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WENICRIA DESCRIPTIVA
gue se presenta para unir a la solicitud
d e
PATESNTYE DE INVENCION
formulada el 26 de Azgosto de 1.964, con el nimero 303.473
en
Espala
por VEINTE afios
a norbres de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteame-
ricana, establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y.,
Bstados Unidos de América, por:
u KETOD0 PARA LA FPREPARACION DE HIDROXTHIDROCARBILOXIAL
COHILSILOZLANOS SUSTITUIDOS!

Bsta invencidn ge refiere a compuestos de orsano
gilicio y, en particular, a siloxanos que contisnen gru-
pog alcohol y grupos éter, asi como otros grupos funciona
les posibles,

Los compuegtos de esta invencidn son siloxanos
que contienen al menos un grupo hidroxihidrocarbiloxialco
hilo unido al silicio. Los grupos hidroxihidrocarbiloxi
en estos nuevos siloxanos contienen, & su vez, un segundo
grupo hidroxi substituyente o un grupo alqueniloxi substi

tuyente. El grupo alcohilo que enlaza el grupo hidroxihi-
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drocarbiloxi al silicio en estos siloxanos, contiene al
nenos Gos &tomos de carbono sucesivos, uno de 1os cuales
estd unido directamente al silicio. Ias valencias de los
dtomos de silicio de los siloxanos que no unen los Sto-
mog de silicio a los grupos hidroxihidrocarbiloxislcohilo
0 a otros dtomos de silicio o través de dtomos de cxigeno,
enlazen los dtomos de silicio a dtomos de hidrdgeno o a
grupos hidrocarbonados monovalentes libres de insaturacidn
alifdtica.

Una clase de los giloxanos de esta invencidn

contiene el grupo revresentado por la férmuls

ROCHZ\\‘\\\\\\ ?lx
P ] {
HO\;HZ CCHZO(CHZ)aSlO_g_j}_{ {1)

2

fal
“n2ndl-

en la cual R es un dtomo de hidrdzeno 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 velor
de 2 a 3 inclusive), R' es un grupo hidrocarbonado monova
lente libre de insaturacidn alifdtica v x +iene un valor
de 0 a 2 inclusive.

Otra clase de siloxanos de esta invencidn con-

tiene un grupo representado por la Férmula

ROCH2 \ I:“'K

HOCH2___——-—;CCHZO(CHQ)aSioé:E (2)
o 2
ROCH,

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

arriba.

Una tercera clase de los siloxanos de esta in-
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vencidn contiene un grupo representado por la férmula:

HO R!
Lo

///,CGHllo(CHZ)aSiO§:§ (3)
OR 2

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

Son tipicos de los grupos alquenilo represente—
dos por R en las férmulas (1), (2) y (3), los grupos vini
lo, alilo, butenilo, pentenilo y hexenilo. Son tinicos de
los grupos representados por R' en las férmulas (1). (2)
y (3) los grupos alcohilo linealés, los grupos alcohilo
eiclicos, los grupos arilo, los grupos alechil arilo
(por ejemplo, los grupos tolilo), y los grupos aralcohilo
(por ejemplo el grupo beta~feniletilo). Son tipicos de
los grupos representados por (CHz)a en las férmulas (1),
(2) y (3)y los grupos 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-bu~
tileno y 1,5-pentilenoc.

Ademds de los grupos hidroxihidrocarbiloxialco-
hilsiloxi, tales como los representados por las férmulas
(1), (2) v (3), los siloxanos de esta invencidn pueden
contener, también, grupos siloxi representados por la fé;

nulas
7,510, _, {(4)

en la cual 7 representa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
hidrocarbonado monovalente libre de insaturacidn alifdti-
ca, tal como el definido para R' arriba, y z tiene un va-
lor de O a 3 inclusive. Son tipicos de los grupos repre-

sentados por la férmula (4) los grupos SiOz, monometilsi~
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loxi, dimetilsiloxi, trimetilsiloxi, monofenilsiloxi, di-
fenilsiloxi, trifenilsiloxi, beta~feniletilsiloxi, metil
(hidrégeno)siloxi y metil{etil)siloxi. Cuando los grupos
representados nor la férmula (4) estdn presentes en los
siloxanos de esta invencidn, lo estdn en une cantilsd de
1 2 99 % en moles o, preferiblemente, de 10 a 90 ¢ en mo-
les, siendo el resto de log grupos del siloxano, crupos
hidroxihidrocarbiloxialcohilsiloxi como ze han definidoe
arriba.

Los siloxanos de ests invencidn pueden ser pro-
ducidos por una reaccidén de adicidn catalizada con tlati-
no entre un éter alquenilico adecuado y un siloxanc que
contiene hidrégeno sildnico. La reaccidn de un metil hi-
drogiloxano con éter monoczlilico de trimetilolpropeno
(2~etil, 2-aliloximetil propanodiol-1,3) que transcurre
de acuerdo con la ecuacidn @

?Hon
MGBSiO(HGZSiO)X(MGHSiO)ySiMGB iy CH3CH2?CH20CH20H=CH2
CHZOH

CH,0H e
H 2 t
‘"‘ i ‘} i L. n. H "I h r".“l
_—-ﬁ>.Je3810(He2310)X(CH3CH29vH200 2b{20H2510)yolH83
CH,0H
2 (5)
en donde x e y son enteros, es ilustrativa de la nroduc-—
cidn de un siloxano de esta invencidn por este procedi-
misnito.
En general, ls reaccidn ilustrada por la ecua-

cidn (5) puede ser llevada a cebo empleando, preferible-

mente, de 10 a 20 partes (por milldn de partes en neso de
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los reaccionantes) de platino, por ejemplo en forms de
gcido cloroplatinico disuelto, si se desea, en un disol—
vente tal como tetrahidrofurano, etanol, butanol o uns
mezela de etanol y éter dimet{lico de etildnglicol, o en
forma de platino elemental finamente dividido soportado
sobre un material tal como aldmina gamms o carbénjvégetal.
La reaccidén se lleva a cabo a una temperatura de 802¢C g
2009C o, preferiblemente, & una temperatura de 80°C g
130¢C. Se prefiere llevar a cabo la reaccidn en presencia
de un compuesto o disolvente orgdnico liquido en el cusl
son mituamente solubles los reaccionantes. Digolventes
adecuados incluyen slcoholes (por ejemplo etanol e iéoprg
panol) e hidrocarburos aromiticos (por ejemplo folueno ¥y
xileno) y éteres (por ejemplo, éter dietilico 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

log reaceclonanies.

Ia centidad relativa del éter alquenilico vy del
giloxano que contiene hidrdgeno sildnico empleado en la
produccién de los siloxanos de esta invencidn, no es miy
esencial. En los casos en que se desea Preservar algunocs
de los grupos alquenilo en el éter alquenilico (por ejem—
plo, cuando se desea producir un siloxano que contiene el
grupo representado por la férmule (1) en la que R es un
grupo alquenilo), es conveniente emplear cantidades del
éter alquenilico que proporcionen un exceso estequionétri
co de grupos alquenilo. De manera similar, en 1os casos
en que se emplea un éter alquenilico que contiene més de
un grupo alquenilo, y se desea reducir al minimo la reti-

culacidn, se puede emplear un gran exceso del dter alque-
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El orden en el cual se mezclan el éter alqueni-
lico, el siloxano que contiene hidrdgeno sildnico, y el
catalizador de platino, para former la mezcla de reaccidn
para ser u%ilizada en la produccidn de los siloxaﬁ681de
esta invencidn, no es esencial. El catalizador pué@eﬁser
afiadido separadamente al éter alguenilico o al sil?%ano,

0 bien puede ser afladido a una mezcla de estos ma%é%iales.
Es preferible afiadir el siloxano al éter alouenilico en
incrementos, puesto que esta téenica reduce al miﬁimd
cualguier reaccidn secundaria (por ejemplo, una rééc¢ién
entre el hidrdgeno sildnico y los grupos COH del %t?y’al—
gquenilico) lo cual puede tener luxar en cierta exteneidn.
Este método de adicidn ayuda, tambiédn, a controlar la
reaceidn que frecuentemente es exotérmica. Se puede afia-
dir catalizador adicional durante el curso de la reaccidn
en el caso de que disminuya la velocidad de reaccidn,
(por ejemplo, debido al envenenamiento del catalizador).

El éter alquenilico particular empleado para
producir un siloxano de esta invencidn, dependerd, como
es natural, de ls estructura deseada del siloxano que ha
de ser producido. & titulo de ilustracidn, cuando se de-
sea producir un siloxano que contiene el grupo representa
do por la férmula (1), los &teres alquenilicos adecuados
como materiales de partida son el éter monoalilico de +ri
metiloletano, el éter monoalilico de trimetilolpropano,
el éter monoalilico de trimetilolbutano y otros éteres mo
noalilicos de otros trimetilolalcanos, asi como los &te-
res dialflicos andlogos, tales como el éter dialilico de

trimetilolpropano. Como ilustracidén adicional, cuando se
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desea producir un siloxano gque contiene el grupo represen
tado por la férmula (2), los éteres alquenilicos adecua~
dos como materiales de partida son los éteres monoalilico,
dialilico y trialilico de pentaeritrita. Como otra ilus~
tracidn adicional, cuando se deses producir siloxa;qs que
contienen el grupo representado por la £érmula (3), los
éteres alquenilicos adecvados como materiales de p#rtida
incluyen los éteres monoalilico y dialilico de hexsno-
triol. De manera similar, cuando se desea producir<un hi~
droxihidrocarbiloxialcohil siloxano de esta invencién, en
el que el grupo hidroxihidrocarbiloxi contiene un grupo
fenilo substituyente, los éteres alquenilicos adeéqédos
como materiales de partida incluyen el 2-fenil, 2—aiiloxi
metil propanodiol-1,3 y el 2~-fenil, 2-hidroximetil 1,3-
—~dialiloxipropano. Cuando se desea producir un hidroxihi-
drocarbiloxi aril siloxano de esta invencidn, en el que
el grupo hidroxihidrocarbiloxi contiene un substituyente
cicloalcohilico, los éteres alquenilicos adecuados como
materiales de partida incluyen el 2~-ciclohexil, 2-aliloxi
metil propanodiocl-1,3 y el 2-ciclohexil, 2-hidroximetil
1,3~dialiloxipropanodiol. Las férmulas de los éteres al-
quenilicos tipicos adecuados para utilizarlos en la pro-
duceién de los siloxanos de esta invencidn, son las si-

guientes:
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Otros éteres alquenilicos adecuados para ser
utilizados en la produccidén de los siloxanos de esta in-
vencidn, son los siguientes:

2-fenil, 2-~aliloximetil propanol;

2-metil, 2-aliloximetil propanol;

éter monoalilico de alfa, alfa~dimetiloletilben

ceno '

(éter monoalilico de 2-fenil, 2-metil, 4,3-pro-

panodiol);

O—CH(CH )

.

CH2=CHFCH

/\

“e

0-

O0-CH
//’

=nCH,_=CH,CH

2 T2
\\\O—CH

CHZOH

v
\\\‘CH CH

C

\7

CH3 0~CH CH,.OH
Hy 2
- /// \\\~ ///
mCHZ—CHz c\
O-CH -~ CH,OH

® producido por reaccidn de acroleina ¥ pentaeritrita

B® producido por reacciln de metacroleins y pentaeritrita.

4 4
eteres alquenilicos de HOCH CH

\

O-CH(CH ) OCchHOHCH
CH2=CHCH |
O-' CH a3
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éteres alquenilicos de:

OH

HOCH,N__ /\ _—CH,0H
HOCH/ I I\CH OH

N,

Tos éteres alquenilicos empleados en la produc-

cién de los siloxanos de esta invencidn, se preparan fi-
cilmente por métodos habituales. A titulo de ilustrédién,
los éteres alflicos del trimetilolpropano pueden ser pre-
parados haciendo reaccionar primeramente un mol dé éidehi
do butirico con tres moles de formaldehido para Droauc1r
trimetilolpropanc. Bl trimetilolpropanc es convertido, se
guidamente, en el aledxido correspondiente por reaceidn
con hidrdxido sédico, pudiéndose hacer reaccionar el alco
xido con cloruro de alilo para producir un éter slilico
de trimetilolpropanoc.

EL siloxano que contiene hidrdgeno sildnico em—
pleado en la produccidn de los siloxanos de ests inven—

cibn, contiene el grupo representado por la férmula:

Tz

HS103 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 férmula (4).

41 conecluir la reaccidn ilustrada por la ecua-
cidn (5), se produce el siloxano de esta invencidn como
producto gue puede ser aislado de la mezcla de reaccidn

~p
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vor los métodos habituales. Cuando se utiliza como'oaﬁéii
zador dcido cloroplatinico, se forman los compuesios dci-
dos que se neutralizan preferiblemente con un compuesto
bédsico (por ejemplo, bicarbonato sédico) anteg de gisglar
el siloxano. Los medios adecuados para alslar el siloxano
incluyen regar o rociar la mezcla de reaccidn, hacilendo
pasar un gas inerte {(por ejemplo, nitrdgeno) a través de
la mezcla de reaccidn que se mantiene a una tempeféfura
elevada (por ejemplo, una temperatura de hasta 17020) pa—
ra volatilizar cualesquiera materiales de partida voldti-
les sin reaccilonar. El catalizador insoluble y cualquier
producto secundario insoluble, pueden ser eliminadps con-
venientemente por filtracidn. Se puede emplear destilacidn
fraccionada cuando el siloxano es relativamente voldtil.
En los casos en que el siloxano o la solucién de disolven
te y siloxano es inmigcible con los reaccionantes, se pue
de conseguir la separacidn por decantacidn o mediante el
empleo de un embudo de separacidn.

Ia reaccidén de adicidn arriba descrita que pro-
duce los siloxanos de esta invencidn es notablemente efi-
caz, en particular cuando se emplean éteres alilicos como
materiales de partida, en comparscidn con las reacciones
aparentemente andlogas en las gque interviene el alcohol
alilico, Especificamente, cuando se hace reaccionar alco-
hol alflico con un siloxeno que contiene hidrdgeno sildni
co, la reaceidn del grupo COH del alcohol con el hidrdgeno
silénico tiene lugar hasta un grado importante y puede in
cluso ser la reaccidn predominasnte. Por otra parte, cuan-
do se emplean éteres alquenilicos, en particular &teres

alilicos, como se ha descrito arribas para producir los s
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loxanos de ests invencidn, tiene lugar una pequefla reac-~
cibn entre los grupos COH del éter alquenilico y del hidrd
geno sildnico, si es que tiene lugar alguna. Ademds, la

reaceibn de estos éteres alflicos con siloxanos que con-

tienen hidrdgeno sildnico, para producir siloxancs de es-
ta invencidn, es extremadamente rdpida en comparaciﬁn con
las lentas reacclones de este tipo conocidas hastajéhora.

Los siloxanos de esta invencidn son parfibular—
mente dtiles como estabilizadores de las espumas dé'uretg
no, especialmente para las esponjas de uretano rigi&as.
Las egponjas asi estabilizadas tienen la misma utiiidéd
gue las esponjas de uretano habituales. Pbr consigaiéhte,
las esponjas de poliuretano pueden ser preparadas mezclan
do entre si un isocianato orgdnico y un polidter qﬁe con-
tiene hidrdgeno activo y efectuando después la rveaccidn
de formacidén de espuma entre estos reaccionantes. La mez-
cla es egponjada, en presencia de un catalizador y de un
siloxano de esta invencidn como estabilizador de la espu~-
ma, por medlo de un agente de hinchamiento tal como agua,
un fluorocarbono u otro gas inerte, o mezclas de los mis-
0nos.

Los productos celulares de poliuretano que con-
tienen los siloxanos de este invencidn como estabilizado-
res de la espuma, pueden ser producidos por procedimien—
tos conoeidos. Un procedimiento es una téenica directa en
la que se hacen reaccionar todos los reaccionantes simul-
téneamente con la operacidén de la Formacidn de espuma. EL
segundo tipo de procedimiento general es el procedimiento
del prepolimero. En este Wltimo método, se forma un prepo

limero completando la reaccibn entre el poliéter y el iso
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cianato. El prepolimero puede ser esponjado mds tarde por
reaccidén con aszua o com un agente de hinchamiento inerte.
isimismo, se puede utilizar la técnica del cuasi-prepoli-
mero para la produccidn de esponjaé. En esta téenica, el
isocianato es hecho reaccionar primeramente con una. parte
del polidter, para obtener un producto que tiene un elevg
do porcentaje de grupos -NCO libres (por ejemplo, dé 20 a
50 por ciento) y, subsiguientemente, se esponja esfé'pro—
ducto por reaccidn con poliol y agente de formaciénfde es
puma. '

Los procedimientos arriba descritos son conoci-
dos ¥y, en general, son adecuados para Ser utilizadoéicon
formulaciones de esponjas que contienen siloxanos de esta
invencidn como estabilizadores de la espuma.

Asi, las formulaciones de esponjas de esta inven
cidn contienen (1) un poliéter (o mezclae de polidteres)
que contiene por lo menos dos dtomos de hidrdgeno activo,
(2) un isocianato orgdnico (o mezcla de isocianatos orgd-
nicos) que contiene por lo menos dos grupos isocianato
(3)y, un catalizador (o mezclas de catalizadores), (4) un
agente de hinchamiento y (5) un siloxano de esta inven-—
cidn. Los polidteres utilizados en estas formulaciones
se conocen también como "polioles". Con frecuencia es con
veniente proporcionar mezclas de un siloxano de la inven-
cién y uno o mds, pero no todos, de los otros componentes
de lasg formulaciones de esponjas arribs mencionadas. Ta—
les mezclas pueden ser mezcladas con los componentes remg
nentes, justamente antes de su uso para la produccidn de
una esponja. Tales mezclas pueden ser almacenadas indefi-

nidamente sin que tenga lugar deterioro ni reaceidn impor
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tantes, debido a la estabilidad hidrolitica de los siloxa
nos. las mezclas adecuadas incluyen mezclas de siloxeno-—
~-polidter; mezclas de siloxano-catalizador; y mezclas de
siloxano-poliéter—catalizador.

Los poliéteres que contienen hidrdgeno éé%ivo
de las formmlaciones de esponjas de esgsta invenciéﬁ;'inclg
yen los poliéteres de cadens lineal y ramificads éﬁé tie-
nen una pluralidad de oxigzenos de &ter aciclico y que con
tienen por lo menos dos radicales hidroxilo. Tales grupos
hidroxilo son, preferiblemente, grupos hidroxilo éléohéli
cos (para distinguirlos, por ejemplo, de 1os-grup0$-hidrg
xilo de los grupos carboxilo, -COOH) y estén unidos mds
preferiblemente a 4tomos de carbono alifdticos (es decir
dtomos de carbono que no estén en un anillo aromdtico).
Los poliéteres tienen pesos moleculares basadbs en sus
indices de hidroxilo, comprendidos en el margen de 50 a
7500. Los polidteres ilustrativos incluyen los polioles
polioxialoohildnicos que contienen una o mis cadenas de
radicales oxialcohileno conectados que se preparan por
reaccidn de uno o mds Sxidos de alcohileno con polioles
aciclicos y aliciclicos. Los ejemplos de polioles polio-
xialcohilénicos incluyen los glicoles polioxietilénicos
preparados por adicidn de Oxido de etileno a agua, etilén
glicol o dipropilén glicol; glicoles polioxipropilénicos
preparados por adicidn de dxido de propileno a agna, pro-
pilén glicol o dipropilén glicol; poliglicoles oxietileno
-oxipropilénicos mixtos preperados de una manera similar,
utilizando una mezela de Oxido de etileno y déxido de pro-
pileno o una adicidn sucesiva de éxido de etileno y bxido
de propileno; y los glicoles y copolimeros polioxibutilé-

e )
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nicos tales como glicoles polioxietileno oxibutilénicos y
glicoles polioxipropileno oxibutilénicos. Incluidos en el
término "polioxibutileno glicoles" estdn los polimeros de
éxido de 1,2-butilenc, de dzido de 2,3-butileno y de Sxido
de 1,4-butileno. B

Otros polioles aciclicos y aliciclicos qué_pue—
den ser hechos reaccionar con 6xido de etileno, dxido de
propileno, 6xido de butileno o mezclas de los mismos, para
obtener poliéteres que son dtiles en la formalacibn de es
ponja de esta invencidn, incluyen glicerina, trimetilol-
propano, 1,2,6~hexanotriol, pentaeritrita, sorbita,,glicé
sidos, tales como metilo, etilo, propilo, butilo y 2-etil
hexil arabindsido, xildésido, fructdsido, glucdsido y ramd
sido, y los polidteres preparados por la reaccidn de dxi—

dos de alcohileno con sacarosa, por ejemplo:

QHQO(JO)nH CH20(JO)nH

CHZO( Jo )nH

B 0(J0) H 0(J0), 8 H

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 Utiles en la Fformula—
cidn de esponja de esta invencidn se preparan por reac—

cién de un 6xido de 1,2-alcohileno, tal como éxido de eti
fal ,’F}
Len B A0
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leno, dxido de propileno, dxido de butileno o mezclas de
los mismos, con polihidroxibencenos mononucleares tales
como resorcina, pirogalol, floroglucina, hidroquinona,
4y 6=di-t-butilcatequina, catequina, orcina, metilfloro-
glucina, 2,5,6-trimetilresorcina; 4-etil-5,6-dimetilresor
cina, n-hexilresorcina y 4-cloro-5-metilresorcina;--los PO
liésteres preparados por reaccién de éxidos de 1,2-alcohi
leno o de mezclas de los mismos con sistemas de anillos
condensados tales como 3-hidroxi~2-naftol, 6,7—dihidroxi—
1-naftol, 2-hidroxi-i-naftol, 2,5—dihidroxi-1-naftql, 9,70
~dihidroxiantraceno y 2,3-dihidroxifenantrenoc. 7
Otros poliéteres que pueden ser empleados sn
las formulaciones de esponja de esta invencidn son"lds
obtenidos por reaccidn de éxidos 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
t4dn unidos por medio de enlaces simples o por medio de un
radical hidrocarburo alifdtico que contiene de 1 a 12 4%o
mos de carbono. El 4érmino "polinuclear! a diferencia de
"mononuclear", se utiliza para designar por lo menos dos
ndcleos de benceno en vn compuesto. ILos compuesios 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
151, 3~tris(hidroxifenil )etanos; 1,1,3~tris(hidroxifenil)-
propanos; 1,1,3-tris(hidroxi~3-metilfenil )~ propanos;
151, 3~tris(dihidroxi-3-metilfenil) propanos; y 1,1,10-

tris—(hidroxifenil)decanos.
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Los compuestos de tetrafeniiol que pueden haceg
se reaccilonar con déxidos de 1,2-alcohileno para producir
poliéteres que son utilizables en las formulaciones de
esponja de esta invencidm, incluyen los alfa, alfa, omeza,
onega~tetraguis(hidroxifenil )alcanos tales como 1471;2,2-
—tetraquis(hidroxifenil)etanos; 1,1,3,3—ﬁetraquis§hidroxi
~3-metilfenil)propanos; 1,1,3,3~tetraquis(dihidroxi-3-ne~
tilfenil )propenos; y 1,1,7,7-tetraguis (hidroxifenil)-3-
hidroxiheptanos. ‘

Otros poliéteres particularmente Utiles que pug
den ser empleados en las formulaciones de esponja de esta
invencidn, son los aductos de dxido de etilemo, 6xido de
propileno y éxido de butileno de materiales producios de
condensacidn de fenol-formaldehido, *tales como las novolg
cas. Las novolacas son mezclas de compuestos polinucleares
del tipo del difenilmetano, de estructura tal como 4,4'-di
hidroxidifenilmetano y 2,4'-dihidroxidifenilmetanc. Tales
compuestos esfén exentos de grupos metilol y estdn forma-
dos por la reaccidén de Baeyer del fenol con el formaldehi
do.

Los poliéteres adecuados para ser utilizados en
las formulaciones de esponja de esta invencidn, se prepa-
ran por reaccidn de uno o mids de los dxidos de alcohileno
arriba indicados con poliaminas aciclicas tales como eti~
lenodiamineg, propilenodiemina, butilenodiamina, pentileno
diemina, hexilenodiamina, octilenodiamina, nonilenodiami-
na, decilenodiamine; poliaminas polialcchilénicas tales
como dietilenotriamina, trietilenotrismina, tetrastileno-
pentemina y dipropilenotriamina. Un polidier particular—

mente adecuado es el producto de adicibn de dxido de pro-
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pileno de la dietilenotriamina representado por la flrmu-
la:
e T=0H CH el CH e OF oo ] oo
HZO(HGCBO)g I GH2 CH2 I'._CH2 CH2 N (OC3H6)gQH
5 (OC3H6)gOH S~ 2

en la que g representa un entero que proporciona u@ peso
molecular medio de 250. -~

Otros polidteres adecuados utilizables en las
formulaciones de csponja de esta invencidn incluyen-los
derivados de dxido de 1,2-alcohileno de aminas priﬁgﬁias
mononuclearses tales como orito, meta, ¥y para—~fenilenndiami
nas 2,4~ y 2,6~diaminotoluenc; y 2,6-dianino-p-xileno;
m-xileno; 2,4-diamino-m-xileno; 3,5-diamino-o-xileno; po-
liaminas aromdticas condensadas y volinucleares tales co-
mo 1y4-naftilenodiamina; 1,5-naftilenodiamina; 1,8~-nafti-
lenodiemina; bencidina, toluldina; 4,4'-metilenodianilina;
3;3'-dimetoxi-4, 4 '-bifenildiamina; 3,3'-dicloro-4,4'-bife
nildismina; 4,4'-etilidenodianilina; 1-fluorenamina;
1y4-antradianinas y 4,4'-diemino-azobenceno.,

Las poliaminas mono y polinucleares de mayor
mimero de funciones que pueden hacerse resccionar también
con los dxidos de 1,2-alcohileno para proporcionar polid-
teres adecuados para uso en las formulaciones de esponja
de esta invencidn, incluyen 2,4,6-triaminotoluenoc; 5, 6-dig
minoacenafteno, 4,4',4"-metilidinotrianilina, dcido 3,5~
-diaminobenzoico, éteres y sulfuros de triaminodifenilo;
vy polisminas obtenidas por interaceidn de monoaminas aro-
méticas con formaldehido u otros aldehidos.

Ldemds de los polidteres hidroxilados descritos
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arriba, se pueden hacer reaccionar com isocianatos orgéqi
cos para producir esponjas de resinas de ureltano muchasg
otras clases de compuestos que contienen 4tomos de hidrd-
geno activos. Ejemplcs de otros compuestos utilizableg
que contienen hidrégeno activo son los poliéstereg,.polia
midas y poliaminas hidroxilados. Los giloxanos de4@§ja in
vencidn son tembidn estabilizadores de esponjas pa:é lag
formulaciones de esponjas de uretano que contienen tales
poliegteres, poliamidas y polisminas.

El peso molecular de los polidteres utiiizados
debe estar comprendido en un margen de 250 a 7500; depen—
diendo de las caracteristicas desecadas en el prodﬁcto de
uretano esponjado o celular. Como guia general, las gspon.
jas de uretano celular de rigidez mdxims se preparan me—
diante el uso de poliéteres que tienen un margen de peso
molecular de 250 a 1500. Para las esponjas semirrigidas
el peso molecular del polidter 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 s 5.000.

Se pueden emplear una diversidad de isocianatos
orgdnicos en las formulaciones de esponjas de esta inven-
cidn para hacerlos reaccionar con los poliéteres descri-
tos arriba para obtener esponjas de uretano. Log isociang
tos preferidos son los poliisoclanatos y poliisotiociana

tos de la férmula general:

Q(IeY) 4

en la que Y es oxigeno o azufre, i es un entero de dos o

mis y Q es un radical alcohileno, alcohileno substituido,
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arileno o arileno substitufdo, un radical hidrocarbonado

o un radical hidrocarbonado substituido que contiene uno

o més enlaces arilo -NCY y uno o mas enlaces alcohilo-NCY.
Q puede incluir también radicales tales como -QZQ- en los
que % puede ser una unidad divalente tal como =0-, =0=Q-0-,
~00-, ~COp=, ~S-, ~8-Q-5- y ~S0,-. Bjemplos de talos com-
puestos incluyen diisocianato de hexametileno, diiépciang
to de xilileno, (OCNCHZCHchZOCHz)z, 1—metil—2,4—diisocig
natociclohexano, diisocianatos de fenileno, diisocianatos
de tolileno, diisocianatos de clorofenileno, 4,4'-diiso-
ciansto de difenilmetano, 1,4-diisocianato de naftz=leno,
alfa, alfa'-diisotiocianato de xileno y alfa-i-diisociang
to de isopropilbenceno.

Incluidos ademds sntre los isocianatos wtiliza-
bles en las formulaciones para esponja de esta invencidn
estén los dimeros y trimeros de isocianatos y diisociana-
tos y los diisocianatos poliméricos de las formulas gene-

rales:

Q(HCY), v [RMCY), 7 3

. . 4 4
en los cuales i y J son enteros de dos o mas, asl como

compuestos de la formula general
L(TCY) .
i

en la cual i es uno o mds, y I es un &tomo o radical mong
funcional o polifuncional. Los ejemplos de este tipo in-
cluyen diisocienato etilfosfénico, 02H5P(0) (NCO)y; diisp
cianato fenilfosfdnico, CgligP(0) (MCO),; compuesios que
contlenen un grupo =31-NCY, isocianatos derivados de sul-~

fonamidas (QSO,NCO), écido cidnico, dcido tiocidnico y
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compuestos que contienen un radical metal -NCY, tal como
isocianato de tributilestatio.

La cantidad de isocianato empleada cn la formu-—
lacién de csponja de esta invencidn, dependerd de la den—
sidad de la esponja de uretano y de la cantidad de reticu
lacidn deseada. fn general, el equivalente de -HCO total
al equivalente de hidrdgeno activo total del polidter debe
ser tal gue proporcione uma relacidn de 0,8 a 1,2 equiva~
lentes de -ICO por equivalente de hidrdgeno activo y, pre
feriblemente, una relacidn de 1,0 a 1,1 equivalentes.

La formacidn de espuma 0 esponjamiento de las
formulaciones de esponja de esta invencidn, se efecﬁﬁa
por medio de cloruro de metileno, por medio de agua, por
medio de gases fluorocarbonados licuados que tienen puntos
de ebullicidn inferiores a los 26,72C y superiores a
-51,12C, o por medio de otros gases inertes tales como ni
trégeno, didxido de carbono, metano, helio y argén. Los
sgases licuados son fluorohidrocarburos alifiticos satura—
dos gue se vaporizan a la temperatura de la masa que se
estd esponjando, o a temperaturs inferior a ésta. Tales
Zases estdn al menos parciglmente fluorados y pueden es—
tar también halogenados de otro modo.

Los agentes de hinchamiento fluorocarbonados
adecuados para ser utilizados en el esponjamiento de las
formulaciones de esta invencidn, incluyen tricloromono-

fluorometano; diclorodifluorometanc; diclorofluorometanoc

-e

1,1-dicloro—-1-fluoroetano; i-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

hinchamiento utilizada variard ccn la densidad deseada en
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el producto que se estd esponjando. En genersl, puede es-—
tablecerse que para 100 gramos de mezcla de resina conte-
niendo una relacidn media de NCO/OH de 1 a 1, se utilizan
de 0,005 a 0,3 moles de gas para obtenecr densidades com—
prendidas en el margen de 0,48 gr/cc & 0,016 gr/cc. Si
se desea, se puede utilizar ague en combinacidn con el
gas inerte o con el agente de hinchamiento fluorodarbona—
do, o bien se puede utilizar el agua como Unico agente de
hinchamiento.

Los catalizadores que son adecuados para acele-
rar la reaccidn de polidter-isocianato en las formulscio—
nes de esponja de esta invencidn, incluyen aminas y una
gran diversidad de compuestos metélicos, tento conpuestos
metalicos inorgénicos como compuestos metdlicos que con-
tienen grupos orginicos. Los catalizadores particularmen—
te Utiles son aminas terciarias y compuestos de Organo es
tafio. Todos los catalizadores arriba indicados se pueden
utilizar solos o en mezclas con uno o mds de otros de es—
tos catalizadores.

Entre los compuestos de organcestafio adecuados
para ser utilizados en las formulaciones de esponja de eg
ta invencidn que merecen mencidn particular, esidn los
acilatos estannosos tales como acetato estannoso, octoato
estannoso, laurato estannoso y oleato estannoso; alcdxi-
dos estannosos, tales como butdxido estannoso, 2-etilhe-
x0xido estannoso y fendxido estannoso, creséxidos orto,
meta y para—estannosos; sales de dialcohilestafio de aci-~
dos carboxilicos, por ejemplo diacetato de dibutilestafio,
dilaurato de dibutilestafio, maleato de dibutilestafio,

diacetato de dilsurilestatio y discetato de dioctilestafio.
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De manera similar, se puede utilizar un hidrdéxido de trial
cohil estafio, un éxido de dialcohilestafio o un cloruro de
cilalcohilestaiio. Ejemplos de estos compuestos incluyen hi
drdxido de trimetilestafio, hidrdxido de tributilestaiio,
hidréxido de trioctilestafio, 6xido de dibutilestatio, Sxi-
do de dioctilestafio, 6xido de dilaurilestafio, dicleruro
de dibutilestafio y dicloruro de dioctilestafio.

Las aminas terciarias que son utilizables como
catalizadores en las formulaciones de esponja de esta in-
vencidn, incluyen aminas terciariss substancialmente no
reactivas con los grupos isocianato y aminas tercisrias
que contienen dtomos de hidrdgeno activos gue reaccionan
con grupos isocilanato. Las aminas terciarias tipicas'que
son substancialmente no reactivas con los grupos isociana
to incluyen trietilamina, tributilamine, N-metilmorfolina,
N,N,N!,'-tetrametiletilenodiamina, trietilenotetramina,
W ,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 metdlicos qué contienen 4tomos de
nitrdgeno terciarios.

Las aminas terciarias tipicas gue contienen étg
mos de hidrdgeno activo que reaccionan con grupos isocia-
nato, adecuadas para utilizarlas en las formulaciones de
esponja de esta invencidn, incluyen dimetiletanolamina,
trietanolamina, triisopropanolamina, N-metildietanolamina,
N~etildietanolamina, polimeros de poliol polioxialcohilé~
nico y copolimeros de dxidos de alcohileno, tales como
6xido de propileno, dxido de etileno, homopolimeros, copo
1imeros y mezclas de los mismos derivados de trietanolami

I
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na, trilsopropanolamina, etilenodiamina, etanolamina y
dietilenotriamina. Todavia otras aminas terciarias que
contienen dtomos de hidrdgeno 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 dietanolsminag, asi
como &cidos policarboxilicos que contienen Atomos de nit:é
geno terciarios.

Otros catalizadores adecuados para ser utiliza—
dos en lag formulaciones de esponjs de esta invencidn in-
cluyen compuestos organicos metdlicos de plomo, arsénico,
entimonio y bismuto, compuestos caracterizados por la pre
sencla en ellos de un enlace directo de carbono a metal;
halogenuros orggnicos de titenio; los halogenuros inorgé—
nicos de estafio tetravalente, arsénico, antimonio, bismu-
to y titanio; poliestannatos; quelatos de estaiio, titanio
y cobre; y sales de mercurio. liembros representativos de
esta clase de cabtalizadores son cloruro esténnico, bromu-
ro estannico, ioduro estdnnico, fluoruro estdnmico, isopro
poxiesteoroxi poliestanato, hidroxiesteoroxi poliestanng-—
to, quelatos de estafio tales como dicloruro de bis(aceti-
lacetona)sstafio, tricloruro de arsénico, tricloruro de an
timonio, pentacloruro de antimonio, tributdxido de antimo
nio, tricloruro de bismuto, tetracloruro de titanio, que-
latos de titenio, tales como titanato de octilenoglicol,
dicloruro de dioctil plomo, 6xido de dioctil plomo, hidrd
xido de frioectil plomo, guelatos de cobre tales como ace
tilacetanato de cobre, cloruro mercurioso, ascebato merci-
rico, tributil arsina, trifenil estibina, trioctilbismuti

na, fenildimercaptoarsina, cianuro ioduro de trifenil es—
S

>

N
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tibina, acido octilarsénico, dcido dibutilestibinico y
éxido de bis(@ibutilbismuto).

Aln otros catalizadores adecuados para utilizar
los en las formulaciones de esponja de este invencidn in-
cluyen fosfeninas terciarias (tsles como trialcohilifosfi-
nas y dialcohilbencilfosfinas), bases fuertes (tales como
hidroxidos, alcdxidos y fendxidos de metales alcalinos y
alcalino—térreos), qguelatos de diversos metales (%ales co
mo los que pueden ser obtenidos a partir de aceﬁiiaoetana,
benzoilacetona, acetoacetato de etilo, ciclopentanona—2-
carboxilato y acetilacetonaimina con diversos metales ta-
les como berilio, magnesio, zine, cadmio, plowmo, titanio,
circonio, esthafio, arsénico, bismuto, cromo, molibdeno,
manganeso, hierro, cobalto, niquel, o iones fales como
M002++ ’ U02+*), alcoholatos y fenolatos de diversos me-—
tales (tales como TI(OR3)4, Sn(OR3)4, &KOR3)2 ¥ A1(0R3)3,
en las que R3 es alcohilo o arilo), y los productos de
reaccidn de alcoholatos con 4cidos carboxilicos, 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 Acidos orgdnicos con una diversidad de me—
tales (tales como metales alcalinos, metales alcalino-té-
rreos, aluninio, estafio, plomo, antimonio, manganeso, co-
balto, niguel y cobre, incluyendo, por ejemplo, acebato
de sodio, acetato estannoso, octoato estannoso, secantes
metélicos, tales como naftenato de manganeso y de cobal-
t0), ¥ otros compuestos de estafio Z_tales como bis(4-me-
tilaminobenzoato )de dibutilestaﬁo, dialcéxido de dialco-

hilestafio, hidrdxido de tributilestafio, 6xido de dibuti~
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lestafio y bis(2-dimetilaminopentilato) de dibutilestafio/.

Ademds de los polidteres, siloxanos, poliisocis
ngtos, cabtalizadores y agentes de hinchamiento arribs des
critos, las composiciones de esponja de poliuretano de es
ta invencidn pueden contener, si se desea, otros componen
tes tales como:

a) dioles modificadores de la formacidn de espuma. tales
como etilén glicol, polietilén glicol v similares;

b) agentes de reticulaoién, tales como glicerinag o ¥,N,N',
N'-tetraquis~(2-hidroxipropil)etileno diamina;

¢) retardadores de la llama, generalmente fosfatos de al—
cohilo o compuestos inorgénicos talss como Oxidos de anti
monios;

d) estabilizadores térmicos, tales como dcido A-tartarico
0 t=butil catequina;

e) plastificantes, tales como ftalato de dioctilo;

f) cargas tales como esponja troceada de desecho, serrin
0 virutas metdlicas;

g) pigmentos, tales como 4xido de titenio, silice o negro
de humo; y/o

h) colorantes, antioxidantes, antiozonizantes, desodoran-
tes y fungicidas.

Tas cantidades de los diversos componentes em—
Pleados en las formulaciones de esponja de esta invencidn,
no son muy esenciales.

Cuando hay presente agua como agente de forma-
cidn de espuma, se pueden emplear ventajosamente centida—
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

Y
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mulaciones de esponja de uretano de esta invencidn es bien
conocida por las personas expertas en la téenica 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 formulaciéﬂ de es-
ponja.

Ia cantidad del siloxano de esta invencidn em-
pleado como esbtabilizador de la espuma en las formuiacio—
nes de esponja de esta invencidn, varfa 2 lo largo de am-
plios 1imites desde 0,1 por ciento en peso hasta 10:por
ciento en peso o mas. /[ Los porcentajes en peso estan ba-
sados en el peso total de la formulacidn de esponja, es
decir, en el poliéter, en el isocianato, en el catuliza-
dor, en el agente de hinchamiento y en el estabilizador
de espuma;7. 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 invencién son también ade
cuados para ser utilizados en la reduceidén de la forma-
cién de espuma de diversos liquidos que tienen una tenden
cia a la formacidn de espuma. ELl siloxano empleado en
cualquier aplicacién dada de agente antiespumante, debe
ger uno gque sea insoluble o s6lo ligeramente soluble en
el 1iguido. 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 nés bien funcionan como estabilizadores
de la espuma. En las aplicaciones de estabilizacibn de es

ponjas de uretano, la parte de silicona del siloxano (es
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decir, la parte del siloxano diferente del grupo hidroxi-
hidrocarbiloxialcohilo) debe ser +tal que si el grupo hidro
xihidrocarbiloxialcohilo del siloxano fuera reemplazado
por un grupo metilo, el compuesto resultante seria insolu
ble en la formulacion de esponja. La solubilidad de estos
siloxanos estabilizadores de la espuma de uretono en lag
formulaciones de esponja es, por lo tanto, atribuible a

la presencia de los grupos hidroxihidrocarbiloxialcohilo
¥, mas especificamente, a8 la presencila de los grupos hi-
droxilo en ellos.

Tos liquidos cuya tendencia a la formecién de
espuma puede ser reducida con éxito mediante los siloxa-
nos de esta invencidn, incluyen las soluciones acunsas de
alcohileno glicoles, los litex compuestos de agus en los
cuales estén dispersadas las olefinas polimerizadas {(por
ejemplo, copolimeros de butadienoestireno, homopolfmeros
de butadieno y homopolimeros de estireno), y Giversos 1li-
quidos hidrocarbonados. Los létex adecuados contienen,
preferiblemente, de 10 a 120 partes en pego de una olefi-
na polimerizada por 100 partes en peso de agua y las solu
ciones acuosas de alcohileno glicoles adecuadas contvienen
de 30 a 900 partes en peso de agua por cada 100 partes en
peso de glicol. Ios litsx arriba mencionados se forman,
comﬁnmente, cuando se producen polimeros olefinicos por
polinerizacidn en emulsidn como una etapa en la oproduc—
cidn Ge elasitdmeros. Puede tener lugar una seris forme~
cidn de espume dursnte la seperacidn de mondmeros olefi-
nicos sin reaccionar desde estos litex. Los hidrocarburos
1{quidos cuya tendencia a la formecidn de espuma es redu—

cida por los siloxanos de la invencidn, incluyen los di-
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versos combustibles hidrocarbonados liquidos (por ejem~
plo, queroseno, gasolina, combustible diesel y mezclas de
estos combustibles con compuestos aromdticos tales como
difenilo, +tolueno m/o bifenilos substituidos por metilo)
v los aceltes lubricantes hidrocarbonados. Entre los acel
tes lubricantes hidrocarbonados que son adecuados estdn
los aceltes lubricantes parafinicos, los aceites lubrican
tes nafténicos y las mezclas de tales aceites. Soh‘ilus-
tratives de tales aceltes lubricantes hidrocarbonadbs el
"Gulf Security 0il A", U"Kendall Automatic Transmission
0il", Mid-Continental Oils, Coastal Oils, aceites extrai-
dos por disolventes y sceites tratados con dcidos. Son ti
picos de tales aceites los que tienen viscosidades que eg
+t4dn comprendidas en un margen de 100 segundos Saybholth
Universal a 37,82C a 100 segundos Saybolt Universal a
98,920, También estdn incluidos los diversos disolventes
hidrocarbonados liguidos (por ejemplo, hidrocarburos ali-
fédticos lineales y ciclicos, por ejemplo, n-hexano, hepta
no, octano y n-decano y ciclohexano, asi como aceite mine
ral y mezcla de tales compuestos ccn hidrocarburos aromd-
ticos) ¥, en particular, disolventes hidrocarbonados que
estdn mezclados con materiales que aumentan la tendencia
del disolvente a Fformar espuma (por ejemplo, sulfatos y
sulfonatos de hidrocarbilo y queroseno).

Tos liguidos cuya tendencia a formar espuma pue
de ser reducida con éxito mediante los siloxanos de esta
invencidn, pueden contener los aditivos prescentes de cos-
tombre en tales liquidos. Asi, las soluciones acuosas de
alcohileno glicoles pueden contener en aguellos casos en

los que estin destinadas a ser utilizadas como anticonge-
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lantces, los diversos inhibidores de la corrosidn, agentes
obturadores, antideslizantes, indicadores de pH y otros
aditivos presentes por 1o comin en los anticongelantes a
base de glicoles. De maners similar, los ldtex cuya ‘ten-
dencia a la formacidn ds espuma es reducida nor los gilo-
xanos de esta invencidn, mieden contener catalizadores re
siduales de la polimerizacibn de olefinas, agentes emulsi
ficantes y otros aditivos presentes por 1o comin en tales
ldtex. Los combustibles hidrocarbonados pucden conteney
aditivos, tales como plomo tetraetilo, v los disoiventes
hidrocarbonados pueden contener aditivos, tales como sul-
fonatos y sulfatos de hidrocarbilo (por ejemplo, cuando
¢l disolvente es el vehiculo para un acelte de corte).
Las salss de metales slcalinos de tales sulfabos vy sulfo-
natos (por ejemplo el dodecilbenceno sulfonato sddico 7 el
dilauril sulfato sddico) pueden estar presentes tambidn
en tales disolventes.

Los siloxanos de este invencidn pueden ser afia~
didos a un liguido cuya tendencia a Formar egpuna ha de
ger reduciﬂa, bien como ta2les o en forma de solucidn. Ias
soluciones adecuadas estdn compuestas vor los silozanos
disueltos en un éter (por ejemplo, el &ter dimetilico de
etilén glicol) o en un hidrocarburo (por ejemplo estirsno
o hexano) o en un halosleeno (por ejemplo nerclorostileno).
se pucden emplear, ventajosamente, de 1,0 a 30 parfes en
reso del siloxano wor 100 partes en peso del disolvente.
Log giloxanos wucden ser afladidos fembidn en forma de una
emulsibn acvosa. Los siloxanos sélidos pucden ser afiadi-

dos en estado s6lido o en estado fundido.

Iuchos de los siloxanos de egta inveneidn se
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dispersan espontdneamente y se distribuyen vor si mismos
de una manersz uniforme por todo el liquido, teniendo una
tendencia a formar espums gin que se empleen medios de
dispersidn mecdnicos. Sin embargzo, talcs medios (por ejem
plo, dispersadores, molinos de coloides, azitadores magné
ticos, agitadores de hélice y similares) puéden ser empleg
dos 81 se desea, para dispersar los giloxanos.

Lz cantidad relativa del siloxanc de esta iuven
cidn utilizado como azente antisspumante, no es esencial
v puede estar comprendida en un margen de 0,5 a BO;OOO
partes en peso del siloxano por milldn de partes én Teso
del liguido que tiene tendencia a formar espuma. In parti
cular se obtienen frecuentemente buenos resultados wtilizan
do de 1 a 100 partes en pesc del siloxano por nillén de
partes en peso del liquido. Aunque se pueden utilizar
otras cantidades relativas del siloxano, no se gana con
ello ninguna ventaja proporcionada.

Le presencia de los siloxanos de eshta invencidn
reduce la tendencia del liquido arriba mencionado a for—
rar espume y no perjudica las otras propiedades dtiles
del 1iquido. Asf, los anticongelantes, los 1dtex de poli-
neros, los combustibles y los disolventes pueden ejercer
sus funciones, después de la adicidn de tales copolimeros,
en el campo de aplicacidn a que se destinan. Por ejemplo,
el gueroseno conteniendo tales copolimercs puede ser uti~
lizado como combustible en ldmparas, estufas o motores de
propulsidn a chorro. Los grupos hidroxi de los hidroxihi-
drocarbiloxialeohil siloxanos de esta invencidn pueden
hacerse reaccionar con una diversidad de compuestos orgini

ces parg nroduclr derivados adscvados pnara su empleo en
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nuevas aplicaciones. 4 titulo de ilustracidn, el zrupo hi
droxi pucde hacerse reaccionar con diisocianatos que en~
plean métodos habituales para producir los correspondien-—
tes siloxanos modificados por uretanos, los cusles pucden
hacerse reaccionar con compuestos polihidroxilados para
producir esponjas de reginas de ureteno de scuerdo con
téenicas conocidas. Taleg esponjas son utilizables en los

campos en los que se emplean las esponjas de uretano habi

Los grupos hidrozi de los hidroxihidrocsrbilo—
xialecohilsiloxenos de esta invencidn pueden ser hechos
reaccionsr fambién con anhidridos o dcidos policarboxili-
cos (por ejemplo anhidrido o 4cido malefco, anhidrido o
dcido ftdlico y anhidrido o deido adipico), empleandy pro
cedimientos habituales para producir poliesteres que pue-
den ger empleados como recubrimientos protectores para me
tales.

Ademds, los grupos hidroxi de los hidroxihidro-
carbiloxialcohil siloxanos de la invencidn pueden hacerse
reaccionar con dcido sulfdmico para producir los corres—
pondientes sulfatos de amonio gque son solubles en azua ¥
que pueden ger utilizados como agentes tensioactivos
(por ejemplo, agentes de formacidn de egpuna, detergentes
¥ agentes humectantes).

Los siloxanos de esta invencidn gue contienen
grupos alquenilo (por ejemplo, log siloxanos que contienen
el grupo representado por la férmula (1) en la que R es
un grupo alguenilo) se pueden hacer reaccionar por medio
de sus grupos olefinicos para producir derivados utilizg-

bles. Asi, estos alguenilsiloxanos pueden ser epoxidados

T B
[ L
PN
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por medios conocidos. Todavia mds, tales alquenil siloxa~
nog pueden hacerse reaccionar con los siloxanos arriba
descritos que contlenen hidrégeno sildnico, para producir
productos de adicidn gue +ienen las mismas utilidades que
los siloxanos de esta invencidn. 2 titulo de ilustracidn,
los alguenil siloxanos revresentados por la férmula (1)

ge pueden hacer reaccionar con los siloxanos arriba. descri
t0s que contienen hidrdgeno silédnico, de acuerdo con el
proceso de adicidn arriba descrito, para producir siloxa-

nos que contienen grupos que tienen la férmula

1 '

Ry CH, O R'.
3-x081(CH,) 5 0CH, CCEL O CHy)aS103_ 5
2 2

Cnfiont1

en la que R'y a, n ¥ x tienen los significados arriba des
critos. Tales siloxanos pueden consistir esencialmente en
los grupos Ultimos, o bien pueden consistir esencialmente
en 1 a 99 »or ciento en moles de los Wltimos grupos (o,
preferiblemente, de 10 a 90 por ciento en moles de los ul
tinos grupos) y de 1 @ 99 por ciento en moles (o, preferi
blemente, de 10 a 90 por ciento en moles) de grupos repre
sentados por la Férmula (4).

Son tipicos de los diversos derivados de los s

e

loxanos de esta invencidn arriba mencionados, los siguie

Is

tes siloxanos cuya preparacidn se deseribe con detalle en
los ejemplos presentados a continuacidn:
(a) Derivado de orto-tolilisocianato preparado

como ge describe en el Ejemplo 12 a contimiacidn:
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CH,0H
4
Me3SlO(P.182010)8.5 CH3CH2C'}CHEO(CH2)3SJMGO— —35ile

CHZOOCI‘-THC 6H 4.CH3 ] 3.5

(b) Derivado del dcido sulfdmico preparado como

se describe en el Ejemplo 13 a continuscidn:

N
?H20SO3HH4_
CH CHZC.}CHZO( cH

3 SlM@(OSlMe3)2
CHZOSO

2)3

3ty

(¢) Derivado de anhidrido maldico preparado co-

mo se describe en el Ejemplo 14 a continuacidn:

CH,,00CCH=CHCO0H
H

Me3SiO(MeZSiO)21 CH3CH2?CH20(CH2)3SiMeO—- —_— Sime3
CHQOOCCH=CHCOOH 3.5

(d) Derivado de epiclorhidrins v su derivado
cuaternario preparados como se describe en el Ejemplo 15

a continuacidn:

B H, 00H, CHOHCH,, 0L

\ O s 1M eQw— | =—=—Si%i
M6810(M62810)8‘5 CH30H290H20(0H2)3slneo Slhe3

OHZOCH2 CHOHCh2 ClL ]3.5

T N
(;}H2OC-12 CHOHCI_QNI fe 3 Cl
I‘erSlO(l\iIezslo)s_b- CH3CH2 ('3 CH20(CH2)3
CH2 OCH2 CHOHCHZ ie 3 Cl 3.5

— A

Log siloxanos de este invencidn pueden ser mez—

Sille0 — Sile 3

clados con elastdmeros de silicona habituales 0, en vir—
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tud de sus grupos hidroxi y de cualesquiera grupos alque-
nilo, pueden ser hechos reaccionar con clasitdémeros de si-
licona habituales para producir mezclas o productos de
reaccidn para avmentar la resistencia a los disolventes de
estos elastémeros de siliconas.

Como se utiliza aqui, "Me" significa el grupo
metilo, "hidrocarbonoxi", significa un grupo monovalente
compuesto por carbono, hidrdégeno y oxigeno, en ellcﬁal 1la
valencia libre del grupo es una valencia del 4tomo de oxi
geno, y "alqueniloxi" significa un grupo monovaleﬂ%é C O~
puesto por un grupo alquenilo unido a un 4tomo de nxigeno.

Los siguientes ejemplos ilustran la prescnte in
vencidn: _

Los Ijemplos 1 a 11 ilustran la producciézn de

siloxanos de esta invencidn.
EBJEMPLO 1

En un matraz de 2 litros, equipado con agitador
mecdnico, embudo de coteo, termémetro, condensador y at-
mésfera de nitrdgeno protectora, se afiadid &ter monoalili
co de trimetilolpropano (225 gramos, 1,29 moles) y 400 mi
lilitros de tolueno como disolvente. La mezcla se calentd
a reflujo y se separd una pequefla cantidad de agua. Se
a@gdié deido cloroplatinico como catalizador (20 partes
por milldén de platino), afiadiéndose lentamente al alcchol
alilico a reflujo, a lo largo de un periodo de una hora,
un hidrosiloxano de composicidn media Me3SiO(MeZSiO)8’5
(MeHSiO)3_58iMe3 (275 gramos, 1,03 moles SiH). EL éter
empleado como reaccionante contenifa 15,1 por ciento en e
50 de —CH=CH, y 19,2 por ciento en peso de OH alcohdlico
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por andlisis, y el siloxano empleado como rezaccionante
contenia 84 centimetros cdbicos de hidrdgeno sildnico vor
gramo y tenie una viscosidad de 16,1 centistokes a 258¢,
Se afladid bicarbonato sddico (2,5 g) y la mezcla de reac—
cibn se roeid a 1309C, durante 1-1/2 horas; con 3 litros
de nitrégeno por minuto. Se afiadié un auxiliar de lg fil-
tracidn y el producto se filtrd bajo presidén. Ia viscosi-
dad & 2520 del producto de filtrado liguido casi incoloro
(491 gramos) era de 4480 centistokes. Tl producto consig—
tia principalmente en un siloxano que tenfa ls férmula me

dia:

?H2OH

1
i0(Ke .S H.,C ' 1148 O Sille
1’[63510(1 egslo)&5 ¢ 301{2?01120(CH2)3S:L 0 Sitle

CH,,OI
2 3.5

También habfa presentes alsunos materiales de partida sin

reaccionar. Este producto se menciona en lo que sizue co-
mo "Siloxano I'. Ia tensidn superficisl sparente del Pro~

ducto era de 24,1 dinas por centimetro.
EJENMPLO 2

En un matraz de 2 litros, equivado con azitador
mecénico, erbudo de goteo, termdmetro, condensador v atm6§
fera de nitrdgeno, se afiedid &ter monoalilico de trimetilol
propano (164 gramos, 0,94 moles) ¥y 400 mililitros de +to-
lueno. El éter contenfa 15,1 por ciento en peso de
CH:CH2 ¥ 19,2 por ciento en peso de OH slcohbélico por ané
lisis. Después de calentar la meszcla o reflujo y separar
una pequefis cantidad de agua como azedtropo de-ﬁolueno,

se afladid dcido cloroplatinico (20 pertes por milldn de
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platino). Se afiadid lentemente 2l alcohol alilico a re-
flujoy, & lo larzo de un periodo de una hora aproximadamen
Si0(Me

te, un hidrosiloxano de composicidn medis Me 8i0) . =
POSLC 21

3 2
(MeHSiO)3.5SiMe3 (346 gromos, 0,71 moles de SiH). El ma-
terial de portida de siloxano contenia 46 centimetros cid-
bicos de hidrbgeno por gramo, v tenia una viscosidad de
22,4 centistokes a 252C. Ia mezcla de reaccidn fue rocia~
da durante 1-1/2 hores, a 1309C, con 3 litros de ﬁitrége-
no por minuto, se afiadid un auxiliar de la filtraéiéh s
se Tiltrd el producto bajo presién. EL filtrado erg un
producto liguido de color ligeramente amarillo (440‘gra-
mos) que tenia una viscosidad (252¢) de 1928 centiztokes.
El producto contenis una pequefia cantidad de materiales
de partida sin reaccilonar, y estaba compuesto en saumayor

parte por un siloxano gue tenia la férmuls media:

?HéOH

"t
e (e ‘ or) S
L9351O(he2010)21 CH3CH2?CH20(CH2)381MGO- Sile

CH20H
3.5
El producto tenia una tensién superficial gparente de

20,2 dinas por centimetro. Este producto se menciona en lo

que sigue como "Siloxano IIM.

EJEIPLO 3

Se pesd éter dialilico de trimetilolpropano
(272 gramos, 1,3 moles) en un matraz de 300 mililitros
equipado con agitador mecdnico, embudo de goteo, termdme-
tro y columma de destilacidn y atmbsfera de nitrdzeno. Se
afiadid tolueno como disolvente (340 gramos) y la mezcls

se calentd o reflujo. Se afladid dcido cloroplatinico (6
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partes por milldén de platino basadas en la silicona mis

el alcohol orzdnico) v, sezguidamente, el hidrosiloxzano

de la férmula Me,SiO(lle,Si0), _(MeSiHO). .Sille, (56,3 sra
3 2 8.5 3.5 3 =

mosy, 0,25 moles de SiH) durante un periodo de 25 minutos.

Finalmente, se rocid la mezcla de resceidn a 1652¢ a razdn

de 8 litros de nitrdézeno por minuto. El peso del producto

obtenido, de color dmbar transparente, era de 119 ETOMO0S .

ELl producto era principalmente un siloxano gue tenia la

formula medias

———y

r i
- ?H20(0H2)351M60-
; s 1 : v ST
Me3510(me2510)8.5 CH3CH2?VH20H Silfe,
CH.OCH,.CH=CH :
u 2R

El producto tenia una viscosidad de 650 centipoisss 7
contenis una pequefia cantidad de materiales de pertida
gin reaccionar. Este producto se menciona en lo que si-

gue como "Siloxano ITIM.
EJEMPLO 4

Se pesd éter dialflico de trimetilolpropanc
(76,7 gremos, 0,35 moles) en un matraz de 300 ml equipado
con agitador mecdnico, embudo de zoteo, termdémetro ¥ co~-
lumne de destilacidn y atmdsfera de nitrdgeno. Se afiadid
tolueno como disolvente (100 gramos) y la mezcla se ca-
lentd a reflujo. Se afindié deido cloroplatinico (20 partes
vor milldén de platino basadas en la silicona mds el alco-
hol orgdnico); seguidsmente se afindid el hidrosiloxano
Me3SiO(Me2SiO)lO5(MeHSiO)8.8 SiMe3 (33,8 gremos, 0,035
moles de SiH) desde un embudo de zoteoy dvrante un perio-
do de 13 minutos. Se continud el reflujo dursnte 25 minu-
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ct

os; seguidemente, se rocid la mezcla de reaccidn a 1702C
con ocho litros por minuto de nitrdgeno. El peso del pro-
ducto de alcohol de silicona, de color dmbar transparente,
obtenido fue de 35 gramos. Este producto era principalmen

te un siloxano que tenia la férmula media:

r‘ '
?HZO(CH2)381MQO— o
n s LT . 3T
Me3510(Me2310)105 CHSCHZQGHQOH S*Me3
CH200H20H=CH2 __J 6.8

El producto tenis una viscosidad de 8000 centipoises y
contenfa una pequefia cantidad de materiales de partida
gin reacclonar. Este producto se menciona en lo que gi~-

gue como "Siloxano IV".

EJEMPTO 5

En un matraz de 500 mililitros, equipado con
agitador mecdnico, condensador, termémetro, embudo de go-
teo y atmdsfera de nitrdgeno, se afiadid éter dialilico de
trimetilolpropano (79,0 gramos, 0,369 moles) y 200 milili
trog de tolueno. EL éter comtenia 24,2 por ciento en peso
de ~CH=CH, y 7,7 por ciento en peso de OH alcohdlico por
andlisis. Ia mezcla se calentd a reflujo y se separd una
pequefia cantidad de azua. Se afiadid dcido cloroplatinico
(20 partes por milldén inicialmente) y, seguidamente, se
afiadid, lentamente, a lo largo de un periodo de unas tres
(121 gra

horas, heptametiltrisiloxano, Me,3iOMeHSiOSille

3 3’
mos, 0,545 moleg). Durante la adicidn, se comprobd fre-
cuentemente el comtenido de SiH en la mezcla de reaccidn,
v durante esta adicidn se afladid mds catalizador y mds

éter dialilico de trimetilolpropano pars garantizar una
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reaccidn satisfactoria del Sill. En total se utilizd un 4o
tal de 40 partes por millén de platino y 91,2 gramos,
0,426 moles, de éter dialilico de trimetilolpropanc. ILa
mezcla de reaccidn fue rociada con tres litros por minu-~
to de nitrdégeno a 130°C, durante dos horas. E1 producto
(213 gramos) era un 1liquido de color dumbar transparente,
con una viscosidad a 252C, de 25 centistokes. Bra una
mezcla de (a) un siloxano que tenfs la férmula:

9$1M63
2)3§1Me
CH3CH2?CH20H OSilie

CHZOCHZCH=CH2

?HZO(CH

3

y (b) un siloxano que tenia la férmula:

S
?HZOH ?Slﬂe3

CH3CH290H20( CH2 ) 3Sﬂﬂe0-o:t.t-&e
R 3T
CH20(0H2)3§1MeOSlme

3
3
OSiMe3
El producto tenia una tensidn superficial aparente de
22,9 dinas por centimetro y se menciona en lo que sigue

como “Siloxano V.
BJTMPLO 6

En un matraz de 500 mililitros eguipado con
agitador mecdnico, termémetro, embudo de goteo y condensg
dor, se affadi6 éter monoalilico de trime+tilolpropanc (ini
cialmente 99 gramos, 0,569 moles) y 200 mililitros de to-
lueno, y la mezcla se calentd a reflujo para separar las

trazas de agua. Se afiadié dcido cloroplatinico (20 partes
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por milldén) y se eailadid, gota a gota, a la mezcla a reflu
Jos un hidrosiloxano equilibrado de composicidn medis
Me3SiOMeHSiOSiMe3 (101 gramos, 0,455 moles). Cerca del fi
nal de la adicidn, se afiadié una pequefia cantidad de dter
hidrégeno sildnico (3,9 gramos, 0,022 moles). El &ter mo-
noalilico de trimetilolpropano total eras ahora 102,9 gra-
mos, & 0,591 moles). El tiempo de adieidn total fue de
unos 45 minutos. La mezcla de reaceidn fue rociada a 1300¢
durante dos horas, a una velocidad de 3 litros de nitrége
no por minuto. El producto era un liguido de color dmbar

claro, con una viscosidad de 883 .centistokes a 25°C., El

producto era principalmente un siloxano que tenfa la Fér-

nulas
00
( T ces e
CH3CH29CH20(CH2)381MeO—u1he3
OHZOH

El producto tenia una tensidn superficial aparente de
24,1 dinas por centimetro y contenia una pequefia cantidad
de materiales de partida sin reaccionar. El siloxano se

menciona en lo que sigue como "Siloxano VI,
BJEPLO 7

Se calentaron a reflujo en un matraz de 500 cm3
equipado con agitador mecdnico, embudo de goteo, termdéme-
tro y condensador, éter dialflico de pentacritrita (19,4
gy 0,09 moles) y 200 ml de tolueno. Se eliminaron las
trazas de agua. Se afladié deido cloropletinico en tetrahi

drofurano (12 partes por milldén de platino inicialmente)
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¥» seguldamente, se afiadid zota a gota a la mezcla o reflu
Joy heptametiltrisiloxano destilado, Me3SiOM6HSiOSiMe3
(30,6 gramos, 0,14 moles). Durante la adicidn del siloxsno
se comprobd el contenido del matrasz vara determinzsr el hi
drdgeno sildnico de vez en cuando, y se afiadieron peque~
flas cantidades de catalizador para garantizar una buens
actividad catalitica. 41 final de la adicidn, se afiadid mds
éter dialilico de pentaeritrita (1,5 gramos, 0,007 moles)
para reducir el SiH residual hasta un valor muy bajo. EL
éter dialilico de pentaeritrita total afisdido fue de 20,9
gramos, 0,097 moles. Se afiadid un gramo de bicarbonato s
dico y la mezcla se rocié a 1309C a 3 litros de nitrdgeno
por minuto. El material rociado fue filtrado. ¥l siloxano
de esta invencidn asi producido como filtrado, era un
acelte de color dubar con una viscosidad de 100 centisio-
kes a 252C, Era soluble has?ta por lo menos un 5% en Peso

en n-hexano, esencias minerales, éter isopropilico y eia.-
nol. 4 esta concentracidn era insoluble en agua. Este si-

loxano tenia la férmula:

‘? i .\f i AN
[ (te 3810) 211eSJ.C3H6OCH2_720(CH201I) 0

EJEMPIO &

Se calenté éter trialilico de pentaesritrisa
(25 gy 0,098 moles) con 300 ml de +tolueno en un matraz de
500 ml equipado con azitador, condensador, termémetro N
embudo de goteo, eliminando las trazas de aguas como azed-
tropo tolueno-azua. 3¢ afiadid dcido cloroplatinico en te-
trahidrofurano (11 partes por milldn de platino inicial-

nente) ¥, seguidamente, ge afadid, gota a zotay o la nez-

TN,
3
*
~
f
Lo,

-

- 42 - .

=y



U

10

20

25

cla a reflujo, heptametiltrisiloxano destilado,
Me3SiOMeHSiOSiMe3, (44 g, 0,20 moles). Se afiadid catali-
zador nuevo de vez en cuando, y hacia el final de la adi-~
cidn, cuando los ensayos demostraron que el hidrdgeno si-
14nico persistia en la mezcla de reaccidn, se afiadid nds
éter trialfilico de pentaeritrita (1,9 gremos, 0,007 moles).
Lz cantidad total de éter trialilico de pentaeritrita afia
dida fue de 26,9 g, & 0,105 moles. La cantidad total de
deido cloroplatinico afindida era equivalente a 60 partes
por milldén de platino basadas en el siloxano y en 1los ma-
terisles de partida alilados. Se afindid bicarbonato sddi-
co (1 g) v la mezcla de reaccidn se rocil con tres litros
de nitrdgeno por minuto g 130¢C. E1 rendimiento aﬁtes de
la filtracidén era de 72 gramos. Después de la filtracidn.
el siloxano de esta invencidn asi producido como filtraé
doy era un liquido transparente de color amarillo clarc.
La viscosidad a 259C era de 72 centistokes. El producto
era muy soluble en hexano, esencilas minerales, éter iso-
propilico y alcohol etilico. Era insoluble esencialmente

en agua. Bl producto de siloxemo tenfa la férmulas

/(e SSiO)2MeSiC3H6OCH2_73(}CH20H

BJEMPLO 9

4 éter monoalilico de 1,2,6-hexanotriol seco
(24,8 g, 0,142 moles) en tolueno a reflujo (200 cc) que
contenia 60 partes wor millén de platino (como dcido clo-
roplatinico inicialmente), en un matraz de fondo redondo
de 500 cm3, sguipado con agitador, termdémetro, embudo de

goteo y condensador, se afiadid, gota a gota, un hidrosilo

L,
<

£ &
£,

: 1 S Y

=

s

: .

- 43 - ;% Lo

&

¥

L



15

20

25

30

xano equilibrado de composieidn medis, Me3SiO(MezsiO)8.5
(I’.ieHSiO)3.ESi.IvIe3 (24 g, 0,09 moles de SiH). Por andlisis
ge encontraron 266 g de flufdo de siloxano por mol de SiH,
Después de terminada la adicidn, se afiadid un gramo de bi
carbonato sdédico y se rocid la mezcla de reaccidn a 1302C
con tres litros de nitrdgeno por minuto. Fl rendimiento
antes de la filtracidn fue de 43 gramos. Despuds de la
filtracibn el producto filtrado era un 1iquido amarillo
pédlido. La viscosidad a 252C era de 6700 centipoises. EL
producto era esencialmente insoluble en hexano, esencias
minerales, &ber isopropilico y agua, perc soluble en eta-
nol. Bl producto era un siloxano de esta invencidn com-

puesto por unidades que tenian le Formuls medis

le 381/081ille 2_78 . 5[:OMeSi( CH,) 3006}111( OH) 2_73 ,509iie,

EJEMPLO 10

A &ter dialilico de 1,2,6~hexanotriol seco
(32,3 gramos, 0,142 moles), catalizador de 4cido clorowla
tinico (90 partes por milldén) y 300 ml., de tolueno a rs-'
flujo en un matraz de 500 cc. equipado con embudo de go-
teo, condensador, termémetro y agitador, se afiadid, gota
a gota, heptametilitrisiloxano destilado, Me3SiOMeHSiOSiMe3,
(45 g, 0,20 moles). Después de terminada la adicidn, se
calenté la mezcla de reaccibn a reflujo durante varios mi
nutos mds y, seguidamente, se afiadid un gremo de bicarbo-
nato sédico y la mezcla se roeid & 1309C. En este momento
el rendimiento de solucidn de silicona producida en alco-
hol-éter era de 75 gramos. Le mezcla de reaccidn fue fil-

trada seguidamente. EL producto filtrado era un fliido

&
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I'd 0 .
transparente de color ambar, con una viscosidad de 29 cen
tistokes. En los ensayos a concentraciones de 5% de la si
licona en alcohol-éter, se encontrd que era soluble en
. . 14 . (4 .
esenciag minerales, en eter isopropilico y en etanol, pe-

ro insoluble en agua. El producto tenfa la £érmulas

Me3 Me3

8i 8i

0 0
Mesi( CHZ) 3OC 6H110 ( CH2 ) 3SiMe

0 0

gi OH Si

Me3 Me3

BIEHMPIO 11

A 2-vinil-4-hidroxibutildioxzolano (68,5 gramos,
0,398 moles) en un matraz de 500 cm3 equipado con conder-—
sador, embudo de goteo, termémetro y agitador, se afladie-
ron 150 cm3 de tolueno y &dcido cioroplatinico en tetrahi-
drofurano (20 partes por millén de platino). 4 la mezcla -
a reflujo se afiadil, gots & gota, durante un periodo de ;5
aproximadamente tres cuartos de hora, un hidrosiloxano '
equilibrado de férmula empirica media Me3SiO(Me28iO)8'5
(MeHSiO)-.s.SSiMe3 (81,5 g, 0,31 moles de SiH). ELl aducto
fue rociado seguildamente a 1309C con nitrdgeno. Rendimien
to 145 gramos. El producto de silicona en alcohol y éter
era un liquido con un color Gardner de tres y tenfa una
vigcosidad a 25°C de 1940 centistokes. En los ensayos al
5% en peso de producto, era soluble en etanol e insoluble
en hexano. Tenfa la estructura empirica media siguiente:

30347
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HDC4HSCH -0

o . . 1 sanx 5T
Me3Slo(M62310)8.5 CH(CH2)251heO Sille

CH2 -0

3.5

b
Ios Ejemplos 12 a 16 ilustran la preparacidn

de diversos derivados de los siloxanos de esta invencidn.
BEJEVPLO 12

El producto de silicona en alcohol-éter del

Ejemplo 1 (38,4 gramos de polimero, 0,18 moles de OH) fue
pesado en un matraz de 500 cc. equipado con agitador, ter
mémetro y atmésfera de nitrdgeno. Se =fiadid isocianato de
ortotolilo (11,6 gramos, 0,087 moles) y una cantidad cata
1{tica de dilaurato de dibutil estafio, y se agitd la mez~
cla. Se produjo ums reacciln exotérmica graduval y la tem—
peratura subid = 60°C. Se continud la agitacidn mientras -
se enfriaba lentamente la mezcla de reaccidn hasta la t;g
peraturs ambiente. EL producto de silicona en alcohol—éter
que contenia grupos uretanc era un liquido transparentc;
casi incoloro, con una viscosided a 252C de 34.000 centig
tokes. Era muy soluble en éter isopropilico y en etanol,
pero insoluble en agua. En analisis infrarrojo demostro
que el producto era un dimetil siloxano modificado con

ambos grupos -CHQOH N ANHCOOCHg—.
EJEMPIO 13

El producto de silicona en alcohol-éter del
Ejemplo 6 (100 gramos, 0,52 moles de OH), acido sulfimi-
co (59 gremos, 0,61 moles) y dimetilformamida como disol-

vente (159 gramos) fueron agitados y calentados juntos en

P
22

T
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un matraz de 500 c.c. La sulfatacidén se inicid a unos
802C. Se mantuvo una temperatura de 852C durante media
hora. La mezcla de reaccidén fue newtralizada a 85°C con
zas amoniaco y, seguidamente, filtrada. Parte del filtra-
do transparente de color amsrillo fue sometido a fraccio-
namiento a vacio para separar el disolvente hasta obtener
138 g de dimetil siloxano semisélido modificado con grupo
sulfato -CHZOS3NH4. Este producto tenfa excelentes propie
dades tensioactivas. Era muy soluble en agua. Una solucidn
al uno por ciento en agua tenia una tensidn superficial

de 24,0 dinas/cm. Era un agente humectante excelente, por

ejemplo para el algodén y el polietileno.
EJENPLO 14

A1 producto de silicona-éter del Ejemplo 2
(39,2 g, 0,11 moles de OH) en un matraz de 500 cc, se le
afiadié anhidrido maléico (10,8 g, 0,11 moles). Ia mezclo
de reaccién fue calentada hasta 1309C y rociada con nitrd
geno, E1 producto semisdlico era completamente soluble en
mezela de etanol/agua (90/10 en volumen). Ta dilucidn déj_
esta solucidn con agua provocd le precipitacion del siio;;
xano modificado con carboxilo. La sal amdnica de este ﬁi;
timo siloxano era, sin embargo, completamente soluble en
agua v era un enérgico activador de la formacidn de espu-

mal
EJEMPLO 15

Al siloxano en alcohol-éter del Ejemplo 1
(100 g, 3,41 moles de OH) se le afladieron 100 cc. de bo-

lueno, epiclorhidrina (57,9 g, 0,62 moles) y catalizador
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de cloruro estdmnico (0,5 g, 0,002 moles). La reaccidn se

1lev6 & cabo en un matraz de 500 co equipado con condensa
dor, agitedor y termdmetro. La mezcla de reaccidn fue ca—
lentada a reflujo durante aproximadamente una hora, se ailg,
dieron 6 g de bicarbonato sddico, se continud el reflujo
durante otra hora y, seguidamente, se rocié la mezels con
nitrégeno. El producto fue filtrado bajo presidn. Ia dime
til silicona clorhidrina era un liquido casi incoloro con
una viscosidad a.252C de 12000 centipoises. Contenia el
grupo -OMeSi(CH2)300H20(62H5)(CHZOCHZ—CHOHCHzcl)Z. Por
snélisis el contenido total de cloro ers del 9,04, o una
conversidn de alcohol a clorhidrina de aproximadamente
86%. (Calculado, cloro 10,5). EL cloro idnico era infe-
rior al 0,1%.

Se prepard un agente tensioactivo de silicons
cuaternaria esteble y soluble en agua, a partir de la sili
cona clorhidrina anterior: le clorhidrina (20 g, 0,051 mg-
les Cl) fue combinada con 20 cc de ague en un matraz der
500 cc. Se acoplaron un condensador de hielo seco, un i
agitador magnético y un termémetro, y se afiadid trimetils
mina (6 g, 0,10 moles), Ia mezcla de reaccibn fus caleﬁtg
da hasta unos 602C. Inicialmente, habia presente una sus-
pensidn de silicona clorhidrina insoluble en agua, pero
al cabo de varios minutos a 602C la mezcla de reaccidn se
volvid casi transparente. Al cabo de 15 minutos se valord
directamente el contenido de cloro idnico de uns muestra
de la mezcla de reaccidn. Bl porcentaje de cloro fue de
6,3 basado en la cantidad de solidos, o un 80% eproximada
mente de conversidn. 4l cabo de 40 minutos el cloro idni-

co fue de 7,3% o una conversidn de aproximadamente un G4%.
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(Galculado cloro 7,8 para una conversion del 100%). La
mezcla de reaccidn fue rociada vigorosemente a 802C para
obtener una solucién amarillo palida de producto tensioag
tivo de silicons cuatermaria para un 77% de sdélidos. Este
producto cuaternario proporciond una solucidén transparen-
te al diluirlo con agua y era un enérgico activador de la

formaciln de espuma. Contenia el grupo:

. + -
-OMe81(CH OCH20(02H5)(CH200H CHOHCH, e ,C17)

2)3 2
ELl procedimiento de adicidn empleado para pro-
ducir los siloxanos de esta invencidn, se caracteriza por
la selectividad y rédpida velocidad de reaccidn de los ali
loxialecoholes y viniloxialcoholes con el hidrdgeno siléni
co. En el grupo COH tiene lugar solamente una cantidad re
lativamente pequefla de reaccidn. Este no es el caso con |
vn alcohol alquenilico tal como el alcohol alilico. EL si
guiente experimento que implica la adicion de alcohol aii
lico g un hidrogiloxano es un ejemplo de esta diferenciat
4L un matraz de 1 litro equipado con agitador;,‘
condensador, termémetro y embudo de goteo, se le aﬁadié?:i
alcohol alilico (116,2 g, 2,0 moles) y 350 cc de tolueio.
La solucidn se calentd a reflujo, se afiadieron 80 partes
por milldn de platino como &cido cloroplatinico, se afla-
dié también gota a gota un hidrosiloxano equilibrado de
composicidn media Me3SiO(MGZSiO)8.5(MeHSi0)3.SSiM93
(266 g, 1,0 moles de SiH). La adicidén de SiH al grupo ali
lico fue muy lenta. Intermitentemente durante la adicion,
se interrumpid la circulacidn de hidrosiloxano y al cabo

de varios minutos se efectud un ensayo externo para deter

minar el hidrdgeno sildnico en la mezcla de reaccidn., To-
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dos los ensayos demostraron que quedaban cantidades esen-
ciales de SiH. Después de terminada la adicién y Qe estar
una hora a rseflujo més un reposo durante la noche, habis
todavia una cantidad esencial de SiH en la mezcla fue ca-
lentada a reflujo durante 45 minutos, al cabo de cuyo
tiempo el ensayo externo con nitrato de plata demostrd fi
nalmente que solamente quedaban cantidades traza de SiH.
Ia mezcla de reaccidn fue filtrada, sezuidamente, rociada
a 1302C. El producto era un fldido de color dmbar, trans-
parente.
Andlisis:

Pars adicidén completa para formar 10s grupos

OMeSiC HGOH:

3
Calculado: OH, 5433 ‘-CH=CH2—, 0,0
Encontrado: OH, 1,7 (idn ftalato) y 1,0 (Grgnard);
-CH=CH2~, 4,6

Si en los grupos COH ha tenido lugar toda la reaccidn dél
SiH, el -CH=CH,~ calculado es 8s4.

Es evidente de este Ultimo experimento que (1) 
la reaccidén del SiH eras extremadamente lenta en compara?'_
cibn con las reacciones con los tipos aliloxi o vinilexi

v (2) habia tenido lugar mis reaccién de SiH en el grupo

'COH que sn el doble enlace., Este producto contendria can—

tidades totales de enlaces hidrolizables. Al cabo de va-
rias semanas de almacenamiento, este producto estaba geli
ficado. En contraste, el aducto de este mismo SiH fldido
con éter monoalilico de trimetilolpropano mostrd un aumen
to de viscosidad muy pequefic al cabo de varios meses.

La evidencia de la relativa selectividad de adi
cidn en el grupo C=C en la sintesis de los siloxasnos de

o
- 50 = &N
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esta invencidn, se encontrd también en los derivados de
estos alcoholes de silicona. El producto cuaternario soln
ble en agua del Ejemplo 15 fue Preparado en agua calisnte
en condiciones de alcalinidad moderada para esecindir los
enlaces Si0C. Esta escisidn darfa como resultado éilicona
libre o fracciones ricas en silicona, que serian insolu-
bles en agua. Egte concentrado bdsico ers sin embargo
transparente, y no requeria filtracidén. Ias soluciones
acuosas diluidas y neutralizadas que contenfan un 1% de
producto cuaternario activo, eran tambidn transparentes y
estables. El ejemplo 13 demuestrs que se pueden sinteti-
zar productos anidnicos solubles en agua e hidroliticameg
te estables por reaccidn directa del dcido sulfénico con
alcoholes de silicona. Si estuvieran presentes la maydr;
parte de las cantidades de enlaces SiOC, esto no habria
sido posibvle.

Los Ejémplos 16 a 19 ilustran el uso de los silo

xanos de esta invencidn como agentes antiespumantes.
EJEIPLO 16

Este experimento demuestra que los alcoholes
de gilicona producidos en el Ejemplo 1 anterior (designa-‘
do Siloxano I) y en el Ejemplo 2 anterior (designado Silg
xano II) son eficaces agentes antiespumantes en mezelas
calientes de glicol y agua que contienen cantidades traza
de aromdticos. Esta mezcla para la formacidn de espuma si
mula condiciones de formacidén de espums, que pueden darse
durante la operacidn de separacidén de los aromdticos uti-
lizada comercialmente para separar hidrocarburos aromdti-

cos de hidrocarburos slifdticos durante las destilaciones
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fraccionadas del petréleo.

APARATO:

El aparato utilizado para ests ensayo consistia
en una probeta de un litro que tenfa una camiss de calen-
tamiento a través de la cual se hace circular aceite de
dimetilsiloxano de 350 centistokes (que tiene la Térmula:
Me3SiO(Me28iO)xSiMe3) a 132¢C. La probeta estd equipada
tambidn con un tubo de dispersidn de gas que tiene un dig
co de vidrio fritado de porosidad media, de 30 mm. El 4y~
bo de dispersidn estd conectado mediante un tubo de cou-
cho a un rotémetro que, a su vez, ostd c&nectado a una bg
la de nitrdgeno por medio de un tubo de caucho.

La mezcle para la formacidn de espums consiste
en un 25% en peso de una mezcla de dietilenglicol y dipro
pilén glicol en proporcidn de 3:1 (en peso) y un 75% en. -
peso de agua destilada. Como contaminante traza para fa-
vorece la formacibén de espuma, se afiade un 0,5% en pesc ds

xileno (basado en la mezcla Hotal de glicol y agua).

PROCEDIMIENTO:

Ta mezcla de glicol-agua-arométicos se calieﬁta
hasta ebullicidn (105¢C) y, seguidamente, se afiaden 150
ml de esta mezcla hirviendo a 1g probeta graduada provig-
ta de camisa. Seguidamente, se afiade el agente antisspu~
mante por medio de una Pipeta en forma de soluecidn al 1% -
en dimetil Cellosolve. Ia mezcls se agita y, seguidamen-
tey, se inserta en el aparato el tubo de dispersidn de gas
a través del cual estd fluyendo un litro/minuto de nitrd-

geno. Se registran los volimenes de espuma (mililitros) a

- 52




intervalos de tiempo (minutos).

RESULTADOS:

Los datos de la Tabla I demuestran que los silg
xanos de esta invencidn son eficaces agentes antiespuman-—
tes para este sistema y que tienen una ventaja sobre los
agentes antiespumantes de la referencia en que son mds du

raderos (es decir, su efecto dura mis tiempo).
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EJEMPIO 17

Este experimento muestra que los aleoholes de
silicons producidos en el Ejemplo 1 anterior (designedo
Siloxano I) y en el Ejemplo 2 anterior (designado Siloxa—
no II) son eficacés 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 Iube 0il" sin mez

clar obtenido de la Cities Service Company.
APARATO:

Este ensayo fue realizado 2 la temperatura am-
biente. El aparato utilizado para este ensayo congiste en
(1) una probeta graduada de 1 litro y (2) un tubo de diéé
persién de gas con un disco fritado de porosidad media y
de 30 mm de didmetro conectado mediante un tubo de caucho
a un rotdmetro que estd consctado a una bala de nitrégend

mediante un tubo de caucho.

PROCEDINIENTO:

Se afiaden 100 ml del aceite lubricante a un QQQ
traz de 120 ml. Seguldamente, se afiade por medio de una je
rings de 1,00 cc., 0,1 ml de una solucidn al 0,1% del
agente antiegpumante en dimetil Cellosolve (MeOCH20H20Me),
El matraz se cierra herméticaments, se egita a mano ¥ se
vierte el contenido en una probeta graduada de 1 litro.

El tubo de dispersidn de gas a través del cual fluye ni-
trégeno a 1 litro/minuto, se inserta en lé probeta gradua
da y se pone en marcha un cronémetro eléctrico. Seguide-
mente, se registra el volumen total (espuma mds liquido)

- 55 363&13
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a intervalos de tiempo. Se efectuaron dos series de ensa-
yos simulténeamente y fueron designados como Ensayo A y En

sayo B respectivamente.

- RESULTADOS:

La Tabla II muestra que los productos de adi-
cidn de éter monoalilico de trimetilolpropano y SiH flii-
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

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. Pars el ensayo
se utilizd aceite crudo de Venezuela como medio de forma-
cibén de espuma proponiéndose que fuera representativo de
los aceites petrolifercs crudos en los cuales se emplean

antiespumantes.
APARATO:

Este ensayo fue realizado a la temperatura am-—
biente. El aparato utilizado para este ensayo consistia en
(1) una probeta graduada de 1 litro (2) un tubo de disper
sién de gas con un disco fritado de porosidad media y de
30 mm de didmetro, conectado mediante un tubo de caucho a

un rotdmetro que estd consctado a una botella de nitrdége-

no por medio de un tubo de caucho.

PROCEDIMIENTO: (Ensayo de formacidn de espuma de Bike:man

normalizado):s

Se afiaden 100 ml de aceite crudo de Venezuela g
un matraz de 100 cc. Seguidamente, se afiaden 0,1 ml de
une solucidn al 0,1% del antiespumente en dimetil Cellosol
ve (MeOCHZCHZOMe) por medio de una jeringa de 1,00 cc. El
matraz se cierrs herméticamente, se agita a mano y se
vierte el contenido en una probeta graduada de 1 litro.

El tubo de dispersidn de gas a través del cual fluye ni-

trégeno a 1 litro/minuto, se inserta en la probeta y se

pone en masrcha un crondmetro eldctrico. Seguidamente, se

registran volimenes fotales a intervalos de tiempo.
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RESULTADOS:

La Tabla III muestra que el producto de adicidn
de éter monoalilico de frimetilol propano y SiH fldido
(Siloxano I) es un antiespumante eficaz para el aceite
crude y dentro del error experimental, es equivalents a
un antiespumante habitual a base de silicona (Referencia

IT).
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EJEMPLO 19

Ta fabricacidn de létex de butadieno-estireno
implica la separacidn del estireno residual desde el pro-
ducto acabado. Durante esta operacién de fraccionamiento
es cusndo tiene lugar la formacibén de espuma y esta forma
cidn de espuma puede ser reducida al minimo empleando los
siloxanos de esta invencidn (Siloxanos I a IV y VIL a
XITI) como antiespumantes, segin se describe a continug-
cibn.

En este ensayo, el medio de formacidn de espuma
consiste en 100 ml de un ldtex de butadieno ¥ estireno en
una probeta graduada de 1000 ml. Se admite gas nitrdgeno
o razén de 1 litro/minuto a través de un tubo de disper-
sidn de gas de porosidad media.

Todos los siloxanos fueron afladidos como solu~
ciones al 10% en percloroetileno. Todos los antiespumans
tes fueron ensayados en proporciones de 100 partes por ﬁi,
11én. Ta Tabla IV muestra que los siloxanos de esta infééi
cién se comportan bien como antisspumantes en egte ensé&o.
Ademds, estos siloxanos no originan la coagulaoién indegég
ble del latex. '

El 14tex utilizado estaba compuesto de aproxima
damente un 50% en peso de agua y, dispersado en ella,
aproximademente un 50% en peso de un copolimero de buta-

dieno y estireno.
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Los Ejemplos 20 y 21 ilustran el uso de los silg
xanos de esta invencidn como estabilizadores de espuma en

la produccién de esponjas de ureitano.
EJEMPTO 20

Se produjo una esponja de ureitano rigida a par-
tir de los siguientes materiales, empleando un proceso de
evasi-prepolimero:

Haterial ﬂ Gramos
Un poliéter producido a partir de dxido de
propileno empleando una mezcla de 95% en

peso de sorblta y 5p en peso de agua como
iniciadory; con un indice de hldrox1lo de

4380 157,45
Triclorofluorometano 79,1
Siloxano I 2,34

Dilaurato de dibutil estafio 1,1 .
Un cuasi-prepolimero con un 30% en peso de ;
grupos isoclanato libres, producido por

reaccidén de un excesc de diisocianato de to

lileno y el polidter arriba mencionado 210,0

Se siguid el siguiente procedimiento para producir la es- -
ponja. El polidter fue colocado en un vaso de 1000 milill.
tros. El catalizador de dilaurato de dibutil estafio 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 ml a2l vasc de 1000 ml con una parte del agente de hin-
chamiento triclorofluorometano. A continuacidn, se afiadiéd
el resto del agente de hinchamiento al vaso de 1000 milili
tros. La mezcla agi formada en el vaso de 1000 mililitros
fue mantenida a 25°C y el cuasi-prepolimero que estaba a

una temperatura de 302C, se afiadid répidamente a ésta
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mientras se agitaba la mezcla con un agitador que girab;m‘
a 3000 revoluciones por minuto. La Fformulacidén de esponja
as{ producida fue introducida en un molde de acero. Este
molde consistia en una seccién horizontal y uns seceidn
vertical unidas en un dngulo de 90%, con una seccidn
transversal en forma de "L". Este molde fue disefiado pars
producir productos moldeados consistentes en dos seccio-
nes, una vertical y unae horizontal, unidas en 4ngulo rec-
to entre si de tal manera que tuvieran una seccidn trans-
versal vertical en forma de "L". El molde fue forrado con
papel de aluminio y fue mantenido a 49°2C durante la adi-
cién de la formulecidn de esponja. ILa formulacidn de eg-
ponja se dejé permenece en el molde durante 30 minutos s
la temperatura ambiente, y, seguidamente, el productb
moldeado de esponja rigida asi producido fue cuidadosamen
te retirado del molde. La altura de la seccidn verdical
del producto asi producido indicaba que la formﬁlacién de
esponja habia llenado el 69,9 por ciento de la seccidn
vertical del molde. En el producto moldeado hzbia 60 cél%,
las por 25,4 mm y tenie una densidad de 28,7 gramos/centi,
metro cubico. Despuds de envejecimiento en frio, las sec—
ciones vertical y horizontal del producto moldeado experi
mentaron una desviacidén angular de 5,82 desde el gngulo
recto original definido por las secciones. La esponja es-
taba exenta de cavidades grandes y las células eran de
una uniformidad excelente.

Cuéndo se siguid el procedimiento arriba indica
do, omitiendo el uso del Siloxano I, el grado de llenado
del molde fue extremadamente bajo, ls estabilidad dimen-—

sional de los productos moldeados asi producidos era miy
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escagsa, y las células eran gruesas e irregulares y tenian

cavidades grandes ocasionales.
EJENPLO 21

Se produjo una serie de esponjas flexibles em~
pleando los siloxanos de esta invencién 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.

Gramos por 100

Material gramos de po-
lidter Gramos

Poliéter producido a partir
de oxido de propileno em-
pleando glicerina como ini-
ciador, con un indice 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~etilmorfoling ' 0,2 0,7 -
Siloxano Véase Tabla V |
Octoato estannoso 0,3 1,05
Diisocianato de tolileno 50,0 174,5 - ;j

Para producir las esponjas se siguid el procedi

miento siguiente. El poliéter fue colocado en un vaso de

1 litro y el siloxano fue afiadido a &ste. Tl agua, como
agente de hinchamiento, el catalizador de octoato estanno
s0, el catalizador de N,N,N',N'-tetrametil-1,3-butanodia~
nina y el catalizador N-etilmorfolina, fueron mezelados en
un pequeflo vaso y la mezcla asi formada fue afiadida al va
s0 de 1 litro. Ia mezcla fue agitada durante 8 segundos

por un agitador que giraba a 3000 revoluciones por minuto.

Y

\
)

£
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Ia agitacidn fue continuads mientras se afiadfa el diiso-
ciznato de tolileno, y la agitacidn de 1s formulacidn de
esponja asi producids fue continuada durante otros 7 se-
gundos. La formulacidn de esponja fue vertida en una caja
de cartdén forrada de papel (305 mm de longitud x 305 mm
de anchura x 203 mm de eltura), se dejbé subir y, sesuida~
nente, se curd por calentamiento durante 15 minutos a
1302C. Las propiedades de la egponja flexible asi 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 hase de silicona dis-
ponibles comercialmente, en lugar de los siloxanos de es-
ta invencidn. Cuando no se utilizd estabilizsdor de espu-

ma, la espuma se desplond.
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Como se ha mencionado arriba, esta invencién
proporcions mezclas que contienen un siloxano de ests in-
vencidn y uno o més, pero no la totalidad, de los ingre-
dientes restantes necesarios para producir una esponja de
poliuretanc. Tales mezclaé'pueden contener una cantidad
brineipal de un polidter (poliol) v una cantidad menor
del siloxano o cantidades memores Hanto del siloxano como
de un catalizador para la reaccién del polidter 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 reaccidn del éter ¥y el isocianato. Bstas diversas
mezclas son estebles y pueden ser slmacensdas durante pe-
riodos prolongados. Cuando se desea uns, esponja, se pue~
den afladir los ingredientes restantes, produciéndose una
esponja por los métodos habituales.

Los derivados dtiles de los siloxanos de esta
invencidn inecluyen, tambidn, siloxanos en los que un gru-
po hidroxi de los siloxanos de esta invencidn ha sido
reemplazado con un grupo aciloxi derivado de un 4cido mo~-
nocarboxi{lico. Tales aciloxi siloxanos pueden contener, tég
bién, gZrupos -SO3NH4 formados por reaccidn de otros £rEnos
hidroxi de los siloxanos de esta invencién con 4cido sule
fémico. Tales siloxanos que contienen amciloxi incluyen
los que estdn representados por las férmulas

RQOCHzxi\\\\\\ ?'x
ROCH, OCH,0(CH,), 510,

an2n+l 2

a2

[y ]
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oo~ s

2}
R OCH j~————_ CCH20(CH2)aSiO§:§

, 2 ’/////,/’
R OCH, 2

B \\\\\‘--- E
X
"””’,,,, 06}1'110(CHZZ)&LSioi:§
RQO 2

en las que por lo menos un grupo representado por RE en

cada férmula es un grupo acilo, y los restantes grupos

representados por R son grupos acilo, grupos -—SO

NH, o

dtomos de hidrégeno, y los simbolos restantes tienen los

significados definidos arriba. Tales grupos acilo tienen

la férmula:

CH3(CH2)mCO

en la cual m tiene un valor de 0 a 30, Cuando el grupo as

cilo deriva de un fcido monocarboxilico de peso molecular

elevado (por ejemplo, dcido laurico, doido palmitico ojr

dcido estedrico) los aciloxisiloxanos son utilizables co~"

mo ceras. Son tipicos de tales ceras a base de giloxano

las que tienen la unidad:
CH;(CHQ)IGCOOCH2

e
CH3(CHZiifiifEEZQCHQO(CH2)3SlO
C,H

275

¥ los que tienen la unidad

CH3(cHé)160000q%\0 e
5, N0, SOCH, CH,0(CH,) 3510
Ootls
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Estos siloxanos que contienen aciloxi se preparan fécil-
mente empleando éteres alquenilicos que contienen grupos
aciloxi como reaccionantes con hidrosiloxanos de la reac—
cién de adicidn arriba descrita. Alternativemente, estos
aciloxisiloxanos pueden ser producidos por esterificacidn
de los siloxanos de esta invencidn con deidos monocarboxi
licos o sus derivados, por procedimientos de esterifica-
cidén. Los aciloxisiloxanos en los que un grupo representa
do por R? es un grupo —SO3NH y se producen ficilmente ha-
ciendo reaccionar aciloxisiloxanos en los que un grupo re
presentado por R® es hidrdégeno, con 4cido gulfimico. EL
Ejemplo 22 ilustra las producciones de tales aciloxisilo-

Xanos.
EJEMPL.O 22

Se formé una mezcla que contenis 172,5 gramos

de un éter alguenilico que tenfa la férmuls

?H2OH

CH3CH2?CH200H20H=CH2

CH2000(0H2)160H3
¥ 500 cc. de tolueno. A esta mezcla se afiadieron 40 par-
tes en peso de platino por milldén de partes en peso de
los reaccionantes. El platino fue afiadido en forma de
dcido cloroplatinico. A lo largo de un periodo de 15 mi-
nutos, se afladieron a la mezcla 77,5 gramos de un siloxano

que tenfa la férmuls media
MGBS:LO(MQZS:LO)8. 5(M881HO)3 ,55ile

La mezcla fge calentada a reflujo y mantenida a reflujo

- 70 - 3@3ﬂ73



durante la adicidn de siloxano. El producto de reaccidn
asi formado fue rociado para eliminar materiales voldtiles
por calentamiento a 1309C durante uns hora, mientras se
hacla burbujear nitrégeno a travds del producto de reac—
cidn a una velocidad de tres litros por minuto. Ast se

Produjo un siloxano que tenfa la férmula

CH,OH
! 1
Mb3Slo(M82810)8.5(CH3CH2?CH20(QH2)3SiMeO-)3‘5SiMe3 Siloxano A

CHZOOC(CH2)16CH3

El grupo CH,OH del Siloxano A es fécilmente convertido en

un grupo CH20503NH4 haciendo reaccionar el siloxgno 4 con

dcido sulfdmico empleando condiciones de reaccidn normales

(por ejemplo como las descritas en el Ejemplo 13 arriba).-
Se formé una cera mezclando 10 gramos de siloxg

no A con los ingredientes siguientes:

Un dimetilpolisiloxano blogueado en los

extremos por trimetilsiloxi, con una

viscogidad de 350 centistokes a 25°C 10 gramos

Cera de Carnauba N¢ 1 5 gramos

Petrolite P25 ,
(una cera de petrdleo que pueds adgqui-

rirse en el comercio) 5 gramos
Superfloss | ' 2 gramos
(polvo de silice)

Snow Floss 6 gramos
(Tierra de diatomeas refinada)

Trementina 3 gramos
Esencias minerales 69 gramos

La cera se formé mezclando previamente todos los ingre-
dientes (distintos de la arcilla y de la silice) y calen-
tando la mezcla previa asi formada a 93,32C para fundir
las ceras. Seguidamente, se afiadieron la arcilla y la siliJ

o 4%; . :‘ - e
L2

TV i
: NR AT
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ce v se continud el calentamisnto a 93,32C durante otros
5 a 10 minutos. La cera asi formada fue aplicada con gasa
a un panel metdlico recubierto con una pinturs acrilica.
Ia facilidad de aplicacidn, el brillo, la duracidén y la
resistencia al agua del recubrimiento de cera asi produci
do, fueron comparadas favorablemente con las propiedades
de los recubrimiesntos produéidos con ceras aseguibles co-
mercialmeﬁte.

Los siloxanos de esta invencidn no estdn limite
dos a los siloxanos arriba descritos producidos haciendo
reaccionar hidrosiloxanos y éteres alquenilicos de alcohp
les monoméricos (tales como los éteres algquenilicos de
trimetilolpropano, pentaeritrita y hexanotriol). Asi, los
siloxanos de esta invencidn incluyen también productos de
adicidn producidos por reaccidn de hidrosiloxanos y éteres
alquenilicos de alcoholes poliméricos. Los éteres alquent
licos de alcoholes poliméricos adecuados incluyen los prg
ducidos haciendo reaccionar trimetilolpropano, pentaeri-
trita o hexanotriol y Oxidos de alcohilenb (por ejemplo
$xido de etileno u 6xido de propileno) mediante procedi-
mientos habituales en los que el trimetilolpropano, la
pentaeritrita o el hexanotriol funcionman como iniciado-
res. Los siloxanos de estz invencidn producidos a partir
de los hidrosiloxanos y éteres alquenilicos de los alcohp
les poliméricos son utilizables generalmente en los mis-
mos campos que los siloxanos arriba descritos producildos
a partir de los hidrosiloxanos y de los éteres alquenili-
cos de alcoholes monoméricos.

La presente solicitud que corresponde a la Dre~

sentada en los Estados Unidos de América, el 27 de Agosto

{

[
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de 1.963, bajo el nimero 304,988, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

N O T A

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE aﬁos, son los si-
guientes:

1.~ Un método pars la preparacién de los hidro-
xihidrocarbiloxialcohilsiloxanos en los cuales (1) el sug
tituyente en el grupo hidroxihidrocarbiloxi es un grupo '
hidroxi o alquenil oxi, (2) el grupo alcohilo contiene al -
menos 4dos grupos de carbono sucesivos que enlazan el gru-
po hidroxihidrocarbiloxi a sfliceo, uno de cuyos dtomos ---
de carbono estd directamente unido a siliecio, (3) al mésA:
nos dos dtomos de siliceo estdn enlazados por un &tomo de’”
oxigeno y (4) cualesquiera valencias remanentes de siliff‘
cio enlazan el Atomo del siliceo a un grupo hidrocarburo
monovalente o a un 4tomo de hidrdgeno, que comprende ha-
cer reaccionar el correspondiente siloxano que contiene
hidrdgeno sildnico con el correspondiente éter de alqueni
lo en presencia de un catalizador de platino.

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

3.~ Un método segin el punto 2, en el cual el

catalizador es dcido cloroplatinico.
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4.~ Un método segin el punio 3, en el cual el
dcido cloroplatinico estd disuelto en tetrahidrofurano,
etanol, butanol o una mezcla de etanol y éter dimetilico
de etilenglicol.

5.~ Un mé+todo segin el punto 1, en el cual el
catalizador tiene la forma de platino elemental.

6.~ Un método segin el punto 5, en el cual el
platino elemental estd soportado sobre carbdn o alimina
gamma, .

7.- Un método segzin cualquiera de los puntos 1
a 6, en el cual el catalizador estd presente en una canti
dad de 10 a 20 partes por millén de partes en peso de los
reaccionantes.

8.~ Un método segin cualguiera de los puntos 1
a 7, en el cual se emplea una temperatura de 80 a 2002C.

9.~ Un método segin el punto 8, en el cual se
emplea una temperatura de 80 a 130¢C.

10.- Un método segin cualquiera de los puntos -
129, en el cual la reaccidn se lleva a cabo en presen—
cia de un disolvente orgdnico liguido en el cual son mu-
tuamente solubles los reaccionantes.

11,~ Un método sezin el punto 10, en el cual el
disolvente es un alcohol, un hidrocarburo aromatico 6 un
éter.

12.~ Un método segin cualquiera de los puntos
1 a 11y en el cual se emplea un exceso estequiométrico
del 8ter de alquenilo.

13.~ Un método segin cualquiera de los puntos 1
a 12, en el cual el siloxano se afiade por incrementos al

é+ter de alquenilo.
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14 .~ Un método segin cualquiera de los puntos 1
a 13, en el cual el éter de alquenilo es éter trimetilol-
propano monoalilico, ter trimetilolpropano dislilico,
&ter pentaeritrita dialflico, éter pentaeritrita trialili
co, éter 1,2,6-hexanotriol monoalilico, éter 1,2,6~hexano
triol dialflico, 2-binil-4-hidroxibutildioxolano.

15.~ Un método segin cualquiera de los puntos 1
a 14 en el cual el siloxano que contiene hidrdgeno sildni
co es Me3SiO(MBZSiO)8,S(MeHSiO)3’5SﬂMe3, Me3(MBZSiO)2’1
(MeHSiO)3’5SiMe3, Me3SiO(szsiO)105(MeHSiO)s’SSiMe3, )
heptametiltrisiloxano.

16.~ Un método segun los puntos 3 6 4, en el
cual cualesquiera compuestos 4cidos producidos como sub~ -
productos son neutralizados con un compuesto basico antes
de aislar el siloxano de la mezcla de reaccibn.

17.—~ Un método segin el punto 30 en el que el
compuesto bdsico es bicarbonato sdédico.

18.- Un método segin cualquiera de los puntos'1.
a 17, en el cual el siloxano se aisla separando la mezélb«'
de reaccidn haciendo pasar un gas inerte a través de 1a7 »
mezcla de reaccidn citada que es mantenida a temperatufa';
elevada para volatilizar cualesquiers materisles de partl
ds voldtiles que no hayan reaccionado, filtrando el catall
zador insoluble y cualguier subproducto insoluble y, bien
destilando fraccionadamente un producto de siloxano rela-
tivemente voldtil, bien decantando o separando de otro mo
do un siloxano o solucidén siloxanodisolvente que es inmig
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 orgdnico que contiene por lo menos dos grupos
hidroxi alcohélicos y (2) un isocianato orgdnico que con-
tiene por lo menos dos grupos isocianato, (3) una canti-
dad catalitica de un catalizador para la reaccibn de di-
cho compuesto orgdnico y de dicho isocianatoorgdnico para
producir un poliuretano, (4) una cantidad secundaria gde
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 segin el punto primero.

20.~ Un procedimiento para producir una esponia
de poliuretano segin el punto 19, en el cual el estabilizQ'
dor de la esponja de siloxano estd presente en una canti-
dad de 0,1 partes en peso a 10 partes en peso por 100 par
tes en peso de la mezcla.

21.= Un procedimiento para producir una esponjsu
de poliuretano segin los puntos 19 8 20, en el cual, como
estabilizador de la esponja de siloxano, se usa un siloxa
no segun cualquiers de los puntos 2 a 14.

22.~ Un procedimiento para producir una esponja
de poliuretano segin cualguiera de los puntos 19 s 21, en
el cual el cetalizador es una amina o un compuesto metdli
co inorgdnico u orgdnico.

23.~ Un procedimiento segin el punto 22, en el
cual el catalizador es un compuesto de organcestaiio y/o
una amina terciaria.

24..~ Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 19 a 23, en el cual (1) es un dxido de polialcohi-
leno que contiene al menos dos grupos hidroxi alcohdlicos.

T
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25.~ Un procedimiento segin cualquiera de los
puntos 19 a 24 en el cual (2) es diisocianato de tolile-
no.

26.~ Un procedimiento sezin cualquiera de los
puntos 19 a 25, en el cual el catalizador es dilaurato de

1

dibutilestafio octoato estannoso, HW,N,N',N'—tetranetil-
1,3-butanodiamina y/o N-etilmorfolina.

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

28.~ Un procedimiento sezin el munto 27 en el
cual se enplea de 0,5 a 5% en peso de asua referida al e
so total de la Fformulacidn.

29.,~ Un procedimiento segin cualquiera de log
puntos 19 a 28, sn el cual se emplea de 0,001 a 5% del ca
talizador referido al peso total de la Fformulacidn.

30.- Kejoras introducidas en la fabricacidn de
mezclas adecuadas para su empleo en la produccidn de espon
Jas de poliuretano, caracterizadas poraque dichas mezclac
congisten en: A. una mezcla de (1) una cantidad principal
de un isocianato orgdnico que contiene por lo menos dos Zru
pos isocianato y (2) una cantidad secundaria de estabiliza
dor de la esponja de siloxano sezin se define en cualquig
ra de los nuntos 1 a 14; B. una mezcla de (1) una cantidad
principal de un compuesto orgdnico que contiene al menos
dog grupos hidroxislcohdlicos v (2) una centidad secunda—
ria de estabilizador de la esponja de giloxano segin se
define en cualquiera de los wmuntos 1 a 14; 6 C. una mezcla
de (1) de 10 a 90% en peso de al menos un catalizador pa-
rg la renccidén de un isocianato que contiene al menos dos
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grupos isocianatos y un polidter que contisne al menos
dos grupos hidroxi alcohdlicos para producir una esponja
de poliuretano y (2) de 10 a 90% en peso de un estabili-
zador de esponja de siloxano seglin se define en cualguie-~
ra de los puntos 1 a 14.

31+~ Mejoras introducidas en la fabricacidn de
mezclas caracterizadas porque las mismss comprenden una
mezcla de una cantidad principal de B del punto 30 y una
cantidad secundaria de al menos un catalizador para la
reaceidn de un compuesto organico que contiene por 1o me-
nos dos grupos hidroxilo alcohélicos y un isocianato orzd
nico que contiene al menos dos grupos isocianato vara nro
ducliyr un poliuretanc.

32.- Un procedimiento para reducir lz tendencia
2 la espumacién de un liquido que es una solucidn acuosa
de alcohilenglicol, una red compuesta de azua en la cual
estd dispersada al menos una olefing hidrocarbonada poli-
nerizada, un aceite lubricante hidrocarbonado o un disol-
vente hidrocarbonado, comprendiendo dicho procedimiento
mezclar dicho liguido con desde 0,5 a 50.000 partes en ne
so de un siloxano segin se define en el panto 1 que es
solo parcialmente soluble en el liquido, refiriéndose di-
chas partes en peso a un milldn de partes en peso del 11~
quido.

33.~ Mejoras introducidas en le faebricacidn de
nezeclas, caracterizadas porque las mismas comprenden (1)
un 1iquido que es una solucidn acuosa de alcohilenglicol,

una red compuesta de agua en la cuel estd dispersada wor

v

lo menos una olefina hidrocarbonada polinmerizada, un acel

te lubricante hidrocarbonado o un disolvenie hiﬂrocaxfﬁ%?
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do y (2) de 0,5 a 50,000 partes en peso de un siloxano se
gin se define en el punto 1 que es sblo parcialmente solu
ble en el 1iquido, refiriéndose dichas partes en peso a
un milldn de partes en neso del liquido.

34.~ Un nétodo para la preparacién de hidroxihi
drocarbiloxialecohilsiloxanos sustituidos.

Tal y como se ha descrito en la NMemoria que an-
tecede y »para los fines gue se han especificado.

Egta llemoria consta de setenta y nueve hojas eg

critas 2 mdquina por una sola cara.

ladrid, 8 ABR 1965
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