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DESCRIPCION

Sistemas copolimeros de poliéter de silicona, asi como procedimiento para su obtencién mediante reaccién de
alcoxilacion

La invencién se refiere a un procedimiento para la alcoxilacién catalizada por cianuro metalico doble de
copolimeros de poliéter de silicona y sus mezclas con polieteroles para dar sistemas copolimeros de poliéter de
silicona de peso molecular elevado, que presentan elementos estructurales hidrofobos e hidréfilos. El objeto de
la invencién se define en las reivindicaciones 1-6 como apéndice.

Los copolimeros de poliéter de silicona representan una clase de substancias que se aceptan en multiples
aplicaciones técnicas, por ejemplo como agentes tensioactivos, emulsionantes, agentes humectantes y
dispersantes, agentes de elucion de esmalte, agentes engrasantes, como agentes auxiliares para el transporte
de petroleo, como agentes auxiliares textiles para el avivado de fibras, hilos o productos textiles laminados,
como antiespumantes, como aditivos cosméticos (emulsionantes), y como estabilizadores de espuma, en
especial en la espuma de poliuretano.

Por consiguiente, los polietersiloxanos son empleables con tal versatilidad, que se puede influir sobre sus
propiedades, en especial su balance hidréfilo/hidréfobo, mediante seleccién apropiada del bloque de siloxano o
de los bloques de siloxano por una parte, y mediante sintesis apropiada del bloque de poliéter o de los bloques
de poliéter, y ajustar las mismas al valor deseado.

El bloque de siloxano puede ser lineal o ramificado, siendo ajustable en amplios limites el nimero absoluto de
unidades siloxi di- y trifuncionales y su proporcion numérica respectivamente. Ademas es posible enlazar
también otros grupos modificadores a los atomos de Si, aparte de restos polioxialquileno. Son ejemplos restos
hidrocarburo de cadena larga restos hidrocarburo substituidos con atomos de halégeno, grupos ciano, o restos
polares, grupos hidroxilo, etc.

En el caso de los copolimeros de poliéter de silicona se diferencia en principio entre sistemas unidos a SiOC, o
bien SiC. En el primer caso, el esqueleto de siloxano esta unido a los restos poliéter via enlaces SiOC. En el
segundo caso, el enlace de la parte siloxano con los restos poliéter se efectia a través de enlaces SiC.

La ruta previa de enlace SiOC se sirve, por ejemplo, del empleo de clorosiloxanos, que se hacen reaccionar con
polieteralcoholes, y frecuentemente también bajo empleo de bases auxiliares aminicas como capturador de
acido clorhidrico para dar polietersiloxanos. Una via alternativa a polietersiloxanos basados en SiOC se
desarrolla a través de la reaccion deshidrogenante de siloxanos que portan grupos SiH (siloxanos
hidrogenados) con polieteralcoholes en presencia de catalizadores. Como catalizadores se emplean, por
ejemplo, acidos, bases y complejos metalicos, y también tris(pentafluorfenil)borano. Polietersiloxanos lineales
especiales son accesibles mediante alcoxilacion directa de a,w-dihidroxisiloxanos que portan grupos SiOH con
monoémeros de epdxido, como se describe en el documento no pre-publicado DE 10 2008 002713.8.

El acceso a copolimeros de polietersiloxano unidos a SiC inicia la hidrosililacion, es decir, la adicién, casi
siempre catalizada por metal noble, de siloxanos que presentan grupos SiH en poliéter insaturado, por ejemplo
en derivados de alcohol vinilico o alilico. Para la sintesis de los sistemas copolimeros basados en poliéter alilico
extendidos, los poliésteres insaturados se emplean en claro exceso estequiométrico, en la mayor parte de los
casos de un 20 a un 40 % en moles, referido al equivalente de SiH de siloxano hidrogenado empleado, para
tener en cuenta el hecho de que, segun via de obtencion seleccionada, ya en el poliéter alilico estan contenidas
cantidades variables de propenilpoliéter y para contrarrestar la transposicion alilo-propenilo inevitable en la
hidrosililaciéon, que hace inservible una parte de poliéter alilico empleado para la reacciéon de enlace de SiC.
Remitase a que los conceptos poliéter o poleterol se emplean parcialmente como sinénimos en la bibliografia y
en esta solicitud, pero se diferencian claramente de los copolimeros de poliéter de silicona.

Como consecuencia de este procedimiento, los copolimeros de poliéter de silicona disponibles técnicamente,
unidos a SiC, que se derivan de poliéteres alilicos, contienen cantidades considerables de poliéter excedente
isomerizado, que ya no es hidrolizable con su doble enlace en posicion B, pero presenta un fuerte efecto
complejante sobre metales, como por ejemplo sobre los complejos de platino empleados frecuentemente en la
hidrosililacion.

Los polieteroles, frecuentemente también denominados poliéteres de manera abreviada, son conocidos desde
hace tiempo, y se obtienen técnicamente en grandes cantidades, y sirven, entre otras cosas mediante reaccion
con poliisocianatos, como compuestos de partida para la obtencién de poliuretanos, o bien también para la
obtencién de agentes tensioactivos.

La mayor parte de procedimientos para la obtencién de productos de alcoxilacion (poliéteres) se sirven de
2
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catalizadores basicos, como por ejemplo de hidréxidos alcalinos y de metilatos alcalinos. El empleo de KOH
esta especialmente extendido, y es conocido desde hace muchos afios. Tipicamente se hace reaccionar un
iniciador hidroxi-funcional, en la mayor parte de los casos de bajo peso molecular, como butanol, alcohol alilico,
propilenglicol o glicerina, en presencia del catalizador alcalino, con un éxido de alquileno, como éxido de etileno,
6xido de propileno, o6xido de butileno, o una mezcla de diversos o6xidos de alquileno, para dar un
polioxialquilenpoliéter. Las condiciones de reacciéon fuertemente alcalinas en esta denominada polimerizacion
viva requieren diversas reacciones secundarias. Mediante transposicién de 6xido de propileno en alcohol alilico,
que actua por su parte como iniciador de cadenas, y reacciones de interrupcion de cadenas, se producen
poliéteres con distribucion de peso molecular relativamente amplia y productos secundarios insaturados. En
especial con alcohol alilico como alcohol iniciador, la reaccion de alcoxilacion llevada a cabo bajo catalisis
alcalina produce también propenilpoliéteres. Estos propenilpoliéteres se muestran como productos secundarios
no reactivos en la elaboracion subsiguiente por hidrosililacion para dar copolimeros de poliéter de silicona
unidos a SiC, y ademas son fuentes indeseables de cargas de producto olfativas debido a la labilidad hidrolitica
del compuesto de éter vinilico contenido en los mismos y a la liberacion de aldehido propionico. Esto se
describe, a modo de ejemplo, en el documento EP-A-1 431 331.

Entre los inconvenientes de la alcoxilacion catalizada por via basica cuenta también sin duda la necesidad de
liberar los productos de reaccion obtenidos de la base activa con ayuda de un paso de neutralizacion. Entonces
son estrictamente necesarias la separacion por destilacion del agua producida en la neutralizacién, asi como la
separacion de la sal formada mediante filtracion. Ademas de la reaccidén catalizada por bases también son
conocidas catalisis acidas para la alcoxilacion. De este modo, en el documento 10 2004 007561 se describe el
empleo de HBF4 y de acidos de Lewis, como por ejemplo BF3, AICI3 y SnCls, en la tecnologia de alcoxilacion. En
la sintesis de poliéter catalizada con acido se muestra desfavorable la regioselectividad deficiente en la apertura
de anillo de oxiranos asimétricos, como por ejemplo 6xido de propileno, que conduce a que se obtengan
cadenas de polioxialquileno con extremos OH secundarios y primarios de modo no controlable de manera
evidente. Como en el caso de la reaccién de alcoxilaciéon catalizada por bases, también en este caso es
imprescindible una secuencia de elaboracion de neutralizacion, destilacion vy filtracion. Si se introduce 6xido de
etileno como mondmero en la sintesis de poliéter catalizada por acidos, se debe contar con la formacién de
dioxano como producto secundario no deseado.

No obstante, como catalizadores para la obtencién de polieteralcoholes también se emplean frecuentemente
compuestos de cianuro multimetalico o catalizadores de cianuro metalico doble, también denominados
comunmente catalizadores de DMC en general. Mediante el empleo de catalizadores de DMC se minimiza el
contenido en productos secundarios insaturados, ademas, en comparacidon con los catalizadores basicos
habituales, la reaccién se desarrolla con un rendimiento espacio-tiempo claramente mas elevado. La obtencion
y el empleo de complejos de cianuro metalico doble como catalizadores de alcoxilacién son conocidos desde los
afios 60, y se presentan, por ejemplo, en los documentos US 3 427 256, US 3 427 334, US 3 427 335, US 3 278
457, US 3 278 458, US 3 278 459. Entre los tipos de catalizadores de DMC desarrollados de modo subsiguiente
en los afos sucesivos y descritos, por ejemplo, en el documento US 5 470 813 y el documento US 5 482 908,
cada vez mas eficaces, se encuentran especialmente complejos hexaciano de cinc-cobalto. Gracias a su
actividad, extraordinariamente elevada, para la obtencién de polieteroles se requieren sélo concentraciones de
catalizador reducidas, de modo que se puede prescindir de la etapa de elaboracién necesaria para catalizadores
alcalinos convencionales — constituida por la neutralizacion, la precipitacion y la separacion por filtracion del
catalizador — al final del proceso de alcoxilacién. Los productos de alcoxilaciéon obtenidos con catalizadores de
DMC se distinguen por una distribucion de peso molecular mucho mas limitada en comparaciéon con productos
catalizados por via alcalina. A la alta selectividad de la alcoxilacion catalizada por DMC se puede atribuir que los
poliéteres, por ejemplo basados en 6xido de propileno, contengan solo fracciones muy reducidas de productos
secundarios insaturados.

La reaccién de alcoxilacion llevada a cabo en catalizadores de DMC en la comparacién inmediata con catalisis
alcalina y acida es tan ventajosa bajo las caracteristicas descritas, que ha conducido al desarrollo de procesos
continuos para la obtencion de polieteroles de mayor volumen sencillos, en la mayor parte de los casos
constituidos solo por unidades de PO.

El documento EP 0 485 637 ensefa un procedimiento para la obtenciéon de organopolisiloxanos que presentan
grupos polioxialquileno, que prevé someter organosiloxanos, cuyos grupos funcionales contienen atomos de
hidrégeno activos frente a 6xidos de alquileno, y compuestos fluorados a una polimerizacién con apertura de
anillo con ayuda de 6xidos de alquileno en complejos de cianuro multimetalico. Como inconveniente de una
obtencion de organopolisiloxanos catalizada con acidos, en este caso se pone de relieve que, como productos
secundarios, se producen homopolimeros de 6xidos de alquileno, que dificultarian la generacion de compuestos
de polioxialquileno con pesos moleculares elevados.

En este caso, los compuestos fluorados organicos puros de peso molecular definido, descritos en el documento
EP 0 485 637, son tan faciles de alcoxilar como los derivados de organosiloxano reivindicados en la teoria, cuya
funcionalidad prevé grupos hidrégeno activos de tipo —OH, -SH, -NH3, -NHR y —COH, unidos a un resto C3-C+o-
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hidrocarburo, que contiene opcionalmente un puente éter, tioéter o amino. Los eductos de organosilano,
accesibles, por ejemplo, via hidrosililacion, son faciles de purificar, ya que la fraccion excedente de alcoholes de
bajo peso molecular, tioalcoholes, aminas y acidos, empleados en su obtencién, se puede separar de manera
bastante sencilla mediante destilacion. La hidrofobia de los iniciadores de cadenas de organosiloxano
empleados, requerida en el documento EP 0 485 637, ocasiona por una parte que éstos deban estar exentos de
fracciones excedentes de poliéter hidrdfilas, y por otra parte que su estructura quimica basica sea dominada por
un cuerpo basico de siloxano hidréfobo, de cadena relativamente larga, al que estan unidos restos organicos
cortos unidos a SiC, en ningun caso susceptibles de ser denominados poliéteres, preferentemente OH-
funcionales, con un maximo de 10 atomos de carbono. Tales productos hidréfobos son homogéneos desde el
punto de vista molecular, y estan caracterizados por un unico pico, monomodal, en analisis por GPC.

Por consiguiente, no representan polietersiloxanos clasicos, eficaces como agentes tensioactivos, cuya
caracteristica tipica consiste en que constituyen copolimeros técnicos, no purificados, con cadenas de poliéter
hidréfilas largas, enlazadas a SiC, terminales o laterales, y ademas no contienen otros componentes, como
poliéteres hidrofilos insaturados y sus productos de transposicion. En principio, una caracteristica esencial de
los polietersiloxanos consiste en que estan constituidos por un esqueleto de siloxano hidréfobo y una fraccion de
poliéter hidrdfila, y representan composiciones quimicas complejas, es decir, no constituyen substancias puras
definidas. De este modo, en aplicaciones como tensioactivo no solo es deseable, sino necesaria una proporcion
equilibrada, ajustable en lo posible, entre los restos hidréfobos (esqueleto de siloxano) e hidréfilos (substitucion
de poliéter). En polietersiloxanos técnicos, determina el cuadro de propiedades no solo la estructura quimica del
copolimero de polietersiloxano, sino también, de manera determinante, la fraccion de poliéteres excedentes
siempre presente, que constituye en la mayor parte de los casos un 20-40 % en peso del producto total, y
concede al sistema una hidrofilia elevada. La practica ensefia que las propiedades tensioactivas de tales
productos de hidrosililacién se determina por la suma de todos los componentes aislados, su estructura quimica,
su peso molecular y distribucion de peso molecular, y su fraccion porcentual en el sistema total. En analisis por
GPC se muestra la complejidad de los productos obtenidos mediante hidrosililacion, en claro contraste con los
organosiloxanos hidréfobos citados en el documento EP 0 485 637, en forma de curvas multimodales y
distribuciones de peso molecular muy anchas. De este modo, los analisis por GPC de polietersiloxanos técnicos
estan caracterizados por al menos dos maximos de pico, o al menos dos grupos de picos que se diferencian
significativamente en su peso molecular. La presencia de poliéteres libres se expresa mediante uno o varios
picos en el intervalo de bajo peso molecular, frecuentemente con pesos moleculares por debajo de 5000 g/mol.
Estas fracciones de poliéteres excedentes, basados casi siempre en alcohol alilico, constituyen componentes
relativamente hidroéfilos en el sistema total. Los maximos de GPC en el intervalo de peso molecular elevado
hasta 100000 g/mol, o incluso por encima del mismo, se deben a copolimeros de polisiloxano-poliéter. Estos
representan los componentes principales en muchas mezclas de reaccion tras la hidrosililaciéon, y estan
contenidos frecuentemente en un 60-80 % en peso. Estos contienen en su estructura tanto un cuerpo basico de
siloxano hidréfobo, como también una o varias cadenas de poliéter hidréfilas, enlazadas quimicamente a través
de enlaces SiC, en una molécula.

Las propiedades de aplicacion de estas mezclas de substancias que presentan elementos estructurales
hidréfobos e hidroéfilos se determinan decisivamente por su composicidon quimica y por la estructura quimica de
todos los componentes aislados. La composicidon de polietersiloxanos esta relacionada directamente con el
principio del procedimiento de hidrosililacién. Practicamente todos los productos de reaccién en la adicion
catalizada con metal noble, por ejemplo de poliéteres alilicos en siloxanos hidrogenados durante la
hidrosililaciéon, es decir, también mediante productos de transposiciéon o eductos no transformados, son
componentes del producto final. Por consiguiente, a la flexibilidad en el desarrollo selectivo de polietersiloxanos
se imponen limites, que consisten en la quimica del proceso de hidrosililacion.

De este modo, los polietersiloxanos con poliéteres de cadena muy larga se pueden obtener sélo con dificultad, o
incluso no se pueden obtener, ya que la velocidad de reaccién en la hidrosililaciéon desciende cada vez mas con
longitud creciente de cadena de poliéter, y no es posible una conversion cuantitativa de SiH, o bien la cantidad
de catalizador y el tiempo de reaccion se deben aumentar en tal medida que la obtencién no es rentable.

Las cadenas de poliéter unidas en posicién terminal o lateral al respectivo esqueleto de siloxano son siempre
idénticas a los poliéteres excedentes respecto a su longitud de cadena, su distribucion de peso molecular y su
secuencia de mondémeros. En el caso de eductos predeterminados se puede influir Unicamente sobre la
proporcion de mezcla de poliéteres excedentes respecto a poliéteres de silicona a través de las condiciones de
hidrosililacion. En analisis por GPC se muestra que la posicidn de picos a lo largo del eje de peso molecular es
practicamente invariable si los eductos a hidrosililar — siloxano hidrogenado y poliéter — estan predeterminados.

Segun el actual estado de la técnica no es posible obtener sistemas de polietersiloxano en los que la fraccion
libre de poliéteres excedentes se diferencia estructuralmente de la fraccion de poliéter unidos a SiC del
copolimero.

Sorprendentemente, ahora se descubrié que se pueden emplear como iniciadores de cadenas para reacciones
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de alcoxilacion incluso copolimeros técnicos de poliéter de silicona de composicion compleja, que presentan
elementos estructurales hidrofobos e hidréfilos. Este resultado es sorprendente para el especialista, ya que
estas substancias se distinguen no solo por una densidad de atomos de hidrégeno activos claramente mas
reducida, sino también por una menor pureza que los iniciadores empleados habitualmente. Tales
polietersiloxanos de funcionalidad elevada se obtienen en parte mediante una hidrosililacién comun de siloxanos
hidrogenados con mezclas de poliéteres de diferente peso molecular, de modo que en tales casos resultan
distribuciones de peso molecular extremadamente anchas y curvas de GPC multimodales. Por lo tanto, la
composicion quimica de polietersiloxanos empleados segun la invencién como iniciadores de cadenas para la
alcoxilaciéon es muy compleja. Ademas, estos copolimeros contienen productos secundarios y restos de
catalizador de la hidrosililacion, que no se pueden separar. Estos productos secundarios, y en especial los
restos de catalizador, representan venenos de catalizador potenciales en el ambito de la alcoxilacién segun la
invencion por medio de catalizadores de DMC. A través de la via convencional de catalisis alcalina o acida, los
polietersiloxanos no se pueden alcoxilar selectivamente para dar productos de cadenas prolongadas. Las
condiciones de reaccion, fuertemente basicas, o bien acidas, asi como el empleo de agua en la subsiguiente
etapa de neutralizacion y elaboracion conducen inevitablemente a transposiciones y a una reorganizacion del
cuerpo de siloxano apenas controlable.

Por el contrario, bajo las condiciones de reaccion, casi neutras y anhidras, de la alcoxilacion catalizada por DMC
se consigue emplear también compuestos sensibles a la hidrélisis, como silanoles que portan grupos SiOH o
poliéteres de silicona OH-funcionales, como iniciador para la sintesis de copolimeros de poliéter de silicona de
peso molecular elevado, bajo obtencion del esqueleto de siloxano. El procedimiento de catalisis con DMC
experimenta una limitacion decisiva segun la ensefianza previa si se deben alcoxilar en la mezcla mezclas de
substancias de composicion compleja, constituidas por especies de longitud de cadena muy diferentes reactivas
frente a epdxidos. Bajo el concepto “cinética alcanzada”, para el especialista es sabido que, al contrario que en
la catalisis basica o acida convencional, la reactividad frente a la adicion de 6xido de alquileno depende en gran
medida del peso molecular de compuestos iniciadores OH-funcionales. De este modo es sabido que las
cadenas de bajo peso molecular son sensiblemente mas reactivas que las cadenas de peso molecular elevado.
En este caso, la preferencia por especies de bajo peso molecular es tan marcada que el monémero o los
monoémeros de epodxido se afiaden a los componentes reactivos de cadena mas corta, casi aislados en cada
caso, en la respectiva mezcla de reaccion, segun el conocimiento previo en la dosificacion de 6xido de
alquileno. La adicién de 6xido de alquileno poco uniforme, conocida por la catalisis con DMC, conduce a un
crecimiento de cadenas desigual. En el contexto de las considerables diferencias de peso molecular en el
empleo de polietersiloxanos técnicos como iniciadores de cadenas — poliéteres libres con pesos moleculares <
4000 g/mol en la mayor parte de los casos existen ademas de poliésteres de silicona casi siempre con 10000-
50000 g/mol — por consiguiente seria de esperar que en la alcoxilaciéon catalizada con DMC se afiade 6xido de
alquileno casi en su totalidad a la fraccion libre de poliéter de peso molecular muy bajo.

Por lo tanto, era tanto mas sorprendente el descubrimiento de que incluso los copolimeros de poliéter de
silicona técnicos son accesibles a una reaccién de alcoxilacion con apertura de anillo en catalizadores de
cianuro metalico doble, actuando tanto los copolimeros de polietersiloxano, como también las fracciones libres
de poliéter, como iniciadores de cadenas OH-funcionales, sin consideracion de su muy diferente hidrofilia, o bien
hidrofobia, y pesos moleculares. Este resultado es completamente inesperado para el especialista, ya que
contradice la consideracion comun de universalidad de “cinética alcanzada” en catalizadores de DMC.

Copolimeros de poliéter de silicona en el sentido de esta invenciéon son aquellos que contienen en la fraccion de
poliéter al menos 5 unidades recurrentes del fragmento de éter (en la formula (la) caracterizado por el indice e)
y/o presentan un peso molecular medio del fragmento de poliéter de al menos 220 g/mol.

Es muy especialmente sorprendente, y en absoluto previsible, la cinética especial e inusual con la que tiene
lugar la adiciéon catalizada con DMC de 6xidos de alquileno a los diversos compuestos OH-funcionales de la
mezcla iniciadora de composicion compleja. Con una velocidad caracterizada para el respectivo sistema, en el
transcurso de la alimentacion de 6xido de alquileno crece tanto la longitud de cadena de poliéteres excedentes
libres, como también la longitud de cadena de hebras de poliéter unidas al siloxano. Esto contradice la
denominada “cinética alcanzada”, conocida por el especialista de alcoxilacién basada en DMC, por ejemplo de
alcoholes o polieteroles, y la afirmacion basica encontrada, por ejemplo, en el documento EP 1 942 126 A1,
segun la cual, en una mezcla de iniciadores OH-funcionales de diferente peso molecular, reaccionan casi
exclusivamente las especies de cadena corta mas reactivas. Segun el documento EP 1 942 126 A1, los
catalizadores de cianuro metalico doble poseen en principio una marcada preferencia por los componentes que
portan grupos hidroxilo de peso molecular minimo en cada caso en una mezcla de especies reactivas.

Sorprendentemente ahora se descubrié que, en la alcoxilacién catalizada con DMC, los éxidos de alquileno no
se afiaden en absoluto de manera predominante a los poliéteres excedentes libres de bajo peso molecular, sino
también a los polietersiloxanos que portan los grupos OH reactivos, de peso molecular mucho mas elevado. Por
esta via se producen mezclas que contienen copolimeros de poliéter de silicona que presentan elementos
estructurales hidrofobos e hidrofilos y poliéteres, con nueva composicion no realizable hasta la fecha.
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A través de anadlisis por GPC, como se muestra en la figura 1, ejemplo 5, se evidencia que todos los
componentes que portan grupos OH de polietersiloxano participan en la reaccion de alcoxilacion. No obstante,
al crecer la longitud de cadena de segmentos de poliéter unidos a siloxano con una velocidad diferente a la de
poliéteres excedentes libres, se producen nuevos sistemas de polietersiloxano. El crecimiento de cadenas
caracteristico de las especies reactivas se evidencia en analisis por GPC en forma de desplazamiento relativo
del pico a lo largo del eje de peso molecular. La figura 1 (ejemplo 5) muestra el crecimiento de cadenas de todos
los componentes OH-funcionales de un polietersiloxano, tipico para el procedimiento segun la invencion, en la
adicion gradual de 6xido de propileno. El iniciador de cadenas en la figura 1 es un polietersiloxano, que se
obtuvo previamente mediante hidrosililacion de un siloxano hidrogenado de la formula (1) con la estructura m' =
42, m? = 6, m®=m?= 0, X= X" = metilo con un exceso de un 35 % de valencia (referido a los grupos SiH) de un
poliéter alilico terminado en OH de peso molecular medio 600 g/mol, y constituido en un 50 % en peso por unidades
oxido de etileno en un 50 % en peso por unidades 6xido de propileno, segun el estado de la técnica. El analisis por
GPC de estos iniciadores esta caracterizado por dos maximos de pico en aproximadamente 600 g/mol para la
fraccion de poliéter libre, y en aproximadamente 9000 g/mol para el polietersiloxano. Tras alimentacion de una
primera cantidad parcial de 6xido de propileno segun el procedimiento segun la invencion, ambos maximos de pico
se desplazan a pesos moleculares mas elevados. Se obtiene un producto 1, en el que el poliéter libre ha crecido a
un peso molecular medio de aproximadamente 2700 g/mol, el copolimero de poliéter de silicona ha crecido a un
maximo en aproximadamente 18000 g/mol. En la adicion de éxido de propileno subsiguiente continda la tendencia y
el crecimiento de cadenas general de todas las especies reactivas en el sistema. El producto 2 contiene el poliéter
libre prolongado a un peso molecular medio de aproximadamente 13000 g/mol, y un copolimero de poliéter de
silicona con maximo de pico en 22000 g/ml y fracciones de copolimero de peso molecular muy elevado, con mas de
100000 g/mol.

El procedimiento segun la invencién permite por primera vez modificar un poliéter de silicona obtenido segiin método
convencional mediante una reaccion de alcoxilacion subsiguiente fundamentalmente, y bajo obtencion del esqueleto
de siloxano.

Por consiguiente, se pone a disposicion un procedimiento para la alcoxilacién de copolimeros de poliéter de silicona
en en que se emplean catalizadores de cianuro metalico doble. De este modo se pueden sintetizar, por ejemplo,
sistemas copolimeros de polisiloxano-poliéter con cadenas de poliéter mucho mas largas, eventualmente
funcionalizadas. Ademas, la proporcion masica de poliéteres excedentes libres respecto al copolimero de poliéter de
silicona en comparacién con el copolimero de partida. Del mismo modo se puede variar la estructura quimica del
poliéter, opcionalmente libre o unido al siloxano, y controlar de este modo, por ejemplo, también el peso molecular
medio del copolimero de poliéter de silicona en relacion con el peso molecular medio del exceso de poliéter.

Por consiguiente, en el procedimiento segun la invencién se alcoxilan composiciones de catalizadores de cianuro
metalico doble, que contienen copolimeros de poliéter de silicona, formandose composiciones de copolimero de
poliéter de silicona con un peso molecular medio elevado frente a los eductos.

En el procedimiento segun la invencion se efectia una alcoxilacion preferente de copolimeros de poliéter de silicona
en composiciones que contienen polieteroles libres, en catalizadores de cianuro metalico doble, efectuandose el
aumento de peso molecular medio de copolimero de poliéter de silicona empleado en mezcla con polieterol libre al
menos con la misma velocidad que el aumento de peso molecular de polieterol libre presente en la mezcla de
eductos.

La alcoxilaciéon preferente de los copolimeros de poliéter de silicona en composiciones que contienen polieteroles
libres muestra que el aumento de peso molecular medio del copolimero de poliéter de silicona empleado en mezcla
con polieterol libre se efectia al menos con la misma de velocidad de reacciéon que el aumento de peso molecular de
polieterol presente en la mezcla de eductos. La sintesis de copolimeros de poliéter de silicona se efectia casi
siempre mas rapidamente que el aimento de peso molecular de polieterol.

Segun la invenciodn, la velcidad de alcoxilacion para todos los copolimeros de poliéter de silicona que participan en la
reaccion es mayor o igual que la velocidad de alcoxilacion de polieterol.

El nuevo procedimiento establece nuevas posibilidades de ajuste de la proporcién hidréfila/hidréfoba, y con ello
margenes completamente nuevos para el desarrollo de agentes tensioactivos.

Una ventaja especial del procedimiento segun la invencion es ademas la gran robustez del proceso de alcoxilacion,
con el que se hacen accesibles nuevos polietersiloxanos de peso molecular elevado y altamente funcionalizados.
Por lo tanto, los copolimeros de poliéter de silicona alcoxilados pueden presentar elementos estructurales de peso
molecular elevado, de composicién compleja y altamente funcionalizados, hidréfobos e hidrdfilos.

El procedimiento reivindicado segun la invencion posibilita transformar polietersiloxanos unidos a SiC de diferentes
estructura, peso molecular y distribucion de peso molecular, que presentan al menos un grupo hidroxilo unido a
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carbono, en polietersiloxanos de cadenas prolongadas, modificados, en presencia de un catalizador de DMC con
monomeros epoxidicos, y en caso dado otros monoémeros, mediante reaccion de alcoxilacion, en caso dado con
apertura de anillo.

Con el procedimiento segun la invenciéon se consigue orientar una demanda basica elemental en la quimica de
copolimeros de poliéter de silicona de peso molecular elevado, basados en SiC. Con longitud de cadena creciente, y
peso molecular creciente que acompafa a la misma, los poliéteres alilicos pierden reactividad en la reaccién de
hidrosililacion en gran medida en comparaciéon con los correspondientes poliéteres de cadena corta. Como
consecuencia, la velocidad de reaccion se reduce y la consecucion de conversion de SiH cuantitativa se dificulta
considerablemente, o incluso se imposibilita. El acceso a polietersiloxanos con componentes de poliéter de peso
molecular mas elevado no se da en ningun caso, por consiguiente, a través de la adicion habitual a siloxanos que
presentan grupos SiH.

Por consiguiente, se pone a disposicion un procedimiento para la obtenciéon de productos de alcoxilacion que
contienen polietersiloxanos por medio de catalisis por DMC, en el que se afiade uno o varios monémeros con
funcionalidad epdxido segun la férmula (Il), por separado o en mezcla con otros compuestos epoxidicos de la
férmula (Ill), y en caso dado otros comondmeros, como lactonas (IV), anhidridos ciclicos (V), (VI), diéxido de
carbono u oxetanos, opcionalmente en forma de bloques o en distribucién estadistica en un iniciador de cadenas de
organosiloxano de las férmulas (1) o (VIl) con al menos un hidrégeno reactivo. Otro objetivo del procedimiento segun
la invencién es obtener las ventajas de una velocidad de reaccion elevada y de supresion de la desactivacion y
separacion de catalizador, conocidas en sistemas de cianuro metalico doble, y conservar el esqueleto de siloxano
sensible a la hidrdlisis bajo las condiciones de alcoxilacién selectiva catalizada por DMC.

Compuestos iniciadores en el sentido del procedimiento segun la invencién son al menos un polietersiloxano que
porta grupos OH de la férmula (1)

| [ | | | |
X! Sli O Sli O Slr—-—O Sli (o] SIi—G T X
X X X2 x3 X
m! m? pc [ T -
X—T—X
L Jm!
2 .
x—T—x2
| T I
x—T—x3
O
[ | Jm3
X—=Sj—X
1
X — e
() - véase también la figura 1
siendo
m' un numero entero de 0 a 500, preferentemente de 10 a 200, en especial 15 a 100,
m? un numero entero de 0 a 60, preferentemente de 0 a 30, en especial 0 a 25,
m? un numero entero de 0 a 60, preferentemente de 0 a 30, en especial 0 a 25,
m* un numero entero de 0 a 10, preferentemente de 0 a 3,
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X un resto hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado, alifatico o aromatico, saturado o insaturado, con 1 a 20
atomos de carbono, que puede contener, en caso dado, heteroatomos, como oxigeno, nitrégeno, fésforo o
azufre, que es preferentemente, no obstante, un grupo metilo,

X' opcionalmente X, X2o X3,

5 X2 un resto polioxialquileno OH-funcional, en caso dado modificado con éster o carbonato, de la formula (la)

y

Re
5
O.
\(\{\o /Rz
vr/R2

X3 un resto polioxialquileno eterificado en posicion terminal de la férmula (Ib)

9
R RZ
o
o 0 ‘ \ o (0]
11 1
f g e o | R

(la) — véase también la figura 2

i
O
H
(0] R1 3
(o]
H
e 2 f

10 o un resto polioxialquileno esterificado en posicién terminal con un acido carboxilico monofuncional de la férmula

(lo),

—R?

RG
R5
O
W\ /RZ
Y

(Ib)

R4
O
RS o
R® ° H “
°~ 14
(o] (o} R
c R? H
[ f
/ R3 R?
Y
(Ic)
correspondiendo
R* a un resto alquilo lineal o ramificado de 1 a 24 atomos de carbono, que esta unico a un resto aromatico o

15 cicloalifatico, siendo

R’ y R® independientemente entre si hidrogeno, o bien grupos alquilo, alcoxi, arilo o aralqulio, siendo
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Rg, Rm, R y R'2 independientemente entre si hidrégeno, o bien grupos alquilo, alquenilo, alcoxi, arilo o aralquilo. El
resto hidrocarburo puede estar unido mediante enlace cicloalifatico o aromatico a través del fragmento Z,
pudiendo representar Z tanto un resto alquileno divalente, como también un resto alquenileno, siendo

R™ opcionalmente un grupo alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, preferentemente metilo, siendo

R un resto hidrocarburo saturado o mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado, alifatico o aromatico, con 1-30
atomos de carbono, que puede portar por su parte grupos OH, y que es preferentemente un resto metilo,
siendo

c un numero entero de 0 a 24, preferentemente de 0 a 12, de modo especialmente preferente de 0 a 8, de

modo muy especialmente preferente de 0 a 4, siendo

e un numero entero mayor que 5, preferentemente 6 a 500, de modo especialmente preferente 6 a 300, y en
especial 6 a 200, y siendo

f, g, h, i y j numeros enteros de 0 a 500, preferentemente 0 a 300, de modo especialmente preferente 0 a 200, en
especial 0 a 100.

Los polietersiloxanos descritos mediante la formula (1) incluyen concomitantemente las fracciones de poliéteres
excedentes libres contenidas debido al proceso.

Las diversas unidades mondémeras dentro de la cadena de siloxano, o bien dentro de la cadena de poliéter enlazada
a la misma, pueden estar estructuradas entre si opcionalmente en forma de bloques, o estadisticamente. Los indices
numéricos representados en las formulas aqui indicadas y los intervalos de valores del indice indicado se entienden
como los valores medios de la posible distribucion estadistica de las estructuras aisladas de hecho y/o sus mezclas.
Esto es valido también para féormulas estructurales representadas exactamente en si como tales.

Los polietersiloxanos unidos a SiC de la formula (I) se obtienen a escala industrial mediante reacciones de
hidrosililaciéon, catalizadas por metal noble, de los correspondinetes siloxanos hidrogenados con poliéteres
insaturados terminalmente, por ejemplo basados en alcohol alilico. Tales poliéters se obtienen en un proceso de
alcoxilacion separado previo segun el estado de la técnica, mediante alcoxilacion de alcohol alilico con éxidos de
alquileno, y eventualmente comondmeros adicionales, pudiéndose incorporar grupos éster o carbonato en el
esqueleto de poliéster. Las fracciones de poliéteres excedentes libres contenidas en los polietersiloxanos () técnicos
no influyen negativamente sobre la reaccién de alcoxilacion catalizada con DMC segun la invencion. Si estos
poliéteres excedentes presentan funcionalidad OH, éstos actian igualmente como iniciador de cadenas para la
reaccion con monémeros epoxidicos en el ambito del proceso de alcoxilacion.

Ademas de los polietersiloxanos unidos a SiC de la formula (1), también se pueden emplear como iniciadores de
cadenas polietersiloxanos lineales, con funcionalidad OH en posicion terminal, unidos a SiC, que son accesibles
mediante alcoxilacién directa de a,w-dihidroxisiloxanos que portan grupos SiOH con monémeros epoxidicos, y cuya
obtencién se describe en el documento no prepublicado DE 10 2008 002713.8. En relacién con estos iniciadores de
cadenas, el contenido de la manifestacion del documento DE 10 2008 002713.8 se debe considerar parte de la
manifestacion de esta solicitud en toda su extension.

Ademas, también son apropiados organosiloxanos que portan grupos hidroxilo con estructura ciclica segun la
férmula (VII) como iniciador para la alcoxilacion catalizada por DMC segun la invencion,

X1
X\Si/—O X
a4
O
X1\SI (0]
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correspondiendo X" al resto organico con funcionalidad OH X? en al menos un caso por molécula. Los copolimeros
ciclicos descritos mediante la férmula (VIl) incluyen concomitantemente las fracciones de poliéteres excedentes
libres contenidas debido al proceso.

Como monémeros epoxidicos se pueden emplear aldehidos de la férmula general (Il)

(II)

con R?0 R?, asi como R o R®, iguales, o también independientemente entre si H o un resto hidrocarburo saturado, o
en caso dado mono- o polunsaturado también substituido adicionalmente, en caso dado mono- o polivalente, siendo
valido para los restos R® o R® que son iguales a un resto hidrocarburo monovalente. El resto hidrocarburo puede
estar unido mediante enlace cicloalifatico a través del fragzmento Y; Y puede no estar presente, o bien ser un puente
metileno con 1 o 2 unidades metileno, si Y esiguala 0, R® o R? son, independientemente entre si, iguales a un resto
lineal o ramificado con 1 a 20, preferentemente 1 a 10 atomos de carbono, de modo especialmente preferente un
resto metllo etilo, propilo o butilo, vinilo, alilo o fenilo. Preferentemente, al menos uno de ambos restos en la férmula
(] R? o R® es hidrégeno. Como o6xidos de alquileno son especialmente preferentes 6xido de etileno, 6xido de
propileno, 6xido de 1,2- o 2,3- butlleno 6xido de isobutileno, éxido de 1,2-dodeceno, 6xido de estireno, éxido de
ciclohexeno (en este caso, R>R® es un grupo -CHZCHZCHZCHZ- Y, por consiguiente, -CH2CHy-) u 6xido de
vinilciclohexeno, o sus mezclas. Los restos hidrocarburo R? y R® segun la formula (ll) pueden estar substituidos
adicionalmente por su parte y portar grupos funcionales, como halégenos, grupos hidroxilo o grupos glicidiloxipropilo.
A tales 6xidos de alquileno pertenecen epiclorhidrina y 2,3-epoxi-1-propanol. También se pueden emplear mezclas
de epoxidos de la formula (Il), y precisamente a modo de bloques o en mezcla de manera arbitraria.

Del mismo modo se pueden emplear compuestos de glicidilo, como glicidiléter y/o glicidiléster de la formula general

()
O

(III)

en los que al menos un grupo glicidiloxi esta unido a través de una funcioén éter o éster a un resto R*, que puede ser
un resto alquilo lineal o ramificado de 1 a 24 atomos de carbono o un resto aromatico o cicloalifatico, en combinacién
con los éxidos de alquileno representados en la férmula (). A esta clase de compuestos pertenecen, por ejemplo,
éter alilico, butilico, 2-etilhexilico, ciclohexilico, bencilico, éter de alcohol C+./C14-graso, fenilico, p-terc-butilfenilico u
o-cresilglicidilico. Esteres glicidilicos empleados preferentemente son, por ejemplo, metacrilato de glicidilo, acrilato
de glicidilo o neodecanoato de glicidilo. Del mismo modo son empleables compuestos epoxidicos polifuncionales,
como por ejemplo éter 1,2-etilico, 1,4-butilico o 1,6-hexildiglicidilico.

Los oxidos de alquileno de la formula (lI) empleables segun la invencion se pueden emplear — en caso dado en
combinacion con otros epoxidos segun la formula (l11) — bajo las condiciones de la alcoxilacién catalizada por DMC,
también en mezcla con lactonas de la férmula (1V)

10



10

15

20

ES 2582371 T3

—0

(IV)

siendo n un numero entero de 2 a 8, y representando R’ y Ra, independientemente entre si, hidrégeno, alquilo,
alcoxi, arilo o aralquilo. Como lactonas apropiadas, en el contexto se pueden emplear, a modo de ejemplo, ¢-
caprolactona, 8-valerolactona y y-butirolactona, asi como mezclas de diversas lactonas. Es preferente el empleo de
g-caprolactona como comonémero. Durante el proceso de alcoxilacién, los respectivos monémeros de epdxido y
lactona se pueden copolimerizar en cualquier orden y cantidad variable, sucesiva o simultdaneamente, para dar
ésteres de poliéter con secuencia tipo bloques o distribuida estadisticamente de los componentes mondémeros
aislados.

Alternativa o sucesivamente a lactonas, también se pueden emplear anhidridos de acido dicarboxilico ciclicos
saturados, insaturados, o aromaticos segun las férmulas (V) y (VI) como comonémeros, ademas de los epdxidos
empleables segun la invencion de la férmula (Il), y en caso dado otros epoxidos segun la férmula (lll), bajo las
condiciones de la alcoxilacién catalizada por DMC

]

R10

\ /R“
4

(VI)

representando Rg, R1°, R y R' independientemente entre si hidrogeno, grupos alquilo, alquenilo, alcoxi, arilo o
aralquilo. El resto hidrocarburo puede estar unido mediante enlace cicloalifatico o aromatico a través del fragmento
Z, pudiendo representar Z tanto un resto alquileno divalente, como también un resto alquenileno. Anhidridos
empleados preferentemente son anhidrido de acido succinico, anhidrido de acido oct(en)il-, dec(en)i- y
dodec(en)ilsuccinico, anhidrido de acido maleico, anhidrido de acido ftalico, anhidrido de acido hexahidro-,
tetrahidro-, dihidro-, metilhexahidro- y metiltetrahidroftalico. Durante el proceso de alcoxilacion, los respectivos
monoémeros de anhidrido se pueden copolimerizar en cualquier orden y cantidad variable, sucesiva o
simultaneamente, en paralelo a la alimentacién de epdxido, bajo apertura de anillo para dar ésteres de poliéter.
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También son empleables mezclas de anhidridos segun la férmula (V) y (VI).

Si la alcoxilacion de polietersiloxanos de la formula (I) se lleva a cabo en presencia de diéxido de carbono, la
obtencion de poliéteres, o bien ésteres de poliéter modificados con grupos carbonato, se consigue mediante
insercion de dioxido de carbono en la cadena de polimero. Tales reacciones tienen lugar preferentemente en
reactores autoclaves bajo sobrepresion y atmoésfera de didxido de carbono. El contenido en carbonato es variable y
controlable, por ejemplo, mediante la seleccion de las condiciones de temperatura y presion durante la reaccion.

Para la iniciacion de la reaccion de alcoxilacion conforme al procedimiento segun la invencion, se dispone en el
reactor la mezcla de partida, constituida por uno o varios compuestos de partida OH-funcionales de las formulas (1) o
(VII), o los polietersiloxanos descritos en el documento no prepublicado DE 10 2008 002713.8, y el catalizador de
cianuro metalico doble, que, en caso dado, se suspendid previamente en un agente de suspension. Como agente de
suspension se puede utilizar un poliéter, un polietersiloxano o disolventes inertes, o ventajosamente también uno o
varios de los compuestos de partida citados anteriormente, o alternativamente una mezcla de los citados
componentes. A la mezcla iniciadora dispuesta se dosifica al menos uno de los compuestos epoxidicos segun la
férmula (1) o (lll). Para la iniciacion de la reaccién de alcoxilacion y para la activacion del catalizador de cianuro
metalico doble, en primer lugar se afiade casi siempre solo una parte de la cantidad de epoxido a dosificar en total.
La proporcion molar de epoxido respecto a los grupos reactivos del iniciador, en especial los grupos OH en la
mezcla iniciadora, se sitia en la fase de iniciacion en este caso preferentemente en 0,1 hasta 300 a 1,
preferentemente en 0,2 hasta 200 a 1, en especial en 0,4 hasta 100 a 1. Puede ser ventajoso que antes de la
adicion de epoxido se eliminen de la mezcla de reaccion substancias inhibidoras de la reaccion, presentes en caso
dado, por ejemplo mediante destilacion.

La iniciacion de la reaccion exotérmica se puede detectar, por ejemplo, mediante un control de presion y/o
temperatura. Un descenso brusco de presion en el reactor en 6xidos de alquileno gaseosos muestra que el 6xido de
alquileno se incorpora, por consiguiente se inicia la reaccion y se ha alcanzado el final de la fase de iniciacion.

Tras la iniciacion de la reaccion, segun peso molecular deseado se afiade con dosificacion simultaneamente
compuesto iniciador adicional y epdxido adicional, o bien solo epéxido adicional. Alternativamente, también se puede
afadir cualquier mezcla de diferentes epoxidos de las formulas (l1) y (Ill). Los monémeros de epdxido segun las
férmulas (1) o (lll) se pueden afiadir en cualquier orden sucesivamente. La reaccion se puede llevar a cabo en un
disolvente inerte, por ejemplo con el fin de reducir la viscosidad de la mezcla de reaccion. Como disolventes inertes
son apropiados hidrocarburos, en especial tolueno, xileno o ciclohexano.

La proporcion molar de la suma de epodxidos dosificados, incluyendo los epoxido afiadidos ya en la fase de
iniciacion, referido al compuesto iniciador empleado, en especial referido al numero de grupos OH del compuesto
iniciador empleado, asciende preferentemente a 1 hasta 10°a1, en especial 1 hasta 10*a 1.

La adicién de compuestos epoxidicos se efectiia preferentemente a una temperatura de 60 a 250°C, de modo
especialmente preferente a una temperatura de 90 a 160°C. En este caso, la presion asciende preferentemente a
0,02 bar hasta 100 bar, de modo especialmente preferente 0,05 a 20 bar, y en especial de 0,2 a 2 bar de presion
absoluta. Mediante la puesta en practica de la alcoxilacién en vacio se puede llevar a cabo la reaccidon de manera
muy segura. En caso dado, la alcoxilacion se puede llevar a cabo en presencia de un gas inerte (por ejemplo
nitrégeno) o — para la obtencidén de carbonatos de poliéter — en presencia de didxido de carbono también a una
sobresion preferentemente de 1 a 20 bar de presion absoluta.

Las lactonas (IV) o anhidridos ciclicos (V) y (VI) empleables para la obtencion de polietersiloxanos modificados con
ésteres se pueden afadir tanto ya en la fase de iniciacion a la mezcla de iniciador-catalizador, como también en un
momento posterior paralelamente a la dosificacion de epéxidos. Los citados comondmeros se pueden dosificar
también sucesivamente al reactor de manera alternante con epoéxidos en cada caso. La proporcion molar de
mondémeros epoxidicos respecto a anhidridos ciclicos es variable en este caso. Habitualmente se emplean
cantidades al menos equimolares de mondémeros epoxidicos, referido a anhidridos. Es preferente el empleo de
epoxidos en un exceso molar, para garantizar la conversion de anhidridos completa. Las lactonas se pueden anadir
durante la alcoxilacién opcionalmente en defecto o exceso estequiométrico, referido a los mondémeros epoxidicos.

Para la obtencién de polietersiloxanos modificados con carbonato, la alcoxilacién tiene lugar en presencia de didxido
de carbono alimentado en forma gaseosa o como hielo seco. Preferentemente se emplea gas dioxido de carbono,
que se puede alimentar tanto ya antes del inicio de la reaccion, es decir, ya durante la etapa de iniciacion, al sistema
constituido por iniciador y catalizador de DMC, como también durante la subsiguiente fase de alimentacion de
monoémeros epoxidicos, y eventualmente otros comondmeros. Para aumentar el contenido en carbonato en el
producot final es ventajoso afadir dioxido de carbono adicional, con dosificacién continuamente o en porciones,
correspondientemente al consumo de diéxido de carbono, identificable en el descenso de presion en el autoclave. La
reaccion se efectla preferentemente a presiones de menos de 100 bar, de modo especialmente preferente a menos
de 20 bar.
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Tras la adicién de monémeros y la eventual reaccion subsiguiente para completar la conversion de monémeros se
eliminan restos, presentes eventualmente, de mondémero no transformado, y eventualmente otros componentes muy
volatiles, habitualmente mediante destilacion en vacio, rectificacion gaseosa u otros métodos de desodorizacion. La
eliminacién de componentes secundarios muy volatiles se puede efectuar tanto por cargas, como también de
manera continua. En el procedimiento segun la invencién, basado en la catalisis por DMC, se puede prescindir de
una filtracién en el caso normal.

Los pasos de procedimiento se pueden realizar a temperaturas idénticas o diferentes. La mezcla de substancia
iniciadora, catalizador de DMC, y en caso dado agente de suspension, dispuesta en el reactor al comienzo de la
reaccion, se puede tratar previamente antes del comienzo de la dosificacion de monémero mediante rectificacion,
segun la ensefanza del documento WO 98/52689. En este caso, a través de la alimentacion al reactor se afiade un
gas inerte a la mezcla de reaccion, y con ayuda de una instalacion de vacio conectada al sistema reactor se eliminan
de la mezcla de reacciéon componentes muy volatiles mediante aplicacion de un vacio. De esta manera sencilla se
pueden eliminar de la mezcla de reaccién substancias que pueden inhibir el catalizador, como por ejemplo alcoholes
inferiores o agua. La adicion de gas inerte y la eliminacion simultanea de los componentes muy volatiles puede ser
ventajosa en especial en la activacion/iniciacion de la reaccioén, ya que, debido a la adicion de reactivos o debido a
reacciones secundarias, también pueden llegar compuestos inhibidores a la mezcla de reaccion.

Como catalizador de DMC se pueden emplear todos los catalizadores de DMC conocidos, preferentemente aquellos
que presentan cinc y cobalto, de modo preferente aquellos que presentan hexacianocobaltato de cinc (lll).
Preferentemente se emplean los catalizadores de DMC descritos en los documentos US 5 158 922, US
20030119663, WO 01/80994, o en los documentos citados anteriormente. Los catalizadores pueden ser amorfos o
cristalinos. En la mezcla de reaccion, la concentraciéon de catalizador se sitla preferentemente en > 0 a 1000 wppm
(ppm en masa), preferentemente en > 0 a 500 wppm, de modo especialmente preferente en 0,1 a 200 wppm, y de
modo muy especialmente preferente en 1 a 50 wppm. En esta caso, esta concentracion se refiere a la masa total del
sistema copolimero de poliéter de silicona producido.

Preferentemente se dosifica el catalizador solo una vez al reactor. La cantidad de catalizador se debe ajustar de
modo que se dé una actividad catalitica suficiente para el procedimiento. El catalizador se puede dosificar como
producto sélido, o en forma de una suspensién de catalizador. Si se emplea una suspensién, en especial son
apropiados iniciadores de las féormulas (I) o (VII), o los polietersiloxanos descritos en el documento no prepublicado
DE 10 2008 002713.8, como agentes de suspension. No obstante, también se prescinde preferentemente de una
suspension.

Mediante el procedimiento segun la invencion se ponen a disposicion sistemas copolimeros de polietersiloxano de
peso molecular elevado, que se distinguen por que se pueden obtener de manera selectiva y reproducible respecto
a formacion de estructura y peso molecular. La secuencia de unidades de monémero se puede configurar de
manera variable en amplios limites. Monémeros epoxidicos de tipo (Il) y (lll) y lactonas segun la férmula (IV) pueden
estar incorporados de manera arbitraria en forma de bloques, en serie o estadisticamente en la cadena de polimero.
Los fragmentos insertados en la cadena de polimero producida mediante la reaccién bajo apertura de anillo de los
componentes de reaccion de las formulas (1) a (V1) son libremente permutables entre si en su secuencia, con la
limitacién de que los anhidridos ciclicos segun las formulas (V) y (VI), asi como diéxido de carbono, se inserten
estadisticamente, es decir, no en blogues homdlogos, en la estructura de poliéter.

Como reactores para la reaccion reivindicada segun la invencion se pueden emplear en principio todos los tipos de
reactores apropiados que puedan dominar la reaccion, y su tono térmico, presente eventualmente. El control de
reaccion se puede efectuar de modo conocido en la técnica del procedimiento, de manera continua, semicontinua, o
también discontinua, y se puede ajustar de manera flexible a las instalaciones técnicas de produccion presentes.
Ademas de reactores de calderas de agitacion convencionales, se pueden emplear también reactores de bucles en
haz con fase gaseosa y tubos cambiadores de calor internos, como se describe en el documento WO 01/062826.
Ademas se pueden emplear reactores de bucles exentos de fase gaseosa.

En la dosificacion de eductos es necesaria una buena distribucion de substancias que participan en la reaccion
quimica, es decir los mondémeros epoxidicos, iniciador, catalizador de DMC, y en caso dado agente de suspension, o
comondmeros, como lactonas, anhidridos o didxido de carbono.

Otro objeto de la invencién son los copolimeros de poliéter de silicona obtenidos segun el procedimiento descrito, asi
como articulos de material sintético obtenidos a partir de los mismos, y las composiciones de agentes tensioactivos
que contienen copolimeros de poliéter de silicona, incluyendo su empleo.

Otros objetos de la invencion se describen mediante las reivindicaciones. El contenido manifestado en las
reivindicaciones es un componente de la descripciéon en toda su extension.

El procedimiento segun la invencion para la alcoxilacion catalizada con DMC de polietersiloxanos con hidrogeno
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reactivo se describe a continuacion a modo de ejemplo, sin que la invencidon se deba considerar limitada a estas
formas de ejecucion ejemplares. Si a continuacion se indican intervalos, férmulas generales o clases de compuestos,
estos deben comprender no solo los correspondientes intervalos o grupos de compuestos que se mencionan
explicitamente, sino también todos los intervalos parciales y grupos parciales de compuestos que se pueden obtener
mediante extraccion de valores (intervalos) o compuestos aislados.

Ejemplos de ejecucion

En los ejemplos indicados a continuacion se describe la presente invencion de manera ejemplar, sin que la
invencion, cuyo intervalo de aplicacion resulta de la descripcion total y las reivindicaciones, se deba considerar
limitada a las formas de ejecucion citadas en los ejemplos.

Los indices de OH se analizaron segun el método de acetilacion estandar (anhidrido de acido ftalico). Los analisis
por GPC se llevaron a cabo en THF como disolvente frente a polipropilenglicol como patron.

Los polietersiloxanos empleados como eductos en los ejemplos 1-3 y 5, y obtenidos mediante reaccion de
hidrosililacién, contienen, debido a la obtencién, una fraccién de poliéter excedente que se requiere para completar
la reaccién de Si-H. La fraccion de poliéter excedente empleado concomitamente consta en las respectivas
cantidades de empleo de los ejemplos.

Ejemplo 1

Como iniciador de cadenas se emplea un polietersiloxano de la férmula (I) con la estructura m'= 20, m? = 5, m?=m*
=0,X= X'= metilo, que se obtuvo previamente mediante hidrosililacion de un siloxano hidrogenado con un exceso
de un poliéter alilico terminado en OH, de peso molecular medio 800 g/mol, y constituido en un 36 % en peso por
unidades 6xido de etileno y en un 64 % por unidades 6xido de propileno, segun el estado de la técnica.

En un autoclave de 3 litros se disponen 200,0 g de este polietersiloxano (que contiene un 15-20 % en peso de
poliéter excedente de peso molecular medio 800 g/mol) y 0,10 g de catalizador de hexacianocobaltato de cinc-DMC
bajo nitrégeno, y se calienta a 130°C bajo agitacion. El reactor se evacua hasta una presioén interna de 30 mbar para
eliminar por destilacion substancias de contenido volatiles presentes eventualmente. Para la activacion del
catalizador de DMC se alimenta una porcion de 40,0 g de 6xido de propileno. Tras 15 minutos y comienzo de la
reaccion (descenso de presion interna del reactor efectuado) se afiaden con dosificacion otros 760,0 g de 6xido de
propileno continuamente y bajo enfriamiento en el intervalo de 2 h a 130°C y un maximo de 0,6 bar de presion
interna absoluta del reactor. A la reaccion subsiguiente de 30 minutos a 130°C sigue la etapa de desgasificacion. En
este caso se separan por destilacion en vacio fracciones volatiles, como 6xido de propileno residual. El copolimero
de polietersiloxano de viscosidad media e incoloro acabado se enfria a menos de 80°C y se descarga del reactor.

El producto contiene en media 5 cadenas de poliéter largas por molécula de polietersiloxano, unidas quimicamente
al esqueleto de siloxano a través de un enlace SiC respectivamente, y tiene un indice de OH de 11,1 mg de KOH/g.
La GPC muestra una curva multimodal con maximos en aproximadamente 5000, 9000 y 20000 g/mol, un peso
molecular medio en masa M,, de 14300 g/mol, y una polidispersividad M\/M, de 1,63.

Ejemplo 2

Como iniciador de cadenas se emplea un polietersiloxano de la estructura m' =61 ,5, m? = 1,6, m? = 4,9; m? = 0, X=
X'= metilo, obtenido mediante hidrosililacion, empleandose una mezcla de un poliéter alilico terminal OH-funcional y
dos poliéteres alilicos bloqueados con metilo, cuya composicion es la siguiente:

a) 18 % en peso de oxido de etileno, 82 % en peso de 6xido de propileno, 1400 g/mol, R en la férmula (Ib) =
metilo,

b) 74 % en peso de dxido de etileno, 26 % en peso de dxido de propileno, 3800 g/mol, R"™ en la formula (Ib) =
metilo,

c) 42 % en peso de 6xido de etileno, 58 % en peso de 6xido de propileno, 3800 g/mol,

en proporcién masica 41:17:42.

En un autoclave de 3 litros se disponen 162,0 g de este polietersiloxano (que contiene aproximadamente un 20 % en
peso de mezcla de poliéteres excedentes) y 0,024 g de catalizador de hexacianocobaltato de cinc-DMC bajo
nitrégeno, y se calienta a 130°C bajo agitacion. El reactor se evacua hasta una presion interna de 30 mbar para
eliminar por destilacion substancias de contenido volatiles presentes eventualmente. Para la activacion del
catalizador de DMC se alimenta una porcion de 20,0 g de 6xido de propileno. Tras 12 minutos y comienzo de la
reaccion se afaden con dosificacion otros 62,0 g de 6xido de propileno continuamente y bajo enfriamiento en el
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intervalo de 40 min a 130°C y un maximo de 0,3 bar de presion interna absoluta del reactor. Tras 40 min de reaccion
subsiguiente a 130°C se desgasifica. En este caso se separan por destilacién en vacio fracciones volatiles, como
6xido de propileno residual. El copolimero de polietersiloxano de viscosidad media e incoloro acabado se enfria a
menos de 80°C y se descarga del reactor.

El producto contiene en media 6,5 cadenas de poliéter largas por molécula de polietersiloxano, unidas quimicamente
al esqueleto de siloxano a través de un enlace SiC respectivamente, y tiene un indice de OH de 4,9 mg de KOH/g.
La GPC muestra una curva multimodal con maximos en aproximadamente 1400, 9000 y 20000 g/mol, un peso
molecular medio en masa M,, de 16300 g/mol, y una polidispersividad M./M, de 2,32.

Ejemplo 3

Como iniciador de cadenas se emplea un polietersiloxano de la estructura m' =61 ,5, m? = 6,5, mi=m*= 0, X= X'=
metilo, obtenido mediante hidrosililaciéon, empleandose una mezcla de tres poliéteres alilicos terminales OH-
funcionales, cuya composicion es la siguiente:

a) 10 % en peso de 6xido de etileno, 90 % en peso de 6xido de propileno, 1500 g/mol,
b) 58 % en peso de 6xido de etileno, 42 % en peso de 6xido de propileno, 1300 g/mol,
c) 42 % en peso de 6xido de etileno, 58 % en peso de 6xido de propileno, 3800 g/mol,

en proporcién masica 36:6:58.

En un autoclave de 3 litros se disponen 159,0 g de este polietersiloxano (que contiene aproximadamente un 20 % en
peso de mezcla de poliéteres excedentes) y 0,031 g de catalizador de hexacianocobaltato de cinc-DMC bajo
nitrégeno, y se calienta a 130°C bajo agitacion. El reactor se evacua hasta una presion interna de 30 mbar para
eliminar por destilacion substancias de contenido volatiles presentes eventualmente. Para la activacion del
catalizador de DMC se alimenta una porcion de 21,0 g de 6xido de propileno. Tras 12 minutos y comienzo de la
reaccion se afiaden con dosificacion otros 177,0 g de 6xido de propileno continuamente y bajo enfriamiento en el
intervalo de 45 min a 130°C y un maximo de 0,5 bar de presion interna absoluta del reactor. Tras 35 min de reaccion
subsiguiente a 130°C se desgasifica. En este caso se separan por destilacién en vacio fracciones volatiles, como
6xido de propileno residual. El copolimero de polietersiloxano de viscosidad media e incoloro acabado se enfria a
menos de 80°C y se descarga del reactor.

El producto contiene en media 6,5 cadenas de poliéter largas por molécula de polietersiloxano, unidas quimicamente
al esqueleto de siloxano a través de un enlace SiC respectivamente, y tiene un indice de OH de 10,8 mg de KOH/g.
La GPC muestra una curva bimodal con maximos en aproximadamente 8000 y 30000 g/mol, un peso molecular
medio en masa M,, de 8600 g/mol, y una polidispersividad M./M, de 2,36.

Ejemplo 4

Como iniciador de cadenas se emplea un polietersiloxano lineal, que se obtuvo previamente mediante propoxilacion
de un a,w-dihidroxipolidimetilsiloxano con una longitud de cadena media de 51 unidades Si(CHs).0, y cuyas
cadenas de poliéter terminadas en OH presentan un peso molecular medio de aproximadamente 600 g/mol en cada
caso.

En un autoclave de 3 litros se disponen 250,0 g de este polietersiloxano y 0,023g de catalizador de
hexacianocobaltato de cinc-DMC bajo nitrégeno, y se calienta a 130°C bajo agitacion. El reactor se evacua hasta
una presién interna de 30 mbar para eliminar por destilacion substancias de contenido volatiles presentes
eventualmente. Para la activacion del catalizador de DMC se alimenta una porcién de 36,0 g de 6xido de propileno.
Tras 15 minutos y comienzo de la reaccidon se afiaden con dosificacion otros 485,0 g de 6xido de propileno
continuamente y bajo enfriamiento en el intervalo de 1,5 h a 130°C y un maximo de 0,5 bar de presion interna
absoluta del reactor. A la reaccion subsiguiente de 30 minutos a 130°C sigue la etapa de desgasificacion. En este
caso se separan por destilaciéon en vacio fracciones volatiles, como 6xido de propileno residual. El copolimero de
polietersiloxano de viscosidad media y ligeramente turbio acabado se enfria a menos de 80°C y se descarga del
reactor.

El producto contiene en media 2 cadenas de poliéter largas terminales por molécula de polietersiloxano, unidas
quimicamente al esqueleto de siloxano a través de un enlace SiOC respectivamente, y tiene un indice de OH de 7,2
mg de KOH/g. La GPC muestra un maximo en aproximadamente 15000 g/mol, y una polidispersividad M,/M, de
1,42.
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Ejemplo 5

Como iniciador de cadenas se emplea un polietersiloxano de la férmula (1) con la estructura m'= 42, m? = 6, m?®=m*
=0, X = X" = metilo, que se obtuvo previamente mediante hidrosililacién del correspondiente siloxano hidrogenado
con un exceso de un poliéter alilico terminado en OH, de peso molecular medio 600 g/mol, y constituido en un 50 %
en peso por unidades 6xido de etileno y en un 50 % por unidades 6xido de propileno, segun el estado de la técnica.

En un autoclave de 3 litros se disponen 150,0 g de este polietersiloxano (que contiene un 15-20 % en peso de
poliéter excedente de peso molecular medio 600 g/mol) y 0,16 g de catalizador de hexacianocobaltato de cinc-DMC
bajo nitrégeno, y se calienta a 130°C bajo agitacion. El reactor se evacua hasta una presion interna de 30 mbar para
eliminar por destilacién substancias de contenido volatiles presentes eventualmente. Para la activacion del
catalizador de DMC se alimenta una porcion de 40,0 g de 6xido de propileno. Tras 15 minutos y comienzo de la
reaccion se afiaden con dosificacion en primer lugar otros 296 g de 6xido de propileno (toma de muestra, producto
1), después otros 2250 g de 6xido de propileno continuamente y bajo enfriamiento en el intervalo de 3,45 h a 130°C
y un maximo de 0,6 bar de presion interna absoluta del reactor. A la reaccion subsiguiente de 30 minutos a 130°C
sigue la etapa de desgasificacion. En este caso se separan por destilacion en vacio fracciones volatiles, como 6xido
de propileno residual. El copolimero de polietersiloxano de viscosidad media y amarillento acabado (producto 2) se
enfria a menos de 80°C y se descarga del reactor.

El producto tiene un indice de OH de 4,2 mg de KOH/g. La GPC (fig. 1) muestra una curva multimodal, cuyos
maximos se desplazan continuamente a pesos moleculares mas elevados en el transcurso de la reaccién de
alcoxilacion. El peso molecular medio en masa M, del producto final (producto 2) asciende a 35450 g/mol, la
polidispersividad M.,/M, asciende a 1,6. La figura 1 muestra la variacion del analisis por GPC en el transcurso de la
reaccion. Todos los maximos de pico migran a pesos moleculares medios mas elevados a lo largo del eje X. No se
identifica una preferencia en la alcoxilacion segun cinética alcanzada, como seria de esperar para polieteroles de
cadena corta. Remitase solo en extremo al ,falseamiento” debido a la representacion logaritimica, estandarizada en
analisis por GPC, de la escala de pesos moleculares.

16



10

15

20

ES 2582371 T3

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la alcoxilacién de copolimeros de poliéter de silicona unidos a SiC, que presentan al menos
un grupo hidroxilo reactivo unido a carbono, en composiciones que contienen copolimeros de poliéter de silicona
unidos a SiC, que presentan al menos un grupo hidroxilo reactivo unido a carbono, y polieteroles libres,
efectuandose el aumento de peso molecular medio de copolimero de poliéter de silicona empleado en mezcla con
polieterol libre al menos con la misma velocidad que el aumento de peso molecular de polieterol libre presente en la
mezcla de eductos, caracterizado por que los copolimeros de poliéter de silicona unidos a SiC, que presentan un
grupo hidroxilo reactivos unidos a carbono, en presencia de un catalizador de cianuro metalico doble, se hacen
reaccionar con monomeros epoxidicos, y en caso dado otros monémeros, para dar copolimeros de poliéter de
silicona de cadenas prolongadas, modificados.

2.- Procedimiento para la obtencion de productos de alcoxilacidon que contienen copolimeros de poliéter de silicona
segun la reivindicacion 1 por medio de catalisis por cianuro metalico doble, en el que se adicionan uno o varios
monoémeros con funcionalidad epoxido segun la férmula (11)

R? R®
4 0
\
R? 6
(11)

pudiendo ser iguales RZo R3, asi como R® o R6, o también, independientemente entre si, H o un resto hidrocarburo
saturado, o en caso dado mono- o poliinsaturado, también substituido adicionalmente, en caso dado mono- o
polivalente, siendo valido para los restos R° o R® que son iguales a un resto hidrocarburo monovalente, y el resto
hidrocarburo puede estar unido mediante enlace cicloalifatico a través del fragmento Y, e Y puede no estar presente,
o bien ser un puente metileno con 1 o 2 unidades metileno, aislado o en mezcla con otros compuestos epoxidicos, y
en caso dado otros comondémeros, como lactonas, anhidridos ciclicos, didoxido de carbono u oxetanos,
opcionalmente en forma de bloques o distribuidos estadisticamente en un copolimero de poliéter de silicona de las
férmulas (1)
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con al menos un hidrégeno reactivo, siendo
m' un nimero entero de 0 a 500,
m? un nimero entero de 0 a 60,
m? un nimero entero de 0 a 60,
m* un nimero entero de 0 a 10,
X un resto hidrocarburo lineal, ciclico o ramificado, alifatico o aromatico, saturado o insaturado, con 1 a 20

atomos de carbono, que puede contener, en caso dado, heteroatomos, como oxigeno, nitrégeno, fésforo o
azufre, que es preferentemente, no obstante, un grupo metilo,

X' opcionalmente X, X2o X3,

X2 un resto polioxialquileno OH-funcional, en caso dado modificado con éster o carbonato, de la formula (la)
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X3 un resto polioxialquileno eterificado en posicion terminal de la férmula (Ib)

9
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5 o un resto polioxialquileno esterificado en posicién terminal con un acido carboxilico monofuncional de la férmula

(lo),

—R?
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O
W /RZ
Y

(Ib)

R4
O
RE o}
RS ° H “
°~ 14
(o] (o} R
c R? H
3 f
/ R® R?
Y
(Ic)
correspondiendo
R* a un resto alquilo lineal o ramificado de 1 a 24 atomos de carbono, que esta unico a un resto aromatico o

10 cicloalifatico, siendo
R’ y R® independientemente entre si hidrogeno, o bien grupos alquilo, alcoxi, arilo o aralqulio, asi como

Rg, Rm, R y R independientemente entre si hidrégeno, o bien grupos alquilo, alquenilo, alcoxi, arilo o aralquilo, y
pudiendo estar unido el resto hidrocarburo mediante enlace cicloalifatico o aromatico a través del fragmento
Z, representando Z tanto un resto alquileno divalente, como también un resto alquenileno, y siendo

15 R™ opcionalmente un grupo alquilo con 1 a 18 atomos de carbono, preferentemente metilo, siendo

R un resto hidrocarburo saturado o mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado, alifatico o aromatico, con 1-30
atomos de carbono, que puede portar por su parte grupos OH, y que es preferentemente un resto metilo, y
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siendo
c un nimero entero de 0 a 24,
e un numero entero mayor que 5, y siendo

f, g, h, i y j nimeros enteros de 0 a 500.

3.- Copolimeros de poliéter de silicona y sus composiciones, obtenidos segun uno de los procedimientos conforme
a las reivindicaciones 1 o 2.

4.- Composicion tensioactiva que contiene copolimeros de poliéter de silicona, obtenida segun uno de los
procedimientos conforme a las reivindicaciones 1 o 2.

5.- Articulo de material sintético que contiene copolimeros de poliéter de silicona, obtenido segun uno de los
procedimientos conforme a las reivindicaciones 1 o 2.

6.- Empleo de los copolimeros de poliéter de silicona obtenidos segun uno de los procedimientos conforme a las
reivindicaciones 1 o 2, alcoxilados, en caso dado funcionalizados adicionalmente, como agentes tensioactivos.
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Imagen 1:

Analisis por GPC del producto del ejemplo 5 en tetrahidrofurano frente a patrén de polipropilenglicol:
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Fig. 1
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Formula (1)
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Fig. 2
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Férmula (la)
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