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"Procedimiento para la obtención de emulsiones 
acuosas de organopolisiloxano".

FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad 
alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale- 
mania.

La invención se refiere a emulsiones 
acuosas de organopolisi1oxanos líquidos y de solucin 
nes de organopolisiloxanos sólidos resinosos con de­
terminados emulsionadores nuevos.

5 La obtención de tal emulsión con su-
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ficiente estabilidad tropieza, como es sabido, - 
con dificultades y esto más contra mayor sea el 7 

peso molecular del organopolisiloxano y, en espe­
cial, cuando sea mayor a 60.000. De acuerdo con la 
invención se logran emulsiones en forma estable —  
también tales aceites de alta molecularidad siendo 
hasta en lugar de los dispositivos emulsionadores 
generalmente necesarios sufiente una simple agita­
ción a mano o con un mecanismo agitador sencillo.

El objeto de la presente invención es 
un procedimiento para la obtención de emulsiones - 
acuosas de organopolisiloxano empleándose polieter 
siloxano, que se caracteriza porque como emulsio- 
nador se emplea el producto de reaoción de un po- 
lietersiloxano hidrólisis-estable, que contiene —  
grupos HOC, y de un isocianato polifuncional.

Los polietersiloxanos seleccionados 
para esto han de estar libres de uniones Si-O-C - 
para cumplir la condición de la hidrolisis-e s$abi- 
lidad; los restos polietáricos están ligados di­
rectamente con los restos siloxánicos por uniones 
de Si-C. Estos polietérsiloxanos se obtienen segán 
métodos conocidos adosando primeramente por ejem­
plo un metilohidrogenosiloxano a un epóxido oleíi- 
nico y el epoxiorganosiloxano obtenido nuevamente 
a un poliglicolmonoalquiloéter segán el esquema.

i °
-0-Si-( CH-CH^—  0 - t R - 0 ^

OH
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Aquí tienen "a" y "m" los valores de 
1 hasta 4, preferentemente a = 3, m^ 4; "b" es O 
o preferentemente 1; --- (R-0)-̂ —  significa una ca­
dena de óxido polialquilénico o poliarilánico. Aquí 
ha de ser el contenido en grupos epóxido -CH-CH- 
del peso molecular 42 en el epoxiorganosilo ̂ 0 

xano mayor a 1 porciento en peso para garantizar 
el efecto amulsionador del producto final. En caso 
máximo está ligado a cada átomo de silicio un res 
to epoxidado. Las unidades de siloxano, con las - 
cuales están ligados los restos de poliáter pueden 
ser mono-, bi- ó trifuncionales. Se dá preferencia 
a las bifuncionales con un resto metílico. Las de 
más unidades de siloxano del polietersiloxano son 
las conocidas unidades hidrocarburo-sustituidas -
de la fórmula general R' SiO, donde cada R'esc 4-c

2
metilo o fenilo y c = 1,2 ó 3. Preferentemente se 
escoge c = 2 y como miembros finales de las cade­
nas resultantes 0^ SiR'^ ó

2*

OH.

2 CH. OH

Los poligiicolmonoalquiloeteres -
HO — (—  R-0 —)—  C H- , . son polimerizados con - n m 2m 4 1

30 pesos moleculares entre 100 y varios millones, pre
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ferentemente por debajo de 10 000, obtenidos en - 
forma conocida de óxido etilènico ú óxido propi- 
lenico o por polimerización mixta de óxido etile 
nico con óxido propilénico, 1,2-epoxibutano, óxido 
isobutilénico, tetrahidrofurano o también con com­
puestos de la serie aromàtica, tal como óxido es- 
tirólico. Asimismo se pueden emplear también po- 
limerizados mixtos de óxido atilénico y uno o va­
rios otros óxidos alquilénicos de los cuales por 
lo menos uno contiene una doble unión alefinica, 
tal corno éster glizdrico del àcido metacrilico, é- 
ter alliloglizúrico o monooóxido de butadieno. Se 
encontraron especialmente adecuados los polimeriza- 
dos de óxido etilènico ü óxido propilénico y poli 
merizados mixtos de óxido etilenico y óxido pro­
pilénico.

El adosamiento de los poliglicolmo- 
ncalquiloéterés a los epoxiorganosiloxanos se efec 
tua a temperaturas entre 40 y 150^0, en caso dado 
en solución de hidrocarburo, pudiéndose adiccionar 
trifluoruro de boro o hidrÓxido potásico en canti­
dades alrededor de 0,2%  del peso del éter poligli- 
cólico como catalizador. Puede ser ventajoso seguir 
el curso de la reacción mediante comprobación ana­
lítica del contenido de grupos epóxido en la mez­
cla de reacción.

Los polietersiloxanos hidrolisis-es 
tables, que contienen grupos HOC, que se obtienen 
en la forma antes descrita, se reaccionan con —  
isocianatos polifuncionales, preferentemente con
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di- ó triisocianatos, a temperaturas entre 20 y - 
1003C, cuya progresión se observa por el espesa­
miento de la mezcla de reacción. La cantidad del 
isocianato se ha de dimensionar por 3.0 menos tan 
grande de manera que por cada segundo grupo OH del 
polietersiloxano corresponda un grupo de isociana­
to.

Preferentemente se emplea sin embar­
go un exceso de isocianato, lo que en si no ha de­
mostrado ser perturbador. Son para ello adecuados 
fundamentalmente todos los isocianatos polifuncio- 
nales alifáticos y armáticos; se han acreditado - 
por ejemplo el diisocianato hexametilénico, diiso 
cianato toluilónico, el di-(4-isocianatofenilo)- 
metano, el di-(4-isocianatofenilo)-dimetilometano, 
el diisocianato bicidohexilico y el tri-(4-iso- 
cianato-fenilo)-tionofosfato.

Los productos de reacción con ellos 
obtenidos son excelentemente adecuados como emul- 
sionadores para la obtención de emulsiones acuosaá 
de polisiloxanos hidrocarburo-sustituidos, que co­
mo aceites pueden tener pesos moleculares de más 
de 60 000 y por lo tanto viscosidades superiores 
a 10 000 cSt a 209C o presentarse como resinas en 
los disolventes aquí usuales. Estos emulsionadores 
muestran, en comparación con otros, sólo una re­
ducida hidrofilia. En la mayoría de los casos de 
aplicación de emulsiones de organopolisiloxano, es 
decir, para la impregnación hidrofóbica, es de con 
siderable ventaja, especialmente para la duración30
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de la impregnación, el poder emplear un emulsio- 
nador poco hidrófilo.

La cantidad más favorable del emul- 
sionador segdn la presente invención se ha de com 
probar para cada caso individual. Depende de la con 
centración de la emulsión y de la clase de poli- 
siloxano, especialmente de si solución de resina 
o aceite. En cada caso se deberá emplear por lo - 
menos tanto para que la emulsión lista para el uso 
contenga en emulsionador 10 % de su peso.

La emulsión se puede efectuar de dos
maneras:

. Si primeramente se dispersa el emul­
sionador en agua y entonces se emulsiona el orga- 
nopolisiloxano en esta dispersión, entonces se ttá 
cosita en la mayoría de los casos un dispositivo 
emulsionador especial. Emulsiones más estables se 
obtienen sin embargo por lo general mezclando pri­
meramente el emulsionador con el organopolisiloxa- 
no a una pasta y agregando a esta lentamente el - 
agua con ayuda de un agitador simple, para peque­
ñas cantidades también simplemente agitando la ma­
no.
Ejemplo 1

2550 g de un polialquilenoglicolmoaubutiloéter —
(Indice OH = 44), obtenido por polimerización mix­
ta de cantidades equimoleculares de óxido etilèni­
co y óxido propilénico, se mezcla a fondo con 1,9 
cm3 de una solución compuesta de partes en peso - 
iguales de BF^ y tetrahidrofurano. A ello se le -30
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agregan 400 g de un epoxiorganooctasiloxano, ob­
tenido en forma conocida, que contiene 21 porcien­
tos en peso de grupos de epóxido (C^H^O, peso mo­
lecular 42), de la formula

CH.

—  Si

! AO-CHg-CH-CHg

Si(CH^)^

y la mezcla de reacción se calienta agitando duran- 
15. te 2,5 horas a 1203C. Se obtiene asi un polieter^

siloxano soluble en agua, que contiene grupos HOC, 
en el que analíticamente no se pueden demostrar - 
grupos epóxidos.

A esto se agregan a temperatura am- 
20. biente 150 g de toluilenodiisocianato que, des­

pués de algunos minutos, empieza a reaccionar bajo 
formación de espuma y lento aumento de la viscosi­
dad de la mezcla. Después de media hora de duración 
de la reacción a 20RC se agregan agitando lentamen- 

25. fe 9,3 litros de agua y en la solución asi obteni­
da se dispersan con ayuda de un dispositivo emul- 
sionador usual 3100 g deo(, 6P-bis-(trimetilosiloxi) 
-polidimetilosiloxano de 1000 cSt de viscosidad a 
2030.

30. Se obtiene asi una emulsión viscosa, acuosa y es-
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table con un contenido de aproximadamente un 20% 
en peso de aceite de siloxano, que se puede em­
plear como medio de hidrofobización y separador de 
moldes.

Ejemplo 2
350 g del mismo éter polialquilenoglicolmonobutili- 
co, como descrito en el ejemplo 1, se diluyen con 
350 g de tolueno, esta solución se mezcla con 0,26 
cm3 de una solución compuesta de partes iguales de 
BF^ y tetrahidrofurano y a esto se agregan 200 g 
de un epoxiorganopolisiloxano que contiene 5,6 por­
cientos en peso de grupos de epósido (C^H^O, peso 
molecular 42), obtenido en la forma usual, de la 
fórmula

( C H ^ S i - 0

CH.

0-Si—
)
[3 6
0-CH-CH-CH

Si—  0
tCH.

Si(CHj , 3 3 i

Esta mezcla de reación se calienta 
aproximadamente 10 horas al reflujo hasta hervir 
y entonces se destila de ella el disolvente. El po- 
liétersiloxano residual no es soluble en agua. Se 
mezcla a temperatura ambiente con 30 g de diisocia- 
nato toluilénico y se agita durante media hora.

Al producto de reacción asi obtenidoo 
se agregan 500 g de , 6P-bis-(trimetilosiloxi)-
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polidimetilosiloxano de 100 cSt de viscosidad (20SC) 
y la masa se mezcla a fondo. A la pasta asi ob­
tenida se agregan finalmente agitando y lentamente 
700 cm3 de agua y de esta manera se prepara una - 
emulsión estable, viscosa.
Ejemplo 3
Tres emulsiones estables se preparan de la manera 
siguispte:

Se mezcla cada vez la cantidad indi­
cada en la tabla siguiente bajo "A" del mismo éter 
polialquilenoglicolmonobutilico, como descrito en 
el ejemplo 1, con 0,2 porciento de esta cantidad 
de la solución de BF^ en tetrahidrofurano antes 
descrita y además con 100 g de un epoxiorganopen- 
tasiloxano obtenido en forma conocida, conteniendo 
15 porciento en peso de grupos epóxido (C^H^O, pe­
so molecular 42), de la formula

CH. C IL  CH.

(CH^Si-O-Si

O-CHg-CH-CHg

Si-O-Si

H

0 S i ( C H ^

?3**6 /O
O-CH g-CH -CH g

Esta mezcla se deja reaccionar duran­
te 4 horas a 803C. Después se agrega al polieter- 
siloxano formado a 203C la cantidad indicada en la 
tabla bajo "B" de diisocianato toluilénico, se es­
pera media hora y el producto asi obtenido se mez-30
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cía con la cantidad de ^  -dihidroxipolidimetilo- 
silonado ("Aceite") indicada en la tabla, de 20 000 
cSt de viscosidad (203C). Después se introduce y 
agita la correspondiente cantidad de agua.
Tabla de cantidades

A B Aceite Agua
a) 500 g 30 g 600 g 1200 <H!¿
b) 153 g 25 g 250 g 500 om^

c) 66 g 15 g 150 g 250 cm^

Ejemplo 4
Tres otras emulsiones de buena estabilidad se ob tie
nen como sigue:

Se mezclan (a) 70 g de éter polieti- 
lenoglicolmonobutilico del peso molecular 325 (In­
dice OH = 346), (b) 63 g dé éter polipropilenogli- 
colmoñobutilico del peso molecular 325 (Indice OH = 
345) (c) 67 g de éter polialquilenoglicolmonobuti- 
lico, obtenido de cantidades equimoleculares de 6xi 
do etilénico y óxido propilénico, del peso molecu- 
lar 200 (Indice OH = 542), cada vez con 0,1 cm de 
la solución de EFy-tetrahidrofurano descrita y 100 g 
del mismo epoxiorganopentasiloxano como descrito en 
el ejemplo 3 y las mezclas se dejan reaccionar duran 
te aproximadamente 3 bocas a 80RC. Después se agre­
ga a temperatura ambiente a cada uno dé los polie^ 
tersiloxanos resultantes 5% en peso de diisociana- 
to toluilénico y las mezclas se dejan reaccionar a 
aproximadamente 20R C. durante aproximadamente media
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hora.
A los emulsionádores asi obtenidos 

se agregan, en el caso (a) la misma cantidad, en 
los casos (b) y (c) dos veces la cantidad en peso 
de -bis-(trimetilosiloxi)-polidimetilosilo-
xano del 1000 cSt de viscosidad (2080 y las masas 
se mezclan a fondo. A las tres pastas se agregan - 
finalmente agitando en los casos (a) y (b) el doble, 
en el caso (c) el triple de agua referido a las - 
cantidades de emulsionador en cada caso.
Ejemplo 5
Siete emulsiones de buena estabilidad se pueden ob­
tener de la manera siguiente:

Se mezclan 1000 g del mismo éter po- 
lialquilenoglicolmonobutilico, como descrito en el 
ejemplo 1, con 1,9 cm^ de la solucién de BFy-te-tra 
hidrofurano allí descrita y 200 g del mismo epoxior 
ganopentasiloxano descrito en el ejemplo 3, y las 
mezclas se dejan reaccionar aproximadamente durante 
3 horas a 808C. Por cada 100 g del polietersiloxano 
asi obtenido se agregan entonces a temperatura am­
biente uno de los isocianatos mencionados en la ta­
bla a continuación y las mezclas se dejan reaccionar 
durante aproximadamente media hora.

A los emulsionádores asi obtenidos se 
agfegan la cantidad mencionada en la tabla bajo —  
"Aceite" de<=*, (P-bie-(trimetilosiloxi)-polidimetilo 
siloxano de 1000 cSt de viscosidad (208C) y después 
agua en las cantidades segdn la tabla.

30



Aceite Agua
a) 1 g de diisociana

to toluilénico. 100 g 200 ^ 3cm
b) 5 g de diisociana

5. to toluilénico 200 g 300 3cm
o) 10 g de diisociana

to toluilénico 200 g 500 cm^
d) 5 g de diisociana-

to hexametiiénico 100 g 400 ^ 3cm
10; e) 5 g de di-(4-isocia

natofenilo)-metano 100 g 200 cm^
í) 5 g de di-(4-isocia

natof enilo) -dime-ti
lometano 100 g 200 cm^

15. g) 3 g de tri-(4-isocia
natofenilo)-tiono-fos
fato 100 g 200 cm^

Ejemplo 6

20. 250 g del mismo éter polialquilenoglicolmonubutí-
lico,como descrito en el §jemplo 1, se mezcla con 
0,19 cm3 de la allí descrita solución de BF^-tetra- 
hidrofurano y además con 46 g de un epoxiorganodisi- 
loxano, obtenido en forma conocida, de la formula 

25. 0 CH^ CH^ 0

CH^CH-CHg-O-C^-Si-O-Si-C^-O-CHg-CH-CHg
CH^ CH^

Esta mezcla de reacción se calienta aproximadamen­
te durante 4 horas a 90^0: al polietersiloxano así 
formado se agregan ahora a 80SC 20 g de diisociana-30
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to toluilénico y media hora más tarde 200 g de una 
solución de partes en peso iguales de tolueno y re­
sina de metilopolisiloxano de la composición

(CH^) gSiO * 9 CH^SiO^ .
2

Después de mezclar igualadamente se 
agregan agitando 300 cm^ de agua y se obtiene asi 
una emulsión de muy buena estabilidad.
Ejemplo 7
125 g del mismo éter polialquilenoglicolmonobutili- 
co como descrito en el ejemplo 1, se mezclan con - 
0,75 cm^ de la solución de BF^-tetrahidrofurano allí 
descrita y además con 80 g de un epoxiorganopolisilo 
xano obtenido en forma conocida, conteniendo 5 por 
ciento en peso de grupos epóxido (CgHgO, peso mole­
cular 42), de la fórmula

0 y  Si(CH^) g-C^-O-CHg-CH-CHg^
0

0-g Si(CĤ ),g-Ĉ Hg-0-CHg-CH-CHg,

0-g Si(CH^) g-C^-O-CHg-CH-CHg
0

Esta mezcla se calienta durante 3 ho­
ras a 802C, se enfria entonces a 2020, se mezcla - 
primeramente con 20 g de diisocianato toluilénico y 
media hora más tarde con 200 g de la solución de re­
sina de metilopolisiloxano descrita en el ejemplo 6 
y finalmente con 200 em^ de agua. Se obtidne una -30



Descrita suficientemente la naturale­
za del invento asi como la manera de realizarlo en 

5. la práctica, debe hacerse constar que las disposi­
ciones anteriormente indicadas son susceptibles a 
modificaciones de detalle en cuanto no altere su - 
principio fundamental. También se hace constar que 
el invento corresponde a una solicitud de patente 

10. presentada en Alemania con fecha 15 de junio de -
1.963 bajo el número F 40.004 IVc/39b, acogiéndo­
se por tanto a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo lo que cong 
tituye ia esencia del referido invento y por lo que 

15. se solicita la Patente de Invención por 20 años de
España sobre: "Procedimiento para la obtención de 
emulsiones acuosas de Organopolisiloxano"; caracte­
rizándose por lo siguiente:

is.- Procedimiento para la obtención 
20. de emulsiones acuosas de organopolisiloxano emplean

do poliótersiloxano, caracterizado, porque como —  
emulsionador se emplea el producto de reacción de un 
poliótersiloxano hidrólisis-estable, que contiene - 
grupos HOC y de un isocianato polifuncional.

25. 2 3 . -  Procedimiento según la reivindica
ción 13, caracterizado porque como componente poli- 
ótersiloxánico del producto de reacción se selecio- 
na el producto de adosamiento de un monoóter polial 
quilenoglicólico a un epoxiorganopolisiloxano de - 
cuyos grupos orgánicos por lo menos uno corresponde30.
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a la fórmula

C H - C E ^
^ 0

con a = 1,2,3 ó 4 y b = 0 6 1 .
33.- Procedimiento según la reivindi­

cación 2, caracterizado porque la cantidad del com­
ponente isocianatico del producto de reacción se ha 
selecionado tan grande que el número de los grupos 
isocianáticos ascienda por lo menos a la mitad del 
de los grupos HOC del componente poliótersiloxánico.

43.- Procedimiento según la reivindi­
cación 1, caracterizado porque como componente iso- 
cianático del producto de reacción se seleccióna - 
diisocianaáo hexametilónico, diisocianato toluiló- 
nico, di-(4-isocianatofenilo)-metano, di-(4-isocia- 
natofenilo)-dimetilometano, diisocianato biciclohe- 
xilico o tri-(4-isocianatofenilo)-tionofosfato.

53.- Procedimiento según reivindica­
ción 1, caracterizado porque primeramente se agre­
ga el emulsionador al organopolisiloxano a emulsio­
nar y después el agua.

63.- Procedimiento para la obtención 
de emulsiones, acuojsasyde organopolisiloxano; tal y 
como queda sustanc^almánte descrito en la presente 
memoria.

Esta memoria cometa de quince hojas 
escritas a máquina p¿r uná sola cara.

írid

FARBENFABRIKEN

1 5  38N,

ENGESBLLSCHAFT
1 GOMEZ Y M033"
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