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1 . lNTROOUCC ION 

El objetivo de este trabajo es contribuir a la construcción de un paquete 

terminal sobre polímeros destinado a complementar los planes de estudio de las 

carreras de Químico e Ingeniero Químico. 

Se contempla dar a conocer al profesional de la qu.imlca lnformaclón r·eferente 

a la síntesl~ de tos productos derivados del sl 1 Lelo, sus propledade!:i y 

caracteristlcas generales. Asimismo, se presenta un panorama general de las áreas 

donde la Investigación y aplicación de estos productos puede tener un desarrollo 

promisorio. Ademá.s, se abordan temas relacionados con aspectos económicos, 

repercusiones ecológicas, factores de manejo y seguridad, proc~sos de fabricación y 

usos. Todo lo anterior contribuye también a complementar y abordar con mayor 

profundidad los lemas que sobre slllcones se han escrito en trabajos anteriores y 

similares al presente! 

El tema de los si llcones como una parte fundamental de los polímeros 

"orgilnlcos" es, desde el punto de vista técnico y científico, un área de 

conocimiento importante tanto para el químico como para el Ingeniero químico y 

debe tomar parte en su formaclón profesional en lo que corresponde a la 

complementación de su carrera. 

El paquete de Polimerización está estructurado de forma que se anallzen los 

factores mas relevantes de· los procesos de pollmerlzación y sus propiedades tanto 

físicas como químicas. Está constl luido por los siguientes temas o posibles 

asignaturas: propiedades flslcoquímlcas, termocUnámlcas y viscoelilsllr:as de los 

polímeros; procesos de pollm~rlznclón (Emulsión, Suspensión, Solución y en Masa)¡ 

stntesls de homopolímeros, copolimeros y tcrpolímcros; slllconcs y adhesivos. Por 



lo que el csludlo que abarca esta lesls contribuirá a complementc.r lo Vlsto en 

estas asignaturas y podrá en un momento dado, sl no lodo, al menos parte de él ser 

recomendado como texto complementarlo. 

El estudio de nuevos polímeros de alto peso molecular con elementos 

inorgánicos en su cadena es un área con ampllas oportunidades para la 

investigación. Los desarrollos fundamentales en esta área han dado lugar a nuevas 

clases de polfmeros que cstin atrayendo la atención como materiales de alta 

tecnología, polímeros biomédicos y conductores eléctricos. 

La mayor parte de la química de los polímeros que se ha desarrollado hasta la 

fecha, ha girado en torno a la quimlca de un solo elemento: el carbono. 

51 requieren sistemas macromoleculares radicalmente distintos, 

probablemente serán encontrados en los otros 99 o más elemqntos estables. Esto 

slgnlflca que la continuidad de la lnvestlgaclón de las macromoléculas depende del 

establecimiento de una conexión entre las ideas y lécnicas de la química de los 

polímeros y las de la química lnorgénlca, asi como también de la ciencia del estado 

sólido, Arcas que se han venido desarrollando en un total aislamiento una de la 

otra. 

Uno de los elementos que puede sustlluir al carbono para desarrollar una nueva 

química es el slllclo, ya que desde hace tiempo se ha reconocido que las 

propiedades de los compuestos que contienen slllclo, tanto cícllc1Js como 

allcícl leos, difieren slgnlflcutlvamentc de sus horriólogos que con llenen carbono. 

Se han generado polímero.~ estables con base de sillclo que contienen mi\s de 

40,000 unidades monoméricas en una sola cadena. 

En la actualldad se puede asegurar que los productos derivados dtll slllclo 

están presentes en la industria química, petroquimlca, alimenticia, médica, 

eléctrica, minera, metalúrgica, manufacturera de moldes, pinturas, papel, 

plásticos, hules, fibras y cosméticos. 

Gracias a las industrias mencionadas anteriormente, en posible encontrar en el 

mercado intermediarios de reacción, moldes, cables, recubrimientos, alslante_s, 

revestimientos, repelentes, lubricantes, humectantes, aditivas, antiespumantes, 

etc. hechos a base de estos materiales. 

El término slltcón indica un polímero sintético de fórmula general 

tRnSi04-nnlm donde n ... 1-3 y m ~ 2. Un slllcón contiene una estructura perlódlca 

silicio-oxígeno y grupos orgánicos R unidos en gran proporción a los átomos de 

slliclo por enlaces slliclo-carbono. El término sillcón no llene lugar en la 

nomenclatura científica, sln embargo éste fue lnlroducldo bajo la suposición que 



compuestos con la fórmula empírica RR'SlO eran análogos a las cetonas3; 

posteriormente liste fue usado para describir polímero~ relacionados~ En sillcones 

comerciales la mayor parte de los grupos R son metilos, alquilas mayores, 

fluoroalqullo, fenllo y otros grupos que se usan para prop6sllos específicos. 

Algunos grupos R pueden ser también hidrógeno, cloro, alcoxl, acl lo o alqul lamlno, 

etc. Estos poUmeros pueden ser combinados con cargas, adlllvos y solventes para 

resultar en productos clasiflcados libremente como sll lcones. 

Los slllcones llenen un excepcional conjunto de propiedades. Entre las 

principales están la estabilidad térmlcn y oxldaliva, lnacllvldad química, 

resistencia al medio ambiente, buena resistencia dieléctrica y baja tenSión 

superficial. Como indica la fórmula general, la estructura molecular puede variar 

considerablemente e Incluir estructuras l lneales, ramificadas o enlaces cruzados. 

Estas formas estructurales y los grupos R proveen muchas combinaciones de 

propiedades útiles que nos llevan a un amplio campo de importantes apllcaclones 

comerciales. Los sillcones incluyen fluidos, resinas y elastómeros. Huchos 

productos derivados emulsiones, grasas, adhesivos, recubrlmlentos y 

especialidades químicas se <1esarrollan para una gran variedad de usos~ 

En 1904 Klpplng comenzó sus estudios clásicos de química de organoslllclo con 

la síntesis de algunos compuestos R-Sl-X por el procedimiento de Grlgnard. Durante 

las siguientes tres décadas slntetlz6 y trabajo con muchos de los Intermediarios 

básicos de la química de organoslliclo, sllanos sustltuldos y slloxanos polimérlcos 

bajos. 

La mayor parte de su trabajo se basó en clorosllanos arllsustltuldos, La 

hldróllsls frecuentemente dirige al aislamiento e ldentlflcaclón de Intermediarios 

cuyas propiedades pueden ser estudiadas fácilmente. Por ejemplo, los compue~tos 

funciona les de sil lclo hldroxlarl lsustJ tul dos son, en orden de magnitud, más 

reactivos que los carbonllos amilogos y frecuentemente presentan condensaciones 

espontáneas a la forma SI-O-Si de cadena o anillo. 

Estas estructuras fueron llamadas sllicones y aunque' su significado ha 

cambiado, este tl!rmlno se sigue usando en la actualldad. Se usa ahora para designar 

productos complejos de polímeros de sl loxano, a menudo lndeflnldos en términos 

cienlificos exactos, frecuentemente mezcla de muchos componentes. El logro 

principal de las investigaciones de Kipplng fue la rula sintética que se muestra a 

continuación: 



sic1, -------> 

~1,0 
n = 2-4 

[ (C6H5)2Sl0Jn n ª 3-4 

Diferentes laboratorios industriales en los Estados Unidos se interesaron en 

este campo, incluyendo la Cornlng Glass Works, el Mellan tnstitute y la General 

Elcctric Ca. A la par, se iniciaron algunos trabajos en Europa. Todos estos 

laboratorios investigaron la preparación de pol1meros de sil lcio organosust l tuldos 

de al to peso molecular con excepcionales propiedades. 

En los Estados Unidos, la Cornlng Glass Works fue pionera en los trabajos 

sobre polímeros de organosl lid~ con el objeto de "desarrollar resinas, barnices y 

componentes para fibra de vidrio en aislantes eléctricos de alta temperatura. La 

General Electric tuvo intereses similares, pero primero opt6 por trnba.Jar con 

ésteres de silicio. Poco después la Unlon Carbidc Co. comenzó un programn de 

investigación de organornetállcos que incluyó la química de los organoslllcones. 

Los usos militares dominaron al principio el desarrollo de productos en los 

Estados Unidos. Los fluidos de silicio fueron usados corno amortiguadores en 

instrumentos de avlaclón, antlespumantes en petroquímlca y grasas usadas como 

selladores de ignición. Las resinas de slllcón se emplean corno component~s, 

aislantes para motores y las gomas para empaquetaduras de reflectores y 

turbosupercargadores. Después de la II Guerra Mundial, los usos civiles siguieron 

estos modelos, expandiéndose gradualmente para producir agentes de moldeo de hules, 

repelentes de agua para textiles, papel y albaftllcria, ingredientes para plnluras, 

lubricantes, para automóviles, muebles otros. Las aplicaciones 

farmacéuticas para los materii\les de organoslllcio comenzaron a principios de los 

afias cincuentas~ ~n los t'fios sesentas, se introdujeron nuevos elastómcros de 



slllclo como el RTV {Room-Tcmperature-Vulcanlzlng), estos se usan como pasta 

líquida para sellar sin calor. Los productos RTV ! legaron a formar rápidamente 

parle del repertorio dC! los sl ! leones. Actualmente son usados extensamente como 

adhesivos, selladores, empaques, rcvt·t:t1r.:lcntos, cncapsulanles, compuestos de 

alfarería y materiales de moldeo?º 

La nomenclatura de polímeros es Inherentemente compleja y dlffcll de usar, la 

de los slllcones se slmpllflca con el uso de las tetras H, D, T y Q que representan 

unidades monomérlc:as monofunclonales, dlfunclonales, trlfunclonalcs y cuadrt­

funclonales respectivamente~ Las primas como D' son usadas para indicar otros 

suslltuyentes como metilo; estos símbolos se muestran en la tabla t. 

El significado de las primas se debe indicar claramente en el texto. La 

nomenclatura H, O, T y Q se puede usar para ldentlflcar slllconeo (pollslloxanos) 

con tan pequena ambigüedad C•lmo Ja mayoría de los sistemas convencionales. La 

nomenclatura propia se basa e·1 las reglas de la IUPAC, pero en el lenguaje de la 

Industria es más comí.In ver 0 4 , un metll tetrámero o simplemente tetrámero como el 

propio octamet 1 lclclotetrasl loxanof ,89 

Las propiedades de los sl l lc:ones se pueden Interpretar en base a la estructura 

de sus enlaces. La cadena de slllclo-oxígeno que const1 tuye la estructura de estos 

pol1meros es predominantemente responsable de sus características~ 

TABLA 1. FORHllLAS V SIHBOLOS PARA SILICONES~ 

FORMULA FUNCIONALIDAD 

mono 
dJ 
trl 
dJ 
dl 
di 
cuadrl 

SJHBOLO 

M 
o 
T 
O' 
O' 
o· 
Q 

Los angulos de enlace más comunes son de 112º para C-Sl-C, 143º para Sl-0-Sl y 

de 110° para 0-Sl-O. Las longitudes de enlace son de 0.188 nm para Sl-C y de 0.163 

run para SI-O. La flexibilidad y rotación de las cadenas de slloxano normalmente es 

llbre cerca de los ejes de 51-0, especlalmenle con pequel\os sustlluyentes como ol 



metilo sobre el <Home de s111clo~ Como resultado de esta libertad de movlmle~to, 

las dlstanclas lntcrmoleculares entre las cadenas de metl lslloxano son mayores que 

entre las de hidrocarburos y las fuerzas lntermoleculares son pequei'las. Las 

pequef\as barreras rotacionales contribuyen a que estos compuestos presenten módulos 

bajos. baja temperatura de transición vítrea y alta permeabilidad. 

Además de las conslderaclones estructurales, influye la baJa dependencia de la 

temperatura sobre muchas propiedades físicas. La conformación preferida para las 

cadenas de metl lslloxanos es la trans, pero la gran dlferen~ia entre sucesivos 

ángulos de enlace en la cadena causan que esta conformación sea de baja extensión 

espacial. Grandes extensiones requieren un incremento de estados de alta energía, 

resultando una mayor distancia entre el final de las cadenas de metllslloxanos a 

elevadas temperaturas. Así, un incremento en el peso molecular, es compensado con 

el aumento normal en la movl l ldad molecular y el consecuente. Incremento de 

temperatura. La viscosidad de un fluido de metllslllclo simple, por ejemplo, cambia 

poco con la temperatura, en contraste con los polímeros de hidrocarburos los cuales 

llenen una estructura más r1glda~9,90 

La diferencia entre la qutmlca del silicio y del carbono se explica por la 

electronegat1vldad y por los efectos de los orbitales enlazantes. El slllclo es 

menos electronegativo que el carbono. Los enlaces entre el slllclo y Cl, N, O y S 

son más tónicos y tienen más energía que cuando se Wlen al carbono¡ análogamente, 

los enlaces entre el Si, C e 11 tienen bajas encrB;ias en comparación a cuando se 

unen con e 1 carbono. 

Los enlaces característicos de los sll lcones son aquel los que se establecen con 

el oxígeno y el carbono. La naturaleza del enlace Sl-0 es propiciada por el 

carácter poco electronegativo del s111clo, el cual tiene un valor de 1. 7 en la 

escala de electronegatlvldad de Paullng, y por la disponibilidad de los orbitales d 

vacíos en el slllclo. El enlace 51-0 es 50X iónico, con el slliclo como mlc1Dbro 

positivo. Este enlace tiene un alto calor de formación de 452 KJ/mol (108 Kcal/mol) 

y resistente al rompimiento homolitlco. Sin e111bargo, es susceptible al romplmlen.tq 

heterol!tlco cuando es at8.cado por Acldos y bases. A este respecto el esqueleto 

-Sl-O-Sl-0- de los slllcones es muy diferente al esqueleto -e-e-e-e- de .los 

polímeros de hidrocarburos. 

El enlace Si-C es ligeramente ión1co, alrededor del 12X en base a la 

electronegat1vldad de Paullng, aún siendo positivo el slllclo. El calor de 

formación es de 318-356 Kj/mol (76-85 Kcal/mol), el cual casi tan grande c~:no 

para el enlace e-e. Este puede o no ser susceptible a la ruptura heterolitlca 



dependiendo de los sustltuyentes en el carbono. Los grupos clorometllo, cianometllo 

o un par de grupos fenllo son más fácllmcnte desprendlblcs del slllclo por efecto 

del agua, ácidos o bases, que el grupo metilo. 

El enlace 51-Cl es también importante dentro de la química del slllcio. Los 

si llcones usualmente se preparan a partir de organoclorosl lanas, en donde la 

primera etapa es una reacción de hldróllsls. Tales reacciones ocurren rápidamente 

comparadas con la hldról lsls d~ los correspondientes halogenuros de alquilo: 

mu)' r4pldo 

•oivenle 

tenlo 
-~ .. ~¡~.~."~'~.-~' {CH 3 ) 3COll + HCl 

Aquí, el hidrógeno es mas ilcido en t~I SlOfl que en el C-0/l, Un grupo hidroxilo 

unido al slllclo se le llama ger1eralmente sllanol. La mayoría de los s1lanoles son 

inestables y rápidamente se condensan, con eliminación de agua, formando 

encadenamientos de slloxanos, como por ejemplo 51-0-51. 

El enlace 51-H es mucho más reactivo y susceptible a rupturas hcterolftlcas que 

su contraparte C-H. Los s1lanos, como ejemplo extremo, se Inflaman espont<ineamcntc 

en el aire y se hldrollzan rápidamente con agua, mientras que el metano es 

comparallvamcntc Inerte. Bajo ciertas condiciones, el enlace Sl-H se adiciona a 

través de un cnlac:e múltiple r.arbono-carbono, esta ha llegado a scr una importante 

rula de síntesis en la químJca d.:! los organoslllcones. 

Recientemente, se supuso que el si lle lo no forma unlones dobles por sí mismo, 

sin embargo, las últimas lnvestlgaclones han confirmado la sintesis de estructuras 

con un doble enlace de silicio? 



1 I. COMPUESTOS DE SJLICIO 

La silica, un material de origen mineral, es la fuente natural del slllclo. 

Usualmente se reduce procesándola en un horno eléctrico para producir sillclo 

metálico, de acuerdo a la siguiente reacción: 

5102 + 2C horno 

Posteriormente, el sillcio c;c lrala con cloro y a continuación con un haluro 

orgánico para formar organohalosilanos. El primer método industrial usó un reactivo 

de Grlgnard:9t 

Si + C1 2---.---. 

s1c1. + 2 RMsx 

Este método fue operacionalmente dlfíc11 y costoso. Un proceso directo proveyó 

el impulso para la manufactura comercial de sillcones: 

ctilal lzador 
Si + 2RCI 

donde RCl es generalmente cloruro de metilo. 

La hldróllsls de organoclorosllanos dá estructuras de slloxano, las cuales san 

la base para fabricar diferentes productos. 



Un diagrama de bloques generalizado de un proceso se muestra en la figura 1. 

1. SJLANOS V CLOROSILANOS 

Los organohalosllitnos dan slloxano!J por medio de una hldr61lsls. Los radicales 

orgAnlcos, unidos al silicio por cncadenamleritos hldrolitlcamente estables, se 

mantienen en la estructura y ;rní comienza una parte del producto del siloxano. La 

extensa utilidad comercial de los productos de slllc6n se debe a lo econ6mlco de la 

manufactura de los organosl lam:,s. 

La oíntesls de Grlgnard ha sido un método tradicional, sin embargo, éste ya no 

se emplea comercialmente para mell lclorosl !anos, pero tiene extenso uso como 

lntermedlarlo especial en algunas síntesis y en trabajos de laboratorio. El 

tctracloruro de silicio da una mezcla de alqull o arllcloros1Lmos, 

donde A es un grupo nrllo o alq'1llo. los mono, di y lrlclorosll.inos pueden servir 

como materias primas para la preparación de mezclas de nlqul l o arllclorosilanos. 

Los éteres como el etílico, dibutíllco o el tctrahidrofurano son los mejores 

disolventes para la síntesis de Grignnrd de clorosllanos, los éteres de 

etllengllcol y los de dletllengllcol son algunas veces efccllvos como disolventes. 

La síntesis por metales alcallnos o compuestos alquilmelállcos y el método de 

cambio de metal, se usan para la preparac16n en pequef\a. escala de lntern1edlarlos 

especiales. 
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S1C1 4 + RX + 2 Na 6 {Ll) 

SlCl, + RNa ó (Ll 1 

RSiCl 3 + LIR' 

RS1Cl 3 + 2 Na 

RS1Cl 3 + NaCl + NaX 

----+ RSiCl 3 + NaCl 

RR' S1Cl 2 + LlCl 

-----1> RS1Cl 2Na + NaCl 

lR'Cl 

RR'SIC1 2 + NaCl 

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

los compuestos de organozlnc, organoalumlnlo y organomercurlo se usan sólo en casos 

especiales, y tos de uso más comUn son los compuestos de organosodlo y 

organopotaslo los cuales son muy reactivos. La reacción del tetrafluoruro de 

sUlclo con haluros de alquilo o arllalumlnlo es ampllamente apllcablc a la 

preparación de haluros de organoslllclo. 

SlF, + RA1Cl 2 ------+ RSlClzF + AIF3 

El proceso directo, descrito previamente, es la base de la producción 

comercial. Esto evita el uso excesivo de reactivo de Grlgnard y reactivos 

alqullmetállcos, a menudo dlfíclles de preparar y peligrosos al almacenarlos, así 

como el uso de gran cantidad de solventes flamables y volátiles. Este método, 

además es rápidamente adaptable a operaciones a gran escala continuas o 

semlconllnuas. Primero los metllclorosllanos y posteriormente Jos fenllclorosllanos 

fueron preparados por esta ruta en los Estados Unidos, y algunos etllclorosllanos 

en Europa. 

Los metllclorosilanos son la materia prima para los mctllslllconas y son 

elaborados industrialmente por la reacción exotérmlca catallzada por cobre del 

cloruro de metilo con slliclo a JQQ1> c~.tt 

CH3Cl + 51 3 ~~ ~ (Cff3}3SIC1 + (013 J251Cl2 + CH351Cl 3 

Para minimizar las al tas temperaturas de las reacciones secundarlas que se 

generan durante el proceso, el calor producido se remueve con la ayuda de lechos 

agitados o fluldlzados. Bajo controles adecuados los rendimientos pueden llegar a 

ser del 85 al 90 ~ en operaciones a nivel laboratorio para uno de los productos. El 

producto crudo de la salida del flujo es separado y los principales componentes son 

purificados por destllaclón fraccionada en un sistema de columnas continuas 

complementadas con columnas de cargas lntermltentes para productos minoritarios. 

Los ell l y fenllclorosllanos se hacen por la misma clase de reacción directa 

11 



como los met1lcloros1lanos a partir de un cloruro orgánico y s111clo. La reacción 

directa es lnef1clent.e para la manufactura de orgnnoclorosllanos por las extensivas 

degradaciones, Excepto para los sistemas de metllo, ettlo y fenllo. 

Los fenllcloros11anos pueden también prepararse relacionando un proceso 

organometállco (Grlgnard) y la condensación de c:.:ompuestos de sf-H con benceno. 

CH3S1Cl3 + C6H5HgBr -------+ CCH3 ) CC6H5)S1Cl2 + HgBrCl 

Los grupos fenllo de los fenllclorosllanos pueden ser clorados. 

Los vinllclorosllanos son fabricados s1rnllarmente a partir de cloruro de vinilo 

un tubo callente sln catallzador o por la adición de compuestos 51-H al 

acetileno. Este llpo de reacción de adición al enlace múltiple carbono-carbono se 

llama hldrosllaclón. 

Las reacciones de hldrosilaclón son ampliamente usadas para la preparación de 

sUanos, incluyendo muchas especies organofuncionales importantes. La reacCión 

puede ser !nielada por calor, luz y radiación ultravioleta o puede ser catallzada 

por peróxidos, bases y metales nobles. La calállsls por platino es la más empleada. 

Los ácidos cloroplatinicos se emplean también frecuentemente, aunque la catállsls 

no siempre es efecllvaJS 

Los compuestos vlníllcos son el vehículo para la 1ncorporac16n organofuncional 

a los compuestos de si lana, 

Los grupos cloruro hldrollzablcs en los cloros! lanas pueden ser sustituidos 

para dar derivados que son igualmente hidrol1zables, pero no dan HCl como 

subproducto. Esto reduce la corrosión y awnenta la composlclón de silicio reactivo 

y de slloxanos que son inestables en presencia de ácidos fuertes. La alcoxllación, 

ac1loxllac16n y amlnación se emplean para productos comerciales. Reacciones 

simllarus llevan a la sustlluclón de aminas, cetoxlmas y otros compuestos 

hidrogenados activos. 

Casi cualquier grupo funcional puede ser introducido en los sitios de la cadena 

de un alqull o arllsllano sustituido~ 

Los clorosllanos son reactivos frente a compuestos polares. La prlrnera etapa 

lleva a la sustitución de uno o mAs atemos de cloro, generalmente por un ataque 

nucleofíllco. 

Tales reacciones proveen un número de intermediarios que pueden servir como 

materias primas para la síntesis de polímeros. Los sllanoles, alcoxl y 
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ariloxlsllanos, aclloxlsllanos, sllamlnas y productos afines con sustituyentes 

funclonales pueden ser convertidos a polímeros, usualmente bajo condlclones 

moderadas de sustl tuclón de sl !anos halogenosustl tul dos. La compleja naturaleza de 

este proceso do reacción de organosl lanas lmpllca la producción de mezclas en lugar 

de compuestos incUvlduales y posee muchos problem3s de ldentlflcación y separación, 

pero también hace posible una Inusual versatilidad en procesos subsecuentes y 

apl 1 cae i enes fundamenta 1 es. 

Para entender varios efectos de los suslltuyentes en la química del slllclo 

deben considerarse las dlferenclas, as( como las slmllttudes, entre el carbono y el 

slllclo y entre un enlace pollm6rlco carbono-carbono y slllclo-oxigeno. Los 

factores que má.s cuentan en los efectos de los sustituyentes sobre los slllcones 

Incluyen el efecto electrónico {lnductlvo y de resonancia), el efecto· estérlco, 

covalencla de enlace, ángulos de enlace y los efectos del enlace n. 

La sustitución de grupos má.s electronegallvos por el metilo (tal como -ClCH2) 

lncre111enta la reactlvldad aun más!7 

Los alqullclorosllanos superiores y con cadenas ramificadas son 111enos reactlvos 

debido a la lnhlblclón estérlca. Los fenllclorosllanos son mucho menos reactlvos 

que los metllclorosllanos, el tamafl.o del grupo fenllo compensa con mucho su efecto 

electrónico. 

Los ollg6111eros y polLmeros de slllcón se forman por la reacción entre un 

organohalosllano u otros organosilanos reactlvos y agua. 

R 
1 

n x-s1-x + n H20 

A· 

R 

----> ~1-~ + 2n HX 

R' 

Donde X puede ser un halógeno o cualquier otro grupo hldrolizable, R y 

R•pueden ser grupos alquilo o arllo u otros grupos no hldrollzables. En este caso, 

pueden ocurrir reacciones adicionales que conducen a entrecruzamientos de cadenas. 

Cuando X es un halógeno, esta reacción es normalmente heterogénea, a~tamente 

exotérmica y difícil de controlar. 

La transformación de un organoclorosllano a un pollslloxano ocurre en una serle 

de etapas complejas para llegar solamente a la fase dlmérlca. Esto es, puede 

asumirse que cada clorosllano puede reaccionar con agua asi como con cualquier 

sllanol ¡ cada sllanol puede condensarse con otro sllanol y la mayoría de las etapas 

son reversibles (en teoría, pero no siempre en la práctica). Cuando la hldr6llsls 
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ocurre en presencia de un solvente reactivo, tal como un alcohol, ácido carboxillco 

o un i\Ohidrldo, se forman derlvados alcoxl o aclloKl. 

Los tJllgómeros son más fácilmente aislados a partir de dlorganodlalcoxlsllanos, 

especialmente si sólo son usadas en la hidróllsls cantidades catalíticas de ácido o 

á.lcal1. Una hldróllsis cuidadosa de a,w-d1cloropol1s1loxanos da los 

correspondientes ct,w-dioles~I 

Las aminas terciarias se usan como aceptaras Acidas y establllzan algunos de 

estos productos intermediarios. La hidróllsls de organotrialcoxlsllanos es fácil de 

controlar tanto como la do los halogcnosllanos, pudiéndose aislar tanto el 

oligómero llneal como el cícllco?' 

Lineal 

Cl13 
1 

R -c¿~~>n-R 
n = 2-7 

Cícl lec 

Cll3 
1 

-c¿~~>.-
m = 3-6 

La primera planta para la producción comercial de organoclorosllanos fue 

construida por la Oow Cornlng Corp. en 1943. El tetra.cloruro de slÚcio se 

convierte a melllclorosllano por una reacción de Grlgnard. La manufactura de 

metllclorosllanos por el proceso directo fue introducido por la General Electrlc en 

1947 y ha llegado a ser el estándar de la industria? Esta reacción fue 

originalmente llevada a cabo en un reactor semicontínuo. El sillclc met&.llco molido 

y el cobre catalítico se cargan contínua o intermitentemente con cloruro de metllo 

a 300 ºe y llgeramenle arriba de la presión atmosférica. A medida que el silicio se 

consume. la velocidad de reacción disminuye y los s611dos gastados o sobrantes se 

descargan y reemplazan con slllclo fresco. Los vapores de clorosllanos que surgen 

se condensan y se separan del cloruro de metilo que no reacclon6, el cual puede ser 

reciclado. Después una flltrac16n remueve los s611dos arrastrados, los clorosllanos 

fueron fraccionados para proveer metllclorosllanos individuales para la hidr611sls 

a sllOxanos. 

Hoy en día, el proceso se opera en un sistema de lecho fluido sobre bases 

continuas como se indica en la figura 2. 

El slllcio metá.llco se tritura y se muele a un tamal\o de partícula fluldlzable 

y se mezcla con cobre cataÜtlco finamente divldldo y algunas veces con ciertos 

aditivos. Los catalizadores aditivos pueden también allmentados 

separadamente, El cloruro de metllo líquido se vaporiza bajo presl6n y se pasa a 
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través de un p}!lto dlfuso.r 'J ~ través del lecho, a velocidad suflclente que lo 

mantenga en condiciones fluidlzadas. La temperatura se controla con un medio de 

transferencia de calor que circula a travós de le chaqueta del reactor o 

serpentines internos de enfriamiento que remueven el calor de reacción. Los sólidos 

arrastrados se remueven con separadores de ciclón, filtros, lavadores y cámaras de 

precipltaclón, los clorosllanos crudos se condensan y se almacenan. La composlclón 

de las mezclas crudas varia, dependiendo de las condiciones, pero generalmente caen 

dentro del intervalo que so muestra: 

Dlmetlldlclorosllano > SO:( 

Het!ltriclorosllano 10-30X 

Hetlldlclorosllano < 5X 

Trimetllclorosllano < 10?. 

Otros monosllanos i:: 5% 

Residuos de alto punto de ebullición > 15% 

La mezcla se separa por dcstllaclón fraccionada. 

El catalizador má.s empleado es el polvo de cobre que usualmente es el 10% del 

peso del silicio metálico. También 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 metállco. 

El slllclo metállco altamente purificado (en grado de semlconductor) reacciona 

muy lentamente con cloruro ·de alqullo. El sl llclo de grado comercial (98Y.) es mucho 

más reactivo. Para ser completamente efectivo debe ser íntimamente mezclado _con 

polvo de cobre, pequenas canlldades de olros metales, como alwninlo y zinc, 

Incrementan la actividad catalítica. 

Después del período de Inducción la reacción progresa y el cobre, productos de 

degradación carbonosa y otros componentes no volátiles se; acumulan en el lecho. El 

si llclo fresco y el cobre pueden ser adicionados durante el curso de la reaccló!l. 

La reacción ocurre en la supcrflcle del lecho de cobre catalítlco mezclado con 

slllclo. 

El mecanismo del proceso directo implica la presencia de radicales librest:z los 

cuales Juegan un papel Importante, las temperaturas arriba de 250° C que prevalecen 

en este proceso son adecuadas para generar los radicales libres ya que la formación 

de la mayoría de los productos, se puede explicar por disoclaclones, 

desproporciones y recombinaciones de radicales Ubres. El cobre es efectivo como 
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catallzador por su poder de facllltar el transporte de radicales. 

La efectlvldad calalflica del cobre en el proceso directo con cloruro de metllo 

se relaclona con la habilidad del cloruro de melllo de oxidar el cobre y la 

habilidad del slllclo para reducir las sales de cobre. 

Los efectos benéficos de varios metales presentes Junto con el cobre pueden 

proveer alguna expllcaclón en la optlmlzaclón del proceso. Los metales reactivos 

poco electronegativos forman cloruros estables. Por ejemplo, el Al, Ca y Hg, 

reducen el periodo de Inducción. Los metales adltlvos como Zn y Cd mejoran el 

desempeno del proceso formando fluidos para remover y mlnlmlzar los contaminantes 

de la superflcle, dlsmlnulr la tensión en la misma y auxlllan la fusión Y la 

difusión. Los efectos reportados de metales promotores como Sb, Bl y As no se han 

entendido claramente, pero dependen de su comportamiento REDOX. 

El desarrollo del proceso puede ser excelente cuando pequel'ias cantidades de 

metales de las clases anlerlormente mencionadas están presentes. Los porcentajes 

deseables basados en el slllclo son Cu 5-10, metal poco eleclronegallvo O. t-1. 

Metal fundente 0.1-1 y mtltales promotores 0.001-0.005. Un proceso de evaluación 

usando Cu, Al, Zn y Sb encontró menor dcsempel'io cuando alguno de los elementos fue 

desapareciendo. 

Recientes patentes industriales han desglosado procesos directos altar;ente 

selectivos y reactivos que incluyen velocidades criticas de catálisis, adlllvos y 

metales promotores. La mayoría de estos trabajos se enfoca a la Incorporación de 

snP 
El equipo de proceso debe ser de acero. Los clorosllanos reaccionan con Zn, Sn, 

Hg y Al a temperaturas elevadas; aleaciones de estos metalas deben evitarse. La 

corros lón es un problema grave. 

Los clorosllanos que escapan del sistema son hidrollzados con la humedad 

atmosférica con liberación de HCl corrosivo y la formación de un gel pollmérlco. 

Se deben disef\ar sistemas para minimizar el escape interno de agua de los tubos 

condensadores, paquetes de vapor, chaquetas y trazadores por el pcllgro de 

reacciones exotérmicas. 

Por los peligros asociados con el manejo de clorosllanos un buen dlsel'io y 

mantenimiento cuidadoso del equipo son esenciales para facl 11 tar su manejo, es 

Importante también que el personal que opere tales equipos eslé debidamente 

capacllado para evitar el riesgo de un accidente. 

Las propiedades de sllanos importantes Industrialmente se resumen en la 

tabla.2. 
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TABLA 2. PROPIEDADES DE StLANQSl3 

Compuesto punto do densidad lndlce de 
ebulllclón °C g/cm3 refracción n 0 

HS1Cl3 32 1.3298 1.3983 

(C2H5 )51Cl3 100 1.234.2 1.4257 
(C2Hs) 251Cl 2 129 1.0472 1. 4291 
(C2H5 ) 351Cl 146 0,8977 1.4299 
(C2H5 )Sl11Cl 2 74.5 1.0926 i:. 4148 
(C6Hs )S1Cl3 201.5 1.3185 l. 5245 
{C611s l2SlCl2 305 1.2180 1.5765 
(C6Hs )SUICl 2 184 1.2115 1.5257 
(ot3) (C6Hs )SlCl2 205 1.1740 1. 5180 
(CH3 l2 (C6Hs )SlCl 193.5 1.0320 1.5082 
(CH3 l (C6Hs l2SlCl 93 1.0850 1.5742 
(C2H3 )51Cl 3 92 1.2650 1. 4330 
(CH3l (C2H3 )51Cl2 93 1.0850 1.4200 
(CH3 ) 2 (C2H3 )SlCl 83 o. 8840 1.4141 
(CH ) (CF CH2CH2 )51Cl 2 122 l. 2110 1. 3817 
( 1Cl 3 224 o. 9699 1. 4103 
(CH3 l (N )51Cl2 215 l. 1870 1.4564 
CCH3 ) 251(0 ,1, 80,5 o. 8646 1.3708 
(Cll3 )5l(OCH3 )3 103.5 o. 9550 1.3687 
(CH3 ) 3Sl(OCH3l 56.5 o. 7537 1.3678 

o 
11 

(CH3 )51(OCCH3 ) 3 95 . 1.1677 1.4070 
(CNCH2CH2 )Si (OC2Hs ) 3 224 o. 9780 l. 4160 
NH2CH2CH2CH2 )51{OC2H5 ) 3 217 o. 9430 1. 4190 

[(CH3 J3Sil 2NH 125.5 o. 7740 l. 4078 

2. SILSESQUIOKANOS 

Los el lsesquloxanos compuestos de anillos fusionados de 

letraclcloslloxanos, los cuales presentan la siguiente estructura: 

\-~1-0+~¡ -Sl~-Sl~ 
1 1 

·R R n 

Cuando n=Z, lndlca simetría tetragonal. Cuando n•3 6 4, se espera una simetría 

hexagonal u octagonal respectivamente. En compuestos binarios, el prefijo sesquJ 
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indica que el nú.mero de Atamos del elemento electronegativo es una vez Y medla el 

número de Atamos del elemento menos electronegativo. 

Los organosllsesquloxanos pueden prepararse con slloxanos catallzados por base 

y por transposlclón en la hldr611sls de organotrlcloroslhnos o sus derivados. El 

solvente para la hidróllsls es importante porque favorece la clcllzación y la 

tensión del sllanol. Tales hldrosllatos contlenen ollg6mcros y polímeros de bajo 

peso molecular que estfln const1tuldos de unidades de caja o jaula. El sllanol 

residual puede ser tan alto como el lOY.. El calor convierte esos polimeros a 

resinas Infusibles o geles. Ell.mlnando suavemente el solvente. de cualquier modo se 

produce un liquido viscoso o un sólido soluble. Los stlsesquloxanos ollgomérlcos se 

fornian con buen rendimiento sl estos productos de la hldr6U.sls so callentan con un 

é.lcall. La transposlcl6n catallzada por base del metlltrietoxlsllano hldrosilado 

produce una serle homóloga de metl lsl lscsquloxanos crlslal lnos de bajo peso 

molecular~s,21-29 

Sln un cuidado especial, la hldróllsis es vigorosa y la conversión de Si-Cl a 

Si-OH es rápida. La condensación da como resultado un polimero Insoluble, altamente 

entrecruzado, irregular y complejo. 

3. SlLANOLES 

Otro grupo de compuestos son los sllanoles,~:,e les llama asi a todos los 

compuestos que contienen en su estructura al grupO SlOH (sllanol}. Los grupos 

sllanol están presentes en varias concentraciones y en varlas etapas de la 

condensación de sll1cones. particularmente en resinas do arllslllclo y en menor 

grado en resinas de metl lsl l iclo. Tal función stlanol se usa para controlar las 

propiedades ffslcas y quimlcas y la velocidad do cura de resinas de sUlclo y otras 

composiciones. 

Las propiedades físicas de los sllanoles son slmllares a las de carblnoles 

anfllogos. Ellos está.n, por ejemplo, asociados en el estado liquido, presumiblemente 

a través de puentes de hidrógeno. Estudios de IR indican que los sllanoles son 

mucho más á.cldos que los carblnolcs relacionadas, pero sólo un poco menos bó.sicos?5 

Los sllanomonoles, sllanod.ioles, sllanotrioles, silanotetroles, dislloxano­

tetroles y polls1loxanodloles son compuestos análogos de los derivados de 

etl lengUcol !ª•21, 29 

REACCIONES. La mayoria de las reacciones por ln:i cuales los sllanoles 

preparados como se describe mfls adelante, son reversibles. 
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En la reacción catallzada por ácidos o bases con alcoholes, bajo condiciones 

de no equilibrio, la autocondensación del sllanol y la alcoh6l1sis del disiloxano 

resultante son reacciones competlllvas. Los efectos lnducllvos de los suslltuyentes 

fuertes afectan la velocidad en cualquier caso. Los efectos inductivo y de 

resonancia se observan tambllm en la autocondensaclón térmlca de sllanoles. 

Los sllanodiolcs aromáticos se condensan a slloxanos a bajas velocidades y 

temperaturas cercanas a 200º C, frecuentemente acompal'iados , con una ruptura del 

enlace Si-C. La catálisis ácida facilita la ruptura del enlace Sl-C, lo cual 

orlglna enlaces cruzados durante la pol lmerlzación. Los enlace~ cruzados deben ser 

mlnimlzados en la prllcllca. 

En la condensación catallzada por bases de (cloromelll)111etllsllanoc1lc..l, la 

velocidad inicial esta dada pe.~: 

Con trietllamlna catalítica, los grupos electronegativos promueven la reacción, 

reduciendo los efectos de lnhlblción estérica. En medio ácido estos mismos grupos y 

los efectos estéricos reducen la velocidad. 

Las características y co:nposlc16n de los productos finales pueden ser 

controladas y modificadas de varias maneras. La lc;>ngltud de las cadenas puede ser 

recortada y el promedio del peso molecular controlado por adición de pequel'las 

cantidades de reactivos monofunclonales reactivos dlfunclonales. Los 

entrecruzamientos pueden ser controlados por la adlc16n de cantidades apropiadas de 

reactivos tri- o tetrafuncionales a reactivos difunclonales. La gclaclón puede ser 

retardada o prevenida por la adición de cantidades apropiadas de reactivos 

monofunclonales a un sistema cnn un promedio de funcionalidad muy arriba de 2.0. La 

solubllidad de un slstema polimerizante con una funcionalidad reacllva promedlo 

arriba de 2.0 puede ser mantenida ajustando la concentración y la poldridad del 

solvente: la cura puede resultar afectada por cambios físicos que permiten 

posteriores reacciones, generalmente con transposición y entrecruzamientos. 

La hidrólisis de reactivos difuncionales da una mezcla de slloxanos de moderado 

peso molecular promedio con las propiedades de un fluido. La mezcla contiene 

oligómeros tanto c(cllcos como lineales. Materiales con elevado peso molecular 

promedio, como fluidos más visc?sos y gomas, son preparados por pollmerizaclón de 

compuestos cíclicos poco purificados, los cuales pueden ser destilados de la 

mezcla. Esta polimerización de anillos abiertos de clcloslloxanos es actual~ente 
una polimerización de tipo transposici6n-rellculac16n. 
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La organofunclonal ldad en compuestos de s11 lclo y sistemas de slloxuno hace 

posible dlsef'iar formulaciones .r~uc contienen grupos reactivos, los cuales mas tarde 

seré.o sometldos a reacciones postcrlorts efectuando entrecruzamientos Y curas. Un 

ejemplo común Incluye la hldrosllaclón: 

-~i-H + Olz=CH-~l- CATALIZADOR 

1 1 

y la condensaclón del sllanol: 

1 1 
-Sl-OH + HO-Sl-

1 1 

1 1 
e .,-"-,~z-,o-o~,-,,-. -~ l - o -~l -

CAt.o R 

Las reacciones de~róllsls pueden ser las bases o Impulsadas por la 

hWJ1edad atmosférica. La funclonalldad aclloxl y alcoxl es la mas frecuentemente 

empleada. 

Las reacciones pueden ser controladas y deberán ser adecuadas para fluidos, 

resinas y formulaciones para elastómeros, La hidrólisis de un alcoxlsllano es más 

lenta que la hidróllsls de un aclloxlsllano. 

Los compuestos de slllclo sustltuldos con grupos orgánicos lnsaturados 

pollmerlzados por radicales libres, técnicas catlónlcas, anlónlcas o de 

coordinación, incluso si el slllclo no soporta otros grupos reactivos. Por lo 

tanto, la vlnll, alll y dlcnopollmerlzaclOn puede ser aplicada a sistemas de 

sillclo. 

Grupos reactivos en sistemas de polímeros de slloxano pueden también ser usados 

para modlflcaciones subsecuentes. Por ejemplo, la adición de hldruros de si licio a 

ésteres lnsaturados da slllcones ésterfunclonales. El bloque de copolímeros de 

organoslllcio puede también hacerse de esta manera. 

4. SILFENlLENOS 

Los sllfenllenos son eh .. '.ltómeros de metllslllclo y metllfenllslllclo, son 

materiales suaves, flexibles y de baja crlstallnidad con escasa resistencia a los 

solventes. La 1ntroducclón de segmentos rígidos de arllo en la cadena principal, 

entre unidades de slloxano, mejora estas propiedades e incrementa la estabilidad 

térrni~a y oxldatlva, 

se obtienen mejores rendimientos comenzando a partir de alcoxlclorosllano. Los 

rendimientos también aumentan sl se ullllza dimetilclorosllano (CH3 ) 2S1HC1 y 
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preparando el reactivo de Grlgnard en éter en su presencia. El dihidruro de 

sllfenlleno se convierte al derivado dialcoxi y este al diol!º 

Los sllfenllenos se preparan también por reacciones en tubo caliente a partir 

de benceno y dimetl ldlclorosllano o metllfenlldiclorosllano. 

@ 'i1''@'i"'· + 2(CH3}2SiCl2 ----+ ClSl- Q -SiCl + 2HCl 
1 1 • 
CH3 CH3 · 

Los haluros sllllarllsustlluldos y los sllllhldruros dan sllfenilenos con 

rendlmlentos moderados arriba de 500º C. 

------> HCl + R;s1 - @-SIR3 

Los polímeros de slllcón con unidades repetitivas exhiben el incremento de la 

crlstallnidad y la dureza de las cadenas conferido por los segmentos de cadenas de 

arlleno'º• 89 

1 @' -Sl- Q -51-0-
1 1 

5. HETALOSILANOS 

Los metaloslloxanos pueden definirse como productos de condensación de 

organosUanos y compuestos dl- o pollvalentes metal-oxígeno en los cuales la 

estructura consiste de enlaces -Si-O- y -H-0- ordenados en varias secuencias. ~ji. 

estanosilanos y los tltanosilanos son importantes por la actividad catalítica de 

los metales en el sistema del slliclo. Otros metaloslloxanos investigados incluyen 

a los sistemas con As, e, Al, Ge, zr y S'l-43 

La hldr61lsis de una mezcla. de organoclorosllanos y organocloroestananos, 

seguida por un calentamiento de los hidrosllatos produce polimeros con estructuras 

Sn-0-Si; la porción Sn-0 de la cadena es má.s pequef\a que lo que la estequiometría 

de la reacción requiere. La deslntegraci6n aparentemente ocurre con la pérdida de 

compuestos orgánicos volá.tiles. 
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Clertos compuestos de bajo peso molecular Sn-0-Sl; tales 

[(CH3JS1012Sn(CH3J2 son ampliamente usados como adlllvos lubricantes. 

La hldróllsls de una mezcla de clorosllanos y cloroestananos da una mezcla de 

estanosilanos ollgomérlcos1'• Otros mt!:todos preparallvos para ollgómeros Y pol!meros 

de bajo peso molecular incluyen la reacción de cloroestananos con sllanatos 

benceno o solventes lnertes. 

Los lltanos1loxanos contienen titanio letravalente y como el enlace Tl-C 

inestable el compuesto de tltanlo es tamblt!:n telrafunclonal. Por lo tanto el 

tetracloruro de tltanlo y el orto-tltanato de etllo son las materias prl111as 

preferidas. Huchos compuestos se han preparado por los métodos usados para Sn-0-Sl 

y otros slstemas15 

Los pol!meros de tltanoslloxano son preparados por la reacción de 

pollsiloxanodloles y TlC1 4; un calentamiento convierte tos productos a polímeros de 

alto peso molecular, estos son amorfos a 20º C, pero muestran conside¡oable 

crlstallnidad a bajas temperaturas. Diferentes polímeros son obtenidos por la 

reacción entre los productos de la hldr611sls de alqulltriclorosllanos, .é.!calls 

acuosos y TiC14 seguidos por un calentamlento. Estos pol!meros son rnaterlales 

duros, quebradizos y vldrlados, son solubles en solventes orgánicos pero -hierven 

arriba de 500° C; calentarnlentos a 400º C tes confieren lnsolubl tldad. 

Para preparar polímeros llneales, dos de las valencias del tl tanlo pueden 

primero emplearse en la sustltuclón de slloxano para obtener 

dlfunclonal, el cual po11mer1za por una reacción de ellmlnacl6n. 

lntermedlarlo 

c¡srn; 
nRO-Tl-OOCCH3 

Ósm; 

'?5iRj ?i ~ 
-----> RD-t-yi-O-)ñC-CHJ + (n-1) RO-C-CH3 

OS1Rj 

El t1 tanio, con una covalencla máxima do seis, forma que latos con Ugandos 

tales como B-hldroxlquinollna. Un método ttplco de compuestos con enlaces Tl-0-Si 

se forma por la reacción con un éter slUclco, Los pol!meros de tltanoslloxano 

quelatados se forman slmllarmente con sllanos dl- o trifuncionalos'i!l,t7 
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111, POLIMEROS Y COPOLIMEROS DE SILICON 

Las tres clases comerclales lmporlanles de polímeros de slllclo incluyen a los 

homopoUmeros de s111clo, los copolímeros de slllclo casuales y copoUmeros 

slllclo-orgánlcos (bloque). El polldlmetllalloxano (PDMS) constituye,· por mucho, la 

mayor cantidad de homopolímeros producidos on la actualidad. Presenta la siguiente 

estructura: 
CH, 

..(_ai;l -l,CH, 
1 
CH3 

El PDHS es usualmente el principal componente de los copoUmeros al azar y el 

principal componente de los slloxanos de la mayoría de los copolímeros de 

organoslllcio. 

La producción de homopoUmeros de silicio comerciales, los· copolímeros al azar 

y la síntesis de slloxanos lnlermedlarlos para copolímeros de organosl llclo 

generalmente incluyen un equllibrlo catallzado por ácidos o bases de lntermedlarlos 

slloxano pollmérlcos c1c11cos o lineales. Los compuestos cíclicos de bajo peso 

molecular pueden ser destilados de los hldrosllatos. Los compuestos c!clic~s, 

tamblén se obtienen por la despolimerlzaclón de polímeros llneales, los cuales· 

rápidamente se desintegran cuando se callentan con una base. 

HoCcCH,J,s10l.H 2~~~ e , CcCH,J,s10J, + CcCH,J,s10J, + ••• + a2o 
EL tetrámero cíclico es el principal componente que se obtiene de la 

desintegración térmica catallzada por base, la reacción es dlrlglda por una 

separación del producto. La polimerización de apertura de anillos de componeqtes 

c1cllcos purificados conduce a materiales de alto peso •olecular!?ª 



Los polímeros de sll1cón de alto peso molecular (gomas) se fabrican usando 

bases fuertes tales como el KOH a manera de catallzador en un proceso por lotes. 

También se producen grandes volúmenes en procesos continuos. 

El peso molecular es controlado por grupos de cadena terminal. El grupo 

trlmetllslllloxt14 cuya estructura se muestra a continuación, procede del 

hexametlldlsl Ioxano y da como resultado un polJmero el cual no pollmerlza más 

adelante para extender lo Cadena. 
CH3 
1 

-0-~1-CH3 
CH, 

Los grupos terrdnales reactivos son importantes en muchas apllcaclones. El peso 

molecular se puedo controlar también por grupos reactivos t~rminales tales como 

sllanol, alcoxl, vlnllo o hldruro de un rectlvo apropiado como agua, un al_cohol 

primario, divinll tet.rarnetlldlslloxano o tetra111etlldislloxano respect.lvamente 

~H 3 ~13 
-0-Sl-OH -0-Sl-OR 

1 1 
CH3 CH3 

S ILANOL ALCOXI 

CH, 
1 

-O-f1-CH=CH2 

CH3 
VINILO 

'i"' -0-Sl-H 
1 
CH, 

HIDRURO 

Los polímeros &llanos y alcoxi terminales pueden favorecer la formación del 

peso 1110lecular por reacciones de condensación. Los polímeros c~ya cadena termine en 

vlnll o hidrógeno pueden formar su peso molecular por reacciones de hldrosllaclón 

catallzada por radiación o por procesos de radicales l lbres Inducidos por 

peróxldos~9,60 Los lntermedlarlos usados en la síntesis de copolimeros de 

organoslliclo pueden tener también otros grupos react.lvos finales como aminoalqull­

(para-slllcio pollamidas) y (para-silicio po~ lcarbonatos). 

El primer paso en la conversión de clorosllanos a polímeros útlles es la 

hidrólisis. Los clorosllanos son hidroltzados a sllanoles, los cuales se condensan 

rápidamente a slloxanos. 
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1 1 1 1 
-SlOH + HOSl -> -51051- + H20 

1 1 1 1 

1 1 1 1 
-51011 + ClSl- ----+ -51051- + HCl 

1 1 1 1 

Cuando el dlmetlldlclorosllano es hldrollzado con un exceso de agua, el cloruro 

de hidrógeno producido se disuelve en la fase acuosa y un aceite de slloxano llgero 

e incoloro se separa como una segunda fase. Se forman tanto él polldhnetllslloxano 

cicllco como el llneal. 

Aproximadamente la mitad de éste acolle consiste de una mezcla de especies 

cíclicas de composlc16n empírica [(CH3)2S!O}n• principalmente tetrámeros (n=4}. 

(CH3)2Sl -0-- Si(CH3)z 
1 1 ? ? Tetrámero cicllco 

{CH3l;a51-0-- S1CCH3 )2 
Sólo se forma una P.equen.a cantidad de trímero (naJ), cantidades grandes de 

compuestos cicllcos (arriba de n=lO) pueden separarse e identificarse. Las serles 

de pollslloxanos cíclicos probablemente se extienden por lo menos a valores de n 

igual a var los clentos~3 

En uno de tales procesos el clorosllano se mezcla con ácido clorhídrico acuoso 

al 22:.C usando una bomba y un lntercambiador de calor en espiral, la mezcla de 

hldrosllato (fluido) y el ácido concentrado (HCl 32:.C en peso) se separa en un 

decantador. El hldrosllato de silicio se lava para remover el ácido residual,. i:¡e 

neutraliza, se lava y se seca. El equipo está. hecho de acero vldrlado u otto 

111aterial resistente a los l!.cldos. 

tos procesos por lotes, los continuos y la h1dr6llsls en fase vapor ne usan en 

escala comercial. La relación de polimeros cicllcos a polimeros llneales obtenida 

en la hldr6lls1s directa de dlmetllclorosllano depende del proceso de la 

hldróllsls, de la cantidad de agua, la relación de sllano, de los solventes, del pH 

y del tlempo de contacto. 

Una dllución por solvente o el uso de solventes polares tienden a estabillzar a 
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los sllanoles. La establlldnd de sllanoles solubles en agua depende prlnclpalmente 

del pH. Por ejemplo, el trlmetllsilanol es más estable a pH=7-8, el dlmetll 

sllanodlol a pH=6-S y el metllsllanotrlol a pH=4. El sllanoletrol (ácido 

ortosll!clco) es estable en una solución a pli"'l. Algunos ollgómeros sllanol 

terminales, tal como se muestra en la estructura de abajo, son bastante estables n 

pH neutro o un poco mayor: 
CH3 

uo..(...~1-0.}rr H 

CH3 

La hldrólisls de una mezcla de dlmetlldlclorosllano Y trlmetllclorosllano da 

serle de productos trlmetllsllo><l de cadena terminal jun\o 

hexametlldlslloxanos y pollmetllslloxanos. La particular dlstrlbucl6n estadística 

de los tres tipos de productos es: 

HH [(CH3 l 3Sll,aü 

0
0 

[(CH,l,SI0]0 

HD,H (CH3lS!O[(CH,l,S!O],.Sl ICH,I, 

y depende de las relaciones de loe reactivos y de la temperatura. Esta 

distribución refleja cierto equlllbrio entre los componentes. Es mi\s, el á.cldo 

clorhídrico formado entra en varios equl llbrlos y también funciona como catalizador 

equi librante. 

Esta clase de equlllbrlo de slloxanos llene un papel importante en la química 

del silicio y so aplica en la producción de polfmeros que no se condensan 

posteriormente. Las propiedades de esos polímeros pueden variar dentro de grandes 

1 íml tes por una apropiada selección de sustl tuyentes sobre los cloros llanos mono y 

difunclonales. La neulrallzaclón y desvolatll1z,1c16n de la me-zcla de equlllbrlo da 

fluidos con viscosidades ll?Speclflcas deterrnlnadas por la relación de grupos H y O. 

Los álcalis inorgánicos pollmerizan el octamelllclclotetraslloxano a un 

polímero de alto peso molecular, por ejemplo, el tetrémero es calentado cerca de 

dos horas a 140° C con O.OlX de KOH, una vez enfriado el catalizador se lava o se 

neutraliza y el polímero se volatlllza. El polímero asi formado tienen un peso 

molecular promedio de alrededor de 106 • 

La efectividad del metal alcalino del hldróxldo como catalizador se incrementa 

en el orden Ll • < Na• < K• < Rb• < es•, el cual es también del orden en el que el 

grado de lonizacl6n de sus sales o si lanodloles se esperaría que aumentara. Los 

sllanolatos son buenos catalizadores para la pollmcrlzaclón de pollsiloxanos 

cíclicos. Un ejemplo es la estructura slgulente, donde n=J o 9. 



CH3 

Na• 8Q..(-~10-)nNa9 
CH3 

Las especies lónlcas mfls involucradas en el mecanismo de pollmerlznclón son 

sllanolatos formados a partir de la base lnlclalmente empleada. 

El catalizador se debe ellmlnar completamente por neutral1zac16n o lavado. 

Inclusive las trazas provocan la degradación del polímero len,tamente a temperatura 

ambiente, pero rápidamente a temperaturas elcvadas~g-7o 

La pol1merlzac16n catallzada por bases de c1closllanos es un proceso lónlco que 

incluye transposlclones al azar de enlaces Sl-0. Huchos estudios cinéticos se basan 

en esta suposlclón;>B.157,71,72 

El mecanismo de la pollmer12:aclón catallzada por ácidos de loS clclos11oxanos 

no se ha entendido del todo, los principales procesos son de naturaleza ~atíonlca. 

Con é.cldos protónicos, se favorece el ataque nucleofillco al sllldo para provocar 

el rompimiento del enlace Si-O. El ácido sulfúrico, por ejemplo, rompe los enlaces 

de slloxano: 

1 1 1 r 
-~i-0-~i- + H~4 ~ -~iOH + -ri0S03H 

Este tipo de reacción faclllta el camino para la polimerización a través de la 

redistribución de encadenamientos de slloxano; otros Acldos minerales probablemente 

operan de manera similar. La idea de que la prot~nación del oxigeno en un enlace 

Si-O inicia estas polimerizaciones es compatible con la baslcldad del oxígeno en 

s1loxanos74 y el orden de reaclivldad encontrado para slloxanos con ácido 

sulfúrico, esto es, 03 >H2 >MDH >HDiH >04~ 8 

Se ha estudiado extensamente la catálisis ácida tanto por ácidos de Br8nsted 

como de Lewis. Existe la duda de que sl los ácidos de Lewis (incluyendo al cloruro 

de hidrógeno) son catalizadores cuando estén completamente puros, secos y no 

expuestos a la luz?S Los catalizadores efectivos sen probablemente complejos como 

HA1Cl 4 , HFeCl3, HFeCl;PH o HSnCl,OH?6 

La hldr611sis de mezclas de organoclorosllanos u otros sllanos fácilmente 

hldrolizables dan una mezcla de productos siloxano. Los dlorganodlclorosllanOS, 

como el dlmetlldlclorosllano y el metllvlnlldlclorosllano dan fluidos de bajo peso 

molecular con una mezcla de ollgómeros cicllcos, Los polimeros de alto peso 

molecular hechos por hldróllsls están limitados a los métodos tiplcos de resinas de 

slllclo, esto es, estructuras ramlflcadas y entrecruzadas basadas en cantidades 

significantes de organotrlclorosilanos y algunas veces S1Cl4• · 

La copollmerizac16n de slloxanos extiende la posibilidad de modlf'icaclones para 

proveer propiedades espcc!flcas para aplicaciones particulares. La copolimerlzaclón 
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catallzada por baser. es preferida para productos de elevado peso molecular. Esto 

depende de las relaciones Inherentes a la copollmerlzacl.ón, es decir, los 

diferentes slloxanos cíclicos no reaccionan a las mismas velocidades por los 

efectos electrónicos y estérlcos. Los slloxanos fenllsustlluldos son mé.s reactivos 

que los metllslloxanos. La tensión de los anillos explica la mayor reactlvldad de 

los trímeros cicllcos sobre los tetrámeros cícllcos, por ejemplo, el 03 es cien 

veces mtts reactivo que el 04 . Los tetrámeros metilo y fenllo requieren especial 

cuidado por los efectos du lnmlsclbllldad. El fenlltelrámcro pollmerlza primero e 

Impide la polimerización del metllslloxano. 

Otra técnica consiste en pollmertzar un slloxano cíclico simple que contenga 

tales como metl lfcnlio mezclado como: los sust ltuyentes deseados, 

[ (CH3J ;Pl0]2[(C6H5 ) 2SiOl2, ell lmetl lo mezclado, un trímero tetré.mero 

metllvlnl lo mezclado, Este método está limitado por los efectos suslltuyentes sobre 

centros de reacción específicos, en otras palabras, la facilidad con la cual un 

enlace SI-O es atacado y abierto en la etapa de iniciación depende de los 

requerimientos estérlcos y de la electronegatlvldad de los sustltuyentes presentes 

en un átomo de slllclo en particular. Los grupos atrayentes de electrones como el 

fenllo y el trlfluropropllo facilitan el ataque nucleofílico al slllclo. 

Por la reactlvldad del enlace Sl-H, los homopol1rneros pollmetllhldroslloxanos y 

los copolimeros al azar, pueden prepararse sólo por un equllbrlo ácido a baja 

temperatura. Los pollmetllalqullsllo>canos se manufacturan comúnmente por reacciones 

de hldrosllación, donde la oleflna deseada se adiciona al Sl-H proveniente del 

pollmetl lhldroslloxano equilibrado: 

CH3 CH 3 

..{-~10-)¡¡-{-~10-)y + CHi=Cfm -~ 
CH3 H 

?":t fH:t 
-<-~10->.i- ~10-)y 

CH3 CH2CH2R 

Los homopolim8ros de metlltrlfluoropropllslloxanos preparan también por 

reacciones de apertura de anillo no equlllbradas debido a que la mezcla de 

equlllbrlo de la reacción calallzada por base da sólo una pequena cantidad de 

polimero. Copolimeros con metlltrlfluoropropllsllo>canos también requieren técnicas 

especiales. El trímero [CH3 CCF:iCH.aCH2)S10}3 , metil-3,3,J-trlfluoro-n-propllslloxano 

reacciona rápidamente en presencia de NaOH A SOº C para dar un polímero lineal, el 

cual se despollmerlza bajo esas condiciones al tetrámero c!cllco. Al equllibrlo, el 

producto contiene 96?. en peso de componentes cíclicos y 4Y. en peso de componentes 

llneales. Para polímeros mayores, la reacción del trímero debe ser detenida a 

tiempo. 
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Algunos catallzadores como el sodlo derlvado del acetato de sodio, NaCll2COONa, 

facllitan esta operación. Los bloques de copolimeros slllcoorgé.nicos se han 

fabricado con una varledad de componentes orgli.nicos, se emplean segmentos de 

copollmerlzaci6n e injertos. Los bloques de copolimeros de sillcones y pol!meros 

orgfmlcos pueden proporcionar resistencia fislca, asi como la durabilidad y 

propiedades de superficle de slllcones. Algunas composiclones son compa.tlbles con 

plé.sticos orgli.nicos y se usan como adltlvos que mejoran los P.rocesos. Otros llenen 

propiedades únlcas para apllcaclones especlaies. Por ejemplo, los polléteres de 

slllclo se usan como agentes tensoactlvos con espumas de poliur~tano, 

Los slloxanos que contienen sllanoles o alcoxlsllanos reaccionan con los grupos 

hidroxilo de polímeros org{Lnlcos para dar encadenamientos slllcio-oxigeno-carbono 

entre los polímeros, como en la formación de sillcones alquidicos. E1 mlsmo tipo de 

reacción puede usarse para composiciones de poliéster, ep6xidos, fenolformaldehldo 

y acr{llcas. La preparación de polléteres de silicio también utiliza la cadena 

s1-o-c. 
Los polléteres se han unldo a los slloxanos por enlaces tales como: 

1 
-¡iCH¡O(Cll2CH20lnR 

Por medio de la síntesis de \11lllamson o adicionando Si-H a cadenas de 

pollbteres olefinlcos funcionales se pueden formar encadenamientos tales como: 

1 
-~iCH2CH2CH2 -(· OCH2CH2 -1ñOR 

Las slllcopollamidas se hacen por la reacción d~ etanolamina derivada de 

siloxanos con polili.cidos, tales como i\.cido 1,2,4,5-bencen-tetracarboxilico (ácido 

piromelitlco) o n partir de amlnoalqullsllicones. 

Los slllcopollcarbonatos se pueden preparar por la reacción de fosgeno con 

prepolimeros de siloxano terminados en grupos OH fen611cos Ubres a partir del 

blsfenol A, 2, 2-bls(4-hidroxlfenil)propano después de reaccionar con Si-CLf}D 

~H3 T"3 
2 -SlO(~H,l?(C6H.,lOH + COC12 ---+ 2 HCl + [-S10(C6H,l<fCC6H,l)2C=O 

CH3 CH3 

Variando el tamai\o del bloque de pollslloxano y la relación de sillcio blsfenol 

A se pueden sintetizar polímeros desde elastómeros a reslnas duras. El contenido de 

silicio afecta las propiedades de tensión y elongación de los bloques de 

copolimeros de sllicopolicarbonato. 

Otros tipos de copolimeros tienen é.tomos de metal en la cadena de slloxano. Las 

reacciones de ésteres de titanio con silanoles dan copolímeros de tltanoxlslloxano. 

1 1 
-- (Cf!i l,SIOH + <;ll;O(I- ----+ -CCH3 l,SlOT1- + c:,ii.oH 
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Se pueden elaborar un gran número de tales copolímeros metaloslloxano que 

contienen alumtnlo, estal'io, titanio, boro, fósforo, hlerro, etc. Son muy 

resistentes a la temperatura, pero inestables h!drolitlcamenle. 

Se han sintetizado copolimeros sillcocarboranos con grupos carboranilo 

encadenados. Las enttdades anteriores se pueden hacer por la stgulento reacción: 
feCl3 

CCH30) (CH3la51-CB10H10C-S1 CCH3)2(0CH3 ) + (Cll3)~lCl2 ~ 

~H3 ~H 3 ~H3 
-~H-O-~i-CB10H10C-~l-O- + 2 CH3Cl 

CH3 CH3 CH3 

Se pueden lntroduc1r fácllmente grupos vlnllo unidos a grupos carboranllo para 

proveer puntos de curado. 

Los slllcones más corocldos son los polldimetllslloxa'.nos trimetllslloxl­

termlnales. Estos polímeros, asJ como sus variantes con grupos terminales sllanol, 

vlnllo o hidruro, forman los bloques de construcción de muchos productos fluidos 

ba9Bdos en slllclo y los elastómeros de slllclo curados. Las propiedades de 

polldlm.etllslloxanos son modificadas por sustlluclón de grupos metilo sobre el 

átomo de silicio por hidrógeno, alquilo, fenllo o grupos organofunclonales. 

Sil lcones con viscosidades de 1 a to6 mm.2/s (Cst l se usan directamente o 

formulaciones de grasas, emulsiones, dispersiones, selladores y otros productos de 

sillcio. Las propiedades físicas, eléctricas, térmicas, de superficie, de 

solubllldad, toxlcológlcas-y químicas de los metllsllicones pueden ser modificadas 

por. la lncorporaclón de otros radicales orgánicos en el polímero, lo cual puede .ser 

aplicado en diversas Industrias como son la de los aumentos, cosméticos, 

medicinas, industria automotriz, aeroespacial, eléctrica, de la construcción, etc. 

Se han estudiado extensamente los polldimetllslloxanos llneales. Debido a las 

déblles fuerzas intermoleculares, los polJmcros tienen bajo punto de fusión y no 

cristalizan bajo condiciones ordinarias. Estas fuerzas lnteriftoleculares dan como 

resultado un bajo punto de ebulllción para los ollgómeros de bajo peso molecular, 

baja energía de activación para fluidos viscosos, así como alta compreslbllldad y 

pequet'ios cambios de viscosidad con la temperatura y malas propiedades f1slcas para 

resinas y elastómeros no reforzados, 

Los polímeros ramlflcados, hechos por la Introducción de unidades T o Q tienen 

menores vlscosldades Intrínsecas que los polímeros Uneales del mismo peso 

molecular promedio. También pequen.as ramlflcaclones causan una notable dlsmlnuclón 

en el valor de la viscosidad. 
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Los pol1d1mel1lslloxanos llenen flujo newton1ano cuando la viscosidad 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 polímeros generalmente son estables 

a esfuerzos cortantes y retornan a su viscosidad orlglnal después de ser estirados. 

El ofecto de la temperatura sobre la vlscosldad do un pollslloxano es mucho •ás 

pequef\a que para otros polimeros orgAnlcos. 

TABLA 3, PROPIEDADES DE HD,,!1 y Dn 

Fórmula p. f.ºC p.eb.°C Densidad l. de Refracc. Vlsc.25ºC p.1nf.°C 
HDT ql'e•3 "• C•l. 

HH -67 99.5 o. 7636 1.3774 0.65 - 9 
HDH -80 15J 0.8200 1.3840 1.04 J7 
HD2H -76 194 o. 8536 1.3895 !.5J 70 
HD3H -so 229 o. 8755 l. 3925 2.06 94 
HD,H -59 245 0.8910 1.3948 2.63 118 
HD5H -78 270 0.9012 1.3965 3.24 IJJ 
HD6H -6J 290 o. 9099 1.3970 3.88 144 
HD7H 307.5 0.9180 l.J980 4. 58 159 
o, 64.5 134 1.1200 
o, 17.S 175.8 0.9561 1.3968 2.30 69 

º• -44 210 0.9593 1.3982 3.87 

º• - J 245 o. 9672 1.4015 6.62 
o, -J2 154 0.9730 1.4040 9.57 

º• Jl.5 290 1.7770 1.4060 IJ.2J 

La compresibilidad de los pollslloxanos generalmente es alta y los polímeros 

reticulares se usan como amortiguadores de choques mecán!Cos, donde esta propiedad 

de resorte liquido les confiere una gran 1mportanc1a. 

Las propiedades de superficie de los polldlmetllslloxanos son la base de sus 
apllcac1ones como agentes antlespumantcs, establllzadores de espuma, lubricantes 

internos, agentes de desprendlmlento o deslizantes. Las propiedades eslablllzantes 

de espuma de los copolímeros de polléterslllcio extenderAn el uso de estos 

materiales. 

Los polldimetllslloxanos son insolubles en 11gua, cerca de 30 ppb para el 

polímerO tiiiii"etllslloxitermlnal. La solubilidad en agua se incrementa cuando grupos 

polares, incluyendo sllanoles, se incorporan al polímero. El mismo polímero absorbe 

cerca de 300 ppm de agua con una humedad relativa elevada (95X). La solubilidad del 

agua se lncrement~ en la medida en que la polaridad de los sUicones se incrementa. 

Los polléteres de sillcón pueden ser slntetlzados y son completamente miscibles en 

agua. 

Los sillcones llenen una alta solubllldad de gases comparada con otros liquidos 
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y polimcros. A 25º C y 1 atm, las solub1lldades de aire, nitrógeno Y dl6xldo de 

carbono son: 0.17,0.17 y t.O cm3/cml, respectlvamenle. La solubllldad de oxígeno en 

un fluldo de vtscosldad clncmá.tlca de 26,000 mmZ/s es 0.2 mg/g Y la del hidrógeno 

en Dt es 0.07 mg/g. La elevada solubllldad gaseosa da como resullado alta 

permeabllldad a los gases; los hules de slllc6n tienen permeabllldades en di6xldo 

de carbono y nitrógeno 1,000 veces mayor que el polletlleno. Este es un factor 

importante en membranas de sl l lc6n. 

Los slllcones tienen excelentes propledades eléctricas y son ampliamente usados 

como fluidos, resinas, elastómeros, compuestos dleléctrlcos y aislantes en 

electrónica y electricidad. Estas propiedades se afectan durante la mezcla de los 

componentes y en el caso de elast6111eros y compuestos dieléctricos, por la 

composición de ingredientes y condiciones de curado. 

El enlace slllclo-carbono y el enlace slllclo-oxigeno llenen una sustancial 

establl ldad térmica. El tetramell lsl lana puede calentarse en ausencia de aire a 

680º C antes de que ocurra la descomposlción~J Varios compuestos cicllcoe Sl-C se 

forman a 750º C y la descomposlclón completa ocurre arriba de loe 2,000° C. 

El enlace Si-C en metllelllcones se rompe en ausencia de aire en el rango de 

450 a 500° c. 

El enlace Si-O es menos estable térmicamente que el enlace Si-C. Algunos 

productos de slllc6n no sufren alteraclon arriba de 200-300° C. Una descomposición 

notable de ollgómeros cíclicos comienza a los 320° C. 

El enlace Si-O es vulnerable a la oxldaclón cerca de los 200° C. Los 

metllslllcones bajo algunas circunstancias oxldatlvas dan formaldehído; una 

combustión mfl.s completa da dlóxldo de carbono y agua, donde el oxigeno rompe el 

enlace Sl-C y el enlace Sl-0 permanece. A temperaturas elevadas los fenllslllcones 

forman fenal. 

En ausencia de calallzador la despollmcrlzaclón hldrolillca de slllconcs es muy 

lenta, son atacados por el vapor de agua y se despollrnerlzan cuando se callentan 

con agua en un recipiente cerrado. Los grupos alqul lo no suslltuldos resisten las 

rupturas, pero se llbera metano cuando los melllslllcones se callentan con Alcalls 

acuosos a 200° C. Los grupos arllo son má.s susceptibles al romplmlento tanto por 

reactivos nucleofillcos como por reactivos elcctrofillcos. Como sea, se considera 

que los slllcones tienen but?na resistencia química y son durables en muchos medios. 

Los tres procesos de curado para los pollslloxanos de importancia comercial 

incluyen la cura por condensacl6n, la cura por radlcales Ubres inducida por 

peróxidos y curado por adición de sllano-oleflnas. La reciente cura por radiación 

de rayos UV está. recibiendo gran aceptación y yB se pueden obtener algunos 

productos curados con esta técnica. 

33 



En etapa de lnvestlgaclón se encuentran las curas por rayos de electrones. 

rayos gamma y pollmerlzaclón por plasma!,19,BS 

En los pollsllanos las cadenas de polímeros consisten enteramente de á.tomos de 

sllicio, y se fabrican a partir de diorganodiclorosllanos por un tratamlento con 

sodio en un hidrocarburo, arriba de 100° C. 

RzSiC1 2 ~.~, .~.'°'~""~,~.~,u~n~o-> 
1ooºc 

Son posibles una gran variedad de sustltuyenteso R puede ser hidrógeno o grupos 

alquilo o arllo. Los grupos R en el clorosllano original pueden ser diferentes, y 

mezclas de diferentes clorosilanos pueden ser usados para la reacción, El mecanismo 

es complejo y no muy claro. Los pesos moleculares medidos tienden a' ser altos. 

Las propiedades de los pollsllanos dependen de los grupos orgá.nlcos unidos. De 

este modo [(CH3)2St]n es altamente crlstnllno e insoluble; [(CH3) (n-c;H-,lSl]n es un 

sólido soluble¡ y el [(CH3)(n-C6H13 )SL]n es un material de goma elastomérlca. Les 

grupos arllo aumentan el punto de ablandamiento del polímero. 

Los pollsllanos son aislantes eléctricos, pero se convierten en semiconductores 

cuando se tratan con SbF 5 o AsF 5. 
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IV. RESINAS DE SILICON2 

Las resinas de slllcón son sistemas de slloxanos altamente entrecruzados. Los 

componentes de entrecruza.lento son introducidos como sllanos trlfunclonales o 

tetrafuneionales en la primera etapa de manufactura. Por ejemplo, una solución de 

(C6ffsla51Cl 2 o (C-i3HC6"5lS1Cl2 y CH3SiC1 3, (CH3laS1Cl2, C6H5S1Cl3 es hldrollzada 

en tolueno para formar una mezcla compleja de copoUmeros, la cual permanece en la 

solución de tolueno. El ácido clorhídrico acuoso se separa de la solución, la 

resina se lava y se calienta en prestincla de un catalizador de condensación suave 

para darle consistencia. Las propiedades de la resina dependen de Ja elección de 

los clorosllanos, del grado de curado y de las condiciones de proceso. 

Los cloros! lanas para la formulación de una resina en particular son el factor 

que determina sus características. Los monometll-, dlmetll-, monofenll-, difenll-, 

metll-, fenll-, monovlnll- y metllvlnilclorosllanos, junto con tetracloruro de 

slllclo han sido los más ampliamente usados. Las unidades slloxltrlfunclonalcs 

producen resinas muy duras y menos flexibles que son lnmlsclbles con polímeros 

orgánicos; las unidades sl loxldlfunclonales aumentan la suavidad y flexlb1lldad; 

los fenllslloxanos son más miscibles con polímeros orgánicos que los metllsiloxanos 

y producen resinas menos brillantes y con resistencia térmica superior. Los grupos 

alqullo, al centrarlo de los grupos metilo, también Incrementan la compatibilidad 

con otros materiales orgánicos. Los efectos de los sllanos sobre las propiedades de 

una película se muestran en la tabla 4. 

Las propiedades varían considerablemente, algunas resinas son suaves y 

flexibles y otras duras y vidriosas. 

Las condlclones del procedimiento varían desde la hidrólisis en ácidos fuertes 



a ácidos dlluldos o sistemas acuosos buffer, los alcoxlsllanos pueden también 

usarse para evltar condiciones á.cldas. Los solventes, la temperatura, la 

concentración y la caté.lisis para el curado y moldeo afectan el resultado. 

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

SILICQN;¡? 

PROPIEDAD CH3S1Cl 3 C61!5SlC1 3 {CH3 )251Cl 2 {C6H5 JaSlC1 2 
DUREZA incrementa Incrementa decrece decrece 
FRAGILIDAD incrementa incremento decrece decrece 

grande 
RIGIDEZ Incrementa incrementa decrece decrece 
RESISTENCIA incrementa incrementa decrece decrece 
VELOCIDAD muy rápida algün lncre- lenta muy lenta 
DE CURADO mento 

FIJACION decrece algün lncre-
mento 

incrementa incrementa 

La mayoría de los productos de resinas de slllcón requieren del calor y un 

catalizador para el curado. Durante la Vida litll del producto, gradualmente pierde 

sus propiedades. Los sistemas latentes de curado de resinas se basan en sales de 

amonto cuaternarias. 

Sumergiendo o impregnando barnices con reslna.B de slllc6n se pueden enlazar y 

alelar bobinas eléctricas y fibra de vidrio; el compuesto formado se swnlnlstra 

comwunente como resina de sllanol al 50 o 60Y. en peso en un solvente orgánico. Los 

componentes se lavan repetidamente, se drenan y cuecen para, obtener el espesor 

deseado. Finalmente se curan por medio do un cocimiento prolongado. 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 204-260º C, 

aunque se pueden usar temperaturas más bajas. 

Las resinas de sillcón laminadas se usan primordialmente para cubrir fibra. d~ 

vidrio, este recubrimiento es parcialmente curado en un estado adhesivo. Las flbra'S 

tratadas se presionan a 1,000 Psi y finalmente se curan con calor. Formá.ndose el 

vacío, se slttlan en un molde para empaquetarlas a bajas presiones. Las propiedades 

típicas de una resina i!'lpregnante fresca se muestran en la tabla 5 y las 

propiedades de la lámina se muestran on la tabla 6. 

Los adhesivos sensitivos a la presión se fabrican con formulaciones de gcimas 
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de elast6meros de sillclo con resinas de slllc6n, las cuales no son completamente 

compallbles unas con otras. Están disponibles como soluciones en solventes 

voHtlllcs y se aplican al soporte del adhesivo por tl!ocnicas convencionales de 

cortecubrimlento. Después, el solvente se evapora y se obtiene una película 

pegajosa, Esta se cura calentándola con un peróxido u otro catalizador para 

desarrollar fortaleza y reducir lo pegajoso; las cargas incrementan el esfuerzo 

cohesivo y reducen lo pegajoso. Las reslnas repelentes al agua como el producto 

Ory-511, aplicadas en la albaJ\lleria cubren los poros de la superficie y repelen el 

agua, 

Las pinturas se fabrican con soluciones de resinas de sillcón mezcladas con 

pigmentos lnorgti.nlcos estables, tales como tltanlo, negro de humo o escamas de 

aluminio. Las pinturas de ~lllclo son muy estables y aún despuibs de la oxidación el 

polímero residual se enlaza al pigmento, Las pinturas de slllcio-alumlnlo se pueden 

usar a 260º C. 

Las pinturas de sll iclo que contienen T102 u otros pigmentos no se decoloran 

por el calor o la interperio. Tienen buena retención del lustre, dureza, 

reelstencla al desgaste, flexlbllldad, resistencia al jabón, grasa y jugos de 

frutas. 

TABLA S. PROPIEDADES DE RESINAS DE SILICON IHPREGNANTES2 

Propiedad 

Resistencia al calor a 250°C, 
Vida de flexión 
Vida de agrleta111lento 
Vida térmica, 

a 300ºC 
a 275°C 
a 250ºC 

Pérdida de peso 
0

después de 3 h 
a 250ºC 

Resistencia eléctrica 
Factor de poder a 25°C 

a 100 Hz 
a 106 Hz 

Constante dleléctrlca 
(100 y 106 Hz) 

Seco 
60 Vp.m 

o. oog4 
o. 0043 
3 y 2.9 

Valor 

250 h 
750 h 

500 h 
1,500 h 
4,500 h 

4 ~ 

Húmedo 
40 Vµm 

0.0085 
0.0047 
3 y 2.9 

Las resinas de si llcón se curan a través de la formación de encadenamientos de 
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s1lo>eano por la condensación a sllanoles. Esto es una contlnuacl6n del proceso de 

condensación general por el cual se prepara la reslna. 

Las cargas de reforzamiento desarrollan la misma función en resinas como en 

hules. Agentes particulares de refuerzo no son de a111pl lo uso porque no lncremeqtan 

el esfuerzo de tensión. Se usan para rellenar y endurecer compuestos de moldeo y 

adhesivos sensltlvos a la presión. 

TABLA 6. PROPIEDADES DE LAMINAS DE VIORIO-SILICI02 

Propiedad 

Esfuerzo de tensl6n 
Elongación al impacto 
Esfuerzo flexural 
Esfuerzo compresivo 
M6dulo de flexión 

a 25°C 
a 260°C 

H6dulo de tensión 
Impacto 
Temperatura de dlstorci6n 
Resistencia eléc~rlca 
factor de poder 

a 103 Hz 
a 106 Hz 

Resl.stencia al arco 

Valor 

200-240 Hpa 
1-2 X 

140-310 Hpa 
140 Hpa 

1.4 X 104- 2.4 X 10 4 Mpa 
1.3 X 104- t.7 X 104 Hpa 
1.0 X 104- 1.9 X 104 

260-1,300 J/111 
< 200 ºC 

10-16 Vµm 

0.5 X 
0.001-0.002 h 

220-350 s 

Las resinas de sllic6n cambian poco con la exposición a. la humedad, calor y 

luz del sol. La reslstencla al medlo ambiente e~ también característica de los 

copo limeros sU lcoorgánicos y sus mezclas, siempre y cuando el contenido de slllclo 

en el producto sea alto. Una película de barniz de st.11c6n modificado muestra una 

vida de flexión de 1,000 h a 200° C y de i50 h a 250° e y una vida de cuarteado de 

200 h e. 200° C y 800 h a 250° c. Sus rangos de vlda térmica son desde 35 h a JOOº C 

y 2,200 h a 225º C. Las pinturas de s111c6n modificado llenen una e>Ccelente 

retención de color y brlllo a. través del tlempo. 

La primera etapa en la preparación de resinas de sllic6n consiste en la 

formulación de una mezcla apropiada de organoclorosUanos. La composición puede 

mezclarse con solver.tes inC.rtes, los cuales sirven para modificar la velocidad de 

hidr6llsis y proporcionar un dlluyente para la resina hldrollzada. Los solventes 

más ámpllamente usados son de espíritu mineral, ésteres tales como but1lacetato 1 

hidrocarburos clorados, tolueno y xlleno. 
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La hldr611sls de resinas se complica por un n\lmcro de factores no encontrados 

el proceso de fluidos de s111cón. El h1drasilato condl.ICC a un gel y permanece 

insoluble sl el contenido de clorosllanos trlfunclona1es o tetrafunclonales es muy 

alto, 111 concentrac16n del solvente muy baja o sl las condlcloncs no son 

controladas cuidadosamente para prevenlr excesiva condensación de silanol. La 

formílcl6n del gel puede rd.nltdzarse por la acclbn de modlflcadores, generalmente 

alcoholes de bajo peso molecular. 

Un segundo factor de c:ornpllcaclón es la diferencia en la velocldad de 

hldr611sls de varlos clorosllanos. En general, la velocidad de hldróllsls bajo las 

condlclones dadas se incrementa con un a\JJ!lt<mlo en el peso rnolccular de los grupos 

orgánlcos sust1tuyentes. Las condiciones pueden balancearse para promover la 

lncorporac1ón de todos los productos del hldrosltato en la molécula de resina 

promedto para obtener las propiedades flnalcs deseadas. Eslo se logra a través de 

la apropiada selección del solvente, agltaclón intensa y en ocasiones, con ad1elbn 

secuencial de los clorosllano!> que serén hldrollzados. 

En la prAeUca, se usa un exceso considerable de agua para la h1dr6l1!11s y la 

mezcla de cloros1lano-solvente se all.mcnta a una velocidad controlada, El HCl 

desprendido se disuelve ·en la fase acuosa y posteriormente se separa. 

La hldr6Hsls de la resina puede llevarse a cabo en un proceso por lotes o 

continuo. El proceso posterior llene, en teoría, la ventaja de proveer mejor 

un1form1dad desde que cada lncrcrnento de hidros\ lato se procesa en la misma forma; 

la dlstr1buc16n del peso molecular por lo tanto, será rcduclda, Como en el caso de 

la h1dról1sls por etapas para fluidos de slllc6n, el equipo común para resinas es 

un tanque de ag1.tactón continua y enehaquetado. E:l equipo auxlllar Incluye un 

tanque de allrnentaclón y un sistema de 111.edlclón de las condlclones de proceso. Para 

procesos continuos se emplea un contactar agitado multletapa, equlpado con 

provlslón para el escape de gas HCl. Se requiere que el equipo esté construido de 

material vldrlado u otru resistente a los ácidos. 
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V. FLUIDOS DE SILICON 

Los fluidos de sll lcón son copolímcros líquidos viscosos que generalmente se 

usan como lubricantes textiles o en tratamientos para papel, o bien como 

1ntermed1ar1os para fabricar productos de sellado, produc't.us protectores de 

superf1cles como ceras, suavizantes, etc. Actualmente se han sintetizado un gran 

nú.mero de fluidos liquides de slllcón, muchos de los cuales se han manufacturado 

comerclalmente a base de copoUmeros con radicales dlmetllo, metilo, alquilo y 

dlmetlldifenllo y a base de copolimeros sllicón-polléter. Fluidos rcact1vos que 

contienen grupos terminales sllnnol, alcoxl o vinilo comparten muchas propiedades 

con fluidos no reactivos terminados en grupos trlmetllslllloxL 

Los fluidos de dimetllsllicio y muchos fluidos reactivos se hacen por 

equillbraclón catallzada de dlmetllslllclo como materia prima y una· fuente 

terminadora de cadena. Con un trimctllslllloxl (CH3}3S10l.s como terminador de 

cadena, esta reacción produce mezclas de polímeros MD• y Dn. La reacción de H a D 

en la carga controla el peso molecular promedio y la viscosidad del producto. Por 

ejemplo un fluido de viscosidad SO mm2/s tlene un peso molecular promedio de 3,000 

y un fluido de· viscosidad 350 mm2/s, 1,500 y cuando llene 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 arcilla 

ácida como catalizador o a bajas temperaturas con ácido sulfú.rlco en un proceso que 

puede ser por lotes o continuo~• 

La catálisis alcalina se usa para la producción de fluidos de alta viscosidad 

o gomas. Estos polímeros pueden procesarse intermitentemente en tanques de 

agitación contlr_i.ua o do manera continua en un tubo caliente con ag1tacl6n. La 



pollmerlzaclón se continúa en el caso de gomas para hacer polímeros de un peso 

molecular promedio superlor a 500,000 y una viscosidad de 107 mm2/s. Algunas gomas 

contienen sustltuyentcs vlnllo o fenllo, los cuales se introducen copollmerlzando 

(CH3 )2S10 con vinll o fenllslloxanos. Los !iustltuyentes fenllo se adlclonan como 

[(C6ffs) 2Sio]n o [(CH3)(C6H5)SiO]n y sustltuycntes vinilo como [CCH3)(CH2,,.CH)S!O]n, 

En la mayoría de las veces el fluido equilibrado se volatiliza por calor y 

vacío después de la desactlvaclón del catallzador con el fin de eliminar impurezas. 

Los cambios en la presión causan grandes cambios inusuales en el volumen y la 

viscosidad. El flujo de los fluidos de dlmetllslllcio es ncwtonlano, lo que 

slgniflca que la vlscosldad es constante sobre un amplio margen de velocidades de 

corte. Los fluidos son estables al esfuerzo cortante, retornan a la viscosidad 

original después de pasar a través de pequel\os orlflclos bajo presión. La expansión 

térmica del volumen del fluido es arriba del O. 1%. El calor especifico (0.33-0.37 

cal/g a 0-1000 C) se incrementa con la viscosidad. 

Los fluidos se esparcen sobre agua y pueden formar películas monomoleculares. 

Cuando estas películas se comprimen lateralmente, la relación de tenslón­

estlramlenlo cxperlmcnta algunos camblos asociados con cambios en el orden y 

orientación de las moléculas. 

Los fluldos de d1metllslllc1o son buenos lubricantes hldrodlni1mlcos,·· pero 

malos para la fricción deslizante. Para acero sobre acero el coeficiente de 

fricción es cercano a O.J-0.5, Para algunas comblnaciones de metales como bronce 

sobre acero los fluidos son muy buenos lubricantes para cargas medianas o llgeras~ 8 

Los fluidos de dlmetllsllicio son transparentes a la luz visible y a la 

radiación UV de longitud de onda arriba de 280 nm, muchas bandas selectivas fuertes 

corren en la reglen IR. 

Los gases son solubles en los fluidos de dlmetl lsi licio. Las solubilldades de 

aire, nllr6geno y dióxido de carbono son 0.17, 0.17 y J,00 cml/cmJ a 25º C y 1 atm, 

respectivamente. La soiubllldad de oxígeno en un fluido de viscosidad de 26,000 

mm.2/s a 1 atm es 0.Z mg/g, y la del hidrógeno en o, es 0.07 mg/g. Cerca de 250-300 

ppm de agua se disuelven en fluidos de slllcón a 25° C. Los fluidos son miscibles 

en benceno, éter dimetilico, metlletllcetona, tetracloruro de carbono o queroseno. 

Son llgeramente solubles en acetona, dloxano, etanol y bulanol e insolubles en 

metano}, etllengllcol y 2-etoxietanol. 

Los dlmelllslllcones se entrecruzan cuando se sujetan a rayos gamma o 

radiaciones. Las pequel\as dosis de radiaciones incrementan la viscosidad con la 

formación de ramlficaclones. Incrementando la dosis de radiación da como resultado 
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una gelación. Los fluidos que contienen (CH3l (C6H5JS10 o (C6H5 )~i0 son mas 

estables a la radiación; el fluido metílico es atacado 35 veces más rápido que el 

fluido fení l lco. 

La oxldaclón de dimetlls1llcones en una atmósfera pobre en oxígeno produce 

formaldehído y 6.cido fórmico, la oxidación completa da dióxido de slllclo, dióxido 

de carbono y agua. Cada molécula formada que contenga carbono representa un carbono 

separado del slllclo y resulta un encadenamiento de sllo)Cano. Estas unidades 

dlfuncionales son inicialmente convertidas a unidades lr1funclonalcs y algunas 

letrafunclonales y los polímeros se convierten en ramlf!.cadones o 

retlculaciones. Eventualmente, todos los sillcones se convierten a sí lica amorfa. 

El calentamiento prolongado de fluidos de silic6n puede resultar en la 

volallllzaclón y rompimiento y, en consecuencia, en pérdida de. peso y cambio en la 

viscosidad. El calentamiento con nl trógeno a 300° C redujo la viscosidad de un 

flu1do de dlmctllsillc1o de 100 mmZ/s en '1.7:<. en 480 horas. Un calentamiento en aire 

produce pérdida de peso y la gelación ocurre en cerca de 200 horas a 250° C. La 

estabilidad se mejora con antioxidantes como a:-naftllam1na, así como también por 

compuestos de t1tanlo, hierro y cerio. 

Con la temperatura y la presión la estnbllidad oxidativa dlsmlnuye, la 

compallbllldad con compuestos orgánicos aumenta y la lubricidad mejora. A elevadas 

temperaturas los fluidos de dlmelllslllcio son menos estables que los fluidos 

dimetílicos, pero pueden estabilizarse por medio de quelalos lnhlbldores, como el 

etilacetoacetato de cobre. Los fluidos de met1.lalqullsll1cio son menos estables que 

los fluidos dimetillcos. Los grupos metilo confieren una cstab1lidad única. Los 

alqullos más largos son más o menos equivalentes en estabilidad a la oxld11cl6n. Aún 

cuando el ozono y la descarga de arco eléctrico degradan a los polímeros orgár1icos, 

no atacan a los fluidos de s111clo, gomas o elast6meros derivados con grupos metilo 

o fenllo. 

Los grupos fenllclorados como tetraclorofenilsiloxanos copolimerlzados con 

fluidos de dimetllsillcio, Incrementan la lubricidad, dependiendo del número 

promedio de atamos de cloro por grupos fenllo y la proporción do tales grupos en 

los copoUmeros, 

Los fluidos de metlltrifluoropropllslllclo, cambian la viscosidad rápidamente 

con la presión y por consiguiente muestran buenas propiedades lubricantes, lo mismo 

que los fluidos metilalqullo, donde el alqullo es octllo o tetradecllo. 

La incorporación de unidades slloxano con Si-OH, particularmente (CH3)(H)510 

afectan las propiedades físicas de los fluidos. Lo mé.s importante es el incremento 

42 



en la reacllvidad quimlca y la buena repelencla a los residuos de agua. La 

capacidad de entrecruzamlenlo rápldamenle lncremenla la ull l ldad de polímeros que 

contienen hldruros de slllc\o en tralamtcnlos de papel, lcxl l les Y en la cura por 

hldrosllaclón de elastómeros. 

Los polléleres se han lnlroductdo como suslltuyenles por varios métodos. Los 

copol {meros son solubles en agua y llenen altos coeflclentes de vlscosldad­

temperatura y mejor capacidad de transporte de carga como lubrlc1mtes .. que los 

polimeros (Clt3J2Sl0. Estos son de Interés prlt.ctlco a causa de sus propiedades 

surfactantes. 

Otros polímeros modificados se han preparado e incluyen slltcones amino, 

mercapto, carboxt, hldrod, glicoxl metacrlloxlalqullsustltuldos. Tales 

organofunclones son Incorporadas para obtener propiedades fislcas y químicas 

especificas. Los fluidos amlnoalqullsusllluldos, por ejemplo, Incrementan la 

solubilidad en agua. Son usados como ceras automotrices para aumentar la 

durabi lldad y dar reslstcncla detergente a través de los enlaces con la película de 

pintura. Otros fluidos modlflcados funcionan como lubricantes textiles, 

suavizadores, antlestAtlcos e imparten reslstcncla a las manchas. 

Los slllcones organofunclonales se pueden usar como adltlvos para mejorar la 

procesabl l idad desarrollo de ciertas lermopU.stlcos orgfmicos, resinas 

Lennoestables y elastómeros. 

La manufactura de fluidos de sll lcón requiere el sumlnlstro de varios 

clorosilanos dlfunclonales purlflcados por destllaclón fraccionada, En ·algunos 

casos la purlflcaclón se dificulta por la presenc1a de copruductos de ebullición. 

Por ejemplo, el dlmetlldlclorosllano se obtiene altamente puro (99.9Y.) usando más 

de 100 platos en la columna de destllaclón para el1mlnar el metlllrlclorosllano, el 

cual hierve sólo 4° C mAs abajo. Un control menos riguroso de las Impurezas da como 

resultado una variedad indeseable de las caracterisllcas de viscosidad de los 

fluidos finales, cspeciflcamente, la trlfunclonalldad conduce a ramificaciones y 

comportamiento newtonlano. Los procedimientos de hldr611sls més simples y 

versAtiles en el proceso por lotes, son aquellos en los cuales una mezcla de 

cloros1lanos se adiciona al agua con agitación. La hidróllsls genera cloruro de 

hidrógeno, el cual se disuelve cxotérmlcamenle con un exceso de agua. 

51 sólo están presentes cantidades estequlométrlcas de aguo., el HCl gaseoso se 
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desprende y la reacción general es endotérmlca. Los aceptares de ácido, tales como 

el bicarbonato de sodio pueden usarse para neutralizar al l!Cl y proveer un aedlo 

neutro conducente a la formación y estab1 llzaci6n de grupos sllanol terminales. El 

HCl concentrado facilita la separación del sllo><.ano y la fase acuosa ya que la 

gravedad específica de la fase slloxano es muy cercana a la del agua. 

El hidrosllato, después de la separación, se lava con agua o una solución de 

bicarbonato neutrallzante y se seca pasá.ndolo a través de un ,medio adsorbente como 

la tierra de batén. Esle se toma para posteriores procesos, tales como 

equillbraclón con grupos terminadores de cadena. 

En el esquema de proceso mostrado en la figura 3, el HCl circula continuamente 

a través de un circuito de tubos resistentes a la corrosión, mientras que el 

dimetlldlclorosllano se adiciona en uno de los puntos. A contracorriente de la 

entrada de clorosllano, una parte de la mezcla circulante es retlra?a en una cémara 

de precipitación y separadas las fases écida y de sllo><.ano. Sistemas de 

centrifugación o membranas hldrofíllcas-hidrofóbicas mejoran la separación. Los 

slloxanos se neutralizan pasándolos a través de una solución de carbonato y son 

almacenados para posteriores procesos. Sl el ácido clorhídrico efluente es més 

concentrado que la composición azeotr6plca(2rn), éste puede destilarse para 

producir HCl gaseoso, el cual puede secarse y convertirse a trlclorosllano por la 

reacción con slllcio o u6arse en la manufactura de cloruro de metilo, cerrando el 

ciclo del cloro. El agua producida, o la solución azeotróplca resultante de la 

destllación del HCl. se adiciona al circuito de la hidróllsis, para mantener la 

proporción necesaria de reactivos en el sistema. Debido a que el medio es muy 

corrosivo, el equipo para la hidrólisis es generalmente vidriado o de pléstlco, 

química y térmicamente resistentes. 

La segunda etapa en la preparación de fluidos finales es una equlllbración de 

unidades trlorganoslloxl con ol1g6meros dlfunclonales lineales y cíclicos para 

producir moléculas lineales terminadoras de cadena, las cuales son estables en 

posteriores transposiciones~4 

Huchos tipos de grasas se obtienen de mezclas de fluidos de sllicón y cargas 

para grasas aislantes y repelentes al agua por medio de sUica. El fluido puede ser 

dlmetllslliclo solo o copollmerlzado con metllfenllo, metlltrifluoropropllo o 

metUalquihiiliclo. Para grasas lubricantes la carga es generalmente jabón de litio 

y los fluidos preferidos son sillcones de metllfenllo, fenllrnetllclorados o 

metlltrlfluoropropllos, siendo muy buenas las propiedades eléctricas de las grasas 

con carga de sílica. Tales compuestos dieléctricos son manlobrables a bajas 
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temperaturas y no tienen un punto de vertldo parecido a las grasas con cargas de 

jabón. Las grasas lubricantes varían en propiedades dependiendo del fluido y del 

espesante. Tienen ampl1o rango de temperatura de servicio C-70 a 230° C) ¡ puntos de 

vertido de 200 a 250° C dependiendo del jabón; baja velocl'dad de evaporación, 

derrame y pérdida de peso al vacío. Las grasas basadas en fluidos con buenas 

propiedades lubricantes son capuces de prolongar el funcionamiento arriba de ºlos 

200° c. 
Emulsiones de fluidos de slllcón en agua son vehículos para la apllcación de 

pequef\as cantidades de sillcón a textlles, papel y otras superficies. Las 

concentraciones van de 20 a 60Y. en peso de elllclo, excepto para agentes 

controladores de espuma, los cuales pueden contener pequel'los porcentajes en peso 

como el 10Y. y usan varios cmulsiflcadores. Las propiedades de los fluidos de 

slllcón comerciales se dan en la tabla 7. 

HIJA 1,- Propltdadu dt rl11ldo1 dt Jilicón 

c:~H:.~ro 
Ccinductlvl- hsl1ttn~ll 

CCH¡l 1SIO Uilmldad du11d1d puntodt lt11p,dt 
ddtl°'rnic1 tllc\riu 

xnol 
a25ºc tr/Ct11 1sc11rrl· lnrluu-

ll/!11,U HU/\11'1 ,.,..1,, 111tnw 0c ch·n°c 

!00 nlnruno " a.m .,, Z1! !.) '·' 
"' nln¡uno "' a.m .,, 3!l '·' 1.4 

'" nlnf\lflO ma e.m .,, m '·' '·' 
'" nl11¡11110 ueee a.m . ., m 1.1 '·' 
"' ntn¡uno 1eeaae e.m ... m 1.1 '·' 
" c1111c1x1is10 m t.e1 ·41 3!l ... !.) 

91.2 c11,1c,M,lSIO " e.'9 ·13 212 '·' !,) 

91.2 CH1CC,M11510 "' Mt ·13 m 1.1 !.) ,,,, IC1H1l1510 "' l.e& ·13 m '·' 
'" ¡·¡¡¡~1 ... - " t.m -)) "' '·' 1f1ouno. 

cw,muo 21 MI .... cr,1cHllJSIO 300 1.25 ·48 

!l <CH1UI01.1 " e.m ... )11 '·' 
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VI, ELASTOHEROS DE SlLICON 

Los polímeros de slllcón entrecruzados de peso molecular apropiado proveen 

propiedades elastomérlcas. Las cargas incrementan la resistencia a través de 

reforzamientos, las cargas extendidas y los adltlvos, como antioxidantes, 

promotores de adhesión y pigmentos, proporcionan propiedades especificas. 

Huchos sistemas de curudo (entrecruzamiento) se han desarrollado comercialmente 

para elast6meros de sil1c6n. Los diferentes elast6meros se dlsllnguen 

convenientemente por sus slsternas qufmlcos de curado y pueden claslflcarse por las 

condiciones de temperatura necesar las para una cura apropiada. La mayoria de las 

composlclones se basan en los polldlmetllslloxanos: 

CH3 
1 

RO _(. 51-0-l- R 
1 ' 

CH3 

R está. determinado por la quimlca del sistema de curado, puede ser hidrógeno, 

radical orgfl..nlco o un radical alllo. El radical sllllo puede contener grupos 

reactivos simples o múltiples como grupos vinilo o alcoxllo. Pequet\as cantidades de 

reactivo funcional se presentan algunas veces en la cadena en unidades tales como 

(CH2CHl tCH3lSiO. El valor de X varia principalmente con el tlpo de producto. Para 

los productos RTV, x está. entre 200 y 1,500; para productos curados por calor x 

esta entre 3 0 000 y 11,000. 

Los elast6meros de sllic6n RTV (ROOM TEHPEJ\AlURE VULCANIZING), se suministran 



como hules no curados de conslstencla liquida o pastosa. Se basan en poltmeros de 

peso molecular promedio y vlscos\dadcs de entro 100 y 1,000,000 nun2/s a zs° C. El 

curado se basa en reacciones químicas que incrementan el peso molecular y 

proporclomin entrecruzamientos; los catalizadores aseguran el control del curado. 

Los hules de sillc6n RTY están disponibles en dos _modificaciones. Las reacciones de 

curado de productos de un componente son provocadas por la exposición a la humedad 

atmosférica. Los productos con dos componentes se obtienen con la mezcla de los dos 

componentes, uno de los cuales contiene al catalizador agregándose por separado 

cada uno de los componentes. 

Los :fluidos con grupos terminales sllanol se emplean para productos de ml\s de 

un componente. Los productos más amp11amente usados son curados por reacciones que 

incluyen acetoxlsllanos: 

l 
1 

11051- + CH3COOH 
1 

1 1 
-~1-0-¡1- + Cl~ COOH 

El curado es acelerado y controlado por catallzadores, especialmente jabones de 

estai\o. Los procedimientos de curado se desarrollan por rompimiento hldrolitlco del 

grupo aclloxi del silicio, seguidos por la condensación del grupo sllanol formado 

con otro sl11cón aclloxl y as{ sucesivamente. La evaporación del subproducto á.cido 

conduce la reacción hacia su terminación. 

Otros sistemas de curado se desarrollan similarmente, pero emplean diferent'!s 

agentes sllano para el curado?º 

Los hules RTV de un componente se fabrican mezclando los polímeros, cargas, 

aditivos, agentes de curado y catalizadores. La mezcla es empacada para protegerla 

de la humedad, la cual puede provocar la cura. El tiempo requerido para el curado 

dependo del sistema de cura, de la temperatura, hwaedad y espesor de la capa de 

sllicón. Bajo condiciones normales de temperatura la superficie adquiere 
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conslstencla en 15-30 mln.: una capa de O. 3 cm de espesor se cura en menos de un 

día. A 111edlda que el curado progresa, la reslstencla se desarrolla lentamente en 

cerca de tres semanas. 

La viscosidad original de estos 111aterlales RTV depende prlnc1palmente de los 

componentes del polímero y de la carga. La carga, las propiedades originales del 

polí111ero y la densidad de entrecruzamiento afectan la resistencia final del 

eiastómero totalmente curado; la mayoría de los productos comerciales se basan en 

polldi111etllslloxanos. Los polfmeros con sustltuyentes diferentes al metllo 

modlflcan y mejoran ciertas propiedades, por ejemplo, los grupos trlfluoropropllo 

mejoran la resistencia a l~s solventes. Algunos productos se componen con rellenos 

y aditivos para ser vertidos y otros para ser tlxotr6plcos. Los sistemas de 

pol1dl111etllslloxano rellenos de sílica, carentes de pigmentos y otros adillvos se 

curan p.'\ra formar gamas translúcidas. 

Los hules de slllcón RTV de un componente se usan principalmente en adhesivos y 

aislantes. Otros incluyen sellados, recubrimientos protectores y 

encapsulantes. Huchas formulaciones suministran autoenlaces con la mayoría de los 

metales, vidrio, cerámica, concreto y plá.stlcos. Las propiedades se muestran en las 

tablas 8 y 9. 

TABLA 8. PROPIEDADES DE CURAOO DE HULES DE SlLICON RTV TIPICOS?B 

Un componente Dos componentes 

Propiedad Multiuso Selladores de Adhesivos Compuestos 
construcción selladores de moldeo 

Dureza, orll la A 30 22 so 60 
Esfuerzo de 

tensión, Hpa 2.4 1.0 3.4 5.5 
Elongación, Y. 400 850 200 220 
Esfuerzo al 
desgarre, J/cm2 o.so o. 35 o. 52 1. 75 

Se han reportado enlaces con alWDlnlo con un esfuerzo cortante de 200 lb\pulg2 

y esfuerzo de desgarre de 20 lb/pulg2; se forman buenos enlaces con cobre y resinas 

acrílicas. Los enlaces pueden mejorarse aplicando un prlmer al sustrato. Estos 

prlmers son soluciones de sllanol reactivos que secan sobre el sustrato, 

permitiendo que un slllcón modificado se enlace a la superficie. La reslstencla del 

enlace se desarrolla a medida que la cura RTV progresa y puede requerir de 2 a 3 



semanas. 

Los hules de s1llc6n RTV do dos componentes están disponibles en un amP.llo 

rango de viscosidades iniciales, desde las más bajas y ffl.cllmente escurrlbles de 

100 nun2/s hasta las más altas de consistencia pastosa de arriba de 1,000,000 mm.2/s 

a 25º C. 

TABLA 9. PROPIEDADES TERMICAS Y ELEClRICAS DE ELASTOHEROS DE
0 

StLICON OJRAOOS79 

Propiedad 

Rango útil de temperatura 
-Con estabilizadores térmicos 
Conductividad térmica 
Coeficiente de expansión 

térmica por 
Resistencia dieléctrica 
Constante dieléctrica a 100 Hz 
Factor de dislpación a 100 Hz 
Resistividad de volumen 

Rango típico 

-60a200ºC 
-110 a 250 ° e 

1. 7 a 3.4 \.l/(mK) 

3.5 x 10-s 0 e 
20 V/µm 

3.5 a 4.5 
0.01 a 0.02 
iou a 101s \l ero 

A pesar de la lmportancln comerclal de los productos basados en estos sistemas 

de curado RTV, han sido pocas las publicaciones relacionadas con su química, 

Aunque en los otros sistemas de curado para hules RTV los entrecruzamientos se 

establecen por la formación de nuevos enlaces slloxano por medio de reacciones de 

condensación, las reacciones de hidrosllación crean puentes de etileno entre las 

cadenas del polimero 

1 1 
-~i-CH2-CH2-~il-

A temperatura ambiente, la cura requiere varios días, pero se efectúa 

generalmente a elevadas temperaturas {S0-100° C). El control de la contaminación es 

importante debido a que el catalizador puede ser envenenado; el agua y los 

alcoholes reaccionan con Si-H en presencia de este catalizador 

1 1 -rm. + H2D -~ilOH + H20 

Esta reacción también se puede usar para producir hule espuma. Tales materiales 

formulados como retardadores de flama, se emplean en la construcción de muros Para 

impedir la propagación del fuego. 

Los hules de slllcón RTV son extensamente usados en apUcaclones de encapsulado 

y moldeo, as! como para la un16n, sellado, cubrimientos de protecclón y aislantes 
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eléctricos. 

Equipos de proceso por lotes para compuestos RTV incluyen mezcladores 

verticales de paletas sobrepuestas con cuerpos o láminas intercambiables, 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 

polímeros empleados ofrece menor resistencia y retrasa el elevado corte necesario 

para la desaglomcrlzaclón de las cargas agregadas y logran buena dlspersl6n del 

poi ímero. 

Aunque las formulaciones varían ampllamente, una formulación de aceloxlsllano 

curado de un componente puede tener la composlc!.ón aproximada dada en la tabla 10. 

Como ejemplo, el polímero de s 11 lcón puede ser un poi lmel l lslloxanosllanol­

termlnado con una viscosidad de 10,0UO mm2/s, el relleno de reforzamiento es la 

síHca evaporada y el catalizador el d1laurato de dlbutllestaf\o. Como aditivos, se 

pueden usar fluldos sllanolfunclonales de bajo peso molecular. Tales fluidos llenen 

valores de vlscosldad de menos de 200 mrn2/s y pueden contener algunas 

ra111lflcaclones; el grupo hldrox.l está presente entre un O. 1 y un BX. Para 

formulaclones de dos componentes, cada parte puede contener varias proporciones de 

carga y de polímero. La segunda parte contlene al catallzador de curado y 

posiblemente al agente de entrecruzamiento y los pigmentos. Para un dlsel"io adecuado 

del compuesto, las proporciones de la primera y segunda partes que se usan pueden 

ajustarse para un correcto manejo y medlc16n (de una a 20 parles de la primera por 

cada parte de la segunda). La molienda en un molino de tres rodillos pu~e ser 

necesaria para romper los últimos rellenos aglomerados. especialmente cuando se 

usan óxidos slntétlcos u otras cargas duras. 

TABLA 10. FORMULACION DE a.JRAOO DE ACETOXISILANQS7 

Componente 

Base 
Pol imero de sl l lcón 
Carga de refuerzo 
Aditivos 
Pigmentos 

Agentes de curado 
Hetlllrlaceloxlsllano de 

entrecruzamiento 
Ca tal lzador 

51 

Partes por peso 

100 
20 
IS 

1 

s 
0.1 



En procesos continuos se puede usar un extrusor desvolatilizador para 

materlales RTV. Los lngredlentes se incorporan en puntos precisos en la corriente 

de producción para obtener el grado de dispersión deseado y la reacción química 

deseada. Los compuestos base y la adlclón posterior del catal lzador para 

formulaciones de un componente pueden combinarse en un solo proceso. Los procesos 

continuos permiten un mejor control de las variables. Un proceso de ciclo cerrado 

se ilustra en la figura 4'?6 

Los productos RTV de µn componcnlc se empacan en rollos éon forros y sellos 

bloqueadores de la humedad. Huchos de estos productos se empacan con equipo 

automático dentro de tubos o cartuchos para dlstribulrlos a l (neas de ensamble o de 

inyección, en construcción o para uso doméstico, 

Huchos elastómeros RTV de dos componentes pueden curarse ventajosamente a 50-

1500 C, dependiendo del futuro uso del producto, pero siempre el RTV es 

característico. Las composiciones de RTV curadas por h'ldrosllaclón pueden 

modificarse con lnhibldores para favorecer el sistema de curado por calor. Algunos 

inhlbldores son compuestos volállles de vlnllo o acetllénicos que son expelidos a 

elevadas temperaturas. Estos inh1bldores volti.tiles pueden formar una bolsa de vapor 

que rompe la integridad de la goma curada y estropea su superficie. Ejemplos 

incluyen nitrilos olefinicos, los cuales forman complejos con el catalizador de 

platino que son rolas por el calor, Los inhlbldores tales como trlal111soclanurato 

libera el catalizador a elevadas temperaturas, pero no son voliltl.lcs y son 

ré.pldamente incorporados denlro del elastómero curado. Tales productos inhibidos se 

usan en aplicac1ones con grandes tiempos de residencia 00-100 h). son necesarios 

después mezclar los dos paquetes y donde la opción de curado por calor esta 

disponible para real izar la cura en menos de una hora y en ocasiones en minutos o 

segundos. Sus apllcaclones son: moldeo por inyección liquida, hornos ele:ctrónlcos y 

operaciones de recubrimiento. 

Los hules de sillcón se encuentran disponibles comercialmente como gomas, 

gomas de rellenos reforzadoras, dispersiones y compuestoS catallzados y no 

catallzados; los Ultimes ya están listos para su uso. Las dispersiones o pastas son 

agitadas con solventes tales como xlleno. Las siguientes gomas están dlsponlbles 

comercialmente: de uso general {metll y vlnll), de alta y baja temperatura (fenil, 

metil y vlnill, baja concentracl6n (desvolatl.lizada) y resistentes a los solventes 

(fluoroslliconesl. 

La consistencia de las gomas no curadas varían desde una masilla dura hasta un 
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plilstlco duro y deformable. Eslos contienen cargas reforzantes que tienden 

espesarse y desarrollar la estructura durante su almacenaje. Adlt1vos tales como el 

agua, d1fen1ls1lanodlol, dlmetllplnacilsllano o fluidas de slllcón inhiben el 

espesamiento. 

Las propiedades de los hules fabricados dependen de la goma, la carga, el 

catallzador, los aditivos, el solvente y sus proporciones. Un alto contenido de 

carga incrementa la dureza, la resistencia a los solventes y reduce la elongación. 

Las propiedades también dependen de la mlnuclosidad del mezclado y del grado de 

remojo de la carga por la goma. Las propiedades cambian a medida que progresa la 

cura y se establllza por volatlllzación. 

Antes de ser usadas, las mezclas de gomas son refrescadas. Se agrega el 

catalizador y la mezcla se muele primeramente en un molino para gomas hasta que los 

componentes se unan en láminas lisas y continuas que son Ucllmcntc manlobrablcs. 

Actualmente se han compuesto cientos de formulaciones. Una fórmula se dlsel'ia para 

obtener algunos requerlmlcntos u operaciones especiales, las formulaciones se 

clas1flcan de acuerdo con la labla 11. 

tHU U. Propltdadu dt tu dlhmtu cluu dt h.Llu dt slllcón. 

Cct1frt1 io·n 
Rlngo ~tll dt E1ru1rzo 

Edutna Ehn· amºc ht'1ptntura 0 di 
dttmliin ucién 

llÍ1ll\O 
mude 

Clut llp¡. 
fm2Zh lllnil'IO 

J/c,.,1 ' 
Jlultlu10 4,1·7,e te1He11 n-se ... m .., 

:.~:i:116n. 4.1-1.e a&- otee 18-U -68 m '·' 
t~~ntun. 5.Hl.3 UH et 2&-511 ·1118 '" l.l 

Uh 
t1,.,p1ntun. 

4.M,3 Je&-See 1&-40 ... ll5 

~t~t:.~ 4.t-19.3 te&-see Z&-U -1ea m 

m1m~m.: 5.M.e 17&-2Z5 Z&-30 ... m ¡,¡ 

~;tn~~~ru 9.H1.0 s11&-1ee 2.M.8 
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La goma de sllicón generalmente se cura calentando el polímero de reforzamiento 

con un generador de radicales Ubres como el peróxido de benzollo. El mecanismo 

predominante para elastómeros de polidlmetllslloxano parece ser uno en f'."l cual el 

hidrógeno se elimina de los grupos metllo y los radicales libres resultantes se 

acoplan para formar puentes Si-CH2-Clf2 -51. 

El curado también se aff!cta por radiaciones gamma o radiación de electrones de 

alla energía, la cual causa rompimiento de todos los tipos de enlaces, Incluyendo 

51-0, las reacciones de cura Importantes son aquellas que Incluyen 51-C y 51-H, el 

desprendlmleuto de hidrógeno, metano, etario y los puentes entre las cadenas se 

forman por la recombinación de los radicales generados, Estos puentes Incluyen Sl­

CH2-st, SI-SI y tal vez Sl-CH2-Cll;?-Sl Una do~;I ~ absorbida de J x 106 - S x 106 

Roentgen se requiere para una cura efectiva, resul tanda fragmentos no acldlflcados 

en el pol (mero. La por radiación por.de usar~;ci p.ira sccclont·s delgadas, pero 

las electrones de alta energía penetran a una profundidad de sólo unos pocos 

milímetros, 

Los componentes frescos de los hules de si 1 león mezclados, generalmente se 

moldean a 100-180° C y 800-1,SOO Psi. Bajo estas condiciones, la cura térmica puede 

completarse en minutos. Los moldes usualmente se lubrican con una soluc!ón acuosa 

de 1 a zr. en peso de detergente común. En la manufactura de cables aislados, 

varillas, duetos, tubos y productos similares, los compuestos son sometidos a 

extrusión en un equipo eslé.ndar. El hulfl extrusado se calienta brevemente para 

adquirir sus propiedades, la vulcanización en al re cal lente a 450° C o vapor de 

agua a 40-100 Psi por algunos minutos es suflclenle. Las propiedades finales pueden 

desarrollarse por curado en horno o por vulcanización cónttnua con vapor. Los 

duetos y m:mgueras pueden con~trulrse a partir de fibras recubJertas por inmersión 

o por calandreado, estructuras complejas se pueden formar en mandriles, seguidos 

por una extrusión o por un forrado y posteriormente curándolas para producir 

grandes duetos. Las esponjas de huleG de slllcón se hacen con la ayuda de agentes 

sopladores de nitrógeno, Jos cuales producen una estructura de celda cerrada; la 

densidad de la espuma o de la esponja cst:t entre 0.4 y t .O g/cml, 

Para el enlace de hules de si llcón con otros materiales como metales, ceré.mlca 

o plásticos, se usan prlmers como ésteres de slllcato, pastas de slllcón o silanos 

reactivos. Después de la evaporación del solvente y del montaje o curado de la 

prlrnera superficie, los compuestos del hule se apl lean y se curan bajo presión. Los 

hules de slllcón autocnlazantes no requieren de prlmers. 
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Los hules do sillcón se componen en mezcladores de pastas, mezcladores Danbury 

o molinos para hule de rodillos. 

La secuencia de proceso es similar en lodos los casos: adición de gomas, 

cargas, aditivos, pigmentos y catalizadores en el orden descrito¡ el rompimiento de 

aglomeraciones en las cargas, dispersión uniformo del relleno on la goma; el 

control de la temperatura y, en algunos casos la presión. para la retención o 

eliminación de lngredienles volátiles y la prevención de la cura prematura. 

Las formulaciones de hules curados por calor varían ampllamente, un compuesto 

común puede tener la composlclón dada en la tabla 12. 

TABLA 12. FORHULACION DE HULES DE SILICON CURADOS POR CALQR56 

Componente 

Polímero de slllcón 
Carga de refuerzo 
Relleno no reforzante 
Adlllvos 
Pigmentos 

Parles por peso 

100 
30 
70 
10 

1 

Las operaciones finales generalmente incluyen extrusión de compuestos curados 

por calor a través de una malla fina de 100-270 i.im para remover los rellenos 

aglomerados o las parl!culns extran.as. Esto requiere un extrusor tipo pistón o tipo 

tornl llo capaz de generar presiones de 1, <150-4, 350 Psi. 

Esta operación debe real lzarse antes de agregar el catalizador y antes de que 

la temperatura y presión generadas en el extrusor puedan causar chamuscamientos o 

curas prematuras. Las planchas o láminas del hule final se empacan en tiras o 

carretes para permitir allmentaclones continuas al equipo de extrusión del 

consumidor. 

Después de que se catallz6 el hule curado por calor, se extrusa, se moldea y se 

le da forma. 

Los rellenos de refuerzo para elastómeros de slllc6n son síllcas finamente 

dlvidldas hechas por procesos en fase vapor o vía humeda. Los procesos gaseosos 

proporcionan un alto grado de reforzamiento; el laman.o de partícula debe ser 

pequen.o. El dUmetro de partícula será cercano a la longitud de una cadena de 

polímero totalmente extendida; esto es, t µm para la semlreforzada y de 0.01-0.os 

µm para la fuertemente reforzada. Un tamano fino de partícula no necesariamente 
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proporciona buen reforzamlento porque las cargas finamente dlvldld;,s tienden a 

aglomerarse y son dlfíclles de dispersar. 

Esta tendencia puede ser ellmlnada tratando la carga para darle 

recubrimiento orgánico de slltcón antes de mezclarlo con el polímero. 

La hexametlldlsllazona {(CH3)3Sl1¡m, se usa como agente acoplante. El 

tratamiento de las partículas de sillca con vapores callentes de slloxanos c!cl1cos 

de bajo peso molecular tales como 03, 04 o D5• reducen la aglomeración y previenen 

el prematuro endurecimiento crepé. 

Los rellenadores no reforzantes, tales como óxido de hierro o dióxido de 

tltanlo, pueden establll7.ar y colorear el producto o bajar el costo por unidad de 

volumen. El negro de humo o las flbras de carbono proporcionan conductlvldad 

eléctrica. 

Las gomas de sl 11 eón comunes no re 11 cnas, cuando se entrecruzan, son débiles y 

suaves con esfuerzos de tensión del orden de SO Psl. La composición con la carga 

adecuada puede Incrementar el esfuerzo de tensión tanto como 50 veces. La selección 

de la carga es por lo tanto extremadamente Importante para aplicaciones donde se 

requiere reslstencla. 

El tlpo de carga preferida para compuestos de slllcón Incluyen s1llca finamente 

dlvldlda preparada por hldrólls1s en fase vapor u oxidación de clorosllanos, sillca 

gel deshidratada, síllcas precipitadas, sillcas dlatomáceas y sillcas naturales 

finamente dlvldldas; tltanla evaporada, alúmina y zlrconlo. Oxidas en grado 

pigmento, especialmente óxidos férricos, son extc.>nsamente usados como cargas para 

compuestos que están en atmósferas oxidantes. El óxido de hierro estabiliza ·al 

pol!mero contra la oxidación atmosférica preserva las carcter!sticas 

elaslomérlca.s, especialmente la elastlcldad y deformabllldad, dcspuéts de la 

exposición a temperaturas arriba de 300° C. El negro de humo ha tenido aplicaciones 

limitadas debido a su alto contenido de vol<itlles absorbldos, los cuales pueden 

conducir a nulas formaciones durante el curado. Algunos negros do mallas 

conductivas, reducen la resistlvldad del compuesto; se pueden usar cuando se desea 

una baja resistividad eléctrica menor que la del polímero. La conductividad puede 

incrementarse con altas concentraclonco de rellenos conductores tales como grafito 

y polvos metálicos. Otros tipos de cargas lncluy(m carbonato de calcio, arcillas de 

slllcatos y aluminatos. Los cargas y sus efectos sobre las propiedades de las gomas 

curadas por calor se muestran en la tabla 13. 
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TABLA 13. CARGAS APROPIADAS PARA PoLJMEROS DE S1L!CON7B 

Tamal\o de partícula Reforzamiento producido 

Olé.metro Arca de en gomas de si Ucón 
Carga mcd1o superf1cle Esfuerzo de 

lenslón Elo,,aclón 
µm m2/g Hpa 

Reforzan le 
Síllca aerogel 0.03 110-150 4.1- 6.9 200-350 
SiUca evap. 0.018 175-200 4.1-12.4 200-600 
tlegro de 
aceti lcno 0.04.5 78-85 4.1- 6.2 200-350 

Sernlreforzantcs y no reforzantcs 
Sil lea dlatomfl.-

cea flux cal-
clnada 1-5 < 5 2. 7-5. 5 75-200 

Sillca dlatomá-
cea calcinada 1-5 < 5 2. 7-5.5 75-200 

Caolín 
75-200 calclnado 1-5 < 5 2.7-5.5 

Carbona to de 
calcl.o precl-
,p.ltado 0.4 32 2.7-4.1 100-300 

Síllca en grnno s-10 o. 7-2.8 200-JOO 
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 
zlrconlo 2.8-4.1 100-300 

Dióxido de 
tltanl.o 0.3 l. 4-3. 5 300-400 

Las sillcas de supcrflcl.e extremadamente grande usadas como cargas presentan 

los mismos problemas de m~nejo y almacenaje del negro de humo esponjado. Por lo 

general, las densidades de las sill.cas evaporadas como se obtienen de la operac16n 

de evaporacl6n son de 30-80 Kg/m"l. Pueden incrementarse a 160-240 Kg/m"l "con 

compactación mecánica y de acreaclón, pero esta densidad requiere mayor área de 

almacenaje para un suministro aceptable. Actualmente se tratan de mejorar las 

tbcnicas de transportación. 

Las propiedades de los elast6meros de sllic6n curados dependen de la temperatura., 

las películas de hules de s1llc6n son permeables a los gases (tabla 14). El relleno 

y los entrecruzamientos reducen la permeabilidad. 

La dlfusl6n de solventes dentro de los hules de sll1c6n los hinchan, ablandan y 

los debilitan. El grado de hinchamiento depende del solvente y se ha relacionado 

con los parámetros del ~;olvente y el hule. 

Los elastómeros de slllc6n se muestran completamente hldrof6blcos al agua 
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Uqulda. Las soluciones acuosas lnteraclú.an con los hules de si llcón con efectos 

variados. El agua por sl sola tiene pequcí'\os efectos, no dbstante, a elevadas 

temperaturas causa reblandecimiento y dobllltamtcnto. 51 el hule se calienta 

agua en un tubo sellado, se convierte en un pal imero pegajoso. Este es mAs 

fuertemente atacado por soluciones concentradas de dcldos o bases. 

TABLA 14. PERMEABILIDAD DE ELASTOHEROS DE SILICON78 

Tlpo Gas Permeabl l ldad 
µmol,(m.s.Gpa) 

Dlmetllsl llcón co, 1,090 

º• 200 

ti, 93 

"·º 12,040 

C4H10 3,010 

Dlfenllslllcón co, 241 

º• 42 

N2 16 
Fluorosl l lc6n º• JB 

Nz 16 
Nltrllosll lcón co, 224 

o, 28 

"· 11 

El calor sólo causa despol1mer1zaclón y volatlllzaclón. Las velocidades con que 

ocurren estos dos fenómenos se incrementan apreciablemente arriba de 315°. El 

cnvejeclmlento con calor causa varios cambios en el hule de slllcón curado, los 

cuales se advierten en las propiedades a elevadas temperaturas o después de un 

descenso de temperatura. Calentando en aire a 125° C se reduce la elongación y se 

incrementa la dureza, pero no se afecta el esfuerzo a la tensión. 

Las temperaturas de degradación del pollslloxano se dan en la tabla 15. 

La vida de servicio estimada para los elastómeros de dlmetllsi llcón a elevadas 

temperaturas se muestra en la tabla 16. 

Los compuestos de clastómeros de slllcón conllenen una variedad de ingredientes 

Y pueden ser más estables a la degradación que los polimeros sln cargas y adltlvos. 

La establlldad a la oxidación depende de los grupos orgá.nicos suspendidos. El orden 

decreciente de establlidad es: C6H5 > Ol3 > ~lis > C3H7 > C2H3(vlnllo).Los hules de 
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slllc6n pueden quemarse, pero los residuos son sl11ceos mi\s que carbonaceos, llenen 

alguna integridad estructural y.ºº conducen la electricidad. 

La radiación de electrones o la radiación gamma dan.a a los hules de si llcón 

curados. La elongación se reduce, pero el esfuerzo a la tensión no se afecta 

considerablemente. Los hules de metllslllc6n no son resistentes a la radlacl6n 

gamma. la resistencia aumenta con el grado de fenllación. 

TABLA 15 TDWERAlURAS DE DEGRADACION DE POLISILOXANOS78 

T~~~~~ióriª e~e Temperatura de 
transposición en 

Slllcón aire seco, ºC hollo, ºC 

Etllmetllslllcón 240 345 

Dlmetllslllcón 290 ·435 

Hetllfenilslllc6n 375 410 

Copolimero dimetU-
metllfenll 

74:26 300 420 

44.5:55.5 350 415 

Los elastómeros de sllicón manllenen sus características a bajas temperaturas. 

En algunas formulaciones las propiedades físicas no se deterioran a -100° C. La 

suslltuclón de fenllo por algunos grupos mclllo reducen la temperatura de 

endureclmlento medida al equilibrio térmico, Un copolimero de dlmetllslloxano .con 

7. SX mol de dlrnetllfenllslloxano exhibe una temperatura de equll lbrlo o de 

endurecimiento de -113º C, comparada con -39° C para el dimetilslloxano puro. 

TABLA 16. VIDA DE SERVICIO ESTIMADA DE HULES DE 5ILlCON7e 

Temperatura ºC 

90 
121 
150 
200 
250 
315 

60 

Al\os 

40 
10-20 
s-10 
2-5 
o.zs 
0.04 



La deformación permanente ocurre cuando el hule se comprime a elevadas 

temperaturas. Esto se debe en gran medida a la relajación de tensión causada por la 

transposición de enlaces qulmlcos, esto es, el enlace Sl-0-51 se rompe y se 

reforma. La velocidad a la cual esto ocurre depende de la temperatura, del 

catallzador y del agua. Las propiedades de los elast6mcros de slllc6n, asf. como su 

lmportancla para varias apllcacloncs se dan en la tabla 17. 

Los polldlmetllalloxanos se han usado como modelos. para estudiar las 

dependencJas de las propiedades elásticas sobre las caracterfstlcas estructurales. 

El objetivo, por supuesto, es un mejor entendlmlento de la clastlcldad de los hules 

afines. 

Un.t 11.- frap11d1~0 dt In 1hstQ .. ucs dt 1i1Lcón nhthu t M ohe1e1onu 

mm- 'lfll!'" 'mu-
Ul!ESIDM •r¡m· 

ULICACIOM LIUD 
conm- fUl!UI· 

' 
1um- ¡1~¡1. mi¡• U1!i10 ,¡;¡¡:; SIDM LIUD. 111:,m- UIDAD •¡¡¡¡- '\' mlm mnm tui Do ,¡~ ¡, omiu TIEnJ'D 

Aishntu X X X X X 

tlfctrlm 
X 

hilos X X X X 

u::nútiet 
X X " 

U1l1nt11 
1hctrí- " X X X X 

nico1 

E~e111u· 

hntu 
X X X X X X 

C~pontnhs 

111cínlco1 
X X X X X X 

nattridu 

d1cons· X X X X X X 

trmlÓn 

Protmión 

tírrllca 
X X X X " >< X 

D1con1~ . 
"' r•nonil 

X >< X X X 
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Los cuatro prlnclpales fabricantes de slllcones en los Estados Unidos Incluyen 

a la Dow Cornlng, la Gcner~l Electrlc, Unlon Carblde y Wacker Slllcones 

(propiamente, Stauffer-Wackcr mis SI! leones); grandes productores se encuentran en 

Gran Bretal'\a, Franela, Alemania, Japón, la CEI • y pequel'\as manUfactureras en 

Bélgica, Italia y Checoslovaquia. 

La producción mundial de slllcones fue estimada en 4.5 x 1os toneladas anuales 

en 1986 aportando Estados Unidos aproxlmadnmenle la mllad del total. El precio 

promedio para estos productos en Estados Unidos {1984-1988} fue de $ 3-6/Kg para 

fluidos y resinas y de S 6-9/Kg para elastómcros, esto impllca que el total de 

ventas mundiales fue de aproximadamente tres billones de dólares anuales. 

La producción de slllcones se ha Incrementado notablemente a través de los 

al'ios. La producción mundial en 1950, estimada en 1,000 toneladas, creció a cerca de 

100,000 toneladas en la mitad de los al'ios setentas; el crecimiento sigue siendo 

fuerte. El crecimiento anual esperado a través de los años noventas es de alrededor 

del lOX en los Es lados Unidos y Japón y mayor en Europa Occidental. Los precios 

típicos para los fluidos de sllicón bti:slcos (aceites de d1metlls1lleones) fueron de 

$ 11/Kg en 1950 y arriba de S S/Kg en 1970 y actualmente son del ordeon de S 3/Kg a 

granel, Esta hlstor1a de lar. precios, en un medio de Inflación, refleja un 

lmprt!slonantc aumento en la productlvidad, la cual ha abierto nuevas áreas de 

mercado a través de costos más competitivos, lncl uso lnfer lores, con respecto a 

otros materiales orgánicos. Huy importante ha sido durante este tiempo, un constante 

flujo do Innovaciones tecnológicas y de nuevos productos. 

Los productos de oillcón incluyen como básicos a los fluidos (50-55X en peso), 

a las resinas (5-lOY. en peso} y a los elastómeros (40-45Y. en peso). Otros productos 

como emulsiones, grasas, adhesivos sensibles a la presión y las dispersiones se 

obtienen a parllr de estos tres básicos; los organosllanos, de creciente 

importancia, 

productores. 

cotizan como fluldo!i, químicos o sllanos por la mayoría de los 

Arriba de 1, 000 productos diferentes de slllcón se encuentran dlsponl~l~s 

comercialmente con un gran número de grados cqutvalcntes. Es muy común nombrar a los 

productos con un nombre genérico, como fluidos de slllcón, hules de slllcón, etc. El 

nombre de algunas marcas de la General Electlc son: lubricantes Versllube y sellos 

de construcción Sllglaze. De la Dow Corning se pueden mencionar los tratamientos de 

concreto y de albal'illerfa Dri-Sll, el lubricante especial Holykote y los 

recubrimientos finales Syl. 
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VI l. ANALl51S90 

El anállels químlco de s1.lanos, oligómeros de slllc6n y polimeros refleja tas 

propiedades característlcas del slllclo y su lnflucncla en esto.i;i estructuras. 

La eepectrometria de mo.sas y la cromatografía se usan ampllamente para 

ldentlflcar y medlr los slllcones voU.tl.les y los allanas intermediarios. Un esludlo 

reciente usó un anállsls cromatogn\flco capilar de alta resolución con un indice de 

retención tan bueno como el que se obUene en espcctrometr!a de masas e ldenllflcó 

aproximadamente 40 componentes de ol igómeros en la mezcla de copolimeros de 

slloxanos. La cromatografia de pcrmeación líquida y géllch se ha usado para 

determinar la dlstrlbuclón de los pesos moleculares en los polimeros de sl l lcón y 

como técnicas de preparación para fracciones de bajo peso molecular. Los pesos 

moleculares se pueden determinar mldlendo la v\scostdad lntr!nsecu o, en el caso de 

poUmeros ltneales, a partir del aumento de vlscos\dad. 

La espectroscopia IR y la UV son út1les para cstablcceor la composición 

química. Las bandas de absorción IR de slloxanos pueden usarse para determinar el 

slllclo o los slHcatos de una mezcla. El espectro UV es útil para los 

recubrimientos de fenll y vlnUslloxanos; algunos grupos, tales como sllanoles, se 

observan mé.s rápidamente en la cercania de la reglón IR. Los s111cones se determinan 

e ldentlflcan interpretando su espectro IR o UV; los grupos 

1 1 
-~1-CH3 Y -Sl(CU3la 

absorben a 1,259 y sao cm-l respectivamente y el 51-0-5!. a 1.010-1,110 cm-t. La 

relación de grupos fenllo o metilo se determina mldlendo la lntcnsldad de les bandas 



1 1 
del -~1c113 y del -r1C6H5 a 1,263 y 1,435 cm-t respectivamente. 

Los fenllslllcones tamblCn absorben a 260 y 272 nm en el UV, el 51-11 se 

deterrnlna por nb6orcl6n IR 2, 100-2,250 cm-t. La conccnlracl6n de 

metUtrlacetoxls!..lano en selladores RTV se monltorea en linea por espectroscopia 

lasser IR. 

La espectroscopia de resonancia magnét1c:l. nuclear del Hl, Cl3 y 5129 es una 

importante herramienta para el ani\llsis de composlcloncs de organoslllclo. Los 

avances en la espcclroscopia del S\29, por ejemplo, han proporctonado nuevas maneras 

de mostrar los elementos estructurales de sistemas de s1loxano complejos. 

Los grupos espcclales se determinan por reacciones químicas especiflcns. Por 

ejemplo, los clorosllanos se hldrollzan y el halógeno se determina por tltulaclón 

con un é..lcal1 o nilrato de plata. Otros tipos de sustltuclón de halógenos pueden 

requerlr métodos mfls drásticos de descomposlclón. El hldruro de sll\clo (Sl-111 se 

determina de acuerdo al hidrógeno desprendido en una hldról isls o alcohóllsis 

catolizada por bases. El s1lanol se puede determinar mldlendo el metano que se 

desprende al hacerlo reaccionar con un halogcnuro de metilmagncslo; el agua es 

corregida por la reacción con hldruro de calcio, el cual sl no !:le prepara 

especialmente no rencclona con el sllanol. El agua y el nllanol se determinan 

también separadamente por tócnlcar. IR. 

En papel, textiles formulaciones, los slllcones determinan 

cuant1latlvamentc calcinándolos y anal izándolos como slllca por métodos de absorción 

atómica, por extracción con solventes o midiendo su absorción IR. 

La estabilidad térmica, muy importante en la evaluación de los slllcones, se 

mon1torea por ani'l.llsls termogravlmétrlco. 

En los primeras dias de la producción comerc\al, la composlc16n de los 

clorosllanos se determinó por deslllaclón analltica y por la determinación del peso 

de fracciones suplementado por amHlsls húmedo de cloro hidrol lzable y medidas de la 

gravedad especlflca. Estos métodos fueron prontamente sustituidos por cspectrometría 

de masas, la cual fue desplazada por la cromatografía de gases, técnica ·que 

coml.UUl'lente se prefiere. 

Las pruebas de control de calidad de sillcones emplean una. combinación de 

medldas físicas y químicas que aseguran el funclonamlento satisfactorio del producto 

y su procesabllidad. Por ejemplo, ademá.s de las propledades fislcas comunes de los 

elastómeros curados, son importantes para el consumidor, la plastlcldad de los hules 

curados por calor y la velocldad de extrusión de los elast6meros RTV bajo 
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condlclones estándar. Donde la apllcaclón del sillcón incluye supcrflcles nctlvas, 

frecuentemente el único indicador confiable de su funcionamiento es la prueba de 

uso. Oc este modo, para agentes antlcspumantes, se puede usar la medición de la 

reducción de espuma a la adición de una emulsión de sil león a la solución agitada de 

detergente común, Existen para su consulta, una gran cantidad de boletines, 

revistas, artículos de técnicas y procedlmlentos para slllcones comerclales?I 
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Vil l. ASPECTOS AMBIENTALES Y DE SEGURIDAD2,9,17 ,90 

Generalmente los sillco!'les no se consideran rlesgosos. Huchas de las materias 

primas y los lntermedlarios, no obstante, son sustancias pellgrosas con la 

poslbllldad de un impacto adverso sobre el medlo ambiente sl no se les maneja 

adecuadamente. Las prlnclpales materias primas para la manufactura de organosllanos 

son el slllclo metálico, el cobre {catalizador), el cloruro de melllo, el alcohol 

metillco y el ácido clorhfdrlco. También se usan cantidades considerables de 

clorobenceno, cloruro de vlnllo y ácido acético anhidro. Se requieren también 

solventes orgánicos tales como tolueno, xlleno, acetona, alcohol lsopropillco e 

hidrocarburos allfállcos. La manufactura de un producto comercial requiere la 

lntegraclón de sistemas conilnuos en gran volumen y al final, operaciones de 

empacado. 

La manufactura de slllcones, por lo tanto, produce una colección de desechos 

que Incluyen residuos y subproductos; la corriente de agua de desecho requiere, de 

esta manera, un tratamiento previo a la descarga. 

La mayoría de los desechos liquldos y sólidos as! como los gases de proceso se 

pueden incinerar. La combustión de sillcones da productos inofensivos, 

principalmente agua, dióxido de carbono y partículas de s!Uca; la combust16n .de 

cloroslianos produce HCl. Los gases producidos en la lnclneracl6n necesitan 

purlflcarsc con agua antes de expulsarlos a la atmósfera. 

Otras corrientes de proceso de aguas de desecho, como las que provienen de los 

decantadores, lavadores y purlflcadores de gases, son a menudo altamente ácidas. El 

ácldo clorh!drlco, el principal subproducto de la manufactura de slllcones, se 

produce en grandes cantidades. La neutrallzaclón de este é.cldo da una gran cantidad 



de cloruros disueltos. Estas aguas tamblén conllenen varlos compuestos orgánicos y 

slllcones. 

El cobre se ellmlna de las aguas de desecho por preciplt.1cl6n alcalina. Según 

parece, la ellmlnacón completa dlficulla por lu alla concenlraclón de sólidos 

dlsuellos. 

C0tno puede comprenderse, el tratamiento de aguas de desecho involucra una 

comblnaclón de etapas que incluyen neutrallzaclón, preclpltaclón, clarlflcaclón Y 

algunos medios para eliminar materiales orgtmlcos. La purlflcaclón del aire con la 

lnclneraclón de los gases finales es una poslbllldad. El tratamiento biológico se 

aplica en algunas clrcunstanclas. Los slllcones residuales (acolles) se eliminan por 

un desnatamlento. Los sól Idos recobrados por la clarlflcaclón son en su mayoría 

sil leas. 

Los productores de slll:~ones en Estados Unidos han reducido sustancialmente 

las descargas contaminantes desde 1976, al mismo tiempo que la producción de 

sllicones se Incrementa más del 200Y.. Las descargas generales a aguas superflclales 

ha dlsmlnuldo 99" en cloruro de mell lo, 84X en cobre, 55" en biológicos oxigenados y 

12X en sólidos disueltos. Este logro está. de acuerdo con las legislaciones 

referentes al agua. 

Algunos sólidos de desecho provenientes de la Industria de los slllcones no 

son peligrosos, incluyendo fragm•mtos de elastómeros y resinas. Los polvos del lecho 

de reacción producidos en procesos directos se pueden desacllvar antes de 

desecharlos. Los clorosllanos residuales, incluyendo los residuos del proceso 

directo y las suspensiones, forman fácilmente un gel que se puede desechar después 

de la hldról isls. 

Los aceites de sillcón no son slgnlflcatlvamente blodegradables y no se les 

encuentra bloacumulados, no obstante, su perslstencla es limitada. En el medlo 

ambiente natural, los liquidas de metllslllconcs se pueden degradar en agua, dióxido 

de carbono, sillca u otros sll l~11tos orgánicos. 

La degradación ocurre en la superficie y la formación de una película delgada 

representa un prerequisl to necesario. Las áreas superficiales tienden a maximizarse 

tan pronto como se dispersan en el medlo ambiente. Como generalmente existe agua 

dlsponlble, los enlaces s1loxano se unen hidrolillcamente para formar pcquel'ias 

moléculas clcllcas o moléculas sllanolfunclonales. Las arcillas presentes en muchos 

terrenos sirven como catalizador a medida que las moléculas comienzan a ser mas 

solubles en agua y las especies .::icllcas más volálllcs. Eventualmente, los productos 

s1lanol son completamente mlsclbles en agua; también pueden formar sales y ser 
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sometidos a otras reacciones. 

Otra ruta degradatlva incluye la ellmlnacl6n oxldatlva de grupos metilo. Los 

radicales hidroxilo se forman en medio acuoso por la reacción del agua con el 

oxigeno atómico. El ión nl trato y el ozono son fuentes potenclales de este oxigeno 

atómico. Los radicales hidroxilo pueden estar presentes también en la humedad 

atmosférica. Se pueden unir a los enlaces 51-C, formando enlaces Sl-0 y liberando 

compuestos de carbono de la serle oxidativa del metano, 

La degradación hldrol!tlca es mucho más rápida que la degradación oxidativa 

ambiental. Una película delgada de aceite de sillcón en agua podría desaparecer en 

días. Los dlmetllsi11cones volátileo tienden a poseer una considerable estabilidad 

con la autooxidación en la atmósfera. 

Los polldlmetl lslloxanos generalmente 

fisiológicos daf'ilnos. Los polímeros de alto 

biológicamente inertes y no son metabolkables. 

están vinculados efectos 

peso molecular parecen ser 

No son tóx leos, no causan 

coagulación ni se adhieren a los tejidos del cuerpo. Inclusive, los estudios no han 

encontrado evidencias de carclnogénesls o efectos reproductivos adversos en la 

sangre. Estas propiedades resultan del peso molecular, la incompalibllldad y 

eslabl Udad de los polímeros? Los materiales de bajo peso molecular pueden 

absorbidos biológicamente llenen bajo orden de toxicidad. Los 

polidimetllslloxanos causan ocasionalmente irritaciones temporales en los ojos. 

La mayoría de los compuestos de hules de sillc6n tampoco se consideran 

riesgosos y son resistentes a los cultivos de bacterias y hongos. El creclmlento 

bacterlal se ha notado en pocos casos, probablemente lo causan compuestos no 

sll iceos en la composición, tales como é.cldos grasos, 

El caracler inofensivo de los metilpolimeros es compartido por los polímeros 

alqull-, fluoroalqull- y fen11suslltuidos. Ciertos ollg6meros de bajo peso molecular 

de este grupo se sabe que son blológlcamcnle activos. El compuesto cls-Z,6-

difenllhexametllciciotetraslloxano, es un estrógeno activo y se ha usado como un 

agente antlferllllzante y para el tratamiento del cáncer de próstata. Los tr!meros y 

tetrámeros metllfenllo y metillrifluoropropllo son bioi6gicamente activos!7 

Los sllicones formulados pueden contener ingredientes tóxicos o irritantes. 

Algunos de los catalizadores metálicos u organometálicos presentes en resinas o 

hules RTV son tóxicos o irritantes en pequeftas cantidades, los subproductos de la 

cura de elastómeros si son irritantes. Los emulsiflcantes o bactericidas usados para 

estabilizar a los elast6meros de sillcón son potencialmente peligrosos, la mayoría 

de tales productos, no obstante, se formularon para satisfacer est6.ndares de 
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seguridad. Los solventes empleados para soluclones de rt~slnas de sillcón son 

irritantes o ílamables. 

Los compuestos reacttvos de organosl l lclo usados en la formulación de 

productos son ligeramente tóxicos. Por ejemplo, el mellltrlacetmclsllano y el 

elllortoslllcato so usen en pequel\as cantldades en elastómeros RTV y se consumen en 

la cura. La degradación térmica oxldatlva puede conducir a la formación de 

formaldehido y fenal. Los trlfluoropropi lsl l lcones forman materiales tóxicos arriba 

de ZBOº C. De este modo, aunque los polímeros de sllicón generalmente no ll~nen 

efectos fisiológicos adversos, no se puede considerar lo mismo para lodos los 

productos de sll1clo bajo todas las condiciones. 

Algunos compuestos simples de organosl l lclo muestran varios grados de 

actividad blológlca, por ejemplo, el hexametlldlslloxano llene propiedades tóxicas 

similares a las de muchos solventes¡ el trlmetllsllanol es un depresor del sistema 

nervioso central y el trlmetoxlsllano afecta a los ojos. Los llamados sllatranos 

también son de interés a este respecto. Eslos compuestos son complejos clclo­

triptlcos pentacoordlnados, formados por la reacc16n de trlalcoxlsllanos y 

trlalcalonamlnas. 

Los sllatranos aromáticos son altamente tóxicos. Los derivados menos t6xlcos 

se han comenzado a evaluar como agentes clcalrlzantes~ 

Los clorosllanos son compuestos pellgrosos y deben tratarse como i\cldos 

fuertes por el llCl llbera~o en la hldróllsls. El tetracloruro de sl llclo no es 

flamable, pero los organoclorosllanos si lo son. Los puntos de lnflamaclón en copa 

cerrada son -ZBº C para (CHJ) 3S1Cl y de -9° C para el CH3SlC13 . Los slloxanos 

ollgomérlcos volátlles, formados por descomposlcl6n de los pol fmeros, 

ligeramente flamables. En la hldróllsls o alcoh611sls de compuestos que contienen 

Sl-H se llbera hidrógeno, el cual es peligroso tanto en flamabllldad como en 

generación de presión. Todos estos materiales pueden acumular cargas eléctricas 

esU.tlcas. 
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IX. APLICACIONES Y USOS 

Los compuestos de los sllanos son usados como agentes de silllaclón en química 

analítica y sintética. Varios de los reactivos desarrollados por la preparación de 

alcoxi y arlloxisllanos por siillación de alcoholes y fenole~ se pueden usar para 

sllllatoaminas y otros compuestos que contienen hidrógeno reactivo. Frecuentemente 

la trlmetllsllllaclón provee Wl método conveniente para la purlflcaclón de fenoles, 

polioles, azücares, aminoalcoholcs, esleroides, péptldos y otros compuestos que son 

difíciles de separar purificar por otros medlos¡ al igual que el 

trimetllclorosllano, en presencia de amoníaco o una amina como aceptar á.cldo; el 

metlldisiloxano, muestra de trlmetilclorosllano hexametlltrlslloxano, 

alqulltrlmetllslllamlnas, las N-arllmetllsilllamldas y las bls(trlmetllsilllJ­

acetamidas. 

La silllaclón también se usa en la manufactura de drogas. La técnica 

enzimática para hacer ácido 6-amlnopenlcllánico a partir de la penicilina G o V 

puede reemplazarse por un proceso que utiliza m~tllclorosllanos como agentes 

bloqueantes, este proceso es ahora el más usado!! 

Otras apllcaciones incluyen el uso de mezclas reactivas de sllanos como 

agentes de deshidralac1ón52 y los compuestos Sl-H como agentes reductores~3 Ciertos 

organosllanos como el clorometlltrimetllsllano, son rnuy usados .para transformaciones 

sintéticas en química orgánica; el cloromotlltrlmetllsllano se hace por la 

fotocloración de tetramctllsllano. 

La copollmcrización de monómeros de silano con monómeros orgánicos apropiados 

da copolímeros slllcoorgánicos, tales como sillcopollamldas; estas se pueden 

formular para combinar las características deseables de los slllcones con las de los 



polímeros orgánicos. Ademfls de proveer pelicula.s flexibles y fuertes que se adhieren 

muchos sulratos, estas composlc1ones llenen excelentes propiedades de 

desprcndlmlenlo, reslsten deformaciones a elevada temperatura, llenen buena 

reslstencia al arco eléctrico y protegen a los sustratos de la corrosión. 

Las polloleflnas pueden hacerse de la mezcla de retlculacloncs por un injerto 

en ebulllclón c:on organosllanos hldrollzables tales como triac:lloxlsllanos, el 

lnjerto es fácl lmente hecho en un extrusor con un peróxtdo como lnlciador. La 

polloleflna injertada se coloca dentro del molde del articulo deseado y la 

retlculaclón se efectúa arriba de BOº C en presencia de agua. Este proceso se usa 

para alslar alambres y cables~' 

La apllcac16n mfls importante de los s1lanos reactivos es la formación de 

pel!culas de slllcón. Los sllanos se pueden aplicar directamente deposlUndolos 

desde la solución o en forma de vapor. En la formación ln sltu de la pelicula, 

algunos sllanos reactivos quedan atados a la superficie, tal revestlmlento de 

slllcón se puede utlllzar corno impermeabilizante, protector de partes eléctricas, 

preventivo de formación de polvo slliceo o aglomcraclones y como 111ejorador de la 

capacidad de unl.6n de las superflcles. 

Los agentes acoplantes de sllanos, cuando son debidamente aplicados a las 

superfl.cles de materiales lnorgAnlcas, realzan notoriamente su compatlblldad con 

polímeros orgá.nlcos. El 3-amlnoproplltrletoxlsllano se usa ampliamente como agente 

acoplante con plá.sticos cp6><1cos, fcn6licos, amldas y demás relacionados. Estos se 

preparan comercialmente por las slgulentcs reacciones 

Cl 351H + CH2.,CHCN __ 9:.;•:..:5c.::< _ _, Cl3SlCH2CH2CN 

Cl 351CH2CH2CN + J C2HsOH (C2HsOl 3SlCH2CH2CN + 3 HCl 

{C2H50l3Sl CH2CH2CN + 2 H2 -~··~~~~~'º~"-> (C2H50l 3S1CH2CH2CH~H2 
Los slllcones se usan ampllamcnte en la lndustrla y en productos de 

Sus apllcaclones se basan en la efectlvldad de sus propiedades y en el costo. 

Ahorros en el ensamble, lnstalac16n y costos de mano de obra, combinados con la gran 

vida de servicio compensan cualquier interés cargado al precio. Algunas aplicaciones 

requieren de las propiedades únicas de los slllcones, las cuales no se ofrecen en 

otros productos. Las propiedades notables de los sill.cones incluyen la establlldad 

ténnl.ca y oxl.datlva, poca dependencia de las propiedades fislcas sobre la 

temperatura; reslstencla al medio ambiente, al ozono y a la radlaclón; baja tensión 

superf1clal; gran actividad superflclal; buen poder de esparclmlento e lnactlvldad 

quimlca y blológlca, 
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La quimlca de los slltcones perm1.le desarrollar un ampllo rango de productos. 

Variando la estructura molecular o la formulaclón de los ingredientes, a menudo 

resultan diferencias en el func1onamlento de los productos. Algunas composlclones de 

dimetlls1llcones son adhesivas, mientras que otras actuan como agentes de 

desprendlmlento. Las propiedades de los dlmetllslllcones se modifican sustituyendo 

al fenllo, vlnllo o a las grandes cadenas alquilo por el met1lo, Algunos fluidos de 

metllslllclo funcionan como antlcspumantcs, mientras que los fluidos simllares que 

contienen grupos pol léter se usan como surfactantes para regular la estructura 

porosa de 1 a espuma. 

Los slllcones se usan como materiales de ingeniería y se incorporan como 

componentes o adit1vos en otras composiciones. Los articulas fabricados a partir de 

hules de silicón curados por calor conservan sus propiedades fislcas y eléctricas 

sobre un amplio rango de temperatura, desde -100 a 250° C. Los silicones mejoran el 

flujo, la estructura de superflcle y la reslstencla al impacto de las reslnas 

termofljas y termopUsllcas y previenen la separación de pigmentos en las pinturas, 

La ASTM (American Soclcty for TeGling and Haterlals) ha establecido estándares 

y métodos de prueba para fluidos de slllcón (ASTM 02425), para geles de slllc6n 

(ASTH F881), para elast6meros de slllcón (ASTM 02934), para polimeros de slllc6n 

(ASTH 03733) y para slllcones alquidicos modificados (ASTM 03733). 

En apllcaclones médicas y qulrúrglcas, los fluidos de s1l tcón se usan contra 

los desordenes gástricos como antlflalulantes. El tratamlento de los vendajes para 

las heridas con fluidos de slllcón evitan que se pegue a las llagas, Los fluidos de 

sillcón mejoran la estabilidad y el saneamiento de los frascos de medicinas. Los 

frascos para plasma son tratados para evitar la coagulación de la sangre y 

protegerla de la humedad, facll1tando su drenaje evllando el contacto con el frasco. 

Las partes de hule se usan para tubos quirúrgicos, los hules RTV se emplean para 

prótesis dentales. Los elastómeros de grado médico se usan para válvulas del 

corazón, partes para prótesis y lentes de contacto. Los materiales RTV se usan en 

los marcapasos y para cubrir sondas. El Dow Corning Cenler para la ayuda a la 

investigacl6n médica, fundado en 1959 en Hidland, Hlch., es una valiosa fuente de 

información sobre usos médicos y quirúrgicos de los s111co~es. 

El rango de aplicación de los si llcones es extremadamente amplio, esto se 

ilustra en la tabla 17. 

Huchos productos de slllc6n están protegidos por especiflcaclones militares y 

del gobierno federal de los Estados Unidos, tal como se muestra en la tabla 18. 

72 



TABLA 17. APLICACIONES DE LOS PRODUCTOS A BASE DE SIL1CON2 

Fluidos 

~t~tá6~5hfá~:~l~g~S 
Amortiguadores de vlbraclón 
Agentes de separación 
Antiespumantes 
Medios dleléctrlcos 
Re~lentes al agua 
Surractantes 

Resinas 
Barnices 
Pinturas 
Compuestos de moldeo 
Recubrimientos protectores 
Encapsulan tes 

Selladores 
Adhesivos 
Recubrlmlentos de moldeo 
Empaques 
Espumas 

Hules RTV 

Grasas 

~~:f~~t~~~gs para flbras 
Aditivos para cosméticos 
Productos de enfermería 

~g~il!:~~jg~es 
Lubricantes 

Aislantes eléctricos 
Adhesivos 
~~~:~v~: ~f~~sión 
Laminados 

Encapsulan tes 
Aislantes eléctricos 
Vidriados 
Auxlllares qulrúrglcos 
Partes de moldeo 

Hules curados por calor 
Tubos y mangueras 
Bandas 
Aislantes de cables 
AuxiUares quirúrgicos 
Hules resistentes a combusllbles 
Sel los de ¡:icnetraelón 
Partes moldeables 

Cables para bujias 
Extrusiones 
Implantes médicos 
Laminados 
Gomas conductoras 
Recubrimientos 
Espumas 

TABLA 18, ESPECIFICACIONES MILITARES Y DEL GOBIERNO DE EE. UU. PARA SILICONE52 

Producto 
Compuestos de hule 
Encapsulnntes 
Fluidos 
Dimetll 
Fen 11 clorados 

Resinas de cubrimiento 
Hules 

RTV 

ff~1:s temperatura 
Resistentes al calor 
Reslstentcs nl aceite 
Esponjas 

Espoclf1caci6n 
HlL-S-8660 
HIL-S-83384 

AMS-2329• 
HlL--S-8187 

AMS-3362 
AH.S-3364 
AMS-3365 
AMS-3366 
AMS-3367 
AMS-3332 
AMS-33150 
AMS-3320E 
AMS-3556C 
AMS-3192 
AHS-3194A 
AHS-3195C 
AMS-3196C 

Aeronaul1cal Haterials Speclf1catlon 
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Los olig6meros de sUoxano y los fluidos se usan en apl1caciones cosmét1cos. 

Las formulaciones de los ant1transplrantes y desodorantes contlenen ollg6meros 

volátlles para formar unn barrera contra la humedad. Tales productos no se slenlen 

pegajosos o aceltosos. Los slllcones en cremas o lociones para la plel proporcionan 

suavidad y protejen del Jábón u otros ingredientes. Los productos para el cabello 

hechos con fluidos de s111cón facilitan el lllallejo y proporcionan esplendor sln dejar 

una sensación aceitosa. 

En la lndustrla eléctrica y clcctrónlca, los fluidos de s11 lc6n se usan como 

medlos dieléctricos en transformadores, resinas para compueétos moldeables, los 

hules curados por calor en recubrlmlcntos de cables o alambrei¡i y los slllconcs RTV 

como encapsulantes para proteger los clrcultos delicados. 

Las apllcaclones en la lndustrla automotriz incluyen fluidos de sillc6n como 

líquidos de trabajo en sistemas de frenos hldraúUcos, geles amortiguadores y 

selladores para lnstalacl6n do parabrisas; los s1liconcs RTV se usan también para 

fabricar empaques para operaciones automát1cas, en las cuales un lecho de iiillcón se 

d1str1bu.ye directamente sobre las partes, por ejemplo cubiertas de ejes. sellos de 

ventanas, ensambles ftnales y cá.rter del motor. 

En la construcción, los sll icones RTV sellantcs se usan en las vidrieras en 

aplicaciones de sellado y para rellenar. Los sistemas de rociado sobre techos 

incluyen recubrimientos de hules de sillc6n sobre polluretano o cualquter et.ro 

material base. En la construcción, los slllcones mejoran la rcpeiencia al agua y la 

protección contra el medlo ambiente. 
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X. CONCLIJS!ONES 

loe avances tecnol6glcos y la problemi\tlca que lmpUca ut1Uzar recursos 

naturales no renovables en la manufactuta de artículos de consW10 y materlalee 

diversos ha conducido al hombre moderno B buscar materiales que susUtuyan, en gran 

parte, el uso excluslvo de petróleo, madera, resinas naturales y otros productos do 

orlgen natural co1110 meterlas prh1as. Por esta razón, se concluye que el profeslonal 

de la quiml.ca debe estar enterado de los avances que se logran a este respecto e 

lntegrar los a su formacl6n acadéalca. 

L.as exccpclonales propiedades fislcas y quimlcas de los productos derivados del 

slliclo han dado la pauta a un amplio campo de apl1cacl6n ya que su establll.dad 

U1rmlca y oxldatlva, asi como su reslstencla al medl.o ambl.ente. permeabl.ll.dad, 

flexlbll1dad y moldeablll.dad hacen que se consl.deren como mater\.nles f!sl.ca y 

quimlcamente reslstentes, bl'Rtante ütl.les y durables en muchos medlos. 

La gran versatl.ll.dad de los procesos de moldeo y extrusl6n ~rml.ten obtener 

productos flnales que se adapt.an a lns ro6.s diversas necesl.dades del usuario o 

fabr lcante f lnal. 

Muchas materlas primas y sus inlermedlarlos son sustancl.as peligrosas con la 

poslb111dad de un l.mpacto adverso sobre el medl.o ambiente si no se les maneja 

adecuadamente. Sln embargo, se concluye que los sil1cones no son productos rlesgosos 

o pe l l.grosos. 

Los slllcones no estén vinculados a efectos f1slol6gicos dar\l.nos, ya que so~ 
bl.ol6gl.camente lnertes y no son metabollzables nl t6x1cos, no causan coagulación nl 

se adhl.eren a los tejldos del cuerpo. Incluso, algunas formulacl.ones se han apll.cado 

con éKl.to a la medlclna. 



Los slllcones se usan ampllam.ente en la lndustrla y en productos de uso 

general. Sus apllcaclones se basan en la efectlvldad de sus propledades y en el 

costo, ahorros en el ensamble, lnstalaclón y costos de mano de obra, combinados con 

la gran vlda de servlclo y su lnactlvldad quimlca y blol6glca. 

Se usan también coao naterlalos de lngenleria y se incorporan como componentes 

o aditivos en otros productos como fluidos, resinas y hules. 

Todo el ampllo rango de utilidad y aplicaciones de esto~, productos h1'{itan al 

profesional de la química a conocer e investigar má.s al respecto, ya que su 

laportancla ha revolucionado muchos campos de los materiales tr;idiclonales. 
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Xl l. GLOSARIO DE SJHl!Ol.05 V ABREV!A1'1JR.\S 

Atm. atmósferas 

ºC. grados centígrados 

Cal. calorias 

cSt. centlStockes 

e•. centiaetroe 

0 punto de referencia en el espectro 

de la luz del sodio 

g. gramo 

G. Giga 

h. horas 

Hz. Hertz ciclos/seg 

J. Joule 

K. kllo 

DK. grados Kelvin 

m. metros 

mm. milímetros 

µ. micro 

Hpa. mego pasea l 

n0 • lndlce de refracción 

pa. pascal 

p. eb. punto de ebulllclón 

p. f. punto de fusión 

p. lnf, punto de inflamaclón 

ppb. partes por billón 

ppm. partes por ml l lón 

Psi, l lbras/pulg2 

s. segundos 

v. volt 

vise. viscosidad 

W. watts 
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