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DESCRIPCION
Mezclas de MD-metilpolisiloxanos como fluido caloportador

La presente invencion se refiere a mezclas de metilpolisiloxanos, con una relacién molar M:D de 1:5,5a 1:15y de 25
a 55 % en masa de metilpolisiloxanos ciclicos, asi como a su uso como fluido caloportador.

Los organosiloxanos, en particular mezclas de metilpolisiloxanos, se utilizan a menudo como fluidos caloportadores
debido a su alta estabilidad térmica, su amplio intervalo de liquidos y la baja dependencia de su viscosidad con la
temperatura. El documento WO 2014/001081 describe mezclas de metilpolisiloxanos que son adecuadas como fluidos
caloportadores para altas temperaturas (HTF). La relaciéon numérica de los grupos extremos de cadena de Me3Si (M)
a la suma de unidades de Me2SiO (D) en las mezclas de metilpolisiloxanos es de al menos 1:2 y a lo sumo de 1:10.

Las mediciones han demostrado que mezclas de metilpolisiloxano con una relacion M:D de 1:4, que se emplean
actualmente como HTF, entran en el estado supercritico por debajo de la temperatura de trabajo maxima objetivo de
425 °C. Esto tiene un impacto negativo en el comportamiento del HTF, ya que las propiedades de transporte de calor
del HTF se deterioran debido a la transicion a la regién supercritica. Por gjemplo, se colapsa la capacidad calorifica
o también la densidad. La Tabla 1 muestra que entre 399,6 y 450 °C la densidad colapsa debido a la transicién al
estado supercritico.

Tabla 1: Curva de densidad de la mezcla equilibrada de metilpolisiloxano con M:D = 1:4 (negrita = no supercritica;
presion normal = supercritica)

T°C] p [g/cm?]
27,4 10,9097

El documento US3694405, Ejemplo 17, describe el equilibrio de una mezcla de metilpolisiloxano con una relacién
molar M:D de 1:5,3.

Objeto de la invencién es una mezcla de metilpolisiloxanos que presenta metilpolisiloxanos con grupos extremos de
cadena de MesSi (M) y unidades de Me2SiO (D), siendo la relacién molar M:D en la mezcla de metilpolisiloxanos de
1:5,5 a 1:15 y la suma de las proporciones de todos los metilpolisiloxanos ciclicos es del 25 al 55 % en masa.

La razon de la ubicacion del punto critico de una mezcla de metilpolisiloxanos es la composicion molecular. Los
metilpolisiloxanos de menor masa molar, especialmente los metilpolisiloxanos lineales MM (Si2), MDM (Si3), MDDM
(Si4), etc... y los metilpolisiloxanos ciclicos D3, D4, D5, etc, pasan al estado supercritico a temperaturas mas bajas
(véase la Tabla 2).

Tabla 2: Datos de materiales puros seleccionados para siloxanos lineales y ciclicos (base de datos ASPEN DB-
PURE28) (hasta Si8 y hasta D8 la temperatura critica esta por debajo de la temperatura de trabajo objetivo del aceite
portacalor de 425 °C)

Si- 2 4 6 8 12
Temperatura critica [°C] 245,8 326,3 380,05 415,8 478,2
D- 3 4 5 6 8
Temperatura critica [°C] 281,1 3134 346,0 372,7 416,1

Bajo tensién térmica, los metilpolisiloxanos lineales con topes en los extremos se reordenan y se equilibran.
Independientemente de la composicién inicial, resulta una mezcla de metilpolisiloxanos a base de siloxanos lineales
(8i2, Si3, Si4, etc...) y siloxanos ciclicos (D3, D4, D5, etc...), que se encuentra en equilibrio térmico termodinamico. La
posicion del equilibrio térmico resulta de la temperatura de trabajo maxima a la que esta expuesto el metilpolisiloxano
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y la relacién molar M:D de la mezcla de metilpolisiloxano. La posicién de equilibrio depende de la temperatura. A altas
temperaturas tales como, por ejemplo, 425 °C, el equilibrio se alcanza en el espacio de 1-2 meses (carga continua).
Atemperaturas mas bajas se ajusta un equilibrio diferente; sin embargo, a 400 °C se necesitan entre 2 y 4 meses para
alcanzar el equilibrio. Por lo tanto, en el funcionamiento real de un fluido caloportador, especialmente en el
funcionamiento de una central CSP, el equilibrio de la temperatura maxima de funcionamiento siempre se establece
después de algun tiempo, ya que la constante de velocidad para establecer el equilibrio a una temperatura mas alta
es mayor que la constante de velocidad para establecer el equilibrio a una temperatura mas baja (corresponde a la
reaccion inversa/equilibrio posterior). Ademas, el tiempo de permanencia del aceite caloportador en el funcionamiento
real de una central CSP es mayor a la temperatura maxima de trabajo (del extremo del receptor al evaporador) y el
aceite caloportador se enfria muy rapidamente a 300 °C en el evaporador. A 300 °C el equilibrio se produce ya solo
muy lentamente.

Sorprendentemente se encontré que una mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién con una relacién molar M:D
de 1:5,5 a 1:15, preferiblemente de 1:5,6 a 1:10,5, en particular de 1:5,8 a 1:9, en el estado equilibrado presenta una
composicion (véase la Tabla 3) que no pasa al estado supercritico hasta 425 °C (véase la Tabla 4).

En una forma de realizacién preferida, 46 a 65 % en masa, preferiblemente 50 a 60 % en masa, en particular 52 a
58 % en masa de los metilpolisiloxanos en la mezcla de metilpolisiloxanos se seleccionan de metilpolisiloxanos Six
conx>8yDycony>8.

En virtud de los problemas arriba descritos durante la transicion al estado supercritico, cuando se utilizan
metilpolisiloxanos como aceite caloportador a una temperatura de aplicacion deseada de 425 °C, tiene sentido utilizar
solo metilpolisiloxanos con una relacién molar M:D de al menos 1:5,5, preferiblemente 5,6, especialmente 5,8.
Ademas, desde el punto de vista de la aplicacién, no deberian utilizarse metilpolisiloxanos con una relacién molar M:D
demasiado alta, ya que esto aumenta la longitud media de la cadena del fluido caloportador y, con ello, también la
viscosidad. Esto repercute negativamente en el funcionamiento de una instalacién caloportadora, porque, entre otras
cosas, la circulacion del fluido caloportador solo se puede conseguir con una mayor potencia de la bomba. Ademas,
se conoce y se describe en los documentos DE102014209670 y DE102015202158 que la vida Gtil de un Si-HTF esta
determinada por la formacién de unidades de siloxano trifuncionales, las denominadas unidades T. Mediante las
ramificaciones formadas se reticulan las moléculas del HTF, con lo que aumenta la viscosidad del Si-HTF y, finalmente,
hace que ya no sea bombeable. Cuanto mas larga sea la cadena o bien mayor sea el peso molecular de un MD-Si-
HTF (es decir, cuanto mayor sea la relacién molar M:D), tanto menos unidades T ramificadas tendran que formarse
térmicamente para reticular las moléculas de HTF entre si. Por lo tanto, el uso sensato y rentable de Si-HTFs de alta
temperatura se limita a una relacién molar maxima M:D de 1:15.

La media aritmética ponderada con las fracciones de masa (preferentemente determinadas de forma analoga al
método de cromatografia de gases que se describe mas adelante) de x sobre todos los metilpolisiloxanos lineales
(Six) de Si2 a Si22 se sitla preferentemente entre 2,3 y 3,6, de forma especialmente preferente entre 2,5y 3,5.

La media aritmética ponderada con las fracciones de masa (preferentemente determinadas de forma analoga al
método de cromatografia de gases que se describe mas adelante) de y sobre todos los metilpolisiloxanos ciclicos (Siy)
de D3 a D17 se situa preferentemente entre 1,7 y 3,5, de forma especialmente preferente entre 1,9y 3,1.

Preferiblemente, la suma de las proporciones (preferiblemente determinadas de manera andloga al método de
cromatografia de gases que se describe mas adelante) de todos los metilpolisiloxanos ciclicos es de al menos el 26 %
en masa y como maximo el 50 % en masa, de manera especialmente preferida al menos el 27 % en masa y a lo sumo
el 32 % en masa.

La viscosidad de la mezcla de metilpolisiloxanos segin la invencion a 25 °C se sitla preferentemente por debajo de
50 mPa’s, de forma especialmente preferente por debajo de 20 mPa*s, de forma muy especialmente preferente entre
5y 15 mPa’s.

La mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencion puede presentarse en una distribucion monomodal, bimodal o
multimodal (determinada de forma analoga al método de cromatografia de gases descrito mas adelante y representada
segun los tiempos de retencién), al mismo tiempo la distribucién puede ser estrecha o amplia. La mezcla de
metilpolisiloxanos segun la invencion presenta preferentemente una distribucién bimodal, trimodal o multimodal. De
manera especialmente preferente la mezcla de metilpolisiloxanos presenta una distribucion multimodal a 425 °C. Si
se observa la distribucién de los siloxanos lineales y de los siloxanos ciclicos por separado, resulta en cada caso una
distribucién monomodal.

La mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién contiene preferentemente menos de 500 ppm de agua, de forma
especialmente preferente menos de 200 ppm de agua, de forma muy especialmente preferente menos de 50 ppm de
agua, en cada caso referido a la masa.

La mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién se puede preparar preparando, mezclando y dosificando entre si
metilpolisiloxanos Six o0 Dy o mezclas arbitrarias de metilpolisiloxanos de este tipo en cualquier orden, eventualmente
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también repetidamente varias veces, eventualmente también de forma alternativa o simultanea. Los metilpolisiloxanos
o mezclas de metilpolisiloxanos también pueden eliminarse nuevamente mediante procedimientos adecuados, por
ejemplo por destilacion. La composicion de la mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién se controla en este
caso mediante las cantidades empleadas o eliminadas de metilpolisiloxanos Six y Dy.

El procedimiento se puede llevar a cabo a temperatura ambiente y presién ambiente, pero también a temperatura
elevada o reducida, asi como a presion elevada o reducida.

Mezclas de metilpolisiloxanos segun la invencion también se pueden preparar hidrolizando o co-hidrolizando
clorosilanos, alcoxisilanos 0 mezclas de clorosilanos o alcoxisilanos adecuados y, a continuacion, liberando de
subproductos tales como cloruro de hidrogeno o alcoholes, asi como eventualmente de agua en exceso.
Opcionalmente, se puede afiadir metilpolisiloxano adicional a la mezcla de metilpolisiloxanos resultante o eliminar
mediante procedimientos adecuados, por ejemplo destilacion. El procedimiento se puede llevar a cabo a temperatura
ambiente y presién ambiente, pero también a temperatura elevada o reducida, asi como a presién elevada o reducida.
La composicion de la mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién se controla en este caso mediante la relacién
de las cantidades de silanos o bien metilpolisiloxanos utilizados y, eventualmente, eliminados de nuevo.

Mezclas de metilpolisiloxanos segun la invencién también se pueden preparar calentando metilpolisiloxanos Six y Dy
puros 0 mezclas arbitrarias de metilpolisiloxanos de este tipo a temperaturas en las que tienen lugar los procesos de
transposicién mencionados, de modo que se obtienen mezclas de metilpolisiloxanos con una composicion modificada.
Esta composicién puede corresponder o no a la composicion de equilibrio a esa temperatura. El calentamiento puede
realizarse en un sistema abierto o cerrado, preferiblemente bajo una atmésfera de gas protector. El procedimiento se
puede llevar a cabo a presién ambiente, pero también a presion aumentada o reducida. El calentamiento puede
realizarse sin catalizar o en presencia de un catalizador homogéneo o heterogéneo, por ejemplo un acido o una base.
A continuacién se puede desactivar el catalizador o eliminarlo de la mezcla de siloxanos, por ejemplo mediante
destilacion o filtracion, pero no es necesario que sea asi. Metilpolisiloxanos o mezclas de metilpolisiloxanos también
pueden eliminarse nuevamente mediante procedimientos adecuados, por ejemplo por destilacién. La composicion de
la mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencion se controla en este caso mediante |a relacién de las cantidades de
metilpolisiloxanos Six y Dy empleados y, eventualmente, eliminados de nuevo, de la temperatura, asi como del tipo
(sistema abierto o cerrado) y la duracién del calentamiento.

Los tres métodos descritos anteriormente también se pueden combinar. Opcionalmente pueden llevarse a cabo en
presencia de uno o mas disolventes. Preferiblemente no se utiliza disolvente alguno. Los silanos, mezclas de silanos,
metilpolisiloxanos y mezclas de metilpolisiloxanos empleados son productos estandares en la industria de la silicona
o pueden producirse segun procedimientos de sintesis conocidos en la bibliografia.

Las mezclas de metilpolisiloxanos segun la invencién pueden contener aditivos disueltos, suspendidos o emulsionados
para aumentar su estabilidad o influir en sus propiedades fisicas. Compuestos metéalicos disueltos tales como, por
ejemplo, carboxilatos de hierro, pueden actuar como neutralizadores de radicales libres e inhibidores de la oxidacién
para aumentar la durabilidad de caloportador. Los aditivos suspendidos, por ejemplo, carbono u 6xido de hierro,
pueden mejorar las propiedades fisicas de un caloportador, por ejemplo la capacidad calorifica o la conductividad
térmica.

Preferiblemente, en la mezcla de metilpolisiloxanos, la suma de las porciones de todos los metilpolisiloxanos Six y Dy
es de al menos 95 % en masa, en particular de al menos 98 % en masa, en particular de al menos 99,5 % en masa,
con respecto a la mezcla total.

La mezcla de metilpolisiloxanos segun la invencién se puede utilizar como fluido caloportador, preferentemente como
fluido caloportador de alta temperaturas (HTF), en particular en dispositivos solares térmicos, en particular en centrales
cilindro-parabdlicas y de Fresnel. También pueden utilizarse como fluido caloportador en la industria quimica,
farmacéutica, alimentaria, asi como metallrgica y como fluidos de trabajo en motores térmicos, especialmente solares
térmicos. La mezcla de metilpolisiloxanos se utiliza preferiblemente a temperaturas de 350 °C a 500 °C, de manera
particularmente preferida de 380 °C a 450 °C, en particular de 400 °C a 430 °C. A temperaturas superiores a 200 °C,
se prefiere el empleo bajo una atmoésfera de gas protector para evitar una descomposicion oxidativa.

Ejemplos
Equilibrado de las mezclas de metilpolisiloxanos:

Bajo tension térmica, los metilpolisiloxanos lineales con topes en los extremos se reordenan (equilibran).
Independientemente de la composicién inicial, resulta una mezcla de metilpolisiloxanos que se encuentra en equilibrio
termodinamico térmico. La posicion del equilibrio térmico resulta de la temperatura de trabajo maxima a la que esta
expuesto el metilpolisiloxano y de la relacién molar M:D (M: grupos extremos de cadena de Me3SiO12; D: unidades
de prolongacion de cadena Me2SiOz22) del metilpolisiloxano. Para obtener mezclas de metilpolisiloxano que presentan
una composicién comparable a la del funcionamiento de una central eléctrica CSP, se pesaron en cada caso 150 g de
mezclas de metilpolisiloxanos con una relacién molar M:D definida en ampollas de acero de 250 ml bajo una atmésfera
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de nitrébgeno, se desgasificaron (3 x 20 mbar, en cada caso 3 minutos) y se sellado bajo atmésfera de argdn (1 bar).
A continuacién, las ampollas de acero se almacenaron a 425 °C durante 2 meses con el fin de obtener el equilibrio
termodinamico de las mezclas de metilpolisiloxano a 425 °C. Esto no cambia la relacién M a D (3*Si-RMN). Sin
embargo, la composicién molecular de las mezclas de metilpolisiloxanos si lo hace (equilibrado). Las mezclas de
metilpolisiloxanos asi obtenidas se utilizaron para investigaciones adicionales (GPC, GC, medicién de la capacidad
calorifica).

Composicion de las mezclas de metilpolisiloxanos:
Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

La composicion de las mezclas de metilpolisiloxanos se determiné mediante GPC. Dispositivo Bomba iso Agilent
1200, muestreador automatico Agilent 1200, horno de columna Detector Agilent 1260, RID Agilent 1200, columna
Agilent 300 x 7,5 mm OligoPore exclusion 4500D, material de columna poliestireno/divinilbenceno altamente
reticulado, eluyente tolueno, caudal 0,7 ml/min, volumen de inyeccion 10 pl, concentracién 1 g/l (en tolueno),
calibracién PDMS (polidimetilsiloxano) (Mp 28500 D, Mp 25200 D, Mp 10500 D, Mp 5100 D, Mp 4160 D, Mp 1110 D,
Mp 311 D). Evaluacion en porcentaje de area. Evaluacion en porcentaje de area.

Cromatografia de gases (GC)

La composicion de las mezclas de metilpolisiloxanos se determiné mediante GC. Aparato cromatografo de gases
Varian GC-3900, columna VF-200ms 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm, gas portador helio, caudal 1 ml/min, inyector CP-
1177, division 1:50, detector FID 39XI 250 °C. Evaluacién en porcentaje de area. La calibracion ha demostrado que
el porcentaje de area corresponde al porcentaje de masa.

La composicion de las mezclas de metilpolisiloxanos se determiné combinando los datos de GPC y GC. Dado que
Si2 y D3, Si3y D4, Si4 y D5, Si5 y D6, Si6 y D7, Si7 y D8 y Si8 y D9 aparecen en cada caso como un pico en el GPC,
la relacion de los compuestos respectivos se determiné mediante GC y se tuvo en cuenta. Con ello se puede
determinar el contenido de Si2-Si8 y D3-D8. Todos los productos con alto punto de ebullicion de Si9 y D9 se dan
juntos como "Six (x > 8) + Dy (y > 8)". Six son metilpolisiloxanos lineales, Dy son metilpolisiloxanos ciclicos. Datos
en porcentaje de area. La calibracién ha demostrado que el porcentaje de area corresponde al porcentaje de masa.

Medicion de la relacion M a D (**Si-RMN)

La determinacién de la proporcion de grupos M (extremos de cadena MesSi012-) y D (eslabones de cadena -Me2Si02s2-)
se determin6é mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (*Si-RMN; Bruker Avance Il HD 500 (* Si:
99,4 MHz) espectrometro con cabezal de sonda BBO 500 MHz S2; secuencia de pulsos sincronizados inversos (NS
= 3000); 150 mg de mezclas de metilpolisiloxanos en 500 ul de una solucion 4x102 molar de Cr(acac)s en CD2Clz.

Capacidad calorifica:

La capacidad calorifica se determiné mediante calorimetria diferencial dinamica (DSC) con el aparato SENSYS evo
de SETARAM. La capacidad calorifica se determiné utilizando el método escalonado en pasos de 5-10°C desde 25 °C
hasta 450 °C. Se pesaron 70 mg de la mezcla de metilpolisiloxanos a examinar en crisoles de oro de 160 pl bajo
atmosfera de nitrégeno. No se detectd la presidon creada por el calentamiento (presién intrinseca de las mezclas de
metilpolisiloxanos) en las capsulas. La precision de las mediciones fue confirmada mediante determinaciones de la
capacidad calorifica del zafiro.

Tabla 3: Composicion en masa de las mezclas de metilpolisiloxanos (relacion M:D de RMN; contenido de Si2-Six y
D3-Dy mediante GC/GPC):
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R R R R R

..................................................................................................................................................

Tabla 4: Mediciones de capacidad calorifica con limitacién del punto critico
normal}:

[kJ/kg*K]

.........................................................................

..........................................................................

..........................................................................

.........................................................................

.........................................................................

..........................................................................

Los ejemplos demuestran que la transicién a la fase supercritica se produce en el caso de una relacién molar M:D de
1:4,00 ya antes de la temperatura de trabajo deseada de 425 °C. En el caso de una relacién molar M:D de 1:5,80 a
1:8,99 se puede observar que la transicion a la fase supercritica solo tiene lugar por encima de 425 °C.
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REIVINDICACIONES
1. Mezcla de metilpolisiloxanos que presenta metilpolisiloxanos con grupos extremos de cadena de MesSi (M) y
unidades de Me2SiO (D), siendo la relacion molar M:D en la mezcla de metilpolisiloxanos de 1:5,5a 1:15 y la suma de
las proporciones de todos los metilpolisiloxanos ciclicos es del 25 al 55 % en masa.

2. Mezcla segun la reivindicacion 1, en la que 35 a 65 % en masa de los metilpolisiloxanos en la mezcla de
metilpolisiloxanos se seleccionan de metilpolisiloxanos Six con x > 8 y Dy con y > 8.

3. Mezcla segun una o varias de las reivindicaciones precedentes, en la que la media aritmética de x ponderada con
las fracciones de masa de todos los metilpolisiloxanos lineales (Six) de Si2 a Si22 es de 2,3 a 3,6.

4. Mezcla segun una o varias de las reivindicaciones precedentes, en la que la media aritmética de y ponderada con
las fracciones de masa de todos los metilpolisiloxanos ciclicos (Siy) de D3 aD17 es de 1,7 a 3,5.

5. Mezcla segun una o varias de las reivindicaciones precedentes, en la que la viscosidad a 25 °C es inferior a 50
mPa*s.

6. Mezcla seglin una o varias de las reivindicaciones precedentes, que presenta una distribucién de pesos moleculares
bimodal, trimodal o multimodal.

7. Uso de la mezcla segun las reivindicaciones 1 a 6 como fluido caloportador.
8. Uso segun la reivindicacion 7 para dispositivos solares térmicos.

9. Uso segun la reivindicacion 7 u 8 a temperaturas de 350 °C a 500 °C.
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