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La presente invencidn se refiere a organopolisilgd
Xanos partiéulares, que contienen un grupo sulifolaniloxial
cohilo unido a silicio. .

De acuerdo con las ensefianzas de la solicitud de
patente espafiola N2 449,306, se proporciona una clase pur-
ticular de hidruros de organopolisiloxano modificados por

sulfolaniloxialeohilo, yue incluyen aquéllos que contienen

unicades de dialcohilsiloxi difuncionales. Entre otrus apli

caciones de uso final, los hidruros son Utiles como agentes
de hidrogilacion y condensacion para la formacion de copo-

limeros de polioxialcohilenos y organopolisiloxancs substi-

vindican tembidn en dicha solicitud de patente.
Los copolimeros son, & su vez, eSpeelalmente (ke K
lizables como estabilizadores de la espuma de poliuretuno
flexible, incluida la egpuma producida con wn agente retar-
dador de la llama,. La presente invencidn se refiers & una
nueva clase de mondmeros gue encuentran aplicacidn particu-
lar en la preparacidén de los hidruros anteriormente mencio-
nados, yue contienen unidades dialcohilsiloxi difunciona-
les, ademds del grupo sulfolaniloxialeohilo unido a sili-
cio,

Esta invencién proporciona sulfolaniloxialcohilhey
tanleohileiclotetrasiloxanos como nuevas composiciones., Co-
mo se utiliza ayui, el término "sulfolaniloxialcohilo® se
refiere a radicales (a los que se hace referencia colecti-
vamente, por razcnes de brevedad, eon el simbolo ") yue
tienen la formula

-~
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or
Q = -R'-0-C——C-H |
L.y l" }
- Rl\l (l':/R |

S
04/ e\O

en la que: R' es un alcohileno divalente de 2 a 8 atomos
de carbono; y R', B2, R3 y R* mostrados unidos a los res-
pectivos Atomos de carbono en las posiciones 2 a 5 del nu~
cleo sulfolanilo ciclico son, independientemente, hidrédgend
o alcohilo que tiene de 1 a 4 dtomos de carbono.

La presente invencidn proporciona, mds en parti-
cular, tetrasiloxanos ciclicos que tienen la formula 56—

neral

[ ®),510]5( (®) (Q)510]

en la gue: R es aloohilo de 1 & 10 dtomos de carbono y $ es
sulfolaniloxialecohilo, como se ha definido anteriormente.

Los heptaslcohileiclotetrasiloxanos substiituidos
por v descritos aqui, son Utiles como agentes tensioaetivos
para medios orgénicos y como mondmeros para la preparacidn
de polimeros gue comprenden una cadena principal de organg
polisiloxano, que contiene tanto unidades de dialcohilsiloxi
th)asi02/2;7, como unidades sulfolaniloxialcohilmonoalcohill
siloxi /R) (Q)$10p/, 7.

Descripeidn detallada de la invencién y realiza-
ciones preferidas,

Los grupos R unidos a silicio, de los polisiloxa-
nos ciclicos substituidos por 4, de la presente invencidn,
son alcohilos que tienen de 1 a 10 dtomos de carbono, in-

cluidos los alcohilos lineales y ramificados. Son ilustra-
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|
tivos de grupos adecuados comprendidos por R : metilo, eti
lo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, %-butilo, pentilo,
hexilo, octilo y decilo. De éstos, se prefieren los alcohi-
los inferiores (es decir, aguellos que tienen de 1 a 4 dtomps

de carbono) de los cuales es especialmente adecuado el me-

la invencidn, los grﬁpos R pueden ser iguales o diferentes
entre si,

En el grupo sulfolaniloxialeohilo (v) de los tetra
siloxanos ciclicos de la presenfe invencion, usualmente no
mas de dos de 10s grupos R1 a R4 gon alcohilos, como en el
nteleo 2,4-dimetilsulfolan-3~iloxi-alcohilo. Pretferiblemen—
te, cada uno'ae los grupos R1, R2, R3 ¥ R4, son hidrégéno.
El grupo Rt de 4 es un radicgj alcohileno divalente, gue,
iﬁcluye radicales lineales yf?amificados, de las series
“CcHeé" en la que ¢ es un eﬂ%aro que tiene un valor de 2
a 8, Son ilustrativos de los §adicales alcohileno divalen-
tes saturados lineales y rami?icados comprendidos en =R'=,
los sgiguientes, en los que la‘valeneia del 4tomo de carbono
designado en la posiecidn 1 estd satisfecha por un enlace co%
un silicio de la cadena de siloxano, y la otra valencia de
-R'~ estd satisfecha por el enlace con oxigeno del grupo
sulfolaniloxi de ¢ : etileno; 1,3=propilenoc o trimetileno;
1,2=-propileno; 2-metil-1,3-propileno; 1-metil-1,3-propileno;
1-metil-metileno; 1,4=butileno o tetrametileno; 3-metil=—1, 3=
-propileno; 3=etil-1,3-propilenos 1,5-pentileno o pentameti
leno; 4-metil~1,4=~butileno; 1,6~hexileno o hexametileno; 1-

netil-3, 3~dimetil~1, 3-propilenos 1-etil-2,2-dimetil-etileno;

1

4y4-dinetil=1,4~butileno; 3~-propil=1,3-propilenoj 1-etil-1,4

-butileno; 1-propil-1,3~propileno; 1,8-octileno u octumetile]
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b . . . i
no; y similares. Preferiblemente, -R'~ tiene de 2 a 6 ato- |

Son ilustrativos de las unidades de sulfolunilo

xialcohilmonoalcohilsiloxi /(R)(w)S10, /2“7 de los polisilo

xanos de la invencion, los siguientes:

s
Hzlc-— fI:H--o-CHZCHZ-Sioz /2
HpC\ CHy
oM

) CHj
Hz(ll --fH—-O-CHZCHZCHz-S 102/2
HyCy_CHo
0% Yo

J '
HZ?-—-?H—-O-CHZCH-Cﬂz-SiOZ/Z
~H20\S,CH2
CHig CHs
H?-—-?H—~O-CH2CH2CH2-8102/2
HpC\ CHp
o Yo

CHj
t
Hz('l —?H-—CHzCHz?H-SiOZ/Z
HzC\S/CH?_ CHq
o’ Yo

(1)

2)

(3)

(4)

&)

H
1
i
v




a

10

15

20

25

30

Beuacidn 1:

frojer 1iun 6 0707 6

mo o om |
HC —CH—0-CHy~CH-5103 /3 (6)
HaG\ JCH-CH3  CaHls |
(3 .
0o’ Yo
il
HyG — CH—0~CHyCHyCH,CHy~S10p 7 )
HyC\_/CH2

. S

y unidades correspondientes, en las gue el grupo metilo uni

do al silicio es etilo, propilo, butilo y similares.

Los sulfolaniloxialcohilheptaalcohilciclotetrasi

loxenos de la presente invencién, se pueden preparar por
varios tipos diferentes.de reacciones, incluidas las feac—
ciones de hidrosilacién y de ¢ohidrdlisis-cocondensacién.
Un método comprende la reaccidén de hidrosilacidn cataliza-
da por platino, entre los heptaalcohileiclotetrasiloxanos
[Ta)(R)S107/TR) 581075, ¥ 1os éteres slquenilsulfolanilicos
como fuente del grupo sulfopaniloxialeohilo (Q). Bsta reao-

cidn se muestra mediante la ecuacidn 1 siguiente:

§ |

: : 2 g3

Si R R
AU\ | I
o E 0 ccuzc_l—o-cl:-—-c-u —
R-St-R RSLE 4 R];\c o R
0O R 0 B\ / W
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—_— R-%i-R R-.:Si-CcHZc-O-(':—-—-'Cl:-H
OBk
51 | H \s / MH
- R o// \o

en las gue R, como se ha definido anteriormente, es alcohi
lo de 1 a 10 &tomos de carbono; y, como se ha definido con
relacidn a Q, R! a R* son hidrégeno o alcohilo con 1 a 4
dtomos de carbono y ¢ tiene un valor de 2 a 8.

Ilustrativos de los reaccionantes de éter alque
nilsulfolanilico para ser utilizados en la preparacidn de
-heptaaleohilolclotetrasiloxanos modificados por Q, de la
invencién, son el dter alilsulfolan-3-ilico (conocido tem-
bién como aliloxisulfolano); el éter metalilsulfolan=3-jli+
cos el éter crotilsulfolan-3-illicos el éter buten-3-il-sul
folan-3-{licoj y similares. Los reaccionantes de éter al-
gquenilsulfolanilicos se preparen por la conocida reacéién
de los alcoholes no saturedos, tales como, por ejemplo,
alcoholes alilico y metalilico, con 3-sulfoleno (conocido
también como 3-tioleno-1,1-didxido), como se describe en
la pa_fente de Estados Unidos numero 2.419.082 y en 1a me-
moria de la patente briténica 566.930.

La preparacidn de los tetrasiloxanos ciclicos
substituidos por Q, particularmente preferidos, de la in-
vencidn, se ilustra mediante la siguiente ecuacidén 2, en

la que el reaccionante Si-H es heptametilciclotetrasiloxa

no.
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Ecuacidn 2

i
04’

[(Me)2510]3[(Me)? 0 + Ccﬂzc_l-o-(l:H-—-—-CHz

o——
e ey [ (Me) 235_0] 3 [Me?iO]
CCHZC-O-CH_— CHZ

s
0’ N9

en la que-Me es metilo y ¢ tiene un valor de 3 6 4. Por
ejemplo, le reaiizacién de la reaccidén de hidrosilacidn
de la ecuacisn 2, que emplea'3-aliloxisulfolano, Propor—
ciona 3-(sulfolan-3-iloxi)propilheptametileiclotetrasiloxa

no, es decir:

[ (Me) 5810] 5[ (Me) Sib]
C3H60-?H-—CI:H2
RN /Cﬁz
/ 77N

De igusl modo, la realizacidén de la ecuacidn 2,
empleando éter metalilsulfolan-3-ilico, proporciona un com-
puesto de adiecidn en el cual ~CoH,,~ o8 2-metil-1, 3-propi |
leno /=CH,CH(CH,) ,CH 7.

Las reacciones ilustradas por las ecuaciones 1
Yy 2 se pueden llevar a cabo en presencia de cualquiera de

los catalizadores de platino conocidos en la técenica como

BEs ilustrativo el platino en forma de deido clorgo

platinico disuelto, si se desea, en un disolvente, tal como
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tetrahidrofurano, etanol, butanol, 1,2-dimetoxietanc o di-
solventes mezclados, tales como etanol/1,2-dimetoxietano.
Asimismo, son adecusdos como favorecedores de la reaccidn
de hidrosilacidn, los catalizadores de platino preparados
por reaccidén de dcido cloroplatinico y un alcohol, tal co-
mo octanol, como se describen en la patente de Estados Uni-
dos nimero 3.220.972. El platino estd presente en una can-
tidad catalitica, tal como, por ejemplo, comprendida entre
aproximadamente 5 y aproximadamente 400 partes en peso por
millén (ppm) del peso combinado de los reaccionantes que
contienen silicio y de los reaccionantes orgdnicos. La con-
contracidén de platino més usual no es superior a 200 parted
por milldén aproximadamente. Las temperaturas de reaccidn
adecuadas estdn comprendidas entre la temperatura ambisnte
(202C) y aproximadamente 2009C y, més usualmente, entre
aproximadamente 60¢C y aproximademente 1602C.

Le reaceién de hidrosilaciin puede ser llevade u

cabo en augencia o en presencia de un disolvernte. Disolven-

teos ilustrativos son cualesquiera de log sigulentes, empleg
dos individualmente 0 en combinacidén uno con otro : los
hidrocarburos aromdticos normalmente liguidos, tales como
beniceno, tolueno y xileno; los alcoholes, tales como n—-pro
panol e isopropanol; éteres; eter-alcoholes; y otros, ta-
les como disolventes no polares o polares. Después de com=~
pletada la reaccidn, cualquier exceso de reaccionantes y,
si se utilizan, disolventes orgénicos, pueden ser elimina-
dos por técnicas de separacidn convencionales, para obtenen
el producto final, que comprende los tetrimeros ciclicos de
la invencidn. Sin embargo, ha de entenderse yue alguna par-

te 0 la totalidad del disolvente y del exceso de reaccio-
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nantes, incluidos los productos secundarios de 1los mismos,
pueden permanecer en el producto y que tales composiciones

de polimero diluidas son Wtiles, también, para las aplica-

ciones de uso final descritas aqui. Ia eliminacidn o neutrg)
lizacidén del catalizador es. deseable, usualumente, para la
estabilidad del producto a largo plazo. La neutralizecion
se lleva a efecto facilmente, mediante la adicidn de bicar=
bonato sddico a la mezecla de reaccidn, seguida por filtra- '
cidn de la suspensidn resultante para eliminar el agente de
neutralizacidn y los residuos de platino.

Otro método para preparar los sulfolaniloxialeco
hilheptasleohilciclotetrasiloxanos de la presente invencidn)
comprende la cohidrdlisis y cocondensacidén de mezclas de
dialcohildiclorosilanos (es decir (R)asiCla) Yy sulfolénilg
xialecohilmonoaleohildiclorosilanos (es decir, (Q)(R)SiCla),
empleando aproximadamente 3 moles de (R),SiCly por mol de

(Q)(R)Sic1 .rEstoe Bltimos compusstos son proporcionadoé,

2
a su vez, por la hidrosilacidén catalizade por platino, de
los éteres alquenilsulfolanilicos anteriormente deseritos,
como fuente de Q y de alcohildicleorosilanos (es decir,
(R)(H)SiClz). Las reacciones de cohidrdlisis y de cocondéhj
sacibn se pueden reslizar a temperaturas comprendidas entre|
aproximadamente 202C y aproximadamente 1502C, en ausencia
0o en presencia de un disolvente, tal como los descritos an-—
teriormente, siguiendo procedimientos conocidos en la téc—
niesa.

Los sulfolaniloxialcohilheptaalcohileiclotetrasi
loxanos descritos aqui, son polimerizables a organopolisilo

xanos modificados por U de mds alto peso molecular, bien

sea como esencialmente experimentando el monémero solo la
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polimerizacidn, o como comonomero con uno O més de otros
precursores de unidades siloxi formadoras de polimeros. Ta-
les polimqrizaciones son reacciones de eguilibracidn ¥y son
aceleradas por catalizadores de equilibracidn conocidos.

La autopolimerizacidn de los tetrasiloxanos ciclicos sus-
tituidos por sulfolaniloxialcohilo de la presente invenoidn
proporciona una composicidn polimera que consiste esencial-
mente en una cadena fundamental de polisiloxano, que tiene

la férmula empirica media

(R) 281014 (R) (QIS101 51

n

en la-que ¢ R'es alcohilo y Q es sulfoianiloxialcohilo co-
mo se ha definido anteriormente; el wvalor medio de la propox-
cién dig es 3:1; y o tiene un velor medio comprendido sntre
aproximadamente 10 y aproximadamente 200. Dicha polimeriza-
cidn de los tetrasiloxanos oiclicos sustituidos por « de la
presente inveneidn, como el mondmero solo esencialmente, es
acelerada por adicidn de catalizadores de equilibracidn co-
nocidos de la veriedad doida o bésica. ILa naturaleza de las |
unidades de blogueo extremas de log polimeros formados por
autoequilibracién de los mondmeros ciclicos de esta invenecidn,
no ha sido aclarada. Sin embargo, se supone yue 1los polime-
ros pueden comprender especies polimeras macrociclicas auto
terminadas, especies polimeras lineales terminadas por un en
lace siloxi de un elemento de blogueo extremo ciclico, o una

combinacién de las mismas, Otra explicacion ea que los po-—

za introducida en el sistema como un componente de los reac-—

cionantes empleados en la preparacidén de los mondmeros ciclis

cos modificados por Y descritos aqui, o como un producto se-
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cundario formado durante la preparacién de los mondmeros cicli

cos. Sin embargo, ha de entenderse qué otras teorias puedeﬂ
explicar igualmente la menera en la gue los polimeros auto
equilibrados son terminados. En cualquier caso, tales flii-
Gos de silicona modificada por sulfolaniloxialeohilo j
autoeguilibrada, son utiles como agentes tensioactivos en
medios organicos. Por ejemplo, pueden ser utilizados como
aditivos para hacer descender la tensidén superficizl de ma-
teriales hidrocarbonados, tales como petrdleo crudo. A
Los sulfolaniloxialeohilheptaalcohileiclotetrasi
loxenos de la presente invencidén son también utiles como
mondmeros pars la formacidn de organopolisiloxanos susti-
tuidos por sulfolanilooxialcohilo en los yue la proporeidn
de (R)QSiO:(R)(Q)SiO es distinta de 3:1, asi como los orga-

nopolisgiloxanos sustituidos por sulfolaniloxialcohilo’éue

libracién catalizada por dcido de wn medio de reaccidn, que
contienes '

(1) Polimeros de dialcohilsiloxeano ciclicos como
una fuente adicional de unidades de dialcohilsiloxi
ZIR)ZSiOZ/é_ , tal como, en particular, dimetilsiloxij; )

(2) los tetrasiloxanos ciclicos modificados por
« de esta invencidn;

(3) los hidruros de alcohilsiloxano polimeros, co-+
mo une fuente de unidades (R)(H)Sioa/é, tales como, en par-
tiecular, (CH3)(H)Si02/2; y

(4) hexaalcohildisiloxands, (R) 3Siosi(R) 3¢ como
una fuente de unidades de trialcohilsiloxi de bloyueo extre-
mo, (R)3SiO1/2, tales como trimetilsiloxi;
proporciona hidruros de polialcohilsiloxano sustituidos por

sulfolaniloxialeohilo, eguilibrados, gue tienen la siguien-

contienen otros tipos de unidades siloxi. Por ejemplo, la equi~



10

16

20

25

30

o ndan 13 07076

te composicidn medias

(R) BSiOﬂR)zsipMR)lSi% [(’R)§197z Si(R) 3
Q H
en la que ¢ y R son como se ha definido previamente aqui.
En el producto equilibrado, los valores de X, y y z estdn
determinados por las proporciones relativas de los reaccios
nantes anteriores (1), (2) y (3) y se expresan sobre la
base normalizada de 2 moles de wnidades de blogueo extremo,
(3)33101/2. En vista de la presencia del reaccionante (1),
la proporcidn de x:y en el produoto es meyor de 3:1. Como
se ha descrito previemente aqui, tales hidruros de polial
cohilsiloxano~sulfolaniloxialeohilo son htiles agentes de
hidrosilacién y de condensacién, y estén dentro de las en-
seflunzas d¢ la solicitud de patente espafiola N2 449.306 .

enteriormente mencionada.,
Son ilustrativos de catalizadores adecuados para

le equilibracidn de mezelas de reaccidn yue contienen los
tetrasiloxanos ciclicos modificados por W de la presente

invencidn, el dcido trifluorometilsulfénico (CF3SO3H) y el
dcido sulfirico concentrado (93-98% en peso). El dcido se

emplea en wna centidad catal{ticamente eficaz, tal como
comprendida entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente
4% en peso, con relacion al peso total de reaccionantes.
Las reacciones de equilibracidn catalizedas por dcido se re
lizan, usualmente, con vigorosa agitacién mecdnicz, a tem~
peraturas dentro del margen de aproximadamente 202C a apro-
ximadamente 1202C, por lo menos hasta gue ia mezcla de read
cidén se vuelve homogénea. La realizacidn de la reaccién a

temperaturas comprendidas entre aproximadamente 202C y aprod
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ximadamente 509C, proporciona usualmente una velocidad de
reaccién satisfactoria. Después de completada la reaccidn,
se neutraliza el producto de reaccidn con une base, tal co-
mo bicarbonato sédico, y se filtra, afiadiendo algunas ve-

ces un hidrocarburo liguido, tal como xileno o tolueno, o

un auxiliar de filtracidén para facilitar la filtraecidn. Cw

do se utiliza un diluyente, éste se separa -convenientemente

rotacidn, seglin se desee.

Los siguientes ejemplos son simplements ilustrati-
vos de la presente invencién y no se pretende que consti-
tuyan una limitacidén sobre el alcance de la misma.

Haxde entenderse que en las férmulas incluidas en
los datos que siguen, "Me" designe metilo (-CH3).

EJEMPLO 1. '

Heptametileiclotetrasiloxano, que habia sido re-
destilado a 83,52C y aproximadamente & presidn de 17 mm de
mercurio, se combind, en una cantidad de 28,2 g (0,1 moles
con aproximadamente 40 ml de tolueno. A este mezcla se afia-
dié 3-aliloxiswlfolano (17,6 g, 0,1 moles) y aproximadamen—
te 15 ml de tolueno. La reaccion de hidrosilaeidn se efec-
tud en presencia de catalizador de platino afindido en forma
de una solucidén al 4% en psso de dcido cloroplatinico en
dimetoxietano, mientras se -calentaba hasta wna temperatura
méxima de 1182C. El andlisis cromatogréfico en fase de va~
por de una muestra de la mezcla de reaccidn tomada después
de los primeros 20 minutos del tiempo de reaccidn, indicaba
gue la reaccidén habia avanzado haste més de un 505 de ter-
minacidn, Se continud el calentamiento durante un tiempo de

reaccién total de aproximadamente una hora. Después de neu-

del producto de la reaccién, por evaporacidn bajo vacio con
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tralizacidén con bicarbonato sédico y de filtracidn, se
destilé el producto para eliminar el tolueno, el tetrdme—
ro ciclico gin reaccionar (3,7 g) y un total de 8,3 g de
fraceién de cabezas ocon un punto de ebullicidn de hasta
1289C y presidn de 0,3 mm de mercurio. En esta preparacidén
se recogié el 3-(sulfolan—3-iloxi)propilheptametilciclote
trasiloxano como producto residusl (22,5 g).
EJEMPLO 2

Se calentd heptametileiclotetrasiloxano (141,0
gramos, aproximademente 0,5 moles) hasta 1109C, seguido pox
la adicidn a éste de catalizador de platino wiindido en ford
ma de una solucidn al 4% en peso de dcido cloropletinico
en dimetoxietano., A lo largo de um periodo de aproximeda-
mente 20 minutos, se afladgieron un total de 78,7 gramos
(0,44 moles) de 3-aliloxisulfolano, durante 1los cuales la
temperatura de reacoldén no fue superior a 134¢C. Una vez
completada la adicidn, la temperaturé de la mezcla de rezc-
cidn era de 1182C. Se continud el calentamiento a 1489~-1404C,
durante eaproximedamente 1,5 horas. Seguldamente, se tratd
el producto con bicarbonato sddico, con auxiliar de filtra+
cion y con carbén vegetal activado. Después de dejar agitardo
durante la noche, la mezocla de reaccidn se filtrd bajo pre-
sion y se destild bajo vacio. Se recuperd tetrdmero ciclicg
sin reaccionar (75,6 gramos) y olefina (aproximadamente
52,8 gramos). En esta preparacidén, el producto 3-(sulfolen-3-
~iloxi)propilheptametileciclotetrasiloxano, se recogid a ap110~
ximademente 1502C y 0,8 mm de mercurio de presidn. Después
de enfriar, se volvid a tratar el producto con carbdn vege-
tal activado y se filtrd bajo presidén. EL andlisis cromato-

gréfico en fase de vapor de este producto destilado era iddf-
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tico al del producto residual del ejemplo 1 anterior.

La finalidad de los ejemplos Qiguientes 3y 4,
es demostrar el uso de los tetrasiloxanos ¢iclicos susti-
tuidos por sulfolaniloxialcohilo de la invencién, como
mondmeros para la formacidén de hidruros de sulfolaniloxial

cohil-polialcohilsiloxano.

EJEMPLO 3

De acuerdo con este ejemplo, se prepard un hidrud -

ro de polimetilsiloxano modificado con 3-(sulfolan-3-iloxi)pro

pilo, mediante la equilibracidn catalizadae por dcide de una

mezecla de reaccidn que contenia 1o siguiente:

Reaccionante (1) ¢+ Hexemetildisiloxano en una
cantidad de 0,7 gramos (0,0041 moles), correspondiendo a
0,0082 molea de Me38102/2. .

Resccionante (2) : Tetrémero de dimetilsilox:mnd
ciclico en una cantidad de 9,7 g, correspondiente a 0,131

noles de Me28102/

2.
Reaccionante §3! ¢ Hidruro de polimetilsiloxano
en una cantidad de 1,5 gramos, correspondiente a 0,025 nmo-
les de Me(H)SIOz/z, i

Reaccionante (4) : 3-(sulfolan-3~iloxi)propilhev
tametilelelotetrasiloxano preparado como se ha descrito en
el Ejemplo 1, en una cantidad de 18,8 greamos (0,041 moles),
correspondiente a 0,123 moles de MeZSioz/é y ¥ 0,041 moles
de la unidad 3-(sulfolan=3-iloxi)propil-metil-siloxi.

La mezcla de reaccidn fue equilibrade en presen-
cia de deido trifluorometilsulfénico (2 gotitas) y se dejd
en agitacidn a la temperatura ambiente durante aproximada-
mente 22 horas. Seguidamente, el producto equilibrado fue

neutralizado con bicarbonato sddico, fue tratado con carbin)
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vegetal activado, fuve filtrado bajo presién y fue fracciong-
do bajo vacio, habiéndose afiadido tolueno para reducir la

viscosidad del producto y facilitar de este modo la filira-

cidén. Los resultados del andlisis cromatogzrdfico por permes
cidn a través del gel, indicaron que habia tenido lugar la
equilibracién. Basado en las proporciones relativas de los
reaccionantes (1)=(4), normalizada a dos moles de Me38101/2
la composicidén media del hidruro de polimetilsiloxano mo-

dificado por 3-(sulfolan~3=-iloxi)propilo es:

Me3SiO[Mezsi0]62[M3?iO]lo[ME?iO]GSiMe3
?3H5 H
0-CH —CH»y

y el contenidd tedrico de Me(H)SiO es 4,82y en peso. ¥l
andlisis de este producto para dsterminar hidrdgeno sildnicp
propereidénd 16,9 y 17,1 om3 de Hz/gramo, que corresponde a
un contenido medio encontrado de Me(H)SiO de 4,55 por cien-
to en peso, lo cual s halla sustancialmente de acuerdo con
el valor tebrico.
EJEMPLO 4

De acuerdo con este ejemplo, se prepard un hi-
druro de polimetilsiloxano modificado por 3-(sulfolan—3-
~iloxi)propilo, mediante la equilibracién catalizada por
dcido de una mezela de reaccidn que contenia lo siguiente:

Reaccionante (1): Hexametildisiloxano en uns can-

tidad de 1,6 gramos (0,01 moles), que corresponde a C,02

moles de Me3SiO1/2,
Reaccionante (2): Tetrdmero de dimetilsiloxeno ci:

1
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clico, sn una cantidad de 38,8 gramos, que corresponde a
0,52 moles de MeQSiOZ/?'

Reaccionante (3): Hidruro de polimetilsiloxano,

en una cantidad de 3,6 gramos, que corresponde a 0,06 moles
de Me(H)SiOz/Q.
Reaccionante (4): 3-(sulfolan-3-iloxi)propilhep-

tametileiclotetrasiloxano preparado como se ha deserito en
el ejemplo 2, en una cantidad de 22,9 gramos (0,05 moles),
gue corresponde a 0,15 moles de Me28102/2 vy 0,05 moles de
la unidad 3-(sulfolan~3-iloxi)propil-metil-siloxi.

Le mezcla de reaccidn fue equilibrada en presen-
cia de deido trifluorometilsulfénico (4 gotitas) mientras
se agitaba a la temperatura ambiente durante la noche. EL
producto eguilibrado fue neutralizado por agitacidn con
bicarbohato s6dico durante aproximadsmente 4 horas, afiadien
carbdn vegetal activado durante la Wltima hora. Seguidémen—
te, el producto viscoso fue filtrado bajo presién; afindien~
do tolueno hasta une viscosid§3 inferior y facilitando con
ello la filtracién. Después de” arrastre con vapor bajo va-
cio, se recogieron 59,5 gramos de producto viscoso., Basado
en las proporciones relativas de reaccionantes 1 a 4, nor-
malizados a dos moles de Me3SiO1/2, la cqmposicién media de
hidruro de polimetilsiloxano modificado por 3-(sulfolan-3-

-iloxi)propilo es:

MeasiO[MeZSi()]m[Me?iO] 5[MeS10] gSiltes

(1331'16 H
O-CI:H ——CH,y
HoC CHy

\/
04/ \\0
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y el contenido tedrico de Me(H)SiO es de 5,41 por ciento

en peso. El andlisis de este producto para determinar hi-
drégeno sildnico proporciond 19,5 y 19,4 cm3 de Hz/gramo,
que corresponde a un contenido medio encontrado de Ne(H)SiO
de 5,21 por ciento en peso, lo cual estd de acuerdo sustan-
cizlmente con el contenido tedrica.

La reaccién de los respectivos hidruros de poli-
metilsiloxano sustituidos por 4, de los ejemplos 3 y 4, en
presencia de un catalizador de hidrosilacidén de platino,
con un reaccionante de poli(oxietileno—oxipropileno)poliéteq

rematado orgéanicamente y bloyueado en el extremo por alque-

de CH2=CHOH2(002H4)26’4(003H6)3OOM9, empleado en una canti-
dad suficiente por 1o menos para reaccionar sustancialmente
por completo con el hidrégeno silénico por adicidn 3i=1l/CH,=CH-,
proporciona los correspondientes copolimeros de blogue de
3-(sulfolan~3—iloxi)prOpil-poli(oxietileno—oxipropileno),
log cuales a su vez son eficaces estabilizadores de la egpu-

ma de poliuretano de base de poliéter poliol, flexible,

[}

El siguiente ejemplo 5 ilustra una preparacidén adi
cional de 3-(sulfolan~-3-iloxi)propilheptametilciclotetrasi~-
loxano, por hidrosilacién de heptametilciclotetrasiloxano

y aliloxisulfolano, El catalizador de platino empleado fue

preparado haciendo reaccionar 10 gramos de dcido cloroplati-
nico hexahidrato con 100 gramos de octanol, a una tempera-
‘tura elevada y a2 una presidn reducida, seguida por elimina-

cion del octanol por destilacidén (452C/0,3 mm de presidn) y

Pal como se utiliza en el ejemplo 5, la expresidn "solucidn

e catalizador de platino reducido" se refiere a lz soluciodn
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en tolueno ressultante del prodﬁcto de reaccidn de deido
cloroplatinico-octanol, y contiene aproximadamente 0,014
gramos de platino por gramo de solucidn, 10 que correspon-
de sustancialmente a la tipica solucidn al 45 en peso de
deido cloroplatinico hexahidrato en dimetoxietano, emplea-
da en los ejemplos 1 y 2.
EJEMPLO 5

En un recipiente de reaccidén, de 100 ml de capaci-.
dad, provisto de una manta de calentamiento, agitador me-
cdnico, termémetro, escape de nitrdgeno, embudo de adicidn
y condensador, se afiadieron 44,7 g de hepiametileiclotetra
siloxano redestilado. EL embudo de adicién conten{a 26,0
gramos de 3-éliloxisulfolano, varios ml dé tolueno, 0,3 ml

de la solucibtn de cataelizador de platino reducido anterior-

mente descrita., Después de calentar el haptametilciclotetnj
i

sulfolano/platino, en incrementos, a 10 largo de un periodo
de aproximadamente 35 minutos, durante el cual se mantuvo

la temperatura de reaccidn a 96-1002C. Después de este pe-
riodo de tiempo, se afiadieron 4 gotitas de solucién de ca~
talizador de platino reducido adicional. La mezcla de reacs
cidn se calentd (la temperatura méxima era 1220C) durante
un periodo adiecional de aproximadamente 35 minutos. Ll pro-
ducto se neutralizdé con bicarbonato sddico, se tratd con

auxiliar de filtrecidn y carbdn vegetal activado, se fil=-
trd bajo presidén y se destild a vaclo. Después de separa-
cién del material gue hervia hasta 1222C/0,9 mm de presidn
de mercurio, se recogié producto de 3-(su1folan—3~iloxi)png
pileiclotetrasiloxano a 1548~1558C, y 0,9 mm de mercurio de

presidén, en una cantidad total de 46,9 gramos, yue corres-—
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pondia al 70 por ciento en peso de rendimiento, con rela-
cién al reaccionante de aliloxisulfolano. Después de dejar
en reposo durante aproximadamente seis meses, el producto
de este ejemplo se sometid a andlisis por cromatografia
por permeacidn a través de gel. La exploracidn resultante
demostrd la presencia de una mezela 50:50 del 3~(sulfolan-
~3-iloxi)-propil heptametilciclotetrasiloxano y de polime-

ros del mismo de més alto peso molecular, es decir

s ' n

C3H6-O-?H-——~?H2
HoC CHg
s ,
0”.\\0
en la gue n tiene un valor medlo de aproximadamente 40, Lae
aptitud aparente de los tetraailoxanog c¢iclicos de la pre-~
sente invencidn para autoequilibrarse, se cree atribuible
a la funcién sulfolanilo que actia como un agente favorece-
dor. 'Pal autoequilibracién para formar polimeros de mds
alto peso molecular, es acelerada por la adicién de cata-

lizadores de equilibracién més altamente dcidos, tales comd

gecido sulfirico concentrado, como se ha descrito aqui ante-

riormente.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueva, que se pr
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sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn, en Espafla, son los que se recogen en las reivin-
dicaciones siguientes:

18, ,~Método pare la preparacidén de sulfolaniloxiel]
cohilheptaalecohilciclotetrasiloxanos que tienen la férmula
general :

| AN |
[ (R)»S1014[ (R)Si0]
2 3 Il{2 R3
|
C.H9o—0—C——C-H
ct2e RL | R4
~C cs
B\ / Nu
/\
0 0

en la yue ¢ tiene un velor de dos & ochoy R es alecohilo.

de uno a diez dtomos de carbonos y rY, R2, R3’y R son ir-
dependienteﬁente hidrdégeno o alecohilo de uno & cuatro éfo—
mos de carbono, comprendiendo dicho método hacer reaccionar
en condiciones de hidrosilecidn: (1) un heptaalcohilciclg

tetrasiloxano gque tiene la férmula

[G) (R)S10][ (R) 251013,

en donde R es como se hag mencionado anteriormente, con (2)

un éter de aljuenilsulfolanilo que tiene la férmula

R2 g3
] |
CCHZC_l-O-C e G}

Rl\\C i’/,R4
1 AN
N/ E

o/ \o
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en donde ¢ ¥y R1, Rz, R3 y R4 son como se ha indicado ante-
riormente. ‘

28,~ Método segln la reivindicacién 18, en el que
¢ tiene un valor de tres & seis; R es alcohilo de uno a cuay
tro 4tomos de carbono; y cada wno de RI, Rz, R> y B 6s hi-
drégeno.

38,- Método segﬁn la reivindicacién 28, en el que
-C Hp — e trimetileno.

48,~ Método segin la reivindicacion 2&, en el yue
~C Hy -~ 8 ~CH,CH(CH3)CH,~.

58 ,= Método segin la reivindicacién 28, en el que

R es metilo.

68,= Método segun la reivindicacidn 2&, en el que
¢ tiene un valor de tres, R es metilo y cada uno de R1, Ra,
R3 y &* es hidrdgoeno.

78,~ “METODO PARA LA PREPARACION DE SULFOLANILOXIAL
COHILHEPTAALCOHILCICLOTETRASILOXANOS"'
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece~
de y para los fines que ée han especificado.

Esta Hemoria consta de veintitrés hojas escritas_J.

paquina por una sola cara.
I .pry "C‘

Madrid, 15.00.1876
P‘Ai

Albef1ofdg miewmuvfy
Por P ' L
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