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ES 2363921 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion de siloxanos modificados con radicales organicos

El invento se refiere a un nuevo procedimiento para la preparacion de siloxanos modificados con radicales
organicos.

Los siloxanos modificados con radicales organicos se emplean en las aplicaciones mas diversas. Sus propiedades
se pueden ajustar deliberadamente mediante el tipo de la modificacion, asi como mediante la densidad de las
modificaciones.

Un método aprovechado industrialmente para la produccion de siloxanos modificados con radicales organicos es la
hidrosililacién. Para esto, unos siloxanos que tienen funciones de SiH se hacen reaccionar en presencia de
catalizadores de metales de transicion con unos participes en la reaccion organicos insaturados en los extremos.

Asi, por ejemplo, con unos alil-poliéteres se pueden unir unos grupos organdfilos o hidréfilos no idnicos con un
entramado de siloxano. Tales compuestos encuentran su empleo, por ejemplo, como agentes estabilizadores de
espumas de poliuretanos, como antiespumantes en combustibles o como aditivos en pinturas y barnices.

Mediante una reaccion con a-olefinas, por el contrario, el siloxano es unido con grupos hidréfobos. Las ceras de
siliconas obtenidas de esta manera sirven, por ejemplo, como aditivos en ciertas aplicaciones para el cuidado
personal (en inglés personal care).

En muchos sectores de uso se muestra que el efecto del siloxano depende decisivamente de la compatibilidad con
la correspondiente formulacion. Por lo tanto, es deseable poder recurrir a una amplia base de materias primas de
radicales organicos, que ademas puedan reaccionar por adicién por hidrosililacion con el entramado de silicona de
una manera reproducible, con precisiéon y con unos rendimientos muy buenos.

Una base de materias primas muy amplia y en muchos casos ademds bastante barata la constituye el conjunto de
los acidos carboxilicos. Los productos disponibles son numerosos y se diferencian agravantemente en sus
propiedades. A modo de ejemplo se citara en el presente contexto la clase de los acidos grasos.

Los acidos carboxilicos se pueden unir con el entramado de siloxano también en forma de sus ésteres. Los
siloxanos modificados de tal manera con grupos organicos de ésteres son accesibles a través de diferentes rutas de
sintesis y encuentran aplicacion, por ejemplo, como aditivos para téneres.

Por un lado, los siloxanos que llevan grupos de alcoholes pueden ser esterificados, o los siloxanos que llevan
ésteres de acidos carboxilicos con grupos de alcoholes pueden ser transesterificados.

Estos dos procedimientos presuponen, sin embargo, que se sintetice en primer lugar un siloxano portador de grupos
de alcoholes, lo que en muchos casos no es carente de problemas. Los citados en ultimo lugar son accesibles por
hidrosililacién de alcoholes insaturados en los extremos, tales como, por ejemplo, el alcohol alilico o el éter
monoalilico de glicerol. Durante la hidrosililacion se llega, sin embargo, por regla general a unas reacciones
secundarias, en las que las unidades de SiH reaccionan con la funcién OH mediando formacién de grupos SiOC. En
particular en los casos de unos siloxanos modificados en alto grado se llega, por lo tanto, rapidamente a una
reticulacién incontrolada e indeseada de los productos de reaccion.

Ademas, la reaccién de los siloxanos que llevan grupos de alcoholes, obtenidos de esta manera, para dar los
correspondientes ésteres es asimismo con frecuencia problematica, puesto que muchas de las condiciones de
reaccion que se utilizan usualmente, conducen a una esterificacion o respectivamente transesterificacion, por
ejemplo el empleo de acidos fuertes a unas temperaturas de po encima de 100 °C conduce a reacciones de
transposicién en el entramado de siloxano.

Otra ruta para obtener siloxanos funcionalizados con ésteres de acidos carboxilicos, es la hidrosililacion de ésteres
insaturados en los extremos. El documento de solicitud de patente japonesa JP-A-8157601 describe ésteres
alquenilicos y ésteres de aliloxietanol, pero ningun éster de alil-poliglicoles. EI documento JP-A-8157601 y el
documento de solicitud de patente de los EE.UU. US-A-2003/0096919 describen ciertamente el empleo de ciertos
ésteres insaturados terminalmente, pero no proporcionan ningun dato acerca de la preparacion y eventualmente de
la purificacion de estos compuestos. Sin embargo, puesto que la hidrosililacion es una reaccion muy sensible, son
necesarias unas etapas de purificacion parcialmente extensas y complejas, con el fin de obtener unos ésteres, que
se puedan hacer reaccionar ulteriormente sin problemas con siloxanos. Por motivos econdmicos y toxicolégicos es
deseable, en este caso, una baja concentracion del catalizador, usualmente por debajo de 15 ppm (partes por
millén), con lo que sin embargo es todavia mas dificil conseguir una evolucién de la reaccion sin problemas.

Los métodos convencionales conocidos para la preparacion a escala industrial de ésteres, tales como los que se
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utilizan frecuentemente por ejemplo en la preparacion de ésteres cosmeéticos, implican el empleo de ciertos/as
acidos o sales metalicas como catalizadores.

No obstante, los ésteres insaturados en los extremos, que se habian preparado segun tales métodos clasicos, por
ejemplo mediante una catalisis en condiciones acidas con el acido para-tolueno-sulfénico, o mediante una catalisis
con una sal metalica, p.ej. con el oxalato de estafio(ll), proporcionan solamente unos resultados insatisfactorios en la
hidrosililacion, cuando los catalizadores utilizados hubieran sido separados solamente mediante procedimientos
usuales sencillos, tales como los de neutralizacion vy filtracion. Los Ejemplos 1, 2, 11 y 12, que siguen mas adelante,
confirman este hecho con datos experimentales.

Una misién del presente invento consistio, por lo tanto, en desarrollar un procedimiento, que permita primeramente
la preparacion sencilla de unos ésteres organicos insaturados terminalmente, que, a continuaciéon, puedan ser
unidos por hidrosililacién con siloxanos, sin problemas y sin etapas de elaboracién dignas de mencion.

Otras misiones adicionales, que no se mencionan explicitamente, se establecen a partir del contexto de la siguiente
descripcion, de los ejemplos asi como de las reivindicaciones.

Sorprendentemente, se encontr6 que unos ésteres organicos, que contienen un enlace doble terminal, se pueden
hacer reaccionar por adicion de un modo sencillo y en muy buenos rendimientos por hidrosililacion con siloxanos,
cuando la unién del enlace de éster se efectia mediante una catalisis enzimatica.

Por lo tanto, es un objeto del invento un procedimiento para la preparacion de siloxanos que estan modificados con
ésteres organicos, que esta caracterizado porque se preparan por una via biocatalitica los ésteres insaturados
terminalmente empleados de la formula general |

0
A
°TB Ra
q
P (I)
en la que se realiza que
w es hidrogeno o metilo, de manera preferida hidrégeno,
m es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,
n es061,
) es de 0 hasta 100,
A es un radical oxialquenilo de la formula general la
oo
- \h
X (1a)

en la que se realiza que

los X  son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el conjunto que
se compone de -H, -CHs, -CH>CH3 o -fenilo, de manera preferida hidrégeno,

o] es de 0 hasta 20,

B para p = 1, es un radical oxialquenilo, que se deriva del glicerol, eventualmente esterificado con Ry, de la
férmula general Ib

OH {Ib)

en la que se realiza que
Ry es el radical acilo de unos acidos carboxilicos con 2 hasta 30 atomos de C, lineales, ramificados, saturados
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o insaturados, que llevan eventualmente grupos hidroxi adicionales, o
B para p = 1, es el radical de la formula general Ic

-~
Y Z (Ic)

en la que se realiza que
Y y Z, independientemente uno de otro, son unos radicales iguales o diferentes, escogidos entre el conjunto que se
compone de -H, -CHs, -CH2CH3 0 -CH>OH o -CH,0R,
estando
Ry, definido tal como anteriormente, o
B para p = 2, es un radical que se deriva de un poliglicerol, eventualmente esterificado con Ry,
estando
Ry, definido tal como anteriormente,
Ra es hidrogeno, Ra1 0 Raz,
siendo
Ra+ un radical alquilo con 1 hasta 200 atomos de C, lineal o ramificado, saturado o insaturado, que
lleva eventualmente grupos hidroxi, que lleva eventualmente grupos hidroxi esterificados con
acidos carboxilicos, o que lleva eventualmente grupos amino, alquilamino o dialquilamino,
y Ra2 el radical de la férmula general Id

_R. B 0
-~ A
plL m
0] q oln W (1)

y

R. es un radical hidrocarbilo difuncional, saturado o insaturado con 2 hasta 20 atomos de C,
siendo

n+q1ycuando

Ra es hidrégeno, siendo entonces

q Oy

o+p=1.

Conforme al invento se utilizan de manera preferida unos compuestos de la férmula general |, en los que

n, o, p=0,

w es hidrégeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4,
q es 1,

Ra, Ra1 = Ra11 0 Ra = Ra.

Ra11 representa en este caso el radical alquilo que se deriva de acidos usuales en el comercio, tales como, por
ejemplo, acido acético, acido propanoico, acido butanoico, acido pentanoico, acido cloroacético, acido
trifluoroacético, acido etil-hexanoico, acido isononanoico, acido isotridecanoico o acido isoestearico. Ademas, Rai1
representa el radical alquilo que se deriva de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites
naturales, vegetales o animales, con 6 hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22 atomos de
carbono, tales como acido caproico, acido caprilico, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico,
acido palmitoleico, acido isoestearico, acido estearico, acido 12-hidroxi-estearico, acido dihidroxi-estearico, acido
oleico, acido linoleico, acido petroselinico, acido elaidico, acido araquidico, acido behénico, acido erucico, acido
gadoleico, acido linolénico, acido eicosapentaenoico, acido docosahexaenoico, acido araquiddnico, los cuales se
pueden utilizar a solas o en mezcla. Como radical Ra11 se puede emplear asimismo el radical alquilo que se deriva
de los productos de policondensacion de acidos funcionalizados con hidroxi, por ejemplo, un poli(acido 12-hidroxi-
estearico) o un poli(acido ricinoleico).

Conforme al invento, se emplean asimismo de manera preferida unos compuestos de la férmula general |, en los que
n,p son 0,
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w es hidrogeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,

o es de 1 hasta 100, en particular 1,

q es 1,

Ra Ra1 = Ra11 6 Ra = R4z, estando Ra11 ¥ Ra2 definidos tal como anteriormente.

Conforme al invento, se emplean asimismo de manera preferida unos ésteres de la férmula general |, en la que se
realiza que

n, o son 0,
w es hidroégeno,
m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,
B es -CHz-CHzOH-CHz-O- o -CHz-CHzORb-CHz-O-,
P es de 1 hasta 20, de manera preferida 1,
q es 1,
Ra es Ra1 = Ra11 6 Ra = Ray,
estando

Ra11, Ra2 ¥ Ry definidos tal como anteriormente.

En este caso, los derivados de poligliceroles (p = 2) pueden contener, por lo menos parcialmente, otras uniones por
enlaces de las unidades de glicerol que son diferentes de las uniones en 1,3 que se pueden deducir a partir de la
férmula Ib, tal como ellas aparecen en los procedimientos usuales y conocidos a partir de la bibliografia, destinados
a la obtencion de poligliceroles, por ejemplo, unas uniones en 1,2.

Asimismo de manera preferida conforme al invento se emplean unos ésteres de la férmula general |, en la que se
realiza que

n, o son 0,

w es hidrogeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,

B es -CHz-CHzYZ-CHz-O-,

p esq=1,

Ra es Ra1 = Ra11 6 Ra = Ry, estando Y, Z, Ra11 y Ra2 definidos tal como anteriormente.

Asimismo se emplean de manera preferida conforme al invento unos ésteres de la férmula general |, en la que se
realiza que

n, es 1,

w es hidrogeno o CHs, de manera preferida hidrogeno,

m es de 0 hasta 27, de manera preferida de 1 hasta 10,

o, p son 0

Ra es Ra1 = Rai2 6 Ra = Rap, estando los Ra» definidos tal como anteriormente

y

Ra12 es el radical hidrocarbilo de un alcohol con 2 hasta 30 atomos de C, de manera preferida con 6 hasta 22
atomos de C, sustituido o sin sustituir, eventualmente ramificado, que contiene eventualmente uno o varios
enlace(s) multiple(s), que lleva eventualmente grupos hidroxi, eventualmente grupos hidroxi esterificados
con acidos carboxilicos, y eventualmente grupos amino, alquilamino o dialquilamino,

Ejemplos de Ra12 son los radicales hidrocarbilo de propanol, butanol, pentanol, hexanol, octanol, asi como sus
isdmeros tales como i-propanol, i-butanol, 2-etil-hexanol, alcohol isononilico, alcohol isotridecilico, alcoholes
plurivalentes, tales como 1,6-hexanodiol, 1,2-pentanodiol, dihidroxiacetona, 1,2-propilenglicol, 1,3-propilenglicol,
neopentilglicol, trimetilolpropano, pentaeritritol, sorbitol, glicerol, diglicerol, triglicerol, un poliglicerol, etilenglicol,
di(etilenglicol), tri(etilenglicol), un poli(etilenglicol), asi como alcoholes funcionalizados con amino, tales como N,N-
dimetil-etanolamina. Otros ejemplos adicionales son los radicales hidrocarbilo de alcoholes, que se preparan segun
procedimientos conocidos a partir de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites naturales,
vegetales o animales, con 6 hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22 atomos de carbono, tales
como acido caproico, acido caprilico, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido palmitoleico,
acido isoestearico, acido estearico, acido 12-hidroxi-estearico, acido dihidroxi-estearico, acido oleico, acido linoleico,
acido petroselinico, &cido elaidico, acido araquidico, acido behénico, acido erucico, acido gadoleico, que se pueden
utilizar a solas o en mezcla.

Conforme al invento, los ésteres de la férmula general | se preparan por condensacion de los correspondientes
alcoholes y acidos mediando utilizacion de por lo menos una enzima como catalizador. Conforme al invento, para
realizar una transesterificacion, en lugar de los acidos, se pueden emplear también los correspondientes ésteres de
los acidos carboxilicos con alcoholes facilmente volatiles, por ejemplo se adecuan los ésteres metilicos, etilicos o
vinilicos.
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En los casos de las enzimas utilizables conforme al invento se trata de las tomadas del conjunto de las enzimas
hidroliticas, p.ej. las lipasas, esterasas o proteasas, tales como por ejemplo la colesterol esterasa, la esterasa
procedente de un higado de cerdo o las lipasas procedentes de Candida rugosa, Pseudomonas sp., Thermomyces
langosiosus, pancreas de cerdo, Mucor miehei, Alcaligines sp., de manera preferida las lipasas, de manera
especialmente preferida la lipasa B procedente de Candida antarctica.

Conforme al invento se pueden emplear células enteras, células en reposo, células inmovilizadas, enzimas
purificadas o extractos celulares, que contienen las correspondientes enzimas o mezclas de ellas. Las enzimas en
sistemas de células enteras, se pueden utilizar conforme al invento en una forma libre o inmovilizadas sobre
soportes adecuados.

En el caso del procedimiento conforme al invento, los reaccionantes se mezclan en un reactor adecuado (p.€j. en un
matraz de fondo redondo provisto de un agitador o en un reactor de lecho sélido) y se calientan hasta la temperatura
optima de trabajo del biocatalizador utilizado. Segun sea el biocatalizador utilizado, esta temperatura esta situada en
20 °C hasta 100 °C, de manera preferida en 35 °C hasta 80 °C. En el caso de la utilizacion de un reactor de lecho
soélido, el lecho sdlido se carga con la enzima escogida y, después de haberse alcanzado la temperatura de
reaccion, la mezcla de reaccion se bombea a través del lecho sélido. En el caso de prescindirse de la utilizacion de
un reactor de lecho sélido, la enzima se afiade directamente a la mezcla de reaccidon y después de haberse
finalizado la reaccion, se separa por filtracion por medio de dispositivos adecuados. Para conseguir unos grados de
conversion lo mas completos que sean posibles, el agua que se ha liberado en la reaccién, o respectivamente el
alcohol de bajo punto de ebullicion que se ha liberado, se elimina mediante aplicacién de un vacio o de otras
técnicas adecuadas, por ejemplo, haciendo pasar a su través unos gases inertes (p.ej. nitrégeno) o mediante el uso
de agentes de absorcion (p.€j. un tamiz molecular).

Conforme al invento, a continuacion los ésteres obtenidos de tal manera, eventualmente también en mezcla unos
con otros y/o con otros compuestos organicos, insaturados terminalmente, por ejemplo, aliloxietanol, éter monoalilico
de glicerol, aliltrimetilolpropano, a-olefinas o poliéteres insaturados en los extremos, se convierten quimicamente
segun métodos conocidos, por hidrosililacién con un SiH-polisiloxano de la férmula general Il

CRR IR

en la que se realiza que

esa+b+c+d+2=de 3 hasta 850, de manera preferida de 6 hasta 160,
es de 1 hasta 800, de manera preferida de 2 hasta 150,

es de 0 hasta 400, de manera preferida de 2 hasta 75,

es de 0 hasta 10, de manera preferida O,

es de 0 hasta 10, de manera preferida 0,

(I1)

QOT o Z

en que los radicales

R1 son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el siguiente conjunto:
grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, eventualmente ramificados, radicales
alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C, de manera preferida
grupos alquilo con 1 hasta 4 atomos de C o fenilo, en particular metilo;

R2 son, independientemente unos de otros, hidrégeno o R1;

R3 son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes de la formula general lla

R

En una forma especial de realizacion, el Si-H-polisiloxano se hace reaccionar a solas o parcialmente con unos
ésteres, que contienen mas que un grupo H>C=CH situado en un extremo. Estos ésteres corresponden a la férmula
general |, en la que R4 es descrito por la formula Id. De esta manera, se obtienen unos siloxanos de mas alto peso
molecular modificados con radicales organicos, por regla general reticulados.

(IIa)
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Para un experto en la especialidad es habitual el hecho de que los compuestos se presenten en forma de una
mezcla con una distribucion regulada esencialmente por leyes estadisticas. Los valores para los indices a, b, cy d
constituyen por lo tanto unos valores medios.

Conforme al invento, la hidrosililacién se lleva a cabo segin métodos consagrados, en presencia de un catalizador.
En este caso, se pueden utilizar por ejemplo unos catalizadores, que se emplean usualmente para hidrosililaciones,
tales como compuestos complejos con platino, rodio, osmio, rutenio, paladio e iridio o compuestos similares o
respectivamente los correspondientes elementos puros o sus derivados inmovilizados sobre silice, 6xido de aluminio
o carbon activado, o sobre unos materiales de soporte similares. De manera preferida, la hidrosililaciéon se lleva a
cabo en presencia de catalizadores de Pt tales como cis-platino o el catalizador de Karstedt (tris(divinil-tetrametil-
disiloxano)bis-platino].

La cantidad empleada preferentemente del catalizador es de 107 hasta 10" mol por cada mol de la olefina, de
manera preferida de 1 a 20 ppm. La hidrosililacién se lleva a cabo a unas temperaturas comprendidas entre 0 y
200 °C, de manera preferida entre 50 y 140 °C. Por lo general, para la realizaciéon de la reacciéon no se necesitan
disolventes. La reaccion se puede llevar a cabo, no obstante, en el seno de disolventes adecuados, tales como
hidrocarburos alifaticos o aromaticos, oligosiloxanos ciclicos, alcoholes o ésteres.

Son un objeto del invento ademas unos compuestos de la formula general |, en la que se realizaquen=p =0, W =
X = hidrégeno, m = o0 = g = 1y Ry = Rai3. En este caso, Raiz es el radical alquilo de unos acidos grasos
monobasicos constituidos sobre la base de aceites naturales, vegetales o animales, con 8 hasta 16 atomos de
carbono, que pueden estar presentes a solas o en mezcla. Conforme al invento, Ra13 puede ser también el radical
alquilo del acido isononanoico (acido 3,5,5-trimetil-hexanoico), del acido 2-etil-hexanoico, del acido ricinoleico, del
acido 12-hidroxi-estearico, de un poli(acido ricinoleico) o de un poli(acido 12-hidroxi-estearico).

Ademas, constituyen un objeto del invento unos compuestos de la formula general I, en la que se realiza quen = p =
0, W = hidrégeno, X = hidrégeno o metilo, de manera preferida hidrégeno, m = g = 1, o = de 2 hasta 100, de manera
preferida de 3 hasta 100, y R = Ra14. En este caso, Ra14 es el radical alquilo de acidos usuales en el comercio con 4
hasta 30 atomos de carbono, tales como, por ejemplo, acido butanoico o acido pentanoico, ademas los radicales
alquilo de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites naturales, vegetales o animales, con 6
hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22 atomos de carbono, tales como acido caproico, acido
caprilico, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, acido isoestearico, acido
estearico, acido 12-hidroxi-estearico, acido dihidroxi-estearico, acido oleico, acido linoleico, acido petroselinico, acido
elaidico, acido araquidico, acido behénico, &cido erucico, acido gadoleico, acido linolénico, 4cido eicosapentaenoico,
acido docosahexaenoico, acido araquidonico, los cuales se pueden utilizar a solas o en mezcla. El radical Rai4
puede ser asimismo el radical alquilo de ciertos productos de policondensacion de acidos funcionalizados con
hidroxi, por ejemplo, un poli(acido 12-hidroxi-estearico) o un poli(acido ricinoleico).

Ademas, son un objeto del invento unos compuestos de la férmula |, en la que se realizaquen=0=p=0,q=1, W
= hidrégeno, m = de 2 hasta 4, de manera preferida 4, y Ra = Ra14. Estando Ra14 definido tal como anteriormente.

Ademas, son un objeto del invento unos compuestos de la férmula I, en la que se realiza que n = 0 =0, W =
hidrogeno, m = p = q = 1, B = -CH>-CH,OH-CH2-O-, y Ry = Ra15. En este caso, Ra1s es el radical alquilo del acido
miristico o del acido graso de coco.

Ademas, son un objeto del invento unos compuestos de siloxano de la formula general I

T1 ||i1 }l?‘t ?1 R R7 FIH
Si si Si Si Si Si. i
Re” 1 o—T Vo e o T Aot [y o1 ~rs
R1 R1 R4 RS R7 R7 R4
a e f c d (I11)

en la que se realiza que

esa+c+d+e+f+2=de 3 hasta 850, de manera preferida de 6 hasta 160,

es de 1 hasta 800, de manera preferida de 2 hasta 150,

es de 0 hasta 10, de manera preferida O,

es de 0 hasta 10, de manera preferida 0,

es de 0 hasta 400, de manera preferida de 2 hasta 75,

es de 0 hasta 400, de manera preferida de 0 hasta 75,

en este caso, los radicales

R1 son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el siguiente conjunto:
grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, eventualmente ramificados, radicales
alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C, de manera preferida

0 OoO0NZ
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grupos alquilo con 1 hasta 4 atomos de C, o fenilo, en particular metilo,
los R4 son, independientemente unos de otros, unos radicales de ésteres iguales o diferentes, de la férmula
general llla

X

-"'. G
o Ra‘IE
r 5

(IIIa)

en la que se realiza que

r
S
r
S

es3y
es006
esly
es de 1 hasta 100, de manera preferida 1,

los X son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el

Rate

conjunto que se compone de -H, -CHs, -CH2CHj3 o -fenilo, de manera preferida hidrogeno, y

que los

son los radicales alquilo de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites
naturales, vegetales o animales, con 6 hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22
atomos de carbono, tales como acido caproico, acido caprilico, acido caprico, acido laurico, acido
miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, acido isoestearico, acido estearico, acido 12-hidroxi-
estearico, acido dihidroxi-estearico, acido oleico, acido linoleico, acido petroselinico, 4cido elaidico,
acido araquidico, &cido behénico, &acido erucico, &cido gadoleico, &cido linolénico, &cido
eicosapentaenoico, acido docosahexaenoico o acido araquidénico, que pueden estar presentes a
solas o en mezcla. El radical Ra1s puede ser asimismo el radical alquilo de ciertos productos de
policondensacion de acidos funcionalizados con hidroxi, por ejemplo, un poli(acido 12-hidroxi-
estearico) o un poli(acido ricinoleico).

ademas, los radicales

son, independientemente unos de otros, grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o
insaturados, eventualmente ramificados, o radicales alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, de manera
preferida grupos alquilo con 6 hasta 22 atomos de C,

o los R® son los radicales de la férmula general lllb

RS

en la que se realiza que

t
u
E

es de 1 hasta 28,
es de 0 hasta 100,
es un radical oxialquenilo de la formula general la

,§f\\/°“~§\

X (1a)

en la que se realiza que

los X

v
G

son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el
conjunto que se compone de -H, -CHs, -CH2CHj3 o -fenilo, de manera preferida hidrogeno,

es de 0 hasta 20,

para v = 1, es un radical oxialquenilo que se deriva del glicerol de la formula general Ib

OH (Ib)

o G es el radical de la formula general Ic,
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(Ic)

-
- /X\Dé
Y z
en la que se realiza que

Y y Z son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes, escogidos entre el
conjunto que se compone de -H, -CH3, -CH,CH3 o -CH>OH, o

G para v = 2, es un radical que se deriva de un poliglicerol,

los R6 son, independientemente unos de otros, R1, R4 o R5, estando R1, R4 y R5 definidos tal como
anteriormente y siendo R6 = R4, cuando e = 0,

los R7 son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes de la férmula general

Ilc
_ |Ia1 Rt R R R7 R1
Si Si Si Si i -
So-T"No O 1 ~o ot T o1 S~re
R1 R4 R5 R7 R7 R1
e f c d (I1Ic),

en la que se realiza que
R1, R4, R5 y R6 estan definidos tal como anteriormente.

Los radicales de acuerdo con la formula general lllb pueden ser en particular unos compuestos en los que

t es de 1 hasta 28, en particular 1y

u es de 0 hasta 100, en particular de 1 hasta 20, de manera especialmente preferida 1y
v es0,06

t es de 1 hasta 28, en particular 1, y

u esOy

v

es de 1 hasta 20, en particular de 1 hasta 6, de manera especialmente preferida 1.

Los siguientes Ejemplos 1, 2, 11 y 12 no son conformes al invento sino que ilustran el estado de la técnica. Los
Ejemplos 3 hasta 10 y 13 hasta 20 describen mas detalladamente el procedimiento para la preparacién de los
compuestos conformes al invento asi como las propiedades de éstos. Los Ejemplos sirven para la ilustracion del
procedimiento y no deben de restringir de ningin modo la amplitud de uso del invento. Los resultados de los
métodos analiticos de deteccion tales como las RMN (resonancias magnéticas nucleares) de 'H, °C, y #Si, estan
en consonancia con las estructuras indicadas de los productos.

Ejemplos:

Ejemplo 1:
Sintesis catalizada por PTSA del éster 1-alil-glicerilico del acido graso de coco

OH
///\V/O\_/J\/OT gosol

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 185,1 g de 1-alil-glicerol y 213,4 g del
acido graso de coco y, después de haber afiadido 0,4 g del acido para-tolueno-sulfénico (PTSA), se calientan a
170 °C bajo una atmdsfera de nitrégeno. Después de 7 horas, la mezcla de reaccion se enfria, el catalizador se
neutraliza con 1,51 g de una solucion al 50 % de K>COs, el agua se elimina por destilacion en vacio y los materiales
soélidos se separan por filtracion. El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracion adicional 379 g de un
producto en forma de un liquido de color ligeramente parduzco.

(IV)
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Ejemplo 2:
Sintesis catalizada por oxalato de estario(ll) del éster 1-alil-glicerilico del acido graso de coco

OH
///\V/O\_/J\/OT gosol

o (IV)

En un matraz de multiples bocas de fondo redondo se disponen previamente 185,1 g de 1-alil-glicerol y 213,4 g del
acido graso de coco y, después de haber afiadido 0,7 g de oxalato de estafio(ll), se calientan a 220 °C. Después de
4 horas se enfria la mezcla de reaccion y el catalizador se separa por filtracion con ayuda de 2,4 g de Tinex P (de
Goldschmitdt TIB, Mannheim). ElI material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 370 g de un
producto en forma de un liquido de color ligeramente parduzco.

Ejemplo 3:
Sintesis enzimatica del éster 1-alil-glicerilico del acido graso de coco
OH
P D\J\/OT cocol

o (IV)

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 185,1 g de 1-alil-glicerol y 213,4 g del
acido graso de coco y se calientan a 50 °C. Después de la adicion de 19 g de Novozym 435 (lipasa B inmovilizada
procedente de C. antarctica, adquirida de Novozymes A/S, Bagsvaerd, Dinamarca), se aplica un vacio (de 20 mbar)
y el agua de reaccion se elimina por destilacion. Después de 7 horas, la enzima inmovilizada se separa por filtracion.
El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 379 g de un producto en forma de un liquido
incoloro.

Ejemplo 4:
Sintesis enzimatica del éster 1-alil-glicerilico del acido estearico

OH
‘///\\/O\/I\/O\”/ estearil
(8]

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 158,6 g de 1-alil-glicerol y 237 g del
acido estearico y se calientan a 60 °C. Después de la adiciéon de 19 g de Lipozym RM IM (una lipasa inmovilizada
procedente de Mucor miehei, de Novozymes A/S), se aplica un vacio (de 20 mbar) y el agua de reaccion se elimina
por destilacion. Después de 48 horas, la enzima inmovilizada se separa por filtracion. EI material filtrado proporciona
sin ninguna elaboracion adicional 382 g de unl producto en forma de un liquido incoloro.

(v}

Ejemplo 5:
Sintesis enzimatica del éster aliloxietanolico del acido graso de coco

0

NS O\\/\OJJ\ cocoll

(vI)

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 134,8 g de aliloxietanol y 243,9 g del
acido graso de coco y se calientan a 40 °C. Después de la adicion de 18 g de Novozym 435, se aplica un vacio (de
20 mbar) y el agua de reaccion se elimina por destilacion. Después de 10 horas, la enzima inmovilizada se separa
por filtracion. El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracioén adicional 344 g de un producto en forma de un
liquido incoloro.

10
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Ejemplo 6:
Sintesis enzimatica del éster hexenilico del acido graso de coco

(o]

/W\QJ\COCUH

(VII)

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 140,0 g de hex-5-en-1-ol y 258,1 g del
acido graso de coco y se calientan a 60 °C. Después de la adicion de 19 g de Novozym 435, se aplica un vacio (de
20 mbar) y el agua de reaccion se elimina por destilacion. Después de 7 horas, la enzima inmovilizada se separa por
filtracion. EI material filtrado proporciona sin ninguna elaboraciéon adicional 360 g de un producto en forma de un
liquido incoloro.

Ejemplo 7:
Sintesis enzimatica del éster octilico del acido undecilenoico

0.
/'\/\/\/\/\[r “n-octil

o

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 82 g de 1-octanol y 124,9 g del éster
metilico de acido undecilenoico y se calientan a 60 °C. Después de la adicion de 10 g de Novozym 435, se aplica un
vacio (de 20 mbar) y el metanol que se ha liberado, se elimina por destilacion. Después de 6 horas, la enzima
inmovilizada se separa por filtracién. El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 186 g de un
producto en forma de un liquido incoloro.

Ejemplo 8:
2 equivalentes de diundecilenoato de 1,6-hexanodiol

[+]

\\/\/\/\/\)LMY\/\/\/\/\

0 (IX)

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 44,9 g de 1,6-hexanodiol y 150,7 g del
éster metilico de acido undecilenoico y se calientan a 60 °C. Después de la adicién de 9,8 g de Novozym 435, se
aplica un vacio (de 20 mbar) y el metanol que se ha liberado, se elimina por destilacion. Después de 6 horas, la
enzima inmovilizada se separa por filtracion. El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 171 g
de un producto en forma de un liquido incoloro.

Ejemplo 9:
Diéster aliloxietilico del acido adipico

[+]
/\/0\/\0)}\/\/\"/0\/\0/\///

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 125,6 g del acido adipico y 210,7 g del
aliloxietanol y se calientan a 60 °C. Después de la adicién de 15,9 g de Novozym 435, se aplica un vacio (de 20
mbar) y el agua que se ha liberado, se elimina por destilacion. Después de 8 horas, la enzima inmovilizada se
separa por filtracion. El material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 270 g de un producto en forma
de un liquido incoloro.

(X)

1"
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Ejemplo 10:
Laurato de alil-poli(etilenglicol)-7

/\/O o lauril

v (X1)

En un matraz de fondo redondo de multiples bocas se disponen previamente 200,4 g del alil-poli(etilenglicol)-7 y
100,2 g del acido laurico y se calientan a 60 °C. Después de la adicion de 15 g de Novozym 435, se aplica un vacio
(de 20 mbar) y el agua que se ha liberado, se elimina por destilacion. Después de 8 horas, la enzima inmovilizada se
separa por filtracion. EI material filtrado proporciona sin ninguna elaboracién adicional 291 g de un producto en forma
de un liquido incoloro.

Ejemplo 11:
Ensayo acerca de la hidrosililacién del producto de reaccion del Ejemplo 1

Se debe de preparar un polisiloxano de la férmula general XII:

Me Ire e Me Me
|

|
Si ; ; i s
Me Yo~ o f?“o-*“"’“’— g“‘o’ T Me
Me Me Me
T3
(o}

HO HO

HO Q

=10 >=(]

- o (XII)

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 8,5 g (64 mmol) del éter monoalilico de glicerol, 31,5 g (96 mmol) del éster mono-
alil-éter-glicerilico del acido graso de coco del Ejemplo 1y 10 ppm del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C.
Se afiaden gota a gota 34,1 g (123 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XIlII:

STB sTe ST - srim
Me o T v ot TN ToT ) Me
Me Me H ha
3 C (XIII)

y la tanda se agita a 95 °C. La tanda se gelifica muy rapidamente, después de lo cual se interrumpe la reaccion.

Ejemplo 12:
Ensayo acerca de la hidrosililacién del producto de reaccion del Ejemplo 2

Se debe de preparar un polisiloxano de la férmula general XII:

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 8,5 g (64 mmol) del éter monoalilico de glicerol, 31,5 g (96 mmol) del éster mono-
alil-éter-glicerilico del acido graso de coco del Ejemplo 2 y 10 ppm del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C.
Se afiaden gota a gota 34,1 g (123 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la formula general XIlI, y la tanda se agita a
95 °C. La tanda se gelifica muy rapidamente, después de lo cual se interrumpe la reaccion.

12
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Ejemplo 13:
Hidrosililacion del producto de reaccién del Ejemplo 3

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XII:

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 8,5 g (64 mmol) del éter monoalilico de glicerol, 31,5 g (96 mmol) del éster mono-
alil-éter-glicerilico del acido graso de coco del Ejemplo 3 y 10 ppm del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C.
Se afiaden gota a gota 34,1 g (123 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XIll, y la tanda se agita
durante 1 h a 95 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversion quimica total del SiH-
siloxano. Las porciones volatiles se eliminan a continuacién por destilacion en vacio a 110 °C. Se obtiene un
producto viscoso, ligeramente turbio, de color amarillo palido.

Ejemplo 14
Hidrosililacién del producto de reaccion del Ejemplo 4

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XIV:

o] oL
! | . S | si
e o Sr~ot1— f~ot—1"""~otMme
Me Me Me
73
HO HD—2
HO a
L Jg ?=D
esteari
- 18 (XTV)

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 20,6 g (156 mmol) del éter monoalilico de glicerol, 203,9 g (494 mmol) del éster
mono-alil-éter-glicerilico del acido estearico del Ejemplo 4 y 10 ppm del catalizador de Karstedt, y se calientan a
90 °C. Se afiaden gota a gota 142,5 g (500 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general Xlll y la tanda se
agita durante 1,5 h a 90 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversién quimica total del
SiH-siloxano. Las porciones volatiles se eliminan a continuacion por destilacion en vacio a 100 °C. Se obtiene un
producto de tipo ceroso, de color amarillo palido.

13
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Ejemplo 15:
Hidrosililacion del producto de reaccién del Ejemplo 5

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XV:

t Yz (%V)

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 29,1 g (100 mmol) del éster aliloxietandlico del acido graso de coco del Ejemplo 5y
10 ppm del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C. Se afiaden gota a gota 22,2 g (77 mmol de SiH) de un
SiH-siloxano de la férmula general Xlll y la tanda se agita durante 1 h a 95 °C. Segun la determinacién del valor de
SiH, se obtiene una conversion quimica total del SiH-siloxano. Las porciones volatiles se eliminan a continuacion por
destilacién en vacio a 110 °C. Se obtiene un producto ligeramente viscoso, de color amarillo palido.

Ejemplo 16:
Hidrosililacién del producto de reaccion del Ejemplo 6

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XVI:

o Rl B B o
Ma*s‘?‘o S~ot—" X0+ r“‘ﬂ-o-*"s'i,“'h.qe
Ma Ma ] e

HO

o o=(
- -8 cocoil

v 16 ‘K‘\J’I}

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 6,2 g (47 mmol) del éter monoalilico de glicerol, 23,6 g (83 mmol) del éster hex-5-
en-1-6lico del acido graso de coco del Ejemplo 6 y 10 ppm del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C. Se
afaden gota a gota 28,9 g (100 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XIll y la tanda se agita
durante 1 h a 95 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversién quimica total del SiH-
siloxano. Las porciones volatiles se eliminan a continuacion por destilacion en vacio a 110 °C. Se obtiene un
producto viscoso, ligeramente turbio, casi incoloro.

14
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Ejemplo 17:
Hidrosililacion del producto de reaccién del Ejemplo 7

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XVII:

Me [ Me e o
nCH f,axﬂ/\/\\/\/f\/\,%;en SIE“;U nM ~nC,H,,

Q

(XVII)

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 19,2 g (65 mmol) del éster octilico del acido undecilenoico del Ejemplo 7 y 10 ppm
del catalizador de Karstedt y se calientan a 95 °C. Se afaden gota a gota 57,2 g (50 mmol de SiH) de un SiH-
siloxano de la formula general XVIII:

IT"Ie -Te Me
H oS o 55H
Me Me Me
2 (XVIII)

y la tanda se agita durante 2 h a 95 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversion quimica
total del SiH-siloxano. Las porciones volatiles se eliminan a continuacién por destilacion en vacio a 110 °C. Se
obtiene un producto transparente, casi incoloro.

Ejemplo 18:
Hidrosililacién del producto de reaccion del Ejemplo 8

Preparacion de un copolimero de polisiloxano conforme al invento de la férmula general XIX:

e o
ak
o P
Me Me B 4 8
°]
4]

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 41,2 g (91 mmol) del diéster 1,6-hexanodidlico del acido undecilenoico del Ejemplo
8 y 15 ppm de un catalizador de cis-platino y se calientan a 120 °C. Se afiaden gota a gota en el transcurso de 10
min 46,6 g (140 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XX:

e F
Hﬁ\;‘e{j Si\;‘c Si{;”
|53 B
B (20)

y la tanda se agita durante 1 h a 120 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversion
quimica total del SiH-siloxano. Se obtiene un aceite ligeramente opaco, de color ligeramente amarillento.

Distribucion de los pesos moleculares segun una GPC (acronimo de "gel permeation cromatography" =
cromatografia de penetrabilidad en gel): My, (peso molecular medio ponderado) = 12.319, M, (peso molecular medio
numeérico) = 4.672.

(XIX)

15
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Ejemplo 19:
Hidrosililacion del producto de reaccién del Ejemplo 9

Preparacion de un copolimero de polisiloxano conforme al invento de la formula general XXI:

S!\“o}S'EWD\f\o/ﬂ\/\/\H/ 0%0’\/}}
B Me ]

" (XXI)

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 40,7 g (130 mmol) del diéster aliloxietandlico del acido adipico del Ejemplo 9 y 5
ppm de un catalizador de cis-platino y se calientan a 95 °C. Se afiaden gota a gota en el transcurso de 10 min 66,6 g
(200 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XX y la tanda se agita durante 1 h a 95 °C. Segun la
determinacion del valor de SiH, se obtiene una conversién quimica total del SiH-siloxano. Se obtiene un aceite
ligeramente opaco, de color ligeramente amarillento.

Distribucion de los pesos moleculares segun una GPC: M,, = 8.633, M, = 3.265.

Ejemplo 20
Hidrosililacion del producto de reaccion del Ejemplo 10

Preparacion de un polisiloxano conforme al invento de la férmula general XXII:
" ot L s o,
g/\% ~TS g e T \[/\0
0 T Ma Me Me 7 10
2B

En un matraz de cuatro bocas, provisto de un agitador, un embudo de goteo, un termdémetro y un refrigerante de
reflujo, se disponen previamente 57,1 g (50 mmol de SiH) de un SiH-siloxano de la férmula general XVIIl y 10 ppm
del catalizador de Karstedt y se calientan a 90 °C. Se afaden gota a gota 38,4 g (130 mmol) del laurato de lauril-
poliéter del Ejemplo 10 y la tanda se agita durante 1 h a 90 °C. Segun la determinacion del valor de SiH, se obtiene
una conversion quimica total del SiH-siloxano. Se obtiene un liquido ligeramente opaco, casi incoloro.

(XX11)
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de siloxanos modificados con ésteres organicos por hidrosililacion de siloxanos
con unos ésteres insaturados terminalmente, caracterizado porque los ésteres insaturados terminalmente empleados
se preparan mediando utilizacion de por lo menos una enzima como catalizador.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque como ésteres insaturados terminalmente
se utilizan unos compuestos de la férmula general |

W o) 0
. /i;ﬁi .
. ] O °TBT L J Ra
n q
m P (1)

en la que se realiza que

w es hidrogeno o metilo, de manera preferida hidrégeno,
m es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,
n es061,

o) es de 0 hasta 100,

A es un radical oxialquenilo de la formula general la

,§f\\/°“~§\

X (1a)

en la que se realiza que

los X son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes, escogidos entre el conjunto
que se compone de -H, -CHs, -CH>CH3 o -fenilo, de manera preferida hidrégeno,

o] es de 0 hasta 20,

B para p = 1, es un radical oxialquenilo que se deriva del glicerol, eventualmente esterificado con Ry, de la
férmula general Ib,

-~
1’% 0”%
OH (Ib)
en la que se realiza que
Ry es el radical acilo de unos acidos carboxilicos con 2 hasta 30 atomos de C, lineales, ramificados, saturados
o insaturados, que llevan eventualmente grupos hidroxi adicionales, o
B para p = 1, es el radical de la formula general Ic
-~
) ng |
Y Z (Ic)

en la que se realiza que
Y y Z, independientemente uno de otro, son unos radicales iguales o diferentes, escogidos entre el conjunto que se
compone de -H, -CHjz, -CH>CH3 0 -CH;OH o -CH,0Ry,
estando
Ry, definido tal como anteriormente, o
B para p = 2, es un radical que se deriva de un poliglicerol, eventualmente esterificado con Ry,
estando
Ry, definido tal como anteriormente,
Ra es hidrogeno, Ra1 0 Raz,
siendo
Ra1 un radical alquilo con 1 hasta 200 atomos de C, lineal o ramificado, saturado o insaturado, que lleva

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2363921 T3

eventualmente grupos hidroxi, que lleva eventualmente grupos hidroxi esterificados con acidos
carboxilicos, o que lleva eventualmente grupos amino, alquilamino o dialquilamino,

Ra2 es el radical de la férmula general Id
,Rc B O
- A
pl JO m
O O w
q n (1d)
y
R. es un radical hidrocarbilo difuncional, saturado o insaturado, con 2 hasta 20 atomos de C,
siendo
n+q=1ycuando
Ra es hidrégeno, siendo entonces
q Oy
o+p=1.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque se utilizan unos ésteres de la formula
general |,

en la que se realiza que

n,o,p sono,

w es hidrégeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4,
q es 1,

Ra, Ra1 = Ra11 6 Ra = Ray,

estando

R4z definido como en la reivindicacion 2, y

Ra11 representa en este caso el radical alquilo que se deriva de acidos usuales en el comercio, tales como, por
ejemplo, acido acético, acido propanoico, acido butanoico, acido pentanoico, acido cloroacético, acido
trifluoroacético, acido etil-hexanoico, acido isononanoico, acido isotridecanoico o acido isoestearico, o el radical
alquilo que se deriva de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites naturales, vegetales o
animales, con 6 hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22 4tomos de carbono, tales como &cido
caproico, acido caprilico, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido palmitoleico, acido
isoestearico, acido estearico, acido 12-hidroxi-estearico, acido dihidroxi-estearico, acido oleico, acido linoleico, acido
petroselinico, acido elaidico, &cido araquidico, acido behénico, acido erucico, acido gadoleico, &cido linolénico, acido
eicosapentaenoico, acido docosahexaenoico, acido araquiddnico, los cuales se pueden utilizar a solas o en mezcla,
o el radical alquilo que se deriva de los productos de policondensacion de acidos funcionalizados con hidroxi, por
ejemplo, un poli(acido 12-hidroxi-estearico) o un poli(acido ricinoleico).

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque se utilizan unos ésteres de la formula
general |,

en la que se realiza que

n, p son 0,

w es hidrégeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,

o es de 1 hasta 100, en particular 1,

q es 1,

Ra es Ra1 = Rat1 6 Ra = Rap, estando R,11 definido como en la reivindicacion 3.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque se utilizan unos ésteres de la formula
general |,

en la que se realiza que

n, o son 0,

w es hidroégeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,

B es -CH,-CH;0OH-CH,-O- 6 -CH»-CH,OR,-CH,-O-, estando Ry, definido como en la reivindicacion 2,
P es de 1 hasta 20, de manera preferida 1,

q es 1,

Ra es Ra1 = Ra11 6 Ra = Rap, estando Raq4, definido como en la reivindicacion 3.
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6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque se utilizan unos ésteres de la férmula
general |,

en la que se realiza que

n, o son 0,

W es hidrégeno,

m es de 1 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 4, en particular 1,

B es -CH,-CH,YZ-CH»-O-,

P esq=1,

Ra es Ra1 = Ra11 6 Ra = Rap, estando Ra14 definido como en la reivindicacion 3.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 2, caracterizado porque se utilizan unos ésteres de la férmula
general |,
en la que se realiza que

n es 1,

w es hidrogeno o CHs, de manera preferida hidrogeno,
m es de 0 hasta 27, de manera preferida de 1 hasta 10,
o, p son 0,

Ra es Ra1 - Ra12 0 Ra Ra21

siendo

Ra12 el radical hidrocarbilo de un alcohol sustituido o sin sustituir, eventualmente ramificado, que contiene
eventualmente uno o varios enlace(s) multiple(s), que lleva eventualmente grupos hidroxi, eventualmente
grupos hidroxi esterificados con acidos carboxilicos, o eventualmente grupos amino, alquilamino o
dialquilamino, con 2 hasta 30 atomos de C, de manera preferida con 6 hasta 22 atomos de C.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 7, caracterizado porque para la preparacion de
los ésteres, se emplean para realizar una transesterificacion, en lugar de los acidos, los correspondientes ésteres de
alcoholes facilmente volatiles, de manera preferida los ésteres metilicos, etilicos y vinilicos.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 8, caracterizado porque se utilizan unas
enzimas escogidas entre el conjunto que se compone de las enzimas hidroliticas, p.ej. las lipasas, esterasas o
proteasas, de manera preferida las lipasas, de manera especialmente preferida la lipasa B procedente de Candida
antarctica.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizado porque como SiH-
polisiloxano se emplea un compuesto de la férmula general l|

LR R

en la que se realiza que

N esa+b+c+d+2=de 3 hasta 850, de manera preferida de 6 hasta 160,
a es de 1 hasta 800, de manera preferida de 2 hasta 150,

b es de 0 hasta 400, de manera preferida de 2 hasta 75,
c
d

(I1)

es de 0 hasta 10, de manera preferida 0,
es de 0 hasta 10, de manera preferida 0,

y en la que los radicales

R1 son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el siguiente conjunto que
se compone de grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, eventualmente
ramificados, radicales alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C, de
manera preferida grupos alquilo con 1 hasta 4 atomos de C o fenilo, en particular metilo,

R2 son, independientemente unos de otros, hidrégeno o R1,

R3 son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes de la férmula general lla.

11. Compuestos de la férmula general |, caracterizados porque se realiza que n = p = 0, W = hidrégeno, X =
hidrégeno o metilo, de manera preferida hidrégeno, m = q = 1, o = 2 hasta 100, de manera preferida de 3 hasta 100,
Y Ra = Ra14, siendo Ra14 €l radical alquilo de acidos usuales en el comercio con 4 hasta 30 atomos de carbono o de
acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites naturales, vegetales o animales, con 6 hasta 30
atomos de carbono, que se pueden presentar a solas o en mezcla, o de productos de policondensacion de unos
acidos funcionalizados con hidroxi.

12. Compuestos de la férmula general |, caracterizados porque se realiza que n = o = 0, W = hidrégeno,m = p = q =
1, B = -CH,-CH,OH-CH,-O-, y R4 = Ra1s, siendo Rais el radical alquilo del acido miristico o del acido graso de coco.
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13. Compuestos de la formula general I,

T1 |R1 ]R1 ?1 II?"l l?? [-i{‘[
si Si si si Si Si_ -
Re” 1 o—T Vo e o T Aot [y o1 ~rs
R1 R R4 RS R7 fr s
a e f c d (TI1)

caracterizados porque
esa+c+d+e+f+2=de 3 hasta 850, de manera preferida de 6 hasta 160,
es de 1 hasta 800, de manera preferida de 2 hasta 150,
es de 0 hasta 10, de manera preferida O,
es de 0 hasta 10, de manera preferida 0,
es de 0 hasta 400, de manera preferida de 2 hasta 75,
es de 0 hasta 400, de manera preferida de 0 hasta 75, asi como los radicales

1 son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el conjunto que se
compone de grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, eventualmente
ramificados, radicales alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C, de
manera preferida grupos alquilo con 1 hasta 4 atomos de C o fenilo,

R4 son, independientemente unos de otros, unos radicales de ésteres iguales o diferentes de la férmula

general llla

IO O0N Z

X

-"'. G
o Ra‘IE
r 5

(ITIa)
en la que
r esly
s es16
r es3y
s esOy

los X  son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el
conjunto que se compone de -H, -CHs, -CH2CHj3 o -fenilo, de manera preferida hidrégeno, y los

Rats son los radicales alquilo de unos acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de de
aceites naturales, vegetales o animales, con 6 hasta 30 atomos de C, en particular con 8 hasta 22
atomos de C, o

los R5 son, independientemente unos de otros, grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C,saturados o insaturados,

eventualmente ramificados, o radicales alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, de manera preferida son

grupos alquilo con 6 hasta 22 atomos de C, o

los R5 son los radicales de la formula general llib,

\ﬁgogﬁﬁ

(IIIb)
en la que
t es de 1 hasta 28,
u es de 0 hasta 100,
E es un radical oxialquenilo de la formula general la,
v es de 0 hasta 20,
G para v = 1, es un radical oxialquenilo de la férmula general Ib que se deriva del glicerol, o G, para

v =1, es el radical de la férmula general Ic,
en la que
Y y Z son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre
el conjunto que se compone de -H, -CH3, -CH2CH3 o -CH>OH,
0 G, para v =2, es un radical que se deriva de un poliglicerol,

los R6 son, independientemente unos de otros, R1, R4 o R5, estando R1, R4 y R5 definidos tal como
anteriormente y R6 = R4, cuando e = 0,

los R7 son, independientemente unos de otros, unos radicales de la formula general llic
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R1 R1 1 R1
S‘l SI, I
[} i
~So-T o o ~0 S\" R6
R1 R4 5
a e
estando

R1, R4, R5 y R6 definidos tal como anteriormente.

m...—ti‘)"-_'ﬂ

(I1Ic),

14. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizados porque

t
u
v

es de 1 hasta 28, en particular 1y
es de 1 hasta 100, en particular de 1 hasta 20, de manera especialmente preferida 1y
es 0.

15. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizados porque

t
u
v

es de 1 hasta 28, en particular 1y
esOy
es de 1 hasta 20, en particular de 1 hasta 6, de manera especialmente preferida 1.

16. Compuestos de la formula general I,

I[i1 Il?? : 1
S 1 Si. i
S~ "" % e S\'“"HE
R7 R

(I11)

caracterizados porque

T+OQ0N Z

esa+c+d+e+f+2=de 3 hasta 850, de manera preferida de 6 hasta 160,

es de 1 hasta 800, de manera preferida de 2 hasta 150,

es de 0 hasta 10, de manera preferida O,

es de 0 hasta 10, de manera preferida 0 y

es de 0 hasta 400, de manera preferida de 2 hasta 75,

es 0, asi como los radicales

son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el conjunto que se
compone de grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, eventualmente
ramificados, radicales alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C, radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C, de
manera preferida grupos alquilo con 1 hasta 4 atomos de C o fenilo,

son, independientemente unos de otros, unos radicales de ésteres, iguales o diferentes, de la férmula
general llla

X
-"'. G
o Ra‘IE
T s (ITIIa)
en la que
r esly
s es de 2 hasta 100, de manera preferida de 3 hasta 80 y

los X  son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el
conjunto que se compone de -H, -CHs, -CH,CH3; o -fenilo, de manera preferida hidrégeno o -CHs,
de manera especialmente preferida hidrégeno,

y los Ra16 son los radicales alquilo de acidos grasos monobasicos constituidos sobre la base de aceites
naturales, vegetales o animales, con 6 hasta 30 atomos de carbono, en particular con 8 hasta 22
atomos de carbono,

los R6 son, independientemente unos de otros, R1 o R4, estando R1 y R4 definidos tal como
anteriormente y R6 es igual a R4, cuando e = 0,

los R7 son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes de la férmula general

llic,
iy "
Sl\-\ Slx.._‘_ S\L.‘\D St..“ ,‘ RG
RS

realizandose que R1, R4, R5 y R6 estan definidos tal como anteriormente.

Ic),
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17. Compuestos, que se obtienen mediante la hidrosililacion de los ésteres de la férmula general |,

O
A
°TB Ra
q
P I
caracterizados porque
w es hidrogeno o metilo,
m es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,
n es061,
A es un radical oxialquenilo de la formula general la
0"'\.
’%f\( %“'\
X (1a)

realizandose que

los X son, independientemente unos de otros, unos radicales iguales o diferentes escogidos entre el

conjunto que se compone de -H, -CHs, -CH2CHj3 o -fenilo, de manera preferida hidrogeno,
o es de 0 hasta 100,

P es 0,
q es0061,
n+q es1,
R: = Ra2 6 Ras,

Ra2 es el radical de la formula general Id,

,Rc B O
- A
plL J© m
0] q oln W (1)

R. es un radical hidrocarbilo difuncional, saturado o insaturado, con 2 hasta 20 atomos de C,

Ras es un radical alquilo lineal o ramificado, insaturado terminalmente, con 2 hasta 30 atomos de C, de
manera preferida con 3 hasta 30 atomos de C, que lleva eventualmente grupos hidroxi y/o grupos
hidroxi esterificados con acidos carboxilicos y/u otros enlaces muiltiples adicionales,
con siloxanos de la férmula general V,

I-;-H i|?‘1 fl?‘I
RB—Sri-“ S!i—O EE—RB
R1 R1 1
g

(V)

realizandose que

g es de 3 hasta 400,

los R1 son, independientemente unos de otros, iguales o diferentes y se escogen entre el conjunto que se
compone de grupos alquilo con 1 hasta 30 atomos de C, saturados o insaturados, de radicales
alcarilo con 7 hasta 30 atomos de C y de radicales arilo con 6 hasta 30 atomos de C,

los R8 son, independientemente unos de otros, R1 o hidrégeno, siendo valido que en promedio son mas
radicales de hidrégeno,

en presencia de un catalizador activo para hidrosililacion, siendo valido que la relacién molar de las
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funciones SiH del siloxano, referida a los enlaces dobles del éster, es de 0,8 a 1,2.

18. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizados porque
es hidrogeno

es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,

es1,

es 0,

es 0,

es 0,

es Ra.

X2TO33S

[

-
©

. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizados porque
es hidrogeno
es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,
es 0,
es 0,
es 0,
es 1,
es Ra.

WoeTOS3S

[

N
o

. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizados porque
es hidrégeno
es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17,
es 0,
es de 1 hasta 100,
es hidrogeno o metilo, de manera preferida hidrégeno,
es 0,
es 1,
es Ra.

3=

n;,U-Q'U X0 S

N
e

. Compuestos de acuerdo con la reivindicacion 17, caracterizados porque
es hidrégeno
es de 0 hasta 28, de manera preferida de 1 hasta 17, de manera especialmente preferida 1,
es 0,
es de 1 hasta 100, de manera preferida de 3 hasta 100,
es hidrogeno o metilo, de manera preferida hidrégeno,
es 0,
es 1,
es Ras.

3=

VLT XO S

[
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