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INTRODUCION .-

Los compuestos organosilicicos en
los ultimos tiempos han tenido un desarrollo industrial
muy importante. Debido & ésto, se ha hecho una revisién
de sus propiedades y asi poder hacer en lo futuro una
investigacién mds profunda, de acuerdo con los avances
de 1la Quimica Inorgdnica.

Los compuestos organosilieicos son
todos aquellos compuestos que tienen unido al dtomo de si
licio, cuando menos un grupo orgidnico ya sea directamen
te o por medio de un dtomo de carbono.

Estos compuestos se dividen en
grupos de acuerdo & los grupos funcionales que tengan ya
sean: silicones, silenos, clorosilanos, alcoxisgilanos ,
etec. Se d4 el nombre de silicén a polimeros con uniones
silicio-oxigeno-silicio, de sildno & aquellos que tienen
enlace silicio-hidrégeno, etc.

Los diferentes tipos de siloxa_
nos se han clasificado en: Elastémeros, fluidos silico_
nados y Resinas de.acuerdo con su estructura molecular.

Ia congtitucién de los polisi_

loxanos puede ser representada por la formula:

[RaSiO(4_a)/2]n



HISTORIA .-

En el afiode 1963 fué sintetizado el pri
mer compuesto organosilicico, por Friedel-Crafts a par_
tir de tetracloruro de silicio y dietil Zino. Hacia 1900
Frederic S Kipping y sus colaboradores de Nottingham In.
glaterra, hicieron posible la obtencién de estos compues
tos gracias al reativo de Grignard. En el periodo de
1901 a 1944 hicieron unos cincuenta informes acerca de
estos compuestos y comenzaron & darles el nombre de si_
licones o silicocetonas a tipos de material que se aso_f
cian con estos compuestog,ya que la estructura de estos
compuestos organosiliscjcos eran similares a las cetonasj
pero difieren de éstas porque el oxigeno de las silico_
cetonas no estd unido a una doble ligadura, con el dtomo
de silicioj sino que forma puentes entre los dtomos del
gilicio, es decir 5i-0-Si y no, R281=O. Sin embargo todos
los compuestos: fluidos siliconados, elastémeros, resi_
nag, etc. comercialmente tienen el nombre de silicones.
En 1931 J.F.Hyde sintetizé las resinas, escenciales para
la fabricacién de fibra de vidrio y una serie de fluidos
siliconados, de mucha importancia comercial. En el afio
de 1938 y los siquientes, R.R.McGregor completé los tra_
bajos fabricando series de polidimetilsiloxanos fluidos.
En 1945 Rochow dié una sintesis directa de organosilanos
al tratar el pasado de vapor sobre silicio calentando con
catalizador. Con ésto, se abrié§ un amplio campo para el

desarrollo industrial de los polisiloxanoa(l4’32’49){

-



GENERALIDADDIES .-

El silicio es el segundo miem_
bro de los elementos que forman el IV grupo de la tabla
periédica, pertenece a la misma familia del earbono ¥y
en ciertos casos, es posible preparar compuestos del
silicio andlosgos a los del carbono.

El elemento silicio muestra al .
gunas propiedades quimicas importantes diferentes con
respecto al carbono.

Mientras que en el carbono pre
dominan los enlaces C-C y C-H, en los compuestos del gi
licio son los enlaces Si-0, Si-Si y Si-H los que estdn
favorecidos termodindmicamente. E1 gas metano CH4 es eg
table a temperatura ambientec, mientras que el silano
SiH4 no lo es y experimenta una combustién espontanea.

StHyg ¥ 20, — SOy * Fa0q)

(9)
En los compuestos orgdnicos 8

bundan los compuestos que contienen enlaces covalentes

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

lo se han caracterizado unos cuantos compuestos del si
(36)

Bajo condiciones ordinarias el

licio con estos enlaces.

002 es una molécula gaseosa lineal no polar; en las mis_

mas condiciones el Si02 es una molécule gigante mno PO

lar que se encuentra en la naturaleza como arena, cuar_



'zo, pedernal; o cusndo estd coloreada por impurezas, consg
tituye el dgata, apolo, umatista G onix.

Bl CHB—Si es resistente a lu oxidacién , pero no el
06H3-Si. &1 enlace C-51 no ep afectado por el agua, pero
el anlace CH=C-Si si se rompe con el agua fria,

Bl SiCl4 reacciona con el agua mientras que el 0614
no lo hace(14).

En la unién C-35i la nube clectrénica estd mds des_
plazada hacia el cnrbono por ser mds electronegativo.

Se supone que muchas diferencias observadas pueden
ser cxplicades, por la disponibilidad de orbitales 34 va
cantes, que no tienen mucha mas energia que los orbitales
3p, ya ocupados en el silicio. Mientras que en el carbono
los primeros estzdos de energfa utilizables, mas alld de
los orbit=les 2p, gue ya estdn ocupados, son los orbita_
les 38 los cualecs tienen mucho mayor energia(BB).

Configuracibn electrdnica del carbono:
152 292 2p2
.Configuracién electrdnica del silicio:

152 252 2p6 352 392



PROPIEDADES DE TOS POLISILOLANOS o=

Los polisiloxanos se ca
racterizan por las propiedades quimicas, mecdnicas ¥y
electricas que no son comuneg en otros tipos de polimg
ros. Lstdn formados por silicio ¥y grupos metilo y feni
}o; Son relativamente estables a altas temperaturasg
insolubles en agua, inertes a muchos agentes idnicos al

ta fuerza reolbgica y peca nérdida de poder,

PROPIZDADES OUE DWPINDEN D LA NATURAL?ZA DE LOS ENLACES
QUIMICOS o~

Bl carbono y el silicio son dos elementos muy
pimilares, ésto se hace notar por lo siguiente: los dos
elementos tienen una valencia norm2l de cuatro, los 2 pue
den completar su octeto en alginos compuestos como en
el ién hexafluoruro de silicio SiFg_ en donde tiene un
niimero de cordinacidén de seis. Sin embargo la fuerza de
uniéﬁ, longitud de enlace y naturaleza ifnica son dife_
rentes para los compuestos del carbono y del silicio(492

En la lista de energias promedio de enlace de
5i, 0, N y halégenos, se vé que todos los nelaces del si
licio son fuertes. Por ejemplo el enlace Si-0 especial_
!pente, es mucho mas fuerte que el nalce C~0; por esta
causa los polisiloxanos son estables a elevadas tempera_

turas.



TABTA T
Fnlace Energia Enlace Energia
Si=-Si 53 C-~C 82.6
S5i-C 73 - -
5i=-0 106 « C-0 . 85.5
Si-H 76 Cc-1 98.7
Si-N . —— C-N 72.8
Si-rF - 135 C-F 116.0
Si-C1 gl C~C1l 81.0
Si-Br 74 C~Br 68.0
Si-T 56 ST 51.0

ENGRGIAS DE ENL.CE (Keal/mol)

Ia encrgia utilizada para formar el enlace Si-Si
para pasar a un enlace Si-0 ez de 53 Keal/mol, mientras
que la enrgfa para pasar de un enlace C=-C a uno C-0 es

(34) de aqui la facilidad de oxida_

de s6lo 3 K cal /mol
cién de los polisiloxanos. Ia energia gue se libera pa
ra pasar del enloce Si-Br a un enlace Si-0 es también
grande, explica la gran sensibilidad para la hidréliis
de los halosilanos, pero no en los compuestos halogena_
dos del carbono,

. E1 silicio es un elemento mds electronegativo que
.el carbono. Pauling(34) les dié el valor para Si=1.8,

C=2.5, 0= 3.5. Dos ecuacioncs basadas en el reparto



desigual de electrénes en una molécula, sirven para re_
lacionar el caracter iénico de un enlace covalente; se
basan en las diferencias de electronegatrividades de

(21) han

los dtomos enlazados. Pauling, Hannay y Smyth
dado datos para el caracter iénico relativo del enlace
Si- elemento, comparado con el correspondiente enlace
C—elemento. En l1la tabla II se nota el caracter ibnico
pronunciado en el enlace Si~0 de 37. 51 7 comparado con
el cnlace (-0 de 20-22 7% y el enlace no iénico C-C, es
una fuente de propiedades de los siloxanos como? esta
bilidad téemica, faeilidad de arreglos deido-base-cata
lizador y propicdades 6pticas.(25),El enlace 8i-=0 en
altumente misg Dol T que el enlace C—O y menos idnico

que el anterlor debido & que el enlace Si-0 forma u
(51, 53)-

o

niones gr \'2 %V



TABLA 1T

% de % de

caracter caracter

idnico iénico
Enlace (Xa-X ) a b Enlace (Ka-XC) a b
Si-C . 0.7 12 13 - — —_ —
Si=0 1.7 51 37 Cc-0 1.0 22 20
Si-H 0.3 3 5 C-H - 0.4 4 7
Si=N 1.2 30 24 11 0.5 T 9
Si-F Zal 70 52 C=-F 1a5 43 32
Si-Cl 1e2 30 24 C-Cl 0.5 K 4 8
Si-Br 1.0 22 20 C-Br 0.3 3 5
5i-T 0.7 12 13 C-T 0.0 0 0

CARACTER IONICO PARCIAL DE VARIOS ENLACES DE SILICIO Y
CARBONC. (49)

: . " - 2
Caracter iénico = 0,16 (Ra - Ab) + 0.035 (Xa- Xb)

Xa y Xb’ son las electronegatividades relativas de Pau

ling (21).



DISTANCIAS DE LETACE .=

Otra causa para la naturaleza iéni -
ca de los enlaces Si-0 y 5i-C en siloxanos se tiene en
lag distancias de enlace, T1 radio atémico del silicio
eg de 1.17.5 y ¢l del carbono de 0.77 A. y el del oxi
meno de 0,66 A (34),

TABLA IAL
Enlace A
Si-0 1.33
51~ 1.94
C-0 1.43
C-C 1.54

DISTANCIAS DE ENLACE ( 49),

Lag distancias de enlace para S5i-0 tomada de un si_
loxano, es considerablemente menor que en el enlace i_
nico o el doble enlace.

Ll caracter parcial del doble enlace qﬁ—gv.ha sido
atribufdo a la longitud de enlace en los siloxanos. El
anién silaciclopentadiend: en un sistema aréomdtico que

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

parcial del doble enlace entre el silicio ¥y el car_

bono (6)3
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RESISTENCIA DE LOS POLISITOXANOS A LA FLAMA Y A TAS AL_
TAS TEMPERATURA .-
B

P

Una de las propiedades mds importantes de los
loxanos, es su resistencia al calor. Ias energfas de eun_
'i;Qe y aumento de caracter idnico en el enlace Si-O con
tribuyen a la egtabilidad térmica de estos compﬁestoe.
En el alto vacfo, en atmésfera inerte y en condiciones
rigurosamente limpias y altamente puras, los polisiloxa_
nos son estables a temp. de 350-4002 Cuando los enlaces
de los siloxanos se rompen se recombinan y dan lugar a |
'productos voldtiles., E1 dimetilpolisiloxano con una vis_
cosidad de 100 sc tiene una importante area de estabili_
dad en grandes periodos de tiempo a temp. de 200?' Ia eg
tabilidad térmica no solo depende de 1la energia de las
fuerzas idnicas o de los enlaces involuerados, sino tam_
bién de la dengidad de los polimeros ya sean fluidos,
elagtémeros o resinas; el medio ambiente y el tiempo tam
bién limiten su estabilidad. El medio amblente abarca va
rios pardmetros como son: mezclas, estabilidad hidroliti
ca, oxigeno y otras especies oxidantes, inhibidores, rea
rreglos cataliticos y trazas de impurezas. Los substitu_
yentes fenilo. .en el silicio en luga;”de'las substituyen
tés m?tiio. mejoran<la estabilidad térmica de:los po}i_y
49) -

meros
Los mas simples siloxanos, no son quemados facilamen

te en condiciones normales, tienen un punto de ignicién,



pero no un punto de flama definitivo, el calor externo
debe de ser renovado constantemente para poder ser que_
mados. Esto no es sorprendente cuvando se considera que
en un giloxano el giliecio estd en medio ya oxidado a
8102: TLos polisiloxanos de peso molecular mad elevado
no se queman poe si solos, pero sufren una despolimeri_
zacién térmica para producir mds silicones voldtiles
los cuales pueden ser quemados. Ia substitucién del hi_
drégeno por grupos metilo aumentan grandemente la faci_

lidad de combustién;
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VOLATITIDAD Y PUNTO DI EBULLICION.-

Algunos polisiloxanos
son 1{fquidos voldtiles que se separan facilmente por
‘destilacién a presién atmosférica., E1 punto de ebulli_
cién de polfmeros ciclicos son un poco méds bajos que
los puntos de ebullicién de los correspondientes polf_
meros lineales que contienen el mismo pdmero le &tomos
de silicio. Esta diferencia no es debida a la forma de
la molécula, sino probablemente &l peso molecular de 1la

miama$49)

FPIGURA 1

>
(2
o

o
o
(<)

2]
o

PUNTO DE EBULLICION EN °cC.

o

PESO MOLICULAR

PUNTO DE EBULLICION DEPELNDIENTE DEL PESO MOLECULAR (25).
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Ia grifica muestra la variacién del punto de ebulli
cién con el peso molecular de hidrocarburos y polimeros
dimetilsiloxanos representativos. Para polimeros del mig
mo peso molecular el punto de ebullicién es bajo. Los
silicones muestran coeficientes pequefios de la elevacién
del punto de ebullicién con el aumento del peso molecu_
lar comparado, con lo que se refiere a polimeros hidro_
carbonados(sz);

Ia curva A representa el aumento del punto de ebulli
cién de los ciclonlcanos; la B de hidrocarburos normsa_

less la C reprcsenta Me SiO(Me2SiO)XSiMh, lineales; D re
il

3
presenta (MeZSiO)X ciclicos(25).

Ias curvas de presién de vapor fueron obtenidas por
abatimiento de siloxanos asgociados.

Para cielicos Dn donde n vale de 4 a 8 y 1a T en O

/03;‘2 =Zo#_ M7 [0.266'—- "?‘/9]"
- 77

Para siloxanos lineales MDn 2M donde n vale de 5 a 11

/o;v%:é-?-éh i b +[o- Y93 — 3___..6"”/;4
, T

E1l calor latente de vaporizacién ha sido determinado en

Keal/mol
Para cielicos, D, z}H’vap= 545 + 1.35n

Para lineales, M4 .M, ZSHQap= 4.7 + 1.65n

Con el niimero de unidades de dimetilsiloxi, es mds
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dificil 1a obtencién del punto de ebullicién de polime_
ros. Ias mezclas de polimeros fueron entonces determina_
das en funcidén de su viscosidad. Los fluidos de 10 a 15
cs de viscosidad son dificilmente destilables al alto
vacio. por encima de 59 ¢s de viscosidad son practica_
mente no voldtiles y no tienen un punto de ebullieiébn
verdadero.

Ia polimerizacién en fragmentos voldtiles ocurre

antes de que el punto de ebullicién sea alcanzado.

FIGURA 2

es,m

\\ |
) ' !
e |

VISCOSIDAD i Cs. a 25°C

en peso 4

4
o

RELACION DE VISCOSINAD-VOLATILIDAD PARA POLIDIMETILSILOXA
Nog (49).
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Ta grifica des, - muestra la relacidén entre la vo
latilidad relativa y la viscosidad para los polimeros
linealeg por arriba de 1000 cs. Es de interés la aguda
pendiente de la volatilidad con el aumento de la visco_
sidad. Los polimeros que tienen una viscosidad entre 50
cs, tienen insignificantes presiones de vapor y son es_
cencialmente no voldtiles. Polisiloxanos con viscosida
des de 30,000 a mds de 1000,000 cs & 2500, tienen pérdi..
das de mds de 2 % en peso después de 48 horas a 200°¢.
Posiblemente se deba a residuos silicicos voldtiles.

s interesante observar el efecto del dtomo de
oxigeno en un compuesto de silicio en su punto de ebu
1lieién comparado al efecto de otros grupos. En la si_
guiente tabla se muestra el efecto en el punto de ebulli
cién cuando en oxigeno es reemplazado por un grupo amino

metileno, azufre o fenileno. 1 punto de ebullicién au_

menta,
TABLA IV

Grupo X P.E. (°C a2 760 mm)
s 100

- 113

I 126

-CHZ- 134

o 163

0o, m, p, fenileno 230 a 240

EFECTOS DE CAMBIO Di COMPOSICION LN EL PUNTO DE EBULLI_

CION DE MGBSi-X-SiMe3.
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EXPANSION TE.JMICA,~

£1 efecto de expansién térmica decrece
con el incremento de la viscosidad en los polisiloxanose.
Algunos de estos coeficientes. son del orden de magnitud
de los del benceno y del etanol, otros tan grandes como
los del mercurio y el agua, I2 substituciénn de grupos
fenilo por grupos metilo hace decrecer el coeficiente
de expansién térmica, si se substituyen por grupos eti_

lo: causa similar decrecimiento (25);

FIGURA 3

e e gt s i iy oy e i if

An.
z 107

>
I
5
s

evnangidn

o~
s

..
(5o
D
-
i

- L . A ) : : .
s <

|

Viscosidad a 25°CJén Co.

Cocficicnte de

PARA Me,SiO(le,5i0) Sille, de 25 a 100%¢c~

2 3
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La figura 3 muestra el decrecimiento de expansién
cuando aumenta la viscosidad de los polimeros dimetilsi
loxanos lincales., Un agudo decrecimiento del coeficiente
de expansién es notado con el incremento de 1la viscosi_
dad., Tan severos comportamientos ayudan a ilustrar los
efectos de viscosidad, de grupos terminales trimetilsi

loxi(ls)a
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CONDUCTIVIDAD TERMICA Y VISCOSIDAD.-

Ia conductividad térmi
ca de polimetilsiloxanos sube con el incremento de viscQ
gidad. Con un nuevo aumento de viscosidad la conductivi_
dad térmica se transforma en constante. Ia figura 4 mues
tra datos representativos para cambios en conductividad
térmica con respecto a 1la viscosidad(ls).

Algdnas de las conduc_
tividades térmicas para polimeros dimetilsiloxanos,son
de algln orden de magnitud a las del benceno y 1ligera_
mente menor que la de los alcoholes y solo una cuarta
rarte de la del agua,

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

(8)

distribucién de pesos moleculares.
Ias propiedades fisicas
mostradas en la tabla V y la grdfica 6 muestran la con_
ductividad térmica, de series de fluidos que aumentan con
la viscosidad. Para miembros de bajas conductividades,la
curva de conductividad térmica, resulta casi una recta.
En la figura 4 se muestra la conductividad térmica de

fluidos siliconados de altas viscosidades.(7)
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TABLA ¥V

Flufdo Viscosidad Gravedad espe Ind. de R. C.E.
cs 100°F cifica 68/68°F  77°F 80°F
| BTU/1b°P

SF-96(40) 40 0,964 1.4022 0.374
SF-96(100) 100 0.965 1.4030 0,370
SF-96(300) 300 0.967 1.4034 0,366
S5F-96(1000) 1,000 0,969 1.4036 0.352
201-17-763 28,160

201-17=-764 56,640

201-17-765 102,400

PROPIED'DES FPISICAS DE FLUIDOS SITICONADOS. (16)
Viscosidad, Gravedud especifica, Indice de refraccién y

Calor espeeifico.

TABLA VI

: o -1 0,1
Iiquido Temreratura ¢ Kg (cal seg c ™)
o 20 1.43 X 10:2
Benceno 5 3.33 X lO_4
Metanol - 4,95 X 10_4
Etanol - 4,23 X 10,
Glicerina 9-15 6,37 X 10
CONDUCTIVIDAD TERMICA DE LIQUIDOS CONMUNES (49).
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FIGRA 4

i T
SF496 (1000 ¢s)
EXPT. (28,160 CS)
EXPT. (66,640CS)-
EXPT. {102,400CS5)

o b O e

.09}
¥ S T R I
0% : ; . e
! ) P T NN
. .083 I ’ ; “ i
£ DC-200 (12,500 ¢s)
0eg ’ B % --—~4_A,,‘_._w_r 2
& | . [ |
o [ i
«.087 . e wen
.
! ‘ '
086 ‘~__J’._‘-‘, _
A ; DC~200(500,000CsN_ | |
. . 085 ; : AEth el
. i ! |
; | l
. *.084 g e
" ! i | i
’ | |
003 - S S
oo
082 : 240 250
80 100 120 140 160 80 200 220
. e . 1 . . —_—

15}



D2

FIGURA 6
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ESTRUCTURA MOLLCULAR Y PROPIED:ADES DEPENDIENTES DE ESTA.

Alginas de las propiedades fisicas de los polimeros
como compresibilidad, coeficiente de viscosidad, tempera
tura y propiedudes de superficie, han sido atribufdas a
la estructura helicoidal muy regular de las moléculas y
la baja fuerza de atraecién entre éllas.(24)La forma de
rollo de estas macromoléculas es mds pronunciada a bajas
temperaturas, si se aumenta lg temperatura sgse forman es_
tructuras abiertas provocando grandes interacciones y en
redos.

Las substituciones de grupos voluminosos en las mo_
léculas, impiden el enrollamiento., Ias reducciones de
fuerzas intermoleculares a causa de enrollamientos de la
molécula impiden ser atribufdas a la compensacién inter_
na de dipolos y a la orientacién exterior de los grupos
metilo,capaces de interaccionar debilmente con las molé
culas vecinas(lz). Se ha supuesto que a temperaturas y
a presiones altas, compensan este efecto y no hay enro_
llemiento de las moleéulas.

Ia facilidad de los polisiloxanos & enrollarse, en
contraste con los hidrocarburos lineales o con los poli_
meros de tipo eter que poseen(17)relativa estructura
rigida, pueden ser atribufdas & la suavidad de los dngu_
los de enlace de los siloxanos. Los dngulos de enlace
0-Si-0 parecen sger consfantes a 108-110? para el dngulo
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de enlace Si-0-Si se ha dado el valor de 104-108 ° que
han sido determinados por difraccibén de rayos X, espectro
Raman, infrarojo y medida del momento dipolo (15,18,19,20
23,30,31,42,43),

Ia flexibilidad de este dngulo deformado fdcilmente
se puede deber al enlace Si-O p -d y por la gran carac
teristica polar del cenlace.,

Se han hecho oposiciones a la estructura en hélice
de l1a moléecula por lo siguiente: a) En orden a aleanzar
lag propiedades observadas de los elastémeros polisiloxa
nos enrollados en hélice, con tantas unidades siloxano
por vuelta, la distincién entre enrollamiento o cadena
ger{a obscura. b) T2 viscosidad de varios polisiloxanos
1fquidos varfa no solo con la temperatura, sino también
por cadenas largas, aunque c¢l volumen molar de Me2810
unidades en pequefios ciclos , es como en las moléculas ‘!
lineales. c¢) Una estructura elicoidal no puede ser atri
bufda a las hélices cuando poseen cooeficientes de tempe
ratura de viscosidad similar a la de los polimeros linea
les.(49)

Por otra parte, para la estructura halicoidal, de
bajas atracciones de fuerzas intermoleculares puede ser
debido al grande volumen molar del grupo MeZSiO y de 1la
libre rotscién del enlace $i-C y Si-0 .

Posibilidud de rotacién de los silicones.- Los ba_
jos puntos de ebullicién, pequefios coeficientes de tem_

peratura de viscosidad de los silicones, condujeron a
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encontrar en los enlaces de siloxanos bajas fuerzas de -
cohesién. La estructura determinada para el cristal octa
metilspiro(5,5)pentasiloxano muestra consideraciones es

tructurales que dd: una luz para desifrar conductas pare

(42). El dngulo de enlace Si-0-5i aumenta por repul

cidas
sién y resulten de caracter iénico los enlace S5i-0. Sau_
rer y Mead calcularon para el momento dipolo del hexame_
til tildisiloxano un dngulo de 160 + 150 . Frevel repor_
ta un anillo planar para el trimero cfclico (CH3)2810] 3
Lag distancias de enlace para Si-0 son alrededor de
1.64 A, en los silicatos inorgdnicos es de 1.83 A para -
el radio covalente Si-9 y para Si-C es de 1.9 A. Ya que
las fuerzas de atraccidén entre moléculas varia inversa_
mente con la distancia de separacién entre éllas. Cual_
quier cosa que dé la tendencia & alargar la distancia in
termolecular y por lo tanto a agrandar el volumen molar,
hace que decrezcan marcadamcnte las fuerzas de atraccién.
El volumen molar es determinado en gran proporcién por
los grupos metilo que sobresalen. Experimentos de reso_
nancia magnética nuclear, han mostrado que el grupo me_
tilo rota alrededor del enlace Si-0O como un paraguas,
con un cierto valor de libertad. A causa de la rotacién
de los grupos metilo se requiere un espacio mayor que si
no rotaran, por consiguiente ocupan un volumen molar
grande y un poco de la peugefia atraccién molecular corres
pondiente, Estudios en los cristales de octametilspiro(5,

5)pentasiloxanos han mostrado que los grupos metilo son
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completamente libres de rotucién (42).

Debido & que el grupo (CH3)281 se mueve libremente
en la unidén Si-0, la cadena siliconada es capaz de esti_
rarse y cambiarse libremente.'Laa fuerzas intermolecula_
res de los hidrocarburos son mayores que las de los sili
cones; en los hidrocarburos las moléculas estdn enrolla_
das y éstas configuraciones requieren de calor para cam_
biar su estructura, Ia flexibilidad de la cadena silico
nada permite que se pueda comprimir facilmente y ademds
hay muy poco cambio en la visocisdad al cambiar la tempe

ratura,
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PROPIEDADSS DL SUPCAFICIE .-

Ia discusién de las propiedades
de organosiloxanos en pelicula, fueron observadas em in_
terfase gilicén-gas y silicéﬁ—agua.

De estas series de compuestos
teniendo bajas viscosidades (5c¢s) comprenden rangos pegue
flos de peso molecul.r. La tensién de superficie y densi
dad para alginos dimeros,trimeros y tetrdmeros lineales,
polietilsiloxanos y polimetilsiloxanos asi como produc_
tos de compuestos homélogos vienen dadas en las tablas
VII,VIII,IX basandose en analisis de laboratoriy casi to
das las medidias fueron tomadas a temperaturas constantes
20+ .2°C h & una humedud relativa de 50 & 60%.

Ia tensidén de superficie en ai
re se d4 en la tabla VIII y IX, para los polimetilsiloxa
nos son muy bajas,para mate rlales de tales deusidades Yy
puntos de ebullicién., Para las series de hidrocarburos
alifdticos lineales, tienen un error, por lo que la cur_
va se desplaza por encima de unas 10 dinas por centimetro
que es una cuntidad mayor que para las curvas de los po_
limetilsiloxanos. A temperatura ambiente, los silicones

fluidos se disuelven regularmente un 25 % de su volumen

(17).
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TABLA VII

Substancias orgdnicas

Identificacién Viscosid%d Con 4dtomo Con otro
Cs. a 25°C de Si ter dtomo.

minal.
Polimetilsiloxa todas
nos lineales,DC wviscosida  trimetil metil
500 des.
Siloxanos
Al 13 trietil etil
A2 50 trietil etil
A3 158 trietil etil
Polimetilfenil
siloxanos.
B 3¢5 l,fenil,2
1 .
metil
B2 27 trimetil metil & fenil
B3 50 trimetil metil & fenil
B4 50 no trimetil metil & fenil
B5 102 trimetil metil & fenil

CLASIFICACION D. POLISILOLANOS.-
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TABLA  VIII

Te..sién de Tensién de
superficie gsuperficie

Compuesto Dinas/cm contra agua  Densidad
Dinas/em dzo
Dimero 15.7 —— 0.7636
Trimero 16.96 ——— 0.8200
tetrdmero 17.60 S—_— 0.8536
Pentdmero 18.10 — 0.8755
HexZmero 18.45 — 0.8910
Heptdmero 18.60 — 0.9110
Octédmero 18.82 — 0.9130
NHondmero 19.24 370 0.9173
Dodecdmero 19,56 30.4 0.9314
Heptadecdmero 19.387 273 0.9428
DC 500 15T 39.9 0.7631

TENSION D7 SUT RFIC1s, TENSIOK INTEH FACIAL COWTRA AGUA,
Y DENSIDADUS DE POLIMBTILSOLOXANOGS.
Todos los valores se¢ tomaron a 20°c,pero la viscosidad

a 25°¢C.



Fluido y
viscgsidad
a 25 C

Polimetilsiloxanos
lineales

Heptadecamero
DC500, 35 Cs.

Polietilsiloxanos
lineales

Al, 13 Cs.

A2, 50 Cs.

Polimetilfenilsi
loxanos
Bl’ 3.5 Cs

B2, 27 Cs.

20
35

10

20
35

20
35

30

TABLA IX

Temp. oC Dengidad

0.9428
0.9283

0.9689
0.,9646

0.9535
0.9418

0.9809
0.9686

19.9
18.9

21.10
20.65

29,6
23.4

tengién de Coeficien
superficie te de ex__

83%?% By 10

1.07

0.87

EFECTO D& La TIMPURATURA L& LA TENSION DE SUPSRFICIE Y IA

DENSIDAD EN VARIOS POLIORGAUOSILOCANOS.
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Relacién de fuerza dc area para polimetilsiloxanos.-
En la figura 7 se muestran las curvas de fuerza de

para unies series de fluidos DC 500 destilados @
son para silicones lige_

area
20°C Ias limitacioncs de area
ros de diferentes viscosidades a causa de las diferentes
viacosidades. No se pudieron comprimir mad alla de 30
dinas/cm, hubo aumento en el area con descomposicién ¥y
el punto de inflexién en la curva ocurrié muy cerca de
otras curvas. De l&a proximidad de los puntos de inflexién

en las curvas, se saca una evidencia para una similitud

17
estructural de los compuestos. (17)
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Después de un contacto de 24 horas en el agua la cus
pide de la curva de¢ la fuerza de area desaparece, ésto
corresponde a la desapariciém de la presién critica.

En la grdfica 8 se ddn curvas de potenci-~ de area
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tomadas a 5 y 38o determinandose el efecto de temperatura

en el heptadecamero.

Los modelos de dtomos de Fisher-Herschkelder(l7)de
los polimetilsiloxanos fueron hechos tomando modelos del
silicio y algénos fueron construidos: a) asumiendo sime
trias tetrahedral en los enlaces de valencia; b) en los
radios de enlnce de valencia de 1,17 A y c) en el cdl_
culo del diametro del dtomo de oxfeno. Los polimetil_
siloxanos pueden ser arreglados en forma de zig-zag con
todos los dtomos de silicio en linea, en el mismo plano
¥y todos los grupos de hidrocarburos al otro lado del pla
no. Hund midié el volumen molar a 20°C de los polimetil_
siloxanos ¥y obtuvo un valor de 75.5i.2 ml por gramo de
peso molecular del monémero. ILa fucrza de area mostrada
en la figura 8 para polimetilsiloxanos fluidos de 35 Cs.
muestra la limitacién de area de 22.9 sq A; en base a las
mediciones hechas por Hund, las curvas de fuerza de
area para los DC 500,fueron expresadas em squeres A uni
dad por monéme.o. Para polisiloxunos fluidos la limita
de area es de 22.9 sq A.

Los cambios de rearreglo, orientacién molecular com
plicéla comprencién del polisiloxano. Si los segmentos
moleculares no son largos, un cambio en el arreglamiento
de los 4dtomos termina con un area de 16 sq A aproximada_
mente El arreglamiento regular en zig-zag de la molé_
cula, es posible para que el area ocupada por el mondme_

ro sea de forma pequefia aplastada con una altura de las

moleculas de 7.9 A.
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ARFEA DE FU=ZRZA PaR: FPrLUIDOS DC 500
Ia figura 9 muestra las curvas de fuerza de area de

20°C de heptadecameros y nondmeros y las de algunos do_
decameros y octameros estdn en la grdfica 10. Los puntos
de interés estdn indicados por letras, Ias areas especi_
ficas grandes estdn indicadas por la letra A, La pelfcu
la es anarentemente gaseos: alrededor de las presiones
correspondientes al punto A- Explorando la curva del pun
to A al cero resulta en una area de 39.5sq A por molécu_
la, E1 punto B es de 7.9 A y corresponde a una configura
cién de zig-zag. En cambio la curva C mueatra una area -
de 175 sq A por molécula. Tl punto D marca donde el a_
rea por molécul:. es de 40 sq A aproximadameunte, E1l punto
E muestra el arca de un sélido en pelfcula de heptadeca

mero. Ia region Be decrece cuando la cadena aumenta,
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El arca para el decdmero y el monémero tiene los datos
en la figura 9 y 10 son de 270 y 216 sq A respectivamen_
te con alturas de 6 y 5.6 A. Ia altura para la moléculs
helicoidal AC es de 13.1 y 12.5 A. La presién en algina

pelicula s@ida decrece con el cambio de altura,

FIGURA 9

HEPTADECAMER ©

A

nd
L 1 ¢
100! 200 00 'L‘“'\qgo 500

* 2
A"/ molécula

) ‘L HONAMERO
! )
| AN
0 O | 1 L\ o N

Area de fuerza. curvas de polimetilsiloxsano, heptade_

cdmero y nondmero.
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FIGURA 10
dina/cm

m'\ﬂw\'\

Bl

DOOECAMERO

QCTAMERO

CURVAS DE FUARZA DE AR3ZA  DE POLIMETILSILOXANO
HEPTADSCAMSRO Y NOHAMERO

Los factores de las bajas presiénes de la molécula
de polimetilsiloxi y en polietilsiloxi cambian con el a_
gua en contacto, puesto que el enlace Si-0 tiene una a_
traccién electrostdtica entre la cadcena del siloxmano y

el agua,
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PROPITDADES A BAJAS TIMPIRATURAS o=

La tabla X muestra una
lista de los puntos de flujo, puntos de congelamiento y
temperatura de solidificacién para diversos dimetilsi_
loxanos y para polimeros que contienen grupos fenilo y
clorofenilo. Ias temperaturas de solidificacién suben
lentamente con el incremento de viscosidad alrededor
de los -40 a -45 grados por viscosidades entre 30,000
y 1,000,000 cs.

Ia tendencia de estos
compuestos a superenfriarse dificultan la obtencién de
los valores precisos del punto de congelacién. En gene_
ral 1los polime:os lineales y ciclicos congelados a ba_
jas temperaturas muestran una conducta parecida a los
polimeros ciclicos que contienen silicio. En contraste

a los puntos de ebullicién, los altos puntos de fusién
de los polimeros siloxanos son afectados por la presién
¥y muestran una conducta anormal. Estas anormalidades han
sido explicudas a través de efectos de grandes enfria_
mientos, grandes viscosidades y sometidos a alta presién.

, Los datos de la tabla X
y de la grdfica 11 muestran el efecto por la substitucién
del grupo fenilo, en los puntos de congelamiento de po_
lisiloxanos. Se vé en la grdfica,el efecto sobre el pun
to de congelamiento de un polidimetilsiloxano de peso
molecular alrededor de 2000 cuando los grupos fenilo
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gon substituidos por grupos metilo. Asi la introduccién
de un grupo fenilo o varios grupos fenilo voluminosos
por un grupo pequefio, interrumpe la regularidad de las
éadenas de siloxano e impide la oristalizacién.

Después de un cierto limite la sobrepoblacién de
grupos fenilo promueve su probalidad de interaccién, lo
cual levanta el punto de congelamiento de los copolime_
ros. Efectos similares sobre puntos de congelamiento
son también causados por grupos etilo, clorometilo y o_
tros grupos voluminosos.(sl)

Ias caracteristicas a bajas. temperaturas de los
fluidos siliconados, se reflejan nuevamente en elasté_
meros polisiloxanos. Sobreenfriando algunos silicones pa
86 1la critalizacién a un segundo o¥den. de transicién.

La cristalizacién requiere un cambio de fase y un
cambio de descontinuidad en las propiedades termodindmi
cas fundamentales de un material a la temperatura de
cristalizacién. Una transicién de segundo orden,involu
cra un cambio en la pendiente, que ocurre a temperatura
de transicién de segundo orden, Cuando las variables co:
mo: dureza, fragilidad, doeficiente de expansién térmi_
ca, capacidad calorifica, constante dieléctrica y con_
ductividad térmica se mantienen con la temperatura, una
transicién de segundo orden involucra una transferen
cia de fase y un cambio en orientacién molecular es com
pleto en cuanto se llegue a un equilibrio en temperatu
ra, que sea bastante baja para inhibir en gran esca_

la la rotacién de grupos de segmentos moleculares de
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los polfmeros . Por ejemplo; en un vidrio, con el cambio
de temperatura, pude cambiar el polimero de viscoso a vi
drio frdgil. El radio de temperatura del vidrio en el pun
to de fusién parz dimetilsiloxanos lineales ha sido dado,
y es alrrededor de 0.70 y para caudho natural de 0.67(49%

La substilucidn de grupos en los dtomos de silicio
en polisiloxanos, tiene un marcado efecto sobre la con_
ducta de cristalizacién. Polidimetilsiloxanos caucho
crigtalizan rapidamente sin sobreenfriamiento alrededor
de -4500.(37). Ia substitucién de pocos grupos fenilo vo
luminosos en lugar de grupos metilo interrumpe la regula
ridad de la molécula del polimero y asi impide la cris_
talizacién. Por ejemplojun polidimetilsiloxano caucho
contiene 3.5 % moles de grupos MeZSiO, reemplazados por
grupos PhMeSiO crigtaliza a .7o°c Yy uno que contiene
7.5 moles de grupos PhMeSi0 no cristaliza., Hay una
gran tendencia de gsobreenfriamiento, cuando grupos feni
lo estafl presentes en el caucho.

Ia cristalizacién y orientacién de cristales en po
lidimetilsiloxanos caucho ha sido investigada &a bajas
temperaturas por medio de difraccién de rayos X. Ia crig
talizacién aumenta con el decrecimiento de la temperatu_
ra y parece ser independiente de la extensiédn del radio
abajo de 60°C.

Le habilidad de cristalizacién sin alteracién en la
orientacién en el cambio del segmento, la rapidez de cris
talizacién y la baja temperatura de congelamiento, asi’

como la transicién de segundo orden fué calculada para
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bajas fuerzas intermoleculares en los polimeros, la flexi
bilidad y la libre rotzecién alrededor de los enlaces y
la baja temperatura del coeficiente de viscosidad. A ba_
jas temperaturas las moléculas de silicio caucho son re_
lativamente movibles,debido a su baja temperatura de cog
ficiente de viscosidad., Despuéds de la nucleacién, los
cristales son formados y crece rapidamente el equilibrio
que pronto es alcanzado.

En contraste con las moléculas de caucho natural,
los polisiloxanos tienen poca mowilidad a bajas tempera
turas y cristalizan lentamente. La completa cristaliza_
cién no es lograda en uno u otro polimero porque,segmen
tos presentes de una sola macromolécula,que pueden per_
tenecer a varios tipos de cristales diferentes d4 un
crecimicnto a la molécula e impide la formacién del crig

tal,
FIGURA 11
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PUNTO Dié CONGELAMIENTO DE POLISILOXANOS. (49)
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CARACTERISTICAS D& SOLUBILIOAD,-

En general los polidime '_
tilsiloxanos muestran una conducta de solubilidad de 1f_
quidos monopolares. Algunos disolventes representativos
som representados en la tabla XI.L: solubilidad varia po
co en cadenas largas; los polimeros pequeflos son més so_

lubles que los polimeros grandes en los disolventes da_

dOSo
TABLA XI

Solubilidad Insolubles
Miscible parcial
Benceno Acetona agua
Tolueno Dioxano Metanol
Dietileter tanol Ciclohexanol
Metil-etilcetona Isopropanol Ltilenglicol
Tetracloruro de carbono Butanol Dimetilftalato
Cloroformo Celosolve
Percloroetileno Carbitol
Queroseno

SOLUBILIDAD DE POLIDIMETILSILOXANOS LN DISOLVENTES (49);

Estas solubilid.des son rebajadas con pequefias can_
tidades de agua presentes en el disolvente. El reemplaza
miento de grupos grandes alquilo y arilo. por los grupos
metilo en el silicio. aumenta la solubilidad de polisi_.-.
loxanos en disolventes monopolares; la presencia de

grupos polares semejantes a trifluoropropil o cianoetil.
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hacen decrecer la solubilidad en algtinos disolventes.

Ias propiedades de solubilidad de polisiloxanos son
mds significativas reflejando la caracteristica de expan
derse. En algunos casos, la utilidad de un polisiloxano
elastémero dependerd de su résistencia a expanderse en
ciertos 1lfquidos. Ia expansién de un elagtémero es un
fenémeno complejo influenciado por muchos factores: inte
raccién entre disolvente polimero, temperatura, tiempo
de contacto y otros. El1 priero de estos factores es el
mds importante y el mds sutil,

la relacién entre la estructura de polimeros y di_

solventes,puede ser explicada cualitativamente en tér_
minos de pardmetros de energia de cohesién, densidad ¥y
solubilidad, Ia energia de cohesion densidad (CED) es
una medida de las fuerzas de cohesién en un volumen uni_
tario de un liquido; ésto se define como la energia mo_
lar de vaporizacidén dividida por el volumen molar., Ll
pardmetro solubilidad es definido como la raiz cuadra_

da de la densidad de energfa de cohesién (CED),

S=feze = (77

El pardmetro solubilidad no puede ser calculado con
la ecuacidén anterior; sin embargo puede ser determinado
experimentalcmete observando el valor de expansién de
los elastémeros en disolventes de varias densidades de

energia de cohesién. Ia cuaatidad relativa de expansidén es

S
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calculada por los pardmetros de solubilidad de los di
solventes dando una curva de distribucién de Gaussian;
el mdximo <representa el pardmetro solubilidad del po_
1imero.

TABLA XII

DISOLVENTES

Polidimetilsoloxanos lineales 4.97-590
Fluorocarbonos 5.5 =8.2
Hidrocarburos alifdticos 6.7 =T.6
Hidrocarburos aromdticos 8.5 =9.5
Fateres 708 -1407
Hidrocarburos clorados 8.2 =10
Cetonas 7.8 =11
Bteres T.4 =9.9
Alc°h01es 809 ""16.5

PARAMETROS SOLUBILIDAD DE DISOLVENTES (49).

La tabla XIII muestra una lista de la enrgfa de co_
hesién densidad (CDE) , pardmetro solubilidad y segundo

orden de transicién para alginos elastémeros.
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TABLA XIII

b
Elagtémero Energfa de cohesién é; T (%)

densidad (cal/cc) P
Politetrafluoroetileno - 6.2 + 20
Polidimetilsiloxano 54 7.3 - 123
Polisobutileno 60 7.8 - T0
Vidrio natural 64 8.1 - 72
CRS 65.5 8.1 -
Polietileno 62 7.9 - 85
Poliestireno 80 8.6 + 100
Buna N 88 8.0 -
Cloruro de Polivinilo 90 9.5 + 82

ENERGIA DE COHESION DENSIDAD? PARAMETRO SOLUBILIDAD Y TEM
PERATUR..S PARA LLASTOMEROS.
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SINTEGS SIS o=

ia materia bdsica para la preparacién de
compuestos organosilicicos, es el tetracloruro de silicid
SiCl4 ya que los cloros del tetracloruro de silicio, son
muy reactivos y sc desplazan facilmente mediante reacti_

vos nueleofilicos£38)

Ias formas de obtencién de organopolisi
loxanos son muchag y muy veriadas, hay un amplio nidmero

de reforencias para los distintos métodos de preparacién.

SiC/f}, + 20 — GO, + ¥ S/ C/

SiCly + VCHCHOr S (oc,eg-a{g)é/ + Y0/
silicots e &bits

SiCly+ ENHy —— WV =Scvh + 904, Cl

Silonchmona

v
Sg’, Cé, <+ {/ /&C __\C,/a el SL' (OC A/a CA’QC/){/

Silicads Oéf
(2 lovostits)
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El reactivo de Grignard es es muy usado para la pre
paracién de siloxanos empleando reactivos organometdlicos
como: organo-sodio, litio o potasio y alquilos o arilos
de zinc, mercurio, aluminio y cadmio. Estas reacciones
se pueden controlar para obtener los silanos mono, di,
tri o tetralquilado$492

ST # QMJX — Q%:C/a Rugx szc <k

| Ratx
MXCl s R,Sc P p sl
Mg;d

\S;iczév*4hﬁgﬁ$j'.___~——ﬂ’A4;‘SkCDS 1‘/ﬂkzshCZ{fA%§)17 :

___yMeScc/ + Me,', ¢

Para la obtencidn de alcoxisilanos: (38)

G (o) #Mgx —— RS:(0£4) » MgX(0FE)

Los alquilarilclorosilanos pueden ser preparados por

la siguiente reaccién:(49)

Me My C/ + P4 Sc
RM;C/ * MeSec P Me 5:C/,
DIMJC/ * Me%C‘/
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Los organoclorosilanos que contienen enlaces Si-H

se sintetizan de acuerdo a lo siguiente:

HS:Cly + RMgX — Py HScClho,t My XC]

Por exposicién a la humedad los cloros de un cloro

silano se despalzan mediante un grupo oxidrilo:(39

R

Qz ScC/2+ 2O —— HO—Sl‘e.‘—OH + 2 HC|

Silanodse /

Los silanoles reaccionan , generalmente en forma in
mediata,para producir siloxanos. Ista reaccién es inter_
molecular, Aun ea el caso de que haya dos grupos oxhidri
lo en un 4tomo de gilicio, se presenta una deshidratacién
intermolecular y no intramolecular, como en el caso de

los compuestos del carbono

R d Rz
—Si—o#~ ¢+ HO"lsd—\)_.S(._Q\S
! | |
R R R R

I I SsloXéno
[ ]
}J(D~—-:?c-— OH + /¥C)-5%C-¢Dif —_ _-CD-EE&-CD-+}6C>

C— Hzo

o]
{
HO-C-0H — ¢~ + Hy0
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Ia deshidratacidén de lossilanodioles a siloxanos es
una recccién de importancia industrial ya que d4 origen

a los silicones:

C
M GM cHy

__o_..S"...O Sc-O S} o_+Hcl———»(CH3)-S°C/"/$O
C”.s CH CH3

El diclorodimetilgilano se obtiene en la reaccién
entre silicio en polvo y cloruro de metilo, en presencia

de polvo de cobre:
2cH ¢/ 4 S =S, (CH,) Sicl
3 T 300° 3/ 202

Los clorosilanos reaccionan con los alcoholes o el

(38)

6xido de etileno produciendo alcoxisilanos:

( e 1.4 S C/ + 2CH, CH. OH—-,((‘ _,.)S' (ockc A*#0

Dci/ox/o/lflu/a//aoo :
O’
(0"3) S:CL ——» 24, C — C// ———>(( //3) St (OC"&Q"")
Bls(z— CloroAefoxi )Jms
Hhsitome.

Los alcoxisilanos se hidrolizan con el agua, aungue
mas lentamente que los clorosilanos, produciendo silano_
les y productos de deshidratucién de edtos. Ia hidréli_

gis puede acelerarse si se afiade como catalizador un deci



do fuerte:
: V2% o
2 (‘Hs) ScOCHCH; * #. 0 255 ( 0/3)35 . OS¢ (C//323+20_V,C/40H
3 .

Ia reaccidén de un alcosisilaro con uu reactivo de
(49)

Grigenard genera un cnlace carbono-cilicio.

Chy CA I C b Si(ocH, 6”3)9

CH A, CHCH S (OCHCH) + CHHKOM 8

Los clorosiloiios rewccionsll con amoniaco y aminas

(38)

produciendo silamin:ig y silazalog .
(CK)Sic/ + 2CH My —>(CH) S W HCH# CHW 4, €/
A‘ 1,77 Fehromedilsifodomina

&
(C/é) St MHCH, * (CH,) Sc c/‘-,((ll)s* /);;g (css)
! £ 5, 3),5¢ ¢ é;ﬁc/

b@prAMJ479%v7szdno

£l dtomo de nitrégeno de una silinuminz o silanami
na, pude reaccionir con otr: molécule de clorosilanos
formando un diziluauo.

Loe dihalosiltnos, tiiles como el diclorodimetilsila

no, pudeu nroducir compuesitos ciclicos o polfmeros linea



les al ger trat:dos con amoniico:

H

H
N N
(c H, g sc/ \se (Chf.a)2 (w,)ys( \s { (CH’):.
(ct) Sic - Ny — T G
N - . &
g g (e4) 5% N/S‘ (¢Ha),
(CJB% el H

NHyCl

Ta goilandiuminag que se form: como intermediurio, pie
rde fdcilmente amoniuco, ¢n una re:ccidén intermolecular,
para producir los cempucstos finalcs. Bsta reaccibn inter

molecular es simil r 4 deshidratiacidn de los silanodioles

G
o o
ZMHy= > ~NHy s NMy= 26— NMH= S~ N +NH, o P F.

Los enluces silicio-nitrég 1o se puden hidrolizar
fdcilmec.:te, obteniendose gilinoles y productos de deshi

dratacidn de éstos (39).
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(c /-l_;)JSL NH S (C//_,)3+ HaO +hc 1A ( C#3),Sc OH

Z"’/.Mé'#/\w%ano/
+

VHyC/ + (C H%S?OS;(CH;)S

A:zame///a//&}aé Xawo

La formacién de los enlices carbono-silicio se logra
en general, mediante el emnleo del reactivo de Grignard,
que rercciona tembidén con lo.: clorosilanog originando un
producto, en el cuc se ha lormado un enluce gilicio-car

(49)

boro en substitucifn del cnl ce halSgeno-silicio.

(C#y) SiCly + CHHCH, Mg Br

(CHs),S: (cyzcy3)c/+(w3)ls"a (CH,CHs )lmy brc)
El ey m et/ e/ 8,08 % n o Dietitdimetisse Lo
Los cnlzce silicio-hidrégeno se pueden formar mediun

te la renccidén de hidruro de litio y aluminio con un clo

rosilano.

Aucmem)Scclpliblly, 2cHychy<hy ), ScHyt<cl+Ald,

Los enlaces silicio-hidrégeno se rompen fdcilmente

en solucidén uleclina, formando una sal de un silanol e



hidrégano.

+
2((QH5)JS¢.'H+ 2k0H—-——>(CcH5)J§:O£’__/i.) (C,. ,q;)3§; OK-+ k*

xd
I*Z
Un hidrégeno unido & un silicio, también puede rem
plazargse mediante wn haidseno, con cloruro de hidrégeno
o bromuro dc¢ hilrdseno en prescucin de tricloruro de ulu

minio.

ScH,+ Hcl A, Sepel + Ha
Cloros: #nmo (53’93)

TLos silcnos 5iCl, son andlogos 24 los alcanos. Bl en

4
lace silicio-gilicio se pucde formur tratando un cloro_

(34

gilano con sodio mntdlico

2(QAs) (cHch) (cHCHmcs, )SeCl+ 204

,S“- (CHyCH, C”'z)(c”.‘!c/"*?/ (Cc Hf}

‘ + ,ZA/&C/
S¢— (cuzemcm)( Casam)(c, #s)

Aldn cwindo e silono es muv estible la egtabilidad
dc los hombélogos cuperiores disminuyen al aumentar el nd
mero de dtomos de silicio. Z1 hexasiluno SiGH14, es el
comiucsto con mayor ndnsro de dtomos de silicio, que ae

ha podido prenir.r de cst: cerie; es iregtable aln a
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temperatura ambicnte descomponiendose en unos cuintos me
ses. Los gilanos reiccionan con el ox{geno y puden su_
frir oxidacién a tcmperatur~ ambiente formundo sistemas
con enlices gilicio-oxigeno-silicio.

| | I |
_.'Sc_ ?1‘- +[0] — —-(Sc.. o__?-.—

%1 enluce silicio-silicio puede rompecse por hidréli

-d

sis, en presencic de un dleali o de piridina.
(¢ Hs), (oH) S Sc(om) (¢ He), + 2 NaOH
—_— (Cc /‘/.s')_2 SiH)ON;s + Hy

— (¢ He),Si (on), Na®
.Df{é’nl/fl%)ﬂm/lﬂ/ /002

Los silicoucs se pueden obtener en diferentes for_
mag Yy para circungtancius vuriadas. por ejemplo:

Una soluciédn de silano con agui y etanol da un pro
ducto en forma de perlws transparaentes. A la mezecla que
gse pone 4 reflujo durante cutro horis,se adiciona mas e
tanol y se concecitra a una temperutura de 1100, se en_
fria hasta BOoy a 1la resinn se le agregan unas gotas de
de perbenzoato dc terbutilo, se calienta a 130° por una
hora, se adicion. bhenceno y sgse filtra.(zz)

Similarmente, algunos silanos con alquil y alcoxi,
dan sustituyentes: =lil, (MeO)3; erotil, (EtO)3 s dialil

(BuO), 5 CH,:CHCH, (k%) ;5 (IeCH:CHCH,CH,),, (n-Bi0),



utilizandoce como c2talizadores di-tertbhutil diperftalato
o tetrahidronaftileuo, con este método se obtienen parafi

nug ¥y aceites.

Par» obte er mezclias de polisiloxanos de 500,000 a
600,000 a pertir de He4NO(SiM820)2KMe4.(3)
#1 (tricloruro silis)hexdno se obtiene,usando coro

catalizadores Pd, 7, Ac, Ub trivalentes, adicionuindo Si=H
¥y grupos do dobles ~nlaces como hexceno tratado con ClBSiH
en orescnciu de (PhBP)4Pd dondo un 90 % de rendimieuto(?o)
Trivtando 1,3,5,7.-tetrametil~1,3,5,7-tetravinileiclo
tetrasiloxano y 1.3,5,7=-tetrametil ciclotetrasiloxano con
(PhBP)4Pd. dando un polime.o que contiene anillos con

grupos etilénicos.

2
naftol en dislovaentes orainicos con OSiMeacH2CHQSiMe2O

Tor c.italisis de C(M),))4 y CH2CPh2, CH_.:CMePh o beta

o bién Me,S5i0, con una viscosidad de 120,000 - 130,000 cs

fueron obtcnidos los siguicontes proauctos(zgz
Me,
o/\o [
. 4
MS¢ SiMe ' [ twﬁﬁ‘ \3
M‘ St <S¢ M‘l S "



Los poliorgunosiloxanog pueden ser obtenidos por
condeingacién hidrolfitica de organosiloxanos, en prescncia
de un alenli en solucidén. Se obtienein polimeros de estruc

tura regular lineul, resistentes al cialor y a la oxida_
... (18,19)
cién

Diclorodimetilciloxanos tratados con

L-.S(g Me O [sab;,(oeu)oJ: ]

n

donde m=1-6, fueron preparados por policondensacidén equi

molecular de (diciclopentil)metil silanodiol y un fenil

B, O[5t Ph (0 80) o)\ o

donde m= 1-6. A un. temperatura de de 150 y 160 grados

silano con

en presencin de BuOla. Losg productos son solubles en di

(2)

solventes orgdnicos.
La sintesis de tri y tetraciclosiloxanos, puede rea
lizarse por medio de hidrélisis de un polimero en solu_

cién acualcoholica, CH.CHSiPhCl dd4d como producto

2 2
CHSiPh(CII:CH2 Q los mismos reactivos con piridina en

MePh d4 un producto de fdrmulu:(34)

\SJ
//' \\TD
CHy= Che & fp o SHE R



Similarmente (CHSiPh(CH:CH )2)2 - (GlHSiPh)QO -

etanol dd como producto

NG
el S
Se
/7 \O—~s{
Q /L\bk
R

Oligomeros ciclicos siloxanos fueron preparados a
partir de 2,4,6,8%,- tetrametil 3,4,6,8-tetravinileciclo_
teraciloxano (I) en solucién con CH2:CHSiMeO)n donde

n=3,5,6, a partir de CH :CHSiM6012 (II) poxr hidrolisis

congua y metanol o aceiona. 500 partes de (II) fueron
adicionadas a 400 partes de agua y se agité la mezcla
durante 30 minutos vpara dar una mezcla de cicloxanos (I)
(195 partes).(33)
Ia gintesis de¢ poli(organociclosiloxanona) se rea_
1izé por medio de policondensacibén de 4,8,-dimetil-1,3,
5,7-tetra(metilamino)-1,3,5,7-tetrafenil 3,5,7,.ciclosil
1,6,~-dioxa~-4,8~ diazona(I) con compucstos difuncionales
HO(SIR'R") H (II) R' R" = Me,Ph, x=1,2,3,n, dan es_
tructurus poliméricas, con ramificaciones de fragmentos
lineales y ciclicos alternudos. Si la cadena del compueg .
to (II) aumenta, la flexibilidad y las distancias inter
moleculares aumentun tumbién. Ia policondensacidn del
compuesto (I) con un reuctivo tetrafuncional; 1,3,5,7-

tetrahidroxi-1,3,5,7,tetrafenileiclosiloxano (III) dd4



un polimero ciclico con rumificaciones en su estructura.
Ta alta resistencia de los polimeros decrece con el in
cremento de contenido de Me. ILa condensacifn fue llevada
por graduacién en el incremento de la temperatura desde
70 hasta 250° durante 20 horas. Los disolventes mas apro
piados fué la metilpirolidona. ILa formula del polimero
es: (15,16)

o)
Ph(men N)S}C/ \sc (wH e Pl
N
Pl (MeHN)S" s.‘.(NHMe}Pk
\\O

Por hidrogenacién ibnica de aldehldos y cetonas se
obtiene mejor, y por le adicidén de un siloxano calentan
do por esvacio dc veinte horas a 50 grados se obtienen
siloxanos lineales.(35)

Los poliarilsiloxanos se pueden obtener también por
condensacién de arildesilanoles y N-metilsiloxanos.(1l1l)

Por catalisis alcalina, con hidréxido de litio, de
sodio o potasio, oge pueden obtener mezclas de polisiloxa
nos ciclicos relativamente pequefios. Habiendo un reorde_
namiento de grupos metilo por grupos fenilo dando pro_
ductos cis y trans de ciclopolisiloxanos.(23)

Por hidrélisis de diorganodiclorosiloxanos, seguida
de una catalisis polimérica resultan ciclosiloxanos.(48).

Ia sintesis de los organosiloxanos diesteres se pue



de llevar a czbo por medio de una esterificacién conven
cional, o bién con un trutamiento de acetato de potasio

en dcido acético glacial(46).

O(So Mt: (C/Q)BBV‘) %;%;CS, O(5¢, Mgl(Cﬂg)jo‘zCMt)z

Para obtener alquilclorosilanos por metodos direcg
tos del siliciojel silicio es tratudo con cloruro de mg
tilo usundo cobre como cutielizador, & una temperatura de

300°C.para obtener una mezcla de dimetildiclorosilano ¥y

metilclorosilano. (41 y 26).

MeCl/+Sc —S¢ 5 Me, ScC/, + Me ScCl,

Joo°c

2Mec/ + S¢ —— 5 Me, Sc T,

Por silacibén aromdtica, por una reaccién de Friedel-
Crafts, sustituyendo carbonos aromdticos por SiH que con
tienen halosilanos, a elevadus temperaturas y elevadas -
presiones y usando como catzlizzdores dcidos de Lewis co

BCl1l, o B, .

mo A1C1,, 3 o

WDL + HS: C/3—~>'DA S C/3 + H,O



53

la sintesis de fenilclorosilunos, a partir de clorg
benceno y Silice se lleva a cabo por reacciones de subs_
titucién. De forma igual se obtienen utilizando los reac
tivos: clorobenceno, silicio y'cobre; clorobenceno, sili
cio y niquel; clorobenceno, silicio y platino 6 plata.
El efecto de los distintos catalizadores modifica las

condiciones de reuaccién. (40)

P/,C,'/-Sb + Cu ‘5_‘;_—0'—;? pA SCC/S + \ph2SJ C/l

Phel +sc + Ajﬂ Phsicly + Phsecl,

Yo00°
Los polisiloxanos son tumbién preparcdos por la hi_
drolisis de clorosilanos, alcoxisilanos, ncetoxisilanos
o silazanos, dando como producto silanoles, con HC1,

HOR, HOAc, HN y el organopolisiloxuno (24,25)

2Me,SiC/ + H2 O ———5 2Me ScoM + HCT/ + 4,0
YMe, ScC/ + ¥E4, S¢ C/+8//20___,.8Hcl+¢M03$£0 H

+ Y E43SCOH ——52Me S.OSc E2, 4 Me, S¢ OSi Me,
| +
}5{3 Sc OS¢ Ety+ 4 A0
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Ia sintesis de organosilaxdnos que tienen grupos es
ter y dimetilgiloxi unidos a porciones difuncionales de
la cadena de siloxano, se llevé a cabo por medio de equi

1librio de un disiloxano diester con un octametilciclote_

trasiloxano usando H2304 concentrado(44).
MQ 'MC
£€,Q CCayy CHy— :é“ O—Sc—CMCH COEL + (Measc'O)y
Me Me
Hﬁ;C@.
‘MC f‘\ﬂg ¢4t
E¢,0,CCH,C4, §‘c—-[-o—sc—- ]-o—?c- CH,~ CH—~ COE¢
!
Me Me h Me

Mercaptanos oraganosilicicos.- El trimetil-sililmer
captano (CH3)3SiOH2
bromoetiltrimetilsiloxano con tiourea por hidrélisis al_

calina (11).

-3H fue’preparudo por la reaeccidn de

Compucstos que contienen grupos tiocianometil se ob
tienen por medio de¢ reflujo de clorometiltrimetilsilano
y tiocianato de sodio con etano}, para obtener el trime_
tilsililmetil-tiocianato.

Los trialquilesteres de boro, se obtienen por medio

de la reacciédn:(1) [(Q:, Sc¢ 0)38)

3FLScon+H#y R0, — ,(E4,S c'o% B434/3 O
éw'a# frkno/  AcBoweo Avisdie i /sit)borare.
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