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El presente invento se refiere  a la  pre<

paracion de copo limeros formados de motivos diorgano 

polisiloxano y polioxialcoileno.

polialcoileno-glicoles con polisiloxaoos variados, 

efectuándose la  reacción generalmente en presencia de 
catalizadores fuertemente ácidos o básicos. Entre los 

primeros procedimientos u tilizados figura la  condensa­

ción de un polialcoxi-polisiloxano con un nono é te r de 
polialcoileno-glicol en medio disolvente y en presencia 
de un catalizador ta l  como el ácido trifluoroacétioo . 
Los polia!ooxipolisiloxanos u tilizados se obtenían de 
por s i  por redisposición da un organotrialooxisilano 

con un diorganopolisiloxano, en presencia de un cata­
lizador alcalino, lo que conducía a polímeros ramifi­
cados constituidos por cadenas polisiloxánicas unidas 

a un mismo átomo de s i l ic io .  La condensación posterior 
con e l polialcoileno-glicol no modificaba la  estructura 
del producto, ya que este g lico l contribuía simple­
mente a alargar las cadenas polisiloxánicas.

ductos que poseían igualmente motivos siloxanos y poli— 
oxialcoilenos pero en los cuales los átomos de s ilic io  

estaban unidos a las cadenas polioxialcoileno por in­

termedio de enlaces Si-C* Estos productos se obtienen 
por reacción de organo po l is i lo  xano s lineales que poseen 

enlaces silicio-hidrógeno con i te re s  de polialcoileno- 
g licoles que llevan en un extremo de la  cadena un doble

Se ha propuesto ya oondensar éteres de

Más tarde, otros autores prepararon pro-



Estes dos tipos de productos poseen 

propiedades comunes en lo que respecta a l poder tenso- 

activo o el poder lubrificante; su estabilidad a la  

h id ró lis is  es por contra bastante diferente.

Parece pues que la  estructura de las 
moléculas que comprenden motivos siloxanoa y p o lia l- 
coileno condiciona las propiedades de los productos ob­
tenidos.

Se han encontrado ahora productos de un 
tipo nuevo que se obtiene haciendo reaccionar diorgaoo- 
polisiloxanos de estructura lin e a l, que poseen a cada 

extremo de la  cadena encadenamientos del tipo RSiHg, 
sobre monoéteres de polialcoileno-glicoles o sobre 
mezclas de monoéteres de alcoileno-glicoles y de mono- 
ite re s  de polialcoileno-glicoles. La reacción, que t ie ­

ne lugar con eliminación de hidrógeno, puede esquema­

tiza rse  por la  fórmula siguiente:

H R! " H R"0
- OR"

R -  S i - - 0  Si -  0 *  Si -  R 4 R*0H R -  S i - - 0  Si -  0 S i -  R + 4̂

H - Rt - R"0 R' OR"
n

(I) (II) (III)

En éstas fórmulas -R y -R ', idénticas o diferentes, 
representan radicales hidrocarbonados monovalentes, 
a l ifé t  icos o c ic loa lifé ticos, saturados o no, aromá­
ticos o a r ila lifé tic o s , n representa un número ente-



m comprendido entre 2 y 700, con preferencia entre 
2 y 50, y R"0- representa un radical de fórmula ge­
neral:

R"'-0-( 0xH2sP)y- (IV)

en la  cual -R"' representa un radical hidro carbonado 
monovalente, x un número entero a l menos igual a 2 

y a lo s sumo igual a 4 e y un ndmero entero a l menos 

igual a 1, pudiendo los grupos (Ĉ Hĝ O) ser idénticos 

o diferentes cuando y es superior a 1.
-R y -R' pueden ser muy especialmente 

radicales alcoilos con 1 a 4 átomos de carbono, ra­
dicales alquenilos, en particu lar vinilo o a l i lo , r a ­
dicales a lid o lic o s  saturados o no, de 5 o 6 átomos 

de carbono por ciclo , ta le s  oomo c id o p en tilo , c iclo- 
hexilo, ciclo hexenilo, radicales fen ilo , radicales 

fen ilo , radicales fenilo substituidos por agrupacio­
nes alco iles in ferio res, ta le s  oomo to l i lo ,  x i l i lo ,  

cumenilo, radicales fenilalooilos ta le s  como benoilo 
y fe n ile tilo . En una misma molécula de compuesto (I) 
los dos radicales -R pueden se r idénticos o diferen­

tes; del mismo modo los radicales -R' de una misma 

molécula pueden ser idénticos o d iferen tes,
C es la  mayoría de las  veces un 

grupo -CHg-CHg- o -CHg-CH-

CH
-R "* puede ser más particularmente un 

radical alcoilo con 1 a 4 átomos de carbono.



Las moléculas Re compuestos (1) pueden 

ser idénticas o diferentes; puede ser lo mismo para las 

moléculas de compuestos ( I I ) ,  con la  reserva sin em­

bargo de que e l compuesto orgánico hidroxilado (II) 

no esté jamás formado exclusivamente por moléculas 

de monoéter de alooileno-gllool (y ^ 1 en la  fórmula 
IV). El empleo de monoéteres de alcoileno-glicoles 
en mezcla con monoéteres de polialcoileno-glicoles 
permite obtener compuestos de fórmula (III) de vis­
cosidades muy variadas sin afectar las propiedades 
tenso-activas de estos compuestos. Cuando se hace in­
tervenir un monoéter de alcoileno-glicol^ éste se 
u ti l iz a  generalmente a razón de 0.1 a 0.5 mol por mol 
de monoéter de polialcoileno-glicol aplicado. Cuando 
en la  reacción descrita  interviene cierta  proporción 

de un monoéter de alcoileno-glicol se obtiene una 
mezcla de compuestos de fórmula ( II I) ;  la  relaoión 

del número de radicales R" '-o-o^Hgx*^** facilitado s 
por el é te r  de alcoileno-glicol al número de radicar 

le s  correspondientes facilitados por el é ter de poli­
alcoileno-glicol varia de una molécula a o tra  y no 
es más que por término medio que ésta relación es 
igual a la  proporción molecular de monoéteres de 

alcoileno-glicol cargado.-
La reacción entre e l tetrahidió geno-  

polisiloxano y el monoéter de alooileno-gliool o de 
polialcoileno-glicol se efectúa con preferencia en 
presencia de catalizadores ta le s  oomo una dialcoilhidro



xilamina, e l ootoato estannoso, el dilaurato de dibu— 
til-e s taS o , que son productos prácticamente neutros.
Se efectúa generalmente en el seno de un disolvente 

que, en las  condiciones operatorias, no ejerce acción 
sobre los reactivos puestos en juego, y a temperatura 
ambiente o a una temperatura próxima a la  temperatura 

ambiente, 0 a 503 por ejemplo.
Quede entendido que puede apartarse de 

estas condiciones operatorias, principalmente traba­

jando por ejemplo de $0 a 1503, pero generalmente 
ésto no es necesario. El disolvente y e l catalizador 
aplicados pueden eliminarse cómodamente a l f in a l de 
operación por cualquier medio conocido ta l  como desti­

lación o extracción.
los organopolisiloxanos tetrahidrogana­

dos de fórmula (i)  pueden obtenerse por reacción de 

un diorganopolisiloxano lin e a l — dihidroxilado 
sobre un dihidrogenosilano hidrolizable de fórmula 
RSiHgX en la  cual R representa un radical hidrocarbo­

nado tal.como se define anteriormente y X representa 
un átomo o una agrupación hidrolizable monovalente que 

proporciona un compuesto HX ácido o básico. Como com­
puesto RSiHgX se u tilizan  muy particularmente los Or­

gano oloro allano s RSiHgCl, compuestos que pueden pre­
pararse por ejemplo por dismutación, en presencia de 
catalizadores, dicloromonohidrogenosilanoa, a su vez 
obtenidos por la  acción de los oloruroa de alcoilo 
sobre el s i l ic io .
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La reacción del compuesto RSiHgX 

sobre el diorganopolisiloxano lineal -e^n/"dihidroxila- 

do se efectúa con preferencia en el seno de un disol­
vente inerte en las condiciones operatorias (benceno, 
tolueno, xileno, monoclorbenceno,, éteres de petróleo, 
éteres óxidos a lifá tico s como el óxido de e tilo , los 

óxidos de pro p ilo , de butilo )*-
Cuando el compuesto X representa un 

átomo de halógeno o un radical aoilo, se efectúa la  
condensación de RSiHgX sobre e l diorganopolisiloxano 
-</#dihidroxiíado en presencia de un agente suscep­

tib le  de neutralizar e l compuesto HX formada; con 

este f in  se u til iz a  con preferencia una amina te rc ia ­

r ía^
Esta preparación de los tetrahidrogeno- 

polisiloxanos (i) puede hacerse a temperatura ambien­

te  (20^0) o incluso calentando o por el contrario en­

friando, a l menos al comienzo de la  operación, en par 

tiou lar teniendo en cuenta la  volatilidad del compues 

to RSiHgX aplioado.
En cuanto a los éteres de mono— y de 

polialcoileno-glicoles de fórmula ( I I ) ,  son produc­
tos bien cono oido s^ La preparación de los éteres de 

polialcoileno-glicoles  ̂ y superior a 1 en la  fórmula 
(IV) 1 se describe en particu lar en las patentes ame­

ricanas NS 2448 664 y 2425 755*- En el procedimiento 

que es objeto del presente invento se ha recurrido m&s 

especialmente a los monoéteres de po lie tileno-g lico l.
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a los mono éteres de polipropileno-glicoles y a los 

mono éteres de los g licoles correspondientes a los 

policondensados mixtos de e tileno- y de propileno- 
g lic o l, Estos diversos -éteres pueden prepararse por 
adición de óxido de etileno y/o de propileno sobre 
un mono alcohola En la  p ráctica, los compuestos que 
se prefiere u t i l iz a r  son líquidos de peso molecular 

comprendido entre 250 y 25*000 +
los nuevos organopolisiloxanos de 

fórmula ( III)  son solubles en agua y alcohol; son 
particularmente interesantes bago la  relación de su 

estabilidad en medio acuoso y de su eficacia en cuan­
to a agentes tenso-activos. Su estabilidad en solu­
ción acuosa es ta l  que pueden conservarse durante 

varias semanas en solución acuosa, lo que resu lta  
sorprendente s i  se tiene en cuenta la  presencia de 

enlaces Si-O-C en su molécula.
Por o tra  parte, su actividad en cuan­

to a agentes tenso-activos, para la  obtención da es­

puma de poliuretano por ejemplo, es más elevada que 
la  de productos similares preparados a p a r tir  de po­

lisiloxanos lineales terminados por agrupaciones t r i -  
organosililes y que poseen en sus cadenas la  misma 

proporción de enlaces Si-H.
Para esta última aplicación, bastan 

para obtener el efecto tenso-activo buscado proporcio­

nes de 0,25 a 5% de copo limeros según el invento, con 
relación al peso de policios u tilizados para la  espu-



ma de poliuretano.

Ios ejemplos: siguientes,, facilitados a 

titu lo  indicativo, ilu s tran  el invento y muestran cimo 
puede ponerse en práctica.

EJEMPLO 1 -

En un matraz de 500 cm̂  dotado de una

agitación, de una ampolla de colada y de una columna
de d es tila r, se cargan 50 g de un é te r  na no butilico

de polietileno-polipropileno-glicol, que corresponde

a la  fórmula media siguientet C^H^O(Cg^4  ̂18 g(C H 0 ) ^
3y 150 cnr de tolueno. La solución to luènica es deshidra­

tada llevándola a la  ebullición y enfriándola después.
Se prepara por o tra  parte una solución 

de 8,6 g de un tatrahidrogenopolisiloxano de fórmula 
media CH^Si(Hg) o [ SiíOH^oj^^SiíHglCH^ en 1? cm̂  

de tolueno seco. La solución de este producto se añade 
en 2 horas a 23*0 a la  solución de mono é te r butilico 

de polietileno-propileno-glicol a la  cual se ha añadi­
do previamente 0,5 g de dietilhidroxilam ina como cata­

lizador. Se produce un desprendimiento de hidrógeno 
que se mide.

Cuando cesa el desprendimiento de hidró­
geno, se lleva el liquido obtenido a 45 s durante 2 ho­

ra s . La cantidad de hidrógeno recogida en to ta l represen 

ta  entonces 97% de la  teo ría .
A continuación se elimina el tolueno, 

primero por barrido con nitrógeno; después a un va­
cio de 100 mm de mercurio sin sobrepasar la  tempera-



tu ra  de 1253 en la  masa.. Queda en el fondo del reci­

piente un aceite límpido ligeramente amarillo, con 
una viscosidad de 1665 est a 252+ Este aceite es so­

luble en agua a temperatura ordinaria.
El aceite obtenido se u t i l iz a  en la  

preparación de una espuma de poliuretano segdn el 

procedimiento antedicho.
Se incorpora, agitando, 48,4 g de 

toluilenediisocianato en una mezcla de 100 g de 
un po lia lco ilene trio l de peso molecular 3500,
0,20 g de trietilenediam ina, 0,4 g de octoato es- 
tannoso, 4 g de agua y 1,2 g del copo limero siloxá- 
nico preparado anteriormente. Cuando comienza a fo r­
marse la  espuma, se v ierte  l a  mezcla en un molde y 
se obtiene rápidamente un producto alveolario de es­
tructura fina muy regular cuya densidad es de 25 

g / l i t r o .
El tetrahidrogenopolisiloxano u t i l i ­

zado coca materia prima ha sido preparado por reac­
ción de 148 g de monometil monoclorosilano sobre 
500 g de dimetilpolisiloxano lin ea l -e^M/dihidroxi- 

ladc de viscosidad 27 est a 253C, en medio é te r  en 
presencia de 177 g. de trie tilam ina, despuás separa­

ción del olorohidrato de t r i e t  ilamina formado y e l i­
minación del disolvente. A continuación se desvola­

t i l i z a  el aceite residual a vacio de 0,3 mm de mer­
curio y oalentando progresivamente hasta 14820.



-EJEMPLO 2
Operando de la  misma forma que en Ejam­

pio 1, se prepara una solución anhidro de 100 g del 

polialcoileno-glicol descrito en este ejemplo en 150 

cm3 de tolueno, se la  haoe después reaccionar con 
10,5 g de un'siloxano tetrahidrogenado que responda 

a la  fío muía media:

Si -  O -S i -  OH.
' /  ' ^OH, /  H

 ̂ 9,3

Este siloxano se u ti l iz a  en forma 
de solución en tolueno seco * Se añade 1,3 g de

o oto ato estannoso como catalizado r
Después de la  reacción, y a continua?- 

ción eliminación del tolueno, se obtiene un aceite 

limpio con una viscosidad de 1560 cst a 253, ligera­
mente amarillo y soluble en agua.

El tetrahidrogenopolisiloxano u til iz a ­
do en este ejemplo ha sido preparado como el del 

ejemplo 1, pero con un aceite dimetilpolisiloxénico 
de viscosidad 32 cst a 2530.

EJEMPLO 3 -
Operando de la  misma forma que en el

ejemplo 1, se hace reaccionar:

55 g de un é te r  de polialcoileno-glicol que respon­

de a la  fórmula mediai
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H 4 n A s ' ^ -n j ij 6-̂  c.'.j
C^Hg-O-fCgHgO)^ gH con 17,6 g de un siloxano hidro­

genado que responde a l a  fórmula media 

CH^-SiHgíO-SifCH^g) 13,2 ^-SiHgCH^ en presencia de 0,55 
g de dietilhidroxilam ina. Después de la  reaoción, y 

a continuación eliminación del tolueno, se obtiene 

un aceite limpio, ligeramente amarillo, con una v is­

cosidad de 350 ctá a 25&C+ Este aceite es soluble en 

cualquier proporción en alcohol e tílico  de 80& alco­

hólicos Oay^Lussac de 20SC+
EJT2MPIQ 4 -

En un matraz de 1,1 equipado como se 
describe en el ejemplo 1, se carga: 150 g de é te r 
monobutllico de polietilenopolipropileno-glicol de 
fórmula media:

C ^ H g - ^O CHgO H^j í OCH^CH  ̂ -O H  

\  1̂  V  OĤ  ̂

y 350 cm̂  de tolueno^- Se seca por azeótropo y se 

añade 1,5 g de dletilhidroxilam ina y después una 
solución de 38 g de un tetrahidrogenopolisiloxano 

de fórmula media:

23



en 80 cm.3 de tolueno anhidro, haciéndose la  adición 

de esta solución en un periodo de 6 h 20 m, a una 

temperatura de 26-292, y con agitación* La expulsión 

de hidrógeno se prosigue durante 21 h después del 
f in  de la  colada, manteniéndose la  agitación* Se re­

coge 9% del hidrógeno teórico; el aspecto de la  so­
lución es entonces homogéneo y limpio* El disolvente 
se elimina por destilación a l vacio calentando progre­
sivamente hasta 1302 bajo una presión absoluta de 

40 mm de mercurio*
El aceite obtenido tiene una viscosi­

dad de 10 600 cst a 252. Se le  u ti l iz a  en la  prepa­

ración de una espuma de poliuretano según la  forma 
operatoria del ejemplo 1* Se incorporen 38,3 g de 
toluileno diisocianato, agitando, en una mezcla que 
comprende:

-  100 g de un polipropileno t r io l  de
peso molecular 3 500

-  0,2 g de trietilenodiam ina

- 0 ,3 ?  g de o oto ato estannoso
-  3 g de agua y
-  1 g del aceite preparado anteriormente.

El producto obtenido después de reticu­

lación es una espuma fina y muy regular de densi­

dad 29 g/l*
EJEMPLO 5 -

38 g de tetrahidrogenopolisiloxano, se­

mejante al del ejemplo 4, son cargados en el matraz



de este matraz se le  anade en 5 horas una solución

que comprende:
— 150 g de po lié te r semejante al u t i l i ­

zado según el ejemplo 4
— 66 g de tolueno anhidro

— 1,5 g de dietilhidroxilam ina

La primera mitad de esta adición se hace

a una temperatura de 25-26& en la  masa reaccio nal; 

durante la  adición de la  segunda mitad se calienta el 

matraz de forma que alcance 48a al f in  de colada. Se 

deja a continuación agitar durante 4 h a re flu jo . Se 

recoge en to ta l  la  cantidad de hidrógeno teó rica . Se 

elimina el tolueno por destilación a l vacio y se ob­
tiene un aceite de viscosidad 13 500 est a 25^0.

posición descrita  en el ejemplo 4 permite la  realiza^ 
ción de una espuma de poliuretano de estructura regu­

la r  de densidad 29,7 g / l .
EJEMPLO 6 -

50 g de un t e trahidrogenopolisiloxano de fórmula 
media:

1 g de este aceite empleado en la  oom-

En un matraz de 1 l i t ro  se carga:



1 4  -

31
y 310 cm̂  de tolueno anhidro; después se añade,, 

en un periodo de 1 h 50 mn, una mezcla formada por 

244 g del po llé ter del ejemplo 4, 111 g de tolueno 
anhidro y 2 g de dietilhidro xilamina.

Los dos tercios de la  mazóla se aña­
den a temperatura ambiente (2530); durante la  adi­
ción del último tercio se calienta el contenido del 
matraz progresivamente para alcanzar 55-60& al fin  

de colada*
Después, siempre hacia 55-603, se 

vierte en el matraz, en 20 minutos, 3,3 g de mono- 
é te r metílico de etileno g lico l (CĤO CHgCHgOH).

La mezcla se calienta finalmente a 
reflujo durante 2 h 30 m, se elimina a continuación 

el tolueno y se reooge un aceite de visoosidad 2000 
cst a 253 +

1 g de este aceite utilizado en la  

composición para espumas de poliuretano del ejemplo 
4 permite la  obtención de una espuma de densidad 

29 g/l+
N O T A

Descrita suficientemente la  natura­
leza del invento, asi como la  manera de realizarlo  
en la  práotica, debe hacerse constar que las dispo­
siciones anteriormente indicadas son susceptibles 
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su prinoipio fundamental* También se haca oonstar 

que el invento corresponde a una Solicitud de Patente



presentada en Francia ns pv. 902.100 de 17 de julio  

de 1.964 acogiéndose, por lo tanto , a los beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo que constituye la  esencia del referido in­

vento y por lo que se so lic ita  Patente de Invención 

por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA­

RACION DE COMPUESTOS ORGANOBOLISILOXANICOS"; carac­

terizándose por lo siguiente:

1a -  Procedimiento para la  prepara­
ción de compuestos organo polisiloxánicos de fórmula 
general

R" '0 R' OR"

R -  Si 0 -  Si 0 -  Si -  R

R"0 OR"

en la  cual -R y -R ', son idénticos o diferentes, re­
presentan radicales hidrocarbonados monovalentes, a l i -  

fáticos o ciclo a lifá tio o s , saturados o no, aromátioos 

o a r ila lifá tic o s , n representa un ndmero entero com­
prendido entre 2 y 700, y R"0- representa un radical 

de fórmula general:

R" <- 0

en la  cual —R"' representa un radical hidrocarbonado 
monovalente, x un número entero al menos igual a 2 y 

a lo sumo igual a 4 e y un ndmero entero a l menos 
igual a 1 pudiendo los grupos (Ĉ Hĝ O) ser idénticos



1 i  ̂á á R
o diferentes cuando y es superior a 1, caracterizado 

porque se hace reaccionar un diorganopolisiloxano 

lin ea l cuyos extremos- son dos radicales SiH R, en 
presencia de un catalizador neutro o ligeramente 

ácido o débilmente básico, sobre un monoáter de po li- 

alcoileno-glicol o sobre una mezcla de mono é ter da 
polialcoileno-gliool y de monoáter de alcoileno-glicol, 

utilizándose éste último en la  proporción de 0,1 a 
0,5 mol para 1 mol de mono é te r de polialcoileno- 

glicol*
2& -  Procedimiento según la  reivindi­

cación 13, caracterizado porque -R.' representa el 

radical metilo, R"' representa un radical butilo y 
-C^Hgx sstá  comprendido en el grupo constituido por 

-CHg-CHg- y -CHg-CH-

-  16 -

38 -  Procedimiento según la  reivindi­
cación 13, en el cual el catalizador empleado es la  

dietllhidMxilamiúSh.
4 & 4 pA cedimiento para la  prepara­

ción de compuestos prganopolisiloxánicos, ta l  y como
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