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I N T R O D U C I O N ·-

Los compuestos organosilícicos en 

los ultimos tiempos han tenido un desarrollo industrial 

muy importante. Debido a ~sto, se ha hecho una revisión 

de sus propiedades y así poder hacer en lo futuro una 

investigaci6n más profunda, de acuerdo con los avances 

de la Química Inorgánica. 

Los compuestos organosilicicos son 

todos aquellos compuestos que tienen unido al átomo de s! 

licio, cuando menos un grupo orgánico ya sea directame~ 

te o por medio de un átomo de carbono. 

Estos compuestos se dividen en 

grupos de acuerdo a los grupos funcionales que tengan ya 

sean: silicones, silanos, clorosilanos, alcoxisilanos , 

etc. Se dá el nombre de silic6n a polímeros con uniones 

sili~io-oxígeno-silicio, de siláno a aquellos que tienen 

enlace silicio-hidrógeno, etc. 

!Jos diferentes tipos de siloxa_ 

nos se han clasificado en: Elastómeros, fluidos silico_ 

nados y Resinas de.acuerdo con su estructura molecular. 

La constituci6n de los poliai -
loxanos puede ser representada por la formula: 
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JI I S T O R I A .-

En el aftode 1963 fuá sintetizado el pri 

mer oompuesto organosilíoico, por Friedel-Crafts a par_ 

tir de tetraoloruro de silicio y dietil Zino. Haoia 1900 

Frederio S Kipping y sus oolaboradores de Nottingham In~ 

glaterra, hicieron posible la obteno16n de estos oompue~ 

tos gracias al reativo de Grignard. En el periodo de 

1901 a 1944 hicieron unos cincuenta informes acerca de 

estos compuestos y comenzaron a darles el nombre de si ... 
lioones o silicocetonas a tipos de material que se aso.;,;/ 

cian oon estos compuesto~,ya que la estructura de estos 

compuestos organosilío~coe eran similares a las oetonas1 

pero difie~en de ástas porque el oxigeno de las silico_ 

oetonas no está unido a una doble ligadura, con el átomo 

de silicios sino que forma puentes entre loa átomos del 

silicio, es decir Si-O-Si y no, R2s1~0. Sin embargo todoa 

los compuestos: fluidos silioonadoa, elaet6me1·os, resi_ 

nas, etc. comercialmente tienen el nombre de eilicones. 

En 1931 J.F.Hyde sintetiz6 las resinas, esoenoiales para 

la fabricación de fibra de vidrio y una serie de fluidos 

eilioonados, de muoha importancia comercial. En el afto 

de 1938 y los siquiontes, R.R.MoGregor oomplet6 loe tra ... 

bajos fabricando series de polidimetilsiloxanos ~luidos • 

. En 1945 Rochow dió una síntesis directa de organosilanoe 

al tratar el pasado de va.por sobre silicio calentando con 

catalizador. Con 6eto, se abrió un amplio campo para.el 

desarrollo industrial de los polisiloxanos(l4,32 , 49 >~ 
.~ 
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G E N E n A L I D A D E S .-

El silicio es el segundo miem_ 

bro de los elementos que forman el IV grupo de la tabla 

peri6dica, pertenece a la misma familia del carbono y 

en ciertos casos, es posible preparar compuestos del 

silicio análosgos a los del carbono. 

El elemento silicio muestra a! 

gunas propiedades químicas importantes diferentes con 

respecto al carbono. 

IVfientras que en el carbono pr.2, 

dominan los enlaces C-C y C-H, en loa compuestos dei s! 

licio son los enlaces Si-O, Si-Si y Si-H los que están 

favorecidos termodinámicamente. El gas metano CH
4 

es e!! 

table a temperatura ambiente, mientras que el silano 

SiH4 no lo es y experimenta una combustión espontanea. 

En los compuestos orgánicos a 

bundan los compuestos que contienen enlaces covalentes 

dobles, entre el carbono y el oxigeno, mientras que so_ 

lo se han caracterizado unos cuantos compuestos del e!, 

licio con estos enlaces.(3G) 
Bajo condiciones ordinarias el 

co2 es una mol~cula gaseosa lineal no polar; en las mis_ 

mas condiciones el Si02 es una molécula gigante no p~ 

lar que se encuentra en la naturaleza como arena, cuar_ 
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zo, pedernal; o cuando est<i coloreada por impurezas, cons 

tituye el ágata, apolo, umatista ú onix. 

fn CH
3
-si es rosistente a la oxidaci6n , pero no el 

c6H
3
-si. El enlace C-Si no ea afectado por el agua, pero 

el anlace CH:C-Si si se rompe con el agua fria. 

El SiC1
4 

reacciona con el agua mientras que el 001
4 

no lo hace(l4). 

En la uni6n C-Si la nube electr6nica está m1s des_ 

plaza da h.<J.cia el cnrbono por ser más electronegativo. 

Se supone que muchas dif orencias observadas pueden 

ser cxplicadQs, por la disponibilidad de orbitales 3d ~ 

cantes, que no tienen mucha mas energía que los orbitales 

Jp, ya ocupados en el silicio. Mientras que en el carbono 

los primeros estados de energía utilizables, mas allá de 

los orbitales 2p, que :ra están ocupados, son los orbi ta 

les 3s los cuales tienen mucho maJror energía ( 38 ). 

Configuraci6n elcctr6nica del carbono: 

1 2 2 2 2 2 s s -P 

Configuraci6n electrónica del silicio: 

ls
2 

2s
2 

2p
6 3s2 

3p2 
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Los polisiloxanos se e!!, 

racterizan por las pro?icdades químicas, mecánicas y 

electricas que no son comunes en otros tipos de polim~ 

ros. ~stán formados :POr ~ilicio y grupos metilo U· .feni 

lo. Son relativamente estables a altns temperaturas, 
~ 

-!.nsolubles en ag~a, inertes a muchos agentes i6nicos al 

ta fuerza reol6gica y p0ca p~rdida de poder. 

PIWPI.SDADF:S (1UE l) ;<;T>EKDEN DE LA Nl~ TU~i.\ L:·:ZA DE LOS EHLACES 

QUIMICOS .. -

~l carbono y el silicio son dos elementos muy 

similares, ésto se hace not2r por lo siguiente: los dos 

elementos tienen unn. vn.lencia normal de cuatro, los 2 pu~ 

den completar su octeto en a lgúnos compuestos como en 
2-el i6n hexafluoruro de silicio SiF6 en donde tiene un 

número de cordina ci6n de seis. Sin embargo la fuerza de 

mü6ú, longitud de enlace y naturaleza i6nica son di.fe 

rentes para los compuestos del carbono y del silicio< 49i 
En la lista de energías promedio de enlace de 

Si, o, N y hal6genos, se v~ que todos los nelaces del ~i 

licio son fuertes. Por ejemplo el enlace Si-O especial . -
!11ente, es mucho mas fuerte que el nalce C-0; por esta 

causa los polisiloxanos son estables a elevadas tempera_ 

turas. 
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TATIT.A I 

Enlace Energía Enlace Energía 

Si-Si 53 C-C 82.6 
Si-C 7[J 
Si-O 106 ' C-0 85.5 
Si-H 76 C-H 98.7 
Si-N C-N 72.8 
Si-F 135 C-F 116.0 
Si-Cl 91 C-Cl 81.0 
Si-Br 74 C-Br 68.o 
Si-I 56 C-I 51 .. 0 

ENERGI AS D,., EUii \ C3 (Kcal/mol) ··• ...... 

La energía utilizada para f'ormar el enlace Si-Si 

para :pasar a un enlace Si-O es de 53 Kcal/mol, mientras 

que la enrgía para pasar de un enlace C-C a uno C-0 es 

de sólo 3 K cal /mol ( 34 ) de aquí la f'~cilidad de oxida_ . 

ci6n de los polisiloxanos. Ta energía que se libera p~ 

ra pasar del enla ce Si-Br a un enlace Si-O es tambi~n 

grande, explica la gran sensibilidad pa ra la hidr6liie 

de los halosila nos, pero no en los compuestos halogena_ 

dos del carbono. 

, El s j_ licio es un elemento ..m~s electronegativo que 

el carbono. PaulingC 34 ) les di6 el valor para Si=l.8, 
' ··. 

C=2.5, 0= 3.5. Dos ecuacion2s basada s en el reparto 
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desigual de electr6nes en una mol6cula, sirven para re 

lacionar el caracter i6nico de un enlace covalente; se 

basan en las diferencias de electronega~""ividades de 

los átomos enlazados. Pauling, Hannay y Smyth( 2l) han 

dado datos para el carncter i6nico relativo del enlace 

Si- elemen~o, comparado con el correspondiente enlace 

e-elemento. En la tabla II se nota el caracter i6nico 

pronunciado en el enla ce Si ... O de 37. 51 /~ comparado Q;on 

el enlace C-0 de 20-22 1o y el enlace no i6nico 0-C, es 

una fuente de propied;:ides de los siloxanos como' este.._ 

bilid::i.d té emica, fo.cilidad de _arreglos ácido-base-cat!! 

1 . d . d d 6 t . ( 25 ) "'l nl B . O iza or y propio ~ es p icas. .~ e ace 1- ea 

al ta.mente más pol:._,r que el en~ace C-0 y menos i9nico 
'· 
que el anterior debido a que el enla ce Si-O forma u 

nioncs p y d C5i, 53 >·. ·n- ' tr .. 



TABLA II 

~ de ~ de 
caractcr caracter 
i6nico i6nico 

Enlace (Xa-X("'.) a b Enlace (;(a-XC) a b 
o1 

Si-C 0.7 12 13 
Si-O 1.7 51 37 C-0 1.0 22 20 
Si-H 0.3 3 5 C-H - 0.4 4 7 
Si-N 1.2 30 24 C-N 0.5 7 9 
Si-F 2.2 70 52 C-F 1.5 43 32 
Si-Cl 1.2 30 24 C-Cl 0.5 7 9 
Si-Br 1.0 22 20 C-Br 0.3 3 5 
Si-I 0.7 12 13 C-I o.o o o 

CAHACTER IONICO JJ,\RCIAL DE VARIOS ENLACES DE SILICIO Y 

CAR.DONO. ( 49) 

X y x_ son las electronegatividades relativas de Pau a . ~o. 

ling (21). 



9 

DISTANCIAS DE mn.ACE.-

Otra causa para la naturaleza 16ni_:_ 

ca de los enlaces Si-O y Si-O en siloxanos se tiene en 

las dis~anci~s de enlace. El radio at6mico del silicio 
o C> 

es de 1.17.A , el d~l carbono de 0.77 A. y el del oxí 
o (34) 

geno de 0.66 A • 

TABLA III 

.. 
Enlace A _ .. ._,..__, 

Si-O 1!83 

Si-C 1.94 

C-0 1.43 

C-C 1.54 

DISTANCIAS DE ENLACE ( 49). 

Las distancias de enlace para Si-O tomada de un si_ 

loxano~ es considerablemente menor que en el enlace i6_ 

nico o el doble enlace. 

El ca:tacter parcial del doble enlace du-I}r ha sido 

atribuído a la loneitud de enlace en los siloxanos. El 

ani6n silaciclopontadi€nóen un.sistema aróniático que 

contiene silicio se ha visto la existencia de reso_ 
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nancia considerable de estabilización y el caracter 

parcial del doble enlace 1entre el silicio y el car_ 
bono (6 ):. 



11 

RESISTENCIA DE LOS ?OLISILOY..ANOS A LA FLA?tiA Y A LAS AL 

TAS TEri!PERATtm.A .-

Una de las propiedades más importantes de los sli. --... --..... ..... 
loxanos, es su resist~nci~ al .calor. ]as energías de e~-
- ---·- -·· -' 

laoe y aumento de caracter i6nico en el enlace Si-O co~ 

tribuyen a la estabilidad térmica de estos compuestos. 

En el alto vacío, en átm6efera inerte y en condiciones 

rigurosamente limpias y altamente puras, los polisiloxa~ 

nos son establea a temp. de 350-400~ C1:-1.llndo los enlaces 

de loe silo:xanos se rompen se recombinan y dan lugar a 

productos volátiles. ~1 dimetilpolisiloxano con una vis_ 

cosidad de 100 se tiene una importante area de eatabili_ 
o dad en grandes periodos de tiempo a temp. de 200. , La e~ 

......._ ·--
tabilidad térmica no solo depende de la energía de las 

fuerzas iÓnicas o de los enl~ces involucrados, sino tam_ 

bién de la den5idad de los polímeros ya sean fluidos, 

elast6meros . o resinas; el medio ambiente y el tiempo ta!! 

bi~n limitan su estabilidad. El medio ambiente abarca V!, 

rios parámetros como son: mezclas, estabilidad hidrolít_! 

ca, oxigeno y otras especies oxidantes, inhibidores, re~ 

rreglos catalíticos y trazas de impurezas. Loa aubstitu_ 

y~ntes fe:i:ii~o. .~n, el silic~o en l_uga;- de _los aubsti tuyen 

tes metilo. mejoran la estabilidad t~rmica d.e _los po~í

~eros < 49 >. 
Los mas simples siloxano~no son quemados facilamea 

te en condiciones normales, tienen un punto de ignici6n1 
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pero no un punto de flama definitivo, el calor externo 

debe de eer renovado constantemente para poder ser que_ 

madoa. Esto no es sorprendente cuando ae considera que 

en un siloxano el silicio está .en medio ya oxidado a 

Sio2• Los polisiloxanos de peso molecular maá elevado 

no se queman po~ si solos, pero sufren una despolimeri_ 

zaci6n térmica para producir más eilicones volátiles 

los cuales pueden ser quemados. La subatituci6h del hi_ 

dr6geno por grupos metilo aumentan grandemente la faci_ 

lidad de oombusti6n. 
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VOLATITii lJ,'>D Y PUH'rO DE EBULLICION .-

Algunos polisiloxanos 

son líquidos volátiles que se separan facilmente por 

destilación a presión atmosfárioa. El punto de ebulli 
- -
oi6n de polímeros cíclicos son un pooo más bajos que 

loe puntos de ebullición de los correspondientes poli_ 

meros lineales que contienen el mismo ~dmero le 'tomos 

de silicio. Esta diferencia no es debida a la forma de 

la molécula, sino probablemente al peso molecular de la 

miema~ 49 > 

FIGIDM l 
• 00~ • o 

o 

~ 
~Ov 

PESO MOLSCULAR 

Pffi~TO DE EBULLICION DEPENDIENTE DEL P BSO MOLECULAR ( 25). 
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La gr6fica muestra la variación del punto de ebull!. 

ci6n con el peso moleculnr de hidrocarburos y polímeros 

dimetilsiloxanos representativos. Para polímeros del mi~ 

mo peso molecular el punto de ebullici6n es bajo. Los 

silicones muestran coeficientes pequeños de la elevación 

del punto de ebullición con el aumento del peso molecu_ 

lnr comparado, con lo que se refiere a polimeroa · hidro 
(52 ) ' 

carbonados • 

La curva. A representa el aumento del punto de ebull!. 

ci6n de los ciclor1.lcanos; la B de hidrocarburos norma -
les; la C representa Me

3
SiO(Me2SiO)xSiMe

3 
lineales; D re 

presenta {r1Ie2Si0) x ciclicos ( 25). 

Las curvas de presi6n de vapor fueron obtenidas por 

abatimiento de siloxanos asociados. 

Para cíclicos D donde n vale de 4 a 8 y la T en ºK 
n 

J ~ ., 1/90 
~q~ = T· ():¡.. - + 

J 'l' 

Para.siloxanos lineales MD 2M donde n vale de 5 a 11 
n-

El calor latente de vaporizaci6n ha sido determinado en 

Kcal/mol 

Para cíclicos, D AH 5.45 + l.35n 
n ' ~ vap 

Para lineales, Md 2M, ,6H = 4.7 + l.65n n- vap 

Con el n11m.ero de unidades de dimetilsiloxi, ea más 
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dificil la obtenci6n del punto de ebullición de políme_ 

ros. Las mezclas de polímeros fueron entonces determina_ 

das en función de su viscosidad. Los fluidos de 10 a 15 

es do viscosidad son difícilmente destilables al alto 

va.cío. por encima de 59 es de viscosidad son practica_ 

mente no volátiles y no tienen un punto de ebullición 

verdadero. 

Ia polimerización en fragmentos volátiles ocurre 

antes de que el punto de ebullición sea alcanzado. 

FIGURA 2 

Ol . n:: !L--)í-------.. -~ - -·- -~. :--· -- ·- -- - -- ------;-- ..... 
co ' \ 
~-:r- \ 
a> '-· -- - _, \ 

r¡:J 

Cl} O 
"<}) (-, 

\ \ ' 

~ o .\ 
p,°" 

(/l \ ª' 
~ - - -- \~-

~t :.. , -~· -· : .: , , ·- ,·:-- '-...__ "1 · .::'.o o 
VISCOSiü'i..D :m Cs. a 25 e 

REI~CION . D1~ VISCOSi l)AD-VOLATILID.\D PARA :POLIDIMETILSILOXA 

NOB ( 49). 
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La gráfica ~Ji..oa~ ... muestra la relación entre la vo 

latilida.d relativa y la viscosidad para los polímeros 

lineales por arriba de 1000 cs. Es de inter~s la aguda 

pendiente de la volatilid~d con el au..mento de la visco_ 

sidad. Los po¡imeros que tienen una viscosidad entre 50 

es, tienen insignificantes presiones de vapor y son es_;_ 

cencialmente no volátiles. Polisiloxanos con viscosid!!_ 

des de 30,000 a más de 1000,000 es a 25°c, tienen pérdi..:. 
o . 

das de más de 2 1o en peso después de 48 horas a 200 c. 
Posiblemente se deba a residuos silícicos volátiles. 

Es interesante obse~r el efecto del átomo de 

oxígeno en un compuesto de silicio en su punto de ebu 

llici6n comparado al efecto de otros grupos. En la si_ 

guiente tabla se muestra el efecto en el punto de ebulli 

ci6n cuanclo en oxígeno es reemplazado por un grupo amino 

metileno, azufre o ~cnileno. El punto de ebullición au 

menta. 

Grupo X 

-0-

-NH-

-CH2-
-s-
o, m, p, fenileno 

T ,~BLA IV 

P.E. ( 0 c a 760 mm) 

100 
1.13 
126 
134 
163 
230 a 240 

EF }~CTOS DE CAThIBIO Di'.: CO:MPOSICION EN EL J>illTTO DE EBULLI 

CION DE Me) Si-X-Sir/Te). 
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EXPANSION TE .mrrc.A ·-

El e:fec·to de expansión t~rmica decrece 

con el incremento de la viscosidad en los polisiloxanos. 

Algunos de estos coeficientes. son del orden de magnitud 

de los del benceno y del etanol, otros tan grandes como 

los del mercurio y el aguc~e L'3. substituci6ú de grupos 

fenilo por grupos metilo hace decrecer el coeficiente 

de expansi6n t6rmica, si se substituyen por grupos eti 

lo' causa similar decrecimiento ( 25). 

o 
o 

tj-

0 
r-1 

1(1> 1 

•03¡ \ ' 

FIGURA 3 
-·-~ .. -

·-------·· -1 
1 \ 1 

!'o-~ ' 1:i:•-y--:------ --· 

] 'i 1 : 

.• ----- ·- - _J 

~~ •.1;¡_ \.._ -· -

Pi G.~ 1 \ ¡ 

; ] _\:___ _ ---· --- -- --· - ·- --- . - - ¡ 
2 '.Jlf; V___ : : 
8 1 ----~ ' 

•r1 9f>l___ __ __ _ ¡__,1. _ __L__~ _ _.. _ __,___~ _J 
o 1: .1 ~ J~ 1, -- o 
·rl 
'H 
(') 

o 
o 

o . 
Viscosidad a 25 C--en Cs. 

de 25 a iooºc-
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La figura 3 muestra el decrecimiento de expansi6n 

cuando aumenta la viscosidad de los polímeros dimetilsi 

loxanoa lineales. Un agudo decrecimiento del coeficiente 

de expansión es notado con el incremento de la viscosi_ 

dad. Tan severos comportamientos ayudan a ilustrar los 

efectos de viscosidad, de grupos terminales trimetilsi -
1 1 (16) ox • 
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CONDUCTIVIDAD TEHMICA Y VISCOSIDAD.-

La conductividad térmi 

ca de polimetilsiloxanos sube con el incremento de vise~ 

sidad. Con un nuevo aumento de viscosidªd la conductivi_ 

dad t~rmica se transforma en constante. La. figura 4 mue~ 

tra datos representativos para cambios en conductividad 

t6rmica aron respecto a la viscosidad(l6 ). 

Algúnas de las conduc_ 

tividades t~rmicas para polímeros dimetilsiloxanos,aon 

de algl1n orden de magnitud a las del benceno y ligera_ 

mente menor que la de los alcoholes y solo una cuarta 

rarte de la del agua. 

Los datos de las figu -
ras 4,5, y6 son de .fluidos siliconados purificados, con 

distribuci6n de pesos moleculares~S) 
Las propiedades f isicas 

mostradas en la t abla V y la gráfica 6 muestran la con_ 

ductividad térmica, de series de .fluidos que aumentan con 

la viscosidad. Para miembros de bajas conductividades,la 

curva de conductividad térmica, resulta casi una recta. 

En la figura 4 se muestra la conductividad térmica de 

fluidos siliconados de altas viscosidades.(7) 



/ Fluido 

SF-96(40) 
SF-96(100) 
SF-96(300) 
SF-96(1000) 
20l-17-763 
201-17-764 
201-17-765 

20 

Viscosidad Gravedad espe 
Cs iooºF cífica 68/68~F 

40 
100 
300 

1,000 
28,160 
56,640 

102,400 

0 .. 964 
0.965 
0 .. 967 
0 .. 969 

Ind. de R. C.E. 
11ºF soºF 

BTU/lbºF 

1.4022 
1.4030 
1 .. 4034 
1.4036 

0 .. 374 
o.370 
0 .. 366 
0.352 

PROPIED'i.D2:S "B'I:3ICAS DJ·~ FI1UID0~1 SIJJICONADOS. (16) 

Viscosidad, Gravedu.d específica, Indice de refracci6n y 

Calor espec:í'.'fico. 

TABL.A VI 

Líquido Temneratura ºe Kg (cal -1 o ·-1) seg e 

Agua 20 1.43 X 10-) 
Benceno 5 3.33 X 10-4 
Metanol 4 .. 95 X 10-4 
Etanol 4.,23 X 10-4 
Glicerina 9-15 6.37 X 10-4 

CONDUCTIVIDAD TEllMICA DE LIQUIDOS COMUNi~S ( 49 ). 
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ESTRUCTURA MOL:~CULAR Y PROP IED..:tDES DEPENDIEl:iTES DE 3STA. 

Algúnas de las propiedades físicas de los polímeros 

como compresibilidad, coeficiente de viscosidad, tempel!'!. 

tura y propiedades de superficie, han sido atribuidas a 

la estructura helicoidal muy regUl.ar de las moléculas y 

la baja fuerza de atracci6n entre állas.< 24 >La forma de 

rollo de estas macromoláculaa es más pronunciada a bajas 

temperaturas, si se aumenta lª temperatura se forman es_ 

tructuras abiertas provocando grandes interacciones y ea 

redos. 

Las substituciones de grupos voluminosos en las mo_ 

láculas, impiden el enrollamiento. Las reducciones de 

fuerzas intermoleculnres a causa de enrollamientos de la 

molécula impiden ser atribuí.das a la compensación ínter_ 

na de dipolos y a la orientación exterior de loe grupos 

metilo,capaces de interaccionar debilmente con las mol! 

culaa vecinaa<12 >. Se ha supuesto que a temperaturas y 

a presiones altas, compensan este efecto y no hay enro_ 

llamiento de las moleéulas. 

LB. facilidad de los polisiloxanoe a enrollarse, en 

contraste con los hidrocarburos lineales o oon los poli_ 

meros de tipo eter que poseen(l7)relativa estructura 

rígida, pueden ser atribuidas a la suavidad de los ángu_ 

los de enlace de los siloxanos. Los ángulos de en.lace 
' o 

O-Si-O parecen ser constantes a. 108-UO, para el áJJgU].o 
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de enlace Si-O-Si se ha dado el valor de 104-108 ° que 

han sido determinados por difracción de rayos X, espectro 

llaman, infrarojo y medida del momento dipolo (15,18,19,20 

23,30,31,42,43). 

La flexibilidad de eáte ángulo deforma.do fácilmente 

se puede deber al enlace Si-O p -d y por la gran cara.Q_ 

teristica polar del enlace. 

Se han hecho oposiciones a la estructura en hélice 

de la mol6cula por lo siguiente: a) En orden a alcanzar 

las propiedades observadas de los elast6meros polisilo~ 

nos enrollados en hélice, con tantas unidades siloxano 

por vuelta, la distinci6n entre enrollnmiento o cadena 

sería obscura. b) I,a viscosidad de varios polisiloxanoe 

líquidos varía no solo con la temperatura, sino también 

por cadenas largas, aunque el volumen molar de Me2Si0 

unidades en pequeños ciclos , es como en las mol~culas ' 

lineales. e) Una estructura elicoidal no puede ser atr! 

buída a las hélices cuando poseen coeficientes de tem.p,!! 

ratura de viscosidad similar a la de los polímeros linea 

les.< 49 ) 

Por otra parte, para la estructura helicoidal, de 

bajas atrac~iones de fuerzas intermoleculares puede ser 

debido al grande vollUllen molar del grupo Me 2Si0 y de la 

libre rotación del enlace Si-C y Si-O • 

Posibilidad de rotaci6n de los silicones.- Los ba 

jos puntos de ebullici6n, pequeños coeficientes de tem_ 

peratu:ra de viscosidad de los silicones, condujeron a 
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encontrar en los enlaces de siloxanos bajas fuerzas de ·. 

cohesión. La estructura determinada. para el cristal oct~ 

metilepiro(5,5)pentasiloxano muestra consideraciones e~ 

tructurales que dá ::; una luz para desifrar conductas pare 

cidasC 42 >. El ángulo de enlace Si-O-Si aumenta por rep~ 
si6n y resultan de caracter i6nico los enlace Si-O. Sau_ 

rer y Me3.d calcularon para el momento dipolo del hexame_ 

til tildisiloxano un ángulo de 160 ± 150 • Frevel repor_ 

ta. ~ anillo plann.r para el trimero cíclico f ( CH
3

) 2siO) 
3 

Las distancia s de enlace para Si-O son alrededor de 

1.64 A, en los silicatos inorgánicos es de 1.83 Á para ~ 

el radio covalente Si.a 7 para Si-C es de 1.9 A. Ya que 

las fuerzas de atracción entre moléculas varía inversa_ 

mente con la distancia de senaraci6n entre állas. Cual 
- -

quier cosa q ~le dé la tendencia a alargar la distancia i!! 

termolecular y por lo tanto a agrandar el volumen molar, 

ha.ce que decrezcan marcadamente las fuerzas de atracción. 

El volumen molar es determinado en gran proporción por 

los grupos metilo que sobresalen. Experimentos de reso_ 

nancia magnética nuclear, han mostrado que el grupo me_ 

tilo rota alrededor del enlace Si-O como un paraguas, 

con un cierto valor de libertad. A causa de la rotaoi6n 

de los grupos metilo se requiere un espacio mayor que si 

no rotaran, por consiguiente ocupan un volumen molar 

grande y un poco de la peuqefia atracci6n molecular corre_!! 

pondiente. Estudios en los cristales de octametilspiro(5, 

5)pentasiloxanos han mostrado que los grupos metilo son 



26 

completamente libres de rotución <42 ). 

Debido a que el grupo (CH
3

)
2
Si se mueve libremente 

en la unión Si-O, lu cadena siliconada ea capaz de esti_ 

rarse y c~mbiarse libremente. La.a fuerzas intermoleoula 
. -

res de los hidrocarburos son mayores que las de los sili 

eones; en los hidrocarburos las moléculas están enrolla_ 

das y éstas configuraciones requieren de calor para crun_ 

biar su estructura. La flexibilidad de la cadena eilico 

nada permite que se pued~ comprimir f'acilmente y además 

hay muy poco cambio en la visocisdad al cambiar la temp~ 

raturu. 
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La discusi6n de las propiedades 

de organosiloxanos en película, fueron observadas en in_ 

terfase silicón-gaa y silic6n-agua. 

De estas series de compuestos 

teniendo bajas viscosidades (5cs) comprenden rangos pequ~ 

ños de peso molecul .lr. La tensión de superficie y dens.!_ 

dad para algúnos dimeros,trimeros y tetrámeros lineales, 

polietilsiloxanos y polimetilsiloxanos aai · como produc~ 

tos de compuestos homólogos vienen dadas en las tablas 

VII,VIII,IX basandose en analisis de laboratori~ casi t~ 

das las medidas fueron tomadas a temperaturas constantes 

20± .2°c h a una humedad relativa de 50 a 60:;:(. 

I.a tensión de superficie en a! 

re se dá en la teibla VIII y IX, paro. los polimetilsilo~ 

nos son muy bajas, para mate :dales de tales de:i.1sidados y 

puntos de ebullición. Para las series de hidrocarburos 

alifáticos line:".les, tienen un error, por lo que la our_ 

va se desplaza por encima de unas 10 dinas por centímetro 

que es wia Ct:intid:i.d mayor C]Ue para las curvas de los po_ 

limetilsiloxanoa. A temperatura ambiente, los silicones 

fluidos se disuelven regularmente un 25 % de su volumen 

(17). 
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TABLA VII 

Substancias orgánicas 
Identificación Viscosidad Con átomo Con otro 

Cs. a 25ºc de Si ter átomo. 
minal. 

Polimetilsiloxa todas 
nos lineales.De vi s cosidn trimetil metil 
500 des. 
Siloxanos 
Al 13 trietil etil 
A2 50 trietil etil 
AJ 158 trietil etil 

Polimetilf enil 
siloxanos. 
Bl 3.5 l~enil,2 

metil 
B2 27 trimetil metil & f enil 

B3 50 trimetil metil & f'enil 

B4 50 no trimetil metil & f'enil 

B5 102 trimetil metil & f'enil 

CLASI1''ICACION J)~ POLISII,QXANOS.-
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TABLA VIII 

Te. ;si6n de Tensión de 
superficie superficie 

Compuesto Dinas/cm contra agua Densidad 
Dinu. s/cm d 2 <"' 

4 

Dímero 15.7 0.7636 
Trímero 16.96 0.8200 
tetrámero 17.60 0.8536 
Pentámero 18.10 0.8755 
Hex::imero 18.45 0.8910 
Heptámero 18.60 0.9110 
Octámero 18.82 0.9130 
Nornimcro 19.24 37.0 0.9173 
Dodccámcro 19.56 30.4 0.9314 
Heptadecámero 19.87 27.3 0.9428 
DC 500 15.7 39.9 0.7631 

TENSION n : ~ sur HF ICI :~, TENSIOlí INTE ,.]'ACIAL CONTRA AGUA, 

Y D.ENSI D i DES DE POI,IM í•:TILSOLOXANOS. 

o Todos los valore s se tomaron a 20 C,pero la viscosidad 

a 25ºc. 



30 

T,\BLA IX 

FlUÍdo y 
viscgsidad tensión de Coef'icie!!, a 25 e Temp. ºc Densidad superficie te de ex -
Polimetilailoxanos 8ftR~~Hnx 10 
lineales 

Heptadec:::i.mero 20 0.9428 19.9 1.07 
35 0.9283 18.9 

DC500, 35 Cs. 5 0.9689 21.10 
10 0.9646 20.65 

Polietilsiloxanos 
lineales 
Al, 13 Ca. 20 0.9535 23.3 0.87 
A2' 50 Cs. 35 0.9418 22.4 

Polimetilf enilsi 
loxanos 

Bl' 3.5 Cs 20 0.9809 29.6 0.87 

B2' 27 Cs. 35 0.9686 28.4 

EFECTO DE LA T :~iro~-:RATUHA Zfi LA TEiíSION DE SUPSRFICIE Y LA 

DSNSIJJ;iD EH VARIOS POLIOHGA1IOSILO.-:.AHOS. 
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Relación de fuerza do a.rea pura polimetilsiloxanos.

En la figura 7 se muestran las curvas de fuerza de 

area para una s series de fluidos DO 500 destilados a 

20°c las limitaciones de area· son para silicones lige 

ros de diferentes viscosidades a causa de lQB diferentes 

viscosidades. No se pudieron comprimir mas alla de 30 

dinas/cm, hubo aumento en el area con descompoaici6n y 

el punto de inflexión en la curva ocurrió muy cerca de 

otras curvo.a. De la proximidad de los puntos de inflexión 

en las curvas, se saca una evidencia para una similitud 

estructural de los compuestos. (l7 ) 
FIG JRA 7 

f' •'l YMf" íHYl ~·ll. OXAN~ 

:,_ y, c~tk. 

H. ~·6c1tk. 
c. roe~.!-. . 

(1_4 O.fl !.?. 

FUSHZA D~ AH.&\ (17). 

Después de un contacto de 24 horas en el agua la cu~ 

pide de la curva de la fuerza de aron desaparece, ésto 

corresponde a la desaparición de la presión crítica. 

En la gr1fica 8 se dán curvas de potenci .~. de area 
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o 
tomadas a 5 y 38 determinandose el efecto de temperatura 

en el heptadecamero. 

Los modelos de átomos de Fisher-Herschkelder(l?)de 

los polimettlsiloxanos fueron.hechos tomando modelos del 

silicio y algilllos fueron construidos: a) asumiendo aime 

trias tetrahedral en los enlaces de valencia; b) en loe 
• 

radios de enlace de valencia de 1.17 A y e) en el cál_ 

culo del diametro del átomo de oxt~no. Los polimetil_ 

siloxanos pueden ser arreglados en forma de zig-zag con 

todos los átomos de silicio en linea, en el mismo plano 

y todos los grupos de hidrocarburos al otro lado del pl~ 

no. Hund midió el volumen molar a 20°c de los polimetil 

siloxanos y obtuvo un V'tllor de 75.5!.2 m.l por gramo de 

peso molecular del mon6mero. La fuerza de area mostrada 

en la figura 8 para polimetilsiloxanos fluidos de 35 ca. 
muestra la limitación de aren de 22.9 eq A; en base a las 

mediciones hechas por Hund, las curvas de fuerza de 

area para los DC 500,fueron expresadas em aqueres A un!, 

dad por monóme .·o. Para polisiloxunos fluidos la limita 
• de area es de 22.9 sq A. 

Los cambios de rearreglo, orientaci6n molecular co~ 

plicdla comprenci6n del polisiloxano. Si los segmentos 

moleculares no son largos, un cambio en el arreglamiento . 
de los átomos termina con un area de 16 sq A aproxima.da_ 

mente El arreglamiento regular en zig-zag de l'ª molá_ 

cula, es posible para que el area ocupada por el mon6me_ 

ro sea de forma pequeña aplastada con una altura de las . 
moleculas de 7.9 A. 
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La figura 9 muestra las curvas de fuerza de area de 

20°c de h t d ná l d lgun d ep a ecameros y no meros y as e a os o_ 

decameros y octameros están en la gráfica 10. Los puntos 

de interás están indicados por letras~ Las areas espec!_ 

f'icas grandes están indic:idas por la letra A. La peliC@ 

la es anarentemente gaseos:.L alrededor de las presiones 

correspondientes al punto A- Explor.ando la curva del PU!!. 

to A al cero resulta en una area de 39.5sq A por mol~cu_ 

la. El punto B es de 7.9 A y corresponde a una configur~ 

ci6n de zig-zag. En cambio la curvd C muestra una area · 

de 175 sq A por molácula. El punto D marcª donde el a_ 

rea por mol~cul1L es de 40 eq A aproximadamente. El punto 

E muestra el arüa de un sólido en película de heptadec~ 

mero. La reg!on Be decrece cuando la cadena aumenta. · 
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El arca para el decámero y el mon6mero tiene los datos 

en la figura 9 y 10 son de 270 y 216 eq A respectivamen_ 

te con alturas de 6 y 5.6 A. La altura para la molécula 

helicoidal AC es de 13.l y 12.5 A. La presión en algúna 

película slida decrece con el cambio de altura. 

FIGURA 9 

16 -

l 
J 

llONAMf Rc:> 

( \~ 
1 1\ ~ 

10 0 70() ~-~~ 
~O'l '1 () Q 000 

Á2
/ mol~cula 

Area de fuerza. curvas de polimetilsiloxsano, heptade_ 

cámero y nonámero. 
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FIGURA 10 
dina/cm 
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' 4 -
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. ~ .;,. ~ . ' ........ . ~,, .. .. . i. . -· "' ..... , .. .. ; \..• ... ~ 

CURVAS DE Fu ,-;~RZA DE AR:~A DE POLIM8TIJjSILOXANO 

HEPTAD ~CATvL~RO Y NOHAM~~RO 

Los factores de las bajas presi6nes de la mol~cula 

de polimetilsiloxi y en polietilsiloxi cambian con el a -
gua en contacto, puesto que el enlace Si-O tiene una a 

tracción electrostática entre la cadena del siloar.B.no y 

el agua. 
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PROPIEDADES A BAJAS T ;~ilJ?ERATURAS.-

La tabla X muestra una 

lista de los puntos de flujo, puntos de congelamiento y 

temperatura de solidificaci6n para diversos dimetilsi_ 

loxanos y para polímeros que contienen grupos f enilo y 

clorofenilo. Las temperaturas de solidificaci6n suben 

lentamente con el incremento de v i scosidad alrededor 

de los -40 a -45 grados por viscosidades entre 30,000 

y 1,000,000 cs. 

~ tendencia de estos 

compuestos a superenfriarse dificultan la obtenci6n de 

los valores precisos del pw1to de congelaci6n. En gene_ 

ral los políme (·os lineales y c!clicoe congelados a ba_ 

jas temperaturas muestrn ~1 una conducta parecida a loa 

polímeros cíclicos que contienen silicio. En contraste 

a los puntos de ebullición, los altos puntos de fusión 

de loe polímeros eiloxanoe son afectados por la presión 

y muestran una conducta anormal. Estas anormalidades han 

sido explicud~s a través de ef eotos de grandes enfria_ 

mientos, grandes viscosidades y sometidos a alta presión. 

Los datos de la tabla X 

y de la gráfica 11 muestran el efecto por la subetituci6n 

del grupo fenilo, en loa pwitos de congelamiento de po_ 

lisiloxanoe. Se vá en la gráficu,el efecto sobre el PUB; 

to de congelamiento de un polidimetilsiloxano de peso 

molecular alrededor de 2000 cuando los grupos fenilo 
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son substituidos por grupos metilo. Así la introduooi6n 

de un grupo f enilo o varios grupos fenilo voluminosos 

por un grupo pequeffo, interrumpe la regularidad de las 

dadenas de ailoxano e im.¿ide la oriatalizaoi6n. 

Después de un cierto límite la sobrepoblaci6n de 

grupos f enilo promueve su probalidad de interaoci6n, lo 

cual levanta el punto de congelamiento de los copolíme_ 

ros. Efectos similares sobre puntos de congelamiento 

son también causados por grupos etilo, clorometilo y o_ 

tros grupos voluminoeos.( 5l) 

Las caracterieticas a bajas.temperatura.e de los 

fluidos siliconados, ee reflejan nuevamente en elast6_ 

meros polisiloxanoa. Sobreenfriando algunos siliconea P!. 

a6 la crita.lizaci6n a. un segundo orden . de transici6n. 

La cristalizaoi6n requiere un cambio de fase y un 

cambio de descontinuidad en las propiedades termodinám! 

cas fundamentales de un material a la temperatura de 

cristalización. Una transición de segundo orden,invol~ 

era un cambio en la pendiente, que ocurre a temperatura 

de transición de segundo orden. Cuando las variables c~ · 

mo: dureza, fragilidad, doeficiente de expansión tármi_ 

ca, capacidad calor!í'ica, constante dieléctrica y con_ 

ductividad térmica se mantienen con la temperatura, una 

transición de segundo orden involucra una transferen_ 

cia de fase y un cambio en orientación molecular es ºº!!! 
plato en cuanto se llegue a un equilibrio en temperat~ 

ra, que sea bastante baja para inhibir en gran esca_ 

la la rotación de grupos de segmentos moleculares de 
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los polímeros • Por ejemplo; en un vidrio, con el cambio 

de temperatura, pude cambiar el polímero de viscoso a v! 
drio frágil. El radio de tempera.tura del vidrio en el PU:!! 

to de fusi6n para dimetilsil~xanos lineales ha sido dado, 

y ea alrrededor de 0.70 y para caudho natural de 0.67< 49 ~ 
La eubstituci6n de grupos en los átomos de silicio 

en polisiloxanos, tiene un marcado efecto sobre la con_ 

ducta de cristalización. Polidimetilsiloxanos caucho 

cristalizan rapidamente sin sobreenfriamiento alrededor 

de -45ºc.< 37 >. la substituci6n de pocos grupos fenilo V.Q. 

luminosos en lugar de grupos metilo interrumpe la regul~ 

ridad de la molácula del polímero y así impide la cria -
talizaci6n. Por ejemplo;un polidimetilsiloxano caucho 

contiene 3.5 % moles de grupos Me2SiO, reemplazados por 

grupos PhMeSiO cristaliza a .70°c y uno que contiene 

7.5 moles de grupos PhMeSiO no cristaliza. Hay una 

gran tendencia de sobreenf'riamiento, cuando grupos ~en!, 

lo estaá presentes en el caucho. 

La oristalizaci6n y orientación de cristales en P.Q. 

lidimetilsiloxanos caucho ha sido investiga.da a bajas 

temperaturas por medio de difracción de rayos X. La cri_!! 

talizaci6n aumenta con el decrecimiento de la tempera~

ra y :parece ser independiente de la extensión del radio 

abajo de 6o0 c. 
La habilidad de cristalización sin alteración en la 

orientaci6n en el cambio del segmento, la rapidez de cri.!!_ 

talizaci6n y lu baja temperatura de congelamiento, asi' 

como la transición de segundo orden fuá calculada para 
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bajas fuerzas intermolecul~res en los polímeros, la flex! 

bilidad y la libre rot~ci6n alrededor de loe enlaces y 

la baja temperatura del coeficiente de viscosidad. A ba_ 

jas temperaturas las molécula~ de silicio caucho son re.:_ 

lativamente movibles,debido a su baja temperat~a de co~ 

ficiente de viscosidad. Despuáá de la nucleación, los 

cristales son formados y crece rapidamente el equilibrio 

que pronto es alcanzado. 

En contraste con las moléculas de caucho natural, 

los polisiloxanos tienen poca movilidad a bajas temper~ 

turas y cristalizan lentamente. La completa cristaliza_ 

ción no es lograda en uno u otro polímero porque,segme~ 

tos presentes de W'l.a sola m.acromolécula,que pueden per_ 

tenecer a varios tipos de cristales diferentes cid un 

crecimiento a la molécula e impide la formación del cri~ 

tal. 
FIGURA 11 
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PIDiro DE CONGELAMIENTO DE POLISILOXANOS. ( 49) 
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CARACTEHI ~>TICAS DE SOLUBILI J,\D.-

En general loe polidime ·..._ 

tilsiloxanos muestran una conducta de solubilidad de lí_ 

quidos monopolares. Algunos disolventes representativos 

som representados en la tabla XI.La solubilidad varia P.2. 

co en cadenas largna; loe polímeros pequeños son más eo_ 

lubles que los polímeros grandes en los disolventes da 

dos. 

TABLA XI 

Solubilidad Insolubles 
Miscible parcial 

Benceno Acetona agua 
Tolueno Dioxano Metanol 
Dietileter Etanol Ciclohexanol 
Metil-etilcetona Isopropanol Etilenglicol 
Tetracloruro de C:lrbono Butanol Dimetilftalato 
Cloroformo Celo sol ve 
Percloroetileno Carbitol 
Queroseno 

SOLUDILID;1D DE POLIDIMETILSILOXAUOS EU DISOLVENTES (49)~ 

Estas solubilLLdes son rebajadas con pequef'ias oan_ 

tidades de agua presentes en el disolvente. El reemplaz~ 

miento de grupos gra ndes alquilo y arilo . por los grupos 

metilo en el silicio. aumenta la solubilidad de polisi;...··· . 

loxanos en disolventes . monopolares; La presencia de 

grupos polares semejantes a trifluoropropil o oianoet~l. 
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hacen decrecer la solubilidad en alg6.nos disolventes. 

Las propied~des de solubilidad de polisiloxa.nos son 
más significativas reflejando la caracteristica de expa_!! 

darse. En algunos casos, la utilidad de un polisiloxano 

elast6mc~o dependerá de su resistencia a expanderse en 

ciertos líquidos. La expansión de un elast6mero es un 

fen6meno complejo influenciado por muchos factores: int!_ 

racci6n entre disolventG polímero, temperatura, tiempo 

de contacto y otros. El priero de estos factores es el 

más importante ;,r el más sutil. 

La relación entre la estructura de polímeros y di_ 

solventes,puede ser explicada cualitativamente en tér_ 

minos de parámetros de energía. de cohesión, densidad y 

solubilidad. La energía de cohesión densidad (CED) es 

una medidn de las fUt~rzae de cohesión en un volumen uni -
tario de un liquido; ésto se define como la energía mo_ 

lar de vaporización dividida por el volumen molar. El 

parámetro solubili'.lad es definido como la raiz cu.adra_ 

da de la densidad de energía de cohesión (CED). 

El . parámetro solubilidad no puede ser calculado con 

la ecuación anterior; sin embargo puede ser determinado 

experimenta.lcmcte observando el valor de expanei6n de 

los elaet6meros en disolventes de varias densidades de 

energía de cohesión. La cüatidad relativa de expansión es 
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calculada por los pnrámetros de solubilidad de loa d! 

solventes dando una curva de diatribuci6n de Gaussian; 

el máximo representa el parámetro solubilidad del po_ 

limero. 

TABLA XII 

DISOLVEHTES 

Polidimetileoloxanos lineales 
Fluorocarbonos 
Hidrocarburos alifáticos 

Hidrocarburos arom~ticos 
Esteres 
Hidrocarburos clorados 
Cetonns 
Et eres 
Alcoholes 
Agua 

PAllAMETROS SOLUBILIDAD DE DISOLVEHTES ( 49). 

4.97-590 
5.5 -8.2 
6.7 -7.6 

8.5 -9.5 
7.8 -14.7 
8.2 -10 
7.8 -11 
7.4 -9.9 
8.9 -16.5 

24.2 

La tabla XIII muestra una lista de la enrgía de oo_ 

heei6n densidad (CDE) , parámetro solubilidad y segundo 

orden de transición para alglinos elastómeroa. 
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TABLA XIII 

El.ast6mero Energía de cohesión s: T cºo> 
densidad (cal/ce) 

Politetrafluoroetileno 6.2 + 20 

Polidimetilsiloxano 54 7.3 - 123 

Polisobutileno 60 7.8 70 

Vidrio natural 64 8.1 - 72 

CRS 65.5 8.1 -
Polietileno 62 7.9 85 

Poliestireno 80 8.6 + 100 

Duna N 88 8.0 

Cloruro de Polivinilo 90 9.5 + 82 

EN lillGIA D~ COHESION Dl~I'WIDAD? PARAMETRO SOLUBILIDAD Y TE,M 

PE.:?ATUR1.S PARA gLAGTOfi'IEROS. 
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S I N T E S I S e-

La materia básica para la preparaci6n de 

compuestos organosilicicos, es el tetracloruro de silicio 

SiC14 ya que los cloros del tetrnoloruro de silicio, son 

muy reactivos y se desplazan facilmente mediante reacti_ 

vos nucleofílicos~ 38 ) 
Las formas de obtenci6n do organopolie! 

loxanos son muchas y mu.y variadas, hay un amplio m1mero 

de referencias para los distintos m6todos do preparaci6n. 

St º~ + L¡ 1-/C I 

$¡ C/1 .,.. 'fCA~c"~Or-/ __ ~ S' t. (oc A~-c1~1.1 + 9~7c/ 
$1hc~-k <ÍG ~~:lo 

--~ HN ==S~ NN + ?Alll.11 C} 

.S1hceJlo e4' 
( 21 c/oro~-h·/o) 
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El reactivo de Grignard es es muy usado para la pr.! 

paraoión de siloxanos empleando reactivos organometálicos 

como: organo-eodio, litio o potasio y alquiloe o arilos 

de zinc, mercurio, aluminio y cadmio. Estas reacoionea 

se pueden controlar para obtener loa silanos mono, di, 

tri o tetralquilado~49 i 

-s,·0 + RM¡X ---.., R~¿c~ 
M1xcl 

RMt!_ R;. S¿ C/1 
... 

M9Xcl 

ll?~X 
~ ¡¿Mf)( R

3 
S,; el 
T 

M')<CI 

. St c4 .,. M~ 1x ~ Me S: d:J "'"McJ. ~ d'l + fk1Xc/ 
-~~Me5c:cl + Me'! Se-· 

Para la obtención de alcoxieiJ.a.nos: (38) 

--• RxS;. (oll'Js-.x"" M¡>< (OE~) 

Los alquilarilclorosilanos pueden ser preparados por 

la siguiente reacci6n:C 49 ) 

M~~C/ -r jJJ. Se:~ 

~ M3 e I .¡. M~ ~ e¿ 
PJ.""'3cl + MeAScJ 
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Los organoclorosilanos que contienen enlaces Si-H 

se sintetizan de acuerdo a lo siguiente: 

Por exposición a la humedad los cloros de un oloro 

silano se despalzan mediante un grupo oxidrilo:( 33 -

[< 
R2 Sc:c~ + .2.1/,¿o-~, HO-fc.:- 01-1+~1-1c1 

. r¿ 
S1loi11 otl/o I 

Los eilanoles reaccionan , generalmente en f orm.a in 

mediata, para producir siloxanos. Esta reacci6n es inter~ 

molecular. Aun ea el caso do que haya dos grupos oxhidr!. 

lo en un átomo de silicio, se presenta una deshidratación 

intermolecul::1.r y no intramolecular, como en el caso de 

los compuestos del carbono 

f< f? ~ 9 
- Sa."-OH + 

J 
f/O - Se:. - -___,.,> - S&.°- o - S "'. - + J./:¿O 

1 1 ' 
R I< R R 

' , 1-10- se.:- OH+ HO-Sl--OH 
\ I 

' HO-C-OH 
' 

o 
11 

--__.t- - e-

S' ~" .:t=•~ o 
• 

-__..• - O-~i.-0-+H~O 
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La deshid.ratución de lossilanodioles a siloxanoe es 

una reacción de importancia industrial ya que dá origen 

a los silicones: 

El diclorodimetilsilano se obtiene en la reacción 

entre silicio en polvo y cloruro de metilo, en presencia 

de polvo Je cobre: 

Los clorosilanos reaccionan con los alcoholes o el 

6xido de ctileno produciendo alcoxisilanos:(3G) 

( (, #-~-) Se: e~ + 2Cf~C ,L¡~Qh'~(c,Yr).z~(o~c.-6Árl{O 
~ D1'ilo;A.iJt"./i11~Y•1~0 

Los alcoxisilanos se hidrolizan con el agua, aunque 

mas ltmtnmente que los clorosilanos, produciendo silano 

les y productos de deshidratación de eátos. La hidr6li_ 

sis puede acelerarse si se añade como catalizador un ác! 



<lo fuerte: 

La re;:.cci6n de un alco~:;isilano con u~ i reactivo de 

Grign.; ·, rd .o;c ncrn u n cnl:1ce carbono-:.:.ü licio. (49) 

Los clorost L ~~rns re:...:.ccion~~n con amoniaco y aminas 

produciendo sil3min ¡ s y si .lu za Los( 38 ? 

(e~¿ Sic/+ .<Cf.'3NJ6. ~(c11~5t: JV)IO!.,-t-c~N~ e/ 
IV, 1, 1, 1- fél~n.~-1//s)¿/ohf'~~-

e~ 

(cf6) Si NJ.IC í1.J -1- (é113 ) S¿ el-/_( J/3) Q NS¿ (cJ1)+Hcl 
J .3 ~ 3 

J/f f lo ,,.._ ~Y ""s" ;l. .lci..., e 

El d. tomo de ni tr6eeno de una. silinamina. o silanami 

na, pude reacciorl'.1r con otr:: molécula de clorosil:1.nos 

formando Ull diziLL.110. 

Los dihalosil:mos, tctles como el diclorodimetilsil!!, 

no, pude11 nroducir compuestos cic1 ic0s o polí:meroo linea 
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les al :Jer tr:". t 'dos con amoni ~ico: 

J.a ci landiamin~1 nuo :::;a form:: como intermcdiurio, pi~ 

rde fáci lmf:n te n.moniJ.co, en Wl8. rc· l.~ ci6n intermolecular, 

n~ra produ.cir loG c ompues t os fino. t us . Esta reacción ínter 

molecular es simi1 ;r u de ::Jhidrata ci6n de los silanodioles 

Cfl CH.3 
I 3 I 

---->--Nl/.i.-f'--'-NH-?~ -NH~ +AIH3 ~P,f. 
Cft3 CN3 

Los enl<;.ces si lic io-~li tr6g :no 

fácilmc,; te, obtc;ü e ndose s il:tnoles 
( 3,3) 

dr '.3. t a ci6n U.e ésto s • 

oc puden hidrolizar 

y productos do deshi 
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(e 1-1;) S&. N H Si. (c11J' + H-<o -tHc1 T. A~ (e H3) Se: o 1-1 
J 1/3 3 

tn~tli/s/lan~ / 

+ 

(CH3) ~·OSi(CHJ) 
3 j 

hs Un7~1',:tcl1s ;" .t• .. o 

La í,ormaci6n de los c1ll ~lces c::..rbono-silicio se logra 

en general, media ~,to eJ. em11loo U.el re[lctivo de Grignard, 

que re··icciona tembiéu con Lo : clorosilano~ originando un 

producto, en el G uc se h::i. l.' orm<.:<do un enlo.ce silicio-car 

bor~o en substi tuc i .S n del cnl ce h.al ,~geno-silicio. ( 49 ) -

(C~) ~~cl:J. + Cl-~C~ M' Br 
J l 

(e H3)~ S¿ (C H~CH3)c/+(CH3)i ~¿ (<l-l~C#3),¡.¡.'18rC} 
&i/cl/mu//c-/a,tJ.,}{;;, o J)¡E.../ild/m,..fi/5,¡{¡~" 

J,os cnl::·'-ce silicio-hidr6geno se pueden formo.r media!! 

te la rencci6n de hidruTo de litio y aluminio con un clo 

rosilano. 

Los enlo.ces silicio-hidr6geno se rompen fácilmente 

en solución ulcclina, forrn~ndo una snl de un sil~nol e 



bidr6gdllO. 

2( (<o l-ls-) S,:H-t 2koH--7 (Cr.H~) ~~·· ok 
J ~ 

+ 
J.12.. 

Un hidr6ge1~ 0 wli d o a un silicio, t a mbién puede rem 

pl<~?.arse medi. ;.u t e 1li1 h :-,;. i 6;~c no, con e loruro de hidr6geno 

o '.Jrornuro de hi lró ("; ono c a prc s c :1ci:1. de triclor uro de u.lu 

minio. 

5,; f/'I +He/ 

I,os ni l e.nos ~ >iCl 
4 

son análog '.)s a los nlcanos. El en 

l ace ailicio-ail i. c:i o s e puedo forr::1 :-•r tru. t:in do un cloro 

siléntO con s oü io ::: '! t~ l i c o ( J· ·,) . 

Aún cu. 1. ::.do e sil:cno e3 muy est:. b l e la entabiliuo. d 

de 1os hom6log os :..~ u:periore s dismi nu :,re n a l aumenta r el nú 

mero de átomo s Li l1 silicio. El hex .. t sil11110 :JiéI
14

, es el 

co~~uo sto con m~yor n~nero de átomo o de silicio, que 3e 

ha podido pren •r -.r do o s t ! serie; e~ i:ieutable aún a 
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temperatura ambicr:te descomnoniendose en unofl cuantos me . -
3es. Los :::;ilanos rc;~cciona :.:1 con el oxieeno y pudcn su_ 

:frir oxiduci6n a. t(!mpc,ra tur· .~ ambiE.Jnte f orr.1undo sistemas 

con enl ·: ces si licio-oxí¿;eno-si'licio. 

1 ' -S~- Si- +{O] 
' 1 

El cnl:..cce silicio-silicio puede rompe.L·se por hidr6li 

sis, er.. rircsoncü1 de un c:'tlc:ili o de piridina. 

(e, Hs)J (OH) ~ir¿ (oH) (e, J.14-)i -1 2 Ni101-/ 

--> (e, /./s).2 S¿ (oH)óltJ~ + H;¿ 

__ ,,.(e, H~)J.Si (oH):;, -f ~ + 

J)/f~n//s;~,,ctl,o / IOO ~ 

Los silicol.lc G se pueden obt ü '.ler CE diferentes f or 

mas y p:1rz.: circuustanci:..Ls vu.rLi.U.as. por ejemplo: 
-

Un.n noluci6n de si lano coa ugu:_ : :r etEmol da un pro 

dueto un forrrn do porL"s tr:J. nspar:1e ntes. A la mezcla que 

se })one a reflu:io dur::."!.:::ite cutro hor:i s, se adiciona mn.s e 
o 

tanol y se concc . ~tra a wiu temper~t u.ra de llo , se en_ 

fria hasta aoºy <.1 l ~: resinn. se le agregan unas gotas de 
o de perbenzonto de terbutilo, se calienta a 130 por una 

hora, se adicionr:. benceno y se filtra. <22
> 

Similarmente, .:ilgunoo oi l <tnos con alquil y alcoxi, 

dan sustituyentes: :tlil, (:fieo)
3

; crotil, (Eto)
3 

; dialil 

(Bu0) 2 ; CH2 :CHCH2 (Et)
3

; (MeCH:CHCH2cH2 )
2

, (n-Biü)
2 
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utilizundoce como c a t a lizadores di-tertbutil diperftalato 

o tetrahiclronaft·.tl eHo, con este mlitoclo se obtienen parafi 

~ 1 :.;. o ~r acc~ i tes. 

rar~ obte 1er mezc l~ s Ja polisiloxauo3 da 500,000 a 

G00,000 n ~~rtir ~ e ue 4NO( SiMo2o) 2ID~e 4 .(J) 
Bl (tricloru.ro ailis)hcxá110 se obtiene,ueando como 

c a tali:ua<l-:>res 11d, ~ 1, Ac , :Jb tri valen tos, adicion:..:;.ado Si~H 

y grupos du dobl e s 0 rll~L ces c::.>mo hex cno tr¡;¡,tado con c 1
3
siH 

en presc:i cü~ d e ( r h
3

P)
4

Pd d , ndo w1 90 }~de rendimieuto(~O) 

Tr•i t :;.ndo 1, 3, 5 . 7, -tetrametil-1, 3, 5 , 7-tatruvinilcicl.Q. 

totrnsiloxano y 1, 3,5,7-tetra metil ciclotetrasiloxano con 

(Ph
3

P)
4
Pd. dando u:: nolíme.:o riue coatiene anillos con 

~rupoo etil6nicos. 

J:or e . ~ talisü; de C( i·10
2

) 
4 

y CII
2

CPh
2

, CH
2

: GJ\iePh o beta 

naftol en düüov1; ~ : tcs ori=): : ~11icos con OSiMe
2
cu

2
cH

2
3iMe

2
o 

o bién l\1e 0 SiO, con una visco~idad de 120,000 - 130,000 ca 

fueroa ob~ cnidos los sip;uL ~ntes pro J uctos ( 29 ~ 

11 
M S.: S~M~ e\/ 

o 
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Los poliorg::nosiloxanos pueden ser obteniuos por 

condensación hidrolítica de organosiloxanos, on presencia 

de UJl alc-'l li en soluci6n. Se obtienea polímeros de estru.Q_ 

tura regular lineal, resistentes al c3.lor y a la oxida 
'6 (18,l<J) 

Cl. Il 

Diclorodimctilciloxnnos tratados con 

l-@M" o [ S• P1.(0Bv)oJ: ]V\ 

donde m=l-6, fueron prepara dos por policondensaci6n equi 

molecular de (diciclopentil)metil silanodiol y un fenil 

silano con 

Bv O { S• PJ. (o !?o) O}.~,, 
donde m= 1-6. A WYL tempera tura de de 150 y 160 grados 

en presenci«t de BuONa. Los productos son solubles en di 

solventes orgdnicos~ 2 ) 
La síntesis de tri y tetraciclosiloxanos, puede re~ 

lizarse por medio de hidx6lisis de un polímero en aolu_ 

ci6n acualcoholica, CH2CHSiPhC12 dá como producto 

CHSiPh(CH:CH2 9 loa mismos reactivos con piridina en 

MePh dá un producto de f6rmula:(J 4 ) 
p¿ CH=C.H-. 
. ' I ""' 

's& 

¡/ 'o 
l ~ff-CI/ CH- Ch · ,... ·,'" - .l 

~- 's~ .;)"' 
p~ I -......... 0 / ~k 
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Similarmente (CHSiPh(CH:CH ) ) 2 2 y (ClH::iiPh) 20 en 

etanol dá como ~roducto 

Oligomeros ciclicos siloxanos fueron preparados a 

partir de 2,4,G, '~,- tetrametil 3,4,6,8 .... tetravinilciclo_ 

teraciloxano (I) en solución con cn2 :CIISiMeO)n donde 

n.:::3, 5, 6, a partir de CH2 : CH~3iMeC12 ( II) por hidrolisia 

con ~ua y metanol o acetona. 500 partes de ( II) .fueron 

adicionadas a 400 riartes de a g ua y se 'ugit6 la mezcla 

du.r.:inte 30 minutos parn. dar unci fil l}Zcla de cicloxanos ( I) 

(195 partes).(JJ) 

La sintesis de poli(org~nociclosiloxanona) se rea_ 

lizó por medio d 0 policondcr:saci6n de 4,8,-dimetil-l,3, 

5,7-tetra(metilamino)-1,3,5,7-tetrafenil 3,5,7,.cicloail 

l,6,-dioxa-4,8- dinzona(I) con compuestos di.funcionales 

HO(SIR'R") H (II) R' R" = Mc,Ph, X=l,2,3,n , dan ea_ 
X 

tructur~ e poliméricas, con ramificaciones de .fragmentos 

lineales y cíclicos alternados. Si la cadena del compuel!. 

to (II) aumenta, la .flexillilidad y las distancias inte!:_ 

moleculares aumentan también. La policondensuci6n del 

compuesto ( I) con un re~.1.cti vo tetra.funcional; 1, 3, 5, 7-

tetrahidroxi-l, 3, 5, 7, tctraf enilciclosiloxano (III) dá 
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un polímero cíclico con rE,.mificaciones en su estructura. 

TJB. alta resistencia de los polímeros decrece con el i!!_ 

cremento de contenido de Me. La condensación fue llevada 

por graduaci6n en el incremento de l::.i. temperatura desde 

70 hasta 250° durante 20 horas. Los disolventes mas aprg_ 

piados fuó la metilpirolidona. La formula del polímero 

es: ( 15, L6) 

I'or hidroe,-enaci6n i6nica de nldeh.:dos y cetonaa se 

obtiene mejor, y por la adici6n de un siloxano calentan 

do por espacio do vei::.:te horas a 50 grados se obtienen 

siloxunoa linealcs.(35) 

Los poliariloi.Loxanos ne pueden obtener tambi~n por 

condensación de arildesilanoles y N-metilailoxanoe.(11) 

Por catalisis alcalirn1, con hidróxido de litio, de 

sodio o potasio, oe pueden obtener mezclas de polisilox~ 

nos ciclicos relativamente pequeños. Habiendo un reorde 

nnmicnto de grupos metilo por grupos fenilo dando pro_ 

duetos cis y truns de ciclopolisiloxanos.(23) 

Por hidr6lisis de diorganodicloroailoxanos, seguida 

de una cate1.lisis polimérica resultan ciclosiloxanos.(48). 

La síntesis de los organosiloxanos diesteres se pu~ 
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de llevar a cabo por medio de una esterif icaci6n conve~ 

cional, o bién con un tratamiento de acetato de potasio 

en ácido ac6tico glncial(46). 

Para obtener alquilclorosilanos por metodoa dire~ 

tos del silicio;el silicio es tratado con cloruro de m~ 

tilo usando cobre como catalizador, a una temperatura de 
o 300 C,para obtener una mozcla de dimetildiclorosilano y 

metilclorosilano. (41 y 26). 

M~cl +Se: 

:2. M~c/ + 5"¿ 

I'or silaci6n aromática, por w1a reacc16n de Friedel

Crafta, sustituyendo cnrbonos aromáticos por SiH que CO!!, 

tienen halosilanos, a elevadas temperaturas y elevadas 

presiones y usando como cat~liz~dorcs á~idos de Lewie c2 

mo AlC1
3

, BCI) o BF
3• 
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Ja sintosi8 de fenilclorosilanos, a partir de clorQ. 

benceno y Silic~ se llevn. a cabo por reacciones de subs_ 

tituci6n. De formu igual se obtienen utilizando los reac 

tivos: clorobenceno, silicio y cobre; clorobenceno, sili 

cio y níquel; clorobcnceno, silicio y platino 6 plata. 

El efecto de los distintos ca talizadores modifica las 

condiciones de r eucción.(40) 

t>J,c1+s~ +c.. n1 e-- ¡ nL s e/ ., ~ .,_,,.,.;:Jc:C2 + 't'n2 .: ') 
.s.soºc .J ..... 

Ph CI f S1. + A1 > .p~ s.:cl +- .p¡., s,· e{ 
""ººº 3 .2 

Los polisiloxanos son tambi6n preparc.tdos por la hi 

drolisis de clorosilanos, alcoxisi l unos, acetoxisilanos 

o silazanos, da ndo como producto sil<-rnoleo, 

HOR, HO.\c, HN y el ort'Sanopolisiloxuno ( 24, 25) 

con HCl, 

+ 'IE"f-
3 

S.:. OH --~>2 M~.3 Stt'OSc: Ei3 + Wle-a se: OS¡ M'3 

+ 
~(3 S.: O~;. Ft:! +J./ f&O 
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La síntesis de organosilaxános que tienen grupos ª!. 

ter y dimetilsiloxi unidos a porciones difuncionales de 

la cadena de siloxs.no, se llev6 a cabo por medio de equi 

librio de un disiloxano diester con un octametilciclote_ 
. (44) traailoxano usando H2so

4 
concentrado • 

M~ Me 
I 1 /' 

E 1-:z q ce""'-< e~ - ¡;e:_ o-?&: - c.4'..a. c114 eº~€".¿ + l Me~ s.: o) y 
Me Me 

Mercaptanos oraganosilicicos.- El trimetil-aililmer 

captano ( cn
3

) 
3
s1on2-:.:m f'ue 'prepar;_i.do por la reacción de 

bromoetiltrimetilsiloxano con tiourea por hidrólisis al 

calina (11). 

Compuestos que contienen grupos tiocianometil se ob 

tienen por medio de reflujo de clorometiltrimetilsilano 

y tiocianato de sodio con etano¡, para obtener el trime_ 

tileililmetil-tiocianato. 

Los trial(]uilesteree de boro, se obtienen por medio 

de la reacci6n:(l) {(R.3 $<'.. 0)3 B) 
.JE/.3Sc.o~+ NJ eo3 -~>(e-t~ S"lo¿e+-3H< o 
.¡,;,-t'/v"'"tr>/ l/c.[jo.tUc.o / ..-/sJ,,-,,.¡ /slh1 ~,..1'-. 
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I N D I C E D E T A B L A S. 

I.- ENERGIAS DE ENLACES 

II.- CAHACTER IOUICO PARCIAL DE VARIOS ENLACES DE SILI 

ero y CAilBONO 

III.- DISTANCIAS DE ENLACES 

IV.- EFECTOS DE CAMBIOS DE COMPOSICION EN EL PUNTO DE 

E~ULLICION DE Me3Si-X-SiMe
3 

V.- PROPIEDADES FISICAS DE FLUIDOS SILICONADOS 

VI.- CONDUCTIVIDAD TJ~RMICA DE L!QUIDOS COMUNES 

VII.- CLASIFICACION DE POLIOHGLNOSILOXANOS 

VIII.- sm)ERFICIE DE TEUSION' TENSION INTí·~RFACIAL 

IX.- EF::;;cTOS DE TillKP:SRATURA EN LA Sill1ERFICIE DE TEHSION, 

DENSIDAD DE VARIOS ORGí\!TOPOLISILOX.ANOS 

X.- rnorIIm'\D~S DE v.,·.nros ORGA!TOPOLISILOXANOS A BAJAS 

XI.- SOLUBILIDAD DE POLIDIMETILSILOXANOS 

XII.- PARAMft:TROS DE SOLUBILIDAD DE DISOLVENTES 

XIII.- ENERGIA DE COIIE:JION, D:SNCIDAD, SOLUBILIDAD Y TEM
PERATURA PAIM. ELASTOMEROS. 
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I N D I C E D E F I G U R A S 

I.- Ptn{TQS DE EBULLICION Y PESO MOLECULAR 

II.- VISCOSIDAD Y VOLATILIDAD 

III.- COHEFICIENTES DE EXPANSION TERMICA Y VISCOSIDAD 

IV.- CONDUCTIVIDAD TElllftICA DE SILICONES 

V.- COJ'IDUCTIVIDAD TEID.UCA DE FLUIDOS SILICONADOS 

VI.- CONDUCTIVIDAD TERMICA EN FUNCION DE LA VISCOSIDAD 

VII.- AIU~ DE FUERZA 

VIII.- AR2AS DE FUERZAS, AREAS POTENCIAS Y MOMENTO D:r. AREA 

PARA LUIDOS DE 500. 

IX.- CUHVAS FUERZAS DE AREA DE POLIMETILSILOXAUOS, HEP

T:'ü)ECAMlillOS Y NONAMZilOS 

X.- FUERZA DE AHEA PARA METILSILOXANOS DE DODECAME.RO 

Y OCTADECAMERO 

XI. -PUNTO DE CONGELiUJI :~NTO 
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