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1. INTRODUCCION

El objetivo de este trabajo es contribuir a la construccién de un paquete
terminal sobre polfmeros destinado a complementar los planes de estudio de las
carreras de Quimico e Ingeniero Quimico.

Se contempla dar a conocer al profeslonal de la quimica informacién referente
a la sintesis de los productos derivados del sillcle, sus propledades y
caracteristicas generales. Asimlsmo, se presenta un panorama general de las areas
donde la investlgaclén y apllcacién de estos productos puede tener un desarrollo
promisorio. Ademds, sSe abordan temas relacionados con aspectos econémlcos,
repercusiones ecol6égicas, factores de manejo y seguridad, procesos de fabricaclén y
usos. Todo lo anterior contribuye también a complementar y abordar con mayor
profundidad los temas que sobre silicones se han escrito en trabajos anteriores y
similares al presente!

El tema de los sllicones como una parte fundamental de los polimeros
“organicos” es, desde el punto de vista técnico y clentifico, un 4rea de
conocimiento importante tanto para el quimico como para el Ingenlero quimico y
debe tomar parte en su formaclén profesional en lo que corresponde a la
complementaclén de su carrera.

El paquete de Polimerizacién estd estructurado de forma que se analizen los
factores mas relevantes de los procesos de polimerizacldn y sus propledades tanto
fislcas como quimicas. Estd constituido por 1los sligulentes temas o posibles
asignaturas: propiedades flisicoquimicas, termodinimlcas y vliscoelastleas de los
polimeros; procesos de polimerizacion (Emulsién, Suspensién, Solucién y en Masa);
sintesis de homopolimeros, copolimeros y terpolimeros; silicones y adhesivos. Por



lo que el estudic que abarca esta tesls contribulrd a complementzr lo viste en
estas asignaturas y podrd en un momento dado, s} no todo, al menos parte de él ser
recomendado como texto complementario.

El estudio de nuevos polimeros de alto peso molecular con elementos
inorgdnicos en su cadena es un area con ampllas oportunidades para la
investigacion., Los desarrollos fundamentales en esta area han dado lugar a nuevas
clases de polimeros que estin atrayendo la atencién como materiales de alta
tecnologia, polimeros blomédlcos y conductores eléctricos. .

La mayor parte de la quimica de los polimeros que se ha deésarrollado hasta la
fecha, ha girado en torno a la quimica de un solo elemento: el carbono.

S se requleren sistemas macromoleculares radlcalmente distintos,
probablemente seran encontrados en los otros 99 o mads elemgntos estables. Esto
significa que la continuldad de la Investlgacién de las macromoléculas depende del
establecimiento de una conexlén entre las ldeas y técnicas de la quimica de los
pelimeros y las de la quimlca inorginica, as{ como también de la clencia del estado
sélide, 4reas que se han venide desarrollando en un total aislamiento upa de la
otra.

Uno de los elementos que puede sustitulr al carbono para desarrollar una nueva
quimica es el sliliclo, ya que desde hace tiempo s¢ ha reconocido que las
propledades de los compuestos que contienen slilicle, tanto ciclices como
allefclicos, difleren slgnificativamente de sus homélogos que contienen carbeno.

Se han generado polimero.: estables con base de slliclo que contienen mas de
40,000 unidades monoméricas en una scla cadena.

En la actualidad se puede asegurar que los productos derivados del siliclo
estidn presentes en 1la Industria quimica, petroquimlca, alimenticla, médica,
eléctrica, minera, metalurgica, manufacturera de moldes, pinturas, papel,
plastlcos, hules, flbras y cosméticos.

Graclas a las Industrlias menclonadas anterlormente, e¢s posible encontrar en el
mercado intermediarios de reaccién, moldes, cables, recubrimientos, aislantes,
revestimlentos, repelentes, lubrlcantes, humectantes, aditivos, antiespumantes,
etc. hechos a base de estos materiales.

El término silicén indica un polfmero sintético de férmula general
{R;S10,_;/2)y donde n = 1-3 y m = 2. Un sillcén contiene una estructura perlédica
siliclo-oxfgeno y grupos orgadnices R unidos en gran proporcién a los atomos de
silicio por enlaces sliliclo-carbono. El término silicén no tlene lugar en la
nomenclatura cientifica, sin embargo éste fue Introducido bajo la suposiclén que



&

compuestos con la foérmula empirica RR°S10 eran analogos a las cetonas?;
posteriormente éste fue usado para describir pulimero‘h relacionados2 En sillcones
comerctales la mayor parte de los grupos R son metllos, alquilos mayores,
fluoroalquilo, fenlilo y otros grupes que se usan para propésltos especificos.
Algunos grupos R pueden ser también hidrégeno, cloro, alcoxi, acilo o alquilamino,
etc. Estos polimeros pueden ser combinados con cargas, adltives y solventes para
resultar en productos clasificados libremente como silicones.

Los silicones tienen un excepclonal conjunte de propledades. Entre las
principales estan la establlldad térmica y oxidativa, Iinactividad quimlca,
resistencia al medlo amblente, buena reslstencia dieléctrica y bajla tensién
superficial. Como Indica la férmula general, la estructura molecular puede varlar
considerablemente e Incluir estructuras lineales, ramificadas o enlaces cruzados.
Estas formas estructurales y los grupos R proveen muchas combinaciones de
propledades Utiles que nos llevan a un ampllo campo de Importantes aplicaclanes
comerclales. Los sllicones Incluyen fluldes, resinas y elastémeros. Muchos
productos derivados como emulsiones, grasas, adheslivos, recubrimlentos y
especlal {dades quimlcas se sesarrollan para una gran variedad de usos?

En 1904 Kipping comenzé sus estudlos clisicos de quimlica de organosiliclo con
la sintesis de algunos compuestos R-S1-X por el procedimiento de Grignard. Durante
las slgulentes tres décadas sintetlzé y trabajo con muchos de los Intermediarios
basicos de la quimica de organosiliclo, silanos sustitutdos y siloxanos poliméricos
ba jos,

La mayor parte de su trabajo se basé en clorosilanos arilsustituidos. La
hidrélisis frecuentemente dirige al alslamiento e identiflcacién de intermediarios
cuyas propledades pueden ser estudiadas facllmente. Por ejemplo, los :ompues'tos
funcionales de siliclo hldroxlarilsustltuldos son, en orden de magnitud, mas
reactlvos que los carbonilos andlogos y frecuentemente presentan condensacliones
espontaneas a la forma Si-0-51 de cadenaz o anillo.

Estas estructuras fueron llamadas silicones y aunque' su significado ha
camblado, este término se sligue usando en la actualldad. Se usa ahora para designar
productos complejos de polfmeros de siloxano, a menudo Indefinldos en términos
clentificos exactos, frecuentemente mezcla de muchos componentes, El logro
principal de las investligaclones de Kipping fue la ruta sintética que se muestra a
continuacién:
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Diferentes laboratorios industriales en los Estados Unldos se interesaron en
este campo, Incluyendo la Corning Glass Works, el Mellon Institute y la General
Electric Co. A la par, se inlciaron algunos trabalos en Europa. Todos estos
laboratorios lnvestigaron la preparacién de polimeros de siliclo organosustituidos
de alto peso molecular con excepclonales propledades.

En los Estados Unlidos, la Corning Glass Works fue plienera en los trabajos
sobre polimeros de organosiliciz con el objJeto de desarrollar resinas, barnices y
componentes para flbra de vidrio en alslantes ecléctrlcos de alta temperatura. La
General Electric tuvo Intereses similares, pero primero opté por trabajar con
ésteres de sliliclo. Poco después la Union Carbide Co. comenzd un programa de
investigacién de organometdlicos que incluyé la quimlca de los organosillcones.

Los usos milltares dominaron al principlo el desarrollo de productes en los
Estados Unidos. Los fluidos de siliclo fueron usados como amortiguadores en
instrumenteos de avliaclién, antiespumantes en petroquimica y grasas usadas como
selladores de ignlcién. Las resinas de silicén se emplean como componentes
alslantes para motores y las gomas para empaquetaduras de reflectores y
turbosupercargadores. Después de la I1 Guerra Mundlal, los usos civiles siguleron
estos modelos, expandiéndose gradualmente para producir agentes de moldeo de hules,
repelentes de agua para textlles, papel y albafiflerfa, ingredientes para pinturas,
lubricantes, ceras para automévlles, muebles y otros. Las aplicacliones
farmacéuticas para los materiales de organosillclo comenzaren a principlos de los
afios clncuentas? En los 2fios sesentas, se Introdujeron nuevos elastémeros de



sillcio como el RTV {Room-Temperature-vVulcanizing), estos se usan como pasta
Itquida para sellar sin calor. Los productes RIV llegaron a formar rapldamente
parte del repertorio de los sllicones. Actualmente son usados extensamente como
adheslvos, selladores, empaques, revestimientos, encapsulantes, compuestos de
alfarerfa y materlales de moldeo?®

La nomenclatura de polimeros es lnherentemente comple)a y dlficil de usar, la
de los slllcones se simplifica con el uso de las letras M, D, T y Q que representan
unldades monoméricas monofunclonales, difunclonales, trlfunclonales y cuadri-
funclonales respectivamente? Las primas come D' son usadas para indicar otros
sustituyentes como metilo; estos s{mbolos se muestran en la tabla 1,

El significado de las primas se debe indicar claramente en el texto. La
nomenclatura M, D, T y Q se puede usar para ldentificar sillicones (polislloxanos)
con tan pequefia amblgliedad como la mayerfa de los slstemas convenclonales. La
nemenclatura propla se basa e+ las reglas de la IUPAC, pero en el lengualje de la
Industria es mds comin ver D,, un meti! tetramero o simplemente tetradmero como el
propio octametilciclotetrasiloxano$.8?

Las propledades de los sllicones se pueden Interpretar en base a la estructura
de sus enlaces. La cadena de slliclo-ox{geno que constituye la estructura de estos

polimeros es predominantemente responsable de sus caracter{stlcas$

TABLA 1. FORMULAS Y SIMBOLOS PARA SILICONES?

FORMULA FUNCIONALIDAD SIMBOLO

{CH;)435104 ¢ mono M
(CH3) 3510 41 D
(CH3)510, ¢ tri T
(CH3}(CgHg)SI0  di D
(C4ilg),S10 di D’
(CH,) (H)S10 di b
S10, cuadri qQ

Los angulos de enlace mis comunes son de 112° para C-Si-C, 143° para Si-0-S! y
de 110° para 0-S1-0. Las longitudes de enlace son de 0.188 nm para Si-C y de 0.163
nm para Si-0. La flexibilidad y rotacién de las cadenas de sll’oxana normalmente es
libre cerca de los ejles de Si-0, especialmente con pequefios sustlituyentes como el



metilo sobre el &tomo de siliclo® Como resultado de esta libertad de movimiento,
las distancias intermoleculares entre las cadenas de metilsiloxano son mayores que
entre las de hidrocarburos y las fuerzas intermoleculares son pequefias. Las
pequefias barreras rotacionales contribuyen a que estos compuestos presenten médulos
bajos, baja temperatura de translcién vitrea y alta permeabllldad.

Ademas de las consldersclones estructurales, Influye la ba',]a dependencia de la
temperatura sobre muchas propledades f{sicas. La conformaclén preferlda para las
cadenas de metilsiloxanos es la trans, pero la gran dll'erem;la entre sucesivos
4angulos de enlace en la cadena causan que esta conformacién sea de baja extensién
espacial. Grandes extenslones requleren un incremento de estados de alta encrgia,
resultando una mayor distancla entre el final de las cadenas de metilsiloxanos a
elevadas temperaturas. As{, un incremento en el peso molecular, es compensado con
el aumento normal en la movllidad molecular y el consecuente Incremento de
temperatura. La viscosldad de un flulde de metllsiliclo simple, por ejemplo, cambla
poco con la temperatura, en contraste con los polimeros de hidrocarburos los cuales
tienen una estructura mas rfgida$% 90 .

La diferencia entre la quimica del siliclo y del carbono se explica por la
electronegatividad y por los efectos de los orbitales enlazantes. El silicio es
menos electronegativo que el carbono. Los enlaces entre el siliclo y Cl, N, Oy S
son mis iénicos y tlenen mas energfa que cuando se unen al carbono; analogamente,
los enlaces entre el Si, C e H tlenen bajas energfas en comparacién a cuando se
unen con el carbono.

Los enlaces caracteristicos de los silicones son aquellos que se establecen con
el oxigeno y el carbono. La naturaleza del enlace S1-0 es propiciada por el
cardcter poco electronegativo del siliclo, el cual tlene un valor de 1.7 en la
escala de electronegatividad de Pauling, y por la dispontbilldad de los orbitales d
vacios en el sillclo. El enlace S1-0 es 50% 1iénico, con el siliclo como miembro
positivo. Este enlace tlene un alto calor de formaclén de 452 Ki/mol (108 Kcal/mol)
y resistente al rompimlento homolftico. Sin embarge, es susceptible al rompimiento
heterolftlico cuando es atacado por dcldos y bases. A este respecto el esqueleto
-51-0-Si-0- de los sillcones es muy diferente al esqueleto ~C-C-C-C~ de .los
polimeros de hidrocarburos.

El enlace Si-C es lligeramente 1iénico, alrededor del 12% en base a la
electronegatividad de Pauling, aun siendo posltivo el silliclo. El calor de
formacién es de 318-356 Kj/mol (76-85 Kcal/mol}, el cual es casi tan grande como

para el enlace C-C. Este puede o no ser susceptible a la ruptura heterolftlca



dependiende de los sustltuyentes en el carbono. Los grupos clorometilo, clanometilo
o un par de grupos fenllo son mas facllmente desprendlbles del sillclo por efecto
del agua, dcldos o bases, que el grupo metllo.

El enlace Si-Cl es tamblén importante dentro de la quimica del siliclo. Los
silicones. usualmente se preparan a partir de organoclorosllanos, en donde 1la
primera etapa es una reacclén de hldréllisls. Tales reacciones ocurren rapldamente

comparadas con la hldrolisis de los correspondientes halogenuros de alqullo:

muy répldo

(CH31SICL » W0 —premre—  (CHy);S10H + HCL
lento
{CH3),CC1 % H)0 —srpenre——" (CHy)aCOR + HCI

Aqui, el hldrégeno es mas acido en el SiOH que en el C-OH. Un grupo hidroxllo
unido al slliclo se le llama generalmente sllanol. La mayoria de los silancles son
inestables y rapidamente se condensan, con ellminaclén de agua, formande
encadenamientos de slloxanos, como por ejemplo S1-0-Sl.

El enlace Si-H es mucho mas reactlvo y susceptible a rupturas heterolfticas que
su contraparte C-H. Los silanos, como ejemplo extremo, se inflaman espontaneamente
en el alre y se hidrolizan rapldamente con agua, mientras que el metano es
comparativamente lnerte. Bajo ciertas condiclones, el enlace S!-H se adlclona a
través de un enlace miltiple rarbono-carbono, esta ha llegado a ser una Importante
ruta de sintesis en la quimica de los organosilicones.

Reclentemente, se supuso que el slllclo no forma unlones dobles por s{ mismo,
sin embargo, las ultimas Investlgaciches hanh confirmado la sintesis de estructuras

con un doble enlace de siliclo?



11. COMPUESTOS DE SILICIO

La silica, un material de orfgen mineral, es la fuente natural del siliclo.
Usualmente se reduce procesdndola en un horno eléctrico para produclr sillcle
metalico, de acuerdo a la slgulente reaccién:

harna
__heene
S10; + 2C —B2ER S§ + 200,

Posteriormente, el sillclo se trata con clore y a contlnuacién con un haluro

organico para formar organchalosilanos. El primer método industrial usé un reactive
de Grignard:9!

St + Cly——pF—— SiCl,
SiCl, + 2 RMgX ——— 5 R,SICl, + 2 MgCIX

Este método fue operaclionalmente dificil y costoso. Un proceso directo proveyé
el lmpulso para la manufactura comerclal de silicones:

catallzador

Si + 2RC1  —— 3 RSSICI,

donde RC1 es generalmente cloruro de metila.
La hldrélisis de organoclorosilanos d& estructuras de slloxano, las cuales son
la base para fabrlcar diferentes productos.



RSICI; + 4 M0 -2 32 [R;S1(0H),] + 4 HCI

Inestable
R R
] }
2 H,0 + -S{-0-S1-0~
1 1
R R

Un dlagrama de bloques generalizado de un proceso se muestra en la figura 1.
1. SILANOS Y CLOROSILANOS

Los organchalosllanos dan siloxanos por medlo de una hldrélisis. Los radlcales
organicos, unidos al slliclo por encadenamientos hidroliticamente estables, se
mantlenen en la estructura y asi comlenza una parte del producto del siloxano. La
extensa utillidad comercial de los productos de sllicén se debe a lo econdmlico de la
manufactura de los organosllancs.

La sintesis de Grignard ha sldo un método tradicional, sin embarge, éste ya no
se emplea comerclalmente para metllcloros!lancs, pero tlene extenso uso como
Intermediaric especial en algunas sintesis y en trabajJos de laboratorio. El

tetracloruro de sillclo da una mezcla de alquil o arliclorosilanos,
S1Ct,y + RMgX ——— MgXCl + RSICly + R SICl; + R3SIC1 + R,S1

donde R es un grupo arilo o alqiilo. Los mono, dl y triclorosilanos pueden servir

come materias prlmas para la preparacién de mezclas de alqull o arllclorosilanes.
RSiCl; + R'MgX ——— MgXCl + RSIR'Cl, + RSIRLCL + RSIR',

Los éteres como el etflico, dibutflleco o el tetrahldrofurano son los mejores
dlsolventes para la sintesls de Grignard de clorosilanos, los éteres de
etilenglicol y los de dietilenglicol son algunas veces efectlvos como disolventes.

La sfntesls por metales alcalinos o compuestos alqulilmetalices y el método de
cambic de metal, se usan para la preparaclén en pequefia escala de {ntermediarios
especlales.
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FIGURA 1. Diagtea dv bloques para la minufactura de silicomes




SiCl, + RX + 2 Na 6 {L1) ——— RSiCl3 + NaCl + NaX
SiCl, + RNa ¢ (L1}  ————— BRSICl; + NaCl
RSICly + LIR®  ———— RR'SICl, + LICL
RSICl, + 2 Na  ——— RSICI;Na + NaCl
R'Cl
RR'SICl, + NaCl

Los compuestos de organolitlo son mis reactivos que los reactivos de Grignard;

los compuestos de organozinc, organcaluminlo y organomercurlo se usan s6lo en casos

especlales, y los de uso mas comin son los tos de org io y
organopotasio los cuales son muy reactivos. La reacclén del tetrafluoruro de
silicio con halures de alquilo o arilaluminio es ampllamente aplicable a la
preparaclén de haluros de organostlicio.

SIF, + RAICl;  ———— RSICI,F + AlF,

El proceso directo, descrito previamente, es la base de la produccién
comerclal. Esto evita el uso excesivo de reactlve de Grignard y reactivos
alquilmetalicos, a menudo diff{clles de preparar y peligrosos al almacenarlos, as{
como el uso de gran cantidad de solventes flamables y volatiles. Este método,
ademids es raApldamente adaptable a operaciones a gran escala continuas o
semicontinuas. Primero los metilcloresilanos y postertormente Jos feniliclorosilanos
fueron preparados por esta ruta en los Estados Unidos, y algunos etilclorosllanocs
en Europa.

Los metllclorosilanos son la materla prima para los metilslllicones y son
elaborados industrialmente por la reaccién exotérmica catalizada por cobre del

cloruro de metllo con slllicio a J00° C4.1

CHiCl + S8 —5Sm—— (CHy)SICL + (CHy)SICL, + CHySICL,

Para minimizar las altas temperaturas de las reacclones secundarlas que se
generan durante el proceso, el calor producido se remueve con la ayuda de lechos
agltados o fluidizados. Bajo controles adecuados los rendimientos pueden llegar a
ser del 85 al 90 % en operaciones a nlvel laboratorio para uno de los productos, El
producte crudo de la salida del flujo es separado y los principales componentes son
purificados por destilaclén fraceclonada en un sistema de columnas continuas
complementadas con columnas de cargas intermitentes para productos minorltarios.

Los etil y fenllclorosilanos se hacen por la misma clase de reaccién directa

1



como los metilclorosilanos a partir de un cloruro orginico y siliclo. La raact_:lbn
dlrecta es ineficlente para la manufactura de organocloroslilanos por las extensivas
degradaciones, Excepto para los sistemas de metilo, etilo y fenilo.

Los fenilclorosilanos pueden tamblén prepararse relaclonando un proceso

organomet&lico (Grignard) y la 16n de Jo os de S1~H con benceno.
CH,S1C1, + CgHMRBr  — 3 (CH,) (C4H5)S1C1, + MgBrCl
BCY
CH(HISIC, + Cglly —5oos—>  (CHy) (CHg)SICL, + Hp

Los grupos fenllo de los fenllclorosilanos pueden ser clorados.

Los vinllclorosllanos son fabricados similarmente a partir de cloruro de vinilo
en un tubo callente sin catallzador o por la adiclén de compuestos Si-H al
acetileno. Este tipo de reacclédn de adlclén al enlace mialtiple carbono-carbono se
llama hldrosilacién.

Las reacclones de hldrosilacién son ampliamente usadas para la preparacién de
silanos, incluyendo muchas especles organofuncionales importantes. La reacdélén
puede ser inlclada por calor, luz y radlacién ultraviocleta o puede ser catallzada
por peréxidos, bases y metales nobles. La catadlisis por platino es la mds empleada.
Los aclidos cloroplatinicos se emplean tamblén frecuentemente, aunque la catalisis
no slempre es efectlival®

Los compuestos vinflicos son el vehfculo para la Ilncorporaclén organofuncional
a los compuestos de silano,

Los grupos cloruro hidrolizables en los clorosilanos pueden ser sustituldos
para dar derlvados que son igualmente hildrolizables, pero no dan HCI como
subproducto. Esto reduce la corrosién y aumenta la composiclén de siliclo reactlvo
y de siloxanos que son inestables en presencia de acldos fuertes, lLa alcoxilacién,
aclloxilacién y aminaclén se emplean para productos comerclales. Reacclones
simllares llevan a la sustitucién de aminas, cetoxlmas y otros compuestos
hidrogenados activos.

Casl cualquier grupo funclonal puede ser introducido en los sitlos de la cadena
de un alquil o arilsllano sustituldo? )

Los clorosilanos son reactivos frente a compuestos polares. La primera etapa
lleva a la sustltuclén de uno o miés atomos de cloro, generalmente por un ataque
nucleofilico.

Tales reacclones proveen un nidmero de intermediarios que pueden servir como
materias primas para la sintesls de polimeros. Los silanoles, alcox! vy
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ariloxisilanos,. acliloxisilanos, sllaminas y productos aflnes cen sustituyentes
funclonales pueden ser convertldos a polfmeros, usualmente bajo condiciones
moderadas de sustituclén de stlanos halogenosustituldos. La compleja naturaleza de
este proceso de reacclén de organosilanos lmplica la produccién de mezclas en lugar
de compuestos individuales y posee muchos problemas de ldentificacién y separacién,
pero también hace posible una lnusual versatilidad en procesos subsccuentes y
aplicaciones fundamentales.

Para entender varlos efectos de los sustltuyentes en la qufmica del siliclo
deben conslderarse las diferencias, as{ como las similitudes, entre el carbono y el
siliclo y entre un enlace polimérice carbono-carbono y slliclo-oxigeno. Los
factores que mids cuentan en los efectos de los sustituyentes sobre los sllicones
incluyen el efecto electrénice {inductivo y de resonancla), el efecto estérico,
covalencia de enlace, &ngulos de enlace y los efectos del enlace n.

La sustituclén de grupos mads electronegativos por el metllo (tal como -CICHp)
incrementa la reactividad aun masi?

Los alquilclorosilanos superiores y con cadenas ramificadas son menos reactlves
debido a la lnhiblclén estérica. Los fenllclorosilanos son mucho menos reactivos
que los metllclorosilanos, el tamafio del grupc fenilo compensa con mucho su efecto
electrénico.

Los oligémeros y polimeros de sllicén se forman por la reacclén entre un

organohalosilano u otros organosi{lanos reactivos y agua.

13 R
i 1

n x-lsx-x + 0 HOQ ———— ~{-51-0); + 2n HX
1
. Y

Donde X puede ser un halégeno o cualquier otro grupo hidrolizable, R y
R’pueden ser grupos alquilo o arllo u otros grupos no hidrollizables. En este caso,
pueden ocurrir reacclones adicionales que conducen a entrecruzamientos de cadenas.
Cuando X es un halégeno, esta reacclén es normalmente heterogénea, altamente
exotérmica y diffcil de controlar. ’

La transformaclén de un organoclorosilanc a un pollslloxano ocurre en una serie
de ectapas complejas para llegar solamente a la fase dimérica. Esto es, puede
asumirse que cada clorosilano puede reacclonar con agua asi como con cualquler
silanol; cada silanol puede condensarse con otro silanol y la mayoria de las etapas
son reversibles (en teoria, pero no slempre en la practica), Cuando la hidrélisis
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ocurre en presencia de un solvente reactlivo, tal como un alcohol, 4cido carboxillico
o un anhidride, se forman derlvades alcoxl o aclloxi.

Los oligdmeros son mis facllmente alslados a partir de diorganodialcoxisilanos,
especlalmente si sélo son usadas en la hidrélisis cantidades catalitlcas de 4cido o
dlcall. Una hidrélisis culdadosa de o,w-dicloropolisiloxanos da log
correspandlientes «,w~dioles?!

Las amlnas terclarlas se usan como aceptoras Acldas y establlizan algunos de
estos productos intermedlarios. La hidrélisls de organotrialcoxisllanes es facll de
controlar tanto como la de los haleogenosllanos, pudiéndose alslar tanto el
oligémero llneal como el ciclico24

Lineal Clclice
City CHy
R -(0810),-R -(ém).-
ore e
n = 2-7 m = 3-6

La primera planta para la produccién comerclal de organoclorosilanos fue
construida por la Dow Corning Corp. en 1943, El tetracloruro de silicio se
convierte a metilclorosilano por una reaccién de Grignard. La manufactura de
metilclorostlanos por el proceso directo fue introduclido por la General Electric en
1947 y ha llegado a ser el estindar de la industria? Esta reacclén fue
originalmente llevada a cabo en un reactor semicontfnuo. E1 silicis metallco molido
y el cobre catalitlco se cargan contfnua o intermitentemente con cloruroc de metilo
a 300 °C y ligeramente arriba de la presién atmosférica. A medida que el silicio se
consume, la veloclidad de reacclén disminuye y los sélldos gastados o sobrantes se
descargan y reemplazan con siliclo fresco. Los vaperes de clorosilanos que surgen
se condensan y se separan del cloruro de metllo que no reacclond, el cual puede ser
reciclado. Después una filtraclén remueve los sdlidos arrastrades, los clorosilanos
fueron fracclonados para proveer metllclorosilanos indlividuales para la hidrélisls
a siloxanos.

Hoy en dfa, el proceso se opera en un sistema de lecho fluldo sobre bases
cont{nuas como se indica en la figura 2,

El slllcio metdlico se tritura y se muele a un tamafio de partfcula fluidizable
y se mezcla con cobre catalitico flnamente dividldo y algunas veces con clertos
aditivos. Los catquzadnrcs y adlitivos pueden ser tamblén alimentados
separadamente. El cloruro de metilo liquido se vaporiza bajo preslén y se pasa a
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través de un plato difusar y = través del lecho, a velocidad suflclente que lo
mantenga en condictones fluldizadas. La temperatura se controla con un medio de
transferencia de calor que clrcula a través de 1la chaqueta del reactor o
serpentines internos de enfriamiento que remueven ¢l calor de reacclén. Los sélldos
arrastrados se remueven con separadores de ciclén, flltros, lavadores y cidmaras de
preciplitacién, los clerosllanos crudos se condensan y se almacenan, La composlclén
de las mezclas crudas varia, dependlendo de las condlclones, pero generalmente caen
dentro del intervalo que se muestra:

Dimetildlclorosilano > 50%
Metiltriclorosilano 10-30%
Metildiclorosilanc < 5%
Trimetilclorosilano < 10%

Otros monosilanos = 5%

Reslduos de alto punto de ebullicién > 15%

La mezcla se separa por destilacién fracclonada.

El catallzador mis empleado es el polvo de cobre que usualmente es el 10% del
peso del siliclo metdlico. Tamblén se pueden usar otros metales, particularmente la
plata o bien una liga cobre-plata. Algunos Investigadores prefieren usar cloruro de
cobre en lugar de cobre metallco. )

El siliclo metdlico altamente purificade (en grado de semlconductor) reacclona
muy lentamente con cloruro-de alquilo. El slliclo de grado comerclal (984) es mucho
mds reactivo. Para ser completamente efectivo debe ser fntimamente mezclado con
polvo de cobre, pequefias cantidades de otros metales, como aluminioc y 2inc,
incrementan la actlvidad catalitica.

Después del perfodo de 1lnducclén la reaccién progresa y el cobre, productos de
degradaclén carbonosa y otros componentes no volatlles se; acumulan en el lecho. El
slliclo fresco y el cobre pueden ser adiclonados durante el curso de la reaccién.
La reacclén ocurre en la superflcie del lecho de cobre catalitico mezclado cen
siliclo.

El mecanismo del proceso directo implica la presencia de radicales libres!2 los
cuales juegan un papel Importante, las temperaturas arriba de 250° C que prevalecen
en este proceso son adecuadas para generar los radicales llbres ya que la formaclén
de la mayoria de los productos, se puede explicar por disoclaciones,
desproporciones y recomblnaclones de radicales libres. El cobre es efectivo como
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catallzador por su poder de facilitar el transporte de radicales.

La efectividad catalitlca del cobre en el proceso directo con clorure de rmetllo
se relaclona con la habllidad del cloruro de metllo de oxidar el cobre y la
hablitdad del siliclo para reducir las sales de cobre.

Los efectos benéficos de varlos metales presentes Jjunto con el cobre pueden
proveer alguna explicaclén en la optimlzaclén del proceso. Los metales reactlives
poco electronegativos forman cloruros estables. Por elemplo, el Al, Ca y Mg,
reducen el perfodo de Induccién. Los metales adltivos como Zn y Cd mejoran el
desempefio del proceso formando fluldos para remover y minlmizar los contamlinantes
de la superficle, dismlnuir la tensién en la misma y auxillan la fusién y la
difuslén. Los efectos reportados de metales promotores como $b, Bl y As no se han
entendldo claramente, pero dependen de su comportamiento REDOX.

El desarrollo del proceso puede ser excelente cuando pequefias cantldades de
metales de las clases anterlormente menclonadas estan presentes. Los porcentajes
deseables basados en el sliliclo son Cu 5-10, metal poco electronegative 0.1-1.
Metal fundente 0.1-1 y metales promotores 0.001-0.005. Un proceso de evaluacién
usando Cu, Al, 2n y Sb encontré menor desempefio cuando alguno de los elementos fue
desapareciendo.

Reclentes patentes indusiriales han desglosado procesos dlrectos altamente
selectlvos y reactivos que Incluyen velocidades criticas de catallsls, adltives y
metales promotores. La mayorfa de estos trabajos se enfoca a la lncorporaclén de
Snid

El equlpo de proceso debe ser de acero. Los clorosilanos reaccionan con 2n, Sn,
Mg y Al a temperaturas elevadas; aleaclones de estos metales deben evitarse. La
corrosidn es un problema grave.

Los clorosilanos que escapan del slstema son hidrollzados con la humedad
atmosférica con liberacién de HCl corrosivo y la formacién de un gel polimérico.

Se deben disefiar sistemas para minimlzar el escape Interno de agua de los tubos
condensadores, paquetes de vapor, chaquetas y trazadores por el peligro de
reacciones exotérmlcas.

Por los peligros asoclados con el manejo de clorosllanos un buen disefio y
mantenimiento culdadaso del equipo son esenclales para facllitar su manejo, es
importante tamblén que el personal que opere tales equlpos esté debldamente
capacitado para evitar el rlesgo de un accldente.

Las propledades de sllanos Importantes industrialmente se resumen en la
tabla.2.



TABLA 2. PROPIEDADES DE SILANOS!I

Compuesto punto de densidad indice de
ebullicién °C gscm®  refracclén np
HSICI, 32 1.3298 1.3983
(CzHg)S1C1, 100 1.2382  1.4257
(C2Hg),S51C1 129 1.0472 1.4291
(CoHg)5S4C1 146 0.8977 1.4299
(C3Hg)S1HCI 74.5 1.0926 1.4148
(CgHg)SICLy 201.5 1.3185 1.5245
(Cellg) SiCT, 305 1.2180 1.5765
(CeHg )SIHCI 184 1.2115 1.5257
(CH, ) (CgHg )SICL, 205 1.1740 1.5180
(CH3) 5 (CeHg)SICL 193.5 1.0320 1.5082
(CHy ) (CgHg ) 2S1CL 93 1.0850 1.5742
(C,H3)S1C, 92 1.2650 1.4330
(CH,) (CoH,)SIC], 93 1.0850 1.4200
(CH3) 5 (C,H,)S1CT 83 0.8840 1.4141
(CHy ) (CF4CH,CHp)SICY, 122 1.2110 1.3817
(CNCH,CH;)S1C1, 224 0.9699 1.4103
(CH; ) (NCCH,CH, )S1C1 215 1.1870 1.4564
(CH;) ;51 (0CH, ), 80.5 0.8646 1.3708
(CHy)S1(0CH; ) 103.5 0.9550 1.3687
(CHy ) 551 (0CH,) 56.5 0.7537 1.3678
[}
i
(cu,)suoc’:cu,), 95 L1.1677 1.4070
(CNCH,CH, )S1(0C,Hg )y 224 0.9780 1.4160
NH,CHaCH,CHp )S1(0CHg )y 217 0.9430 1.4190
[(CH,}551 ) N0 125.5 0.7740 1.4078

2. SILSESQUIOXANOS

Los silsesquioxanos son compuestos de anillos fusionados de

tetraciclosiloxanos, los cuales presentan la sigulente estructura:
R R
—$1-0-$1-0
6 0
-él—D-él—O
A k /o
Cuando n=2, Indica simetria tetragonal. Cuando n=3 & 4, se espera una simetrfa
1 u 1 re lvamente. En compuestos binarios, el prefijo sesqui
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indica que el nimero de 4tomos del elemento electronegativo es una vez y media el
numero de Atomos del elemento menos electronegativo. .

Los organosilsesqulioxanos pueden prepararse con slloxanos catallzados por base
y por transposicién en la hidrélisis de organotriclorosilanos o sus derivados. El
solvente para la hidrélisis es importante porque favorece la clelizacién y 1la
tensién del silanol. Tales hidrosilatos contlenen ollgémeros y polimeros de bajo
peso molecular que estan constituldoes de unidades de caja o Jaula. El silanol
residual puede ser tan alto como el 10%. El calor convierte esos polimeros a
resinas Infusibles o geles. Eliminando suavemente el solvente, de cualquler modo se
produce un li{quido viscoso o un sblido soluble. Los silsesquloxanos oligomérices se
forman con buen rendimiento sl estos productos de la hidrélisls se calientan con un
Alcall. La transposiclién catalizada por base del metiltrietoxisilano hidrosilado
produce una serle homéloga de metllsilsesquioxanos cristalinos de bajo peso
molecular2s.27-2¢9

Sin un culdado especial, la hldrélisis es vigorosa y la conversién de Si-Cl a
S1-0OH es raplda. La condensaclén da como resultado un polimero inscluble, altamente
entrecruzado, irregular y complejo. :

3. SILANOLES

Otro grupo de compuestos son los slilanoles, se les llama as{ a tedos los
compuestos que contienen en su estructura al g:G;n': S10H (stlanol}. Los grupos
silanol estdn presentes en varlas concentraclones y en varlas etapas de la
condensaciéon de sllicones, particularmente en resinas de artilsilicio ¥y en menor
grado en resinas de metilsillcio. Tal funcién sllanol se usa para controlar las
propicdades fisicas y quimlcas y la veloclidad de cura de resinas de sillclo y otras
composliciones.

Las propledades f{slcas de los sllanoles son similares a las de carbinoles
andlogos. Ellos estan, por ejemplo, asoclados en el estado liquido, presumiblemente
a través de puentes de hidrégeno. Estudios de IR indican que los silanoles son
mucho mas dcldos que los carblnoles relaclonados, pero sélo un poco menos bisicos3$

Los sllanomonoles, sllanodloles, sllanotrioles, silanotetroles, disiloxano=-
tetroles y polislloxanodicles son compuestos andlogos de los derivades de
etllenglicoll8:at,29

REACCIONES. La mayorfa de las reacclones por laz cuales los silanoles son

preparados como se describe mds adelante, soh reversibles.
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En la reacclén catallzada por Scldos o bases con alcoholes, bajo condiclones
de no equillbrio, la autocondensacién del silanol y la alcohélisis del disiloxano
resultante son reacciones competitlvas. Los efectos inductives de los sustltuyentes
fuertes afectan la velocldad en cualquier caso. Los efectos inductive y de
resonancia se observan tamblén en la autocondensaclén térmica de silanoles.

Los slilanodioles aromdtlcos se condensan a slloxanos a bajas velocidades y
temperaturas cercanas a 200° C, f[recuentemente acompafiades K con una ruptura del
enlace S1-C. La catalisls aclda facilita la ruptura del enlace Si-C, lo cual
origlna enlaces cruzados durante la polimerizaclién. Los enlaces cruzados deben ser
minimizados en la practica. '

En la condensacién catallzada por bases de (clorometll)metilslilanedlel, la
velocidad iniclal esta dada pe::

-d{SI0H] _ 2
S = KplB) (S10H)

Con trietllamina catalftica, los grupos electronegatlvos promueven la reaccién,
reduclendo los efectos de inhlblclon estérica. En medlo dcldo estos mismos grupos y
los efectos estéricos reducen la velocldad.

las caracteéristicas y composiclén de los productos finales pueden ser
controladas y modlficadas de varias maneras. La lgngltud de las cadenas puede ser
recortada y el promedio del peso molecular controlade por adicién de pequefias
cantidades de reactivos monofunclonales a reactives difunclionales. Los
entrecruzamientos pueden ser controlados por la adicién de cantidades apropladas de
reactivos tri- o tetrafunclonales a reactives difunclonales. La gelacién puede ser
retardada o prevenida por la adleién de cantidades apropladas de reactlvoes
monofuncionales a un sistema con un promedio de funclonalidad muy arriba de 2.0. La
solubllldad de un sistema polimerizante con una funcionalidad reactiva promedio
arriba de 2.0 puede ser mantenlda alustando la concentracién y la polaridad del
solvente; la cura puede resultar afectada por camblos fisicos que permiten
postertores reacciones, generalmente con transposicidn y entrecruzamientos. o

La hidrélisis de reactivos difunclonales da una mezcla de siloxanos de moderado
peso molecular promedio con las propledades de un fluldo. La mezcla contlene
oligémeros tanto cicllcos col;xo lineales. Materlales con elevado peso molecular
promedlo, como fluldos mds viscosos y gomas, son preparados por polimerizacién de
compuestos ciclicos ‘poco purificados, los cuales pueden ser destilados de 1la
mezcla. Esta polimerizacién de anlllos ablertos de clclosiloxanos es actual‘nentu
una polimerizaclén de tipo transposicién-reticulacién. ’ :
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La organofuncionalidad en compuestos de sillelo y sistemas de siloxuno hace
poslble diseflar formulaciones que contlenen grupos reactivos, los cuales mis tarde
seran sometldos a reacclones posteriorss efectuando entrecruzamlentos y curas, Un

ejemplo comun incluye la hidrosilacién:
l ! ! |
~Si-H + CHy=CH-51- SATALIZADOR, ~S1-Clz-CHz-51-
[ [

y la condensaclén del sllanol:

- K0

t 1 1 1
-Si- -Sl- ey =G = O -51-
?X Off + HO ?l CATALIZADOR Y S,l o S'l
CALOR

Las reacclones demréusls pueden ser las bases o curas impulsadas por la
humedad atmosférlca. La funcionalidad aclloxl y alcoxt es la mas frecuentemente
empleada,

Ltas reacclones pueden ser controladas y deberan ser adecuadas para fluldos,
resinas y formulaciones para elastémeros, La hidrélisis de un alcoxisilanc es mds
lenta que la hidrélisis de un aciloxisllano.

Los compuestos de silicio sustltuidos con grupos orginicos lnsaturades son
polimerizados por radicales libres, técnicas catlénicas, anlonicas o de
coordinacién, incluso s! el silicio no soporta otros grupos reactivos, Por lo
tanto, la vinil, alil y dienopolimerizacién puede ser aplicada a sistemas de
siliclo.

Grupos reactlvos en sistemas de polimeros de siloxano pueden también ser usados
para modiflcaclones subsecuentes. Por ejemplo, la adicién de hldruros de siliclo a
ésteres Insaturados da sllicones ésterfunclonales. El bloque de copolimeros de
organoslliclo puede tamblén hacerse de esta manera.

4. SILFENILENOS

Los sllfenilenos son eluitémeros de metilsiliclo y mettifenilslliclo, son
materiales suaves, flexibles y de baja cristalinidad con escasa resistencia a los
solventes. La Introducclén de segmentos rigldos de arilo en la cadena principal,
entre unidades de slloxano, mejJora estas propledades e incrementa la establlidad
térmica y oxldativa,

Se obtlenen mejores rendimlentos comenzando a partir de alcoxiclorosilano. Los
rendimientos también aumentan s! se utlliza dimetilclorosilano (CH;)SIHCI vy
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preparando el reactivo de Grignard en éter en su presencfa. El dlhidruro de
silfenlleno se convierte al derivado dialcox! y este al diol?

Los silfenilenos se preparan también por reacclones en tubo caliente a partir
de benceno y dimetlldiclorosilano o metilfenildiclorosllano.

‘I:": ‘IZH: .
@ + 2{CH;);SiCl; ———— C1S51 — ——?lcl + 2HC1
\ .
CHy cHy
cHy oy
@+ 2(C13) (CH1S1C1, ————— €151 — —s1c1 + 211
? [

Los haluros silllarilsustituldos y los sililhldruros dan silfenilenos con
rendimlentos moderados arriba de 500° C.

c1—@—sm, + HSIRy ————— HCL + RYS1 — @—sm,

Los polfmercs de silicén con unidades repetitivas exhiben el Incremento de la
cristalinidad y la dureza de las cadenas conferldo por los segmentos de cadenas de

arlleno40.59
1 ]
-?1 — —_ ?x—o-

5. METALOSILANOS

Los metalosiloxanos pueden definirse como productos de condensacion de
organosilanos y compuestos di- o pollvalentes metal-oxigeno en los cuales la
estructura consiste de enlaces -S5i-0- y -M-O- ordenados en varias secuencias. Loé
estanosilanos y los titanosilanos son importantes por la actividad catalftica 'de
los metales en el sistema del siliclo. Otros metalosiloxanos investigados incluyen
a los sistemas con As, B, Al, Ge, Zr y S541-43

La hidrélisls de una mezcla de organoclorosilanos y organocloroestananos,
seguida por un calentamiento de los hidrosilatos produce polimeros con estructuras
Sn~0-Si; la porclén Sn-0 de la cadena es m&s pequefia que lo que la estequlometria
de la reacclén requlere, La desintegracién aparentemente ocurre con la pérdlda de
compuestos organicos volatiles.
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Clertos compuestos de bajJo peso molecular con Sn-0~S4; tales como
[(CH,)SIO];Sn(CHJ)z son ampllamente usados como aditivos lubricantes.

La hidrélisis de una mezcla de clorosllanos y cloroestananos da una mezcla de
estanosilanos oligoméricos*4 Otros métodos preparatlvos para oligémeros y polimeros
de bajo pesoc molecular incluyen la reacclén de cloroestananos con silanatos en
bencenoc o solventes inertes. ¢

Los titanosiloxanos contlenen titanlo tetravalente y como el enlace T1-C es
inestable el compuesto de tltanlo es tamblén tetrafunclonal. Por lo tanto el
tetracloruro de tltanlo y el orto-titanato de etllo son las materlas primas
preferidas. Muchos compuestos se han preparado por los métodos usades para Sn-0-St
y otros sistemas$s

lLos polimeros de titanosiloxano son preparades por la reacclén de
pollsiloxanodlioles y TiCl,; un calentamiento convierte los productos a polimeros de
alto peso molecular, estos son amorfos a 20° C, pero muestran considerable
cristalinidad a bajas temperaturas. Dlferentes polimeros son obtenidos por 1la
reacclén entre los productos de la hldrélisis de alqulltriclorosilancs, .flicalls
acuosos y TiCl, seguildos por un calentamiento. Estos polimeros son materiales
duros, quebradlzos y vidrlades, son solubles en solventes orginicos pero :hlerven
arriba de 500° C; calentamientos a 400° C les confleren insolubilidad. '

Para preparar poli{meros lineales, dos de las valenclas del titanio pueden
primero emplearse en la sustituclén de slloxano para obtener un intermediario
difuncional, el cual polimeriza por una reaccién de eliminacién,

asiny ostRy 0 9
1
nRO-'fl-OOCCH; ——————— RO{-T1-0-};C-CH, + (n-1)} RO-C-CH,
OSIRY OSIR}

El titanlo, con una covalencla maxima de sels, forma quelatos con ligandos
tales como 8-hidroxiquinolina. Un método tfpico de compuestos con enlaces T1-0-Si
se forma por la reaccién con un éter silfclco, Los pelimeros de tltanosiloxano
quelatados se forman similarmente con silanos di- o trifunclonales$t:47?
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IIl. POLIMEROS Y COPOLIMEROS DE SILICON

Laa tres clases comerclales importantes de polimeros de slliclo incluyen a leos
homopol{meros de slliclo, los copolimeros de siliclo casuales y copolimeros
siliclo-organicos (bloque}. El polldimetilsiloxano (PDMS) constltuye.'por mucho, la
mayor cantldad de homopol{meros producidos en la actualldad. Presenta la slgulente
estructura:

CH,
£-081 Yy,
&,

El PDMS es usualmente el princlpal componente de los copolfmerss al azar y el
principal componente de los slloxanos de la mayorfa de los copolimeros de
organosiliclo.

La produccién de homopolimeros de siliclo comerclales, los copolimeros al azar
y la sintesls de siloxanos intermediarlos para copolimeros de organosiliclo
generalmente incluyen un equillbrlo catalizado por 4cidos o bases de Intermediaries
siloxano poliméricos ciclicos o lineales. Los compuestos cfcllicos de bal)o peso
molecular pueden ser destilados de los hidrosllatos. Los compuestos cfclicos,
tamblén se obtlenen por la despolimerlzacién de polimeros llneales, los cuales'

répldamente se desintegran cuando se calientan con una base.
Hol(CHy) 51014 —K_, [(cy);810; + [(Cy),810), + ...+ B0
EL tetrédmeroc ciclico es el princlpal componente que se obtiene de la
desintegracién térmlca catalizada por base, la reacclén es dirlgida por una
separacién del producto. La polimerizaclén de apertura de anlllos de componentes

ciclicog purificades conduce a materlales de alto peso molecular$®

BASE
H,0 + [(CHy) 810}, ————— nol(CH,),S10),0



Los polimeros de silicén de alto peso molecular (gomas) se fabrican usando
bases fuertes tales como el KOH a manera de catallzador en un proceso por lotes.
Tamblén se producen grandes volimenes en procesos continuos.

El peso molecular es controlado por grupos de cadena terminal. El grupo
trimetilslliloxi?* cuya estructura se muestra a continuacién, procede del
hexametildisiloxano y da como resultado un polimero el cual no polimeriza mas
adelante para extender la cadena.

CHy
-O-él-CHJ
bty

Los grupos terminales reactivos son importantes en muchas aplicaclones. El peso
molecular se puede controlar tamblén por grupos reactives terminales tales como
silanol, alcoxl, vinilo o hldruro de un rective apropiado como agua, un alcohol
primario, divinlltetrametlldislloxano o tetrametildisiloxanc respectivamente

e iy
-0-51-0H -0-51-0R
SILANOL ALCOXT

o, o
~0-S1-CH=CH -0-St-H

CH, CHiy

VINILO HIDRURG

Los polimeros silanos y alcoxi termlnales pueden favorecer la formacién del
peso molecular por reaccliones de condensacién. Los polimeros cu‘ya cadena termine en
vinil o hidrégeno pueden formar su peso molecular por reacciones de hidrosllacién
catalizada por radjacién o por procesos de radicales 1libres inducldos por
peréxidos$®60 Los intermediarlos usados en la sintesis de copolimeros de
organosilicio pueden tener tamblén otros grupos reactivos finales como aminoalquil-
(para-sillcio poliamidas) y (para-silicio poltcarbonatos).

El primer paso en la conversién de clorosilanos a polimeros ttiles es la
hidrélisis. Los clorosilanos son hidrolizados a silanoles, los cuales se condensan
rapidamente a siloxanos.

I 1
-?lCl + H0 ————— -S{0H + HC1
]
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] | [
-S10H + HOSYE — -?10?1- + H,0
| 1
1 ] |y
-Si0H + C1S1- ————— -510?1- + HC1
] 1 i
Cuando el dimetlldicloresilano es hidrollzado con un exceso de agua, el cloruro
de hidrégeno producido se dlsuelve en la fase acuosa y un aceite de siloxano ligero

e incoloro se separa como una segunda fase. Se forman tanto el polldimetilsiloxano
ciclico como el lineal.

Hol (cH,) ;5101 + HCL
/ LINEAL
\——» [(cH,),85101, + HCL

CICLICO

(CHy)GSICL + H0

Aproximadamente la mitad de éste acolte consiste de una mezcla de especles
ciclicas de composleclén empirica [(CHJ)ZSXOIH. principalmente tetrameros {(n=4}.

(CH;)z?l —0— Si(CHy),
? (:) Tetramero cicllico
{CH,),;51 —0— SL{CH3),

Sélo se forma una p;queﬂa cantidad de trimero {n=3), Cantldades grandes de
compuestos cicllcos (arriba de n=10) pueden separarse e identiflcarse. Las serles
de polisiloxanos ciclicos probablemente se extienden por lo menos a valores de n
igual a varlos clentos$3

En uno de tales procesos el clorosilano se mezcla con 4cido clorhidrico acuoso
al 22% usando una bomba y un !ntercamblador de calor en espiral, la mezcla de
hidrosilato (fluldo) y el 4clde concentrado (HCl 32% en peso)} se separa en un
decantador. E1 hidrosilato de sliliclo se lava para remover el acldo resldual,' ge
neutrallza, se lava y se seca. El equipo estd hecho de acero vidriado u otto
material resistente a los acldos. )

Los procesos por lotes, los continuos y la hidrélisis en fase vapor se usan en
escala comercial. La relacién de polimeros ciclicos a polimeros lineales obtenlda
en la hidrélisis directa de dimetilclorosilano depende del proceso de la
hidréllsis, de la cantidad de agua, la relacién de silano, de los solventes, del pH
y del tlempo de contacto.

Una dilucién por solvente o el uso de solventes polares tienden a estabilizar a
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los silanoles. La estabilidad de silanoles solubles en agua depende principalmente
del pH. Por ejemplo, el trimetllsilanol es mas estable a pH=7-8, el dimetil
sllanodisl a pH=6-5 y el metilsilanotriol a pH=4. El sllanotetrol (dcldo
ortoslliclco) es estable en una soluclén a pH=1, Algunos oligémeros silanel
terminales, tal como se muestra en la estructura de abajo, son bastante estables a
pH neutro o un poco mayor:

CH,

no—(-éx—o-),\— "

uy

La hidrélisls de una mezcla de dimetildiclorosilano y trimetllclorosilano da
una serie de productos trimetilsiloxi de cadena terminal Junto _ con
hexametildisiloxanos y polimetllslloxanos. La particular distribucién estadistica
de los tres tipos de productos es:

MM [(cHy) 45110
Dy ltcH,);s10],
MDM  (CHy)S10[{CH;),S10),S5 (CHy)y

y depende de las relaclones de los reactivos y de la temperatura. Esta
distribucién refleja clerto equillbrio entre los componentes, Es mis, el 4cido
clorhi{drico formado entra en varios equliibrlios y tamblén funciona como catallzador
equilibrante. .

Esta clase de equilibrio de slloxanos tlene un papel importante en la quimica
del silicio y se apilca en la preduccién de polimeros que no se condensan
posteriormente. Las propledades de esos polimeros pueden variar dentro de grandes
limites por una apropiada selecclén de sustituyentes sobre los clorosilanos mono y
difuncionales. La neutrallzacién y desvolatilizaclén de la mezcla de equilibrio da
fluidos con viscosldades espec(ficas determlnadas por la relacién de grupos M y D.

Los alcalls lnorginicos polimerizan el octametllciclotetrasiloxano a un
polimero de alto peso molecular, por ejemplo, el tetrdmero es calentado cerca de
dos horas a 140° € con 0.01% de KOH, una vez enfriado el catalizador se lava o se
neutraliza y el polimero se volatiliza. El polimero asi formado tlenen un peso
molecular promedio de alrededor de 106.

La efectividad del metal alcallno del hidréxido como catalizador se incrementa
en el orden Li* < Na* < K* < Rb* < Cs*, el cual es tamblén del orden en el que el
grado de ionizacién de sus sales o silanodioles se esperarfa que aumentara. Los
sllanclatos son buenos catalizadores para la polimerlzacién de polisiloxanos
ciclicos. Un ejemplo es la estructura sigulente, donde n=3 o 9.
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CHy
Na® 0 —(-'sm-),,—Na'
&ty

Las especles lénicas mas involucradas en el mecanlsmo de polimerizaclén son
silanolatos formados a partir de la base iniclalmente empleada.

El catalizador se debe eliminar completamente por neutralizacién o lavado.
Inclusive las trazas provocan la degradacién del polfmerc lentamente a temperatura
ambiente, pero rapldamente a temperaturas elevadas$9-70 ’

La polimerizacién catallzada por bases de clclosilanos es un proceso lénico que
incluye transposiciones al azar de enlaces §1~0. Muchos estudios cinéticos se basan
en esta suposiclén$8,67,71,72

El mecanismo de la polimerlzaclén catallzada por Acidos de los clclosiloxanos
no se ha entendido del todo, los princlpales procesos son de naturaleza catfonlca.
Con &cidos protédnlcos, se favorece el ataque nucleoff{lico al siliclo para provocar
el rompimiento del enlace S1-0. El 4&cldo sulfurico, por elemplo, rompe los enlaces
de siloxano:

-%1-0-%1- + 080, ——— -%mn + -%mso,n

Este tipo de reacclén facllita el camino para la polimerizacién a través de la
redistribuclén de encadenamlentos de siloxano; otros acidos minerales probablemente
operan de manera similar. La idea de que la protonacién del oxigeno en un enlace
Si-0 iniclia estas pollmerizaciones es compatible .con la basicldad del oxigeno en
siloxanos’™ y el orden de reactividad encontrado para siloxanos con Aacldo
sulfurico, esto es, Dy >M, >MDM >MD,M >D%€

Se ha estudlado extensamente la catdlisis Aclda tanto por 4cldos de Brénsted
como de Lewis. Existe la duda de que si los acldos de Lewis (incluyendo al cloruro
de hidrégeno)} son catallzadores cuando estan completamente puros, secos y no
expuestos a la luz?S% Los catallzadores efectivos scn probablemente complejos como
HAIC1,, HFeCl,, HFeCl,0H o HSnC1,OH?®

La hidrélisis de mezclas de organoclorosilanos u otros silanos facllmente
hidrolizables dan una mezcla de productos siloxano. Los dlorganodlclorosllanéé.
como el dimetlldiclorosilano y el metilvinildiclorosilanc dan fluldos de bajo peso
molecular con una mezcla de ollgémeros ciclicos. Los polimeros de alto peso
molecular hechos por hidréllsis estin limltados a los métodos tiplcos de resinas de
slliclo, esto es, ostructuras ramificadas y entrecruzadas basadas en cantldades
significantes de organotriclorosilanos y algunas veces SiCl,.

La copolimerizacién de siloxanos extiende la posibilidad de modificaciones para
proveer propledades especificas para aplicaclones particulares, La copolimerlzacién
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catallzada por bases es preferida para productos de elevado peso molecular. Esto
depende de las relaclones Inherentes a la copolimerizacién, es decir, los
diferentes slloxanos ciclicos no reacclonan a las mismas velocldades por los
efectos electrénlcos y estéricos. Los siloxanos fenllsustituldos son mas reactlvos
que los metllslloxancs. La tensién de los anillos explica la mayor reactividad de
los trimeros cicllcos sobre los tetrimeros cfclicos, por ejemplo, el D; es clen
veces mas reactivo que el D,. Los tetrdmeros metllo y fenllo requleren especlal
culdado por los efectos de inmiscibllidad. El fenlltetramero polimerlza primero e
implde la polimerizaclién del metilslloxana.

Otra técnlca consiste en polimerizar un siloxanc ciclico simple que contenga
los sustltuyentes deseados, tales como un metilfenllo mezclade como:
[(CH,) 510)[{C4Hs),S10),,  un  etllmetilo mezclado, un trimero o tetramero
metilvintlo mezclado, Este método estd limitado por los efectos sustltuyentes sobre
centros de reacclén especificos, en otras palabras, la facllidad con la cual un
enlace S1-0 es atacado y ablerto en la etapa de 1nlciacién depende de los
requerimlentos estéricos y de la electronegatividad de los sustituyentes presentes
en un Atomo de sillclo en partlcular. Los grupos atrayentes de electrones como el
fenilo y el trifluropropilo facillitan el ataque nucleof{lico al sillcio.

Por la reactlvidad del enlace Si-H, los homopolimeros polimetilhidrosiloxanos y
los copolimeros al azar, pueden prepararse sdlo por un equilbrio 4cido a baja
temperatura. Los pollmetilalquilslloxanos se manufacturan cominmente por reacclones
de hldroslilacién, donde la oleflna deseada se adlclona al Si-H provenlente del
polimetilhidrosiloxanc equilibrado:

cH, Ciy ciiy Gy
-(-?on;(-?lo-)-y + CHEeHR 2y (510 —)gl- 510,
| 1
Cig H CHy CHaCHR

Los hcmopol(méros de metlltrifluoropropllsiloxanos se preparan tamblén por
reacciones de apertura de anillo no equilibradas debldo a que la mezcla de
equilibrio de la reacclén catallzada por base da sélo una pequefia cantidad de
polimero. Copolimeros con metiltrifluoropropilslloxanos también requieren técnicas
especlales. El trimero [CH,(CF,CHCH,)S10);, metil-3,3,3-trifluoro-n-propilsiloxano
reacciona rapldamente en presencia de NaOH A 50° C para dar un polimero lineal, el
cual ge despolimeriza bajo esas condiclones al tetrdmero cfclico. Al equilibric, el
producto contiene 96% en peso de componentes cicllicos y 4% en peso de componentes
lineales. Para polfmeros mayores, la reaccién del trimero debe ser detenida a
tiempo.
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Algunos catallzadores como el sodlo derivado del acetato de sodlo, NaCH,COONa,
facilitan esta operacién. Los bloques de copolimeros sillcoorganicos se han
fabricado con una variedad de componentes orgénicos, se emplean segmentos de
copolimerizaclén e injertos. Los bloques de copolimeros de sllicones y polimeros
organicos pueden proporcionar resistencia fislca, asi como la durabilidad vy
propiedades de superficle de sllicones. Algunas composiclones son compatibles con
plasticos organicos y se usan como aditivos que mejoran los procesos. Otros tienen
propledades unlicas para apllicaclones especlales. Por ejemplo, los poliéteres de
siliclo se usan como agentes tenscactlvos con espumas de polluré'.ano.

Los slloxanos que contlenen silanoles o alcoxisilanos reacclonan con los grupos
hidroxilo de polimeros orginlicos para dar encadenamientos sillclo-oxigeno-carbono
entre los polimeros, como en la formacién de silicones alquifdicos. El mismo tipo de
reaccidn puede usarse para composiciones de poliéster, epéxidos, fenolformaldehido
y acr{licas. La preparacién de polléteres de siliclo también utlliza la cadena
Si-0-C.

Los poliéteres se han unido a los siloxanos por enlaces tales como:

-%XCHZO(CHzCHzO)"R

Por medio de la sintesis de Williamson o adicionando Si-H a cadenas de
poliéteres olefinlcos funclonales se pueden formar encadenamlentos tales como:

-%1GK2CH2CH2 -(-OCH,CH, );0R
Las silicopoliamidas se hacen por la reacclén d(_e etanclamina derlvada de
slloxanos con poltacidos, tales como &acldo 1,2,4,5-bencen-tetracarbexflico (4cido
piromelftico) o a partir de aminoalquilsilicones.
Los sllicopolicarbonatos se pueden preparar por la reacclén de fosgeno con
prepolimeros de siloxano termlnados en grupos OH fendlicos libres a partir del
bisfenol A, 2,2-bis{4-hidroxifenil)propano después de reaccionar con Si-C18C

Gy CH,
1
2 —sxo(csﬂ‘)tlz(csn.)ou + COCl, —— 2 HC1 + [-sm(csﬂ‘)tl:(cﬁu,)lz&o
CHy CH,

Variando el tamafio del bloque de pollsiloxano y la relacién de slllclo bisfenol
A se pueden sintettzar polimeros desde clastémeros a resinas duras. El contenldo de
siliclo afecta 1las propledades de tensién y elongacidén de los bloques de
copolimeros de silicopolicarbonato.

Otros tipos de copolimeros tienen 4tomos de metal en la cadena de siloxano. Las
reacclones de ésteres de titanlo con sllancles dan copolimeros de titanoxisiloxana.

—- (CH, ,, S10H + q,}go:n— —_— -(cu,)zsxmtl- + CoHgOH
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Se pueden elaborar un gran nimero de tales copolimeros metalosiloxano que
contienen aluminloc, estafio, titanlo, bero, fésforo, hlerrs, etc. Son muy
resistentes a la temperatura, pero Inestables hidrolitlcamente.

Se han sintetlzado copolimeros sillcocarboranos con grupos carboranilo

encadenados. Las entldades anterlores se pueden hacer por la sigulente reacclén:

FeC}
(CH30) (CH,);S1-CByglyoC-51 (CHy )5 (0CHS) + (CHy),81C1 ———2y

CHy CHy ciy
-sx o-sx ca,oumc-m-o- + 2 CHCL
cu, cu, cn,

Se pueden introducir facilmente grupos vinilo unidos a grupos carboranilo para
proveer puntos de curado.

Los sllicones mas corocldos son los polldimetilslloxdnos trimetilsiloxi-
terminales. Estos polfmeros, as{ como sus varlantes con grupos terminales sllanol,
vinilo o hidruro, forman los bloques de construccién de muchos productos fluldes
basados en siliclo y los elastémeros de slllcio curados. Las propiedades de
polidimetilsiloxanos son modificadas por sustituclén de grupos metilo sobre el
4dtomo de slliclo por hidrégeno, alquilo, fenilo o grupos organofunclionales.

Silicones con viscosidades de 1 a 10° mm?/s (Cst) se usan dlrectamente o en
formulaclones de grasas, emulsiones, dispersiones, selladores y otros productos de
siliclo. Las propledades fislicas, eléctricas, térmicas, de superficie, de
solubilidad, toxlcoléglcas-y quimicas de los metilsilicones pueden ser modificadas
por.la incorporacién de otros radlcales orgénicos en el poli{mero, lo cual puede ser
aplicado en diversas industrias como son la de los allmentos, cosmétléos.
medicinas, lndustria automotriz, aeroespacial, eléctrica, de la construccién, etc.

Se han estudiado extensamente los polldimetilsiloxanos lineales. Debido a las
déblles fuerzas intermoleculares, los polimeros tienen baJo punto de fuslén y no
cristalizan bajo condlciones ordlnarias. Estas fuerzas Intermoleculares dan como
resultado un bajJo punto de ebulllcién para los ollgémeros de bajJo peso molecular,
baja energfa de activaclén para fluidos viscosos, asi como alta compreslbllidad y
pequefios camblos de viscosldad con la temperatura y malas propledades f{slcas para
resinas y elastémeros no reforzados,

Los polimeros ramificados, hechos por la Introduccién de unlidades T o Q tienen
menores vliscosldades Intrinsecas que los polimeros lineales del mismo peso
molecular promedlo. También pequefias ramiflcaclones causan una notable disminuclén
en el valor de la viscosidad,
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Los polidimetilsiloxanos tlenen flujo newtoniano cuando la viscosldad se
encuentra por debajo de 1,000 mm2/s, pero se vuelven cada vez mas no newtonlanos a
medida que el peso molecular se incrementa. Los polimeros genmeralmente son estables
a esfuerzos cortantes y retornan a su viscosldad origlnal después de ser estirados.
El efecto de la temperatura sobre la viscosidad de un polisiloxano es mucho mis
pequefia que para otros polimeros orgénlcos.

TABLA 3. PROPIEDADES DE MDM y D,

Férmula p.f.°C p.eb.°C Densldad 1. de Refracc. Visc.25°C  p.inf.°C
MDT g/cmd np cat.

M -67 99.5 0.7636 1.3774 0.65 -9
MDM -80 153 0.8200 1.3840 1.04 37
MD,M ~76 194 0.8536 1.3895 1.53 70
MDM -80 229 0.8755 1.3925 2,06 94
MD M -59 245 0.8910 1.3948 2.63 18
MDgM -78 270 0.9012 1.3965 3.24 133
MDGM -63 290 0.9099 1.3970 3.88 144
MD,M 307.5 0.9180 1.3980 4,58 159
Dy 64.5 134 1.1200

D 17.5  175.8 0.9561 1.3968 2.30 - 69
Dg -44 210 0.9593 1.3982 3.87

Dg -3 245 0.9672 1.4015 6.62

Dy -32 154 0.9730 1.4040 9.57

Dg 3.5 230 1.7770 1.4060, 13.23

La compresibllidad de los polislloxanos gencralmente es alta y los polimeros
reticulares se usan como amortlguadores de choques mecanicos, donde esta propledad
de resorte liquido les confliere una gran importancia.

Las propiedades de superficle de les polldimetllsiloxanos son la base de sus
aplicaciones como agentes antlespumantes, estabilizadores de espuma, lubricantes
internos, agentes de desprendimlento o dealizantes. Las propledades establlizantes
de espuma de los copolimeros de poliétersiliclo extenderan el uso de estos
materlales.

Los polidimetilsiloxanos son insolubles en agua, cerca de 30 ppb para el
polimerb trimetilsiloxiterminal. La solublildad en agua se incrementa cuando grupos
polares, incluyendo silancles, se incorporan al polimero. El mismo polimero absorbe
cerca de 300 ppm de agua con una humedad relativa elevada (95%). La solubllidad del
agua se Incrementa en la medida en que la polarlidad de los sllicones se incrementa.
Los polléteres de\'slucén pueden ser sintetlzados y son completamente misclbles en
agua. .

Los silicones tienen una alta sclubilidad de gases comparada con otros liquidos
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y polimeros. A 25° C y 1 atm, las solubllldades de aire, nitrégeno y diéxido de
carbono son: 0.17,0.17 y 1.0 cm¥/cm3, respectivamente. La solubilidad de oxfgeno en
un fluldo de viscosldad clnematica de 26,000 mm®/s es 0.2 mg/g y la del hidrégeno
en D, es 0.07 mg/g. Lla elevada solubllidad gaseosa da como resultado alta
permeabilidad a los gases; los hules de sillcén tlenen permeabilidades en diéxido
de carbono y nitrégeno 1,000 veces mayor que el polietileno. Este es un factor
importante en membranas de silicén,

Los silicones tlenen excelentes propiedades eléctricas y son ampllamente usados
como fiuldos, resinas, elastémeros, compuestos dleléctrlcos y alslantes en
electrénica y electricidad. Estas propledades se afectan durante la mezcla de los
componentes y en el caso de elastémeros y compuestos dleléctricos, por la
composicién de ilngredientes y condiclones de curado.

El enlace slliclo-carbono y el enlace siliclo-oxigeno tienen una sustancial
estabilidad térmica. El tetrametilsilano puede calentarse en ausencia de alre a
680° C antes de que ocurra la descomposlcién?d Varlos compuestos ciclicos Si-C se
forman a 750° C y la descomposiclién completa ocurre arriba de los 2,000° C.

El enlace Si-C en metilsilicones se rompe en ausencia de alre en el rango de
450 a 500° C.

El enlace Si-0 es menos estable térmicamente que el enlace S1-C. Algunos
productos de siilcén no sufren alteraclon arriba de 200-300° C. Una descomposiclén
notable de oligémeros cfcllcos comienza a los J20° C

El enlace SI-O es vulnerable a la oxldaclén cerca de los 200° C. Los
metllsilicones baJo algunas circunstanclas oxidativas dan formaldeh{do; una
combust16n mas completa da diéxido de carbono y agua, donde el oxigeno rompe el
enlace S1-C y el enlace S1-O permanece. A temperaturas elevadas los fenllsilicones
forman fenol.

En ausencla de catalizador la despolimertzacién hidrolftica de silicones es muy
lenta, son atacados por el vapor de agua y se despolimerizan cuande se callentan
con agua en un reciplente cerrado, Los grupos alquilo no sustituldes resisten las
rupturas, pero se llbera metano cuando los metllsilicones se callentan con dlcalls
acuosos a 200° C. Los grupos arllo son mis susceptibles al rompimiento tanto por
reactivos nucleofflicos como por reactivos electrof{licos. Como sea, se consldera
que los sllicones tlenen buena resistencla quimica y son durables en muchos medlos.

Los tres procesos de curado para los polislloxanes de importancla comercial
Incluyen la cura por condensaclén, la cura por radlcales llbres Inducida  por
peréxldos y curado por adlclén de silanc-olefinas. La reclente cura por radlacién
de rayos UV estd reclibiendo gran aceptaclén y ya se pueden obtener algunos
productos curades con esta técnica,
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En etapa de lnvestigaclén se encuentran las curas por rayos de electrones,
rayos gamma y polimerizaclén por plasma$%0s

En los polisllanos las cadenas de polimeros consisten enteramente de Atomos de
silicio, y se fabrican a partir de diorganodiclorosllanos por un tratamiento con
sodlo en un hidrocarburo, arriba de 100° C.

R

Na )
—_ {5y )
RS1CL, —ioRocansono ?1 )5
100°c R

Son posibles una gran varledad de sustituyentes; R puede ser hidrégenc o grupos
alquilo o arilo. Los grupos R en el clorosilanc original pueden ser diferentes, y
mezclas de diferentes clorosilanos pueden ser usados para la reaccién. El mecanismo
es complejo y no muy claro. Los pesos moleculares medidos tienden a’' ser altos.

Las propledades de los polisilanos dependen de los grupos orginicos unidos. De
este modo [(CH;);S1), es altamente cristalino e lnsoluble; L(cH;) (n-CH,)S1], es un
s6lido soluble; y el [(CH,)(n-CgH,;3)S1), es un material de goma elastomérica. Los
grupos arilo aumentan el punto de ablandamiento del polimero.

Los polisllanos son alslantes eléctricos, pero se convierten en semlconductores
cuando se tratan con SbFg o AsFg.
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1V. RESINAS DE SILICON2

Las resinas de silicén son sistemas de slloxanos altamente entrecruzados. Los
componentes de entrecruzamlento son Introducldos como silanos trifunclonales o
tetrafuncionales en la primera etapa de manufactura. Por ejempla, una scluclén de
(CgHg)S1C1, o (CHy)(CeHg)SICl, y CHySICly, (CHy)SiCl,, CeHgSICl, es hidrollzada
en tolueno para formar una mezcla comple)a de copolfmeros, la cual permanece en la
solucién de tolueno. El A4cido clorhidrico acuoso se separa de la solucién, la
resina se lava y se callenta en presencla de un catalizador de condensaclén suave
para darle conslistencia. Las propledades de la resina dependen de la elecclén de
los clorosilanos, del grado de curado y de las condiciones de proceso.

Los clorosllanos para la formulaclén de una resina en particular son el factor
que determina sus caracteristicas. Los monometil-, dimetil-, monofenil-, difenil-,
metil-, fenil-, monovinil- y metilvinllclorosilanos, Junto con tetracloruro de
sillclo han sido los mids ampliamente usados. Las unldades siloxitrifuncionales
producen resinas muy duras y menos flexibles que son Inmisclbles con polimeros
orgdnlcos; las unldades siloxidifunclonales aumentan la suavidad y flexlbilidad;
los fenllsiloxanos son mas miscibles con polimeros organicos que los metlisiloxanos
y producen resinas menos brillantes y con resistencia térmica superior. Los grupos
alquilo, al contrario de los grupos metilo, tamblén lncrementan la compatibilidad
con otros materiales organicos. Los efectos de los sllanos sobre las propledades de
una pelicula se muestran en la tabla 4.

Las propiedades varfan considerablemente, algunas resinas son suaves y
flexibles y otras duras y vidriosas.

Las condiciones del procedimlento varian desde la hidrélisis en acldos fuertes



a 4cldos dlluldos o slstemas acuosos buffer, los alcoxisilanos pueden también
usarse para evitar condiclones 4Acldas. Los solventes, la temperatura, la

concentracién y la catélisis para el curado y moldeo afectan el resultado.

TABLA 4.EFECTO DE LOS SILANOS SOBRE LAS PROPIEDADES DE LA PELICULA DE RESINAS DE

SILICON?
PROPIEDAD  CH;SICly CeHsS1CL,y (CH;);S1CL, (CeHg),SICl,
DUREZA incrementa Incrementa decrece decrece
FRAGILIDAD incrementa incremento decrece decrece
grande
RIGIDEZ Incrementa incrementa decrece decrece
RESISTENCIA incrementa  incrementa decrece decrece
VELOCIDAD muy réaplida algun incre- lenta muy lenta
DE CURADO mento .
FIJACION decrece algan incre- incrementa incrementa
nento

La mayor{a de los productos de resinas de silicén requleren del calor y un
catalizador para el curado. Durante la vida atil del producto, gradualmente plerde
sus propledades. Los sistenas latentes de curado de reslnas se basan en sales de
amonio cuaternarias.

Sumergliendo o Impregnando barnlces con resinaé de silicén se pueden enlazar y
alslar bobinas eléctricas y fibra de vidrio; el compuesto formado se suminlstra
comunmente como resina de sllanol al SO o 60% en peso en un solvente organico, Los
componentes se lavan repetidamente, se drenan y cuecen para obtener el espesor
deseado. Finalmente se curan por medic de un cocimiento prolongade. El tiempo y la
temperatura se determinan por la resina usada y por la complejidad de la estructura
de los componentes. El cocimiento final en las Ultimas horas es a 204-26Q° C,
aunque se pueden usar temperaturas mas bajas.

Las resinas de silicén lamlnadas se usan primordialmente para cubrir ﬂbru.dle
vidrio, este recubrimlento es parclalmente curado en un estado adhesivo. Las fibras
tratadas se presionan a 1,000 Psi y flnalmente se curan con calor. Formandose el
vacfo, se sitian en un molde para empaquetarlas a bajas presiones. Las propledades
tipicas de una reslna impregnante fresca fie muestran en la tabla 5 y las
propiedades de la lamlna se muestran en la tabla 6.

Los adhesivos sensitivos a la preslén se fabrican con formulaciones de gomas
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de elastémeros de siliclo con resinas de silicén, las cuales no son completamente
compatibles unas con otras. Estan disponibles como soluciones en solventes
volatiles y se aplican al soporte del adheslvo por técnicas convencionales de
cortecubrimlento. Después, el solvente se evapora y se obtiene una pelicula
pegajosa. Esta se cura calentandola con un peréxido u otro catallzader para
desarrollar fortaleza y reducir lo pegajoso; las cargas incrementan el esfuerzo
coheslvo y reducen lo pegajoso. Las resinas repelentes al agua como el producto
Dry-Si1, apllcadas en la albafilerf{a cubren los poros de la superficle y repelen el
agua,

Las pinturas se fabrican con soluciones de resinas de sillicén mezcladag con
pignmentos lnorgéAnicos estables, tales como tltanlo, negro de humo o escamas de
aluminlo. Las pinturas de siliclo son muy estables y aun degpués de la oxidacién el
polimero residual se enlaza al plgmento. Las pinturas de silicio-aluminio se pueden
usar a 260° C. ’

Las pinturas de silicio que contienen T10, u otros pigmentos no se decoloran
por el calor o la \interperie. Tlenen buena retencién del lustre, dureza,
resistencia al desgaste, flexibllidad, resistencia al Jabdén, grasa y Jugos de
frutas. .

TABLA S. PROPIEDADES DE RESINAS DE SILICON IMPREGNANTES?

Propledad Valor

Resistencla al calor a 250°C,
Vida de flexién 250
Vida de agrietamiento 750
Vida térmica,
a 300°C 500
a 275°C 1,500
a 250°C 4,500
Pérdida de peso después de 3 h 4
a 250°C

RnrTy T

Seco Himedo
Resistencia eléctrica 60 Vum 40 Vum
Factor de poder a 25°C
a 100 Hz 0,0084 0.0085
a 106 Hz 0.0043 0.0047
Constante dieléctrica Jy29 3y 29
(100 y 106 Hz) :

Las resinas de sillcon se curan a través de la formacién de encadenamientos de
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siloxano por la condensaclén a silanoles. Esto es una continuacién del proceso de
condensaclén general por el cual se prepara la reslna.

Las cargas de reforzamlento desarrollan la misma funcién en resinas como en
hules. Agentes partlculares de refuerzo no son de amplio uso porque no incrementan
el esfuerzo de tenslén. Se usan para rellenar y endurecer compuestos de moldea y
adhesivos sensitlvos a la presién.

TABLA 6. PROPIEDADES DE LAMINAS DE VIDRIO-SILICIO?

Propledad Valor

Esfuerzo de tensién 200-240 Mpa
Elongacién al impacto 1-2 4
Esfuerzo flexural 140-310 Mpa
Esfuerzo compresivo 140 Mpa
Médulo de flexién .

a 25°C 1.4 x 10%- 2.4 x 10* ¥pa

a 260°C 1.3 x 10%- 1.7 x 10% Mpa
Médulo de tensién 1.0 x 10%- 1.9 x 104
Impacto 260-1,300 J/m
Temperatura de distorcién . < 200 °C
Resistencia eléctrica 10-16 Vum
Factor de poder

a 103 Hz 0.5 %

a 106 Hz 0.001-0.002 %
Reslstencia al arco 220-350 s

Las resinas de sllicén camblan poco con la exposicién a la humedad, calor y
luz del sol. La resistencin al medlo amblente es también caracteristica de los
copolimeros sillicoorginicos y sus mezclas, slempre y cuando el contenido de siliclo
en el producto sea alto. Una pelicula de barniz de silicén modificado muestra una
vida de flexién de 1,000 h a 200° C y de 150 h a 250° C y una vida de cuarteado de
200 h a 200° C y BOO h a 250° C, Sus rangos de vida térmlca son desde 35 h a 300° C
Y 2,200 h a 225° C. Las pinturas de sllicén modificado tienen una excelente
retencién de color y brillo a través del tlempo. sl

La primera etapa en la preparacién de resinas de silicén consiste en la
formulacién de una mezcla apropiada de organoclorosilanos. La composicién puede
mezclarse con solventes lnertes, los cuales sirven para modificar la velocidad de
hidréilsis y proporcionar un diluyente para la resina hlidrollzada. Los solventes
mas 4ampllamente usados son de espiritu mineral, ésteres tales como butilacetato,
hidrocarburos clorados, tolueno y xlleno.
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La hidrétisls de resinas se compliica por un numerc de factores no encontrados
en el proceso de flujdos de silicén. El hildrosiiato conduce a un gel y permanece
insoluble s! el contenido de clorosllanos trifuncionales o tetrafuncionales es muy
alto, la concentracién del solvente muy baja o st las condiclones no son
controladas culdadosaments para prevenir excesiva condensaclén de silanol. La
formacién del gel puede minimlzarse por la acclon de modificadores, generalmente
alcoholes de bajo peso molecular.

Un segundo factor de campllcacién es la diferencia en 13 velocldad de
hidrélisis de varles clorostlanos. En general, la velocidad de hidrélisis bajo las
condlciones dadas se incrementa con un aumento en el peso molecular de los grupos
orginices sustituyentes. Las condiciones pueden balancearse para promover la
lncorporacién de todos los productes del hidrosilato en }a molécula de resina
promedio para obtener las propiedades finales deseadas. Esto se logra a través de
ia aproplada seleccién del solvente, agltaclén intensa y en ocasiones, con adicién
secuencial de los clorosilanos que seradn hidrolizados.

En la practica, se usa un exceso considerable de agua para la hidré6lisis y la
mezcla de clorosilano-solvente se alimenta a una velocldad contrelada, E1 HCL
desprendido se disuelve en la fase acuosa y posteriormente se separa.

La hidrélisis de la resina puede llevarse a cabo en un proceso por lotes o
continuo, El proceso posterior tiene, en teorfa, la venta)a de praveer mejor
uniformidad desde que cada Incremento de hldrosilato se procesa en la misma forma;
ia distribuclién del peso molecular por lo tanto, serd reducida, Como en el caso de
la hidrélisis por clapas para fluldos de slllesdn, el equipo copun para resinas es
un tanque de aglitacién continua y enchaquetado. El equipo auxliliar incluye un
tanque de alimentacién y un sistema de mediclén de las condiclones de proceso. Para
procesos continuos se emplea un contactor agitado multletapa, equlpado con
provisién para el escape de gas HCl. Se requiere que el equipo esté construide de
material vidriado u otro resistente a los 4cldos.
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V. FLUIDOS DE SILICON

Los fluldos de slllcén son copolimeros liquidos viscosos que generalmente se
usan como lubricantes textlles © en tratamientos para papel, o blen como
intermediarios para fabricar productos de sellado, productos protectores de
superflcles como ceras, suavizantes, etc. Actualmente se han sintetizado un gran
nimero de fluldos lfquidos de silicédn, muchos de los cuales se han manufacturado
comerclalmente a base de copolimeros con radlcales dimetllo, metilo, alquilo y
dimetildifenilo y a base de copolimeros silicén-poliéter. Fluidos recactives que
contlenen grupos terminales sllanol, alcoxl o vinllo comparten muchas propledades
con fluldos no reactivos terminados en grupos trimetilsililoxl.

Los fluldos de dimetilsilicio y muchos [luldos reactivos se hacen por
equilibracién catalizada de dimetilsilicio como materia prima y una. fuente
terminadora de cadena. Con un trimetilsililoxi (CH,y};510, 4 como terminador de
cadena, esta reaccién produce mezclas de polimeros MD, y D,. La reacciéon de M a D
en la carga controla el peso molecular promedio y la viscosidad del producto. Por
ejemplo un fluido de viscosidad S0 mm?/s tiene un pesoc molecular promedio de 3,000
y un fluido de’ viscosidad 350 mm2/s, 1,500 y cuando tiene una viscosidad de 1,000
mm2/s, el peso molecular promedio es de 25,000, Para fluidos de baja viscosidad .el
proceso puede correrse por arriba de 180° C en un reactor vidriado con arcllla
4clda como catallzador o a bajas temperaturas con &cido sulfurlco en un proceso que
puede ser por lotes o contlnuod4

La catalisis alcalina se usa para la produccién de fluldos de alta viscosidad
o gomas. Estos polimeros pueden procesarse Intermitentemente en tanques de
agitacién continua o de manera continua en un tubo callente con agltacién. La



pollmerizacién se continia en el caso de gomas para hacer polimeros de un peso
molecular promedio superior a 500,000 y una viscosldad de 107 mm?/s. Algunas gomas
contlenen sustituyentes vinilo o fenllo, los cuales se Iintroducen copolimerizando
(CH,);S10 con vinil o fenilslloxanos. Los sustltuyentes fenllo se adlclonan como
[(CaHg);S10], o [{CH,) (CeHs)S10], v sustituyentes vinllo como [(CH,)(CH=CH)S1O],.

En la mayorfa de las veces cl fluldo equilibrado se volatiliza por calor y
vacio después de la desactivaclén del catalizador con el fin de eliminar lmpurezas.
Los camblos en la presién causan grandes cambios lnusuales en el volumen y la
viscosidad. El flujo de los fluidos de dimetilsilicio es newtonlano, lo que
significa que la viscosidad es constante sobre un amplio margen de velocidades de
corte. Los fluldos son estables al esfuerzo cortante, retornan a la viscosldad
original después de pasar a través de pequefios orificlos bajo presién. La expansién
térmica del volumen del flulde es arriba del 0.1%. El calor especiflco (0.33-0.37
cals/g a 0-100° C) se incrementa con la viscoslidad.

Log fluldos se esparcen sobre agua y pueden formar peliculas monomoleculares.
Cuando estas peliculas se comprimen lateralmente, la relaclén de tenslén-
estiramiento experimenta algunos camblos asoclados con camblos en el orden y
orientacion de las moléculas.

Los fluldos de dimetilsiliclo son buenos lubrlcantes hidrodinamicos,-- pero
malos para la fricclén deslizante. Para acero sobre acero el coeficlente de
friccién es cercano a 0.3-0.5. Para algunas comblnaciones de metales como bronce
sobre acero los fluldos son muy buenos lubricantes para cargas medlanas o ligeras?®®

Los fluldos de dimetllsiliclo son transparentes a la luz visible y a 1la
radiacién UV de longitud de onda arriba de 280 nm, muchas bandas selectivas fuertes
corren en la reglon IR.

Los gases son solubles en los fluldos de dimetllsiliclo. Las solubilidades de
aire, nitrégeno y diéxido de carbono son 0.17, 0.17 y 1,00 cm¥/cm? a 25° C y 1 atm,
respectivamente. La solubilidad de oxfgeno en un fluldo de viscosidad de 26,000
mm2/s a 1 atm es 0.2 mg/g, y la del hidrégeno en Dy es 0.07 mgs/g. Cerca de 250-300
ppm de agua se dlsuelven en fluidos de silicén a 250 C. Los fluidos son miscibles
en benceno, éter dimeti{lico, metiletilcetona, tetracloruro de carbono o querocsenoc.
Son ligeramente solubles en acetona, dloxano, etanol y butanol e insolubles en
metanol, etllenglicol y 2-etoxietanol.

Los dimetilsilicones se entrecruzan cuando se sujetan a rayos gamma o©
radlaciones. Las pequefias dosls de radiaciones incrementan la viscosidad con la
formacién de ramificaclones. Incrementando la dosis de radiaclén da como resultado
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una  gelacién. Los fluidos que contienen (CHy)(CGHg}SIO o (CHg)S10 son mds
estables a la radlacién; el fluido metflico es atacado 35 veces mis rapido que el
fluido fenilico.

La oxldacién de dimetilsilicones en una atmésfera pobre en oxigeno produce
fornaldehfdo y 4cido férmlco, la oxldaclén completa da diéxido de slliclo, diéxldo
de carbono y agua. Cada molécula formada que contenga carbono representa un carbone
separado del sllicio y resulta un encadenamiento de slloxano. Estas unidades
difuncionales son iniclalmenie convertidas a unldades trifunclonales y algunas
veces tetrafuncionales y los polimeros se convierten en ramificaciones o
reticulacliones. Eventualmente, todos los silicones se convlierten a sflica amorfa.

El calentamiento prolongadc de fluldos de silicén puede resultar en la
volatllizacién y romplmlento y, en consecuencia, en pérdida de peso y cambio en la
viscosldad. El calentamlento con nitrégeno a 300° C redujo Ala viscosldad de un
fluldo de dimetlisillicio de 100 mm2/s en 47% en 480 horas. Un calentamiento en aire
produce pérdida de peso y la gelacién ocurre en cerca de 200 horas a 250° C. La
estabilidad se mejJora con antloxidantes como a-naftlilamina, as{ como también por
compuestos de titanlo, hierro y cerlo.

Con 1la temperatura y la preslén la establlidad oxldativa disminuye, la
compatlbilidad con compuestos orginicos aumenta y la lubricldad mejJora. A elevadas
temperaturas los fluldos de dimetllsilicio son menos estables que los fluldos
dimetilicos, pero pueden establlizarse por medio de quelatos inhibidores, como el
etilacetoacetato de cobre. Los fluidos de metilalquilsilicio son menos estables que
los fluidos dimet{licos. Los grupos metilo confleren una establlidad unica. Los
alquilos mas largos son mds o menos equlvalentes en estabilidad a la oxidacién. Aun
cuando el ozono y la descarga de arco eléctrico degradan a los polimeros orginicos,
no atacan a los fluldos de siliclo, gomas o elastémeros derivados con grupos metilo
o fenilo,

Los grupos fenilclorados come tetraclorofenilsiloxanos copolimerizados con
fluidos de dimetilslliclo, Incrementan la lubricidad, dependlendo del numero
promedio de atomos de cloro por grupos fenllo y la proporclén de tales grupos en
los caopolimeros,

Los fluldos de metiltrifluoropropllsiliclo, camblan la viscosidad réapidamente
con la presién y por constgulente muestran buenas propledades lubricantes, lo mismo
que los fluldos metilalqullo, donde el alquilo es octilo o tetradecilo.

La incorporaclén-de unidades sliloxano con S1-OH, particularmente (CH;)(H)S10
afectan las propiedades fisicas de los fluidos. Lo mds importante es el incremento
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en la reactlvidad quimica y la buena repelencla a los residucs de agua. La
capacidad de entrecruzamiento ripidamente incrementa la utilidad de polimeros que
contienen hidruros de sillcic en tratamientos de papel, textliles y en la cura por
hidrosilacién de elastémeros.

Los polléteres se han Introducido como sustituyentes por varios métodos, Los
copelimeros son solubles en agua y tlenen altos coeficlentes de vlscosidad-
temperatura y mejor capacidad de transporte de carga como lubrlc:mtes‘que los
polimeros (Cl;),510. Estos son de Interés practico a causa de sus propledades
surfactantes.

Otros polimeros modificados se han preparado e incluyen silicones anmlno,
mercapto, carboxi, hidroxi, glicox! y metacriloxlalqulisustituldos. Tales
organofunclones son incorporadas para obtener propledades fisicas y quimicas
especificas. Los fluldos aminoalqullsustituides, por ejemplo, incrementan la
solublildad en agua. Son usados como ceras automotrices para aumentar Jla
durabilidad y dar resistencla detergente a través de los enlaces con la pelfcula de
pintura. Otros fluldos modificados funclonan como lubricantes textlles,
suavizadores, antlestaticos e lmparten resistencia a las manchas.

Los silicones organofuncionales se pueden usar como aditives para mejorar la
procesabilidad y desarrollo de clertos termoplastices orginicos, resinas
termoestables y elastémeros.

La manufactura de fluldos de sillcén requlere el suministro de vartos
clorosilanos difuncionales purificados por destlilacién fraccionada, En -algunos
casos la purificacién se dificulta por la presencia de copruductos de ebullicién.
Por ejemplo, el dimetildiclorosilano se obtiene altamente puro (99.9%) usando mas
de 100 plates en la columna de destllaclén para elimlpar ¢l metiliriclorosilano, el
cual hierve sdlo 4° C mas abajo. Un control menos riguroso de las lmpurezas da como
resultado una varledad indeseable de las caracteristlcas de viscosidad de los
fluldos flnales, espec{flicamente, la trifuncionalidad conduce a ramificaclones y
comportamiento newtoniano. Los procedimientos de hidrélisis mis slmples ¥y
versdtiles en el proceso por lotes, son aquellos en los cuales una mezcla de
clorosilanos se adiclona al agua con agitacién, La hldrélisis genera cloruro de
hidrégeno, el cual se disuelve exotérmlcamente con un excesc de agua.

(CH,),S1C1, + Hy0 ————— [{city),510), + Hol(Ciy) ;51011 + HCL

S1 sélo estén presentes cantldades estequlométricas de agua, el HCl gaseoso se
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desprende y la reacclén general es endotérmica. Los aceptores de acido, tales como
el blcarbonato de sodio pueden usarse para neutrallzar al HC! y proveer un medio
neutro conducente a la formaclén y establilzacidn de grupos silanol terminales. El
HCl concentrado facllita la separacién de)l slloxano y la fase acuosa ya que la
gravedad especifica de la fase slloxano es muy cercana a la del agua.

El hidrosilato, después de la separaclén, se lava con agua o una solucién de
bicarbonato neutrallzante y se seca pasindolo a través de un .medlo adsorbente como
la tierra de batan. Este se toma para posterlores procesos, tales como
equilibracién con grupos terminadores de cadena.

En el esquema de proceso mostrado en la figura 3, el HCl clircula continuamente
a través de un circuito de tubos resistentes a la corroslén, mientras que el
dimetlldiclorosilano se adiclona en uno de los puntos. A contracorrlente de la
entrada de clorosilano, una parte de la mezcla circulante es retlrafia en una camara
de precipltaclén y separadas las fases 4&clda y de slloxano. Sistemas de
centrifugacién o membranas hidrof{licas-hidrofébicas mejoran la separaclén. Los
slloxanos se neutralizan pasindolos a través de una solucldén de carbonato y son
almacenados para posterlores procesos. S1 el dcldo clorhfdrico efluente es mas
concentrado que la composiclén azeotréplca(21%), éste puede destllarse para
producir HC! gaseoso, el cual puede secarse y convertlirse a triclorosilanoc por la
reaccién con silicio o usarse en la manufactura de cloruro de metilo, cerrando el
ciclo del cloro. El agua producida, o la soluclén azeotrépica resultante de la
destilacién del HCl, se adiclona al circulto de la hidrélisls, para mantener la
proporclén necesaria de reactivos en el sistema. Debido a que el medio es muy
corrosivo, el equipo para la hidrélisis es gencralmente vidriade o de plastlco,
quimica y térmicamente resistentes.

lLa segunda etapa en la preparacién de fluldos finales es una equilibracién de
unldades trlorganosiloxl con ollgémeros difuncionales lineales y ciclicos para
producir moléculas lineales termlnadoras de cadena, las cuales son estables en
posterlores transposiclones®*

Muchos tipos de grasas se obtienen de mezclas de fluldos de silicén y cargas
para grasas alslantes y repelentes al agua por medio de sf{lica. El flulde puede ser
dimetilsilicle solo o copolimerizado con metilfenilo, metiltrifluoropropilo o
metilalquilalliclo. Para grasas lubricantes la carga es generalmente jJabén de litioc
y los fluldos preferidos son silicones de metilfenilo, fenllmetilclorados o
metlltrifluoropropilos, siendo muy buenas las propledades eléctricas de las grasas
con carga de sflica. Tales compuestos dieléctrices son manliobrables a bajas
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temperaturas y no tienen un punto de vertldo parecido a las grasas con cargas de
Jabén. Las grasas lubricantes varfan en propledades dependiendo del fluido y del
espesante. Tlenen ampllo rango de temperatura de servicio (-70 a 230° C); puntos de
vertido de 200 a 250° C dependlendo del Jabén; baja velocidad de evaporacién,
derrame y pérdida de peso al vacfo. Las grasas basadas en fluidos con buenas
propiedades lubricantes son capuces de prolongar el funclonamlento arriba de "los
200° C.

Emulsiones de fluldos de sllicén en agua son vehiculos para la aplicacién de
pequefias cantidades de silicén a textiles, papel y otras superflcles. Las
concentraciones van de 20 a 60% en peso de sllicle, excepto para agentes
controladores de espuma, los cuales pueden contener pequefios porcentajes en peso
como el 10% y usan varios emulsliflcadores. las propledades de los fluldos de
sllicén comerciales se dan en la tabla 7.

TABIA 1.- Propiedades de [fluldos de  silicdn

{CH,}.$i0|  Copolimero Viscosidad | densidad [punto de | Temp, de .
¥ . o ) dad temica | el€etrica
silicen a 235% gr/en’  Lascurrds | inflama-
% ol 2 3 .8 Wim 1) KU/
/s misnte ¢| cidn ¥¢ .

L ninguno 1 8,542 -n ue 1.3 1.4
108 ninguno e 8.36% -85 n 1.5 1.4
) alnguno 1898 891 -58 it 1.6 1.4
tes ningune 16288 2.97% -4 i 1.3 1.4
1% nhinguno 182000 8.9 =40 ns 1.3 1.4

| ohicapsio 125 1.0 43 m 1.4 13
"2 (LR i) 8.%9 -n HH 1.4 13
9.2 CHyLCHISI0 188 (51} -n 293 1.5 13
5.8 (CHeD 510 1e0 1.88 -1 m -- L4
e Pt“clere- » 1,043 - au 1.3 -

a1
silotano.

[} Syt 5i0 3 8.98 - - - -
B8 | OF,(Ch) 800 0 12§ - - - -
[ IR 5 0.97 | o - 1.4
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V1. ELASTOMEROS DE SILICOR

Los polimeros de slllcén entrecruzados de peso molecular aproplado proveen
propledades elastomérlcas. Las cargas incrementan la resistencla a través de
reforzamlentos, las cargas extendldas y los aditives, como antloxidantes,
promotores de adhesién y pigmentos, proporcionan propiedades especificas.

Huchos sistemas de curado (entrecruzamiento) se han desarrollado comercialmente
para elastémeros de silicén. Los diferentes elastémeros se distinguen
convenientemente por sus sistemas quimicos de curado y pueden clasificarse por las
condiclones de temperatura necesarlas para una cura apropiada. La mayor{ia de las
composiciones se basan en los polldimetilsiloxanos:

CH,
1

ro {-s1-0 R
b

Ci,

R estd determinado por la quimica del sistema de curado, puede ser hldrégeno,
un radical organico o un radical alllo. El radical sililo puede contener grupes
reactivos simples o miltiples como grupos vinilo o alcoxllo. Pequefias cantldades de
reactivo funclonal se presentan algunas veces en la cadena en unidades tales como
(CH,CH)} (CH,)510. El valor de X varia principalmente con el tlpo de producto. Para
los productos ATV, x estd entre 200 y 1,500; para productos curados por calor x
esti entre 3,000 y 11,000.

Los elastémeros de sllicén RTV (ROOM TEMPERATURE VULCANIZING), se suministran



come hules no curados de consistencla liquida o pastosa. Se basan en polimercs de
peso molecular promedio y viscosidades de entre 100 y 1,000,000 mm?/s a 259 C. El
curado se basa en reacclones quimicas que Incrementan el pesc molecular y
proparcionan entrecruzamientos; los catalizadores aseguran el control del curado.
Los hules de silicon RTV estén disponlbles en dos _modxncaclones. Las reacclones de
curado de productos de un componente son provocadas por la exposiclén a la humedad
atmosférica. Los productos con dos componentes se obtienen con la mezcla de los dos
componentes, uno de los cuales contlene al catalizador agregindose por separado
cada uno de los componentes.

Los fluidos con grupos terminales silanol se emplean para productos de mis de
un componente. Los productos mis ampliamente usados son curados por reacclones que
incluyen acetoxisilanos:

HolS1(CH),0], + 2 CH;S1(CHLCO.),

!

(CH4C0,)5 (CH,)S10[(CH,) 01,51 (CH,) (CHACO,),  + 2 CHRCOOH
| .
CHiOS1- + B ———y  HOSA~ + CHyCO0H

] 1 ! ]
CHaC0.58-  + HOSE- ——mr— -?1-0-?1- + CH; COOH
1 )

El curado es acelerado y controlado por catallzadores, especlalmente jabones de
estafio. Los procedimientos de curado se desarrollan por rompimiente hidrolitico del
grupo aciloxi del siliclo, seguldos por la condensacién del grupo silanol formado
con otro silicon aciloxi y asi sucesivamente. La evaporacién del subpreducto dcido
conduce la reaccién hacla su terminacién.

Otros sistemas de curado se desarrollan similarmente, pero emplean diferenteés
agentes sllano para el curade®® a

Los hules RTV de un componente se fabrican mezclando los polimeros, cargas,
aditivos, agentes de curado y catalizadores. La mezcla es empacada para protegerla
de la humedad, la cual puede provocar la cura. El tlempo requerido para el curado
depende del sistema de cura, de la temperatura, humedad y espesor de la capa de
siilcdn. BaJo condiclones normales de temperatura la superficle adquiere
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consistencia en 15~30 min.:; una capa de 0.3 cm de espesor se cura en menos de un
dfa. A medida que el curado progresa, la reslstencla se desarrolla lentamente en
cerca de tres semanas.

La viscosldad original de estos materiales RTV depende principalmente de los
componentes del polimero y de la carga. la carga, las propledades originales del
polimero y la densidad de entrecruzamlento afectan la resistencia final del
elastémero totalmente curado; l!a mayorfa de los productos comerclales se basan en
polidimetilsliloxanos. Los polimeros con sustltuyentes dlferentes al metllo
modifican y mejoran clertas propiedades, por ejemplo, los grupos triflucropropllo
mejJoran la reslstencia a los solventes. Algunos productos se componen con rellenos
y aditivos para ser vertldes y otros para ser tixotréplcos. Los slstemas de
polidimetilsiloxano rellenos de sfllca, carentes de pigmentos y otros aditivos se
curan para formar gomas translucldas.

Los hules de silicdn RTV de un componente se usan principaimente en adhesivos y
aislantes. Otros usos Incluyen sellados, recubrimlentos protectores y
encapsulantes. Muchas formulaciones sumlnlistran autoenlaces con la mayorfa de los
metales, vidrio, ceramica, concreto y plasticos. Las propiedades se muestran en las
tablas 8 y 9.

TABLA 8. PROPIEDADES DE CURADO DE HULES DE SILICON RTV TIPICOS7®

Un compenente Dos componentes
Propiedad Multiuso Selladores de  Adhesivos Compuestos
construccién  selladores  de moldeo

Dureza, orilla A 30 22 50 60
Esfuerzo de

tenslén, Mpa 2.4 1.0 3.4 5.5
Elangacién, % 400 850 200 220
Esfuerzo al

desgarre, J/cm?  0.80 0.35 0.52 1.75

Se han reportado enlaces con aluminio con un esfuerzo cortante de 200 ib\pulg?
y esfuerzo de desgarre de 20 1b/pulg?; se forman buenos enlaces con cobre y resinas
acri{licas. Los enlaces pueden mejorarse apllcande un primer al sustrato. Estos
primers son soluciones de silanol reactivos que secan sobre el sustrato,
permitiendo que un sillcén modificado se enlace a la superficle. La resistencla del
enlace se desarrolla a medlda que la cura RTV progresa y puede requerir de 2 a 3
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semanas.

Los hules de silicén RIV de dos componentes est4n disponibles en un ampllo
rango de vilscosidades inlciales, desde las mis bajas y facilmente escurribles de
100 mm?/s hasta las mis altas de consistencia pastosa de arriba de 1,000,000 mm?/s
a 25° C.

TABLA 9. PROPIEDADES TERMICAS Y ELECTRICAS DE ELASTOMEROS DE SILICON CURADOS™®

Propledad Rango tiplco -
Rango util de temperatura -60 a 200 © C
-Con estabilizadores térmicos =110 a 250 » C
Conductividad térmica 1.7 a 3.4 W/(mK)
Coeficlente de expansion

térmica por . 3.5x 1075 ° C
Reslistencia dleléctrica 20 V/pm
Constante dleléctrica a 100 Hz 3.5a 4.5
Factor de dlsipacién a 100 Hz 0.01 a 0.02
Resistividad de volumen 1014 3 10'5 W cm

A pesar de la lmportancla comerclal de los productos basados en estos sistemas
de curada RTV, han sido pocas las publlcaclones relacionadas con su quimica.

Aunque en los otros sistemas de curade para hules RTY los entrecruzamientos se
establecen por la formacién de nuevos enlaces siloxano por medlo de reacciones de
condensaclén, las reacclones de hidrosllaclén crean puentes de etlleno entre las
cadenas del polimero

-%x-cufcnz-%x-

A temperatura amblente, la cura requlere varios dfas, pero se efectua

generalmente a elevadas temperaturas {50~100° C). El control de la contamlnaclén es

ilmportante debldo a que el catallzador puede ser envenenado; el agua y los
alcoholes reacclonan con Si-H en presencla de este catalizador

-%lﬂ + H0 ———— ey -%IOH + H0
Esta reacclén tamblién ;e puede usar para producir hule espuma. Tales materiales
formulados como retardadores de flama, se emplean en la construccién de muros para
impedir la propagacién del fuego.
Los huleg de silicén RTV son extensamente usados en aplicaclones de encapsulado
y moldeo, as{ como para la unién, sellado, cubrimlientos de protecclén y aislantes

50



eléctricos.

Equipos de proceso por lotes para compuestos RTV incluyen mezcladores
verticales de paletas sobrepuestas con cuerpos o ldminas Intercamblables, las
cuales pueden reducirse para la transferencia de productos o limpleza. Se les
conoce como mezcladores de cambio de hoJa. Los ciclos de mezclado pueden ser tan
grandes como en los mezcladores de masa debido a que la baja viscosidad de los
polfmeros empleados ofrece menor resistenclia y retrasa el elevado corte necesario
para la desaglomerizaclén de las cargas agregadas y logran buena dispersién del
polimero.

Aunque las formulaclones varfan ampllamente, una formulaclén de acetoxisilano
curado de un componente puede tener la composicién aproximada dada en la tabla 10.

Como elemplo, el polfmero de silicén puede ser un polimetilsiloxanosilanol~
terminade con una viscosldad de 10,000 mm?/s, el relleno de reforzamlento es la
silica evaporada y ¢! catalizador el dilaurato de dibutllestafio. Como aditivos, se
pueden usar fluldos silanolfunclonales de bajo peso molecular. Tales fluldos tlenen
valores de viscosidad de menocs de 200 mm2/s y pueden contener algunas
ramificaclones; el grupo hidrox! estd presente entre un 0.1 y un 8%, Para
formulaciones de dos componentes, cada parte puede contener varias proporclones de
carga y de polimero. La segunda parte contiene al catalizador de curado y
posiblemente al agente de entrecruzamlento y los plgmentos. Para un dlsefio adecuado
del compuesto, las proporclones de la primera y segunda partes que se usan pueden
ajustarse para un correcto manejo y medicién (de una a 20 partes de la primera por
cada parte de la segunda). La mollenda en un molino de tres rodlllos puede ser
necesaria para romper los Gltlmos rellenos aglomerados, especialmente cuando se
usan ¢xldos sintétiicos u otras cargas duras.

TABLA 10. FORMULACION DE CURADO DE ACETOXISILANOS?

Componente Partes por peso
Base

Polimero de silicén 100

Carga de refuerzo 20

Aditivos 15

Pigmentos 1

Agentes de curado
Hetlltriacetoxisilano de
entrecruzamiento 5
Catallizador 0.1
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En procesos contipuos se puede wusar un extrusor desvolatilizador para
materiales RTV. Los lIngredientes se lncorporan en puntos precisos en la corriente
de produccién para obtener el grado de dlspersién deseado y la reacclén quimica
deseada. Los compuestos base y la adiclén posterior del catallizador para
formulaclones de un componente pueden comblparse en un sclo proceso. Los procesos
continuos permliten un mejor control de las variables. Un proceso de ciclo cerrado
se 1lustra en la flgura 4%6

Los productos RTV de un componente se empacan en rollos con forros y sellos
bloqueadores de la humedad., Muchos de estos productos se empacan con equipoe
automitico dentro de tubos o cartuchos para distribuirles a lineas de ensamblie o de
inyeccién, en construcclén o para uso doméstico,

Muchos elastémeros RTV de dos componentes pueden curarse ventajosamente a S0-
150° C, dependiendo del futuro uso del producto, pero slempre el RIV es
caracter{stico. Las composiclones de RIV curadas por hidrosilacién pueden
modificarse con inhlbldores para favorecer el sistema de curado por calor. Algunos
inhibldores son compuestos volatiles de vinilo o acetilénicos que son expellidos a
elevadas temperaturas. Estos Inhibldores velatiles pueden formar una bolsa de vapor
que rompe la 1ntegrldad de la goma curada y estropea su superficie. Elemplos
incluyen nitrllos olefinlcos, los cuales forman complejos con el catalizador de
platinoe que son rotos por el calor. Los inhibldores tales como trialllisoclanurato
libera el catalizador a elevadas temperaturas, pero no son volatiles y son
rapidamente incorporados dentro del elastdmero curado. Tales productos Inhlbidos se
usan en apllcaciones con grandes tlempos de residencia {10-100 h), son necesarios
después mezclar los dos paquetes y donde la opclén de curado por calor estd
disponible para realizar la cura en menos de una hora y en ocasiones en mlnutos o
segundos. Sus aplicaclones son: moldeo por inyeccldn liqulda, hornos elcctrénicos y
operacicnes de recubrimlento.

Los hules de silicén se encuentran disponibles comerclalmente como gomas,
gomas de rellenos reforzadoras, dispersiones y compuesto§ catalizados y no
catallzados; los iltimos ya estdn listos para su uso. Las dlsperslones o pastas son
agltadas con solventes tales como xlleno. Las sigulentes gomas estan disponibles
comerclalmente: de uso general {metil y vinil), de alta y ba)a temperatura (fenil,
metil y vinil), baja concentracién (desvolatilizada) y resistentes a los solventes
(fluorosilicones).

La conslstencla de las gomas no curadas varian desde una masilla dura hasta un
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plastico duro y deformable. Estos contlenen cargas reforzantes que tienden a
espesarse y desarrollar la estructura durante su almacenaje. Aditivos tales como el
agua, difenilsilancdiol, dimetilpinacilsilano o fluidos de slilicén inhiben el
espesamiento.

Las propledades de los hules fabricados dependen de la goma, la carga, el
catalizador, los aditlves, el solvente y sus proporclones. Un alto contenldo de
carga incrementa la dureza, la resistencla a los solventes y reduce la elongacién.

Las propledades también dependen de la minuciosidad del mezclado y del grado de
remojo de la carga por la goma. lLas propledades camblan a medida que progresa la
cura y se establliza por volatllizacién,

Antes de sar usadas, las mezclas de gomas son refrescadas. Se agrega el
catalizador y 1a mezcla se muele primeramente en un molino para gomas hasta que los
componentes se unan en ldmlnas lisas y continuas que son facilmente maniobrables.
Actualmente se han compuesto clentos de formulacienes. Una férmula sec disefa para
aobtener algunos requerimientos u operaclones espectales, las formulaclones se
clasifican de acuerdo con la tabla 11.

TWEA 1L, Propledades de las difersntes clases &0 hules de silicén.

Lo Rango Gt de Esfurezo
Conprasish
Esfurrte Elon- 4188 % terperatura d
de tensidn qacidn . razgade
ase . M nnxzz » Hinima Mixing et
Nultiuse 4428 188-409 13-58 -68 240 8.9
A b 48-2.2 -
nn;{:ﬂ!n. 8 88-49p 1615 60 260 8.9
LIJI 5,510 130-6pe -5 -i08 268 kDY
nperaturi,
At .02, 208-580 148 68§ hand
tenprratura,
b 118 - -
Erl}‘ :.2 4.4-18 1e8-580 858 109 %0
4 W87, -
mi:,m}' X s8-8 178-225 wn 68 22 12
I:!m':d‘?m 9.6-14.8 Seo-7e9 - o e 28-348
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La goma de sllicén generalmente se cura calentando el polimero de reforzamlento
con un generador de radicales libres como el peréxlde de benzoilo. El mecanismo
predominante para elastémeros de polidimetilsiloxano parece ser uno en el cual el
hidrégeno se elimina de los grupos metilo y los radlcales llbres resultantes se
acoplan para formar puentes Si-CHy-CHy-Si.

El curado tamblén se afecta por radiaclones gamma o radlaclén de eleckrones de
alta energfa, la cual causa rompimicnto de todos los tipos de enlaces, Incluyendo
S1-0, las reacclones de cura importantes son aquellas que Incluyen S1-C y Si-H, el
desprendimlento de hldrégenc, metano, etano y los puentes entre las cadenas se
forman por la recombinaclén de los radicales generados. Estos puentes incluyen Si-
CH,-S1, Si-5!1 y tal vez S1-CH,-CH,-Si. Una dosls absorblda de 3 x 108 - 5 x 106
Roentgen se requlere para una cura efectiva, resultando fragmentos no acidiflicados
en el polfmero. La cura por radlaclén puede usarse paru secclones delgadas, pero
las electrones de alta cnergfa penetran a una profundidad de sélo unos poces
nil{metros.

Las componentes frescos de los hules de sllicén mezclados, generalmente se
moldean a 100-180° C y 800-1,S500 Ps!. BaJo estas condlclones, la cura térmica puede
completarse en minutos. Los moldes usualmente se lubrican con una soluclén acuosa
de 1 a 2% en peso de detergente comin. En la manufactura de cables aislados,
varillas, ductos, tubos y productes similares, los compuestos son sometidos a
extrusién en un equlpo estandar. El hule extrusado se callenta brevemente para
adquirir sus propiedades, la vulcanizacién en alre callente a 450° C o vapor de
agua a 40-100 Psl por algunos minutos es suficlente. Las propiedades finales pueden
desarrollarse por curado en horno o por vulcanizacldén contlnua con vapor. Los
ductos y mangueras pueden construlrse a partir de flbras recublertas por inmersién
o por calandreado, estructuras complelas se pueden formar en mandriles, seguldos
por una extrusién o por un forrade y posterlormente curandolas para produclr
grandes ductos., Las esponjas de hules de silicén se hacen con la ayuda de agentes
sopladores de nitrégeno, los cuales producen una estructura de celda cerrada; la
densidad de la espuma o de la espon)a estd entre 0.4 y 1.0 g/cm3,

Para el enlace de hules de s!licén con otres matertales comoe metales, cerdmica
o plistices, se usan primers como ésteres de sitllcato, pastas de silicén o silanos
reactivos. Después de la evaporacién del solvente y del montaje o curado de la
primera superficie, los compuestos del hule se aplican y se curan bajo presién. Los

hules de silicén autoenlazantes no requieren de primers.
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Los hules de sllicén se componen en mezcladores de pastas, mezcladores Banbury
o molinos para hule de rodillos.

La secuencla de procese es similar en todos los casos: adiclén de gomas,
cargas, aditlvos, plgmentos y catalizadores en el orden descrito; el rompimiento de
aglomeraciones en las cargas, dispersién unlforme del relleno en la goma; el
control de la temperatura y, en algunos casos la presién para la retencién o
eliminacién de ingredientes volatiles y la prevenclén de la cura prematura.

Las formulaciones de hules curados por calor varfan nmpll&mentc. un compuesto

comin puede tener la composiclén dada en la tabla 12,

TABLA 12, FORMULACION DE HULES DE SILICON CURADOS POR CALORS®

Componente Partes por peso
Polimero de silicén 100
Carga de refuerzo 30
Relleno no reforzante 70
Aditivos 10
Pigmentos 1

Las operaclones flnales generalmente incluyen extruslién de compuestos curados
por calor a través de una malla fina de 100-270 pm para remover los rellenos
aglomerados o las part{culas extrafias. Esto requiere un extrusor tipo pistén o tipo
tornillo capaz de generar preslones de 1,450~4,350 Psi,

Esta operacién debe reallzarse antes de agregar el catalizador y antes de que
la temperatura y presién generadas en el extrusor puedan causar chamuscamlentos o
curas prematuras. Las planchas o laminas del hule final se empacan en tiras o
carretes para permltir alimentaclones continuas al equipo de extrusién del
consumidor,

Después de que se catallzé el hule curado por calor, se extrusa, se moldea y se
le da forma.

Los rellenos de refuerzo para elastémeros de slilcén son silicas flnamente
divididas hechas por procesos cn fase vapor o via humeda. Los procesos gaseosos
proporcionan un alto grado de reforzamlento; el tamafio de particula debe ser
pequefic. El dlametro de partfcula serd cercano a la longitud de una cadena de
polimero totalmente extendida; esto es, 1 pum para la semireforzada y de 0.01-0.0S
um para la fuertemente reforzada. Un tamafioc fino de part!cul‘a no necesariamente
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proporciona buen reforzamlento porque las cargas finamente divididss tlenden a
aglomerarse y son dif{ciles de dispersar.

Esta tendencla puede ser eclimlnada tratande la carga para darle un
recubrimiento organico de silicén antes de mezclarlo con el polimero.

La hexametildisilazona ((CH;);StINH, se usa como agente acoplante. EI
tratamlento de las partfculas de s{lica con vapores calientes de siloxanos ciclices
de bajo peso molecular tales como D, Dy o D, reducen la aglomeracién y previenen
el prematuro endurecimtento crepé.

Los rellenadores no reforzantes, tales como o¢xldo de hierro o diéxldo de
titanlo, pueden establlizar y colorear el producto o bajar el costo por unidad de
volumen, El negro de humo o las flbras de carbono proporclonan conductividad
eléctrica.

Las gomas de sllicén comunes no rellenas, cuando se entrecruzan, son déblles y
suaves con esfuerzos de tensién del orden de 50 Psil. La composicién con la carga
adecuada puede Incrementar el csfuerzo de tensién tanto como 50 veces. La seleccién
de la carga es por lo tanto extremadamente importante para aplicaclones donde se
requlere resistencla.

El tipo de carga preferida para compuestos de sllicén lncluyen s{lica flnamente
dividida preparada por hldréllsis en fase vapor u oxldacién de cloresilanos, sfllca
gel deshidratada, sflicas precipitadas, sillcas dlatomiceas y sillcas naturales
finamente dividldas; titanla evaporada, altmlna y zlrconie. Oxldos en grade
pigmento, especlalmente éxldos férrlices, son extensamente usados como cargas para
compuestos que estdn en atmésferas oxldantes. El 6xldo de hierro estabiliza-al
polimero contra la oxidacién atmosférica y preserva las carcterfsticas
elastoméricas, especlalmente la elasticidad y deformabllidad, después de la
exposicién a temperaturas arriba de 300° C. El negro de humo ha tenldo aplicaclicnes
limitadas debldo a su alto contenido de volatiles absorbldos, los cuales pueden
conduclr a nulas formaciones durante el curado. Algunos negros de mallas
conductivas, reducen la resistlvidad del compuesto; se pueden usar cuando se desea
una baja resistividad eléctrica menor que la del polimero. La conductividad puede
Incrementarse con altas concentraciones de rellenos conductores tales como grafite
y polvos metadlicos. Otros tlpos de cargas incluyen carbonato de calclo, arciilas de
silicatos y aluminatos, Los cargas y sus efectos sobre las propledades de las gomas
curadas por caler se muestran en la tabla 13.
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TABLA 13. CARGAS APROPIADAS PARA POLIMEROS DE SILICON7®

Reforzamiento producido
Tamafio de particula
Diametro  Area de en gomas de silicén
Carga medio superficle Esfuerzo de
tensién Elnnﬁaclén
.y m2/g Mpa
Reforzante

Silica aerogel 0,03 110-150 4.1~ 6.9 200-350
S{lica evap. 0.018 175-200 4.1-12.4 200-600
Hegro de :

acetileno 0.045  78-85 4.1- 6.2 200-350

Semireforzantes y no reforzantes

S{lica diatomd-

cea flux cal-

clnada 1-5 <5 2.7-5.%5 75-200
S{lica diatomi-

cea calcinada 1-5 <5 2.7-5.5 75-200
Caolin

calcinado 1-5 <5 2.7-5.5 75-200
Carbonato de -

calclo preci-

pltade 0.4 32 2.7-4.1 100-300
Silica en grano 5-10 0.7-2.8 200-300
Oxido de zinc 0.3 3.0 1.4-3.5 100-300
Oxido de hierro < 1 1.4-3.5 100-300
Silicato de

zirconlo 2.8-4.1 100-300
Diéxlido de

titanio 0.3 1.4-3.5 300-400

Las s{licas de superficle extremadamente grande usadas como cargas presentan
los mismog problemas de wanejo y almacenmaje del negro de humo esponjado. Por lo
general, las densidades de las s{licas evaporadas como se obtienen de la operacién
de evaporacién son de 30-80 Kg/m?. Pueden Incrementarse a 160-240 Kg/m3 “con
compactacién mecénica y de aereacién, pero csta densldad requiere mayor &4rea de
almacenajle para un suministro aceptable. Actualmente se tratan de mejorar las
técnicas de transportacién.

Las propledades de los elastémeros de silicén curados dependen de la temperatura,
las peliculas de hules de silicén son permeables a los gases (tabla 14). El relleno
y los entrecruzamientos reducen la permeabllidad.

La difusién de solventes dentro de los hules de sliicén los hinchan, ablandan y
los debilitan. El grado de hinchamiento depende del solvente y se ha relaclionado
con los pardmetros del solvente y el hule.

Los elastémeros de silicén se muestran completamente hidrofébicos al agua
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liquida. Las soluciones acuosas lnteractian con los hules de silicén con efectos
varlados. El agua por sl sola tlene pequefios ecfectos, no obstante, a clevadas
temperaturas causa reblandecimlento y debilitamiento. Si el hule se callenta con
agua en un tubo sellado, se convierte en un polimero pegajoso. Este es mas

fuertemente atacado por soluclones concentradas de 4cldos o bases.

TABLA 14. PERMEABILIDAD DE ELASTOMEROS DE SILICONT®

Tipo Gas Permeabilldad
umol\(m.s.Gpa)
Dimetilsilicén co, 1,090
0, 200
Ny 93
Hy0 12,040
CyHyo 3,010
Difenilsilicén o, 241
0, az
Ny 16
Fluorosilicén 0O, 38
N 16
Nitrilosilicén co, 224
0, 28
Ny 1

El calor s6lo causa despolimerizaclién y volatllizaclén. Las velocidades con que
ocurren estos dos fendmenos se lIncrementan apreclablemente arriba de 315°. El
envelecimlento con calor causa varlos cambios en el hule de sllilcédn curado, los
cuales se advierten en las propledades a elevadas temperaturas o después de un
descenso de temperatura. Calentande en aire a 125° C se reduce la elongaclén y se
incrementa la dureza, pero no se afecta el esfuerzo a la tensién.

Lag temperaturas de degradaclén del polisiloxano se dan en la tabla 15.

La vida de servicio estimada para los elastémeros de dimetilsilicdn a elevadas
temperaturas se muestra en la tabla 16. .

Los compuestos de elastémeros de slllcén contlenen una variedad de ingredientes
y pueden ser mas estables a la degradacién que los pol{meros sin cargas y aditivos.
La establlidad a la oxldacién depende de los grupos orginicos suspendidos. El orden
decrecliente de establlidad es: CgHg > CHy > CiHg > CiH; > CyHj(vinlloe).Les hules de
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s1llcén pueden quemarse, pera los residuos son siliceos mas que carbonaceos, tlenen
alguna integridad estructural y no conducen la electrlicidad.

La radlaclién de electrones o la radlacién gamma dafia a los hules de silicén
curados. La elongacién se reduce, pero el esfuerze a la tenslén no se afecta
considerablemente. Los hules de metilsilicén no son resistentes a la radiacién
gamma, la reslstencia aumenta con el grado de fenilaclién.

TABLA 15 TE(P-ERATURAS DE DEGRADACION DE POLISILOXANDS?S

Tem?eralura de Temperatura de
dacién en transposicién en
Silicén alre seco, hol °
Etilmetllsilicén 240 345
Dimetilsilicén 290 ‘435
Menl[enllslllcén 75 410

Copolimero dimetil-
metilfenil
74:26 300 420
44.5:55.5 350 415

Los elastémeros de silicén mantlenen sus caracteri{sticas a bajas tcmperaturas.
En algunas formulacliones las propiedades f{sicas no se deterloran a -100° C. La
sustitucién de fenllo por algunos grupogs metilo reducen la temperatura de
endurecimiento medida al equilibrio térmice, Un copolimero de dimetllsiloxano con
7.5% mol de dimetilfenllslloxano exhibe una temperatura de equilibrio o de
endurecimiento de -113° C, comparada con -39° C para el dimetilslloxano puro.

TABLA 16. VIDA DE SERVICIO ESTIMADA DE HULES DE SILICON7®

Temperatura °C Afios
90 40

121 10-20

150 5-10
200 2-5

250 0.25

315 0.04
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La deformacién permanente ocurre cuando el hule se comprime a elevadas
temperaturas. Esto sec debe en gran medlda a la relajaclién de tensién causada por la
transposicién de enlaces quimlcos, esto es, el enlace Si-0-S1 se rompe y se
reforma. La velocidad a l!a cual esto ocurre depende de la temperatura, del
catalizador y del agua. Las propledades de los elastémeros de silicén, asf{ como su
Importancla para varlas apllcaciones se dan en la tabla 17.

Los polidimetllsiloxanos se han usade como modelos para estudiar las
dependencias de las propledades elasticas sobre las caracteristicas estructurales.
£l objetivo, por supuesto, es un mejor entendimlento de l}a elasticidad de los hules
afines. :

TABLA 17.- Propiedades de lox elastimezos dr silican relativas a sus aplicaciones

ADRESIOK | DURA
E51ABI- fHX“I- HIIC!E- L DH
CORFRE~ | FLanaBL-} LID LU ISR 1} Ea IES! A ﬂk A
arutcatten | Lized G Jatt I otk | it
TERNICA st Livab. H#N{ 2. Vibip ,””- e nﬂ - RETALES HE ¢
QUIRICR CURRDO UEN 3] THENPD
Aislantes x ® x x x
$1¥ctrices *
Seilos * x b x
de , x x x
Afstantes
Hlectsd- x ® x s x
nicos
Encapsu- «
fantes * * * > >
R
. x x x x *x x
necinicos
Fateriales
de cons- x x *x 13 x x
truccidn
Protession x
timica * * * * * *
Dr consung
m‘ﬁ:tl * * * o *

HOTA: La *%® dentro del cuadro significa que o) material preseats 12 propiedad {ndicada arriba.
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Los cuatro princlpales fabricantes de sllicones en los Estados Unldos incluyen
a la Dow Cornlng, la General Electric, Unlon Carbide y Wacker Sillcones
(propiamente, Stauffer~Wacker sws Slllcones); grandes productores se encuentran en
Gran Bretafia, Francia, Alemania, Japén, la CEl, y pequeflas manufactureras en
Bélglca, Italia y Checoslovaquia.

La producclén mundlal de sillcones fue estimada en 4.5 x 105 toneladas anuales
en 1986 aportando Estados Unldos aproximadamente la mitad del total. El preclo
promedio para estos productos en Estados Unldos (1984-1988) fue de $ 3-6/Kg para
fluldos y resinas y de $ 6-9/Kg para elastémeros, esto 1mp1.}ca que el total de
ventas mundijales fue de aproximadamente tres billones de délares anuales.

La producclén de sllicones se ha incrementado notablemente a través de los
afios. La producclén mundlal en 1950, estimada en 1,000 toneladas, crecié a cerca de
100,000 toneladas en la mitad de los afios setentas; el crecimiento slgue siendo
fuerte, El crecimiento anual esperado a través de los afios noventas es de alrededor
del 10% en los Estados Unidos y Japén y mayor en Europa Occldental. Los preclos
tipicos para los fluldos de silicén basicos (acettes de dimetllsillcones) fueron de
$ 11/Kg en 1950 y arriba de § 5/Kg en 1970 y actualmente son del orden de § 3/Kg a
granel. Esta hlstoria de les precios, en un medlo de {inflaclén, refleja un
impresionante aumento en la productividad, la cual ha ablerto nuevas dreas de
mercado a través de costos mas competitlives, Incluse inferlores, con respecto a
otros materlales orginicos. Muy importante ha sido durante este tiempo, un constante
flujJo de innovaclones tecnoléglicas y de nuevos preductos.

Los productos de slllcédn Incluyen como bastcos a los fluldos (S0-55% en peso}, -
a las resinas (5-10% en peso} y a los elastémeros (40-45% en peso). Otros productos
como emulslones, grasas, adhesivos senslbles a la presién y las dispersiohes se
obtienen a parllr de estos tres basicos; los organosllanos, de creclente
importancia, se cotlzan cemo fluidos, quimicos o sillanos por la mayorfa de los
productares.

Arriba de 1,000 productos diferentes de silicén se encusntran d!sponl§lgs
comerclalmente con un gran numero de grados cquivalentes. Es muy comin nombrar a los
productes con un nombre genérico, como fluidos de sillcén, hules de silicén, etc. El
nombre de algunas marcas de la General Electic son: lubricantes Versilube y sellos
de construcclén Silglaze. De la Dow Cornlng se pueden menclonar los tratamlentos de
concreto y de albafilleria Dri-Sil, el lubricante especial Molykote y 1los
recubrimlentos finales Syl.
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YII. ANALISIS™

El anallsls quimice de sllanos, oligémeros de sillcon y polimeros refleja las
propiedades caracter{sticas del slliclo y su Influencia en estos estructuras.

La espectrometria de mnsas y la cromatograffa se usan ampliamente para
ldentificar y medir los silicones volatiles y los silanos Ilntermediarlos, Un csiudlo
reclente usé un andlisls cromatografico capllar de alta resolucién con un {ndice de
retencién tan bueno como #1 que se obtlene en espectrometria de masas e identificd

aproxi e 40 tes de oligémeros en la mezcla de copolimeros de
slloxanos. La cromatografia de permeacién liquida y géllca se ha usado para
determinar la distribuclén de los pesos moleculares en los polimeros de silicén y
como técnicas de preparacién para fracciones de baJo peso molecular. Los pesos
moleculares se pueden determinar mldiendo la viscosidad intrinsecn o, en el caso de
pol{meros lineales, a partir del aumento de viscosidad.

La espectroscopia IR y la UV son Gtlles para establecer la composicién
qufmica. Las bandas de absorcién IR de slloxanos pueden usarse para determimar el
siliclo o los sllicatos de wuna mezcla. El espectro UV es util para los
recubrimientos de fenil y vinllsiloxanos; algunos grupos, tales como silanoles, se
obgervan mag ridpidamente en la cercania de la regién IR. Los silicones se determinan
e identiflcan Interpretando su espectro IR o UV; los grupos

! )
~S1-Chy v -S1(CHy),
absorben a 1,259 y 800 cm™! respectivamente y el S1-0-5! a 1,010-1,110 e¢m™!, la
relacién de grupos fenilo o metilo se determina midlendo la intensidad de las bandas



del ‘l!lﬂCH, y del -%méﬂs a 1,263 y 1,435 ¢m~! respectivamente.

Los fenllsllicones tamblén absorben a 260 y 272 nm en el UV, el Sl-ll se
determina por absorcién 143 a 2,100-2,250 em-t, La concentraclién de
metiltriacetoxisilano en selladores RTV se monltorea en lfnea por espectroscopia
lasser IR.

La espectroscopfa de resonancia magnética nuclear del HI, €13 y Si?? ¢s unma
importante herramlenta para el anélisis de composiciones de organosiliclo. Los
avances en la espectroscopfa del S129, por ejemplo, han proporcionado nuevas maneras
de mostrar los elementos estructurales de sistemas de slloxano complejos.

Log grupes especiales se determinan por reacclones quimicas especificas. Por
ejemplo, los clorosllanos se hidrollzan y el halégeno se determina por tltulacién
con un alcall o nitratoc de plata. Otros tipos de sustitucién de halégenos pueden
requer!ir métodos mas drasticos de descomposicién. El hldruro de silicie (Si-H) se
determina de acuerdo al hldrégeno desprendido en una hidréllisis o alcohblisis
catallzada por bases. El silanol se puede determinar mlidliendo el metano que se
desprende al hacerle reacclonar con un halogenure de metilmagnesio; el agua es
correglda por la recacclén con hidrure de calcilo, el cual st no se prepara
especialmente no reacciona con el slilanol. El agua y el silanol se determinan
también separadamente por técnicas IR.

En papel, textiles o formulaciones, los silicones se determinan
cuantitativamente calcindndolos y analizindolos como silica por métodos de absorclén
atémlca, por extraccién con solventes o midlendo su absorcién IR.

La establlidad térmica, muy importante en la evaluaclén de los silicones, se
monitorea por andlisis termogravimétrico,

En los primeras dias de la produccion comerciai, la composlicién de 1los
clorosilanos se determiné por destllacién analitica y por la determlnaclén del peso
de fracclones suplementado por anidllsis humedo de cloro hidrollzable y medidas. de la
gravedad especifica. Estos métodos fueron prontamente sustituldos por espectrometria
de masas, la cual fue desplazada por la cromatograffa de gases, técnlca 'qhe
comunmente se prefiere.

Las pruebas de control de calidad de silicones emplean una combinacioén de
medidas f{slcas y quimicas que aseguran el funclonamlento satisfactorio del producto
¥ su procesabllidad. Por ejemplo, ademis de las propledades f{sicas comunes de los
elastéomeros curados, son importantes para el consumldor, la plasticldad de los hules
curados por calor y la velocldad de extrusién de los elastémeros .RTV bajo
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condiclones estandar. Donde la aplicacién del silicén Incluye superficies actlvas,
frecuentemente el unlco Indlcador conflable de su funcionamiento es la prueba de
usc. De este modo, para agentes antlespumantes, se puede usar la medicién de la
reduccién de espuma a la adicién de una emulsién de silicén a la soluclién agitada de
detergente comin. Existen para su consulta, una gran cantidad de boletines,
revistas, artfculos de técnlcas y procedimientos para sillcones comerciales®!
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VII1. ASPECTOS AMBIENTALES Y DE SEGURIDAD?2:9.17,90

Generalmente los sillcones no se conslderan riesgosos. Muchas de las materlas
primas y 1los Intermedlarios, no obstante, son sustanclas peligrosas con la
posibilidad de un impacto adverso sobre el medlo amblente sSi no se les maneja
adecuadamente. lLas princlpales materlas primas para la manufactura de organosilanos
son el sllicio metdlico, el cobre {catallzador), el cloruro de metilo, el alcohol
metilico y el 4&cide clorhidrico. Tamblén se usan cantldades considerables de
clorobenceno, cloruro de vinllo y &clde acético anhidro. Se requlieren tamblén
solventes orgénicos tales como tolueno, xilenoc, acetona, alcchol lsopropflico e
hildrocarburos alifaticos. La manufactura de un producto comercial requlere la
integracion de sistemas coniinuos en gran volumen y al final, operaclones de
empacado.

La manufactura de silicones. por lo tanto, produce una colecclén de desechos
que incluyen residuos y subproductos; la corriente de agua de desecho requlere, de
esta manera, un tratamlento previo a la descarga.

La mayoria de los desechos liquidos y sdlidos as{ como los gases de proceso se
pueden  inclnerar. La combustién de slilicones da productos inofensivos,
principalmente agua, dléxido de carbono y particulas de sflica; la combustién de
clorosilanos produce HCl. Los gases producidos en la lncineracién necesitan
purificarse con agua antes de expulsarlos a la atmésfera.

Otras corrlientes de proceso de aguas de desecho, como las que provienen de los
decantadores, lavadores y purlficadores de gases, son a menudo altamente Acidas. El
dcldo clorhidrico, el principal subproducto de la manufactura de sllicones, se
produce en grandes cantidades. La neutralizacién de este fcido da una gran cantidad



de cloruros disueltos. Estas aguas tamblén contlenmen varlos compuestos organicos y
sllicones.

E] cobre se elimina de las aguas de desecho por precipitacién alcalina. Segun
parece, la elimlnacén completa se dificulta por la alta concentracién de sélidos
disueltos.

Como puede comprenderse, el tratamlento de aguas de desecho involucra una
combinaclén de etapas que incluyen neutralizaclién, precipitacién, clarlficacldn y
algunos medios para eliminar materlales orgdnicos. La purificacién del alre con la
incineracién de los gases finales es una posibllldad. El tratamlento blolégico se
aplica en algunas circunstanclas. Los silicones residuales (aceltes) se eliminan por
un desnatamiento. Los sélldes recobrados por la clarificacién son en su mayoria

sllicas.

Los productores de siliuones en Estadas Unidos han reducido sustanclalmente

las descargas contaminantes desde 1976, al mlsmo tiempo que la produccién de
silicones se incrementa mas del 200%. Las descargas generales a aguas superficlales
ha disminuldo 99% en cloruro de metilo, 84% en cobre, 55% en bioléglcos oxlgenados y
124 en soélidos disueltos. Este logro estd de acuerdo con las legislaclones
referentes al agua.

Algunos s6lidos de desecho provenientes de la industria de los silicones no
son pellgrosos, Incluyendo fragmentos de elastémeros y reslnas. Los polves del lecho
de reaccion producldos en procesos directos se pueden desactivar antes de
desecharles. Los clorosllanos reslduales, Incluyendo los reslduos del proceso
directo y las suspenslones, forman facilmente un gel que se puede desechar después
de la hidrélisis.

fos aceltes de sllicén no son significatlvamente blodegradables y no se les
encuentra blioacumulados, no obstante, su persistencia es Iimitada, En el medio
amblente patural, los liquidos de metilsilicones se pueden degradar en agua, diéxido
de carbono, sflica u otros silizatos organlcos.

La degradacién ocurre en la superficle y la formacién de una pelicula delgada
representa un prerequisito necesarlo. Las areas superfictales tlenden a maximizarse
tan pronto como se dispersan en el medlo umblente. Como generalmente exlste agua
disponible, los enlaces siloxano se unen hldrolfticamente para formar pequefias
moléculas ciclicas o moléculas silanolfunclonales. Las arcillas presentes en muchos
terrenos sirven como catallzador a medida que las moléculas comienzan a Sser mas
solubles en agua y las especies zf{clicas mds volatlles. Eventualmente, los productos
silanol son completamente miscibles en agua; tamblén pueden formar sales y ser
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sometidos a otras reacclones.

Otra ruta degradativa incluye la ellmlnaclén oxidativa de grupos metilo. Los
radicales hidroxllo se forman en medlo acuose por la reacclén del agua con el
oxigeno atémico. El 1én nitrato y el ozono son fuentes potenclales de este oxigeno
atémico. Los radlcales hidroxilo pueden estar presentes tamblén en la humedad
atmosférica. Se pueden unir a los enlaces Si-C, formando enlaces S1-0 y liberando
compuestos de carbono de la serle oxidativa del metano.

La degradaclén hidrolitlca es mucho mas raplda que la degradacién oxldativa
amblental. Una pelfcula delgada de acelte de sillicén en agua poedria desaparecer en
dias. Los dimetilsilicones voldtiles tienden a pogseer una considerable establlidad
con la autooxidacién en la atmésfera.

Los polidimetilsiloxanos generalmente no estdn vinculados a efectos
fislolégicos dafilnos, Los polf{meros de alto peso molecul_ar parecen ser
bloléglcamente inertes y no son metabollrables. No son téxicos, no causan
coagulaclén nl se adhleren a los te jidos del cuerpo. Inclusive, los estudlos no han
encontrado evidencias de carclnogénesis o efectos reproductivos adversos en la
sangre. Estas propledades resultan del peso molecular, la Incompatibilidad vy
establlidad de los polimeros? Los materiales de bajo peso molecular pueden ser
absorbidos bloléglcamente v tienen un bajo orden de toxleldad. Los
polidimetilsiloxanes causan ocasionalmente irritaciones temporales en los ojos.

lLa mayoria de los compuestos de hules de slilicén tampoco se conslideran
riesgosos y son reslstentes a los cultivos de bacterias y honges. El creclimliento
bacterial se ha notado cn pocos casos, probablemente lo causan compuestos no
silfceos en la composicién, tales como 4cidos grasos.

El caracter 1nofensivo de los metllpolimeros es compartidoe por los polimercs
alquil-, fluoroalquil- y fenilsustltuldos. Clertos oligémeros de bajo peso molecular
de este grupo se sabe que son bloléglcamente activos., El compuesto cis-2,6-
difenilhexametilciclotetrasiloxano, es un estrégeno activo y se ha usado como un
agente antifertilizante y para el tratamlento del cancer de préstata. Los trimeros y
tetrameros metllfenllo y metiltrifluoropropilo son bioléglcamente activos!?

Los slllicones formulados pueden contener ingredientes téxicos o irritantes.
Algunos de los catallzadores metdlicos u organometélicos presentes en resinas o
hules RTV son téxicos o irritantes en pequefias cantldades, los subproductos de la
cura de elastémeros s{ son irritantes. Los emulsificantes o bactericidas usados para
establlizar a los elastémeros de silicén son potencialmente peligrosos, la: mayoria
de tales productos, no obstante, se formularon para satisfacer estandares de
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seguridad, Los solventes empleados para soluclones de resinas de silicén son
irritantes o filamables.

Los compuestos reactivos de organosiliclo usados en la formulaclén de
productos son llgeramente téxicos. Por ejemplo, el metiltriacetoxisilano y el
etllortosilicate se usan en pequefas cantldades en elastomeros RTV y se consumen en
la cura. La degradaclén térmica oxidativa puede conducir a la formacién de
formaldeh{do y fenol. Los trifluoropropilsiiicones forman materlales téxicos arriba
de 280° C. De este modo, aunque los polimeros de sillcén generalmente no tlenen
efectos fisloléglcos adversos, no se pucde conslderar lo mismo para todos los
productos de silicio bajo todas las condiciones.

Algunos compuestos simples de organosiliclo muestran varlos grados de
actividad bloldglca, por elemplo, el hexametildlisiloxano tiene propledades téxlcas
similares a las de muchos solventes; el trimetilsllanol es un depresor del sistema
nervioso central y el trimetoxisilano afecta a los oJos. Los llamados silatranos
también son de interés a este respecto. Estos compuestos son complejos ciclo-
tripticos pentacoordinades, formados por la reaccién de triatcoxisilanos y
trialcalonamlnas.

Los sllatranos aromatlcos son altamente téxicos. Los derivados menos téxicos
se han comenzade a evaluar como agentes clcatrizantes?

Los clorosllanos son compuestos pellgrosos y deben tratarse como &ctidos
fuertes por el HC1 llberado en la hidrélisis., El tetracloruro de sillcio no es
{lamable, pero los organoclorosilanos s{ lo son. Los puntos de inflamacién en copa
cerrada son -28° C para (CHy)3SICl y de ~-9° C para el CHsS1Cl;. Los slloxanos
oligoméricos voldtiles, formados por descomposiclén de los polfmeros, son
ligeramente flamables. En la hidrélisis o alcohélisis de compuestos que contlenen
S1-H se libera hidrégeno, el cual es pellgroso tanto en flamabiildad como en
generacién de presién. Todos estos materiales pueden acumular cargas eléctricas
estiticas.

ESTA TESIS MO DEBE
SAUR DE Lh BIGLIOTECA



IX. APLICACIONES Y USOS

Los compuestos de los silanos son usados como agentes de sililacién en quimica
analftica y sintética. Varios de los reactivos desarrollades por la preparacién de
alcoxl y arlloxisilanos por sllilaclén de alcoholes y fenoles se pueden usar para
sililatoamlnas y otros compuestos que contlenen hidrégeno rea’cuvo. Frecuentemente
la trimetilsililacién provee un método convenlente para la purificacidn de fenoles,
polioles, azucares, aminocalcoholes, esteroldes, péptidos y otros compuestos que son
diffciles de separar o purificar por otros medios; al igual que el
trimetilclorosilano, en presencla de amonfaco o una amina como aceptor &cido; el
metildisiloxano, una muestra de trimetllclorosilano y hexametiltrisiloxano,
alquiltrimetilsillaminas, las N-arllmetllsililamidas y 1las bis(trimetilsiiil)-
acetamldas. R

La sililacién tamblén se usa en la manufactura de drogas. La técnlca
enzimatlica para hacer 4cldo 6-aminopenicildnico a partir de la penicllina G o V
puede reemplazarse por un procesc que utiliza metilclorosilanos como agentes
bloqueantes, este proceso cs ahora el mis usado?

Otras aplicaclones incluyen el uso de mezclas reactlvas de silanos como
agentes de deshidrataci6nS? y los compuestos Si-H como agentes reductores$3 Clertos
organosilanos como el clorometiltrimetilsilane, son muy usados para transformaciones
sintéticas en quimica orgénlca; el clorometiltrimetilsllano se hace por la
fotocloracién de tetrametilsilano.

La copolimerizacién de monomeros de silano con monémeros organicos aproplados
da copolimeros silicoorgdnicos, tales como sllicopoliamidas; estas se pueden
formular para comblnar las caracter{sticas deseables de los silicones con las de los



polimeros organicos. Ademis de proveer peliculas flexibles y fuertes que se adhieren
a muchos sutratos, estas composiclones tlenen excelentes propledades de
desprendimliento, reslsten deformaciones a elevada temperatura, tienen buena
resistenclia al arco eléctrico y protegen a los sustratos de la corrosién.

Las poliolefinas pueden hacerse de la mezcla de retlculaciones por un injerto
en ebulllcién con organosilanos hidrollzables tales como triacliloxlsilanos, el
injerto es facllmente hecho en un extrusor con un peréxido como inlciador. La
poliolefina injertada se coloca dentro del molde del artfculo deseado y la
reticulacién se efectia arriba de 80° C en presencia de agua. Este proceso se usa
para aislar alambres y cables?t

La aplicacién mas importante de los silanos reactlvos es la formacién de
peliculas de silicén. Los silanos se pueden aplicar directamente depositéndolos
desde la solucién o en forma de vapor. En la formacién In situ de la pelicula,
algunos silanos reactives quedan atados a la superflicle, tal revestimiento de
silicén se puede utilizar come Impermeabllizante, protector de partes eléctricas,
preventive de formacién de polve siliceo o aglomeraclones y como mejorador de la
capacidad de unién de las superficies.

Los agentes acoplantes de silanos, cuando son debidamente aplicades a las
super{lcies de materlales inorginicos, realzan notorlamente su compatibildad con
polimeros orginicos. El 3-aminopropiltrietoxisilano se usa amplliamente como agente
acoplante con plasticos epéxicos, fendlicos, amldas y demas relaclonados. Estos se

preparan comerclalmente por las slgulentes reacclones
C1,S1H + CHy=CHCN — 2435 _ , ¢y sicH,CH,eN
C1,51CH,CHON + 3 CoHlgOH ———— 5 (C,Hg0) ;SICH,CH,CH + 3 HCL
(CHg015S1 CHACHON + 2 Hp —FRE2I00 s (C.1,0),S1CH,CHCH NH,
Los silicones se usan ampliamente en la industria y en productos de consumo.

Sus aplicaciones se basan en la efectlvidad de sus propledades y en el costo.
Ahorros en el ensamble, instalaclén y costos de mano de obra, combinados con la gran
vida de servicio compensan cualquler interés cargado al precio. Algunas aplicaclones
requleren de las propledades Gnlcas de los silicones, las cuales no se ofrecen en
otros productos. Las propiedades notables de los silicones incluyen la estabilidad
térmica y oxidativa, poca dependencia de las propiedades fisicas sobre la
temperatura; reslistencla al medlo ambiente, al ozono y a la radlacién; baja tensién
superflcial; gran actividad superflclal; buen poder de esparcimiento e inactividad
quimica y blolégica,
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La quimica de los sllicones permite desarrollar un amplio rango de productos.
Variande la estructura molecular o la formulaclén de los ingredientes, a menudo
resultan dlferencias en el funclonamiento de los productos. Algunas composiclones de
dimetllsilicones son adhesivas, mientras que otras actuan come agentes de
desprendimiento. Las propledades de los dimetilsilicones se modlfican sustituyendo
al fenllo, vinllo o a las grandes cadenas alqullo por el metilo, Algunos fluldos de
metilsiliclo funclonan como antlespumantes, mlentras que los fluldos simllares que
contienen grupos polléter se usan como surfactantes para regular la estructura
porosa de la espuma. E

Los sllicones se usan como materiales de ingenlierf{a y se Incorporan como
componentes o aditlvos en otras composiciones. Los articulos fabricados a partir de
hules de silicén curados por calor conservan sus propledades fislcas y eléctricas
sobre un amplio rango de temperatura, desde -100 a 250° C. Los silicones mejoran el
flujo, la estructura de superficle y la reslstencia al Impacto de las resinas
termofljas y termoplésticas y previenen la separaclén de pigmentos en las plinturas.

La ASTM (American Soclety for Testing and Materials) ha establecido estandares
y métodos de prueba para fluidos de silicén (ASTM D2425), para geles de silicén
(ASTM F881), para elastémeros de silicén (ASTHM D2934), para polimeros de silicén
(ASTM D3733) y para silicones alquidicos modificados (ASTM D3733).

En aplicaclones médicas y qulrurgicas, los fluidos de sillcén se usan contra
los desordenes gastricos como antiflatulantes., El tratamlento de los vendajes para
las heridas con fluldos de silicén evitan que se pegue a las llagas. Los fluldos de
silicén meJoran la estabilidad y el sancamiento de los frascos de medicinas. los
frascos para plasma son tratados para evitar la coagulacién de la sangre y
protegerla de la humedad, facllitando su drenaje evitando el contacto con el frasco.
Las partes de hule se usan para tubos quirQrgices, los hules RTV se emplean para
prétesis dentales. Los clastémeros de grado médico se usan para valvulas del
corazén, partes para prétesis y lentes de contacto. Los materlales RTV se usan en
los marcapasos y para cubrir sondas. El Dow Corning Center para la ayuda a la
investigacién médica, fundado en 1959 en Midland, Mich., es una vallesa fuente de
informaclén sobre usos médlces y quirurglcos de los sillcones.

El rango de aplicacién de los sllicones es extrcr;ladamente ampllo, esto se
tlustra en la tabla 17.

Muchos productos de sillcén estadn protegidos por especificaclones millitares y
del goblerno federal de los Estados Unldos, tal como gse muestra en la tabla 18,
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TABLA 17. APLICACIONES DE LOS PRODUCTOS A BASE DE SILICON2

Fluidos

Aditivos 135t\cos Grasas
Fluldos hldratllico: Coagulantes
Amortiguadores r]e v\bracmn Tratamientos para fibras
Agentes de sepu raclén ditivos para cosméticos
Antiespumantes Productos de enfermeria
Hedios dieléctricos efrigerantes

Repelentes al agua brillantadores
Surfactantes Lubricantes

. Resinas
Barnices Alslantes eléctricos
Pinturas Adhesivos
Compuestos de moldeo Mhesivos a greslbn
Recubrimientos pratectores Juntas de
Encapsulantes Laminados
Hules RTV

alladores Encapsulantes

dhes 1slantea eléctricos
ecubrlmlcnlos de maldeo idriad

lliaros qu\rurglcos
urtes de mo
Hules curados peor calor s

Tubos y mangueras Cables para bulias
Bandas Extruslones
Alslantes de cables Implantes médicos
Auxillares qulr\irgl Lam
Hules resistentes a combustlhles Gomas ccnductoraa
Sellos de penetraclén Recubrimlentos
Partes moldeables

TABLA 18, ESPECIFICACIONES MILITARES Y DEL GOBIERNOG DE EE. UU. PARA SILICONES?

Producto Especificaclién
Compuestos de hule MIL-S-8660
Encapsulantes HIL-5-83384
FluXdos -

Dimetlil AMS-2329
Fenu clorados MIL--5-8187
Resinas de cubrimiento
ules.
AMS-3362
AMS-3364
AMS-3365
AMS-3366
AMS-3367
ia temperatura AMS-3332
AMS-3315D
Reslstenles al caler AMS-3320E
Reslstentes al acelte AMS=-3556C
Espon jas ~319:
AMS-3194A
AMS-3195C
AMS-3196C

* Aeronautlcal Materlals Specification



Los oligdémeros de siloxano y los fluidos se usan en aplicaclones cosméticas.
Las formulaciones de los antitranspirantes y desodorantes contlenen oligémeros
volatiles para formar una barrera contra la humedad. Tales productos no se sienten
pegajosos o aceltosos., Las silicones en cremas o loclones para la plel proporclonan
suavidad y protejen del _\a;bén u otros ingredientes. Los productos para el cabello
hechos con fluidos de silicén facilitan el manejo y proporcionan esplendor sin dejar
una sensacién aceltosa.

En la industrla eléctrica y electrdnica, los fiuldos de sllicén se usan como
medlos dieléctricos en transformadores, resinas para compuestos moldeables, los
hules curados por calor en recubrimientos de cables o alambres y los silicones RTV
como encapsulantes para proteger los circultos delicados.

) Las aplicaciones en la industria automotrilz incluyen fluldos de silicén como
liquidos de trabajo en slstemas de frenos hidrailicos, geles amortlguadores y
selladores para instalacién de parabrisas; los silicones RTV se usan también para
fabricar empaques para operaclones automiticas, en las cuales un lecho de sllicén se
distribuye directamente sobre las partes, por ejemplo cublertas de ejes, sellos de
ventanas, ensambles finales y cérter del motor.

En la construcclén, los silicones RTV sellantes se usan en las vidrieras en
apllcaclones de sellado y para rellenar. Los sistemas de rociado sobre techos
incluyen recubrimlentos de hules de silicén sobre poliuretano o cualquier otro
material base. En la construccién, los silicones mejoran la repelencla al agua y la
protecclén contra el medio amblente.
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X. CONCLUSIONES

Los avances tecnolégicos y la problemdtica que implica utilizar recursos
naturales no renovables en la nmanufactuta de artf{culos de consumo y materiales
diversos ha conducido al hombre moderno a buscar materimles que sustltuyan, en gran
parte, el uso excluslvo de petréleo, madera, reslnas naturales y otros productos de
origen natural como materias primas. Por esta razén, se concluye que el profesional
de la quimica debe esatar enterado de los avances que se logran a este respecto e
integrarlos a su formacién académica,

Las excepclonales propledades fisicas y quimicas de los productos derivados del
siliclo han dado la pauta a un amplio campo de aplicacién ya que su estabilidad
térmica y oxidativa, as{ como su resistencia al medio ambiente, permeabilidad,
flexibllidad y moldeabllidad hacen que se consideren como materiales fisica y
quimicamentc reslstentes, bratante ttiles y durables en muchos medlos.

La gran versatilidad de los procesos de moldec y extrusién permiten obtener
productos flnales que se adaptan a los mAs diversas necesidades del usuario o
fabricante final.

Muchas materias primas y sus intermedlarios son sustsnclas peligrosas con la
posibilidad de un impacto adverso sobre el medio amblente si no se les maneja
adecuadamente. Sin embargo, se concluye que los silicones no son productos rlesgosos
o peligrosos.

Los sillcones no estan vinculados a efectos fisloléglcos dafilnos, ya que sc-n
blolégicamente inertes y no son metabolizables nl téxlcos, no causan coagulacién nl
se adhieren a los te]idos del cuerpo. Incluso, algunas formulaclones se han aplicado
con éxito a la medicina.



Los silicones se usan ampliamente en la Industria y en productos de uso
general. Sus apllicaclones se basan en la efectividad de sus propledades y en el
costo, shorros en el ensamble, instalaclén y costos de mano de obra, combinados con
la gran vida de serviclo y su inactividad quimica y biolégica.

Se usan tamblén como materlales de ingenleria y se incorporan como componentes
o aditivos en otros productos como fluldos, resinas y hules,

Tedo el amplio rango de utllidad y aplicaciones de estog, productes ipvitan al
profeslonal de la quimica a conocer e Investigar mds al respecto, ya que su
importancia ha revoluclonado muchos campos de los materiales tradiclonales.
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XII.

Atm. atmésferas

°C. grados centigrados
Cal. calorias

cSt. centiStackes

cm. centimetros

p punto de referencia en el espectro

de la luz del sodio

g. gramo

G. Giga

h. horas

Hz. Hertz ciclos/seg

J. Joule

K. kilo

OK. grados Kelvin

m. metros

GLOSARIO DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

mn. milimetros

M. micro

Mpa. mega pascal

ng. indice de refraccién
pa. pascal

P. eb. punto de ebullicién
p.f. punto de fusién

p. Inf. punto de inflamacién
ppb. partes por blllén
ppm. partes por millén
Psi. libras/pulg?

. segundos

V. volt

visc. viscoslidad

W. vatts
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