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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCTDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
POLISIIOXANICOS PROVISTOS DE GRUFOS HIDROXILICOS", a favor

de la Tirma swiza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)e

MEMORIA DESCRIFTIVA

Este invento se refiere g nuevos polisiloxanos por-
tadores de grupos hidroxflicos, al procedimiento para prepa-
rarlog y al empleo de los nuevosg poligiloxgnoles pars la “pre-
parscién y la modificacién de resinas orgénicas.

Tas mgterias sintéticas modificadas con compuestos
siloxédnicos son conocidas. También se han propuesto ya; para
la modificacidn de resinas sintéticas, polisiloxanos porta—
dores de grupos terminales hidrox{licos. En la patente bri-
ténice ne 880.022 estd desorito un procedimiento pare pre-

parer polioxialquilenpolisiloxandioles polimeros de blogue
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por resgocibn de polioxialquilenglicoles de longitud deter-
mingds de oadens con polisiloxsnos dislooxiterminados. Estos:
polisiloxandioles polfmeros de bloque hallan empleb,‘siempré
que se trale de compuestos insolubles en agua, COmoO agentesf
de plastificaoién para los cauchos. Pero como agentes de mo-
dificacidén pera las resinas sintéticas presentan la desven—:
taja de no impartir a la resing modificadas ninguna propiedad
hidréfobas

En 1lg memoris de patente alemans 1.618.836 se prof
ponen trisiioxanoles cuyos grupos hidrox{licos estén ligados
directamente a 4tomos de Si como mgentes de modificacidn pa%
re resinas orgéniocss, como las resinas de poliéster, de"ure}
tano y de epdxido. No obstante, estos siloxanoles sdolecen .
del inconveniente de presentar dificultades en su elaboraoifn
con resinas orgdnicas, por lo que carecen de buens aptitud coQ
mo agentes de modificacidn. :

Ahorg se ha descubierto que por reaccifn de polim-
giloxgnos hidroxi-, glquiloxi=- y aciioxi—terminados con po-
lioles y dioles en proporcioneg cuantitativas detenmlnadas
ge obtienen nuevos polisiloxanoles que cerecen de los 1noon—
venienteg mencionadog antes, se preparan con facilidad seg@n
el invenio.e imparten a lg resing modificads propiledades :
ventajosas, especialmente en el aspecto de una absorcidn dq
agua muy pequefia, ademés de buens hidrofobacidn. '

Objeto de este invento son nuevos compuestos POlim

,s;loxanicos, portedores de grupos hidroxflicos, de la férmu—

lg I
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(1)

Significa el radical (obtenido por separa-
cidn de n grupos hidroxflicos) de un poliol '
n-velente alifftico, cicloglifético-alifétioo,
aromdtico-alifdtico o N;hetérodiclico—alifé~
tico,
gon igusles o diferentes y significan ocads
uno un grupoe de metilo, etilo, propilo o
fenilo, sunque R, o'respeotivamente-R2 pueden
significer dentro de la cadens sildoxéniocs
subgtituyentes diferentes, ‘ |
gignifica un radical alquilénico con 2 a8
£tomos de O3 un radicel elquilénico eventugl-
mente alguil-gubstitufdo, con 2 a 8 4tomos de
C en la cadeng alquilénics, la cual pueée e~
tar interrumpida por un'grupo_g_o ; un rgdi-
oal oicloalifdtico-alifédtico, unimradicsl he-
toroofclico~alifftico o un radical aromé-
tico~-alifético,
significa un ndmero por vglor de 2 a 4

v
significa un ndmero -por valor de 2 a 30.

De proferencia, en lg férmula I A significa el ro-

dicel, obtenido por seperacién de-2 6 3 grupos hidroxflicos

de un poliol divalente o trivalenie, alifético o cicloali-



5

10,

15.

20,

25

f4tica-alifftico, con 2 a 15 dtomos de C en la molécula;
Rl y R2 signigican cada uno un grupo de metilo, etilo; pro-
pilo o fenilo, aunque R; ¥ Ry junto &l mismo 4tomo de Si sigr
nifiocan substituyentes igueles y dentro de ;a,oadéna&siloxén'-
nicg significén suwbstituyentes distintos wno de otro; R3 sig-
nifica un radical alquilénico con 2 a 6 dtomos de €, un’ radi-
agl glquilénico con 2 a 6 &tomos de G en la cadenaiélquilé-
nica, supgtituido por grupos de alquilo inferior, o un rédiu
cel cicloalif§tico-glifdtico; n significa el némero 2 § 3; y
b4 slgnlflca un ndmero por velor de 2 a 20. o '

Egte invento se refiere en partloular a los com~—
Puestos p0115110xanloos, portadores de grup03 hidroxilloos;
de da férmule. II

By
1
R CH2 -0 <:§1 - 0;;}— R3 -~ OH n (1I1)
. R2 P 4
e -

R gignifica el radical (obtenido por separar

en lg que

cién de n grupos hidroximetflicos) de w
poliol n-valente glifético, cicloaliféticow
~glifético, arométioo—alifético o N;heter§~
ciollco—allfétloo, )

By YfRz son iguales o diferentes y significen cada
uno un grupo de metilo, etilo, propilo o
fenilo, aunque Rl o0 respectivamente R2 pueden
slgnificar dentro de la oadeng siloxénica:

substituyentes diferentes,
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R3 significa un pgjiosl slquilénico con 2 g 8
ftomos de Oy un radical elquilénico ever-
tualmenge alquil-gubstitufdo, con 2 a 8
Atomos de C en lg cadene slquilénica, la

5e ’ cual puede estar interrumpida por un grupo
3 o un radical cicloalifdtico-alifftico,

un radical heterocfelico-alifético o un ra=—

dical éromético—alifético,

n significa un némero por valor de 2 a 4
10, g
X significe un némero por valor de 2 a 30.

En particular, en lg £6rmula II R signifios el ra~
dical, obtenido por separacién de 2 & 3 grupos hidroximet{-
licos, de un poliol divaelente o trivelente, alifftico o oi-

15. cloglifdtico~alifdtico, con 2 g 10 4tomos de O en lg moléou—
la, Rl & R2 sign;fican cada wno un grupo de metilo, etilo;
propilo o fenilo, aunque R; y R, junto al mismo &tomo de Si
gignifican subgtituyentes iguales y dentro de la cadens g&-
loxénica significen substituyentes dietintos uno de otro,

) . R, gignifica un radicael alquilénico con 2 a 6 dtomos de O,
20. 3

un radical slquilénico con 2 a 6 Atomos de C en la cadena
alquilénioca subgtituido por grupos de alquilo inferior o un
radical cicloalifédtico-alifdtico; n significe el ndmero 2 §
3 y x significa un némero por valor de-2 a 20.

25. - - Egpeciglmente interegantes son los compuesgtos de

‘la férmula II en loe que en la cadeng polisiloxénice lineal
unidedes dimetilsiloxénices slternen oon unidedes dipropile

siloxédnicas o difenilsiloxénicas y R3 significa el radical
alquilénico con 2 & 3 dtomos do C (de preferencia, 3 &tomos
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de ) en la oadena aléuilénica v subgtitufdo por elquilo in=-
ferior que se obtiene por separascidn del grupé hidroxi;ico
primario y secundario. ' ,;
Los nuevos compuestos polisiloxénicos de le férmuls
I portadores de grupos hidréxilicos se preparan haciendo re?ﬁ'

oionar 1 mol de un poliol de la Férmula III

A -(0H), | (1IT)
en la -que
n significa wn nimero por valor de 2 a 4
v
A significe el radical (obtenido por separscién

de n grupos hidrox{licos) de un poliol n-ve-
lente alifftico, cicloalifético-alifético, ero~
nético-glifdtico o N-heterociclico-alifdtico,
con n moles de un poligiloxano de la férmule IV -
B
Ry - 0—8i - 0Oj= R, C(Iv) v

X
Ry

en la que )
R} ¥ R, son iguales o difercntes y significan cada
uno un grupo de metilo, etilo, propilo o

fenilo, gungue Rl 0 respectivamente R -puedén

slgnificar dentro de la cedena polisiioxénica
substituyentes diferentes,
log rediceles _ )
, Significen cade uno un 4tomo de hidrégeno,
un grupo alquflico o wn grupo eecflico

y
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x reprosesta un nimero por valor de 2 o 30,

Pare formar compuestos de lg férmuls V

oy

13
A "'0 T v
P8 |n (V)
. Rz’x

¥ en une segunda fase con n molew de un diol de la férmula
Vi

HO - R, - OH (VI)

en la que
significa un radical alquildnico, eventuel~
mente alquil~substituido; que tiene de 2 a 8
dtomos de C en la cadens glguilénica (la
cual puede estar interrumpida por uﬁ &rupo.
—%—0-)’ un radicel oioloalifético-alifdtico,
un redical heterocf{clico alifftico o un
redical eromdtico-alifitico.
En particular se parte en este procedimiento de

compuestos de la férmula IV en los que los radicales R sig~

nifican grupos de alquilo inferior y x significa un nﬁgéro
por velor de 2 a 20. , . '

De preferencia, el invento se refiere a un proce~
dimiento para lg preparacién de compuestos polisiloxdnicos,

portadores de grupos hidroxflicos, de la férmule II



h

-0 §i - 0 R3 - OH - (IT)

5 ’ R X n

2

en la que _
R significa el redical (obtenido por separa-—
cién de n grupos hidroximet{licos) de un
10. poliol n~velente alifético; cicloalifdtico-
~alifético, arOmético;alifético 0 N—hetéro~ '
ofclico-alifético,
Rl ¥y R2 son iguales o diferentgs y significan oada:}
uno un grupo de metilo, etilo, propilo o o
15. fenilo, gunque Rl ¥ respectivemente R2 puedep '
significer dentro de la cadena siloxénica
gubstituyentes distintos, . |
3 significa wn redical alqgilépico, eventual~ ‘
mente alquil-substitufdo, con 2 a 8 4tomos
2. de C.,en }a cadenalalquilénica (laocual puede
estar interrumpida por un grupo ”8~0_), un
radicel cicloslifitico-alif4tico, wn radicel
neterociclico-alifgtico o un redical eromée

tico-alifdtico,

s

significa un ndmero por velor de 2 g 4.

y

X gsignifica un nimero por velor de 2 g 30,

25.

caracterizedo por hacerse reaccioner en une primere fase

1 mol de un poliol de la f4rmula (IIIa)
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R 4 CH, - OH) (11Ie)
én la que
Ryn tienen el mismo significado que en la
£érmulg II,

con n molos de un polisiloxeno de la férmuls (IV)
1
Ry O<<':i ‘} R, (1v).
R2
en la que

Rl’ R2 ¥y x tlenen el mismo significado que en la
P8rmule II y los radicales _

R gignificen cada uno un Atomo de hidrégeno,
un grupo alguflico o wn grupoAac{iico,

bara formar compuestos de la férmula VII .

i

AN
Rt~ CH§~— Odt;§i -~ R4 L (VII)
R. %
: ]

¥, en una segunde etapa, con n moles de un diol de lg fér-

mulg VI
HO - R3 -~ OH (vi)
en la que
R3 tione 6l mismo significado que en 1g
£érmule II,

para formar compucstos de la férmula IT.
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Preferentemente, en el procedimiento parg prepararV
compuestos de lg férmula II se parte de polioles de la £ér~
mule IITa gliffticos o cicloelifdticos, diprimarios o trdpri-
merios, con 2 a 10 4tomos ds O en lg moldoula, se los hace
reaccionar en la primers fase con polisiloxanos de las f6r~
mula IV en 1o§ que R Y R2 51gn;flcan cada uno un grupo de |
metilo, etilo, QrOpilo o fenilo, aunque Rl y R2 junto el m;s%‘
mo 4tomo de Si significen substituyentes iguales y dentro de .
la cedena siloxinics significan substituyentes distintos wuno
de otro, y en particular slternan en lg cadens polisiloxéniog
lineal unidades dimetilsilox&nicos con wnidades diproPiléilog
xénicas o difenilsiloxénicas; los radicales R4 signifioa,n gfu;-
pos alquilicos inferiores, en particular grupos de metilo, v
£ significa un ndmero por valor de 2 a 20; y el producto ob—‘
tenldo de la reaccién se hace reaccionar en una segunds fase
con dioles de la férmila VI en los que Ry significa un redi-
ogl elquilénico con 2 a 6 &tomos de C, un radicel elquiléni-’

co con 2 a 6 &tomos de O en lg ocadens alquilénica sdbptit@i—r

.do por grupos de alquilo inferior, o un radical cicloalifé-

tlco-allfailco, en particular un rgdical glquilénico alqu;l«
~substitufdo, con 2 § 3 dtomos de C en la cadena alqullénloa.

- En una modglidad preferida de reallzagldn del pro-é
cedimiento pars preparar los polisiloxanoles de la fdrmula
II conformes gl invento se hace reaccionar en una prlmera fa—
se 1 mol de un poliol n-valente de la férmule IIIa con n mo-
les de un polisiloxano de ls férmula IV y n moles de un diol.
de la férmula VI que presente en lg moléculg un grupo hidré—
x{lico primario y un grupo hidrox{lico secunderios .

La reasccidén de los polisiloxanos de la fﬁrmula IW
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hidroxi-;,alooxi- ¥ aoiloxi=-terminedos con los polioles de
lg férmuls III § IIIa y los glicoles de la férmula VI puede
efectuarse por métodos conocidos, en una fase o en dos fases.

Parg, preparar‘polisiloxanoles de la férmuls I puros
se recomienda el método de las dos fases, en.el cual se hace
reacciongr en }a‘primera fase 1 molvde un poliol n~velente de
la fdrmula III, de preferencia uﬁ aloohol diprimerio o tripri-'
mario, con n moles de un poligiloxano de la férmula IV y luego,
en la segunda fase, se hade reaccionar con el diol de la o
mula VI el producto obtenido de la reaocidn anterior. Nbrmal-
mente huelgs aquf el aislamiento del produoto intermedio que
se obtiene del poliol de la férmula IIT y el polisiloxano de
la férmule IV. _

Algunos polisiloxanoles que corresponden a'la £
mula IT pueden preperarse también en una sole fase a Partir?
de los compuestos de las férmulas IIIa, IV y VI, empleando .
para ello un poliol de la férmuls IIIa diprimarlo, triprlmar
rio o tetraprimario y, como diol de la fdrmula VI, uwno que pre—
gsente en la moldoula tanto un grupo hidrox{lico primerio ocomo
un grupo hidrox{lico secundsrio, o cuando los dioles de las’
férmulas III § IIIa y VI gon dioles diprimarios idénticos. -

Ia reslizecidn de las remocciones de conversién pue-
de desarrollarse de manera conocida, mezclando en caliente én
la relgeidn cuantitativa indiocade los polisglloxanos de la férw
mule IV hidroxi-, alcoxi~ o aoiloxiaterminadOS con los p011¢~
les de la férmula IITI, eventusglmente en presencia de los dio—
les de la férmula VI, ¥ haciéndolos’reaqcionar en el intervae-
lo de tempe?aiura de unos 100 g 2508 C; y preferentemente de
150 & 22080, hastae que se obtengs la centidad de egua, alco-
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hol o Jeddo monocarboxilico que tedricamente se desprende du=
rante la conversidn. EL final de la reaccidn de conversgidn
pusde averiguarse tembién por medio de una muestra enfriada
hasta la temperatura del ambiente. Cugndo la conversién es
completa, no se produce ya en ung muestrs enfrisda ninguns
geparacidn de fases.

V EL ocurso de las rea001ones puede seguirse también
angl{ticsmente poxr medio de la espectroscopig de la resonan—

oia magnétice de los protoneg. Al término de les reaeelones

de conversi6n desgparecen por eaemplo las sefigles de los pro~

tones de 8100113 en 53,2—3 6 (100 Mc, tomado en. 0:D013) poT
00mpleto y son reemplazadas por las sefigles de los protones
de SiOCH, en (S3 6~4,0 (100 Mc, tomado en CDGlB) :
Normglmentsé huelgs en este procedimiento la pregen~
cle’de un catglizador. Sin embargo, para acelerar la reaéoibn
de oonversién pueden utilizarse catalizadores de reaccibn bg-
gica, éoida y axin neutra. En calidad de catslizadores se exj-

plean preferentemente compuestos orgdnicos de titanio (oomq

el titenato de tetrabutilo o el titanato de tetralsopropllo),
4

sales am§nioas cugternarias (como el cloruro de tetfametilér
monio), haluros de aluminio y de boro o &oidos carboxflicog
(en perticular, el écido trifluoromeétice), lo mismo que. og-
talizadores como los mencionados enAla patente briténiocs o
880.022, oiteda-sl principio. |

. Ios polioles de le férmula IIT son compuestos 0oy
nocidos, y 9@ calided de dioles.oabe sefislar: el etilengli?ol,
el propan~},3-dio;, el propangl,z—digl, el neopentilgliool,.
el bu;an—l,4—diol, el hexan—l,s-dip;, el g,z-diet;lprqpan~1,é~
~diol, el 2-metil-2-propilpropan~l,3-diol, el 2,2,4~ ©
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2,4;4—trimeti1~hexan—l,sfdiol, el 2-metil-2-etil-~propan-l,3-
—diol; el octan~1,8~diol, el égte? ngopentilglio&lico de 4ci~
do hidroxipivélico, el 1,1~y 1,2=, 1,3- ¥ 1,4~bis~-(hidroxi-
metil)-oiclohexano y los derivados oiclohexénicos insaturedos
respectivos; como el 1,1—bis~(hidr9ximeti1)—oiolohexeno, el
1, 4-big~(hidroximetil )~ciclohexano, el 1,4-bis-(hidroximetil )-
-benceno; el bigfenol A bls-oxietilado, la hidrogquinong big-
~oxietilada y as{mismo los productos de adicién obtenidos por
adicién de 2 moles de 8xido de alquileno (en partioular, &xi-
do de etileno) a 1 mol de un diol cualquiera o a compuestos
n-heterocf{clicos mononucleares o polinucleares, como la hi-
dentofng y sus derivados, el dihidrouracilo y sus derivados,
el &cido barbitdrico y sus derivados, la bencimidazolona y la
tetrahidrobenoimidazolons con sus derivados, la bis—hidantoing
vy el bis~dihidrouracilo con gus derivados. A tftulo de tales
compuestos meracen cltarse, por e;emplo:

la 1,341~ (bete-hidroxiotil)~5, 5~dinetilhidentofne,

la 1,3-di~(beta-hidroxiotil )-5~1gopropilhidantoina,

la 1,3-di=(bota-hidroxietil)-bencimidazolona,

la 1,3-di-(beta-hidroxietil)~tetrahidrobencimidazolona

y .
la 1,1l'-metilen-bis~(3~beta~hidroxietil=5,5-dimetil-
hidantoina).
En concepto de tricles de la férmuls IIT pueden

utilizarse, por ejemplo, los compuesﬁos siguientes:

el l,lzl~tri-(hidroximeti1)-etano,

6l 1,1,l-tri-(hidroximetil )-propeno,

el trin(hidrgximetil)-nitrometano,

la glicerina,
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el hexan—l?Z,G—triol,

el buban~l,2,4-triol
¥ los productos de adiciéﬁ obtenidos por aposicién de 1 a 3
moles de 6xido de alquileno (en parficular, éxide de etileno) -
a estos trioles. En calidad de alcohol tetravalente se émpleé
preferentemente en pentaeritrita} '

Los poligiloxanos de la férmule VI, portadores de
grupos resoctivos, son compuestos'oonooidqs. Los polisiloxanoa
de 1la féfmula VI que contienen grupos hidrox{licos pueden pré},
pararse, por cjemplo, por el procedimiento descrito en la pa;
tente franocesa 950.582, hidrolizando dislquildiclorosilanos
y/0 difenildiclorosilancs en #oido sulfdérico. Otros proce@ie:
nientos para le Preparascidén de los polisiloxanos de la férmu~
la VI estédn descritos compendiademente por W.. Noll en "Chemie
und Technologie der Silicone', Verlag Chemie GmbH, 1968, pé-
ginas 162~206. '

En oglided de polisiloxanos de lg férmula VI que
cuntiengn grupos alcOxfliCos 0 aci10x111005 cabe citar, por
gjemplo, log polidimetilgiloxsnos, polimetilpropilsiloxanos; :
polimeti}fenilsiloxanos ¥y polifenilsiloxanos terminados poxr V
metoxilo, etoxilo y acetoxilo. EL peso moleculer medio d9 B g
t0s polisiloxsnos se halla en el intervalo de 300 a 3000, ¥y
preferentemente de 500 g 2500; 4

Como dioles de lg férmula VI pusden emplearse los '
mismos dioles diprimarios mencionados con la férmule III y
tamﬂién los dioles disecundarios, como, por ejemplo, Ol 2y2m
~big-(4~hidroxioiclohexil )~propano y log productos de ad;cign
obtenidos por cposicién de 2 moles de 6xido de propileno, dé

Sxido de butileno o de éxido de estireno a oualquier diol o
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a log compuestos N-heterocfolicos que se han indicado entes.

De prefersncia sé utilizen en celided de dioles de
la £érmula VI los que presenten en la moléouls un grupo'hidré-
xflico primerio y un grupo hidroxilico secunderio, oomo, por
eJjemplo, el propap-l,z-diol, el butan-l,3-diol, el 2,2~dime-
tilhexan~l,3-diol, el 2;2,4-trimetil-pentan~l,B—diol y el
2=otil~hexan~l,3-diol. |

Los poligiloxenoles de este invento pueden utilizar—
se parse la preperacidn y la modificacidén de resinas orgéni-
cgs, como lag resinas ureténigas o epoxidicas, y proporcionan
materias sintéticas flexibles, hidréfobes.y con valiosas pro-
piedades meodnioas. Los polisiloxanolas;de este invento oons-
tituyen liquidos incoloros hasta débilmente célorea@os ¥y en
comparacidn con los pol;siloxenos convenoionéles tienen mejor
competibilidad con las mezclas endurecibles.consﬁituidas por
poliepdxidos y anhidridos policarboxf{licos, o'aea que se tra-
bejan con més faoilided. Los nuovos polisiloxanoles son igual-
mente vgliosos ag htes de hidrofobaoiﬁn pare las resinas epo-
x{diocas flexibilizadas con poliésterée. Como e sabe, las re-
sings epoxidioas flexibiligzadas suelen adolecer del inconve-
niente de que a medida que gumenta la flexibilizacidn las ma-~
terias de moldeo hechas de estas ?esinas tienden a mayor ab-
soreién de agua. Asf, por ejemplo, en las materias de moldeo .
hechas con resinas epoxfdicas flexibilizades modificadas eon
polisiloxendioles la absorcién de sgua es extremadsmente pe-
quefla, afin despuds de varias horas en agus hirviente. |

Ios polisiloxanoles de egte invento pueden utilizar-
ge con mezelas endurecibles hechas de resinas epox{dicas y -

dcidos policarbexflicos o anhfdridos policerbox{licos por toe
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dos los métodos conoeidos. Si se éuiere, el endurecimiento
puede efectugrse %ambién en dos fases, interrumpiendo pars
éllo prematuramente la reaccidn de endurecimiento, lo que- da
un precondensado endurscible que todevia ee fusible y solub%e
(1g llemada “"fase B"). As{mismo es posible efectuar de tal :
forma la modificacibn de resinas epoxidicss, haciendo reace
cionar el polisiloxanol de este invento con un écido polioaiiv
box{lico o un anhfdrido policarboxflico, pars formar un prer
a&ucto provigto de grupos carboxilicos, vy emplean luego éste
pera endurecer o modificar resinas epoxidicas. Para ello son
aptos todos los poliepéxidos, 4oidos policarboxflicos y an@iu
dridos policarbox{licos. |
Ejemplo 1

_Se mezclan 134 g (1,0 mol) de trlmetilolpropano,
1830 g (3,0 moles) de un polimetil~fenil-giloxeno portador de
grupos terminales metox{licos y de un peso molecular de 61@
y 438 g (3,0 moles) de 2-wtil-hexan-1,3-diol.Se, origina asf
ﬁna emulsidén turbig, ls cugl se vuelve homogéneg el calenﬁéra
la a wos 852 C. Iuwego se deja reaccionar lag mezclsa g 1509G
durante 5 horas y & 1702 C / 15 Torr durante 3 horas, hast?
que ye 10 6s perceptible ningln destilado més. Se'destllan
ast 186, 7 g de metanol. El producto oonstituye un 1fquido re~
1atiVamente inooloro, con un peso de equivaglentes de hldror
xilo de 611 (en teoria, 737)- :

El andlisis elemental y el espectro de resonancgér
magnética nuclear confirman que el producto obtenido se oé?r
pone de polimetilfenilsiloxantriol. F

Ejemplo 2
En wn matraz de sulfonacibn con refrigerador deg=
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eendento so mezclan 204,0 é (1,0 mol) de 6§tor neopontilgli-
cdiico de aeido hidroxipivalieco, 1220 g (2,0 moles) de un po~
limotil~fonll~siloxano de peso molecu;ar 610, provisto de gru=
pos torminales metox{licos, y 438 g (,0 moles) de 2-etilliexan-
1, 3=diol, Sc origina as{ una emulsidn turbia;wla cual se -
vuelve homogénea con ol calontemicnto & 902 C, Iuego =se co-
lienta todavie la mezcla reaccional a 160 ~ 1802 C; bajo ni-
trégeno; lo guo inicin el desprondimiento y la dostilacidn
del metanol, Ia reaccién se vuclve lents con cl curso dol
ticmpo y queda torminade al cabo de unas 7 horas.'Para com-
pletarle vy oliminar los Ultimos restos de motahol, 80 progi-
gue la reaceidn por 3 horas mas a iSOD ¢y 25 mm do Hg. Segin
el cromatograma de gases, se excluyen as{, ademas de peqﬁeﬁas
porcioncs de glicolcs no convertidos, productos sceundarios

de peso molecular bajo del siloxano,

El producto rosultonte os un liguido incolore de

¢scasa viecosidad y tlene wn peso do cquivalontes de hidroxi-

lo de 569,

Egemplo 3

58,8 & (0;2 moles) de un compuesto trihidroxi}ico
producido por aposicidn de 3 moles de dxido de propileno a 1
mol de glicerina y cuya proparacidn so desc?ibo nas exagtan
mente o continuacidn se tratan con 408 g (0,6 moles) dgiun
poli-metil~fenil~siloxano lincal dec poso molecular 680, pro-.
visto dc grupos torminalos metoxilicos, y sc calicnte a 1802
¢ bajo atmdsfora do nitrégeno. La mezcla reaccionaly p}f§§i_

ca a la tomperatura del ambiente, se vuclve homogénea & 1102(
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y entonces desprende metgnol. Al cabo de 4 1/2 horas»remite
el desprendimiento de metanol y se agregan 92,0 g (0,6 moles)
de 2-etilhegan—l,3~diol. Se prosigue lg reaccidn s 1808 ¢ po#
7 horas més, ¥y el final por une hora a 1802 ¢ / 15 mm de Hg;:
pars eliminar todos los componentes de punto de ebullicién
bajo. EL producto constituye un aceite viscoso, débilmente
amgrillento, que tiene un pewo de equivalentes de hidroxilo
de 1529.

Apogicibn de Sxido de propilenc a glicering

Se traten cgutelosamente con 2,0 cc de eteraﬁo de
trifluoruro bérico 276 g (3 moles) de glicerina. Iuego, agi-
tendo, se empleza con la instilacidn de 522 g (9 moles) de
dxido de propillenc. la temperstura en la mezela reasccional

debe ser de 252 C gl principio y sumentsr por la reaccidn

‘exotérmica que se inicia. Mediante refrigeracién externs ocon

hielo y sel ocomin, mientras se prosigue la instilacién de

‘dxido de propileno, se mentiene wuna temperaturs. de rescoidn

de 33 & 35% C. La duracidén de tode la adicién es asf de wos
160 minutos. Haola el fingl de la adicidn tan sélo se regls-
tra todavia una débil resccién exotérmica. Se continda la'ag%—
tacidn por'una hora, a 408 0, y para excluir el oatélizador '
ge afiaden 300 cc de metanol oon 31 oc de cambiador de ioneg
fuertemente bésico, recién preparado, se sigue agitaﬁdo a
408 0 dqurante la noche, se sépara por filtracibn el oambigdor
de lones y se concentra lsg megola reaccional. El producto,
incoloro y débilmente viscoso, presepta un peso de equive~
lentes de hidroxilo de 98 (en teorfa, 89):

EJEMPIOS DE ??PLEO

Ejemplo 1
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7C partes en pego del poliol provisto de grupos po—
lisiloxédnicos preparedo segin el Ejemplo 1 se mezolan g 1208
C con 100 partes en peso de un aducto provisto de grupos epor
xidicos cuye preparacidn se degoribe mds abajo, 35 partes en
peso de anhfdrido hexhidroftilico, 10 partes en peso de un
endurecedor aducto 4cido cuyas preparacibn se describe igual-
mente més abajo y 1 parte en peso de una solucién de 0,82 par-
tes en peso de sodic en 100 partes en peso de 2,4-dihidroxi-
~3-hidroximetilpentano, con adicidn de 300 partes en peso de
cugrgo en polvo (de 16900 mgllas). Se cuela la mezola en un
molde de aluminio caldeado g 1202.C y se la endurece & esta
temperatura durante 6 horas.

Los cuerpos de colada obtenidos son muy flexibles,
fuertemente hidréfobos y tienen las propiedades siguientesf

Resistencia a la hidrélisis en agua @ 1002 C: hasta 100horas

Absorcibn de agua e 202 ¢ después de 20 dfast 0,56 %
(probetas de a 209 O despuds de 100 dfast 0,78 %
60 x 10 x 4 mm) a 1002C despuds de 1 hora: 0,29 %

& 10090- dospuds de T5 horast 0,70%
Preperacién del aducto provisto>de grupos epoxidicos | |
Se dejen resocionar durante 3 horas a 1402 Cy bajo
atmésfera de nitrdégeno 3300 g de un polidster Acido con un
peso de equivalentes de doido de 1530,'obtenido a partir de
11 moles de doldo sebdoico y 10 moles de hexandiol, con 794
g de 3—(3',4‘~gpoxidiolohexil)—8,9~epoxi—2?4—dioxaspiro~(5:5)~
—undecano; de un contenido de epdxido de 6,8 equivelentes por
kg (lo que corresponde & una relacidén de 1 grupo carboxflico

del polidster por 2,5 equivaletes de grupos de epdxido).
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Preparacidn del endurecedor sducto 4eido

-Se hacen reaccionar'a 1402 C dqurante 6 horas 30 g
de antifdrido hexshidroftélico, 50 g de una mezcla oligémera '
de 4cidos grasos con un peso de equivalentes de feido de 292,
preparada por dimerizacién de ‘dcldos grasos superiores insa~
turados, ¥ 7,5 g de éter butandiol-l,4-diglicid{lico. 4 70
g del aducto obtenido se afladen 30 g de anhidrido dodecenil-
succinico. '

Ejemplo II
Se mezelan g 1202 C 80 partes en peso del poliol

provisto de grupos polisiloxénicos preparado segin el Ejemplo.
1 con 100 partes en peso del aducto provisto de grupos epqx§~
dicos descrito en el Ejemplo Qe Eppleo I, 35 partes en peso;
de anhfdrido hexshidroftédlico, 10 partes en peso del aducto:
endurecsdor. &cido descrito en e; Ejemplo de Empleo I y llpar—
te en peso de ung soluci6n'de 0,82 partes en peso de sodio -
en 100 partes en pego de 2,4-dihidroxi-3-hidroximetilpentano,
oon adiicidn de 300 partes en peso de cuarzo en polvo (de ;
16900 mallas). Se cuela lg mezels en wn molde de gluminio éal-
deado a 1208 C y ge endursce = ests temperatura durante 6 59—
ras. ‘

Los ouerpos de colada obtenidos son muy flex:.bleg,
fuertemente hidréfobos -y tienen las propiedades sigulentes-

Resistencia & la higrélisis en agua a 1008 C: hasta 90 hqras

"Abgoreidn de agua a 208 O despubs de 20 dfas: 0,49 % %
(probetas de a 208 C después de 100 dfes: 0,71%
60 x 10 x 4 mm) a 1002C después de 1 hora: 0,27%

a 1008C después de 75 horas: 0,47%.
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Ejemplo III

90 partes en peso del poliol provisto de grupos
poligiloxénicos preparado segin el Ejemplo 2 se mezclan g
1208 C con 100 partes en peso del aducto provisto de grupos
epox{dicos descrito en el Ejemplo qe mpleo I; 15 partes en
peso de snhfdrido hexshidroftélico, 35 pertes en peso del
aducto endurecedor 4eido desorito en el Ejemplo de Empleo I
¥ 1 parte en peso de una solucidp de 0,82 partes en peso de
sodio en 100:partes en peso de 2,4-dihidroxi-3-hidroximetil-
pentano, con adicidn de 300 partes en peso de cuarzo en pol-
Yo (de 16900 mallas). Se cuels la mezcls en un molde de elu—
minio cgldesdo a 1202 C y se la endursce a esta temperatura
durante 6 horass.

Log cuerpos de coleda resultantes son muy flexi-
bles, fuertemente hidrdfobos y tienen las propiedades siguien-
tesg:

Resistencis a la hidrélisis en agua a 1002 C: hasta lOO'horas

Abgoreién de agua e 202 C deppuds de 20 dfas: 0,42 %
(probetas de a 202 C despuds de 100 dfas: 0,65 % .
60 x 10 x 4 mm) a 1008C después de 1 horat 0,25 %

a 10020 despuds de 10 horas: 0434 %,

Ejemplo_ de comparacidén j
En luger de un poliol provigto de grupos polisgilo-

xénicos se mezclan a 1208 ¢ 88 partes-en peso de un poliéétér

provisto de grupos terminales hidrox{licos, preparado por

reaceidn de 7 moles de 4cido adfpico..4 moles de neopentile
glicol y 4 moles de buten-1,4-diol a 1652 C haste que el peso
de equivalentes de hidroxilo sc halla entre 800 y 900, oon
100 partes en peso del aducto provisto de grupos epoxidicos



5e

10.

15.

20

25.

=22 =

que se desoribe en ¢l Ejemplo de Emplso I, 35 partes en peso
de anhfdrido hexehidroftélico, 10 partes en peso del aducto |
endurecedor 4cido descrito en el Ejemplo de Bupleo I y 1 par~—

te en pego de una solucidn'de 0,82 partes en peso de sodio

en 100 partes en peso de 2y 4-4ihidroxi~-3~hidroximetilpentano,

con agdicién de 300 partes en peso de ocuerzo en polvo (de
16900 mallas)e Se cuele la mezola en un molde de gluminio ogle
deado & 1202 C y se la endurece a este temperatura dursnte
6 horas. ‘
Los cuerpos de colada resultantes son ﬁny flexibles

¥ presenten lag propiedades sigulentes:

Abhsoroidn de agua e 202 C después de 20 dfas: 1,04 %
 (provetas de a 208 G después de 100 dfas: 1,97 %
60 x 10 x 4 mm) 8 10020 después de 1 horat 0,81 ¢

a 1009C después de 75 horas: disoly-
Oidn:o:

Ejemplo IV

90 partes en peso del triol provisto de grupos siL
loxénicos preperado segin ol Ejemplo 3 se mezclan a 1208 C
con 100 partes en peso de 3',4'—epoxiciclohexilmetil—3,4— |
—gpoxiciolohexiicarboxilaio, de un contenido de epéxido de
7,3‘equivalegtes por kg, 46 partes en peso de anhfdrido he#ar o
hidroftélico,.l,S partes en peso de &ter buiandioldiglio?ﬁ%—
lico, 7,5 partes en peso de anhidrido dodecenilsuccinico, 70
Partes en peso de una mezclg oligéﬁero de 4cidos grasos prén
Parede por dimerizecidn de 4cidos grasos superiorss insatue~

dos y que tiene un peso de equivglentes de dcido de 292, ¥

1l parte en peso de ung solucidn de 6,82 par%es_ep.pgso de s0- -

dio en 100 partes en peso de 2,4-di~hidroxi-3-hidroximetil-

pentano como oatalizedor, con adioidn de 400 partes en 138&*'o
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de cuarzo en polvo. (K 8) como material de relleno. Se ouelg
la mezele en un molde de sluminio ogldeado g 1202 O y se lg

endurece a esta htemperabura durante 10 horas.
Los cuerpos de oolads regultantes tienen las Pro-~

5 pledades wmiguientest
- Absoroiln de ague después de 100 horas a 1008 O: 2,4 %
Absorcibn de agua despuds de 200 horas a 1008 C: 3,7 %.

a—
=

- [ ]

RELVINDICACIONES

15. Desorito el objeto del presente invento, se decla=
ran nueves y de propls invencidn 1ab giguientes reivindicg~

ciones, con prioridsd de la solicitud de patente suiza n2

4107/74 del 25 de Marzo de 1974.
l.~ Procedimiento para ls preparacién de nuevos

compuegtos polisiloxdnicos, provistos de grupos hidroxf{li-

£:':::‘-;5-
v i"’ cog, de la férmula I
. A= O gi - O R, = OH I

e s . 2 o

s en la que

’ A significa el radical (obtenido por separa-

25 oidn de n grupos hidroxflicos) de un poliol
n~vglente elifético, cicloalifético-alifédtico,

aromdtico-glifitico o N-heterocfolico-glifé~

tico,
son iguales o diferentes y.significan caeda
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uno. un grupo de metilo, etilo, propilo o
fenilo, aunque R1 0 respectivemente Ry
Pueden significer dentro .de lg cadens silo~
xénice substituyentes diferentes,

R3 slgnifica un redical alquilénico con 2 g 8
4tomos de C, un radical alquilénico (even-
tualmente glquil-substitufdo) con 2 a 8
dtomos de G en lg cadena alquilénica (la
ocual puede ester interrumpida por un grupo .

! _g_o_), un redicel cicloalifdtico-alifdtico,
un radical heterocfclico-alifético o un

redical aromdtico-alifdtico,

n significa un ndémero por valor de 2 a 4
vy
x  significa un ndmero por velor de 2 a 30,

geracterizado por hacerse reaccioner 1 mol de un poliol de -

la £érmule IIT

A - (0H), (x11)

en la que _ \

Ayn tienen el mismo significedo que en lg
f61’.‘mula I y

con n moles de un polisiloxeno de lg f£érmula IV

- o( } (V)

Bp» R2 ¥ x tienen el mismo significado que en lg

férmuls I y los radicales

R i
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R,  significen cade wno un tomo de hidrégeno,
un grupo elquflico o wn grupo seflico,
pars former compuestos de la férmule V

pon

y hacerse reaccionar éstos a continuecién con n moles de un

diol de la férmula VI

HO - R3 - OH (V1)

pere Tormar compuestos de la férmulg I.

2.~ Procedimiento segfn la reivindicacién 1, garao-
terizsdo por emplearse Hreferentemente en gu realizacidn los
compuestos de la férmule IV en que R, significa grupos de Ql—
quilo inferior y n significa un némero por veglor de 2.a 20

3e= Procedimiento segln la reivinqieacidn 1, gerac-
terizado en una vaerisnte de su realizacidn, porque cuando
los cgmpuestos polisiloxénicos portadores de grupos hidrox{-

licos, adoptan la egtructura de la férmula II

@

"k (11)
R+ CH, =0 4+ Si ~ 04~ R, -~ OH .
2 | 3 n :

2

en lg que
R significa el radicsl (obtenido por separe-
cién de n grupos hidroximet{licos) de un
poliol n-valente alifético, éicloalifético-
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-ali:f;étio;;} aroznéﬁioo—a.lifétioo 0 N-hetero— ‘
, o‘iolic_zo—alifético,

y donde Ry, R, R'3, Ly x tienen el mismo significedo que
ge ha dado en la. reivindicgeidn 1, se haoen resccionar, en

une primers fase, 1 mol de un poliol de la férmula IIIa

R - (CH, - OH) (I1Ia)
en lg que
Ryn tienen ol mismo significado que en la
£6rmule II,
con n moles de un polisiloxano de la férmula IV
gl
R, -0 §:'L--OKR4 (IV)
R

Rl’ R2'y x ‘tienen el mismo significado que en la
férmule II y los radicales

significan cade uno un é,’comq de hidrdégeno,
wn grupo elquilico o un grupo acilico;
Parg formar oompuestos de la £érmulg VII

— ay

B
!
R b CH -Oei-o R VII
2 | >_:'c 4 n ( )
i "2 i

¥y en una segunda fase, con n molcs de un diol de la fér-

mulg VI

HO - Ry = OH (v1)



10.

= 27 =

en la que
R tione ol mismo significado que en lg

f£érmule II,
bars formar compuestos de la férmula II. |

4+~ Procedimiento segfin la reivindicacién. 3, carac—
terizado més'seleotivamente por hacerse reaccionar, en ung,
primern faso, polioles de la férmula IIIe aliféticos o ciclow
elifdtico—alifdticos, diprimarios o triprimarios, portadores -
de 2 g 10 Atomos de ¢ en la moiéoula, con polisiloxgnos de
la fdrmulg IV en los que Ry ¥ R, significan ceda uno wn grupo
de metilo, etilo, propilo o fenilo, aunque By R2 junto al
mismo &tomo de &i slgnifican subgtituyentes iguales y dentro
de le cadona siloxdnica significan substituyentes distintos
uno de otro, y x significe un ndmero por valor de 2 a 20; y;
en ung segundgs fase, hacerse reaccilonar el producto de reao~
cién obtenido con dioles de lp férmule VI en los que Ry sig~
nifica un radicel alquilénico con 2 a 6 4tomos de O, un radi-
oel elquilénico con 2 a 6 &tomos de O en la cadena slquilé-
nice substituido por grupos de alguilo inferior o un radical
cicloalifftico-alifdtico.

5.~ Procedimiento gogdn la reivindicacidn 4; oarac-
terizado por emplearse en su reslizacidn preferentomente un |
diol de lg férmula VI en el que‘RB significa un radical al-
quilénico ocon 2 & 3 4tomos de O, substitufdo Por alquilo ine
ferior.

6+~ Procedimiento seghn la reivindicacién 3y cawac-

terizado mas especialmente por hacerse reaccionar en ung pri-

mere fase 1 mol de un poliol n-vzlente de la férmula IIIa opn

n moleg de un polisiloxano de la férmula IV y n moles de un:
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diol de la £érmule VI que presente en la moléoule un grupo
hidroxflico primerio y un grupe hidrox{lico secundario.

Te= Procedimiento segin la reivindicacién 3; cexrao-
torizedo por emplearse en su realizsoilén préferentemente oomo

dioles de las férmulas III y VI dioles diprimarios idénticos

'y por efectuarse el procedimiento en ung sola fase.

8+~ Procedimiento para la preparacién de nuevos ocom-
puestos polisiloxdnicos provistos de grupos hidroxilicos.
Seglin se desecribe y reivindice en la presente memoé

ria descriptive que consta de 28 pdginas folisdas y eseritas:

Firmado: JOSE L. MORA

mpce
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