me residuos
(Fig. 3.2.1)

Flg., 3.2.2 RECUPERACION DE DIFENILMETILCLOROSILANO

(02M681Cl )
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3.3 ADICION DE COMPUESTOS Si-d A OLEFINAS INSATURADAS

Existe un tercer método para la sintesis de clorosily
nos que consiste en la adicion de compuestos que contienen -
enlaces Si-H., como por ejemplo H51C13 O MeSiHC1, a un com--
ruesto olefinico o acetilenico, es decir,hidrocarburos insa-~

turados en las terminales. (21)

-

CH.=CH,, ~————& CH_CH S,iCl3

2 2 T2

CHzCH ety CH2=CHSiC13
HSiCl.a 3

..

CH2=CHSlC1 3-—’ CISSiCHZCHZSiC.l 3

CHZ=CHCN — CN--CHZCHZSiCI3

b

Fig. 3.3.1 REACCIONES TIPICAS

£ste tipo de reacciones, se sabe que son via radicales

librez. de tal manera que depende de la formacion del radica
tibre =Si%, que se genera térmicamente, por radicales ¥

o por peroxidos:

{Adicion) Si, + CH,=CH,————» 3S5i-CH,-CH

2 2 2 2’

(Transferencia de cadena) ;si—cnzncnz. + :SiH ~—e:5i-CH,-CH

2 3

Estas reacciones se pueden catalizatr también con pla-
rino o bases organicas. Encontramos otras dos reacciones que

se basan en este métado:

1

+ =5i-
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ecl + HSiCl, -8 esicl, + Kcl

- . a
LGHG + H51C13 B C6H551C13 + Hz

Los silanos que contienen el enlace Si-H, requerido para este
tipo de reacciones, se obtienen del proceso directo. El mas-
comGn es el triclorosilano que viene de la reaccion de HCL ¢
con silicio metalico. Se dispone de una cantidad conciderable
de HSiHeClz que también es un subproducto del proceso direc-
to. Enseguida se muestran los procesos de obtencion de los -
principales organosilanos que se pueden obtener por este mé-
todo. (46)

Para la obtencién de metilvinildiclorosilano, se uti-
liza acetileno como grupo organico. MeHSiCl y platino como -

catalizador.

La reaccion que se lleva a cabo es :

Me H Me

{ pe H [
H-Si~C1 + H-CEC-H — Ne=C-5i-Cl

{ / |

cl H ci

Esta reaccion se esquematiza en la fig. 3.3.2 .

En la produccion de HeZViSicl se lleva a cabo la si--

guiente reacciodtn, gque se muestra graficamente en la figura -

3.3.3 .

Me Me H
| Pt l /
He~?l—H + H~C:C-H e Me-51{-C=C
~ \

ci Cl H
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MeHSICL,
XKILENO + CALOR® 4
Mevisicl,
4 C::.....;J
c::::::
—
]
—
— b
, FLASK
150 PSIG
yon' DESECHO

Flg. 3.3.2 OBTENCION DE METILVINILDICLOROSILANO (HeViSiCla)

DESECHO
o
+
4
\_ Xileno
ACETILENO ]
Hezﬂsml + Pt Mezv151c1

Fig. 3.3.3 OBTENCION DE DIMETILVINILCLOROSILANO (uezVisml)
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Algunos clorosilanos se manufacturan mediante una reac
cion de adicion, donde un doble enlace organico reacciona --
con HSiCl3 en presencia de platino y calor. Lo que sucede en
realidad es que el doble enlace se rompe y se enlaza al ato-

mo de silicio, mientras que el hidrogeno del silicio se enla

za al carbono. Esto se muestra en la fig. 3.3.4 . (38)
105°C

CH.CHACH. '+ HSiCl 130 PSIG

= B e e s, - i

CHyCH=CH, '+ HS1Cl, (o) ces0) TPlarino” —HaCH, CH,S1Cl, 4 Calor

Propileno PrSicl3
35°C

— 130 PSIG .
CHZ—\.HZ + HSiCla (exceso) m’ CHSCHZS"CI:S + Calor
gtileno EtSiC13

HS1Cl 3 (RECUPERACION)

PROPILENO
1 O ETILENO
R R
Prsicl,
PROPILENO ——! o
O ETILENO . EtsiCl,
HSICl,

Fig. 3.3.4 OBTENCION DE PROFILTRICLOROSILANO/ETILTRICLOROSI
LANO (PrSiCll/EtSlCIJ)
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Mencionamos anteriormente, que este es un método alter-
no para la produccion de fenilclorosilanos. Como producto --~

principal se encuentra el QSiC13 y como subproductos se ob--

tiene OZSiCIZ b4 QHSLCIZ.

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

Boro
325°C ‘ .
——— e
@ + HSICly T5g5opsie® @5iCl; + H, 4+, GHSICl, + @,S1Cl,
t+ Residuos de @ + SiCl4 +

Hidrocarburos + MeSxCl3

El inconveniente de esta reaccidon, es que requerimos --
condiciones extremas de reaccion., as{ cocmo tambien se encuen-
tra el hecho de que hay gran numero de subproductos que re--
quieren un complicado proceso de separacion.

En la figura 3.3.5 se presenta el proceso de obten --

cion de feniltriclorosilano vy difenildiclorosilano.



BOMBA DE
Pt HSiCl, ——— e B ALTA PRE
8
Q)251c12 RESINUIOS ~»

1B

BENCENO — g

BORO

DESECHO ] P HSICL,
) 3 N
= = \
L C
C c—F ,
DESECHD
A DESECHO
BENCENO
BENCENQ
sicy.  CRUDO
4
' b T 4 Reproceso
BENCENO
CLORCSILANOS

CRUDDS
(FENIL Y DIFENIL)

Fig. 3.3.5. OBTENCION DE FENILTRICLOROSILANO Y DIFEN}.DICLOROSILANO,
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3.4 HIDROLISIS DE CLOROSILANUS

El siguiente paso en la manuractura +de siliccnes es 1la
conversion de clorosilanos a siloxaaws. La obtancion de acei
tes o fluidos y de elastdSmeros se realiza simplemente median
te una hidrolisis de clorosilanos. Las :ondiciones no son --
realmente determinantes. ya que las propil>tades de los pro- -
ductos finales se controlan ean los pasos subsecuentes del ~-
proceso. Mientras que en la manufactura d:z resinas. el méto-
do de conversiéon a siloxanos tiene un efecto mas directo en-
la calidad de los productos finales siendo, en este casoc. la
hidrélisis un paso queo requiere una mayor atencién. (39)

Aqui, se lleva a cabo una tipica reaccion de hidréli--
sis cuando se adiciona agua a una cantidad determinada de -~
clorosilanos. en este caso. se reemplaza uno o mas atomes de
cloro de la molécula del clorosilano por un radical -OH de-
una molécula de agua. E3ta reaccidédn ocurre en dos pasos para

producir un enlace siloxano.

| |
-?X—Cl + H-OH b-»?hou + HCl

s,

“n la reaceisy anterior 3510 32 mucstra al clore unido
al silicin. Los otros 2nlaces pueden s2r ocupados por radica
les metilo, feailo, provilo o alguans otros grupos oOrganicos.

En este ttpo de reacciones, el upicH 2nlace que se rompe os-



- —

el enlace Si-Cl. debido a que tiene una energlia de enlace me
nor. Cualquier otro grupo sustituyente permanecera unido al-
silicio en la formacion del producto de la hidrolisis que es
llamado silanol.

Cuando se hidrolizan clorosilanos que contienen mas de
un atomo de clore, se produce un nuevo compuesto que tiene -
aun uno O mas enlaces Si-Cl. Estos compuestos se hidrolizan-
mas lentamente que el clorosilano inicial. (46)

Veamos 21 caso especifico del dimetildiclorosilano:

Cl OH
i i
cHa—?i—CH3 + HZD -————D'CH3—?1—CH3 + HC1
cl Cl
OH OH

| }
CH:'Sli'c"s + H,0 -"""'.CHS-?i-CHJ + HC1

cl OH

Un diclorosilano que resacciona con agua forma un digi-

lanol, va que ambos atomos de cloro se eliminan en la reac--

cioéon global, lu mismo sucade cuando un triclorosilano se hi-

draliza:

o,
Cl1-8i-Cl + 3H20-——-~—'~—&H0—Si~0H + 3 HC)
] |
Cl OH
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El producto formado es un trisi{lanol o un triol. En --
este caso es un metiltriol, que se puede escribir en forma -
condensada como MeSi(OH)J. Debemos hacer notar que cada reac
cién involucra un numero suficiente de moléculas de‘aqua que
reaccionan cun el o los atomos de cloro presentes en el clo-
rosilano.

La hidrolisis de clorosilanos produce como subproducto
acido clorhidrico en forma gaseosa. Generalmente se utiliza-
un exceso de HZO para prevenir la presurizacion del equipo -
con la formacion del HCl gaseoso., asegurando, al mismo tiem-
po, una hidrolisis completa. EL exceso de Hzo no altera la -
cantidad total de HCl1 formado. ayudando g obtener una solu--
cion diluida al final. Si no se usa suficiente HZO. se obtig
ne un producto parcialmente hidrolizado y una solucién mas -

concentrada de HCL. (38)

3.5 CONDENSACION A SILOXANOS

Los silanoles o hidroxisilanos obtenidos de la hidroli
sis de clorosilanos tienden a condensarse unos a otros, eli-
minando agua, para formar siloxanos. Una reaccién tipica de-

condensacion es la siguiente:
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En la reaccion de hidrdlisis s®lo reaccionan los ato--
mos de cloro, mientras que en la reaccién de condensacidn, -
solamente los grupos OH reaccionan. En la reaccion anterior-
dnicamente se muestran las entidades reactivas unidas a los-
Atomos de silicio.

En la condensacion de silanoles cualaquier acido puede-
actuar como catalizador. El HCl formado durante la hidroli
sis cataliza la reaccidn haciendo que la condensacion se lle
ve a cabo a mayor velocidad. (22)

El tipe de silanol con el que se inicie determinara el
tipo de estructura del siloxano que se obtenga. Ensequida se

presentan algunos casos especificos:

Me Me Me Me
| | ] |
al) Me-?i-OH + HO~?1-He ———————p Me-Si-0-S1-Me + HZO
| {
Me Me Me Me

En este caso, el hexametildisiloxano producido, no tie
ne posibilidades de saguir condensand>se, va que no hay gru-
pos reactivos (OH). Asi que es el uuico producto que se ob--

tiene,

b) Cuando se utiliza un diol, la reaccidn inicial es la-

la siguiente:
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Me Me Me Me
i { | |

OH-~S4-OH + OH-Si-CH —————# OH-Si-0-S1-0H Hzc
| i ! |

e Me Me Me

Aqui, la reaccion eatre los grupos OH es la misma, for
mando un enlace Si-0-Si y condensando una molécula de agua.

El punto importante es que ahora si se encuentran gru-
pos OH reactivos en 1os extremos de la molécula, que pueden -
seguir condensindose con otras moleculas que tengan tambien -
grupos OH. Abreviando esta reaccion repetitiva, encontramos -
lo siguiente:

1.~ OH-Si1i-OH + OH-Si-OH ——8{H0O~51-0-31-0H + HZO

2.- OH-Si-0-3i-0OH + OH-Si-OH ——OH-51-0-5i-0-8i-0OH + H
3.-

30

OH-S5i-0-5i~-0-5i-0OH + OH-Si-OH e OH{-51-0-5i-0-81-0-5}-0OH

+ HZO

n,~ OH-5i-0-51-0-5i~0~8{-CH + n OH-5i-0OH --——’0H-SL-~0-S£-(O-Si)n-

D-8i-~-0OH + HZO
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En cada reaccidn se obtiene una estructura siloxano mas
larga, en otras palabras, nos encontramos con una reaccion de
polimerizacion por condensacidén, en la cual se forman cadenas
lineales. Cualquiera de estas moléculas linesales que conten--~
gan tres o mas atomos de silicio puede formar estructuras ci-

clicas si sus extremos reaccionan de la siguiente manera:

I P O .
HO-Si~-0-81~0~8Si~-0OH ~$Si Si ¢+ H.O
| i I N /) 2

0 (o]
MY
|

c) Si un triol (zilanol con tres grupos OH), reacciocna --

con otro del mismo tipo, ocurre la siguiente reaccidn:

! | ! |

HO-S1-OH + HO-Si-OH ————bHO-Si-0-Si-OH + H,0
| { | |
OH OH OH OH

De nuevn, se encuentra el mismo componente, es decir, -

la formacitn de un enlace ziloxsno v la eliminacion de una mo
lécula de Hzo‘ Pero ahora el producto tiene grupogs reactivos-
tanto en los extremos como en la parte lataral. Esta estructu

ra también tendra sucesivas reacciones de condensacion, pero-
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a diferencia del caso anterior, formara polimeros ramificados
vya que no soélo crece lateralmente, sino en varias direcciones
al mismo tiempo. A mayor numero de grupos OH, se presenta una

mayor ramificacion. {39)

3.6 CASOS ESPECIALES

En algunos casos, para la obtencisn de ciertos produc--
tos, es necesario que en lugar de cloro se encuentre unido un
grupo metoxi al silicio en el silano correspondiente. (46)

Esto se lleva a cabo mediante una reaccién de metoxila-

cién, como se muestra en la siguiente reaccién:

G GS'LCIS —-——bﬂSi(Oﬂa)J + 3 HC

3 MeOH + -

» MeSiCly, ——®MeSi(ONe), + 3 HCl

Fig. 3.6.1 REACCION DE METOXILACION

Como segundo caso especial. mencionamos otra reaccién -
importante, en la cual se‘produce acetoxisilanne. Estos pro--
ductos encuentran su mayor uso en la produccion de selladores
de curado a temperatura ambiente, La reacciédn que se lleva a-

cabo es la siguiente:
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OAc o
|

]
r—bMeSJ.Cl:,‘.Me—;.Si--C)-C—Cl*l3 + 3 HCl
OAc

CAc O

I [}

— EtSiCl,; ——»Et-Si-0-Cc-cy
|

3 + 3 HC1
OAc

Fig, 3.6.2 OBTENCION DE ACETOXISILANOS




Iv USO0OS Y APLICACION DE LOS
SITIL.ICONES

4.1 APLICACIONES GENERALES

Las variaciones de las propiledades fisicas y quimicas
de los silicones, que van desde vapores hasta solidos o de-
quimicos reactivos a polimeros inertes, permiten valiosas -
combinaciones de propiedades que son dificiles de encontrar
en cualquier otro tipo de materiales va seanaturales o sin
téticos. Esto ha traido como consecuencia el desarrollo de-
una amplia gama de productos disponibles comercialmente; di
chos materiales han venido a satisfacer un sinnumero de ne-
cesidades tanto a nivel industrial como doméstico.

Resulta un tanto dificil el hacer una clasificacion -
de los silicones por aplicaciones o por grupos de productos
sin encontrar un traslape entre ellos. va que en algunos ca
sos un producto tiene mas de una aplicacion o para una apli
cacion determinada se cuenta con mas de un producto disponji
ble.

De una forma general, los silicones se pueden ciasifyi

car de dos maneras:

A) Por aplicaciones i1ndustriales
En esta clasificacidon se incluyen un gran nimero -

4e industrias en las dque se usan uno o mas productos.
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INDUSTRIA PRODUCTOQ

- Quimica/Petroquimica Elastomeros
Fluidos
Emulsiones
Antiespumantes
Clorosilanos

- Construccion Resinas
Fluidos

Elastomeros

Alimenticia y Médica Elastomeros
Fluidos

Antiespumantes

Eléctrica Elastomeros
Resinas
Grasas Dieléctricas

Compuestos

1

Electronica Elastomeros
Silicio Metalico
Resinas
Fluidos
Clorosilanos

- Metalurgica ElastOmeros

Res tnas

Fluidos
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INDUSTRIA

Mineria

Manufactura de Moldes

Pinturas

~ Papel

!

Plasticos y Hulera

- Fibras {(Textil v Pieles)

- Cosmética

PRODUCTO

Elastomerocs

Resinas

Fluidos

Elastomeros

Fluidos

Resinas
Clorosilanos
Fluidos
ElastOomeros
Fluidos
Resinas

Antiespumantes

Emulsiones

Fluides de alta viscosidad

(Gomas)

Fluidos

Clorosilanos

Fluidos
Elastimeros
Bmulsiones
Fluidas
Emulsiones

Antiespumantes



B) Por grupos de producios

GRUPO

- Quimicos
(3ilanos)

-~ Elastomeros

- Resinas

-~ Fluidos

~ Grasas

~ Adhesivos/Sel ladores

uso

Intermedios

Moldeo, Extrusidn . Inveccidn
Cables

Recubrimientos

Aislamiento Eléctrico
Laminado, Moldeo

Peliculas de Desprendimiento
Peliculas Protectoras

Repelentes de Agua

Dieléctricos
Hidraulicos, Humectantes
Lubricantes
Antiespumantes
Repelentes de Agua
Desmoldantes

Surfactantes

Lubricantes
Dieléctricas

Mecanicas

Eléctricos

Mecanices
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Para completar esta clasificacidn, se puede mencionar
que los adhesivos, selladores y grasas se emplean en el man
tenimiento de equipos e instalaciones necesario en practica
mente todas las industrias incluyendo las aqui descritas.

Estas dos clasificaciones son muy complatas,. sin em--
bargo, existe el inconveniente de que no hay una interrela-
cion entre ellas. Es decir, si consultamos la primera soélo-
tendremos una idea de la industria en la que tienen aplica-
cién dichos materiales. Por otro lado, al observar la clasi
ficacion por grupos de productos tendremos unicamente idea-
de los usos que cada producto puede tener.

Por 1o mencionado anteriormente, se hace necesario re
lacionar ambas clasificaciones en una tabla que incluya los
productos en forma genérica, las aplicaciones y las indus--
trias de tal forma que se integre una guta. que permita te-
ner una definicion mas clara de su interrelacion. Lo cual-
58 muestra en la tabla 4.1.1. (39)

Hasta este punto hemos logrado hacer un desglose com-
pleto de los usom y aplicaciones de todos los productos en-—
forma genérica . sin hablar todavia de aplicaciones y pro--
ductos especificos. Debido al alcance de este trabajo, sola
mente se hablara en forma particular de las aplicacicnes in
dustriales que tienen en Méxicu una importancia significatji

va desde el punto de vista comercial.
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Recubrimientos <] >< K| >
Resinas Aislamiento Eléctrico AP 4 P > pnk N NEINE B
Laminado Moldeo >< B e
Revestimientos de Desprendimiento |>< >< 4
Peliculas Protectoras X1 ¥ < > oL —
Repelentes de Agua >< > >
! Fluidos {_Dielectricos >
Hidraulicos, Humsectantes ><
Lubricantes > S} > > > > i) >
Antiespumantes < >< > > > >
Repelentes de Agua > R Y EES
Desmoldantes na > ><
Aditivos >< ><
Surfactantes > ><
Grasas Dieléctricas X X
N\,
Adhesivos/Selladores/Grasas Lubricantes X X X X X X X X X X )< X ><

Tabla 4.1.1 USOS Y APLICACIONES DE LOS SILICONES

-~ —
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4.2 RECUBRIMIENTOS DE PAPEL

fos silicones juegan un papel muy importante en la ip

dustria de los recubrimientos de papel. Se usan como pelicu~
las de desprendimiento en un gran numero de productos, entre
los que podemos citar las etiquetas autoadheribles para idep
tificacion de productos. precios, calcomanias y toda clase -
de cintas de empaque. También minimizan la adhesi6on de mate-
riales pegajosos como asfalto, adhesivos organicos. alimen~-
tos, hules crudos, y otros muchos materiales.

En la figura 4.2.1., se muestra el laminado clasico -
gue S& usa en materiales autcadheribles. El papel base, una-
vez recubierto con una pelicula delgada de un polimero de 5i
licon se puede almacenar en forma de rollos o bien, procesado
en linea, Para un gran namero de aplicaciones, sin este pasg
seria imposible manejar o almacenar este tipo de materiales.
El punto clave consiste en manejar una fuerza de despegue --
tal, que mantenga adherido el laminado durante su manejo y -

que en el momento de ser utilizado sea facilmente despren---

dido. (14)

. 23
Adhesivo {peso variable) I 0.5 na I Etiqueta(th gfa®)

4 Sillcon (0.0003 =a){0.66g/n¢)

Fig. 4.2.1 LAMINADO AUTOADHERIBLE
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4.2.1 Propiedades Fisicas

Una de las propiedades fisicas que contribuyen a las--
caracteristicas del desprendimiento. es la baja energia su---
perficial de los polimeros de polidimetilsiloxano que se usan.
Dicha energia estd en el rango de 22 a 24 dinas/cm. mientras-
que la mayoria de los adhesivos organicos se encuentran entre
30 v 35 dinas/cm. Esta diferencia previene la adhesion entre
ambos sustratos, permitiendo unicamente la adhesiéon suficiep-
te para mantener ambas superficies en contanto.

Al ser los silicones compuestos no polares, no se en--
cuentran altas fuerzas de atraccion con otras msoléculas. El1 -
polidimetilsiloxano es un material incompatible con polimeros
orgdnicos. que son en los que se basan los adhesivos sensiti-
vos a la presion. Sin embargo, es compatible con solventes --
alifdticos o aromaticos dec tal forma que el polimero requie--
re poca energia para activar un flujo viscoso facilitando ---
asi su aplicacion en peliculas delgadas.

E1l desprendimiento de un adhesivo sensible a la pre---
sion se ve afectado por una serie de factores que modifican--
el valor de la fuerza necesaria para desprender el adhesivo--
de la pelicula de silicon, dicha fuerza es llamada fuerza de-

despegue., Estos factores se enlistan en la tabla 4.2.1.1.
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NATURALEZA DEL ADHESIVO CARACTERISITCAS DEL LAMINADO
- Forma Quimica - Tipo de Papel
- Espesor - Tiempo de Vida del Laminado

- Diluyente - Espesor

Método de Aplicacién

NATURALEZA DE LA PELICULA OPERACION DE LAMINADO
DE SILICON
- Composicién Quimica - Velocidad
- Peso de la Pelicula - Temperatura
- Continuidad de Pelicula ~ Dimensiones Fisicas

]

Grado de Curado

Densidad de Entrecruzamiento

VARIACIONES DE SUSTRATO

- Porosidad

- Aspereza

Tabla 4.2.1.1 FACTORES QUE AFECTAN LA FUERZA DE DESPEGUE

De entre todos los factores antes mencionados, se centra
la atenci6tn en la naturaleza de la pelicula de silicon, Uno -~
de los factores mas importantes, es el numero de entrecruza--
mientos por unidad de volGmen en ia pelicula curada. La densj
dad de entrecruzamiento es una funcién del peso molecular del

polimero y de la cantidad y estructura del entrecruzamiento.
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La relacion entre estos dos parametros, ofrece la ven-
taja de poder variar las caracteristicas del desprendimiento
(fuerza de despegun), desde muy bajo o facil de desprender -
hasta muy alto o dificil de despegar.

En la figura 4.2.1.1, se ilustra cimoc el peso molecular
del polimero determina la densidad de entrecruzamiento vy el-
comportamiento del desprendimiento.

Entre mayor sea el peso molecular, se requerira de una-
fuerza de despegue mayor para un adhesivo dado y viceversa.

El tener un polimero de alto peso molecular, implica ca
denas de gran longitud. lo que ofrece una mayor flexibilidad
dicha flexibilidad permite una mayor penetracion del adhesi-
vo en el silicon, que cuando se tienen moleculas mas peque--
fnas con una densidad de entrecruzamiento sayor.

Esta variedad de entrecruzamiento permite que se tengan
diferentes valores de fuerza de despegue en un mismo sustra-
to, es decir, se puede tener una fuerza de despegue alta ---
usando un polimero de alto peso molecular o una fuerza baja-

con un polimero de menor peso moliecular, (14)

4.2.2 Propiedades Quimicas

El sistema completo de este tipo de recubrimientos con-
siste de un polimero reactivo, un entrecruzador y un catali-
zador. Hay dos sistemas de curado disponibles. que dependen-
del grupo reactivo unido al polimero. El primer sistema se -~

basa en una reaccion de condensacion y el otro sistema en --



POLIMERO DE ALTO POLIMERO DE BAJO
PESQO MOLECULAR PESO MOLECULAR

X T NN X TSN

(X=Grupos Reactivos) (X=Grupos Reactivos)

POLIMERO

+

}-Yk. ENTRECRUZADOR /-‘\7/4

REACTIVO

P— Catalizador L
) a r

PELICULA CURADA

MENOR DENSIDAD DE ENTRE. MAYOR DENSIDAD DE ENTRE_
CRUZAMIENTO. ALTA FUERZA CRUZAMIENTO. MENOR FUERZA
DE DESPEGUE DE DESPEGUE

Fig., 4.2.1.1 EFECTO DEL ENTRECRUZAMIENTO EN LA
FUERZA DE DESPEGUE

una reaccidn de adicién. El sistema de condensacion es el mas
antiguo y por consiguiente el que tiene una tecnologia mas -
desarrollada. El sistema de adicion se desarrollo en Europa y
Japon principalmente. para ser usado en sistemas base solven-
tes. Actualmente ya se encuentran sistemas libres de solvente
y también emulsiones.

Aunque es mas caro que el sistema de condensaciotn, el -



curado 'por adicion ofrece algunas ventajas. Se genera un ma-
yor control sobre las caracteristicas del despegue, vya que -
no hay un post-curado. lo que implica que una vez que la pe-
licula esatd totalmente curada no hay variaciones en la fuer-
za de despeque. (14)

Comenzaremos por describir el sistema de curado por -
condensacion. La reaccion se lleva a cabo entre un polimero-
reactivo, cuyos grupos sustituyentes son -OH ferlinales. y -
un entrecruzador reactivo también. en presencia de un catalij
zador, Para que la reaccion se lleve a cabo es necasaria la-
presencia de humedad. La humedad de la atmosfera es normal--

mente suficiente.

‘I:"s ?‘3 ?‘3 ":"3 CH,

w __CAT. .
ou-(?i-o]x-li + cua-s':i (o ?uv-o—:';i-cnj-a—;ﬁ—'cua-ﬂ cH,
C83 CH3 H CHJ |
Polimero Entrecruzador Cl!3 -Si -Clla

. Reactivo Reactivo [
CH (4]

(3 N
H~ (O—?i ) x-O-?l-Cﬂa

CHa (|)
Donde X > Y vy 2 <Y CH3-51-8
o' z
I
CHS-TI-CHJ
CH,

Esta reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente, -
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por lo que el catalizador se debe aqrocax"’hana que el bafio-
este listo para usarse.

El calor acelera la reaccion y el silicon cura en un -
promedio de 20 a 30 segundos a una temperatura entre 120 y -

150°C. Esto se muestra graficamente en la siguiente figura:

200 mCurado Estaniar
. usando un Catalizador

Temp. d°t50 . de Curado Rapido
Curado
(*C)

90 -

1 1 [ 'y 1
30. 60 90 120 150
Tiespo de Curado (Seg.)

Fid. 4.2.2.1 TIEMPO DE CURADO TIPICO COMO FUNCION DE LA
TEMPERATURA

El catalizador mas cominmente usado es un diacetato de:
dibutil estafio, aunque tambisn se pusden utilizar esteres de
dialquilaestafo.Se pueden usar algunoa aditivos para alargar-
la vida del bafio y controlar la reaccion. Tanto en sistemas-
base solvente como emulsicnes, el sistemsa por condensacion -
ofrece una mayor flexibilidad en tiempos de curado y tespera
turas que el sistema por adicion.

En el sistema por adicion un polimetilvinilsiloxano --
reacciona con un entrecruzador reactivo en presencia de un -
catalizador de metal noble. En estse caso, el catalizador es-

un complejo metilico de platino o radio que se usa en propor
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ciones de 1-100 PPM promoviendo la adicién y como resultado-
el curado.

Los sistemas de adicion curan en 30 segundos a tempera
turas que van entre 120 y 175°C, formando un polimero entre-
cruzado tridimensional con enlaces Si-C-C, en contraste con-
los enlaces Si-0-Si formados en la reaccion de condensacion.
£1 tipo de polinéro vinil sustituido utilizado es el siquien
te:

R
cu2=CH—?i-O— [:lii -0) < [71-0] Y—'.'Si -Cll=(:l-’l2
CH CH

3 f.“ CH,

CcH

3
2

Que reacciona con un entrecruzador reactivo en presen-

cia del catalizador:

Gty oy o, X
CH,-Si-(0-Si)-0-Si-CH + [ ]
3 | 3 )
CH3 H CH3 X

La reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:

sS1-CHsCH, + HSIz AT =51-CH,-CH,-Siz
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4.2.3 Tipos. de Recubrimientos

Los tres tipos basicos de recubrimientos de despegue -
utilizados en la industria del parel se pueden catalogar por
la forma en que se aplican en: base solvente, emulsiones ba-
se agua vy libres de solvente que se aplican al 100% de soli
dos. '

Los sistemas base solvente son los mas flexibles, faci
les de aplicar y actualmente cuentan con un 65% del wmercado-
global. Sin embargo, el uso de este tipo de sistemas esta en
decadencia debido a las regulaciones anticontaminantes y el-
aumento en los costos de solventes hidrocarbonados vy la ener
glia. (27)

Los sistemas base emulsion son tan antiguos como los -
base solvents, gero los problemas en el metddo de aplicacion
para algunos sustratos ha limitado su uso a s6lo un 15% del-
mercado global. Las limitaciones que presentan los sistemas-
base solvente permiten un crecimiento gradual de estos siste

mas base emulsion.

Finalmente, los sistemas libres de solvente que tienen
en el mercado solamente 10 afios representan aproximadamente-
un 20% del total. Como es de esperarse, su participacién en-

el mercado esta creciendo por razones de economia y ecologia.

4.2.4 pAplicacion de_los R ecubrimientos

Para la aplicacion de este tipo de peliculas hay dos -

operaciones basicas., que son en linea y fuera de linea, En -
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una operacion fuera de linea unicamente se aplica la pelicu-
la de silicén. Fiq. 4.2.4.1
El adhesivo y el papel superficial son colocados en el

rollo de papel siliconado en una operacidn subsecuente.

ZONA DE CURADO Y SECADO

Y , ye) - O c1
CABEZA DE
i SILICONADO
D v
BOBINA DE PAPEL
TRATADA
BOBINA DE ( :)

PAPEL. NO
TRATADA

Fig. 4.2.4.1 APLICACION FUERA DE LINEA
El proceso en linea, cuenta con dos o tres cabezag -~~~
aplicadoras vy una estacion de lasinado. El laminado completo
es hecho en una sola etapa, que es una operaciéon continua.
Primero se aplica el silicén v se cura. Posteriormente se a-
plica €1 adhesivo al sustrato va siliconado para finalmente-

laminar el papel superficial al adhesivo. (14)
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4.3 INDUSTRIA TEXTIL

Es generalmente aceptado que una tela necesita ser per
meable al vapor de agua para prevenir la incdmoda sensacion-
de humedad que aparece cuando se usa bajo diferentes condi--
ciones., Hay una idea equivocada en lo que concierne al meca-
nismo de transferencia del vapor de agua a través de una te-
la. Se asume que la facilidad de la tela para "respirar" es-
idéntica a su permeabilidad al aire, esto no es verdad, va -
que el aire y el vapor de agua pasan a través del teiido de-
diferentes maneras. Todas las fibras textiles., sin importar-
su composicion v estructura fisica, son permeables al aire -
por 1o que la permeabilidad al aire se debe completamente a-
la estructura y es independiente del tipo de fibra usado.

La permeabilidad al vapor de agua es distinta, va que-
la mayoria de las fibras textiles son capaces de absorber -~
cierta cantidad de husedad del aire adyacente es decir, —---
sntre mayor humedad tenga el aire la fibra absorbera mas va-
por. Cunndo.al cuerpo esta sujeto a una gran actividad se ge
nera una alta concentracion de vapor de agua entre el cuerpo
Y la ropa. Dicha concentracidn es mayor que la del aire exte
rior debido a la transpiracion del cuesrpo. entonces las fi--
bras emiten el vapor hacia el aire exterior al wmismo tiempo -~
que permiten el paso entre allas. (33)

Por lo anterior. la velocidad con la cual el vapor pasa
a través de la tela depende de la naturaleza de la fibra.

Con fibras hidrofobicas la velocidad es muy baja, mientras -
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que con fibras hidrofilicas es relativamente mayor. Por eiem
plo, una tela de algodon de tejido cerrado tiene una permea-
bilidad al aire muy baja pero, debido a la naturaleza hidro-
f{lica de las fibras de algodén, tienen una alta permeabili--
dad al vapor del agua, lo cual implica una gran comodidad --
para vestir.

Debido a que todés la fibras textiles tienen una alta-
capacidad de absorqiﬁn de agua, la mayor parte de las telas-
deben ser tratadas especialmente con la finalidad de que ---
sean las indicadas para fabricar prendas que protejan de la-
intemperie.

En general, se usan dos tipos de telas imperwmeables:

- Telas tratadas con un acabado repelente al aqua.

- Telas tratadas en una de sus superficies con una ca

Pa continua de un elastémerc o polimero sintético.

El primer tipo de telas son comodas para vestir, ya --
que su porosidad no se ve afectada en escencia. En cambio, -
bajo condiciones severas solao ofrece una proteccion suy lige
ra. También, en el proceso normal de lavado en seco el acaba
do es removido o contrarrestado por residuos de jabones para
lavado en seco.

El segundo tipo ofrece una proteccion bajo cualquier -
condicién pero, este comportamiento tiene la desventaja de -
que no permite el paso del vapor de agua hacia el exterior.

Las emulsiones de silicon y las soluciones base solven

te tienen un lugar rredominante como tratamientos repelentes
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al agua de tejidos sintéticos y mezclas sintético-celulosicas

debido a las siguientes ventajas que ofrecen:

Alto grado de repelencia

Alta resistencia a las manchas de sustancias acuosas

- Manejo totalmente suave

Mejora las propiedades fisicas

Aumenta la resistencia a la abrasion

- Mayor esfuerzo de desgarre

Aumenta la resistencia a las arrugas

- Mayor facilidad para el cosido

4.3.7 Quimica

Los polimeros de silicon msas adecuados para la manufag

tura de acabados repelentes de agua son los dimetilpolisilo-
Nanos .
?’3 ?’3 f“a
Clls-?i- [O—?i]n-o—sl‘,i —CH3

CH:, CH CH

3 3

POLIDIMETILS ILOXANO

Este tipo de fluidos es utilizado como agente suavizan
te en una amplia variedad de repelentes de agua que son usa-

dos en cualquier tipo de fibras, ya sea naturales o sintéti-

cas.
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Otro tipo de fluidos usados son los 1lamados reactivos.
En este caso especifico el material utilizado es el metilhi-

drogenopolisiloxano.

oy o,
3—51 - [O-Ti ]n-'i',il-CH3

CH3 H Cl’i3

CH

MET I LHIDROGENOPOLISILOXANO

El metilhidrogeno polisiloxano reacciona con célor en-~

‘presencia de un catalizador teniendo el siguiente tipo de -~

estructura:
Si —0 — S{ —0 —8i — 0 — Si
7 N\ A 7\ / N\
CH3 CH3 fH: CHa CH:’"."}'{‘; Clla
c" CH cﬂ : : Cl'l ::"v' Cl’ 0 CH
3\ P 3 \3 P \3/ I 3

Si ~0 —'Si —0 —Si — 0 — Si— 0 — Si

}
CH,
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En esta estructura se forman nuevos enlaces Si-O, asi-
como puentes de Hidrégeno que ocasionan que la molécula tome
la orientacidn mostrada en la figura anterior.

Las propiedades impartidas por el tratamiento de Sili-
con - se relacionan con la naturaleza de la pelicula que rodea
cada una de las fibras que forwan el tejido. La superficie-
hidrofébica formada por los grupos metilo da como resultado-
una alta tension interfacial. asi como también un alto angu-
lo de contacto con el agua. Estos factores son los que propi
cian la repelencia y resistencia a las manchas en todo tipo-
de telas. Al mismo tiempo, las fibras tratadas muestran una-
baja friccion entre ellas, lo cual imparte suavidad y un fa-

cil manejo.

4.3.2 Tipos de Recubrimientos

Este tipo de acabado se puede dar mediante dos metodos

de curado que son:

- Aplicacion de una resina que cura con la humedad del
ambiente.

- Aplicacioén del poliwero lineal, formando la resina -
mediante la adicion de un catalizador y el suminis -
tro de calor.

gn el primer caso, los Silicones curados con la humedad

del aire, se concocen como acabados de baja temperatura, va -
que S0i0 requieren que el vehiculo {agua o sulvente) se eva-

pore para obtener las caracteristicas finales sin requerir de
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un post-curado.

En la aplicacion del polimero iineal hay un entrecruza
miento posterior, que se lleva a cabo mediante la adicion de
un catalizador y calor. formando la resina in situ.

La eleccion del catalizador juega un papel suy impor--
tante en las propiedades finales del tejido. Estos se pueden
dividir en cuatro grandes grupos. que sSon:

A) Sales Metalicas Inorganicas.- Como ejemplo tenemos
el Oxicloruro de Zirconio. Estos materiales requieren de una
alta temperatura de curado. Entre los inconvenientes que --
tiesnen, se encuentran cambios de color muy pronunciados, di-
ficil manejo y baja estabilidad del bafio.

B) Compuestos Organometalicos.- Requieren menores tem-
peraturas de curado que los anteriores, con menores cambios-
de color y un manejo mas suave. El compuesto mas utilizado -
es el Octoato de Zinc.

C) Esterss Organometalicos.- Estos requieren bajas teg
peraturas de curado, dando una suy buena repelencia al agua-
con el inconveniente de cambios de color muy fuertes en la -
tela.

D) Resinas Organicas Policondensadas.- En esta clasifi
cacion se encuentran las epOxiamidas, que son menos activas-
que los catalizadores organometalicos, con la ventaja de una
mayor estabilidad de bafio. El acabado final es el que ofrece

el mas rapido lavado en seco. (39)
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4.3.3 Métodos de Aplicacion

Existe una gran diversidad de métodos de aplicacién pa
ra este tipo de recubrimientos. Aqui solamente se wencionan-
los tres métodos que se usan con mas frecuencia.

A) Cuchilla Flotante.- En este método el espesor de la
pelicula viene dado por la presion de la cuchilla y la ten--
sion de la tela, este método es cominmente utilizado para te

las de teijido abierto.

CUCHILLA
U L Lol L L »
BARO

MATERIAL
VIRGEN

B) Cuchillas Invertidas.,- Aqui el espesor de la pelicy
la viene dado por la presion que ejerce la cuchilla sobre el
sustrato. El Silicén se aplica con un rodillo inmerso como -

en el caso anterior.
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MATERIAL
TRATADO
RODILLO
APLICADOR
CUCHILLA.
INVERTIDA BARO

C) Rodillos.- En este método, el espesor de la pelicu-
la viene dado por un juego de rodillos que estin separados -
por la distancia necesaria para obtener el grosor de pelicu-
la requerido. También se debe ajustar la velocidad de los ro

dillos, de tal manera que el rodillo superior actie como cu-

chilla.
—‘_4’__._
MATERIAL
VIRGEN O MATERIAL
? % TRATADO
BARO

En los tres métodos descritos, el material va recubier
to, pasa por un horno, si es que requiere temperatura para -
su curado, 0 simplemente, se embobina si cura con la humedad-

ambiente,
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4.4 ANTIESPUMANTES EN LA INDUSTRIA DEL PETROLEO

Otra de las aplicaciones importantes de las silicones-
es como antiespumante. Su funcion es la de controlar o elimi
nar la formacion de espuma de una manera eficaz sin alterar-
o contaminar productos o procesos.

Las principales caracteristicas de los antiespumantes-
de silicon, son las siguientes:

- Actdan rapida vy eficientemente con bajos costos

- No se descompone a las temperaturas de proceso

- Actian fisica y no quimicamente, evitando asi la --

contaminacion del proceso

~ Permiten utilizar los procesos a toda su capacidad, -

obteniendo asi, una mayor produccion en un tiempo --
mas corto.

- Ofrecen una gran versatilidad en diferentes procesos

petroquimicos.

4.4.1 TYeoria de la Eapuma

La presencia de espuma causa a menudo serios proble--
mas en la operacion de algunos procesos pestroquimicos, Fre -
cuentemente no se le reconoce como la causa de un problema -
particular. Entre estos problemas esta la reduccion de la ca
pacidad de un equipo, la presurizacién, baja eficiencia en -
procesos de separacién, etc. Muchas operaciones se llovan a-

cabo en sistemas cerrados y es solamente, cuando se detecta-



un problema de este tipo, que se piensa es la espuma como cay
~sante del problema. (13)

Los liquidos puros no producen espumas estables. Termo
dinamicamente la formacion de espuma se puede describir por-
la ecuvacion:

G= 0 AaA
donde: G= Energia libre de Gibbs
0" = Tensién superficial

AAp= Cambio en el Area interfacial

la ecuacion anterior representa el cambio de energfa-
libre para un sistema de un componente a temperatura y pre--
sién constantes .Como todos los sistemas se mueven hacia el -~
estado de menor energia, cualquier coszsa que tienda a incre--
mentar el area interfacial o la tensiéon superficial, desesta
bilizara la espuma. (35)

Sin embargo, un soluto.que disminuya la tension super-
ficial (un surfactante) estabilizara la formacion de espuma.
Cuando un surfactante estd presente en un proceso,va sea en_
forma natural o adicionado intencionalmente, se presenta el-
fenomeno de espumado.

Existen varios medios para controlar la espuma. A con-
tinuacion tratamos en forma breve algunos de estos procedi -
mientos.

Una de las formas de prevenir el espuaado, es removien-
do el agente que estabiliza la espuma. antesa de que dsta se

forme, mediante un método mecAnico. Esto se logra simplemente
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uediante un filtrado que selectivamente remueve el agente es-
tabilizante., reduciendo o eliminando dicho problema. Este mé-
todo, presenta el inconveniente de que no siempre es posible
la remocion de dicho agente por este medio.

Otro de los medios usados, es la adicion de antiespu--
mantes que controlan quimicamente el proceso de espu-ado. A-
menudo existe confusion entre los términos antiespusante y-
degespumante. Un antiespumante es un material que se agrega
al sistema antes de que se forme la espuma, inhibiendo de és-
ta manera su formacion, mientras que un desespumante se a--
. grega despues de que la espuma se ha formado.

Para que un antiespumante trabaje en forma efectiva, -
debe cumplir con cuatro requisitos basicos:

- Insolubilidad en el sistemsa

- Menor tension superficial que el medio

- Répida dispersion

~ Quimicamente inactivo

La accion de antiespumado se puede llevar a cabo de dos
naneras:

a) El antiespumante penetra la interfase liquido-gas -
ssparcidndose sspontaneamente sobre la superficie, causando
de esta manera la ruptura de la superficie.

b) Cuando el esparcimiento sobre la superficie es limi-
tado, se forma una monocapa mixta que consta de moléculas de
antiegpumante y surfactante de propicedades superficiales di-

tercntes, reduciondo asi la ostabilidad de la monocapa, cau-
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sando el rompimiento de la burbuja.

La insolubilidad del antiespumante es muy importante --
para el control eficiente de la espuma. Un antiespumante, ---
con su baja tension superficial, puede convertirse en un pro-
motor si es soluble en el medio. £l principal beneficio de--
fa insolubilidad es un aumento en la eficiencia. (34)

En sistemas acuosos, los Silicones son por naturaleza--
insolubles y son bases ideales para la manufactura de antieg
pumantes. En sistemas no acuosos, a menudo, el Ganico anties--
pumante efectivo es uno elaborado a base de Silicones; por --
ejemplo., en la separacion de gas y crudo, s6lo se pueden u--
sar antiespumantes de Silicon a niveles entre 1 y 10 PPM. En
sistemas acuosos, la concentracion usada se encuentra en ni-
veles de 50 PPM o menos, Mientras que en antiespumantes orgé
nicos, con menos eficiencia, se usan en niveles que van entre
100 y 1000 PPM, con el inconveniente de que a estos niveles-

puesde haber contaminacion del proceso.

4.4.2 Tipos de_Antiespumantes

Los antiespumantes de SilicoOn se pueden dividir en tres
amplias categorias:

A) Fluidos.- Aqui se incluyen los polimercs basicos ---
(Polidimetilsiloxano), asi como también polimeros modificados
en los cuales, algunos grupos metilo se sustituyen por otros-

grupos organices para dar al antiespumante propiedades espe--

ialag
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B) Compuestos.- Estos son una combinacion de un fluido
y Silica como carga. Los compuestos no son simplemente una -
mezcla fisica de Silica y Silicon, ya que se presenta cierto
nivel de enlace quimico como resultado del proceso de manu--
factura.

C) Emulsiones.- Una emulsi6n es una dispersion estable
de un compuesto en agua. Este es un material manufacturado -
para facilitar la dispersién del antiespumante en sistemas -
donde no es facil la dispersion de los anteriores.

Al considerar los tres tipos de antiespumantes de Sili
con, se debe tomar en cuenta el tipo de sistema al que se -
va a adicionar, para esto se toman en cuenta dos tipos de --
sistemas: Acuoso y No acuoso.

Para sistemas organicos no polares (no acuosos). el es
pumado se puede controlar con una gran eficiencia, utilizan-
do bajas concentraciones de polidimetilsiloxano.

Debido a que los Silicones por su naturaleza cubren la
mayor parte de los requerimientos teoricos, se deben tomar -
en cuenta la insolubilidad y método de adicién. La solubili-
dad es normalmente controlada por el peso molecular o visco-
sidad del Silicon. A mayor peso molecular o viscosidad, el -
antiespumante es mas eficiente y menos soluble,

Er sistemas acuosos o en sistemas organicos polares, -
por lo general se usan compuestos antiespumantes. El medio -
organico polar puede o no contener agua, el compuesto anties

pumante es a menudo usado en forma de emulsién, va que su --



dispersion en un medio acuoso es mas facil. (34)

4.4.3 Adicion del Antiespumante

Una vez que se selecciona el antiespumante correcto, -
este se debe aplicar de una manera apropiada. El antiespuman
te, se debe agregar al medic espumante de tal manera que se
obtenga una buena dispersion. Un antiespumante, que es efec-
tivo a 1 PPM, puede llegar a requerir 1000 PPM si este no --
esta dispersado de una manera adecuada.

Para obtener una dispersion adecuada, el antiespumante
es normalmente diluido antes de su adicion y esta se hace en
un punto del proceso donde se lleva a cabc un buen mezclado.

Como ejiemplo se puede wencionar la dilucidn del polidi
metilsiloxano en un solvente como diesel, para su usoc en --
ciertos procesos.

Entre las concentraciones que se recomiendan, se tiene
un minimo de 5% y un maximo de 40% en peso.

Los compuestos antiespumantes, se disuelven en diesel -
© glicoles antes de su adicién. Las emulsiones de Silicon se
encuentran comercialmente en concentraciones de 10 a 30% en-
agua. Estas son generalmente diluidas en agua hasta un nivel
de 2 a 5% antes de su adicion.

Para obtener resultados optimos, el antiespumante debe

sar adicionado en forma continua al proceso.
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4.4.4 . Aplicaciones Principales en la_Industria de} --
Petroleo

4.4.4.1 Separaciéon Gas-Crudo

ta aplicacidn mas importante de los antiespumantes de-
Silicén en la industria del petroleo, es en la separacion --
gas—-crudo. El petroleo crudo que proviene de los pozos con--
tiene gas disuelto, que debe ser removido, pero se presentan
severos problemas de espumado en el proceso de separacion.

Los fluidos de Silicon se han usado durante muchos --

afios para prevenir el espumado del crudo en los separadores,
.evitando asi, el arrastre de crudo en la corriente de gas, -
con 1o cual se incrementa la eficiencia y capacidad de la se
paracitn. En los pozos del Golfo de México se controla la ea
puma con el proposito de cuantificar en forma exacta la can-

tidad de petroleo gque se embarca para exportacion.

-No todos los crudos producen una cantidad de espuma --
que se pueda considerar importante. La espuma crea problemas
cuando el crudo contiene una mezcla de compuestos criticos, -
que pucden ser naturales o productos quimicos que se agregan
cuando se tienen altas presjones o temperaturas en pozos de-
alta produccion. (35)

Hasta el momento, el unico material que se conoce como
agente antiespumante en procesos de este tipo es el polidime
tilsiloxano. en viscosidades, entre 12 500 y 60 0CO cts.

En la figura 4.4.4.1. se presenta un sistema de invec-
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cion de Silicén para este tipo de procesos. El Silicon, normal
mente, se disuelve en diesel a una concentracion de 10 a 40%-
Yy se inyecta antes del primer tren de separadores. Los nive--

les de adicién que se manejan son entre 1 v 10 PPM.

GAS
er CRUDO
1°" SEPARACION
7T A 22 SEPARACION
POZO
DILUCION
DE Fi 4.1 PUNTO DE INYECCION DE SILICO!
SILICON 9. 4.4. SILICON EN _

UNA SEPARACION GAS-LIQUIDO

4.4.4.2 Purificacion de Gas
En las plantas petroquimicas. a menudo se encuentran --
problemas de espumado. En el procesamiento de gas natural, se
usan sistemas de absorcion/regeneracion como el que se mues--
tra en la figura 4.4.4.2. Para la remoci®n de agua en estos -
sistemas se usa etilen o tetraetilenglicol., Para rencover HZS~
v/o CO

20 B usan soluciones acuosas de Aminas, Carbonato de -

Potasio o algunas veces solventes polares.



Los inhibidores de corrosién y los hidrocarburos arras-
trados son los primeros causantes del espumado. La presencia
de espuma provoca altas pérdidas de soluci6tn, desviaciones en
las especificaciones de los productos, pérdidas en produccion
y/o contaminacién de las corrientes del proceso.

En este caso se utiliza una adicion continua de anties-
pumante, usualmente una emulsién en el domo de la torre de --
absorcion, Debido a que es un sistema organico pola; O acuoso
se usa un compuesto en forma de emulsiotn en lugar de un flui-
do. Algunas veces se usan antiespumantes organicos como alco-
holes de alto peso molecular o glicoles pero se prefiere el -

uso de Silicones, debido a su alta eficiencia.(35)

PRODUCTO
PURIFICADO

IMPUREZAS
I

-—----—-.‘
AL IMENTACION

Fig. 4.4.4.2 PUNTO DE INYECCION DE SILICON EN UN SISTEMA DE
PURIFICACION DE GAS
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4.4.4.3 Coquizado

La mayor aplicacicn de los antiespumantes de SilicoOn -

en refinerias es en el proceso de coquizado. Las fracciones
de alto peso molecular {(crudos pesados), se convierten en --
productos utiles como son coque y productos volatiles reci--
clados mediante una pirdlisis (desintegraciéon térmica).

Un sistema de este tipo se muestra en la figura 4.4.4.3
La alimentacion al tanque de coque entra a 500°C y el tiempo de
residencia es tal que se produce coque solido y los productos -
volatiles se separan. Esta corriente de alimentacion produce es
puma al entrar al tanque.

En esta etapa se usa un fluido de Silicon como antiespy
mante, con lo cual se logra obtener mayores velocidades de ali-
mentacion, mayvor capacidad en el tanque y una reduccion en las-
incrustaciones formadas en las lineas de salida. Se hace una di
lucién al 5% de polidimetilsiloxano de 60 000 a 125 000 cts. en
diesel y se alimenta en la parte superior de los tanques de co-
quizado en concentraciones de 10 PPM usualmente. Otra alterna-
tiva, es la de alimentar la dilucién antes del horno. sunque es

mas comun la adicion en el tanque. (35)
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—* GAS/HIDROCARBURO

ALIMEN —»
TACION

500°C

HORNO

Fig. 4.4.4.3 PUNTOS DE INYECCION EN UN PROCESO DE
COQUIFICACION DIFERIDA

4.4.4.4 Otras Aplicaciones
En los puntos anteriores, se han detallado las principa
les arlicaciones, sin embargo, existen otras aplicaciones como-
son: en la perforacion de pozos, destilaciones, procesoc de as--
falto, extracciones de Benceno/Tolueno/Xileno (BTX), aceites 1lu
bricantes y muchos otrosg procesos petroquimicos. Estas aplica--
ciones no se detallan., va que el alcance de este trabajo no lo-

permite.
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4.5. AGENTES DE ACOPLAMIENTO EN LA INDUSTRIA DE LOS
PLASTICOS (10)

La funcion de los agentes de acoplamiento es la de enla
zar en forma estable dos superficies que de otra manera no se -
pueden unir o bien lo hacen en una forma débil. En plasticos re
forzados 0 con cargas,se tiene una notable mejoria en el enlace
entre las particulas inorganicas y el polimero organico dando -
como resultado un tiempo de vida util mas largo.

La principal caracteristica de los agentes de acopla ~-
miento, es que tienen dos tipos de grupos reactivos diferentes-
que permiten la unioén entre el polimero organico y la superfi--
cie inorganica. El uso de resinas organicas y elastomeros uni--
dos a superficies minerales como vidrio, cargas o metales, es -
muy importante en la tecnologia de los materiales, va gque sus -
propiedades son retenidas durante un mayor tiempo, lo cual se -
refleja en una disminucion de costos.

La inclusion de Silanos como agentes de acoplamiento en
una formulacion determinada trae una serie de beneficios, entre-
los que se encuentran los siguientes:

-~ Mejoramiento de las propiedades fisicas, en particu--
lar los valorcs de esfuerzo de tension, flexion y cowmpresion.

- Retenciotn de las propiedades del material en condicio
nes normales de trabajo y aun después de su exposicion al tan--
que de humedad.

- Un tercer efecto es un aunmento en la claridad de ---
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ciertos materiales donde la resina y las cargas tienen indices-
de refraccidon similares. Después de moldear y enfriar, una pie-
za tiene esfuerzos internos debido a diferencias en los coefi--
cientes de expansiéon térmica de sus componentes y como resulta-
do, se encuentran pequefias fracturas que ocasionan cierta opacji
dad.

- Finalmente, colabora a una mas facil dispersion de --
las cargas, encontrdndose un menor apelmazamiento y mejorando -

la dispersitn en el polimero.

4.5.1 QUIMICA DE LA INTERFASE

4.5.1.1 Interaccion con la Superficie Inorganica

Los Silanos que actuan como agentes de acoplamiento, --
interactuan con superficies inorg&nicas formando enlaces quimi-
cos en la interfase. Las superficies inorganicas se caracteri--
zan por la presencia de grupos hidroxilo (-OH)., unidos a cier--
tos elementos especificos, principalmente Silicio o Aluminio, -
en forma de oxidos hidratados que tienen como capa superficial-
agua adsorbida por hidratacion. Los Silanoles (SiOH) presentes-
en materiales como vidrio y silica son particularmente favora--
bles para el enlace con Silanos, Aluminas hidratadas y Aluminio
{(debido a que siempre existe cierta oxidacion en la superficie)
tienen grupos AlOH superficiales.

Los agentes de acoplamiento, deben como primer paso, --

ser convertidos en Silanoles reactivos mediante una hidrdlisis:
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R-SiX3 + 3 HO — R—Si(OH)3 + 3 HX
(Silano) (silanol)

ponde el Silano puede ser, entre otros:

NH,CH

-(2-Ami ~3-Amino-propil
) 2Cllzm'l((:l{z)3Si(0<:}{3)3 N-(2-Aminoetil)-3-Amino-p

Trimetoxysilano

CH,,=CH-O-C (CH 2) 3Si (oCcH 3 ) 3 3-Metacriloxypropil-Trimetoxysilano
]

2
cu, ©

CH =CHSi(WCH3)3 Triacetoxyvinilsilano

2
]
0

CICHZCHZCH251(OCH3)3 3-Cloropropiltrimetoxysilano

La hidrolisis se puede llevar a cabo en la superficie o
se puede hacer en un paso anterior como preparacitdn de una soly
cion del agente de acoplamiento.

El Silanol reacciona entonces con los grupos hidroxilo-

de la superficie inorganica:

Vg
OH OH
/}-
OH + (HOJ)Si(CHZ)sR — ;-Ol{Si (OHZ)(CH2)3R +
P HZO
OH 7}OH
/1

Esta superficie es ahora mucho mas reactiva hacia el po

limero o resina debido a la organofuncionalidad de los grupos R.
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4.5.1.2 Ipteraccion con_la Superficie Organica

La naturaleza de la interaccion con la interfase organi

ca es mas facil de explicar, yva que por su naturaleza organica-
se prevee la formacién de enlaces quimicos covalentes entre el-
grupo corganofuncional del Silano y las especies reactivas del -
polimero. La seleccion apropiada del tipo de Silano a ser em~—-
pleado es muy importante, va que debe ser compatible con la fun
cionalidad de la fase organica.

Para que se lleve a cabo un acoplamiento efectivo se de

ben cumplir algunas condiciones, entre ellas se puesden mencionar
las siguientes:

A) Debe haber grupos reactivos en el polimero. Esto a -
menudo representa un problema en los terwmoplésticos, ya que no-
existe un curado o reticulacidn,

B) Los grupos funcionales del Silano deben ser compati-
bles con la reactividad del polimero.

C) Los Silanos usados como aditivoa en elastomeros, re-
cubrimientos y selladores deben retener su mobilidad hasta el -

curado, para que puedan migrar a la superficie inorganica.

4.5.2 Plasticos Termofijos Reforzados con Fibras de vVidrio

Este tipo de materiales se han usado desde principios -
de los afios 40. Aungque se desarrollaron un gran numerc de apli-
caciones, no habia un buen acoplamiento entre la carga y las re

sinas. A mediados de los afios 50 se usaron Silanos aminofuncio-
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nales en poliésteres, iniciando asi, el uso de estos agentes de

acoplamiento.

4.5.2.1 Polieésteres

Los poliésteres con distintos tipos de fibra de vidrio-
como refucrzo representan un gran volumen que va destinado a dj

ferentes mercados. Algunas de las aplicaciones maz comines son:

A) Compuestos de Moldeo Laminados.- Este tipo de com---
pusstos consisten de granulos combinados con la resina base que
son extruidos en forma de lamina. Se fabrican partes grandes, -
normalmente delgadas, para aplicaciones automotivas en forma --
econtmica.

B) Espreado,- En esste caso, la resina, el catalizador y
las cargas se combinan y alimentan en forma continua mediante -
aspreado a los moldes que daran la forma de la pieza final. El-
curado se lleva a cabo a temperatura ambiente o con adicion de-
calor.

Los agentes de acoplamiento afectan la rigidez (esfuer-
zo de flexidén ) vy otras propiedades fisicas que permiten espesg

res y peasos minimos de la pieza terminada.
4.5.2.2 Resinas EpoOxicas

En las resinas epdxicas, modificadas con fibra de vidrio
en varias formas, se encuentra una de las principales aplicacig
nes de los agentes de acoplamiento. Las propiedades de estas re

sinas permiten que. se encuentren entre los mejores plasticos re



forzados, en aplicaciones en la industria eléctrica, quimica
y otras donde se requiere resistencia al medio ambiente, pro
piedades eléctricas y alta rigidez, La union de este tipo de
resinas a la fibra de vidrio es mucho meijior que en otros po-
limeros, sin embargo, el uso de Silanos epOxy o amino funcigo
nales trae como beneficio una mayor resistencia al medio --

ambiente.

4.5.2.3 Resinas Vinilicas Insaturadas

Dependiendo del grado de insaturacion de la resina., se
pueden incorporar fibras de vidrio tratadas con Silanos meta
crilato o vinil funciocnales. Estas resinas se pueden curar -
via peroxidos.

A) Resinas Alquidalicas.- Estas tienen un amplio usoc en
la industria eléctrica donde se requieren propiedades eléctri
cas Optimas.

B) Resinas Ester-Vinilo.- Este tipo de materiales tie--
nen una estructuta similar a las resinas epoOxicas pero, con--
tienen una insaturacién que permite un curado via radicales -
libres. BEncuentran un amplio uso en filamentos y telas refor-
zadas en componentes de procesos quimicos.

C) Resinas de Polibutadieno.- En la polimerizacién del-
polibutadieno quedan un gran numero de grupos vinilo, que se-
pueden curar con peroxidos. La estructura hidrocarbonada im--~
parte buenas propiedades eléctricas que permiten su uso como

materiales encapsulantes en la industria eléctrica v electré-

nica.
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4.5.2.4 Resinas de Condensacion

Este tipo de resinas curan mediante la condensacion de-
un grupo metilol con un hidréogeno activo, generando agua como -
subproducto. Los Silanos amino funcionales pueden participar dj
rectamente en la reaccién de condensacién, siendo el agente de-
acoplamiento mas usado con este tipo de resinas.

A) Resinas Fenolicas y Melaminicas.- Este tipo de resi-
nas se usan en laminados reforzados con fibra de wvidrio para ta
bleros de circuitos eléctricos en aplicaciones de alta tempera-
tura.

B) Resinas Polimidicas.- Estos materiales tienen una --
excepcional resistencia a la temperatura. Desafortunadasente no
se ha desarrollado un silano capaz de funcionar en forma apro--
piada. Los silanos disponibles mejoran la adhesion de estas re-

sinas s6lo a temperaturas msoderadamente altas.

4.5.3 Termoplaaticos Reforzados

En los ultimos afios, los termoplasticos cargados y re--
forzados han tenido un gran desarrollo. Su facilidad de fabrica
cion y gran combinacion de propiedades fisicas y térmicas permi
ten su uso en aplicaciones antes reservadas a metales, termo---
plasticos de ingenieria o compuestos termofijos.

El uso de Silanos como agentes de acoplamiento ha sido
fundamental para el desarrollo de este tipo de materiales, va -~

que para alcanzar las propiedades Optimas se requiere de una -~
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buena unién interfacial entre las cargas y el polimero:

Este tipo de materiales ofrecen una serie de ventajas -
entre las cuales se pueden mencionar las siguientes:

- Reduccién de costos debido al uso de cargas de menor-
costo.

- Cargas minerales, como fibra de vidrio, propician me-
jores propiedades que permiten su uso en aplicaciones mas seve-
ras.

- Se pueden trabajar por inveccion, extrusion, soplado-

o termoformado con ciclos de trabajo mas rapidos.

4.5.3.1 Nylon

El nylon se forma en una reaccion reversible entre un -
acido orgé&nico y una amina dando coso producto una poliamida, -
que es a su vez reactiva con otras aminas en altas temperaturas.
Un Silano amino o cloroproril funcional en la superficie de una
carga inorganica ayuda al acoplamiento de nylon a vidrio, sili-
ca, micas, etc. Las excelentes propiedades mecanicas de los dig
tintos tipos de nylon, con o sin cargas permiten que estos pro-

ductos sean usados en un gran numero de aplicaciones.

4.5.3.2 Polibutilen-Tereftalato

Conocido como PBT. es intrinsicamente menos polar y me-
nos reactivo que los nvlon. Como consecuencia, los Silanos son-

menos efectivos en su trabajo. Es decir, no mejoran en la miama



-101—~

medida los esfuerzos fisicos de los compuestos reforzados con -
cargas minerales. El Silano que ofrece mejores caracteristicas-

a este tipo de materiales es un Epoxy funcional.
4.5.3.3 Polipropileno

El polipropileno isotdctico es un termoplastico muy va-
lioso, vya que tiene buenas propiedades figicas y bajo precio. -
Usando mica, como carga, se incrementa en foma considerable el
modulo de flexion con un efecto muy bajo en el esfuerzo de fle-

xién. Esta mica es tratada con un silano amino funcional.

4.6 SILICONES COMO ADITIVOS EN LA INDUSTRIA DE CERAS Y
PULIMENTOS

En esta industria se utilizan diferentes tipos de Sili-
cones en la formulacion de pulimento para madera, metal, piel,-
asi como otras superficies.

Un pulimento o polish, como se conoce normalmente, es -
un agente quimico que perwmite obtener superficies lisas, suaves
y lustrosas mediante los siguientes métodos:

A) Agentes quimicos que llenan, esconden o cubren imper
fecciones de la superficie.

B) Abrasivos que remueven fisicamente imperfecciones de
la superficie,

C) Una combinaciotn de los métodos anteriores.

fEntre los beneficios que un pulimento ofrece se encuen-
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tran la limpieza, embellecimiento y proteccién de la superficie.
Ningan tipo de pulimento satisface las necesidades de cualquier-
sustrato , ya que algunos son faciles de aplicar pero no tienen-
un buen brillo, otros ofrecen cierta dificultad en su aplicacién

pero ofrecen excelente durabilidad y brillo. (2s6)

4.6.1 Tipos de Pulimentos

Hay diferentes maneras de caracterizar a los pulimentos,
estas pueden ser: forma fisica, técnica de dispersion, fuerza --
limpiadora y durabilidad.

Se encuentran tres formas fisicas de pulimentos: pastas-
o sélidos, pastas presuavizadas o semisolidas y liquidas. Formu-
laciones en aerosol son por lo general pulimentos liquidos apro
piadamente formulados con un propelentée para ser usados en aero-
sol.

La segunda manera de categorizarlos es por su técnica de
dispersion. Estas técnicas son solvatacion y emulsificacien, Los-
productos base solventes son los mas faciles de formular con el-
inconveniente de que son caros e inflamables. Los productos base
emulsion se encuentran en dos tipos, aquellos qﬁe contienen sol-
vente y los que no lo tienen. Los productos base emulsion son el
tipo mas usado, ya que aunque requieren de un proceso de manufac
tura un poco mas sofisticado tienen un costo mas bajo.

La tercer clasificacion es por su fuerza limpiadora. Pu-

limentos que limpian contienen vya sea abrasivos, solventes y/o -



detergentes.

Los abrasivos se usan principalmente para limpiar su-
perficies recubiertas por pinturas oxidadas y para remover -
anteriores peliculas de pulimentos.

Los solventes, aunque tienen otras funciones, se usan
para disolver peliculas aceitaosas. Los detergentes se utili-
zan para remover suciedad e insectos que se encuentran adhe-
ridos a la superficie. El mayor uso de los pulimentos limpia
dores se encuentra en metales y automoviles, mientras que --
ios no limpiadores, cominmente llamados abrillantadores, se-
usan para mejorar el brillo de una superficie limpia.

Finalmente, el ultimo método por el que se categori--
zan es por su durabilidad. Esta es dificil de medir, por lo-
que la durabilidad se cuantifica simplemente por su aparien-

cid y repelencia al agua. (39)
4.6.2 Ingredientes

Los principales ingredientes que forman parte de los-
pulimentos son abrasivos, solventes, emulsificantes y deter-
gentes, en pulimentos especializados se usan ceras vy silico-
nes. Cada unn de estos ingredientes cumple una funcion deter
minada.

Dentro del qrupo’de abrasivos se encuentran diferen--
tes tipos quimicos como silicas, tierras de diatomacea, ar-
cilla, etc., asi como diferentes tamafios de particula. forma

v agronsividad. Por lo general, los abrasivos se usan en puli
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mentos para metales y automdviles.

A mayor tamafio y desuniformidad de las particulas el-
abrasivo es mas agresivo, es decir, tiene un mayor poder lim
piador y viceversa, particulas finas y uniformes son menos -
agresivas.

Los hidrocarburos alifaticos son los solventes utili-
zados en la formulaciétn de pulimentos. Estos se incorporan -~
pPOr varias razones:

A) Remueven de la superficie peliculas organicas y sy
ciedad.

B) Disuelven ingredientes activos, como ceras y sili-
cones, en la formulacion.

C) Actuan como vehiculo de los ingredientes activos.

C) Colaboran en la formacidn de la pelicula ayudando-
a la uniformidad de la misma.

Los puntos importantes que se deben tomar en cuenta -
al seleccionar el solvente mas apropiado son los siguientes:

1) La velocidad de secado o evaporacién del solvente

2) La flamabilidad del solvente

3) La compatibilidad con los demas ingredientes de la

formulacion y con el envase

4) Compatibilidad del solvente con los sustratos, con

los cuales va a estar en contacto

En si1stemas formados por liquidos o materiales no com
patibles. los emulsificantes son un ingrediente indispensa--

ble en la tormulacion. Se encuentran tres tipos de emulsifi-
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cantes que son:

A) Anichicos.-~ Estos producen emulsiones que contienen
particulas cargadas negativamente, que se forman por lo gene-
ral mediante una saponificacion de un acido graso formando un
jabon. Ejemplos de este tipo de emulsificantes son la morfoli
na y el acido oléico.

B) No icnicos.- Estos emulsificantes producen emulsio-
nes neutras. Entre estos se cuentan los alquilfenoxipolioxi- -
etilen etanoles.

C) Catidnicos.- Producen emulsiones que contienen io--
nes positivos. En este caso, se pueden mencionar los compues-
tos cuaternarios de alquilc.

Otro método de distincion de los emulsificantes es por
el tipo de emulsion que forman., Si la fase organica (soluble
en el solvente) se dispersa en la fase acuosa, la emulsiéon --
formada es una emulsién de aceite en agua (0/W). Si la fase -
acuosa se dispersa en la organica se conoce como una emulsion
agua-aceite (W/0). El tipo mas comin de emulsiones usadas en-
la formulacion de pulimentos es la de aceite en agua.

En la formulacién de algunos pulimentos se utilizan ce
ras de distintos tipos. Las ceras difieren en pesos molecula-
res grupos funcionales y de esto depende su eleccion para --
una formulacion determinada.

Se pueden usar ceras naturales como la cera de abejas-
o la de carnauba. También se pueden utilizar ceras sinteéticas

aque ofrecen diferentes propiedades que las proporcionadas por
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las organicas.

Las ceras se clasifican como duras o suaves. Las du--
ras. como la de carnauba, tienen un alto punto de fusién lo-
que produce una pelicula dificil de dispersar en la superfi-
cie con brillo y protecciétn muy buenos. Las ceras suaves pro
porcionan una buena lubricacion facilitando su aplicacion, -
aunque tienen el inconveniente de que se obtiene un brillo -
menos intenso. Por lo general se usa una mezcla de dstas. La
propaorcion de una o de otra se define por las propiedades --

buscadas. (26)

4.6.3 Tipos de Silicones

£n la formulacion de pulimentos se usan distintos ti-
pos de compuestos de silictn, Estos materiales tienen distin
tos grados de reactividad, curado, configuracion solecular y
resos moleculares. Los mas comdnmentq usados son polidimetil
siloxanos, fluidos amino funcionales y resinas.

4.6.3.1 Polidimetilsiloxano

Los polidimstilsiloxanos son fluidos de Silicéon no ---
reactivos. Estos se pueden utilizar en cualquier tipo de pu-
limentos excepto en aquellos usados para pisos. Se pueden --
trabajar distintos tipos de viscosidades; entre las mas comu-
nas estdan 350, 1 000, 12 S00 y 30 000 cst. Los de baja visco
sidad (50 a 1 000 cts.) ofrecen excelentes propiedades de lu

bricacidon aque facilitan la aplicacidn del pulimento. Por el-
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contrario, los fluidos de alta viscosidad ( 10 00C a 100 000
ctyg,) son mas dificiles de aplicar perco se puede obtener un-
mayor brillo y proteccion.

Los polidimetilsiloxanos se usan en proporciones de -
una parte de fluido de alta viscosidad por tres de fluido de
baja viscosidad. Esta proporcion permite que se obtenga un -
brillo 6ptimo, facilidad de aplicacion, secado rapido y re--

sistencia al desgaste.

4,6.3.2 Fluidos Amino Funcionales

Este tipo de fluidos contienen grupos amino unidos a-
la cadena de siloxano. Los cuales se usan en formulaciones -~
que se aplican en superficies duras (mctales y autowmdviles)-
y en superficies suaves (hules vy vinilos), pero no se usan -
en formulaciones para madera, va que para removerlos después
de varias aplicaciones es necesario utilizar un abrasivo que
puede rayar la superficie.

Los fluidos amino funcionales ofrecen un excelente --
brillo y lubricacitn, siendo los ingredientes mas durables -
en la industria de los pulimentos, yva que forman enlaces po-
lares con los recubrimientos de la superficie (pinturas, es-

maltes, lacas)., lo cual permite dicha durabilidad.

4.6.3.3 Resinas

Las resinas de Silicéon torman una pelicula hidrofdbi-
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ca sobre las superficies recubiertas por pinturas, lacas o -
esmaltes mejorando el brillo y la repelencia al agua. Estas-
resinas son mucho mas durables que el polidimetilsiloxano, -

pero menos que los fluidos amino funcionales.

4.6.4 Formulaciones Basicas

Dentro de los pulimentos, el segmento mas grande ---
corresponde a los destinados para metales. Estos contienen -
un alto porcentajc de abrasivos para limpiar las superficies
oxidadas.

Un pulimento liquido se compone por lo general de los
siguientes ingredientes: 2-6% de Silicon, 0.5-4% de cera, --
1-2% de emulsificante, 10-10% de abrasivo, 20-30% de solven-
te hasta completar el 100% con agua.

Las pastas presuavizadas por lo general contienen ce-
ras y emulsificantes adicionales para darle una mayor consis
tencia al producto final, mientras que una pasta contiene --
poca 0o nada de agua.

Finalmente los pulimentos para superficies suaves con
tienen 10-30% de polidimetilsiloxano en forma de emulsion, -
1-5% de agentes estabilizantes y entre 70 y 30% de agua. Este
tipo de formulaciones no contienen abrasivos ni solventes, -

va que las superficies pueden verse afectadas por estos.
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4.7 POLIDIMETILSILOXANO COMO AGENTE REFRIGERANTE DE_

TRANSFORMADORES (11)

El polidimetilsiloxano es utilizado en transformado--
"es como agentes aislantes con un alto rendimiento y alta se
iuradad, vya gue es uno de los compuestos quimicos menos pelj
Jrosos que existen en la actualidad: por lo que resulta el -
sustituto ideal de los aceites minerales e hidrocarburos clg
rados que se utilizan normalmente.

Es un refrigerante dieléctrico altamente estable y my
cho mas resistente al fuego que los materiales cominmente --
usados, los cuales son muy inflamables. Tampoco presenta ---
riesgos de contaminacion como los askareles que son altamen
te nocivos.

El aceite de Silicon utilizado como refrigerante se -
trata especialmente para esta aplicacion, ya que se elimina-
el contenido de humedad a niveles cercanos a 50 PPM y el de-
materiales volatiles a un valor menor de 0.5%.

Entre las grandes ventajas que ofrece el uso de acei-
te de Silicon como liquido refrigerante se encuentra su alta
compatibilidad con los materiales que constituyen un trans--
formador. Deliido a que es un producto libre de solvente y --
quimicamente inerte, no contribuyve a la degradacién de compQ
nentes criticos como sellos o aislamientos. Entre los mate--

riales que se pueden mencionar estan:

- Aislamiento.- Papel kraft, poliamidas, poliimidas.
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asbesto, poliester, polipropileno y ---

polietileno.

- Sellos.- Hule natural, neopreno, viton, teflon y-
fluorosilicon.

-Metales .- Acero,cobre, aluminio, estafio.

- Barnices.~ Amida-imida, poliester., amida.
- Resinas.~ Epoxica. poliester, 6xido de difenilo, -

Silictn.

La estabilidad térmica del polidimetilsiloxano es su-
perior a la de los aceites minerales o askareles. No hay de-
gradacion ni subproductos que ataquen el aislamiento. Dicha-
estabilidad permite que una vez que el transformador se pone
en servicio no requiera de un mantenisiento periddico como -
con otro tipo de refrigerantes.

Se recomienda que a intervalos regulares se tome una-
muestra del material para hacer algunas pruebas, como por --
ejemplo resistencia dieléctrica, contenido de hMm y fac-
tor de potencia.

Como este aceite es transparente permite que se rea--
lizen inspecciones visuales sin necesidad de vaciar el trans

formador.
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4.8 OTRAS APLICACIONES

4.8.1 Como_Adhesivos.Selladores vy Materiales de Unién

En un gran numero de industrias de manufactura, ensam
ble, construccitn, transformaciotn y otras ass, donde se tra-
baja con temperaturas extremas y/o ambientes quimicos agresi
vos, los Silicones juegan un papel muy importante.

Entre los materiales que tienen una mayor importancia
sc encuentran adhesivos, selladores, compuestos, resinas y -
elastomeros. Estos productos se encuentran tanto para uso --
directo como para ser procesados antes de ser utilizados.

Los selladores de SilicoOn se presentan cosc pastas, -
que al ser aplicadas, curan para formar elastomeros flexi---
bles que se unen en forma tendz a un gran numero de superfi-
cises como; metal, vidrio, cer&mica, plésticos. etc. Estos --
tienen excelentes propiedades dieléctricas, alta resistencia
a la intesperie (humedad, rayos ultravioleta. ozono). Los se-
lladores de fluorosilicotn presentan ventajas adicionales ~--
como resistencia a combustibles, aceites y solventes.

Los adhesivos sensitivos a la presion pueden unir ---
casi cualquier superficie, manteniendo una fuerza de adhesion
uniforme durante largo tiempo aun en teamperaturas altas. Se-
usan en combinacién con una amplia variedad de materiales --
base en la manufactura de cintas adhesivas y otros productos

que ofrecen estabilidad térmica y excelentes propiedades ---
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eléctricas.

Los compuestos selladores en forma de grasas mantienen
sus propiedades en un amplio rango de temperaturas, siendo al
mismo tiempo resistentes a la oxidacion y ataque quimico. Se-
usan como agentes selladores para plasticos, hules, vidrio y-
metales en aplicaciones estaticas o de baja friccion.

En la industria de los elastémeros., los hules de Sili-
con y Fluorosilicon, cubren los requerimientos para la manu--
factura de piezas que deben funcionar bajo rigurosas condicip
nes de operacidon, como son sellos mecanicos, juntas, empaques
y otros. Estos elastomeros se pueden moldear, extruir o calan
drar en piezas de distintos tamafios y formas que cubran las -
necesidades de la industria, resistiendo temperaturas extre--
mas (-130 a 600°F), abrasion, humedad, vapores, aceites, etc.

Los elastomeros de fluorosilicéHn ofrecen, ademas de --
las caracteristicas anteriorés, resistencia a combustibles, -
solventes y productos quimicos que otros eslstomeros no resis-

ten.

4.8.2 Como Materiales Encapsulantes

Resinas y geles de silic6tn se usan como materiales --
encapsulantes de productos y ensambles electronicos, mejoran-
do su comportamiento y confiabilidad, tanto durante el proce-
samiento como en sus propiedades finales.

lLos elustomaeros de Silicon son resistentes y fuertes,
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Ofrecen excelente proteccion contra humedad, vibraciones y -
muchos otros factores ambientales. Los circuitos encapsula--
dos son reparados sin pérdida de integridad dieléctrica al -
reemplazar los componentes defectuosos y volviendo é encapsy
lar.

Las resinas son fluidos libres de solvente y curan me
diante reacciones de adicion. lo cual permite un encapsula--
miento total. Una vez curados forman peliculas transparentes
que tienen excelentes propiedades térmicas y eléctricas en -
un amplio rango de temperaturas y frecuencias.

Se encuentra otro tipo de resina que es un gel gque -
al curar forma una masa gelatinosa transparente que retiene-

su consistencia de -65 hasta 200°C.

4.8.3 Como Aislantes en la Industria Eléctrica

Los elastomeros y barnices de Silicon aseguran la ip
tegridad de los sistemas aislantes en un gran namero de aplj
caciones eléctricas. Los equipos tienen una duracion mayor, -
trabajan a mayores capacidades y mas eficientemente, al mis-
mo tiempo que reducen los costos de mantenimiento

Los fabricantes de cables usan los elastomeros de Si
licétn como aislamiento de conductores eléctricos. Estos mate
riales retienen sus propiedades durante largo tiempo en con-
diciones severas. Ofrecen alta resistencia dieléctrica que -

se mantiene en temperaturas de -130 hasta 500°F, también re-
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sisten radiaciones, humedad y agentes quimicos. Cuando se --
quema forma cenizas de dioxido de silicio que mantiene la in
tegridad del circuito.

Los barnices ofrecen excelentes propieda--
des aislantes en equipos eléctricos. Entre sus principales -
caracteristicas se encuentran las siguientes: Alta resisiten
cia dieléctrica, bajas pérdidas dieléctricas y estabilidad -
térmica. Protegen embobinados contra humedad., sobre cargas y
otros factores externos.

Otros materiales dieléctricos de Silicén que se usan
en esta industria son fluidos. grasas., adhesivos y compues--

tos.

4.8.4 Como Recubrimientos Protectores

La resistencia al intemperismo, enveijecimiento, repe
lencia al agua, lubricaci6n, propiredades aislantes y otras -
caracteristicas, permiten que los silicones se usen como re-
cubrimientos, acabados y tratamientos en un gran numero de -
aplicaciones.

los fabricantes de pinturas ofrecen una amplia gama-
de recubrimientos, que contienen silicones como aditivos, ~-
para construcciones, barcos, mantenimiento industrial y ---
otras aplicaciones. Entre los silicones usados se encuentran
resinas y silanos que se formulan con resinas aliquiddlicas,

acrilicas, poliesteres, fendlicas. epdxicas y otras resinas-
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para producir pinturas que resistan la humedad y atmosferas-
corrosivas, retienen el calor y brillo superando las pintu--
ras convencionales.

También se producen recubrimientos de SilictHn, para-
aluminio y acero., que resisten subsecuentes operaciones de -
formado. Estas se usan en paneles, perfiles y otros produc--
tos de aluminio y acero.

En la industria peletera los silicones se usan como-
acabados que dan repelencia a una gran variedad de pieles.

Los tratamientos a base de resinas de Silicon permi-
ten que los productos de piel mantengan sus propiedades ori-
ginales. Aunque curan formando una pelicula, permitiendoc que
la piel siga siendo permeable.

En la industria de la construccion se utilizan trata
mientos de Silicdén como acabados en paredes y fachadas.

Estos tratamientos se aplican tanto en estructuras -
nuevas como en aquellas que han sido construidas con anterip
ridad. La caracteristica principal de estos acabados es la -
repelencia al agua y a la humedad del medio ambiente, redu--
ciendo problemas como el filtrado v reblandecimiento de la -

construccion.

4 8.3 Come Lubricantes Especializados

los silicones como lubricantes se pueden dividir en-

dos grupos. El primero lo constituyen los acusites de Silicon
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mientras que el sequndo esta constituido por grasas y com--
puestos.

Los aceites de Silicon usados como lubricantes son: -
dimetil 6 metil fenil polisiloxanos de baja viscosidad ( 20-
100 cts.), que combinan altos puntos de inflamacion, bajos -
puntos de congelacién v estabilidad a temperaturas altas con
un bajo cambio en viscosidad. Como en otras aplicaciones, --
son repelentes al agua y quimicamente inertes, con una alta-
resistencia a la oxidacion y degradacion térmica. Estos lu--
bricantes se usan en aplicaciones especializadas de servicio
ligero. Se usan en relojes, mantmetros y demas aparatos de -
presicién, también lubrican aparatos eléctricos,baleros de -
plastico. equipo fotografico y en general, superficies plas-
ticas o de hule,

En el segundo grupo de lubricantes se incluyven formy
laciones que contienen disulfuro de molibdeno, fluorocarbo--
nes, grafito, metales en polvo y otros materiales lubrican--
tes solidos. Estas formulaciones se ofrecen como polvos, pas
tas, grasas y dispersiones.aue se utilizan en aplicaciones, -
en las cuales los lubricantes minerales no cubren los reque-

rimientos de lubricacion, Entre las principales caracteris-
ticas de este g9rupo se cuenta su alta resistencia en traba~-
jos pesados, asi como su comportamiento en condiciones extre
mas dé temperatura, previene el desgaste y el sellado entre-
piezas hechas del mismo metal.

Los lubricantes en polvo son particulas solidas que-
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cantes que son:

A) Anidnicos.- Estos producen emulsiones que contienen
particulas cargadas negativamente, que se forman por lo gene-
ral mediante una saponificacion de un acido graso formando un
jabon. Ejemplos de este tipo de emulsificantes son la morfoli
na v el acido oléico.

B) No idnicos.- Estos emulsificantes producen emulsio-
nes neutras. Entre estos se cuentan los alquilfenoxipolioxi- -
etilen etanoles.

C) Catidnicos.- Producen emulsiones que contienen io--
nes positivos. En este caso, se pueden mencionar los compues-
tos cuaternarios de aiquilc_

Otro método de distincitn de los emulsificantes es por
el tipo de emulsiodn que forman. Si la fase organica (soluble
en el solvente) se dispersa en la fase acuosa, la emulsioébn --
formada es una emulsiétn de aceite en agua (0/W). Si la fase -
acuosa se dispersa en la organica se conoce como una ewulsioéon
agua-aceite (W/0). El tipo mas comun de emulsiones usadas en-
la formulacitn de pulimentos es la de aceite en agua.

En la formulacién de algunos pulimentos se utilizan ce
ras de distintos tipos. Las ceras difieren en pesos molecula-
res grupos funcionales y de esto depende su eleccion para --
una formulacion determinada.

Se pueden usar ceras naturales como la cera de abejas-
o la de carnauba. También se pueden utilizar ceras sintéticas

que ofrecen diferentes propiedades que las proporcionadas por
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bles, tienen alta retencion de viscosidad, son no voldtiles-
y resistentes a la oxidaciéon. Por lo general, en altas tempe
raturas, los desmoldantes organicos forman depositos carboni
zados que provocan problemas como incrustaciones en las pie-
zas moldeadas y dificultan el desmolde. Con el uso de desmol
dantes de Silicon, estos problemas se eliminan.

Los silicones también se usan como recubrimientos --
para papel. Facilitando el empaque, manejo vy procesamiento -
de materiales pegajosos comc alimentos, dulces, hules y plag
ticos crudos, asfalto, adhesivos y otros mas. Este tipo de -
recubrimientos son permanentes, no hay migracié4n ni transfe-
rencia, por lo cual no hay contaminacion de los materiales -

que entran en contacto con el recubrimiento.

4.8.7 Como Antiespumantes

Con el uso de antiespumantes de Silicétn se asegura -
un efectivo control de la espuma en un gran namero de proce-
sos industriales y quimicos. Dentro de estos wateriales, se-
encuentran antiespumantes grado alimenticio que se utilizan-
en el procesamiento de alimentos y bebidas, también se fabri
can antiespumantes grado medico para ser usados en aplicacio
nes farmaceuticas.

En el punto 4.5.1 de este capitulo se da una breve -
explicacion del mecanismo mediante el cual los antiespuman--

tes de Silicéon controlan la espusa.lgual que en la industria
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petroquimica, estos son efectivos en bajas concentraciones, -
son insolubles en el medio espumante y no reaccionan con los
materiales que son procesados. Como resultado de la adicion-
de antiespumantes se reduce el desperdicio de materia prima-
y el tiempo de procesamiento. Aumentando la eficiencia. ya -
que los equipos pueden trabajar a mayores capacidades.

Entre los productos que se usan estan los fluidos, -
compuestos v emulsiones a base de polidimetilsiloxano.

En este capitulo se concluye el estudio de las apli-
caciones de los silicones en la industria. Podriamos exten--
dernos mucho mas, va que como mencionamos en la introduccion
se han desarrollado un gran numero de productos que también-
encuentran aplicaciéon en otras muchas industrias. Aqui se --
han tratado las aplicaciones mas importantes y que son repre
sentativas de los usos que los silicones tienen en la indus-

tria mexicana.



CONCLUSITONES

Como se menciona en la Introduccidn, con este trabajo
se ha intentado dar una vision sistematica desde los origenes
hasta las aplicaciones de los silicones, pasando a través de
su quimica, sintesis y clasificacién.

Se hizd una revision bibliografica lo mas extensa po-
sible. seleccionando y resumiendo la informacién que se con-
sidert mas adecuada para cubrir los objetivos planteados pa-
ra este trabajo.

Se ha intentado mediante un enfoque a nivel molecular
de explicar el porqué de las propiedades vy caracteristicas -
de este tipo de materiales. Posteriormente se discuten los -
métodos de obtencion que se usan a nivel industrial, para fi-
nalmente, terminar con sus principales aplicaciones en la -
industria.

Despues de analizar el contenido de este trabajo se -
ha llegado a las siguientes conclusiones:

- La industria de los silicones tiene un gran futuro-
. vya que a diferencia de los hidroccarburos, sus fuentes de -
obtencion son practicamente inagotables. Dichas fuentes son-
los yacimientos naturaies de cuarzo Yy cualquier otro deposito
de arenas conformadas por SXOZ.

-~ Debido a sus caracteristicas fisicas y quimicas es-

tos materiales desempefian funciones que otros materiales no-
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son capaces de desarrollar.

- Actualmente la tendencia del mercado mundial es la-
de utilizar materiales derivados de hidrocarburos. Debido a-
que nos encontramos en una época en la cual se presenta un -
auge nunca antes dado.para este tipo de productos, con vola-
menes de produccién muy altos. Sus costos son relativamente-
bajos al compararlos con los de materiales 100 % sintéticos.
En este caso se encuentran los silicones, que al ser 100 % -
sintéticos presentan altos costos de produccion siendo des-
plazados de mercados donde otros materiales pueden desempefiar
la misma funcion.

- Pensamos que los silicones son una gran alternativa
para la substitucion de un gran numero de petroquimicos que-
podrian ser usados en areas donde seran realmente indispensa
bles. Contribuyendo asi a un uso mas racionalizado de estos-
recursos que en un futuro cercano veran agotadas sus reser--

vas.
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SIMBOILOGIA

v Viscosidad

A Angstrom

NM Nanometro

«®D Grado

t2c> Energia Potencial

17;; Temperatura de Transicion cristalina

K Grados Kelwvin

D Torre de Destilacion

DPL. Crudo del Proceso Directo

DPL.B Compuestos de Bajo Punto de Ebullicion
del Proceso Directo.

HDB Compuestos de Alto Punto de Ebullicién

34 Reactor

MCDS Clorométildisilano

LB Compuestos de Bajo Punto de Ebullicion

A Torre de Absorcion

R, Torre Reyeneradora

TQ Tanque de Coquizado

| o Torre Fraccionadora

x Puntyo de invecciéon de SilicoHn
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