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Se ha hallado ahora, segin la presente in-
vencibn, un nuevo agente tensioactivo a basc de silicato,
caracterizado por la férmula gencral:

R Rl‘ll
5 I [(R'O)B-Si-o]z-éi-(ocng-&ﬂ)n-oau

donde R es hidrégeno, un alcohilo, alquenilo, arilo o aral-
cohilo; cada R' se elige independienteﬁente'del mismo gru-
po que R, con la salvedad de que al menos una mayoria de
10 - radicales R' unidos a cada &tomo de Si son grupos alcohilo
bcon impedimento estérico que tienen al menos 3 Atomos de
carbono; R" es alcohilo o alquenilo de 1-20 Atomos de car-
bono; cada R"' es hldrégeno o metilo; y n es un entero de
aproxlmadamente 5 a aproximadamente 50,
15 ' Deseablemente, R és hidrégeno, un alcohilo
o alquenilo que tienc aproximadamente 1 a aproximadamente
118 Atomos de carbono, o un arilo o aralcohilo que tiene
aproximadamente 6 a aproximadamente 24 &tomos de carbono,
Preferiblemente, R es hidrégeno, un alcohilo que tiene apro
20 ximadamente 1 a aproximadamente 8 &tomos de carbono, o un
‘arilo o aralcohilo que tiene aproximadamente 6 a gproxima—
damente 14 &tomos de carbono. En la Férmula I, cada R' se
elige independientémente del mismo grupo que R, con la sal-
vedad de que al menos una mayoria de los radicales R' uni-
25 dos a cada &tomo de Si son grupos alcohilo con impedimento
estér;co que tienen al menos 3 &tomos de carbono. Preferi-
|blemente, todos los grupos R' son estos grupos alcohilo conj
impedimento estérico. Los grupos deseados y preferidos parsa
R' son los mismos que para R, sujeto a la salvedad prece-
30 |dente. |
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- Deseablemente, al menos una mayoria de los

bono, radicales alcohilo secundario y radicales alcohilo

‘{butilo, 2-etilbutilo, 2-etilpentilo, 3-etilpentilo, 2-etil-

aproximadamente O a aproximadamente 8C por ciento en peso

H{oja nam. 2

radicales R' son grupos alcohilo con impedimento estérico
que tienen aproximadamente 3 a apréximadamenﬁe 24 étomos‘
de carbono, y de preferencia son grupos alcohilo con impe-
dimento estérico que tienen aproximadamente 4 a aproximada-
mente 12 Atomos de carbono. Por grupos alcohilo éon impedi-
mento estérico se quiere decir radicales alcohilo que con~
tribuyen a la estabilidad de la moléculé a la hidrélisis,
es decir, que inhiben la reaccidn del agua con los enlaces
silicio~oxigeno o carbono-oxipgeno de la molécula. Son ejem-
plos de radicales elcohilo con impedimento estérico los ra-
dicales alcohilo primario no lineales que tienen en posi-

cién beta una cadena secundaria de al menos 2 &tomos de car

terciario., Entre los grupos alcohilo con impedimento esté&-

rico particularmente Utiles se incluyen el sec-butilo, iso-

hexilo, 3%-etilhexilo, 2,4-dimetil-3-pentilo, etc. El sec~
~butilo es el més pfeferido, R" es preferiblemente un radi-
cal aleohilo que tiene 1 a aproximadamente 12 Atomos de car
bono, tal como metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, he-
xilo, ete. Se prefiere particularmente el alcohilo inferior
El metilo es el m&d preferido. Il entero n esté comprendido
de preferencia entre aproximadamente 10 y aproximadamente

30; més preferiblemente, estd comprendido entre éproximada-
mente 15 y aproximadamente 30, Cada R"' se elige indepen-

dientemente entre hidrdgeno o metilo. De preferencia, en

de los grupos _

—_
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iy - R"l

-(OCHQ—éH)—, R"' es metilo; mds de preferencia, en aproxi-
madamente 0 a aproximadamente 50 por ciento de los grupos,
R"' es metilo. En una realizacidn particularmente preferi-
da, en todos los grupos R"' es hidrééeno.
Una férmula preferida para la composicidn
tensiocactiva de la presente invencidn es:
T 3
[(CH5~CH2-CH~O)3—Si»O]2—Si~(OCH2~CH2)n—OR"

cH

donde n y R" son como se han definido antes.

En un método preferido para preparar los

nuevos tensioactivos a base de silicato de la presente in-

‘vencibén, se hace reaccionar un alcohol alifético lineal

polialcoxilado con un bis(trialecoxisiloxi)alcohilhalosile-
no,
El alcohol polialcoxilado usado en el méto-

do de la presente invencidén tiene la férmula:

Rll '
1
II H(OCH,,~CH)_-OR"

donde R", R"' y n son como se han definido antes en la Fbr-

{mula L. Este compugsto se puede preparar por técnicas comu-

nes de oxialcohilacidn. Por ejemplo, se puede preparar con-
densando, en presecncia de un catalizador alcalino'tal como
KOH, un alcohol alifético lineal con dxido de etilemo, u
6xido de ebtileno y 6xido de propileno, en disposicién al
azar 0 de bloque. Las porciones de 6xido de propileno en la
mezcla de alcoxilacidn puedeﬁ estar comprendidas entre O y

80 por ciento en peso, preferiblemente entre 0-50 por cien-
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50 en peso. Una realizacidn particularmente preferida esté
caracterizada por 100 por ciento de 6xido de etileno.

El alcohol polialcoxilado de la anterior
Pérmula II se hace reaccionar con un.bisgtrialcoxisiloxi)-

alcohilhalosilano de férmula:

11T R-51 [08i(OR") 5] 5

X
donde R y R' son como se han definido antes en la Férmula
I, y X es un haldgeno clegido entre F, Cl, Br e I, Preferi-
blemente, X es Cl, Br 6 I; se prefiere mls el Cl.

Los compuestos de Férmula III estén cxpues-

|tos en la patente de los EE.UU. n? 3.965,136 (XKnollmueller)

de asignacién comin, y alli se describe un método para pre-
pararlos. La exposicidén de esa patente se incorpora aqui env
su totalidad por referencia,

En un método de preparacidén preferido, el
compuesto de aicoholrpolialcoxilado y compuesto de Bis(triw
alcoxisiloxi)alcohilhalosilano se hacen reaccionar en pre-
sencia de un compuesto bésico aceptor de haluro de hidrége-
no, Ll aceptor puede ser cualquier compuesto que acepte ha-
luro de hidrégeno y promueva asi la formacidén de los com-
puestos tensioactivos de la presente invencidn, segin la
Bevacién A que se muestra a céntinuacién. Entre los acepto-
res‘prefefidos estén los compuestos bAsicos orgénicosAter—
ciarios nitrogenados que tienen al menos 3 Atomog de carbo-
no, p.ej. las aminas terciarias alcohilicas y arilicas in-
feriores, tales como trietilamina, tributilamina, asi como
piridina, piridina sustituida, N,N'-dimetilanilina, etc.

Alternativamente, también se pueden emplear métodos comfn-
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(mente usados de catdlisis con transferencia de,fasé, para
trabajar en sistemas de disolvente acuoso no polar,

La formacidén de los nuevos coﬁpuestos ten-
sicactivos de la presente invencién,'usaqdo los anteriores
reaccionantes, se puede representar por la ecuacidn si-
guilente: A o

Rll L]

H(OCHa-&H)n-OR" i R“?i[bSi(OR')élz L g disolvente,
X .

R R!I’l
| |
[(R'o)a-s::-o] >~5i~(0CH,~CH) -OR" + Z.HX

|donde Z es la base aceptora de halurc de hidrdgeno, y los

otros reaccionantes se han descrito antes,
La Ecuacién A sugiere que la principal reac-

cidn, en el método para preparar los compuestos tensioacti-

"|vos de la presente invencidn, se efectlia en un disolvente.

Auvngue el disolvente no es necesario, si sirve para moderar
la velocidad de reaccidén, y reforzar asi la separacién del

aceptor-haluro de hidrégeno Z,HX del compuesto tensioactivo
producido. El disolvente usado puede ser cualquier disolven
te no ﬁrétido que disuelva a los reaccionantes y no inter~

fiera con la reaccidén de la Ecuacidén A. Entre los disolven-|
tes que se pueden usar estén el benceno, tolueno, xileno,

éter de petrbéleo de alto punto de ebullicidn, otros éteres
tales como tetrahidrofurano, y similares.

IEn general se usa una cantidad estequiomé-

|trica de los reaccionantes. El disolvente total empleado

en la reaccibén es cuestién de eleccidn, y no es critico pa-

ra la reaccidén. La base aceptora de haluro de hidrdégeno. tanm|
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bién se usa ventajosamente en cantidad estequiométrica, ba-
sada en la cantidad de bis(trialcoxisiloxi)alcohilhalosi-
lano usada, '

La reaccién representada por la Lcuacidn A
se puede efectuar a temperaturas muy bajas, temperatura am-
biente, o incluso a temperaturas muy altas, siempre que no
haya efecto perjudicial sobre los reaccionantes o produc~-
tos. Asi, la reaccidn se puede efectuar a -302C hasta la
temperatura de reflujo del constituyente que hierve més ba-
jo, ¥ de preferencia se¢ efectla a aproximadamente 02C a
aproximadamente 1002C, En un método preferido, la reaccidn
se comienza a temperatura ambiente, y se completa a una tem
peratura mayor, para llevar la reaccién a que se complete
lo més posible. BEn cualquier caso, los compuestos tensioac-
tivos se separan de la mezcla producida, por filtraciones,
destilaciones u otras téqnicas de separacién usuales, y el
sistena de separacidén concreto elegido depende simplemente
de la pureza deseada del producto final y su utilidad fi-
nal.

Los productos tensidactivos de la presente
invencidn se pucden user en una variedad de aplicaciones,
tales como en formulaciones detergentes o como agentes emul
gentes, Ademds, se pueden utilizar en aplicaciones tensioac
tivas no acuosas, tal como en formulaciones de espuma de
uretano. Estos nuevos agentes tensioactivos a base de sili~
cato son distintos de los tensioactivos de silicato usua—~
les, ya que presentan una estabilidad favorable a la hidrd-
lisis debido al apantallamiento de los Atomos de silicio
por los constituyentes con impedimento estérico, como se

ha descrito. lLos tensiocactivos inventados funcionan de ma-
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[mera similar a una silicona en la reduccidén de la tensidn
superficial, y estin ademds caracterizados por la ventaja
de presentar solubilidad en aceite o agua, dépendiendo del
resto hidréfilo concreto empleado para formular la composi~
cién de tensioactivo. .

Los siguientes ejemplos describen la prepa-~
racidn de la nueva composicién de tensioactivo de la pre-
sente invencidén, asi como las favorables propiedades ben~
sioactivas demostradas por ella. Los ejemplos estan desti-
nados a ser ilustrativos y no de naburaleza limitativa.

EJEMPLO 1

Preparacidén de éter monometilico de polietilenslicol

Un matraz de fondo redondo de 500 ml, que
contenia una barra agitadora magnética, se proveyb de ter-
.mémetro, embudo de adicién graduado, purga de nitrégeno y

condensador de hielo seco. El matraz contenia 24 g (0,2 mo-

"lles) de é&ter monometilico de dietilenglicol y 0,2 g de hi-

dréxido potésiéo como catalizador, Bajo atmésfera de nitré-|
geno se afiadid gota a go%a bxido de etileno, 160 g (3,6 mo-
les), por el embudo de adicidn, al éter de glicol a 140-
~-1652C, con agitacibén. Una vez completada la adicibén de 6xi
do de étileno, el producto de reaccién se enfrid y pesd; pe
so de producto, 184 g (la proporcidn éter de glicol-déxido
de etileno era 1:18,. la proporcidén mebilo-dxido de etileno
era 1:20, y el peso molecular era 912).

Preparacidn de metoxietoxi~bis(tributoxisiloxi)-metilsilano

EJEMPLO 2
En un matraz de fondo redondo de 3 bocas,
que contenia una barra de agitacidn magnética, se pusieron

30,4 g (0,033 moles) del producto de éter de glicol-Oxido
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de etileno del Ejemplo 1, 2,8 g (0,035 moles) de piridina

y 50 g de tolueno, El matraz de proveyé -de termémetro, em-
budo de adicidn y condensador de aire, Se mezclaron bis(tpi
butoxisiloxi)-metilclorosilano, 20,1 g (0,033 moles) y 50 g
de toluéno, se pusieron en el embudo de adicién y se afla-
dieron gradualmente al contenido del matraz, con agitacidn,
a temperatura ambiente. Al reaccionar se formdé la sal blan-
ca de piridina-HCl, La adicibén se completd en una hora, se
elevd la temperatura a 702C y se calentd dos horas adicio-
nales, para asegurar una reaccldén completa. La mezcla de
reaccibén se enfrid a temperatura ambiente, se separd la sal

por filtracidn, y el filtrado transparente se puso en un

| evaporador rotatorio y se calentd a 70°C bajo vacio de as-

pirador de agua, durante siete horas, para asegurar la eli-
minacibn del exceso de piridina y tolueno disolvente. El

producto se enfrid y pesd. Ll peso de producto del aducto

‘Ide bis(tributoxisiloxi)-metilsilano-etoxi-metilo era 47,3

g (tedrico 48,8 g, rendimiento 97%).

EJEMPLOS 3, 4 7 5

Se prepararon tensioactivos adicionales de
metoxi~etoxi-bis(tributoxisiloxi)-metilsilano, usando un
método'similar al descrito en el Ejemplo 2, Las eépecifica—
ciones de reaccionantes y producto se exponen en la sigulen

te Tabla I.

-~
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s . TABLA I
3 4 2
Reaccionantes
Aducto de glicol-OF
Proporcidn CHB-OE S 1:15 . 1:25 1:30
Peso molecular ) 692 1132 1352
Peso (g) 35 22,6 27
Moles h 0,05 0,02 - 0,02
Piridina
Peso (g) | ) 4,3 1,7 1,7
Holes , 0,054 0,022 0,022
Bis(tributoxisiloxi)-
-~metilclorosilano
. Peso (g) , 30 12 12
Moles 0,05 0,02 0,02
| Producto |
Peso (g) - 58,7 33,5 38,4
Tebrico (g) 62,9 34,0 38,4
Rendimiento, tanto por
ciento 93,3 98,5 100

Las propiedades superficiales de los produc-
tos de los Ejemplod 2~5 se muestran en la Tabla II, Los mé-
todos para determinar cada una de las propiedades realcio=-

nadas son como sigue:

Punto de congelacidn - Designacidn ASTM D 2024-65

Tensién superficial e interfacial - Designacidn ASTHM D

13%1-56

| Miempos de humectacién Draves - Designacidn ASTH D 2281-63

Alturas de espuma Ross-Miles - Designacidn ASTH D 1173-53%
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B Istos tensiocactivos indicaron excelente es-
tabilidad en solucidn acuosa durante un periodo de 12 dias.
Los tensioactivos preparados con un hidréfobo de poli(sili~
cato de isopropilo) se hidrolizaron dentro de las 24 horas.
Las medidas de tensidn superficial tras reposar durente 40
dias también presentaron una estabilidad de buena a exce-
lente, cono sigue:

-Tensidn superficial, dinas/cm, solucién al 0,001%

Inicial Tras 40 dias
Ejemplo 2 32 | 3L,
Ejemplo 3 L 43
Ijemplo 4 31 ul

Ejemplo 5 - 35 o by
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r TABLA TT
EJEMPT.OS
2 3 & 3
Muestra ne .‘
Moles OE (m) : 20 15 25 30
Punto de congelacidn, 1%, °C 65 < 0 72 80
Pensibn superficial, dinas/cm™
0,1 | 25 24 25 26
0,01% on 24 26 27
0,001% ' 32 4 31 35
Tensibén interfacial, dinas/cm
(frente a aceite mineral)
0,1% _ 2 3 4
0,018 | 4 5 5
0,001% ‘11 15 10 14
Tiempos de humectacidn Draves,
seg
a 252C 0,25 24 170 3y Sl
" 0,1 59 > 180 8% 130
a 6020 0,25 48 > 180 31 30
0,1 76 > 180 58 77
Altura de espuma Rogs-Miles, mm
(inicial/tras 5 min) ;
a 252 0,25% 55/50 15/15 100/90 85/75

¥ Para comparacién, la tensién superficial del agua desti-

lada es aproximadamente 72 dinas/cm.
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RETVINDICACIONES

Los puntos de iﬁvencidn propia y nueva que se pre-
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

12,- Procedimiento para preparar una composicién
tensioactiva de alcoxi~-bis(trialcoxisiloxi)-silano que tie-
ne la férmula ‘ . |
‘ R Ru!
[T(R'0) 3~5i~07 ,-Si~ (0CH,~CH) ~OR"

donde n es wn entero de aproximadamente 5 a sproximadamente
50; R se elige de hidrdgeno, alcohilo, alguenilo, arilo y

aralcohilo; R' se elige independientemente del mismo grupo

que R, con la salvedad de que al menos wna mgyoria de los

grupos R' en cada 4tomo de Si som grupos alcohilo con impe-
dimento estérico que tiemen al menos 3 Atomos de carbono;
R" es alcohilo o alquenilo que tiene aproximadamente 1 a
aproximademente 20 Atomos de carbono; y R"! se elige inde~
pendientemente entre hidrdgeno y metilo, que comprende ha-
cer reaccionar w aloohol alifftico lineal polialcoxilado
de la férmula |
RII'
H(OCHZ-('J‘H)n-OR“

con wn bis({trialcoxisiloxi)aleohilhalosilano de la férmuls
T—s_i[ﬁs:;(oa' )3/

X
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1 ~;_en donde R, R', R", R"' y n son como se han definido ante
\ riormente y X es un haldgeno seleccionado del grupo que
consiste en fluor, cloro, bromo ¥ yodo.

2%.~ Procedimiento segln la reivindicacién
5 1la, donde R es hidrdgeno, un alcohilo o alquenilo que tie-
ne aproximadamente 1 a aproximadamente 18 Atomos de carbo
no, o un arilo o aralcohilo que tiene aproximadamente 6 a
aproximadamente 24 &tomos de carbono, y donde cada R' se
elige independientemente del mismo grupo que R, sujeto a lj
10 énteﬂor sal%edad.
‘ ‘ 3%.~ Procedimiento segln la reivindicacién
'2a, donde una mayoria de los radicales R' son grupos alcoh;
lo con impedimento estérico, que tienen aproximadamente 3
 a gproximadamente 24 &tomos de carbono. l
15 o 4%~ Procedimientp segin la reivindicacién
- 12, donde R es hidrégeno, un alcohilo que tiene aproximadat
mente 1 a aproximadamente 8 Atomos de carbono, o un arilo
0 aralcohilo que tiene aproximadamente 6 a aproximadamente
14 Atomos de carbono, y donde cada R' se elige independien
20 temente del mismo gruw que R, sujeto a la anterior salve-
dad. _ e

52 . Procediniento segln la reivindicacién
48, donde los radicales'R' son grupos alcohilo con impedi~
mento estérico que tienen aproximadamente 4 a aproximadamer}
25 te 12 Atomos de carbono.

6%.~ Procedimiento segln la reivindicacién
12, donde R es metilo y R' es sec-butilo.

78 - Procedimiento segin la reivindicacién
12, donde R" es alcohilo de aproximadamente 1 a aproximada-

30 mente 12 Atomos de carbono.

f

29069




10

20

25

30
29069

tioja ném. 14

8%.~ Procedimiento segln la reivindicacién
7a, donde R" es alcohilo inferior de aproximadamente 1 a
aproximadamente 4 atomos de carbono.
98, Procedimiento segin la reivindicacidn
82, donde R" es metilo.
- 10%,~ Procedimiento segin la reivindicacién
la, donde n estd comprendido entre aproximadamente 10 y
aproximadamente 30. |
112,- Procedimiento segfin la reivindicacién
102, donde n estd comprendido entre aproximédaménte 15 y
‘aproximadamente %0. |
122, ~ Procedimiento segin la reivindicaciéﬁ
18, donde R"' es metilo en O o aproximadamente 80 por cien
: .
to en peso de los grupos alcoxi (OCHz-&H), ¥y los grupos
propoxi y etoxi resultantes estin situados en disposicidn
al azar o de bloque.
1%3%,~ Procedimiento segln la reivindicacién
12%, donde R"' es metilo en O a aproximadamente 50 por cie
to de los ‘grupos alcoxi.
14%,~ Procedimiento segin la reivindicacién
laa, donde R"' es hidrdgeno én todos los grupos alcoxi.
152, - Procedimiento segln la reivindicacidn
128, que tiene la férmula:
{3 s
,él‘GHB-CH2~CII—O )5-Si-Q72-Si-(OCHe-CHe) p~0R" |
‘ 16%.~ Procedimiento segln la reivindica-
cidn 158, donde n es un entero de aproximadamente I0 a
aproximadamente 70, y R" es alcohilo de aproximadamente 1

a aproximadamente 12 Atomos de carbono.
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179—.-1 Procedimiento segin la reivindicacién 162,
[ donde 1 es w entero de aproximadamente 15 a aproximadamen-
te 30, ¥ RY es me'bild.

188,~ WPROCEDINIENTO PARA PREPARAR UNA COWPOSICION |
TENSTOACTIVA DE ALCOXI-BIS(TRTALCOXISILOXI )-SILANO™,

Pal y como se ha descrito en la Memoria gque ante-
cede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de QUINCE hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.

Madrid, 7(.FE.1980
PO Al
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