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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

d e
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 26 de Agosto de 1.964? con el número 303-473
e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteame­
ricana, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., 
Estados Unidos de América, por:
"UN METODO PARA LA PREPARACION DE HIDROXIHIDROCARBILOXIAL 
COHILSILOXANOS SU STITUIDO S"

Esta invención se refiere a compuestos de Organo 
silicio y, en particular, a siloxanos que contienen gru­
pos alcohol y grupos éter, así como otros grupos funciona 
les posibles.

5 Los compuestos de esta invención son siloxanos
que contienen al menos un grupo hidroxihidrocarbiloxialco 
hilo unido al silicio. Los grupos hidroxihidrocarbiloxi 
en estos nuevos siloxanos contienen, a su vez, un segundo 
grupo hidroxi substituyante o un grupo alqueniloxi súbsti 

10 tuyente. El grupo alcohilo que enlaza el grupo hidroxihi-
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drocarbiloxi al silicio en estos siloxanos, contiene al 
menos dos átomos de carbono sucesivos, uno de los cuales 
está unido directamente al silicio. Las valencias de los 
átomos de silicio de los siloxanos que no unen los áto­
mos de silicio a los grupos hidroxihidrocarbiloxialcohilo 
o a otros átomos de silicio a través de átomos de oxígeno, 
enlazan los átomos de silicio a átomos de hidrógeno o a 
grupos hidrocarbonados monovalentes libres de insaturación 
alifática.

Una clase de los siloxanos de esta invención 
contiene el grupo representado por la fórmula

ROCHg
HOCIL

^2n4-l'

?'x
C C H ^ O ( C H p ^ i O ^ íl)

en la cual R es un átomo de hidrógeno o un grupo alqueni- 
lo, n tiene un valor de 1 a 10 inclusive, a tiene un va­
lor de 2 por lo menos (y, preferiblemente, tiene un valor 
de 2 a 3 inclusive), R' es un grupo hidrocarbonado monova 
lente libre de insaturación alifática y x tiene un valor 
de 0 a 2 inclusive.

Otra clase de siloxanos de esta invención con­
tiene un grupo representado por la fórmula

ROCE^
HOCHg
ROCHg

(2)

en la cual R, a, R', x tienen los significados indicados 
arriba.

Una tercera clase de los siloxanos de esta in-
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vención contiene un grupo representado por la fórmula:
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HO

OR-

R''X
'CsHllOÍCI^aSiO^x

2
(3)

en la cual R, a) R', x tienen los significados indicados 
arriba.

Son típicos de los grupos alquenilo representa­
dos por R en las fórmulas (1), (2) y (3), los grupos vini 
lo, alilo, butenilo, pentenilo y hexenilo. Son típicos de 
los grupos representados por R' en las fórmulas (*!'). (2) 
y (3) los grupos alcohilo lineales, los grupos alcohilo 
cíclicos, los grupos arilo, los grupos alcohil arilo 
(por ejemplo, los grupos tolilo), y los grupos aralcohilo 
(por ejemplo el grupo beta-feniletilo). Son típicos de 
los grupos representados por (CH^)^ en las fórmulas (1), 
(2) y (3), los grupos 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-bu- 
tileno y 1,5-pentileno.

Además de los grupos hidroxihidrocarbiloxialco- 
hilsiloxi, tales como los representados por las fórmula,s 
(1), (2) y (3), los siloxanos de esta invención pueden 
contener, también, grupos siloxi representados por la fór 
muía:

25

30

(4)

en la cual Z representa un átomo de hidrógeno o un grupo 
hidrocarbonado monovalente libre de insaturación alifáti- 
ca, tal como el definido para R' arriba, y z tiene un va­
lor de 0 a 3 inclusive. Son típicos de los grupos repre­
sentados por la fórmula (4) los grupos SiOg, monometilsi-
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loxi, dimetilsiloxi, trhnetilsiloxi, monofenilsiloxi, di- 
fenilsiloxi, trifenilsiloxi, beta-feniletilsiloxi, metil 
(hidrógeno)siloxi y metil(etil)siloxi. Cuando los grupos 
representados por la fórmula (4) están presentes en los 
siloxanos de esta invención, lo están en una cantidad de 
1 a 99 % en moles o, preferiblemente, de 10 a 90 % en mo­
les, siendo el resto de los grupos del siloxano, grupos 
hidroxihidrocarbiloxialcohilsiloxi como se han definido 
arriba.

Los siloxanos de esta invención pueden ser pro­
ducidos por una reacción de adición catalizada con plati­
no entre un éter alquenílico adecuado y un siloxano que 
contiene hidrógeno silánico. La reacción de un metil hi- 
drosiloxano con éter monoalílico de trimetilolpropa.no 
(2-etil, 2-aliloximetil propanodiol-1,3) que transcurre 
de acuerdo con la ecuación :

CIE OHt ¿
lie ̂ SiO (Hep SiO )^ (MeHSiO) y Sitie ̂ 4- y CH^ CH^ C CH^ OCHp OH^OH^

CH^OH

CHr,OH Eet ¿ t
--- ^  He^ SiO(He^,SiO (CH, CíhCCH OCH^CH^Cli SiO) SiHeo  ̂ y j

CH,OH
^ (5)

en donde x e y son enteros, es ilustrativa de la produc­
ción de un siloxano de esta invención por este procedi­
miento .

En general, la reacción ilustrada por la ecua­
ción (5) puede ser llevada, a cabo empleando, preferible­
mente, de 10 a 20 partes (por millón de partes en peso de
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los reaccionantes) de platino, por ejemplo en forma de 
acido cloroplatmico disuelto, si se desea, en un disol­
vente tal como tetrahidrofurano, etanol, butanol o una 
mezcla de etanol y éter dimetílico de etilénglicol, o en 
forma de platino elemental finamente dividido soportado 
sobre un material tal como alúmina gamma o carbón vegetal. 
La reacción se lleva a cabo a una temperatura de 80ac a 
2009C o, preferiblemente, a una temperatura de SOSO a 
130SC. Se prefiere llevar a cabo la reacción en presencia 
de un compuesto o disolvente orgánico líquido en el cual 
son mutuamente solubles los reaccionantes. Disolventes 
adecuados incluyen alcoholes (por ejemplo etanol e isopro 
panol) e hidrocarburos aromáticos (por ejemplo tolueno y 
xileno) y éteres (por ejemplo, éter dietílico y éter dipro 
pilico). Tales disolventes se emplean en una cantidad de 
10 partes a 1000 partes en peso por 100 partes en peso de 
los reaccionantes.

La cantidad relativa del éter alquenílico y del 
siloxano que contiene hidrogeno silánico empleado en la 
producción de los siloxanos de esta invención, no es muy 
esencial. En los casos en que se desea preservar algunos 
de los grupos alquenilo en el éter alquenílico (por ejem­
plo, cuando se desea producir un siloxano que contiene el 
grupo representado por la fórmula (1) en la que R es un 
grupo alquenilo), es conveniente emplear cantidades del 
éter alquenílico que proporcionen un exceso estequiométri 
co de grupos alquenilo. De manera similar, en los casos 
en que se emplea un éter alquenílico que contiene más de 
un grupo alquenilo, y se desea reducir al mínimo la reti­
culación, se puede emplear un gran exceso del éter alque-
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El orden en el cual se mezclan el éter alquení- 
lico, el siloxano que contiene hidrógeno silánico, y el 
catalizador de platino, para formar la mezcla de reacción 
para, ser utilizada en la producción de los siloxaños.de 
esta invención, no es esencial. El catalizador puede ser 
añadido separadamente al éter al quenílico o al siloxano, 
o bien puede ser añadido a una mezcla de estos materiales. 
Es preferible añadir el siloxano al éter alauenílico en 
incrementos, puesto que esta técnica reduce al mínimo 
cualquier reacción secundaria (por ejemplo, una reacción 
entre el hidrógeno silánico y los grupos COH del éter al- 
quenílico) lo cual puede tener lugar en cierta extensión. 
Este método de adición ayuda, también, a controlar la 
reacción que frecuentemente es exotérmica. Se puede aña­
dir catalizador adicional durante el curso de la reacción 
en el caso de que disminuya la velocidad de reacción,
(por ejemplo, debido al envenenamiento del catalizador).

El éter alquenílico particular empleado para 
producir un siloxano de esta invención, dependerá, como 
es natural, de la estructura deseada del siloxano que ha 
de ser producido. A título de ilustración, cuando se de­
sea producir un siloxano que contiene el grupo representa 
do por la fórmula (1), los éteres alquenílicos adecuados 
como materiales de partida son el éter monoalílico de tri 
metiloletano, el éter monoalílico de trimetilolpropano, 
el éter monoalílico de trimetilolbutano y otros éteres mo 
noalílicos de otros trimetilolalcanos, así como los éte­
res dialílicos análogos, tales como el éter dialílico de 
trimetilolpropano. Como ilustración adicional, cuando se

- 6 -



5

10

15

20

desea producir un siloxano que contiene el grupo represen 
tado por la fórmula (2), los éteres alquenílicos adecua­
dos como materiales de partida son los éteres monoalílico, 
dialílico y trialílico de pentaeritrita. Como otra ilus­
tración adicional, cuando se desea producir siloxanos que 
contienen el grupo representado por la fórmula (3),* los 
éteres alquenílicos adecuados como materiales de partida, 
incluyen los éteres monoalílico y dialílico de hexeno- 
triol. De manera similar, cuando se desea producir un hi— 
droxihidrocarbiloxia.1 cohil siloxano de esta invención, en 
el que el grupo hidroxihidrocarbiloxi contiene un grupo 
fenilo substituyente, los éteres alquenílicos adecuados 
como materiales de partida incluyen el 2-fenil, 2-aliloxi 
metil propanodiol-1,3 y el 2-fenil, 2-hidroximetil 1,3- 
-dialiloxipropano. Cuando se desea producir un hidroxihi­
drocarbiloxi aril siloxano de esta invención, en el que 
el grupo hidroxihidrocarbiloxi contiene un substituyante 
cicloalcohílico, los éteres alquenílicos adecuados como 
materiales de partida incluyen el 2-ciclohexil, 2-aliloxi 
metil propanodiol-1,3 y el 2-ciclohexil, 2-hidroximetil 
1,3-dialiloxipropanodiol. Las fórmulas de los éteres al­
quenílicos típicos adecuados para utilizarlos en la. pro­
ducción de los siloxanos de esta invención, son las si­
guientes:

ib
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Otros eteres alquenílicos aleonados para ser 
utilizados en la producción de los siloxanos de esta in­
vención, son los siguientes:

2-fenil, 2-aliloximetil propanol;
2-metil, 2-aliloximetil propanol; '
éter monoalílico de alfa, alfa-dimetiloletilben 
ceno
(éter monoalílico de 2-fenil, 2-metil, 1,3-pro- 
panodiol);

CHg=CH-CH.
.0-GH(0I^)^0H

O-CHg ;

15
sCH^=CHgCH

CHgOH

CH^OH

ÍO BBCH^=CH20
CH^O-CHg-

\ O-CU,

\  /
CHgOH

CHgOH

B producido por reacción de acroleína y pentaeritrita 
as producido por reacción de metacroleína y pentaeritrita.

25

30

.0-CH(CHg)̂ OCEgCHOHCH^
CHg=CHCH

O-CH^
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éteres alquenílicos de:

OH
CH

HOCH
HOCH

HgC
\

CHpOH
CHgOH

CH2

Los éteres alquenílicos empleados en la produc­
ción de los siloxanos de esta invención, se preparan fá­
cilmente por métodos habituales. A título de ilustración, 
los éteres alílicos del trimetilolpropano pueden ser pre­
parados haciendo reaccionar primeramente un mol de aldehi 
do butírico con tres moles de formaldehido para producir 
trimetilolpropano. El trimetilolpropano es convertido, sê  
guidamente, en el alcóxido correspondiente por reacción 
con hidróxido sódico, pudiéndose hacer reaccionar el aleó 
xido con cloruro de alilo para producir un éter alílico 
de trimetilolpropano.

El siloxano que contiene hidrógeno silánico em­
pleado en la producción de los siloxanos de esta inven­
ción, contiene el grupo representado por la fórmula:

H S i O ^  (6)
2

en la cual R' y x tienen los significados arriba indica­
dos. Estos siloxanos de partida pueden contener, también, 
grupos representados por la fórmula (4).

Al concluir la reacción ilustrada por la ecua­
ción (5), se produce el siloxano de esta invención como 
producto que puede ser aislado de la mezcla de reacción
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por los métodos habituales. Cuando se utiliza como catali 
zador ácido cloroplatínico, se forman los compuestos áci­
dos que se neutralizan preferiblemente con un compuesto 
básico (por ejemplo, bicarbonato sódico) antes de aislar 
el siloxano. Los medios adecuados para aislar el siloxano 
incluyen regar o rociar la mezcla de reacción, haciendo 
pasar un gas inerte (por ejemplo, nitrógeno) a través de 
la mezcla de reacción que se mantiene a una temperatura 
elevada (por ejemplo, una temperatura de hasta 170SC) pa­
ra volatilizan cualesquiera materiales de partida voláti­
les sin reaccionar. El catalizador insoluble y cualquier 
producto secundario insoluble, pueden ser eliminados con­
venientemente por filtración. Se puede emplear destilación 
fraccionada cuando el siloxano es relativamente volátil.
En los casos en que el siloxano o la solución de disolven 
te y siloxano es inmiscible con los reaccionantes, se pue 
de conseguir la separación por decantación o mediante el 
empleo de un embudo de separación.

La reacción de adición arriba descrita que pro­
duce los. siloxanos de esta invención es notablemente efi­
caz, en particular cuando se emplean éteres alílicos como 
materiales de partida, en comparación con las reacciones 
aparentemente análogas en las que interviene el alcohol 
alílico. Específicamente, cuando se hace reaccionar alco­
hol alílico con un siloxano que contiene hidrógeno siláni 
co, la reacción del grupo COH del alcohol con el hidrógeno 
silánico tiene lugar hasta un grado importante y puede in 
cluso ser la reacción predominante. Por otra parte, cuan­
do se emplean éteres alquenílicos, en particular éteres 
alílicos, como se ha descrito arriba para producir los si
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loxanos de esta invención, tiene lugar una pequeña reac­
ción entre los grupos COE del éter alquenílico y del hidró 
geno silúrico, si es que tiene lugar alguna. Además, la 
reacción de estos éteres alílicos con siloxanos que con­
tienen hidrógeno silánico, para producir siloxanos de es­
ta invención, es extremadamente rápida en comparación con 
las lentas reacciones de este tipo conocidas hasta ahora.

Los siloxanos de esta invención son particular­
mente útiles como estabilizadores de las espumas de ureta 
no, especialmente para las esponjas de uretano rígidas.
Las esponjas así estabilizadas tienen la misma utilidad 
que las esponjas de uretano habituales. Por consiguiente, 
las esponjas de poliuretano pueden ser preparadas mezclan 
do entre sí un isocianato orgánico y un poliéter que con­
tiene hidrógeno activo y efectuando después la reacción 
de formación de espuma entre estos reaccionantes. La mez­
cla es esponjada, en presencia de un catalizador y de un 
siloxano de esta invención como estabilizador de la espu­
ma, por medio de un agente de Linchamiento tal como agua, 
un fluorocarbono u otro gas inerte, o mezclas de los mis­
mos.

Los productos celulares de poliuretano que con­
tienen los siloxanos de esta invención como estabilizado­
res de la espuma, pueden ser producidos por procedimien­
tos conocidos. Un procedimiento es una técnica directa en 
la que se hacen reaccionar todos los reaccionantes simul­
táneamente con la operación de la formación de espuma. El 
segundo tipo de procedimiento general es el procedimiento 
del prepolímero. En este último método, se forma un prepo 
limero completando la reacción entre el poliéter y el iso
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cianato. El prepolímero puede ser esponjado más tarde por 
reacción con agua o con un agente de hinchamiento inerte. 
Asimismo, se puede utilizar la técnica del cuasi-prepolí- 
mero para la producción de esponjas. En esta técnica, el 
isocianato es hecho reaccionar primeramente con una.parte 
del poliéter, para obtener un producto que tiene un' eleva 
do porcentaje de grupos -NCO libres (por ejemplo, de 20 a 
50 por ciento) y, subsiguientemente, se esponja este pro­
ducto por reacción con poliol y agente de formación de es 
puma.

Los procedimientos arriba descritos son conoci­
dos y, en general, son adecuados para ser utilizados con 
formulaciones de esponjas que contienen siloxanos de esta 
invención como estabilizadores de la espuma.

Así, las formulaciones de esponjas de esta inven 
ción contienen (1) un poliéter (o mezcla de poliéteres) 
que contiene por lo menos dos átomos de hidrógeno activo,
(2) un isocianato orgánico (o mezcla de isocianatos orgá­
nicos) que contiene por lo menos dos grupos isocianato
(3) , un catalizador (o mezcla de catalizadores), (4) un 
agente de hinchamiento y (5) un siloxano de esta inven­
ción. Los poliéteres utilizados en estas formulaciones
se conocen también como "polioles". Con frecuencia es con 
veniente proporcionar mezclas de un siloxano de la inven­
ción y uno o más, pero no todos, de los otros componentes 
de las formulaciones de esponjas arriba mencionadas. Ta­
les mezclas pueden ser mezcladas con los componentes rema 
nentes, justamente antes de su uso para la producción de 
una esponja. Tales mezclas pueden ser almacenadas indefi­
nidamente sin que tenga lugar deterioro ni reacción impor
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tantes, debido a la estabilidad hidrolítica de los siloxa 
nos. Las mezclas adecuadas incluyen mezclas de siloxano- 
-poliéter; mezclas de siloxano-catalizador; y mezclas de 
siloxano-poliéter-catalizador.

5 Los poliéteres que contienen hidrógeno activo
de las formulaciones de esponjas de esta invención} inclu 
yen los poliéteres de cadena lineal y ramificada que tie­
nen una pluralidad de oxígenos de éter acíclico y que con 
tienen por lo menos dos radicales hidroxilo. Tales grupos 

10 hidroxilo son, preferiblemente, grupos hidroxilo alc.ohóli 
eos (para distinguirlos, por ejemplo, de los grupos-hidro 
xilo de los grupos carboxilo, -C00H) y están unidos más 
preferiblemente a átomos de carbono alifáticos (es decir 
átomos de carbono que no están en un anillo aromático).

15 Los poliéteres tienen pesos moleculares basados en sus 
índices de hidroxilo, comprendidos en el margen de 50 a 
7500. Los poliéteres ilustrativos incluyen los polioles 
polioxialcohilénicos que contienen una o más cadenas de 
radicales oxialcohileno conectados que se preparan por 

20 reacción de uno o más óxidos de alcohileno con polioles
acíclicos y alicíclicos. Los ejemplos de polioles polio­
xialcohilénicos incluyen los glicoles polioxietilénicos 
preparados por adición de óxido de etileno a agua, etilén 
glicol o dipropilén glicol; glicoles polioxipropilénicos 

25 preparados por adición de óxido de propileno a agua, pro-
pilén glicol o dipropilén glicol; poliglicoles oxietileno 
-oxipropilénicos mixtos preparados de una manera similar, 
utilizando una mezcla de óxido de etileno y óxido de pro­
pileno o una adición sucesiva de óxido de etileno y óxido 

30 de propileno; y los glicoles y copolímeros polioxibutilá-

^  - '
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nicos tales como glicoles polioxietileno oxibutilénicos y 
glicoles polioxipropileno oxibutilénicos. Incluidos en el 
término "polioxibutileno glicoles" están los polímeros de 
oxido de 1,2-butileno, de óxido de 2,3-butileno y de óxido 

5 de 1,4-butileno. ' -
Otros polioles acíclicos y alicíclicos que-pue­

den ser hechos reaccionar con óxido de etileno, óxido de 
propileno, óxido de butileno o mezclas de los mismos, para 
obtener poliéteres que son útiles en la formulación de es 

10 ponja de esta invención, incluyen glicerina, trimetilol- 
propano, 1,2,6-hexanotriol, pentaeritrita, sorbita, glicó 
sidos, tales como metilo, etilo, propilo, butilo y 2-etil 
hexil arabinósido, xilósido, fructósido, glucósido y ramo 
sido, y los poliéteres preparados por la reacción de óxi- 

15 dos de alcohileno con sacarosa,, por ejemplo:

25 en donde J es un radical etileno, propileno o butireno, o 
mezclas de los mismos, y n es un entero tal que el peso mo 
lecular medio del poliéter es de 250 y superior.

Otros poliéteres que son útiles en la formula­
ción de esponja de esta invención se preparan por reac- 

30 ción de un óxido de 1,2-alcohileno, tal como óxido de eti
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leño, óxido de propileno, óxido de butileno o mezclas de 
los mismos, con polihidroxibencenos mononucleares tales 
como resorcina, pirogalol, floroglucina, hidroquinona, 
4,6-di-t-butilcatequina, catequina, orcina, metilfloro- 
glucina, 2,5,6-trimetilresorcina, 4-etil-5,6-dimetilresor 
ciña, n-hexilresorcina y 4-cloro-5-metilresorcina; los po 
liésteres preparados por reacción de óxidos de 1,2-alcohi 
leño o de mezclas de los mismos con sistemas de anillos 
condensados tales como 3-hidroxi-2-naftol, 6,7-dihidroxi- 
1-naftol, 2-hidroxi-1-naftol, 2,5-dihidroxi-1-naftol, 9,10 
-dihidroxiantraceno y 2,3-dihidroxifenantreno.

Otros poliáteres que pueden ser empleados en 
las formulaciones de esponja de esta invención son los 
obtenidos por reacción de óxidos de 1,2-alcohileno o de 
mezclas de los mismos con hidroxibencenos polinucleares 
tales como los diversos compuestos de di-, tri- y tetrafe 
nilol, en los cuales de 2 a 4 grupos de hidroxibenceno es 
tan unidos por medio de enlaces simples o por medio de un 
radical hidrocarburo alifático que contiene de 1 a 12 ato 
mos de carbono. El termino "polinuclear" a diferencia de 
"mononuclear", se utiliza para, designar por lo menos dos 
núcleos de benceno en un compuesto. Los compuestos de di 
fenilol ejemplares incluyen 2,2-bis(p-hidroxifenil)propa- 
no y bis(p-hidroxifenil)-metano. Los compuestos de trife- 
nilol ejemplares que pueden ser empleados incluyen los 
alfa, alfa, omega-tris(hidroxifenil)-alcanos, tales como 
1) 1,3-tris(hidroxifeniljétanos; 1,1 ̂ -tris^idroxifenilj- 
propanos; 1,1,3-tris(hidroxi-3-metilfenilj- propanos; 
1y1?3-tris(dihidroxi-3-metilfenil) propanos; y 1,1,10- 
tris-(hidroxifeniljdecanos.
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Los compuestos de tetrafenilol que pueden hacer 
se reaccionar con óxidos de 1,2-alcohileno para producir 
polióteres que son utilizables en las formulaciones de 
esponja de esta invención, incluyen los alfa, alfa, omega, 
omega-tetraquis(hidroxifenil)alcanos tales como 1-,t,2,2- 
-tetraquis(hidroxifenil)etanos; 1,1,3?3-tetraquis(hidroxi 
-3-metilfenil)propanos? 1,1 ̂ j-tetraquis^ihidroxi-S-me- 
tilfenil )propanos; y 1,1,7,7-tetraquis (hidroxifenil)-3- 
hidroxiheptanos.

Otros polióteres particularmente útiles que pue 
den ser empleados en las formulaciones de esponja de esta 
invención, son los aductos de óxido de etileno, óxido de 
propileno y óxido de butileno de materiales productos de 
condensación de fenol-formaldehido, tales como las novola 
cas. Las novolacas son mezclas de compuestos polinucleares 
del tipo del difenilmetano, de estructura tal como 4,4'-di 
hidroxidifenilmetano y 2,4'-dihidroxidifenilmeta.no. Tales 
compuestos están exentos de grupos metilol y están forma­
dos por la reacción de Baeyer del fenol con el formaldehi 
do.

Los polióteres adecuados para ser utilizados en 
las formulaciones de esponja de esta invención, se prepa­
ran por reacción de uno o más de los óxidos de alcohileno 
arriba indicados con poliaminas acíclicas tales como eti- 
lenodiamina, propilenodiamina, butilenodiamina, pentileno 
diamina, hexilenodiamina, octilenodiamina, nonilenodiami- 
na, dócilenodiaminai poliaminas polialcohilánicas tales 
como dietilenotriamina, trietilenotriamina, tetraetileno- 
pentamina y dipropilenotriamina. Un polióter particular­
mente adecuado es el producto de adición de óxido de pro-

-
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pileno de la dietilenotriamina representado por la fórmu­
la:
[—  -
HO(HrC^O)6 3 'g —  N-OH -OHg-K-CHg-Ong-N —  

2 (OC^Hg)gOH
(OC^Hg)gOH

en la que g representa un entero que proporciona un peso 
molecular medio de 250.

Otros poliéteres adecuados utilizadles en las 
formulaciones de esponja de esta invención incluyen-los 
derivados de óxido de 1,2-alcohileno de aminas primarias 
mononucleares tales como orto, meta, y para-fenilenodiami 
na! 2,4- y 2,6-diaminotolueno; y 2,6-diamino-p-xileno! 
m-xileno; 2,4-diamino-m-xileno! 3,5-diamino-o-xileno! po- 
liaminas aromáticas condénsalas y polinucleares tales co­
mo 1,4-naftilenodiamina; 1,5-naftilenodiamina! 1,8-nafti- 
lenodismina! dencidina, toluidina! 4,4'-metilenodianilina; 
3,3'-dimetoxi-4,4 '-difenildiamina; 3,3'-dicloro-4,4 '-dife 
nildiamina! 4,4'-etilidenodianilina; 1-fluorenamina; 
1,4-antradiamina! y 4,4'-diamino-azodenceno.

Las poliaminas mono y polinucleares de mayor 
número de funciones que pueden hacerse reaccionar tamdián 
con los óxidos de 1,2-alcohileno para proporcionar polie- 
teres adecuados para uso en las formulaciones de esponja 
de esta invención, incluyen 2,4,6-triaminotolueno; 5,6-dia 
minoacenafteno, 4,4',4"-metilidinotrianilina, ácido 3,5- 
-diaminodensoico, éteres y sulfuros de triaminodifenilo; 
y poliaminas obtenidas por interacción de monoaminas aro­
máticas con formaldehido u otros aldehidos.

Además de los poliéteres hidroxilados descritos
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arriba, se pueden hacer reaccionar con isocianatos orgáni 
eos para producir esponjas de resinas de uretano muchas 
otras clases de compuestos que contienen átomos de hidró­
geno activos. Ejemplos de otros compuestos utilizables 
que contienen hidrógeno activo son los poliésteres,'lpolia 
midas y poliaminas hidroxilados. Los siloxanos de.esta in 
vención son también estabilizadores de esponjas para las 
formulaciones de esponjas de uretano que contienen tales 
poliesteres, poliamidas y poliaminas.

El peso molecular de los poliéteres utilizados 
debe estar comprendido en un margen de 250 a 7500, depen­
diendo de las características deseadas en el producto de 
uretano esponjado o celular. Como guía general, las espon 
jas de uretano celular de rigidez máxima se preparan me­
diante el uso de poliéteres que tienen un margen de peso- 
molecular de 250 a 1500. Para, las esponjas semirrígidas 
el peso molecular del poliéter debe ser de 800 a 1800; y 
para las esponjas flexibles de células abiertas el polié­
ter debe ser de una longitud de cadena incrementada y de­
be tener un peso molecular de 1800 a, 5.000.

Se pueden emplear una diversidad de isocianatos 
orgánicos en las formulaciones de esponjas de esta, inven­
ción para hacerlos reaccionar con los poliéteres descri­
tos arriba para obtener esponjas de uretano. Los isociana 
tos preferidos son los poliisocianatos y poliisotiociana 
tos de la fórmula general:

Q(NCY)j_

en la que Y es oxígeno o azufre, i es un entero de dos o 
más y Q es un radical alcohileno, alcohileno substituido,
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arileno o arileno substituido, un radical hidrocarbonado 
o un radical hidrocarbonado substituido que contiene uno 
o más enlaces arilo -NOY y uno o más enlaces alcohilo-NCY.
Q puede incluir también radicales tales como -QZQ- en los 
que Z puede ser una unidad divalente tal como -0-, -0-Q-0-, 
-00-, -002*, -S-, -8-Q-S- y -SO2*. Ejemplos de talos com­
puestos incluyen diisocianato de hexametileno, diisociana 
to de xilileno, (OCNCHgCHgCHgOCHgjg* 1-cietil-2,4-diisocia 
natociclohexano, diisocianatos de fenileno, diisocianatos 
de tolileno, diisocianatos de clorofenileno, 4,4'-diiso­
cianato de difenilmetano, 1,4-diisocianato de naftaleno, 
alfa, alfa'-diisotiocianato de xileno y alfa-4-diisociana 
to de isopropilbenceno.

Incluidos además entre los isocianatos utiliza- 
bles en las formulaciones para esponja de esta invención 
están los dímeros y trímeros de isocianatos y diisociana­
tos y los diisocianatos poliméricos de las fórmulas gene­
rales:

Q(NCY)i y ¿"Q(NCY).._7 j

en los cuales i y ¿ son enteros de dos o más, así como 
compuestos de la fórmula general

L(NCY).i

en la cual i es uno o más, y L es un átomo o radical mono 
funcional o polifuncional. los ejemplos de este tipo in­
cluyen diisocianato etilfosfónico, CgHyPÍO) (NCO^; diiso 
cianato fenilfosfónico, CgH^P(O) (NCO^, compuestos que 
contienen un grupo =Si-NCY, isocianatos derivados de sul- 
fonamidas (QSOgNCO), ácido ciánico, ácido tiociánico y

- 20



compuestos que contienen un radical metal -NCY, tal como 
isocianato de tributilestano.

La cantidad de isocianato empleada on la formu­
lación de esponja do esta invención, dependerá de la den- 

5 sidad de la esponja de uretano y de la cantidad de reticu 
lación deseada. En general, el equivalente de -NCO total 
al equivalente de hidrógeno activo total del poliéter debe 
ser tal que proporcione una relación de 0,8 a 1,2 equiva­
lentes de -NCO por equivalente de hidrógeno activo y, pre 

10 feriblemente, una relación de 1,0 a 1,1 equivalentes.
La formación de espuma o esponjamiento de las 

formulaciones de esponja de esta invención, se efecbúa 
por medio de cloruro de metileno, por medio de agua, por 
medio de gases fluorocarbonados licuados que tienen puntos 

15 de ebullición inferiores a los 26,72c y superiores a
-51,1-C, o por medio de otros gases inertes tales como ni 
trogeno, dióxido de carbono, metano, helio y argón. Los 
gases licuados son fluorohidrocarburos alifáticos satura­
dos que se vaporizan a la temperatura de la masa que se 

20 esta esponjando, o a temperatura inferior a ésta. Tales
gases están al menos parcialmente fluorados y pueden es­
tar también halogenados de otro modo.

Los agentes de Linchamiento fluorocarbonados 
adecuados para ser utilizados en el esponjamiento de las 

25 formulaciones de esta, invención, incluyen tricloromono-
fluorometano; diclorodifluorometano; diclorofluorometano;
1,1-dicloro-1-fluoroetano; 1-cloro-1,1-difluoro, 2,2-di- 
cloroetano; y 1,1,1-trifluoro, 2-cloro-2-fluoro, 3,3-di- 
fluoro-4,4,4-trifluorobutano. La cantidad de agente de 

30 hinchamiento utilizada variará con la densidad deseada en
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el producto que se está esponjando. En general, puede es­
tablecerse que para 100 gramos de mezcla de resina conte­
niendo una relación media de NCO/OH de 1 a 1, se utilizan 
de 0,005 a 0,3 moles de gas para obtener densidades com- 

5 prendidas en el margen de 0,48 gr/cc a 0,016 gr/cc, Si
se desea, se puede utilizar agua en combinación con el 
gas inerte o con el agente de hinchamiento fluorocarbona- 
do, o bien se puede utilizar el agua como único agente de 
hinchamiento.

10 Los catalizadores que son adecuados para acele­
rar la reacción de poliéter-isocianato en las formulacio­
nes de esponja de esta invención, incluyen aminas y una 
gran diversidad de compuestos metálicos, tanto compuestos 
metálicos inorgánicos como compuestos metálicos que con- 

15 tienen grupos orgánicos. Los catalizadores particularmen­
te Utiles son aminas terciarias y compuestos de órgano es 
taño. Todos los catalizadores arriba indicados se pueden 
utilizar solos o en mezclas con uno o más de otros de es­
tos catalizadores.

20 Entre los compuestos de organoestaño adecuados
para ser utilizados en las formulaciones de esponja de es 
ta invención que merecen mención particular, están los 
acilatos estannosos tales como acetato estannoso, octoato 
estannoso, laurato estannoso y oleato estannoso; alcóxi- 

25 dos estannosos, tales como butóxido estannoso, 2-etilhe-
xoxido estannoso y fenoxido estannoso, cresóxidos orto, 
meta y para—estannosos; sales de dialcohilestaño de áci­
dos carboxílicos, por ejemplo diacetato de dibutilestaSo, 
dilaurato de dibutilestaSo, maleato de dibutilestaSo,

30 diacetato de dilaurilestano y diacetato de dioctilestaSo.
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De manera similar, se puede utilizar un hidroxido de trial 
cohil estaño, un óxido de dialcohilestaño o un cloruro de 
¿ialcohilestaño. Ejemplos de estos compuestos incluyen hi 
dróxido de trimetilestaño, hidroxido de tributilestaño, 
hidroxido de trioctilestaño, óxido de dibutilestano, óxi­
do de dioctilestaño, óxido de dilaurilestaño, dicloruro 
de dibutilestano y dicloruro de dioctilestaño.

Las aminas terciarias que son utilizables como 
catalizadores en las formulaciones de esponja de esta in­
vención, incluyen aminas terciarias substancialmente no 
reactivas con los grupos isocianato y aminas terciarias 
que contienen átomos de hidrógeno activos que reaccionan 
con grupos isocianato. Las aminas terciarias típicas'que 
son substancialmente no reactivas con los grupos isociana 
to incluyen trietilamina, tributilamina, N-metilmorfolina, 
N,N,N',N'-tetrametiletilenodiamina, trietilenotetramina, 
N,N-dimetilbencilamina, N,N-dimetilciclohexilamina, bromu 
ro de benciltrietilamonio, adipato de bis-(N,N-dietilami- 
noetilo), N,N-dietilbencilamina, N-etilpiperidina, e iso- 
cianatos y compuestos metálicos que contienen átomos de 
nitrógeno terciarios.

Las aminas terciarias típicas que contienen áto 
mos de hidrógeno activo que reaccionan con grupos isocia­
nato, adecuadas para utilizarlas en las formulaciones de 
esponja de esta invención, incluyen dimetiletanolamina, 
trietanolamina, triisopropanolamina, N-metildietanolamina, 
N-etildietanolamina, polímeros de poliol polioxialcohiló- 
nico y copolímeros de óxidos de alcohileno, tales como 
óxido de propileno, óxido de etileno, homopolímeros, copo 
limeros y mezclas de los mismos derivados de trietanolami
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na, triisopropanolamina, etilenodiamina, etanolamina y 
dietilenotriamina. Todavía otras aminas terciarias que 
contienen átomos de hidrógeno activo reactivo con los gru. 
pos isocianato, incluyen poliesteres basados en polioles 
tales como los ilustrados arriba que incluyen trietanolami 
na, triisopropanolamina y N-alcohil dietanolaminas, así 
como ácidos policarboxílicos que contienen átomos de nitro 
geno terciarios.

Otros catalizadores adecuados para ser utiliza­
dos en las formulaciones de esponja de esta invención in­
cluyen compuestos orgánicos metálicos de plomo, arsénico, 
antimonio y bismuto, compuestos caracterizados por la pre 
sencia en ellos de un enlace directo de carbono a metal; 
halogenuros orgánicos de titanio; los halogenuros inorgá­
nicos de estaño tetravalente, arsénico, antimonio, bismu­
to y titanio; poliestannatos; quelatos de estaño, titanio 
y cobre; y sales de mercurio. Miembros representativos de 
esta clase de catalizadores son cloruro estánnico, bromu­
ro estánnico, ioduro estánnico, fluoruro estánnico, isopro 
poxiesteoroxí poliestanato, hidroxiesteoroxi poliestanna- 
to, quelatos de estaño tales como dicloruro de bis(aceti— 
lacetona)estaño, tricloruro de arsénico, tricloruro de an 
timonio, pentacloruro de antimonio, tributóxido de antimo 
nio, tricloruro de bismuto, tetracloruro de titanio, que­
latos de titanio, tales como titanato de octilenoglicol, 
dicloruro de dioctil plomo, oxido de dioctil plomo, hidró 
xido de trioectil plomo, quelatos de cobre tales como ace 
tilacetanato de cobre, cloruro mercurioso, acetato mercú­
rico, tributil arsina, trifenil estibina, trioctilbismuti 
na, fenildimercaptoarsina, cianuro ioduro de trifenil es-
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tibina, ácido octilarsénico, ácido dibutilestibínico y 
óxido de bis(dibutilbismuto).

Aun otros catalizadores adecuados para utilizar 
los en las formulaciones de esponja de esta invención in­
cluyen fosfeninas terciarias (tales como trialcohilfosfi- 
nas y dialcohilbencilfosfinas), bases fuertes (tales como 
hidróxidos, alcóxidos y fenóxidos de metales alcalinos y 
alcalino-térreos), quelatos de diversos metales (tales co 
mo los que pueden ser obtenidos a partir de acetilacetona, 
benzoilacetona, acetoacetato de etilo, ciclopentanona-2- 
carboxilato y acetilacetonaimina con diversos métalos ta­
les como berilio, magnesio, zinc, cadmio, plomo, titanio, 
circonio, estaño, arsénico, bismuto, cromo, molibdeno, 
manganeso, hierro, cobalto, níquel, o iones tales como 
KoO^^ , UC^*^*), alcoholatos y fenolatos de diversos me­
tales (tales como TI(OR^)^, Sn(OR^)^, SníOR^ y Al(OR^)^, 
en las que R-̂  es alcohilo o arilo), y los productos de 
reacción de alcoholatos con ácidos carboxílicos, beta-di- 
cetonas y 2-(N,N-dialcohilamino)-alcanoles (tales como 
los conocidos quelatos de titanio obtenidos mediante di­
chos procedimientos o mediante procedimientos equivalen­
tes) sales de ácidos orgánicos con una diversidad de me­
tales (tales como metales alcalinos, metales alcalino-te­
rreos, aluminio, estaño, plomo, antimonio, manganeso, co­
balto, níquel y cobre, incluyendo, por ejemplo, acetato 
de sodio, acetato estannoso, octoato estannoso, secantes 
metálicos, tales como naftenato de manganeso y de cobal­
to), y otros compuestos de estaño /"tales como bis(4-me- 
tilaminobenzoato)de dibutilestaílo, dialcóxido de dialco- 
hilestaño, hidróxido de tributilestaño, óxido de dibuti-
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lestano y bis(2-dimetilaminopentilato) de dibutilestaño/.
Además de los polióteres, siloxanos, poliisocia 

natos, catalizadores y agentes de hinchamiento arriba des 
critos, las composiciones de esponja de poliuretano de es 
ta invención pueden contener, si se desea, otros componen 
tes tales como:
a) dioles modificadores de la formación de espuma, tales 
como etilen glicol, polietilán glicol y similares;
b) agentes de reticulación, tales como glicerina o N,N,N', 
N '-tetraquis-(2-hidroxipropil)etileno diamina;
c) retardadores de la llama, generalmente fosfatos de al- 
cohilo o compuestos inorgánicos tales como óxidos de anti 
monio;
d) estabilizadores térmicos, tales como ácido d-tartárico 
o t-butil catequina;
e) plastificantes, tales como ftalato de dioctilo;
f) cargas tales como esponja troceada de desecho, serrín 
o virutas metálicas;
g) pigmentos, tales como óxido de titanio, sílice o negro 
de humo; y/o
h) colorantes, antioxidantes, antiozonizantes, desodoran­
tes y fungicidas.

Las cantidades de los diversos componentes em­
pleados en las formulaciones de esponja de esta invención, 
no son muy esenciales.

Cuando hay presente agua como agente de forma­
ción de espuma, se pueden emplear ventajosamente cantida­
des de agua de 0,5 a 5 por ciento en peso basadas en el 
peso total de las formulaciones.

La cantidad de catalizador a emplear en las for
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mulaciones de esponja de uretano de esta invención es bien 
conocida por las personas expertas en la técnica de las 
esponjas de resinas de uretano. En general, la cantidad 
total de catalizador o de mezcla de catalizadores es de 
0,001 por ciento a 5 por ciento de la formulación de es­
ponja.

La cantidad del siloxano de esta invención em­
pleado como estabilizador de la espuma en las formulacio­
nes de esponja de esta invención, varía a lo largo de am­
plios límites desde 0,1 por ciento en peso hasta 10 por 
ciento en peso o más. ¿fLos porcentajes en peso están ba­
sados en el peso total de la formulación de esponja, es 
decir, en el poliéter, en el isocianato, en el cataliza­
dor, en el agente de hinchamiento y en el estabilizador 
de espuma_/. No existe una ventaja proporcionada en el 
uso de cantidades de estabilizador de espuma mayores de 
un 10 por ciento en peso o inferiores al 0,1 por ciento 
en peso.

Los siloxanos de esta invención son también ade_ 
cuados para ser utilizados en la reducción de la forma­
ción de espuma de diversos líquidos que tienen una tenden 
cia a la formación de espuma. El siloxano empleado en 
cualquier aplicación dada de agente antiespumante, debe 
ser uno que sea insoluble o sólo ligeramente soluble en 
el líquido. Cuando el siloxano es relativamente soluble 
en un sistema, como son los de las formulaciones de espon 
ja arriba descritas, no funcionan como agentes antiespu­
mantes sino que más bien funcionan como estabilizadores 
de la espuma. En las aplicaciones de estabilización de e_s 
ponjas de uretano, la parte de silicona del siloxano (es
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decir, la parte del siloxano diferente del grupo hidroxi- 
hidroearbiloxialcohilo) debe ser tal que si el grupo hidro 
xihidro carbiloxialcohilo del siloxano fuera reemplazado 
por un grupo metilo, el compuesto resultante sería insolu 
ble en la formulación de esponja. La solubilidad de estos 
siloxanos estabilizadores de la espuma de uretano en las 
formulaciones de esponja es, por lo tanto, atribuíble a 
la presencia de los grupos hidroxihidrocarbiloxialcohilo 
y, más específicamente, a la presencia de los grupos hi- 
droxilo en ellos.

Los líquidos cuya tendencia a la formación de 
espuma puede ser reducida con éxito mediante los siloxa­
nos de esta invención, incluyen las soluciones acuosas de 
alcohileno glicoles, los látex compuestos de agua en los 
cuales están dispersadas las definas polimerizadas (por 
ejemplo, copolímcros de butadienoestireno, homopolímeros 
de butadieno y homopolímeros de estireno), y diversos lí­
quidos hidrocarbonados. Los látex adecuados contienen, 
preferiblemente, de 10 a 120 partes en peso de una defi­
na polimerizada por 100 partes en peso de agua y las s d u  
clones acuosas de alcohileno glicoles adecuadas contienen 
de 30 a 900 partes en peso de agua por cada 100 partes en 
peso de glicol. Los látex arriba mencionados se forman, 
comúnmente, cuando se producen polímeros defínicos por 
polimerización en emulsión como una etapa en la produc­
ción de elastómeros. Puede tener lugar una seria, forma­
ción de espuma durante la separación de monómeros defi­
nióos sin reaccionar desde estos látex. Los hidrocarburos 
líquidos cuya tendencia a la formación de espuma es redu­
cida por los siloxanos de la invención, incluyen los di-
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versos combustibles hidrocarbonaáos líquidos (por ejem­
plo y queroseno, gasolina, combustible diesel y mezclas de 
estos combustibles con compuestos aromáticos tales como 
difenilo, tolueno y/o bifenilos substituidos por metilo) 
y los aceites lubricantes hidrocarbonados. Entre los acei 
tes lubricantes hidrocarbonados que son adecuados están 
los aceites lubricantes parafínicos, los aceites lubrican 
tes naftánicos y las mezclas de tales aceites. Son ilus­
trativos de tales aceites lubricantes hidrocarbonados el 
"Gulf Security Oil A", "Kendall Automatic Transmission 
Oil", Hid-Continental Oils, Coastal Oils, aceites extraí­
dos por disolventes y aceites tratados con ácidos. Son tí 
picos de tales aceites los que tienen viscosidades que e_s 
tán comprendidas en un margen de 100 segundos SayOolt 
Universal a 37,SBC a 100 segundos Saybolt Universal a 
98,990. También están incluidos los diversos disolventes 
hidrocarbonados líquidos (por ejemplo, hidrocarburos ali- 
fáticos lineales y cíclicos, por ejemplo, n-hexano, hepta 
no, octano y n-decano y ciclohexano, así como aceite min<3 
ral y mezcla de tales compuestos con hidrocarburos aromá­
ticos) y, en particular, disolventes hidrocarbonados que 
están mezclados con materiaJ.es que aumentan la tendencia 
del disolvente a formar espuma (por ejemplo, sulfatos y 
sulfonatos de hidrocarbilo y queroseno).

Los líquidos cuya tendencia a formar espuma pue 
de ser reducida con éxito mediante los siloxanos de esta 
invención, pueden contener los aditivos presentes de cos­
tumbre en tales líquidos. Así, las soluciones acuosas de 
alcohileno glicoles pueden contener en aquellos casos en 
los que están destinadas a ser utilizadas como anticonge-
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lantcs, los diversos inhibidores de la corrosión, agentes 
obturadores, antideslizantes, indicadores de pH y otros 
aditivos presentes por lo común en los anticongelantes a 
base de glicolcs. De manera similar, los látex cuya ten- 

5 dencia a la formación de espuma es reducida por los silo- 
xanos de esta invención, pueden contener catalizadores re 
siduales de la polimerización de definas, agentes emulsi 
ficantes y otros aditivos presentes por lo común en tales 
látex. Los combustibles hidrocarbonados pueden contener 

10 aditivos, tales como plomo tetraetilo, y los disolventes
hidrocarbonados pueden contener aditivos, tales como sul- 
fonatos y sulfatos de hidrocarbilo (por ejemplo, cuando 
el disolvente es el vehículo para un aceite de corteé).
Las sales de metales alcalinos de tales sulfatos y sulfo— 

15 natos (por ejemplo el dodecilbenceno sulfonato sódico y el 
dilauril sulfato sódico) pueden estar presentes tambión 
en tales disolventes.

Los siloxanos de esta invención pueden ser aña­
didos a un líquido cuya tendencia a formar espuma ha de 

20 ser reducida, bien como tales o en forma de solución. Las
soluciones adecuadas están compuestas por los siloxanos 
disueltos en un éter (por ejemplo, el éter dimetílico de 
etilén glicol) o en un hidrocarburo (por ejemplo estireno 
o hexano) o en un haloalcano (por ejemplo percloroetileno). 

25 be pueden emplear, ventajosamente, de 1,0 a 30 partes en
peso del siloxano por 100 partes en peso del disolvente. 
Los siloxanos pueden ser añadidos también en forma de mía 
emulsión acuosa. Los siloxanos sólidos pueden ser añadi­
dos en estado sólido o en estado fundido.

30 Muchos de los siloxanos de esta invención se
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dispersan espontáneamente y se distribuyen por sí mismos 
de una manera uniforme por todo el líquido, teniendo una, 
tendencia, a formar espuma sin que se empleen medios de 
dispersión mecánicos. Sin embargo, tales medios (por ejem 
pío, dispensadores, molinos de coloides, agitadores magné 
ticos, agitadores de hélice y similares) pueden ser emplea 
dos si se desea, para dispersar los siloxanos.

La cantidad relativa del siloxano de esta inven 
oión utilizado como agente antiespumante, no es esencial 
y puede estar comprendida en un margen de 0,5 a 50.000 

partes en peso del siloxano por millón de partes en peso 
del líquido que tiene tendencia a formar espuma. En partí 
cular se obtienen frecuentemente buenos resultados utilizan 
do de 1 a 100 partes en peso del siloxano por millón de 
partes en peso del líquido. Aunque se pueden utilizar 
otras cantidades relativas del siloxano, no se gana con 
ello ninguna ventaja proporcionada.

La presencia de los siloxanos de esta invención 
reduce la tendencia del líquido arriba mencionado a for­
mar espuma, y no perjudica las otras propiedades útiles 
dal líquido. Así, los anticongelantes, los látex de polí­
meros, los combustibles y los disolventes pueden ejercer 
sus funciones, después de la adición de tales copolímeros, 
en el campo de aplicación a que se destinan. Por ejemplo, 
el queroseno conteniendo tales copolímeros puede ser uti­
lizado como combustible en lámparas, estufas o motores de 
propulsión a chorro. Los grupos hidroxi de los hidroxihi- 
droearbiloxialcohil siloxanos de esta invención pueden 
hacerse reaccionar con una diversidad de compuestos orgáni 
eos para producir derivados adecuados para su empleo en
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nuevas aplicaciones. A titulo de ilustración, el guipo hi 
droxi puede hacerse reaccionar con diisocianatos que em­
plean métodos habituales para producir los correspondien­
tes siloxanos niodificaAos por uretanos, los cuales pueden 
hacerse reaccionar con compuestos polihidroxilados para 
producir esponjas de resinas de uretano de acuerdo con 
técnicas conocidas. Tales esponjas son utilizables en los 
campos en los que se emplean las esponjas de uretano habi 
tualesc

Los grupos hidroxi de los hidroxihidrocarbilo- 
xialcohilsiloxanos de esta invención pueden ser hechos 
reaccionar también con anhídridos o ácidos policarboxíli- 
cos (por ejemplo anhídrido o ácido maleíco, anhídrido o 
acido itálico y anhídrido o ácido adípico), empleando pro 
cedimientos habituales para producir poliesteres que pue­
den ser empleados como recubrimientos protectores para me 
tales.

Además, los grupos hidroxi de los hidroxihidro- 
carbiloxialcohil siloxanos de la invención pueden hacerse 
reaccionar con ácido sulfámico para producir los corres­
pondientes sulfatos de amonio que son solubles en agua y 
que pueden ser utilizados como agentes tensioactivos 
(por ejemplo, agentes de formación de espuma, detergentes 
y agentes humectantes).

Los siloxanos de esta invención que contienen 
grupos alquenilo (por ejemplo, los siloxanos que contienen 
el grupo representado por la formula (1) en la que R es 
un grupo alquenilo) se pueden hacer reaccionar por medio 
de sus grupos olefínicos para producir derivados utiliza- 
bles. Así, estos alquenilsiloxanos pueden ser epoxidados
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por medios conocidos. Todavía más, tales alquenil siloxa- 
nos pueden hacerse reaccionar con los siloxanos arriba 
descritos que contienen hidrógeno silánico, para producir 
productos de adición que tienen las mismas utilidades que 
los siloxanos de esta invención. A titulo de ilustración, 
los alquenil siloxanos representados por la fórmula (1) 
se pueden hacer reaccionar con los siloxanos arriba.descri 
tos que contienen hidrógeno silánico, de acuerdo con el 
proceso de adición arriba descrito, para producir siloxa­
nos que contienen grupos que tienen la fórmula

15

20

25

? x  CH^OH R'^
3^0Si( CHg ̂ OCI^CCI^OÍ CHg )aSiOq_^
2 ' 2

Cn^n-H

en la que R', a, n y x tienen los significados arriba des 
critos. Tales siloxanos pueden consistir esencialmente en 
los grupos últimos, o bien pueden consistir esencialmente 
en 1 a 99 por ciento en moles de los últimos grupos (o, 
preferiblemente, de 10 a 90 por ciento en moles de los ál 
timos grupos) y de 1 a 99 por ciento en moles (o, preferí 
blcmente, de 10 a 90 por ciento en moles) de grupos repre 
sentados por la fórmula (4).

Son típicos de los diversos derivados de los si 
loxanos de esta invención arriba mencionados, los siguien 
tes siloxanos cuya preparación se describe con detalle en 
los ejemplos presentados a continuación:

(a) Derivado de orto-tolilisocianato preparado 
como se describe en el Ejemplo 12 a continuación:



Ne^SiO(Heg3iO)g ^
CH^OH

CHgCHgCCHgO( CHg )̂ Si?,IeO -  

CHgOOCHECgH^CHg
-SiHe.

3.5

(b) Derivado del ácido sulfámico preparado como 
se describe en el Ejemplo 13 a continuación:

10

CHgOSOgN^
CHg CH^ C GH^ O (C¡Hg) g SiHe (O S iMe n)3'2

CI^OSO^NH, 2 3 4

(c) Derivado de anhídrido malóico preparado 
mo se describe en el Ejemplo 14 a continuación:

co-

15

20

25

30

negSioínegSio)^
CH,00CCH=CHC00H 

CHg CHgCCH^O ( CHg) ̂ SiMeO—  
CH^00CCH=CHC00H 3.5

(d) Derivado de epiclorhidrina y su derivado 
cuaternario preparados como se describe en el Ejemplo 15 
a continuación:

NeSiO(He^SiO). ^¿ 0 + ̂3

CHOCPLCHOI-ICH Ĉl 
GHgOĤ CCIÎ O( CHg )gSiHeO- 

CH^OCH^CHOHCH^Cl
-SilUe.

3.5

HeSiO(MegSiO)g ,
CH^OCI-I^CHOHCHgEnegCl

CHgCHg C CH20(CHg)gSiIde0--
CHgOCHgCHOHCHgníegCl

-dilíe-

3.5

Los siloxanos de esta invención pueden ser mez­
clados con elastómeros de silicona habituales o, en vir-
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tu.d de sus grupos hidroxi y de cualesquiera grupos alque- 
nilo, pueden ser hechos reaccionar con elastómeros de si- 
licona habituales para producir mezclas o productos de 
reacción para aumentar la resistencia a los disolventes de 
estos elastómeros de siliconas.

Como se utiliza aquí) "Me" significa el grupo 
metilo) "hidrocarbonoxi", significa un grupo monovalente 
compuesto por carbono, hidrógeno y oxígeno, en el cual la 
valencia libre del grupo es una valencia del átomo de oxí 
geno, y "alqueniloxi" significa un grupo monovalente com­
puesto por un grupo alquenilo unido a un átomo de oxígeno.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente in
vención:

Los Ejemplos 1 a 11 ilustran la producción de 
siloxanos de esta invención.

EJEMPLO 1

20

25

30

En un matraz de 2 litros, equipado con agitador 
mecánico, embudo de goteo, termómetro, condensador y at­
mósfera de nitrógeno protectora, se añadió éter monoalíli 
co de trimetilolpropano (225 gramos, 1,29 moles) y 400 mi 
lilitros de tolueno como disolvente. La mezcla se calentó 
a reflujo y se separó una pequeña cantidad de agua. Se 
añadió ácido cloroplatínico como catalizador (20 partes 
por millón de platino), añadiéndose lentamente al alcohol 
alílico a reflujo, a lo largo de un período de una hora, 
un hidrosiloxano de composición media Ne^SiOfMegSiOjg  ̂

(MeHSiO)^pjSiMe^ (275 gramos, 1,03 moles SiH). El éter 
empleado como reaccionante contenía 15,1 por ciento en pe 
so de -CE^CHg y 19,2 por ciento en peso de OH alcohólico
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por análisis, y el siloxano empleado como reaccionante 
contenía 84 centímetros cúbicos de hidrógeno silánico por 
gramo y tenía una viscosidad de 16,1 centistokes a 25SC. 
Se ailadió bicarbonato sódico (2,5 g) y la mezcla de reac­
ción se roció a 1309C, durante 1-1/2 horas, con 3 litros 
de nitrógeno por minuto. Se añadió un auxiliar de la fil­
tración y el producto se filtró bajo presión. La viscosi­
dad a 253C del producto de filtrado líquido casi incoloro 
(491 gramos) era de 4480 centistokes. El producto consis­
tía principalmente en un siloxano que tenía la fórmula me
dia:

15

20

Me^Si0(He^Si0)o  ̂o 2 o *

CU-OH ! ¿
CH^CHgCCHpO ( C H ^  SiNeO-

CHpOH
Sitie ̂

3.5
También^ había presentes algunos materiales de partida sin 
reaccionar. Este producto se menciona en lo que sigue co­
mo "Siloxano I". La tensión superficial aparente del pro­
ducto era de 24,1 dinas por centímetro.

EJEMPLO 2

En un matraz de 2 litros, equipado con agitador 
mecánico, embudo de goteo, termómetro, condensador y atmós 
fera de nitrógeno, se añadió éter monoalílico de trimetilol 

25 propano (164 gramos, 0,94 moles) y 400 mililitros de to­
lueno. El éter contenía 15,1 por ciento en peso de 
CH=CHg y 19,2 por ciento en peso de OH alcohólico por aná 
lisis. Después de calentar la mezcla a reflujo y sepa,rar 
una pequeña cantidad de agua como azeótropo de tolueno,

30 se anadió ácido cloroplatínico (20 partes por millón de
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platino). Se añadió lentamente al alcohol alílico a re­
flujo y a lo largo de un período de una hora aproximadamen 
te, un hidrosiloxano de composición media I.Ie^SiO(Me^SiO)g^- 
(MeHSiO)^^SiMe^ (346 gramos, 0,71 moles de SiH). El ma­
terial de partida de siloxano contenía 46 centímetros cú­
bicos de hidrógeno por gramo, y tenía una viscosidad de 
22,4 centistokes a 259c. La mezcla de reacción fue rocia­
da durante 1-1/2 horas, a 1309C, con 3 litros de ñrcróge- 
no por minuto, se añadió un auxiliar de la filtración y 
se filtró el producto bajo presión. El filtrado era un 
producto líquido de color ligeramente amarillo (440 gra­
mos) que tenía una viscosidad (259C) de 1928 centistokes.
El producto contenía una pequeña cantidad de materiales 
de partida sin reaccionar, y estaba compuesto en su mayor 
parte por un siloxano que tenía la fórmula media:

EeySiOfLIe^SiO^q

El producto tenía una tensión superficial aparente de 
20,2 dinas por centímetro. Este producto se menciona en lo 
que sigue como "Siloxano II".

CH^OH
' ^ tCÍL CH CCH 0(CEL),SiMeO- o ¿ t 2 2 o
CHpOH

SiMe.

3.5

EJEMPLO 3

Se pesó eter dialílico de trimetilolpropano 
(272 gramos, 1,3 moles) en un matraz de 300 mililitros 
equipado con agitador mecánico, embudo de goteo, termóme­
tro y columna de destilación y atmósfera de nitrógeno. Se 
añadió tolueno como disolvente (340 gramos) y la mezcla 
se calentó a reflujo. Se añadió ácido cloroplatínico (6
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partes por millón de platino basadas en la silicona más 
el alcohol orgánico) y, seguidamente, el hidrosiloxano 
de la fórmala Ne^Si0(Me^Si0)g ^(RleSiHO)^ Ŝille^ (66,3 gra 
mos, 0,25 moles de SiH) durante un período de 25 minutos. 
Finalmente, se roció la mezcla de reacción a 1653C a razón
de 8 litros de nitrógeno por minuto. El peso del producto 
obtenido, de color ámbar transparente, era de 119 gramos. 
El producto era principalmente un siloxano que tenía la 
fórmula media:

Me SiO(Me.SiO)a ^1 2 o. p

CH^O(CH^)gSiHeO-
CH CH^CCH OHJ <- t ¿

CH^0CH^CH=CH2

3-ÍT.iile.

3.5
El producto tenía una viscosidad de 650 centipoises y 
contenía una pequeña cantidad de materiales de partida 
sin reaccionar. Este producto se menciona en lo que si­
gue como "Siloxano III".

EJEMPLO 4

20 Se pesó éter dialílico de trimetilolpropano
(76,7 gramos, 0,35 moles) en un matraz de 300 mi equipado 
con agitador mecánico, embudo de goteo, termómetro y co­
lumna de destilación y atmósfera de nitrógeno. Se añadió 
tolueno como disolvente (100 gramos) y la mezcla se ca- 

35 lento a reflujo. Se añadió ácido cloroplatínico (20 partes
por millón de platino basadas en la silicona más el alco­
hol orgánico)? seguidamente se añadió el hidrosiloxano 
Me^Si0(He^Si0)^^(HeHSi0)g  ̂ SiMe^ (33;8 gramos, 0,035 
moles de SiH) desde un embudo de goteo, durante un perío— 

30 do de 13 minutos. Se continuó el reflujo durante 25 minu-
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tos; seguidamente, se roció la mezcla ¿e reacción a 170SC 
con ocho litros por minuto de nitrógeno. El peso del pro­
ducto de alcohol de silicona, de color ámbar transparente, 
obtenido fue de 35 gramos. Este producto era principalmen 
te un siloxano que tenía la fórmula media:

M e ^ S i O ^ S i O ) ^
CLLO(CH^)^SüIeO- '2 ¿ J

CR3CBLCCH OH-3 ¿ t 2
CHgOCHgCH=CHg

SiMc^

8 . 8

El producto tenía una viscosidad de 8000 centipoises y 
contenía una pequeña cantidad de materiales de partida 
sin reaccionar. Este producto se menciona en lo que si­
gue como "Siloxano IV".

EJEMPLO 5

En un matraz de 500 mililitros, equipado con 
agitador mecánico, condensador, termómetro, embudo de go­
teo y atmósfera de nitrógeno, se anadió éter dialílico de 
trimetilolpropano (79,0 gramos, 0,369 moles) y 200 milili 
tros de tolueno. El éter contenía 24,2 por ciento en peso 
de -CH=CH^ y 7,7 por ciento en peso de OH alcohólico por 
análisis. La mezcla se calentó a reflujo y se separó una 
pequeña cantidad de agua. Se añadió ácido cloroplatínico 
(20 partes por millón inicialmente) y, seguidamente, se 
añadió, lentamente, a lo largo de un período de unas tres 
horas, heptametiltrisiloxano, Me^SiOMeHSiOSiMe, (121 gra 
mos, 0,545 moles). Durante la adición, se comprobó fre­
cuentemente el contenido de SiH en la mezcla de reacción, 
y durante esta adición se añadió más catalizador y más 
eter dialílico de trimetilolpropano para garantizar una
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reacción satisfactoria del SiE. En total se utilizó un to 
tal de 40 partes por millón de platino y 91*2 gramos, 
0,426 moles, de éter dialílico de trimetilolpropano. la 
mezcla de reacción fue rociada con tres litros por minu­
to de nitrógeno a 130BC, durante dos horas. El producto 
(213 gramos) era un liquido de color ámbar transparente, 
con una viscosidad a 253C, de 25 centistokes. Era una 
mezcla de (a) un siloxano que tenía la fórmula:

OSiMe^' -3
CH^OÍCHj.SiEe

CH^CH^CCH^OH OSiHe^
CH.OCH„CH=CH^2 2 2

y (b) un siloxano que tenía la fórmula:

CE OH OSiMen
' ¿ t 3

CH^CH^CCH^0( CH^)^SiMeC-Sií.Ie^ 
CH^O(CE^)^SiHeOSiHe^

OSii.íê

¿1 producto tenia una tensión superficial aparente de 
22,9 dinas por centímetro y se menciona en lo que sigue 
como "Siloxano Y".

EJEMPLO 6

En un matraz de 500 mililitros equipado con 
agitador mecánico, termómetro, embudo de goteo y condensa 
dor, se anadio eter monoalílico de trimetilolpropano (ini 
cialmente 99 gramos, 0,569 moles) y 200 mililitros de to­
lueno, y la mezcla se calentó a reflujo para separar las 
trazas de agua. Se añadió ácido cloroplatínico (20 partes
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por millón) y se anadió, gota a gota, a la mezcla a reflu 
jo, un hidrosiloxano equilibrado de composición media 
He^SiOMeHSiOSiMe^ (101 gramos, 0,455 moles). Cerca del fi 
nal de la adición, se añadió una pequeña cantidad de éter 
hidrógeno silánico (3,9 gramos, 0,022 moles). El éter mo- 
noalílico de trimetilolpropano total era ahora 102,9 gra­
mos, ó 0,591 moles). El tiempo de adición total fue de
unos 45 minutos. La mezcla de reacción fue rociada a 130SC 
durante dos horas, a una velocidad de 3 litros de nitróge 
no por minuto. El producto era un líquido de color ámbar 
claro, con una viscosidad de 883 -centistokes a 259C. El
producto era principalmente un siloxano que tenía la fór­
mula:

SiMe^
CILOH 0t ¿ t

CĤ CHpCCHpOÍ CHg ̂SiMeO-SiMe^ 
CHgOH

El producto tenía una tensión superficial aparente de 
20 24,1 dinas por centímetro y contenía una pequeña cantidad

de materiales de partida sin reaccionar. El siloxano se \ 
menciona en lo que sigue como "Siloxano VI".

EJEMPLO 7

25 Se calentaron a reflujo en un matraz de 500 cm3
equipado con agitador mecánico, embudo de goteo, termóme­
tro y condensador, éter dialílico de pentaeritrita (19,4  

g, 0,09 moles) y 200 mi de tolueno. Se eliminaron las 
trazas de agua. Se añadió ácido cloroplatínico en tetrahi 

30 drofurano (12 partes por millón de platino inicialmente)
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y, seguidamente, se añadió gota a gota a la mezcla a reflu 
jo, heptametiltrisiloxano destilado, Me^SiONeHSiOSiHe^
(30,6 gramos, 0,14 moles). Durante la, adición del siloxano 
se comprobó el contenido del matraz para determinar el hi 
drogeno silanico de vez en cuando, y se añadieron peque­
ñas cantidades de catalizador para garantizar una buena 
actividad catalítica. Al final de la adición, se añadió más 
eter dialílico de pentaeritrita (1,5 gramos, 0,007 moles) 
para reducir el SiH residual hasta un valor muy bajo. El 
éter dialílico de pentaeritrita total añadido fue de 20,9 
gramos, 0,097 moles. Se añadió un gramo de bicarbonato só 
dico y la mezcla se rocío a 1302C a 3 litros de nitrógeno 
por minuto. El material rociado fue filtrado. El siloxano 
de esta invención así producido como filtrado, era un 
aceite de color ámbar con una viscosidad de 100 centisto- 
kes a 25-C. Era soluble hasta por lo menos un 5% en peso 
en n—hexano, esencias minerales, éter isopropílico y ata­
ño!. A esta concentración era insoluble en agua. Este si­
loxano tenía la fórmula:

¿f (Me^SiO) ̂ MeSiC^HgOCH^C (GH^OH) ̂

EJEMPLO 8

Se calentó éter trialílico de pentaeritrita 
(25 g, 0,098 moles) con 300 mi de tolueno en un matraz de 
500 mi equipado con agitador, condensador, termómetro y 
embu&.o de goteo, eliminando las trazas de agua, como aseó— 
tropo tolueno-agua. Se añadió ácido cloroplatínico en te- 
trahidrofurano (11 partes por millón de platino inicial­
mente) y, seguidamente, se añadió, gota a gota, a la mez-
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sador nuevo de ves en cuando, y hacia el final de la adi­
ción, cuando los ensayos demostraron que el hidrógeno si-

éter trialílico de pentaeritrita (1,9 gramos, 0,007 moles). 
La cantidad total de éter trialílico de pentaeritrita aña 
dida fue de 26,9 g, ó 0,105 moles. La cantidad total de 
ácido cloroplatínico añadida era equivalente a 60 partes 
por millón de platino basadas en el siloxano y en los ma­
teriales de partida alilados. Se añadió bicarbonato sódi­
co (1 g) y la mezcla de reacción se roció con tres litros 
de nitrógeno por minuto a 130SC. El rendimiento antes de 
la filtración era de 72 gramos. Después de la filtración, 
el siloxano de esta invención así producido como filtra­
do, era un líquido transparente de color amarillo claro.
La viscosidad a 25^0 era de 72 centistokes. El producto 
era muy soluble en hexano, esencias minerales, éter iso- 
propílico y alcohol etílico. Era insoluble esencialmente 
en agua. El producto de siloxano tenía la fórmula:

(He^SiO) ̂ HeSiC^HgOCHgy^CCH^OH 

EJEMPLO 9

A éter monoalílico de 1,2,6-hexanotriol seco 
(24,8 g, 0,142 moles) en tolueno a reflujo (200 cc) que 
contenía 60 partes por millón de platino (como ácido clo­
roplatínico inicialmente), en un matraz de fondo redondo 
de 500 cm3, equipado con agitador, termómetro, embudo de 
goteo y condensador, se añadió, gota a gota, un hidrosilo_
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xano equilibrado de composición media Me^Si0(Me2Si0)g  ̂
(MeHSiO)2 ^^SiI^e^ (24 g, 0,09 moles de SiH). Por análisis 
se encontraron 266 g de fluido de siloxano por mol de SiH. 
Después de terminada la adición, se anadió un gramo de bi 
carbonato sódico y se roció la mezcla de reacción a 13030 
con tres litros de nitrógeno por minuto. El rendimiento 
antes de la filtración fue de 43 gramos. Después de la 
filtración el producto filtrado era un líquido amarillo 
pálido. La viscosidad a 25^0 era de 6700 centipoises. El 
producto era esencialmente insoluble en hexano, esencias 
minerales, éter isopropílico y agua, pero soluble en eta- 
nol. El producto era un siloxano de esta invención com­
puesto por unidades que tenían la fórmula media

Me^Si¿3SiMe2_J7g ^ O M e S i (CH^) ^ 0 0 ( OH) ÔSil.le,

20

25

30

EJEMPLO 10

A éter dialílico de 1,2,6-hexanotriol seco 
(32,3 gramos, 0,142 moles), catalizador de ácido cloropla 
tínico (90 partes por millón) y 300 mi. de tolueno a re­
flujo en un matraz de 500 cc. equipado con embudo de go­
teo, condensador, termómetro y agitador, se añadió, gota 
a gota, heptametiltrisiloxano destilado, Me^SiOHeHSiOSiMe^, 
(45 g, 0,20 moles). Después de terminada la adición, se 
calentó la mezcla de reacción a reflujo durante varios mi 
ñutos mas y, seguidamente, se añadió un gramo de bicarbo­
nato sodico y la mezcla se rocío a 130SC. En este momento 
el rendimiento de solución de silicona producida en alco- 
hol-eter era de 75 gramos. La mezcla de reacción fue fil­
trada seguidamente. El producto filtrado era un fluido

r:_ ,1&  a J)- 4-4 -
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transparente de color ámbar, con una viscosidad de 29 cen 
tistokes. En los ensayos a concentraciones de 5% de la si 
licona en alcohol-éter, se encontré que era soluble en 
esencias minerales, en éter isopropílico y en etanol, pe­
ro insoluble en agua. El producto tenía la fórmula:

Ne^ Me^
Si Si
0 0

MeSi (CHg) jOCgH^O (CH^) ̂ Sitie
0 I 0
Si OH Si
Me^ Me^

EJEMPLO 11

A 2-vinil-4-hidroxibutildioxolano (68,5 gramos, 
0,398 moles) en un matraz de 500 cm3 equipado con conder- 
sador, embudo de goteo, termómetro y agitador, se añadie­
ron 150 cm3 de tolueno y ácido cloroplatínico en tetrahi- 
drofurano (20 partes por millón de platino). A la mezcla 
a reflujo se añadió, gota a gota, durante un período de - 
aproximadamente tres cuartos de hora, un hidrosiloxano 
equilibrado de fórmula empírica media Me^SiOÍMegSiO^  ̂

(MeHSiO)^ ^SiMe^ (81,5 g, 0,31 moles de SiH). El aducto 
fue rociado seguidamente a 1303C con nitrógeno. Rendimien 
to 145 gramos. El producto de silicona en alcohol y éter 
era un líquido con un color Gardner de tres y tenía una 
viscosidad a 25^0 de 1940 centistokes. En los ensayos al 
5% en peso de producto, era soluble en etanol e insoluble 
en hexano. Tenía la estructura empírica media siguiente:

3 ^ 3 ^
- 45 -
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Los Ejemplos 12 a 16 ilustran la preparación 
de diversos derivados de los siloxanos de esta invención.

EJEMPLO 12

El producto de silicona en alcohol-éter del 
Ejemplo 1 (38,4 gramos de polímero, 0,18 moles de OH) fue 
pesado en un matraz de 500 cc. equipado con agitador, ter 
mómetro y atmósfera de nitrógeno. Se añadió isocianato de 
ortotolilo (11,6 gramos, 0,087 moles) y una cantidad cata 
lítica de dilaurato de dibutil estaño, y se agitó la mez­
cla. Se produjo una reacción exotérmica gradual y la tem­
peratura subió a 60SC. Se continuó la agitación mientras 
se enfriaba lentamente la mezcla de reacción hasta la tem 
peratura ambiente. El producto de silicona en alcohol-éter 
que contenía grupos uretano era un líquido transparente, 
casi incoloro, con una viscosidad a 25^0 de 34.000 centis 
tokes. Era muy soluble en éter isopropílico y en etanol, 
pero insoluble en agua. En análisis infrarrojo demostró 
que el producto era un dimetil siloxano modificado con 
ambos grupos -CH^OH y -NHCOOCHg-.

EJEMPLO 13

El producto de silicona en alcohol-éter del 
Ejemplo 6 (100 gramos, 0,52 moles de OH), ácido sulfámi- 
co (59 gramos, 0,61 moles) y dimetilformamida como disol­
vente (159 gramos) fueron agitados y calentados juntos en

He^SiOÍK^SiO )g ,
HOC.HaCH - 0 4 8 \

! '

CHg -0/
CHÍCH-^SiMeO
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mi matraz de 500 c.c. La sulfatación se inició a unos 
802C. Se mantuvo una temperatura de 85^0 durante media 
hora. La mezcla de reacción fue neutralizada a 85^0 con 
gas amoníaco y, seguidamente, filtrada. Parte del filtra­
do transparente de color amarillo fue sometido a fraccio­
namiento a vacío para separar el disolvente hasta obtener 
138 g de dimetil siloxano semisólido modificado con grupo 
sulfato -CHgOS^NH^. Este producto tenía excelentes propie 
dades tensioactivas. Era muy soluble en agua. Una solución 
al uno por ciento en agua tenía una tensión superficial 
de 24,0 dinas/cm. Era un agente humectante excelente, por 
ejemplo para el algodón y el polietileno.

EJEMPLO 14

Al producto de silicona-éter del Ejemplo 2 
(39,2 g, 0,11 moles de OH) en un matraz de 500 cc, se le 
añadió anhídrido maléico (10,8 g, 0,11 moles). La mezcla 
de reacción fue calentada hasta 130SC y rociada con nitro 
geno. El producto semisólico era completamente soluble en 
mezcla de etanol/agua (90/10 en volumen). La dilución de; 
esta solución con agua provocó la precipitación del silo­
xano modificado con carboxilo. La sal amónica de este úl­
timo siloxano era, sin embargo, completamente soluble en 
agua y era un enérgico activador de la formación de espu­
ma.

EJEMPLO 15

Al siloxano en alcohol-éter del Ejemplo 1 
(100 g, 3,41 moles de OH) se le añadieron 100 cc. de to­
lueno, epiclorhidrina (57,9 g, 0,62 moles) y catalizador
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de cloruro estánnico (0,5 g, 0,002 moles). La reacción se 
llevo a cabo en un matraz de 500 cc equipado con condensa 
dor, agitador y termómetro. La mezcla de reacción fue ca­
lentada a reflujo durante aproximadamente una hora, se aña 
dieron 6 g de bicarbonato sódico, se continuó el reflujo 
durante otra hora y, seguidamente, se roció la mezcla con 
nitrógeno. El producto fue filtrado bajo presión. La dime 
til silicona clorhidrina era un líquido casi incoloro con 
una viscosidad a.25^0 de 12000 centipoises. Contenía el 
grupo -OMeSi(CH^)̂ OCH^C(C )(CH^OCH^-CHOHCH^Cl)̂ . Por 
análisis el contenido total de cloro era del 9,0%, o una 
conversión de alcohol a clorhidrina de aproximadamente 
86%. (Calculado, cloro 10,5). El cloro iónico era infe­
rior al 0,1%.

Se preparó un agente tensioactivo de silicona 
cuaternaria estable y soluble en agua, a partir de la sili 
cona clorhidrina anterior: la clorhidrina (20 g, 0,051 mo 
les Cl) fue combinada con 20 cc de agua en un matraz de 
500 cc. Se acoplaron un condensador de hielo seco, un 
agitador magnético y un termómetro, y se añadió trimetila 
mina (6 g, 0,10 moles). La mezcla de reacción fue calenta 
da hasta unos 60BC. Inicialmente, había presente una sus­
pensión de silicona clorhidrina insoluble en agua, pero 
al cabo de varios minutos a 60SC la mezcla de reacción se 
volvio casi transparente. Al cabo de 15 minutos se valoró
directamente el contenido de cloro iónico de mía muestra 
de la mezcla de reacción. El porcentaje de cloro fue de 
6,3 basado en la cantidad de sólidos, o un 80% aproximada 
mente de conversión. Al cabo de 40 minutos el cloro ióni­
co fue de 7,3% o una conversión de aproximadamente un 94%.
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6
(Calculado cloro 7,8 para una conversión del 100%). La 
mezcla de reacción fue rociada vigorosamente a 80BC para 
obtener una solución amarillo pálida de producto tensioac, 
tivo de silicona cuaternaria para un 77% de sólidos. Este 
producto cuaternario proporcionó una solución transparen­
te al diluirlo con agua y era un enérgico activador de la 
formación de espuma. Contenía el grupo:

-OMeSi (CHg) ̂ OCHgC ( C ^ ) (  CH^OCHgCHCHCH^ítle^Cl") 2

El procedimiento de adición empleado para pro­
ducir los siloxanos de esta invención, se caracteriza por 
la selectividad y rápida velocidad de reacción de los ali 
loxialcoholes y viniloxialcoholes con el hidrógeno siláni 
co. En el grupo COH tiene lugar solamente una cantidad re 
lativamente pequeña de reacción. Este no es el caso con 
un alcohol alquenílico tal como el alcohol alílico. El si 
guíente experimento que implica la adición de alcohol alí 
lico a un hidrosiloxano es un ejemplo de esta diferencia:

A un matraz de 1 litro equipado con agitador, 
condensador, termómetro y embudo de goteo, se le añadió, 
alcohol alílico (116,2 g, 2,0 moles) y 350 cc de tolueno. 
La solución se calentó a reflujo, se añadieron 80 partes 
por millón de platino como ácido cloroplatínico, se aña­
dió también gota a gota un hidrosiloxano equilibrado de 
composición media Me^Si0(Me2Si0)g ^(MeHSiO)^ ¡hSiMeg 
(266 g, 1,0 moles de SiH). La adición de SiH al grupo alí 
lico fue muy lenta. Intermitentemente durante la adición, 
se interrumpió la circulación de hidrosiloxano y al cabo 
de varios minutos se efectuó un ensayo externo para deter 
minar el hidrógeno silánico en la mezcla de reacción. To-
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dos los ensayos demostraron que quedaban cantidades esen­
ciales de SiH. Después de terminada la adición y de estar 
una hora a reflujo más un reposo durante la noche, había 
todavía una cantidad esencial de SiH en la mezcla fue ca- 

5 lentada a reflujo durante 45 minutos, al cabo de cuyo
tiempo el ensayo externo con nitrato de plata demostré fi 
nalmente que solamente quedaban cantidades traza de SiH. 
La mezcla de reacción fue filtrada, seguidamente, rociada 
a 130BC. El producto era un fluido de color ámbar, trans­

ió párente.
Análisis:

Para adición completa para formar los grupos
0HeSiC,H,-0H:3 6
Calculado: OH, 5,3; -CH=CH^-, 0,0 

15 Encontrado: OH, 1,7 (ión ftalato) y 1,0 (Grgnard);
-CH=CHg-, 4,6

Si en los grupos COH ha tenido lugar toda la reacción del 
SiH, el -CHssCHg- calculado es 8,4.

Es evidente de este último experimento que (1) 
20 la reacción del SiH era extremadamente lenta en compara­

ción con las reacciones con los tipos aliloxi o vinilcxi 
y (2) había tenido lugar más reacción de SiH en el grupo 
COH que en el doble enlace. Este producto contendría can­
tidades totales de enlaces hidrolizables. Al cabo de va- 

25 rias semanas de almacenamiento, este producto estaba geli
ficado. En contraste, el aducto de este mismo SiH fluido 
con éter monoalílico de trimetilolpropano mostró un aurnen 
to de viscosidad muy pequeño al cabo de varios meses.

La evidencia de la relativa selectividad de adi 
30 ción en el grupo C=C en la síntesis de los siloxanos de

<,h
r-:
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esta invención., se encontró también en los derivados de 
estos alcoholes de silicona. El producto cuaternario solu 
ble en agua del Ejemplo 15 fue preparado en agua caliente 
en condiciones de alcalinidad moderada para escindir los 
enlaces SiOC. Esta escisión daría como resultado silicona 
libre o fracciones ricas en silicona, que serían resolu­
bles en agua. Este concentrado básico era sin embargo 
transparente, y no requería filtra,ción. Las soluciones 
acuosas diluidas y neutralizadas que contenían un 1% de 
producto cuaternario activo, eran también transparentes y 
estables. El ejemplo 13 demuestra que se pueden sinteti­
zar productos anionicos solubles en agua e hidrolíticamen 
te estables por reacción directa del ácido sulfónico con 
alcoholes de silicona. Si estuvieran presentes la mayor 
parte de las cantidades de enlaces SiOC, esto no habría 
sido posible.

Los Ejemplos 16 a 19 ilustran el uso de los silo 
xanos de esta invención como agentes antiespumantes.

EJEMPLO 16

do Siloxano I) y en el Ejemplo 2 anterior (designado Silo 
xano II) son eficaces agentes antiespumantes en mezclas 
calientes de glicol y agua que contienen cantidades traza 
de aromáticos. Esta mezcla para la formación de espuma si 
muía condiciones de formación de espuma que pueden darse 
durante la operación de separación de los aromáticos uti­
lizada comercialmente para separar hidrocarburos aromáti­
cos de hidrocarburos alifáticos durante las destilaciones

Este experimento demuestra que los alcoholes' 
de silicona producidos en el Ejemplo 1 anterior (designa*
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fraccionadas del petróleo.

APARATO:

El aparato utilizado para este ensayo consistía 
en una probeta de un litro que tenía una camisa de calen­
tamiento a travás de la cual se hace circular aceite de 
dimetllsiloxano de 350 centistokes (que tiene la fórmula: 
ne^SiO(NegSiO)^SiMe^) a 1329C. La probeta está equipada 
también con un tubo de dispersión de gas que tiene un dis 
co de vidrio fritado de porosidad media, de 30 mm. El tu­
bo de dispersión está conectado mediante un tubo de cau­
cho a un rotámetro que, a su vez, está conectado a una ba 
la de nitrógeno por medio de un tubo de caucho.

La mezcla para la formación de espuma consiste 
en un 25% en peso de una mezcla de dietilenglicol y dipro 
pilen glicol en proporción de 3:1 (en peso) y un 75% en 
peso de agua destilada. Como contaminante traza para fa­
vorece la formación de espuma, se añade un 0,5% en peso de 
xileno (basado en la mezcla total de glicol y agua).

PROCEDIMIENTO:

La mezcla de glicol-agua-aromáticos se calienta 
hasta ebullición (105SC) y, seguidamente, se añaden 150 
mi de esta mezcla hirviendo a la probeta graduada provis­
ta de camisa. Seguidamente, se añade el agente antiespu­
mante por medio de una pipeta en forma de solución al 1% 
en dimetil Cellosolve. La mezcla se agita y, seguidamen­
te, se inserta en el aparato el tubo de dispersión de gas 
a través del cual esta fluyendo un litro/minuto de nitró­
geno. Se registran los volúmenes de espuma (mililitros) a



intervalos áe tiempo (minutos).

RESULTADOS:

Los datos de la Tabla I demuestran que los silo 
xanos de esta invención son eficaces agentes antiespuman­
tes para este sistema y que tienen una ventaja sobre los 
agentes antiespumantes de la referencia en que son más du 
raderos (es decir, su efecto dura más tiempo).
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EJEMPLO 17

Este experimento muestra que los alcoholes de 
silicona producidos en el Ejemplo 1 anterior (designado 
Siloxano I) y en el Ejemplo 2 anterior (designado Siloxa- 
no II) son eficaces agentes antiespumantes en los aceites 
lubricantes. Para el ensayo, se utiliza como representati 
vo de los aceites lubricantes en los cuales es necesario 
un agente antiespumante, el "California Lube Oil" sin mez 
ciar obtenido de la Cities Service Company.

APARATO:

Este ensayo fue realizado a la temperatura am­
biente. El aparato utilizado para este ensayo consiste en 
(1) una probeta graduada de 1 litro y (2) un tubo de dis­
persión de gas con un disco fritado de porosidad media y 
de 30 mm de diámetro conectado mediante un tubo de caucho 
a un rotámetro que está conectado a una bala de nitrógeno 
mediante un tubo de caucho.

PROCEDIMIENTO:

Se añaden 100 mi del aceite lubricante a un inai 
traz de 120 mi. Seguidamente, se añade por medio de una, je 
ringa de 1,00 cc., 0,1 mi de una solución al 0,1% del 
agente antiespumante en dimetil Cellosolve (MeOCHgCHgOMe). 
El matraz se cierra herméticamente, se agita a mano y se 
vierte el contenido en una probeta graduada de 1 litro.
El tubo de dispersión de gas a través del cual fluye ni­
trógeno a 1 litro/minuto, se inserta en la probeta gradúa 
da y se pone en marcha un cronómetro eléctrico. Seguida­
mente, se registra el volumen total (espuma más líquido)

3 ^ 3 ^- 55 -



a intervalos áe tiempo. Se efectuaron dos series de ensa­
yos simultáneamente y fueron designados como Ensayo A y En 
sayo B respectivamente.

RESULTADOS:

La Tabla II muestra que los productos de adi­
ción de éter monoalílico de trimetilolpropano y SiH flui­
do (Siloxano I y Siloxano II) son agentes antiespumantes 
eficaces para el aceite lubricante y, dentro del error 
experimental, son equivalentes a un agente antiespumante 
de silicona habitual.
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EJEMPLO 18

1

Este experimento demuestra que el Siloxano I 
(producido como se ha descrito en el Ejemplo 1) es un an­
tiespumante eficaz para el aceite crudo. Para el ensayo 
se utilizó aceite crudo de Venezuela como medio de forma­
ción de espuma proponiéndose que fuera representativo de 
los aceites petrolíferos crudos en los cuales se emplean 
antie spumantes.

APARATO:

Este ensayo fue realizado a la temperatura am­
biente. El aparato utilizado para este ensayo consistía en 
(1) una probeta graduada de 1 litro (2) un tubo de disper 
sión de gas con un disco fritado de porosidad media y de 
30 mm de diámetro) conectado mediante un tubo de caucho a 
un rotómetro que está conectado a una botella de nitróge­
no por medio de un tubo de caucho.

PROCEDIMIENTO: (Ensayo de formación de espuma de Bilcerman 
normalizado):

Se añaden 100 mi de aceite crudo de Venezuela a 
un matraz de 100 cc. Seguidamente) se añaden 0)1 mi de 
una solución al 0)1% del antiespumante en dimetil Cellosol 
ve (HeOCHgCB^OMe) por medio de una jeringa de 1)00 cc. El 
matraz se cierra herméticamente) se agita a mano y se 
vierte el contenido en una probeta graduada de 1 litro.
El tubo de dispersión de gas a través del cual fluye ni­
trógeno a 1 litro/minutO) se inserta en la probeta y se 
pone en marcha un cronómetro eléctrico. Seguidamente) se 
registran volúmenes totales a intervalos de tiempo.
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RESULTADOS:

La, Tabla, III muestra que el proáuoto de adición 
de éter monoalílico de trimetilol propano y SiH fluido 
(Siloxano I) es un antiespumante eficaz para el aceite 
crudo y dentro del error experimental, es equivalente a 
un antiespumante habitual a base de silicona (Referencia 
II).
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EJEMPLO 19

La fabricación de látex de butadieno-estireno 
implica la separación del estireno residual desde el pro­
ducto acabado. Durante esta operación de fraccionamiento 
es cuando tiene lugar la formación de espuma y esta forma 
ción de espuma puede ser reducida al mínimo empleando los 
siloxanos de esta invención (Siloxanos I a IV y VII a 
XIII) como antiespumantes, según se describe a continua­
ción.

En este ensayo, el medio de formación de espuma 
consiste en 100 mi de un látex de butadieno y estireno en 
una probeta graduada de 1000 mi. Se admite gas nitrógeno 
a razón de 1 litro/minuto a través de un tubo de disper­
sión de gas de porosidad media.

Todos los siloxanos fueron añadidos como solu­
ciones al 10% en percloroetileno. Todos los antiespuman-' 
tes fueron ensayados en proporciones de 100 partes por mi 
llón. La Tabla IV muestra que los siloxanos de esta inven 
ción se comportan bien como antiespumantes en este ensayo. 
Además, estos siloxanos no originan la coagulación indesea 
ble del látex.

El látex utilizado estaba compuesto de aproxima 
damente un 50% en peso de agua y, dispersado en ella, 
aproximadamente un 50% en peso de un copolimero de buta­
dieno y estireno.

* ^*2, A, ^
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Los Ejemplos 20 y 21 ilustran el uso de los silo 
xanos de esta invención como estabilizadores de espuma en 
la producción de esponjas de uretano.
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EJEMPLO 20

Se produjo una esponja de uretano rígida a par­
tir de los siguientes materiales, empleando un proceso de 
cuasi-prepolímero:
Material Gramos
Un poliáter producido a partir de óxido de 
propileno empleando una mezcla de 95% en 
peso de sorbita y 5% en peso de agua como 
iniciador, con un índice de hidroxilo de 
490 157,5
Iriclorofluorometano 79,1
Siloxano I 2,34
Lilaurato de dibutil estaño 1,1
Un cuasi-prepolímero con un 30% en peso de
grupos isocianato libres, producido por
reacción de un exceso de diisocianato de to
lileno y el poliáter arriba mencionado 210,0

Se siguió el siguiente procedimiento para producir la es­
ponja. El poliáter fue colocado en un vaso de 1000 milili­
tros. El catalizador de dilaurato de dibutil estaño y el." 
estabilizador de espuma Siloxano I fueron colocados en un 
vaso de 50 mililitros. El catalizador y el estabilizador 
de espuma fueron arrastrados por lavado desde el vaso de 
50 mi al vaso de 1000 mi con una parte del agente de hin- 
chamiento triclorofluorometano. A continuación, se añadió 
el resto del agente de Linchamiento al vaso, de 1000 milili 
tros. La mezcla así formada en el vaso de 1000 mililitros 
fue mantenida a 25^0 y el cuasi-prepolímero que estaba a 
una temperatura de 30SC, se añadió rápidamente a ásta

)
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mientras se agitaba la mezcla con un agitador que giraba 
a 3000 revoluciones por minuto. La formulación de esponja 
así producida fue introducida en un molde de acero. Este 
molde consistía en una sección horizontal y una sección 
vertical unidas en un ángulo de 90S, con una sección 
transversal en forma de "L". Este molde fue diseñado para 
producir productos moldeados consistentes en dos seccio­
nes* una vertical y una horizontal* unidas en ángulo rec­
to entre si de tal manera que tuvieran una sección trans­
versal vertical en forma de "L". El molde fue forrado con 
papel de aluminio y fue mantenido a 493C durante la adi­
ción de la formulación de esponja. La formulación de es­
ponja se dejo permanece en el molde durante 30 minutos a 
la temperatura ambiente* y, seguidamente* el producto 
moldeado de esponja rígida así producido fue cuidadosamen
te retirado del molde. La altura de la sección vertical 
del producto así producido indicaba que la formulación de 
esponja había llenado el 69*9 por ciento de la sección 
vertical del molde. En el producto moldeado había 60 célu. 
las por 25*4 mm y tenía una densidad de 28,7 gramos/centí 
metro cúbico. Después de envejecimiento en frío* las sec­
ciones vertical y horizontal del producto moldeado exper¿ 
mentaron una desviación angular de 5*8s desde el ángulo 
recto original definido por las secciones. La esponja es­
taba exenta de cavidades grandes y las células eran de 
una uniformidad excelente.

Cuando se siguió el procedimiento arriba indica 
do* omitiendo el uso del Siloxano I* el grado de llenado 
del molde fue extremadamente bajo, la estabilidad dimen­
sional de los productos moldeados así producidos era muy

"Y- '''- 64 -



escasa, y las células eran gruesas e irregulares y tenían 
cavidades grandes ocasionales.

EJEMPLO 21

Se produjo una serie de esponjas flexibles em­
pleando los siloxanos de esta invención como estabilizado 
res de la espuma. Se emplearon los siguientes materiales 
para producir estas esponjas flexibles siguiendo un proce 
dimiento "directo" o procedimiento de una sola etapa.

Material Oramos por 100 
gramos de po­
liéter Oramos

Poliéter producido a partir 
de oxido de propileno em­
pleando glicerina como ini­
ciador, con un índice de 
hidroxilo de 56 100,0 350,0
Agua destilada 4,0 14,0
N,N,N',N'-tetrametil-1,3- butanodiamina 0 ,1 0,35
N-etilmorfolina 0,2 0,7 _
Siloxano Véase Tabla V
Octoato estannoso 0,3 1,05
Diisocianato de tolileno 50,0 174,5

Para producir las esponjas se siguió el procedí 
miento siguiente. El poliéter fue colocado en un vaso de 
1 litro y el siloxano fue añadido a este. El agua, como 
agente de hinchamiento, el catalizador de octoato estanno 
so, el catalizador de N,N,N',N'-tetrametil-1 ,3-butanodia- 
mina y el catalizador N-etilmorfolina, fueron mezclados en 
un pequeño vaso y la mezcla así formada fue añadida al va 
so de 1 litro. La mezcla fue agitada durante 8 segundos 
por un agitador que giraba a 3000 revoluciones por minuto.



La agitación fue continuada mientras se añadía el diiso- 
cianato de tolileno, y la agitación de la formulación de 
esponja así producida fue continuada durante otros 7 se­
gundos. La formulación de esponja fue vertida en una caja 
de cartón forrada de papel (305 mm de longitud x 305 mm 
de anchura x 203 mm de altura), se dejó subir y, seguida­
mente, se curo por calentamiento durante 15 minutos a 
1302C. Las propiedades de la esponja flexible así produci 
da se indican en la Tabla V. Estas propiedades se compa­
ran favorablemente con las de las esponjas producidas em­
pleando estabilizadores de espuma a base de silicona dis­
ponibles comercialmente, en lugar de los siloxanos de es­
ta invención. Cuando no se utilizó estabilizador de espu­
ma, la espuma se desplomó.
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Como se ha mencionado arriba, esta invención

5
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20

proporciona mezclas que contienen un siloxano de esta in­

dientes restantes necesarios para producir una esponja de 
poliuretano. Tales mezclas pueden contener una cantidad 
principal de un poliéter (poliol) y una cantidad menor 
del siloxano o cantidades menores tanto del siloxano como 
de un catalizador para la reacción del poliéter con el 
isocianato. Otras mezclas pueden contener de 10 a 90% en 
peso de siloxano y de 10 a 90% en peso de un catalizador 
para la reacción del eter y el isocianato. Estas diversas 
mezclas son estables y pueden ser almacenadas durante pe­
riodos prolongados. Cuando se desea una esponja, se pue­
den añadir los ingredientes restantes, produciéndose una 
esponja por los métodos habituales.

Los derivados útiles de los siloxanos de esta 
invención incluyen, también, siloxanos en los que un gru­
po hidroxi de los siloxanos de esta invención ha sido 
reemplazado con un grupo aciloxi derivado de un ácido mc- 
nocarboxilico. Tales aciloxi siloxanos pueden contener, tam 
bien, grupos -SO^NH^ formados por reacción de otros grupos 
hidroxi de los' siloxanos de esta invención con ácido sul- 
fámico. Tales siloxanos que contienen aciloxi incluyen 
los que están representados por las fórmulas

vención y uno o más, pero no la totalidad, de los ingre-

-rtO
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§

R°0CH, 
R-OCH, 
R'OCH,

R'x
— ^ CCHgOÍCH^^SiO.,

2

-X
2

en las que por lo menos un grupo representado por RS en
cada formula es un grupo acilo, y los restantes grupos
representados por R2 son grupos acilo, grupos -SO-.NH. o- 3 4
atomos de hidrogeno, y los símbolos restantes tienen los 
significados definidos arriba. Tales grupos acilo tienen 
la fórmula:

C H ^ C H ^ C O  ----------

en la cual m tiene un valor de 0 a 30. Cuando el grupo a- 
cilo deriva de un ácido monocarboxílico de peso molecular 
elevado (por ejemplo, acido laurico, ácido palmítico o 
acido esteárico) los aciloxisiloxanos sonutilizables co- 
mo ceras. Son típicos de tales ceras a base de siloxano 
las que tienen la unidad:

CH^CI^gCOOCH,
Me

CH^(CH2 ̂ gCOOCH^CCHgO(CH hSiO

C2H5-

y los que tienen la unidad
CE^ÍCI^igCOOCH
H^NO^SOCHp- Me

CHgOÍCHg^SiO

C2H5
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Estos siloxanos que contienen aciloxi se preparan fácil­
mente empleando eteres alquenílicos que contienen grupos 
aciloxi como reaccionantes con hidrosiloxanos de la reac­
ción de adición arriba descrita. Alternativamente, estos 

5 aciloxisiloxanos pueden ser producidos por esterificación 
de los siloxanos de esta invención con ácidos monocarboxí 
líeos o sus derivados, por procedimientos de esterifica- 
cion. Los aciloxisiloxanos en los que un grupo representa 
do por RS es un grupo -SO^NH^, se producen fácilmente ha- 

0 ciendo reaccionar aciloxisiloxanos en los que un grupo re 
presentado por R2 es hidrógeno, con ácido sulfámico. El 
Ejemplo 22 ilustra las producciones de tales aciloxisilo­
xanos.
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EJEMPLO 22

Se formó una mezcla que contenía 172,5 gramos 
de un éter alquenílico que tenía la fórmula

CHgOH
CH^CHgCCHgOCHgCI^CHg

CHgOOCfCB^igCH^

y 500 cc. de tolueno. A esta mezcla se añadieron 40 par­
tes en peso de platino por millón de partes en peso de 
los reaccionantes. El platino fue añadido en forma de 
ácido cloroplatínico. A lo largo de un período de 15 mi­
nutos, se añadieron a la mezcla 77,5 gramos de un siloxano 
que tenía la fórmula media

Me^SiOfMegSiO)g ^(MeSiHO)̂  ̂ ̂ SiNe^

La mezcla fue calentada a reflujo y mantenida a reflujo
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durante la adición de siloxano. El producto de reacción 
así formado fue rociado para eliminar materiales volátiles 
por calentamiento a 130SC durante una hora, mientras se 
hacía burbujear nitrógeno a través del producto de reac­
ción a una velocidad de tres litros por minuto. Así se 
produjo un siloxano que tenía la fórmula

CH^OH
' ^ '

ne^SiOfMeRSiOjs^fCH^CHgCCHEO^E^^SiHeO-)^ ^SiMe^ Siloxann A
CHgOOCÍCHg ĝCH^

El grupo CH^OH del Siloxano A es fácilmente convertido en 
un grupo CHgOSO^NH^ haciendo reaccionar el siloxano A con 
acido sulfamico empleando condiciones de reacción normales 
(por ejemplo como las descritas en el Ejemplo 13 arriba).'

Se formó una cera mezclando 10 gramos de siloxa 
no A con los ingredientes siguientes:
Un dimetilpolisiloxano bloqueado en los
extremos por trimetilsiloxi, con una
viscosidad de 350 centistokes a 25SC 10 gramos
Cera de Carnauba Na 1 5 gramos
Fetrolite P25
(una cera de petróleo que puede adqui­
rirse en el comercio) $ gramos
Superfloss 2 gramos(polvo de sílice)
Snow Floss g gramos
(Tierra de diatomeas refinada)
Trementina 3 gramos
Esencias minerales 6g gramos
La cera se formó mezclando previamente todos los ingre­
dientes (distintos de la arcilla y de la sílice) y calen­
tando la mezcla previa así formada a 93,3SC para fundir 
las ceras. Seguidamente, se añadieron la arcilla y la síli
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ce y se continuó el calentamiento a 93,3^0 durante otros 
5 a 10 minutos. La cera así formada fue aplicada con gasa 
a un panel metálico recubierto con una pintura acrílica.
La facilidad de aplicación, el "brillo, la duración y la 
resistencia al agua del recubrimiento de cera así produci 
do, fueron comparadas favorablemente con las propiedades 
de los recubrimientos producidos con ceras asequibles co­
mercialmente.

Los siloxanos de esta invención no están limita 
dos a los siloxanos arriba descritos producidos haciendo 
reaccionar hidrosiloxanos y éteres alquenílicos de alcoho 
les monoméricos (tales como los éteres alquenílicos de 
trimetilolpropano, pentaeritrita y hexanotriol). Así, los 
siloxanos de esta invención incluyen también productos de 
adición producidos por reacción de hidrosiloxanos y éteres 
alquenílicos de alcoholes poliméricos. Los éteres alquení 
licos de alcoholes poliméricos adecuados incluyen los pro 
ducidos haciendo reaccionar trimetilolpropano, pentaeri­
trita o hexanotriol y óxidos de alcohileno (por ejemplo 
óxido de etileno u óxido de propileno) mediante procedi­
mientos habituales en los que el trimetilolpropano, la 
pentaeritrita o el hexanotriol funcionan como iniciado­
res. Los siloxanos de esta invención producidos a partir 
de los hidrosiloxanos y éteres alquenílicos de los alcoho 
les poliméricos son utilizables generalmente en los mis­
mos campos que los siloxanos arriba descritos producidos 
a partir de los hidrosiloxanos y de los éteres alqueníli­
cos de alcoholes monoméricos.

La presente solicitud que corresponde a la pre­
sentada en los Estados Unidos de América, el 27 de Agosto
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de 1 .963) bajo el número 304.988, se acoge a los benefi­
cios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 
Industrial.

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten 
te de Invención en España, por VEINTE años, son los si­
guientes:

1. - Un método para la preparación de los hidro- 
xihidrocarbiloxialcohilsiloxanos en los cuales (1 ) el sus 
tituyente en el grupo hidroxihidrocarbiloxi es un grupo 
hidroxi o alquenil oxi, (2) el grupo alcohilo contiene al 
menos dos grupos de carbono sucesivos que enlazan el gru­
po hidroxihidrocarbiloxi a silíceo, uno de cuyos átomos
de carbono está directamente unido a silicio, (3) al me- / 
nos dos átomos de silíceo están enlazados por un átomo de 
oxígeno y (4) cualesquiera valencias remanentes de sili­
cio enlazan el átomo del silíceo a un grupo hidrocarburo 
monovalente o a un átomo de hidrógeno, que comprende ha­
cer reaccionar el correspondiente siloxano que contiene 
hidrógeno silánico con el correspondiente éter de alqueni 
lo en presencia de un catalizador de platino.

2. - Un método según el punto 1, en el cual el 
catalizador tiene la forma de un compuesto de platino.

3. - Un método según el punto 2, en el cual el 
catalizador es ácido cloroplatínico.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se
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4. - Un método según el punto 3, en el cual el 
ácido cloroplatínico está disuelto en tetrahidrofurano, 
etanol, butanol o una mezcla de etanol y éter dimetílico 
de etilenglicol.

5. - Un método según el punto 1̂  en el cual el 
catalizador tiene la forma de platino elemental.

6. - Un método según el punto 5y en el cual el 
platino elemental está soportado sobre carbón o alúmina 
gamma.

7. - Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 6) en el cual el catalizador está presente en una canti 
dad de 10 a 20 partes por millón de partes en peso de los 
reaccionantes.

8. - Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 7) en el cual se emplea una temperatura de 80 a 200SC.

9. - Un método según el punto 8, en el cual se 
emplea una temperatura de 80 a 130SC.

10. - Un método según cualquiera de los puntos
1 a 9) en el cual la reacción se lleva a cabo en presen­
cia de un disolvente orgánico líquido en el cual son mu­
tuamente solubles los reaccionantes.

11. - Un método según el punto 10, en el cual el 
disolvente es un alcohol, un hidrocarburo aromático o un 
éter.

12. - Un método según cualquiera de los puntos 
1 a 1 1 , en el cual se emplea un exceso estequiométrico 
del éter de alquenilo.

13. - Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 1 2 , en el cual el siloxano se añade por incrementos al 
éter de alquenilo.
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14.- Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 1 3 ) en el cual el éter de alquenilo es éter trimetilol- 
propano monoalílico, éter trimetilolpropano dialílico, 
éter pentaeritrita dialílico, éter pentaeritrita trialíli 
co, éter 1 ,2,6-hexanotriol monoalílico, éter 1 ,2,6-hexano 
triol dialílico, 2-binil-4-hidroxibutildioxolano.

15<- Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 14 en el cual el siloxano que contiene hidrógeno siláni 
co es Me^SiOÍMegSiOjg^íMeHSiO^^SiHey Me-^MOgSiO^i 
(MeHSiO)^SiMey MegSiOÍMegSiO^p^MeHSiO^gSiMey o 
heptametiltrisiloxano.

16. - Un método según los puntos 3 ó 4) en el 
cual cualesquiera compuestos ácidos producidos como sub- - 
productos son neutralizados con un compuesto básico antes 
de aislar el siloxano de la mezcla de reacción.

17. - Un método según el punto 30 en el que el 
compuesto básico es bicarbonato sódico.

18. - Un método según cualquiera de los puntos 1 
a 17, en el cual el siloxano se aísla separando la mezcla 
de reacción haciendo pasar un gas inerte a través de la 
mezcla de reacción citada que es mantenida a temperatura 
elevada para volatilizar cualesquiera materiales de partí 
da volátiles que no hayan reaccionado, filtrando el catali 
zador insoluble y cualquier subproducto insoluble y, bien 
destilando fraccionadamente un producto de siloxano rela­
tivamente volátil, bien decantando o separando de otro mo 
do un siloxano o solución siloxanodisolvente que es inmiq 
cible con los reaccionantes.

19. - Un procedimiento para producir una esponja 
de poliuretano, que comprende hacer reaccionar y formar
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una mezcla que comprende una cantidad principal de (1 ) un 
compuesto orgánico que contiene por lo menos dos grupos 
hidroxi alcohólicos y (2) un isocianato orgánico que con­
tiene por lo menos dos grupos isocianato, (3) una canti­
dad catalítica de un catalizador para la reacción de di­
cho compuesto orgánico y de dicho isocianatoorgánico para 
producir un poliuretano, (4)- una cantidad secundaría de 
un agente hinchador y (5) un estabilizador de esponja de 
siloxano para la esponja de poliuretano, siendo dicho es­
tabilizador de la esponja de siloxano un hidroxihidrocar- 
biloxialcohilsiloxano sustituido según el punto primero.

20. - Un procedimiento para producir una esponja 
de poliuretano según el punto 19, en el cual el estabiliza 
dor de la esponja de siloxano está presente en una canti­
dad de O^l partes en peso a 10 partes en peso por 100 par 
tes en peso de la mezcla.

21. - Un procedimiento para producir una esponja 
de poliuretano según los puntos 19 ó 20, en el cual, como 
estabilizador de la esponja de siloxano, se usa un siloxa 
no según cualquiera de los puntos 2 a 14.

22. - Un procedimiento para producir una esponja 
de poliuretano según cualquiera de los puntos 19 a 2 1, en 
el cual el catalizador es una amina o un compuesto metáli 
co inorgánico u orgánico.

23*- Un procedimiento según el punto 22, en el 
cual el catalizador es un compuesto de organoestaño y/o 
una amina terciaria.

24.- Un procedimiento según cualquiera de los 
puntos 19 a 23, en el cual (l) es un óxido de polialcohi- 
leno que contiene al menos dos grupos hidroxi alcohólicos.
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25. - Un procedimiento según cualquiera de los 
puntos 19 a, 24 en el cual (2) es diisocianato de tolile- 
no.

26. - Un procedimiento según cualquiera de los
5 puntos 19 a 25? en el cual el catalizador es dilaurato de

dibutilestaño octoato estannoso, N,N,N',N'--tetrametil- 
1,3-butanodiamina y/o N-etilmorfolina.

27. - Un procedimiento según cualquiera de los 
puntos 19 a 26, en el cual el agente hinchador es agua o

10 triclorofluorometano.
28. - Un procedimiento según el punto 27 en el 

cual se emplea de 0, 5 a 5% en peso de agua referida al pe, 
so total de la formulación.

29. - Un procedimiento según cualquiera de los
15 puntos 19 a 28, en el cual se emplea de 0,001 a 5% del ca

talisador referido al peso total de la formulación.
30. - Mejoras introducidas en la fabricación de 

mezclas adecuadas para su empleo en la producción de espon 
jas de poliuretano, caracterizadas porque dichas mezclas

20 consisten en: A. una mezcla de (1) una cantidad principal
de un isooianato orgánico que contiene por lo menos dos gru 
pos isooianato y (2) una cantidad secundaria de estabiliza 
dor de la esponja de siloxano según se define en cualquie 
ra de los puntos 1 a 14; B. una mezcla de (l) una cantidad 

25 principal de un compuesto orgánico que contiene al menos
dos grupos hidroxialcohólicos y (2) una cantidad secunda­
ria de estabilizador de la esponja de siloxano según se 
define en cualquiera de los puntos 1 a 14; ó C. una mezcla 
de (1 ) de 10 a 90% en peso de al menos un catalizador pa- 

30 ra la reacción de un isocianato que contiene al menos dos
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grupos isocianatos y un poliáter que contiene al menos 
dos grupos hidroxi alcohólicos para producir una esponja 
de poliuretano y (2) de 10 a 90% en peso de un estabili­
zador de esponja de siloxano según se define en cualquie­
ra de los puntos 1 a 14-.

31. - Mejoras introducidas en la fabricación de 
mezclas caracterizadas porque las mismas comprenden una 
mezcla de una cantidad principal de B del punto 30 y una 
cantidad secundaria de al menos un catalizador para la 
reacción de un compuesto orgánico que contiene por lo me­
nos dos grupos hidroxilo alcohólicos y un isocianato orgá 
nico que contiene al menos dos grupos isocianato para pro 
ducir un poliuretano.

32. - Un procedimiento para reducir la tendencia 
a la espumacion de un líquido que es una solución acuosa 
de alcohilenglicol, una, red compuesta de agua en la cual 
está dispersada al menos una defina hidrocarbonada poli- 
merizada, un aceite lubricante hidrocarbonado o un disol­
vente hidrocarbonado, comprendiendo dicho procedimiento 
mezclar dicho liquido con desde 0,5 o. 50.000 partes en ne 
so de un siloxano según se define en el punto 1 que es 
solo parcialmente soluble en el líquido y refiriéndose di­
chas partes en peso a un millón de partes en peso del lí­
quido .

33. - Mejoras introducidas en la fabricación de 
mezclas, caracterizadas porque las mismas comprenden (1 ) 
un líquido que es una solución acuosa de alcohilenglicol, 
una red compuesta de agua en la cual está dispersada por 
lo menos una defina hidrocarbonada polimerizada, un acei 
te lubricante hidrocarbonado o un disolvente hidroca^^a
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do y (2) de O, 5 a 50.000 partes en peso de un siloxano se 
gún se define en el punto 1 que es sólo parcialmente solu 
ble en el líquido, refiriéndose dichas partes en peso a 
un millón de partes en peso del líquido.

5 34.- Un método para la preparación de hidroxihi
drocarbiloxialcohilsiloxanos sustituidos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de setenta y nueve hojas es, 
10 critas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P. A.

8 A B R 1965

G.D.S. - 79 -
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