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Bl presente inventoc se refiere a la pre-
paracion de copslimeros formados de motivos diorgano-
Polisiloxano ¥ polioxialcoilensc.

Se ha propuesto ya condensar éteres de
polialcoilens-glicoles con polisiloxenss variados,
efectuéndose la reaccidn generalmente en presencia de
catelizedores fuertemente &cidos o bisicos. Entre los
primeros procedimientos utilizados figurs la condensa-
cidn de un poliaslooxi-polisiloxanc con un monaéter de
polialcoileno-glicol en medic disolvente y en presencia
de un catalizador tal como el écide triflucrcacético.
Ios polialcoxipolisiloxanos wtilizados se obtenfan de
vor s por redisposicidén de un organctrialcoxisilanc
con un diorgsnopolisiloxano, en presencia de un ocata~
lizador alcelino, lo que conducia a poldmercs ramifi-
cados constituidos por cadenas polisiloxfnicas unidas
e un mismo 4tomo de silicic. La condensacién posterior
con el polialcoilenos—-glicol no modificabe la estructurs
del producto, ya que este glicol contribufa simple-
nente a alargar las cadenas polisiloxénicas.

Més tarde, otros autores preparsron pro-
ductos que poselan igualmente motivos siloxenos y poli-
oxlalcoilenos perc en los cusmles los &tomos de silicio
estaban unidos a las cadenas polioxialcoilens por in-
termedio de enlaces Si~C. Bstos productos se obtienen
Por reaccidn de organopolisiloxenss lineales que poseen
enleces silicio-hidrdgeno con Steres de polialcoilens—

glicoles que llevan en un extremo de la cadens un doble



enlace..

Estos dos tipos de productos paseen
propiedades comunes en lo que respecta al poder tenso-
active o el poder lubrificente; su estabilidad a la
hidfdlisis es por contra bastante diferente.

Parece pues que le estructura de las
moléeules que comprenden motives siloxanos y polisgl-
coilenos condiciona las propiedades de los productos ob=
tenidose

Je han encontrado ahore productos de un

tipc nuevo que se obtiene haciendo reaccionar diorgano—
polisiloxanos de estructurs lineal, que poseen g cada
extrems de la cadena encadenamientos del tipo RSin,
sobre monoéteres de polialcoilens—glicoles o sobre
mezclas de monoéteres de alcoileno-glicoles y de mono=
bteres de polialcoileno-glicoles. Ila reasccidn, que tie-
ne luger con eliminacidén de hidrégeno, puede esquema~

tizerse por la férmule siguiente:

H R H R0 B! OR®
RewSL—-0SL |[=~048 -R+4ROE->R- 81 oSi-os£~R+4%
B L omd ‘ RO RY OR®

- mn
(1) (1) (IIT)

En 4stes fdrmulas -R y =-R', idénticas o diferentes,
representan radicales hidrocarbonedos monovalentes,
aliféticos o cicloaliféticos, saturados o no, asromé-

ticos o arileliféticos, n representa un ndmero ente-
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ro comprendido entre 2 y 700, con preferencie enire

2 y 50, y R%0~ representa un radical de f§rmula ge-

neral:

R"t-0-( CxH2x0)y- (V)

en le cual -R"'! representa un radicel hidxocarbonado
monovalante; x un ndmerc enterc al menos iguasl & 2
¥ a los sumo igual a 4 e ¥y un ndmero entero al menos
iguel a 1, pudiends los grupos (CH,. 0) ser idénticos
o diferentes cuando y es superior a 1.

=R ¥y =R! pueden ser muy especialmente
redicales alcoilos con 1 a 4 dtomos de carbono, ra—-
dicgles alquenilos, en paritlicular vinilo o alilo, re~-
dicales alicfclicos saturados ¢ no, de 5 ¢ 6 &tomos
de'car'bono por ciclo, tales como cioclopentilo, ciclo-
hexilo, ciclohexenilo, radlocales fenilc, radicales
fenilo, radicales fenilo substitufdos por sgrupacio-
nes glcoiles inferiores, teles como tolilo, xililo,
cumenilo, radicales fenilalecoilos tales como bencilo
v feniletilo. En una misma molécula de compueste (I)
los dos rediceles ~R pueden ser idéntices o diferen—
tegy del mismo modo los rediceles -R' de una misme
moléoule pueden ser idénticos ¢ diferentes.

Cxl-Ia;- 63 la mayoria de las veces un
arupo -CH2-CH2- 0 -GHZ-CH-

CH

=R"! puede ser mfs particularmente un

redical aleoilo con 1 a 4 &tomos de oarbonos



Las moléculas de compuestos (I) pueden
ger idénticaes o diferentes; puede ser lo mismo para las
moléculas de compuestos (II), con la reserva sin em—
barge de que el compuesto orghnico hidroxilaede (II)
no esté jamés Fformado exclusivamente por moléoculas
de monodter de alcolileno-glicel (v = 1 en la férmula
IV). E1 empleo de monoéteres de alcoileno-glicoles
en mezcla con monoébteres de polialeoileno~glicoles
permite obtener compuestos de £Srmula (III) de vie-
cogidades muy variedas sin afectar las propiedades
tenso~activas de estos compuestos. Cusndo se hace in-
tervenir un monoéter de alcoileno—glicol, éste se
utiliza generalmente o razén de 0,1 a 0,5 ml por mol
de monoéter de polialcoileno-glicol aplicados. Cuando
en la reaccidn descrita interviene cierta proporcién
de un monoéter de alcoileno-glicol se obtiene una
mezcla de compuestos de férmuls (III); la relacidn
del ntmero de radicales R"'-0=Cyllpy=~0- facilitados
por el Ater de alcoileno-éliool el ndmero de radica~
les correspondientes facilitados por el éter de poli-
alooileno=-glicol varia de una molécula a otra y no
es més que por término medis que ésta relacidn es
iguel a la proporcién molecular de monocéteres de
alcoileno~-glicol cargado.

La reaccidén entre el tetrahidrdgenc-
rolisiloxano y el monoéter de alcoileno-glicol o de
polialcoileno-glicol se efecttia con preferencis en

presencia de catalizadores tales como una dielcoilhidrp
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xilamina, el octoato estannoso, el dilsurato de dibu—
til-estafic, que son productos précticamente neutrose.
Se efectiaz generalmente en el sens de un disolvente
que, en las condicicnes operatorias, no ejerce accidn
gobre los reactives puestos en juezo, y & temperatura
embiente ¢ a unas tempersitura préxims a le temperature
ambiente, 6 a 502 por ejemplo.

Quéde entendido que puede apartarse de
estas condiciones operatorisg, principaelmente trabe-
jando por ejemplo de 50 a 1502, pero generslmente
ésto mo es necesaris. EL disolvente y el catalizador
aplicados pueden eliminarse cdmpdamente al f£inal de
operacidn por cuslquier medic conocide tal coms desti-
lecidn o extraccidne.

Ios organcspolisiloxanss tetrahidrogens—
dos de frmule (I) pueden obtenerse por reaccidn de
un diorganopolisiloxans lineal —-X* \UJ dihidrexiledo
Sobre un dihidrogenosilano hidrolizable de férmla
RSiHéX en la cual R representa un raedical hidrocarbo-
nedo tal .comp se define anteriormente y X represents
un 4omo ¢ wnae agrupacidén hidrolizable monovalente que
bproporciona un compunestec HX &cldo o bésico. Como com=
puesto RSiH2X ge utilizan muy particuwlermente los or-
genoolorosilanos RSIH,CL, compuestos que pueden pre-
pararse por ejemple por dismutacidn, en presencia de
catalizadores, Qicloromonohidrogenosilancs, a su vez
obtenidos por la accidn de los ocloruros de alcoilo

gobre el silicic.
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La reacoidn del compuesto RSIHoX

sobre el dlorganopolisiloxano lineal () dihidroxila-
do se efectia con preferencia en el seng de un disol-
vente inerte en las condiciones operatorias (benceno,
toluens, xileno, monsclorbencenc, éteres de petrfleo,
éteres §xidos alifébicos como 8l éxido de etilo, los
éxidos de propilo, de bubtilo).

Cuando el compuesto X represente un
&tomo de haldgeno o un radical acilo, se efectta la
condensacidn de RSiHZX sobre el diorganopolisiloxano
~{ydihidroxiledo en presencie de un agente suscep-
t1ble de neutraiizar el. compuesto HX formeda; con
este £in se utiliza con preferencla unse aming tercia-
ria..

Este preparacidn de los tetrahidrogeno=-
polisiloxancs (I) puede hacerse a temperaturs ambien-
te (2020) o incluso calentendo o por el contrarioc en-
friends, al menos al comienzo de la operacidn, en par
ticuler teniends en cuenta la volatilided del compuesg
to RS1iHsX aplicado.

En cuanto & los éteres de mono=— y de
polialeoileno-glicoles de férmule (II), son produce
tos blen conocidos. La preparscidn de los &teres de
polialeoileno-glicoles [‘y superior a 1 en la férmula
(IV)" ge describe en perticular en lss patentes ame-
ricenas N9 2448 664 ¥ 2425 755+ En el procedimiento
que ea obje‘bo del presente invento Se ha recurride més

especialmente a los monoé’geres de polietileno~glicol.
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& los monoéberes de polipropilens—-glicoles ¥y a los

mono teres de los glicoles correspondientes a los
policondensados mixtos de etileno— y de propileno—
glicol. Estos diversos #teres pueden preparasrse por
adicién de éxido de etileno y/o de propileno Sobre
un monoalcohol. En la préctica, los compuestos que
ge prefiere utilizar son liquides de peso molecular
comprendidc entre 250 y 25.000

Ios nuevos organopelisiloxancs de
f6rmule (III) son solubles en agua y slcohol; sSon
particularmente interesantes bajo la relacidn de su
estgbilidad en medio acuoso y de su eficacia en cuan~-
to a agentes tenso-activos. Su estabilidad en solu-
cidn acuosa es tal que pueden conservarse durante
varias semanas en solucidn acuosa, lo que resulta
sorprendente si se tiene en cuenta la presencia de
enlaces $i-0-C en su molécule.

Por otra parte, su actividad en cuan-
t0 & agentes tenso-actives, pare la obtencidn de es-
pums de poliuretano por ejemplc, es més eleveda que
le de productos similares preparados & partir de po-
lisiloxanos lineales terminades por agrupzciones tri-
orgenosililes y que poseen en sus cadenas le misme
proporeidn de enlaces Si~H.

Para esta Gltima aplicacidn, bastan
para obtener el efecto tenso-activo buscado proporcio-
nes de 0,25 a 5% de copolimeros segin el invento, con

relacidn al peso de polioles utilizados pare la espu-~



-8-

ma de poliuretanoc.

Ios ejemplos siguientes, famcilitados a
tdtulo indicativo, ilustran el invento y muestran cdmo
puede ponerse en prictica.

HEPD 1 -

En un metraz de 500 cm’ dotado de una
agitacidn, de una ampolla de colada y de una columna
de degtilar, se cargan 50 g de un éter monobutilice
de polietileno~polipropileno-glicol, que corresponde

a la férmule media siguiente: C H90(C 2H 40) (¢ HO)

4 18,6 14,2°
¥ 150 e’ de tolueno. La solucidn toluénica es deshidra-
tada llevéndola a la ebullicidn y enfrifindola después.

Se prepara por otra parte una solucidn
de 8,6 g de un tetrahidrogenopolisiloxans de f§rmula
medis CH,Si(H,) of 31(‘0}13)20_]1_4’431(112)01{3 en 17 em3
de tolueno seco. La Solucidn de este producto se afiade
en 2 horas & 232C¢ a le sSolucién de monoéter bubflico
de polietilem-pmpileno-gliool & le cual se ha afladi-
do previamente 0,5 g de dietilhidroxilamina como catia~
lizedor. Se produce un desprendimiento de hidrdgeno
que se mide.

Cuendo cesa el desprendimients de hidré-
geno, se lleva el liquido obtenido & 452 durante 2 ho-
ras. La cantidad de hidrdgeno recogida en total represen
te entonces 97% de la teoria.

A continuacién se elimina el tolueno,
primero por barrido con nitrdgeno; después a un va-

cio de 100 mm de mercurio sin Sobrepagsar la tempera—
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tura de 1252 en la masa. Queda en el fondo del reci-
piente un aceite 1dmpido ligeramente amarillo, con
una viscosidad de 1665 est a 252. Este aceite es so-
luble en agua a temperatura ordinaria.

El aceite obtenido se utiliza en la
preparacidn de una espums de poliuretans segfn el
procedimiento antedicho.

Se incorpora, agitando, 48,4 g de
toluilenediiso cianats en une mezcla de 100 g de
un polialcoilenetriol de peso molecular 3500,

0,20 g de trietilenediamina, 0,4 g de ocloatc es-
tannoso, 4 g de ague ¥ 1,2 g del copolimere siloxé-
nico preparade anteriormente. Cuando comienza a for-
marse la espuma, Se vierte la mezZcla en un mlde ¥y
ge obtlene répidamente un producto alveolario de es-
tructura fine muy regular cuya densided es de 25
g/li'bm..

El tetrahidrogenorolisiloxane utili-
zado como materis prime ha sido preparadc por reac—
cidn de 148 g de monometil monoclorosilano sobre
500 g de dimetilpolisiloxans lineal =< /dinidroxi-~
lado de vigcosidad 27 est & 2590, en medio &ter en
presencia de 177 g« de trietilaﬁina, despuds separa~
cién del clorohidrato de trietilamina formedo y eli-
minecién del disolvente. A continuacién se desvola-
tiliza el aceite residuel a vacio de 0,3 mn de mer-

curio y oalentando progresivamente hasta 148aC.



-EJEMPIO 2 -
Operando de la misma forma que en Ejem—
plo 1, se preperg une sclucidn anhidro de 100 g del
polialcoileno~glicol descrito en este ejemplo en 150
cm? de toluens, Se la haoce después reaccioner con
10,5 g de un siloxans tetrehidrogenads que responda

e la fformla medias

B Gty H
|
B, S1-0~- | SL-0) —S1-oam,
3 | |
H CH, i
9,3

Este siloxano se utiliza en forma
de solucién en toluens seco. Se afiade 1,3 g de
octoato estannoso como catalizador

Después de la reaccidn, y a continue—
cién eliminecidén del tolueno, se obtlene un aceite
limpio con una viscosided de 1560 cs8t a 252, ligerg-
mente emarillc ¥y soluble en agus. '

ElL tetrahidrogenopolisiloxane utilize-
do en este elemplo ha sido preparadc como el del
ejemplo 1, pero con un aceite dimetilpolisiloxénico
de viscosidad 32 cst a 25%C. '

EEED 3 - '

Operaende de la misme forme que en el
ejemplo 1, se hace reaccionar:

55 g de un &ter de polialcoileno=-gllicol que respon-—

de & la férmila mediss
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H con 17,6 g de un siloxeno hidro-

Cgig0-(0y Hso)u 9
genado que responde a la férmula media
CH3-SiH2(_0-Si(GH3)2)1 3,2 O-SiH,0H, en presencia de 0,%
g de dietilhidroxilamina. Despuds de la resccién, y
a2 continuecidn eliminacién del ftolueno, me obtiene
un aceite limpio, ligeramente amarilla, con ung vig-
cosidad de 350 cbs a 252C. Este aceite es soluble en
cualquier proporeidn en alcohol etflico de 802 alco-
hélicos Gay-Iussac de 208C. '
SJONPIO 4 ~ |

En uwn matraz de 1,1 equipedo como se
describe en el ejempls 1, se carga: 150 g de Ster

mnobutilics de polietilenopolipropilenc-gliccl de

- ézc% Gﬂzfﬁ ) -0H
15 CHy 15

¥ 350 cm3 de tolueno. Se seca por azedtrops y se

Pérmule medias

afiade 1,5 g de dietilhidroxilaming y después une
solucidn de 38 g de un tetrahidrogenopolisiloxanc

de férmule medias

H GH3 H
|

CHy =~ éi@ - 310 =31 - CH
H CHB. H

23



en 80 om3 de tolueno enhidro, haciéndose la adicidn
de esta solucidn en un periodo de 6 h 20 m, a una
temperatura de 26-292, y con agitacidén. Lia expulsién
de hidrdgeno se prosigue durante 21 h después del

fin de la colade, manteniéndose la agitacidn. Se re-
coge 99% del hidrdgeno tedrico; el aspecho de la so-
lucién es entonces homogéneo y limpio. El disolvente
se elimina por destilacidn al vacio celentando progre-
givamente hasta 1302 bajo una presidén sbscluta de

40 mm de mercurio.

El aceite obtenido tiene una viscosi-~
ded de 10 600 cst a 252. Se le utiliza en la prepa—
recién de uns espuma de poliuretano segtn la forme
operatoria del ejemplo 1. Se incorporen 38,3 g de
toluileno diisoclanatc, agitande, en una mézcla que
comprende:

| - 100 g de un polipropilenotriol de
peso molecular 3 500
- 0,2 g de trietilenodiaming
- 0,35 g de octogto estannoso

-3 gdeaguay

-~ 1 g del acelte preparado anteriormentes

FL producto obtenide después de reticu—

" lacidn es una espume fina y muy regular de densi-

ded 29 g/1.
EIEMPIO 5 -
38 g de tetrahidrogenopolisiloxeno, se-

mejente al del ejemplo 4, Son cargedos en el matraz



de 1,1 con 4 om’ de tolueno enhidro. Al contenido
de este matraz se le afiade en 5 horas una solucidn
que comprende:

- 150 g de polidter semejante al utili-

zade segln el ejemplo 4

- 66 g de tolueno anhidro

- 1,5 g de dietilhidroxilamina

Le primers mitad de esta adicidén se hace
2 une temperaturs de 25-262 en la masa reaccionalj
durente le adicidn de la segunda mitaed se calienta el
nmatraz de forme que alcance 482 al fin de colada. Se
deja & continuacidn agitar durante 4 h a reflujo. Se
recoge en total la cantidad de hidrdgeno tedrica. Se
elimina el tolueno por destilacidn al vacfo y se ob-
tiene un aceite de viscosidad 13 500 oot a 252C.

1 g de egte aceite empleado en lé co It~
tosicién descrita en el ejemplo 4 permifte la reallze~
cidn de una espuma de poliuretano de estructura regu-—
lar de densided 29,7 2/1.

EJENPIO 6 -
In wn metraz de 1 litro se cargal

50 g de un tetrahidrogenopolisiloxenc de fdrmula

nedlal
H CH H
i RN
CHy Si {0 gi 05iCH
H CH H

14
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y 310 om3 de tolueno anhidro; después se sfiade,
en un perfodo de 1 h 50 mn, una mezcla formads por
244 g del polibter del ejemplo 4, 11l g de toluens
anhidro y 2 g de dietilhidroxlilamina.

Ios dos terclos de la mezcla se afia~
den e temperaturs ambiente (252C); durante la adi-
cién del Gltimo tercio se calienta el contenids del
matraz progresivamente pars slcanzar 55-502 al f£in
de colade.

Después, siempre hacia 55-6082, se
vierte en el matraz, en 20 minutes, 3,3 g de mono-
Ster metilico de etilens glicol (CH30CH20H20H).

Lea mezcla se calients finalmente e
reflujo durante 2 h 30 m, se elimina a continuacidn
el tolueno y sSe recoge un aceite de viscosidad 2000
¢st a 25¢,

1 g de este aceite utilizado en la
composicidn para espumas de poliuretanc del ejemplo
4 permite la obtencidn de una espuma de densidad
29 g/l.

N o T A

Descrita suficientemente la naturg-
leze del invento, asi como la manera de realizarle
en la préctica, debe hacerse constar que las dispo~
plclones anteriormente indicadas son suscepbibles
de modificaciones de detalle en cuanto no albteren
su principlo fundesmental. Tambidn se hmce constar

que el invento corresponde a una Solicitud de Patente



- 15 =

31 5)5%4§ N
Presentada en Francia n2 PV, 982.100 de 17 de julio
de 1.964 acogiéndose, pér lo tanto, & los bensficios
que conceden los Convenics Internacionales en vigor,
giendo lo que constituye la esencia del referido in-
vents y por lo que se solicita Patente de Invenecidn
Por 20 aiios en Espafiar "PRO GEbII.EENTO PARA LA PREPA-
RACION DE COMPUESTOS ORGANOFOLISITOXANICOSY; carac—
terizéndose por lo sigunlentes

a

2 - Procedimientc pera la prepare~

cidn de compuestos organopolisiloxénicos de férmuls

general
RU10 R [ ORM
. I N
R~ Si-—-.OwSli -0--|Si-R
RY0 Rt OR®
. — n

en la cugsl -R y -R', son idénticos o diferentes, re-
presentan rediceles hidrocarbonados monovalentes, ali-
féticos o cicloaliféticos, sabturedos o no, arombbicos
o arilaliféticos, n representa un ndmerc entero com=—
prendido entre 2 y 700, y R"O~ representa un radical

de férmule general:

R 1= 0 ~(~CyHy.0) 4~
en la cual ~R"! representa un radical hidrocarbonade
monovalente, =x un nfmers entero ol menos igual & 2 ¥
a lo sumo iguel 2 4 e y un némero enterc al menos

igual & 1 pudiendo los grupos (CgHo,0) ser idéuticos
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o diferentes cuando y sg superior a 1, caracterizsado

porgque se hace reaccionsr un diorganopolisiloxano
lineal cuyos extremos son dos radicales SiH R, en
presencie de un cabtalizador neutre o ligeramente
bc1do o débilmente bésico, sobre un monoéber de poli-
alcoileno~glicol o sobre une mezcla de monoéter de
polialcoileno-glicol y de monoéter de alcoileno-glicel,
utilizéndose éste Ultimo en la proporcién de 0,1 a
0,5 mol para 1 mol de monobter de polialcoileno-
glicol.

28 - Procedimientc segln la reivindi-
cacidn 18, caracterizada porque -R' representa el
radical metilo, R"! representa un redical butile y

~CHoy esté comprendide en el grupo constitufde por

wCH—

-CHZ—CHZ- ¥y -CH2

3

38 — Procedimientc segin la reivindi-
caocidn 18, en el cual el catalizador empleado es la

dietilhidroxilsa

48 ycedimiento para la prepare-

queda substa.ncialmen_ge d & presentie Memow-
riae |

Esta Memo dieciseis hojas
escritas a méquina p carsa.
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