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DESCRIPCION
Sistemas acetoxi

La invencién se refiere a sistemas acetoxi y a su uso, en particular para la produccion de siloxanos equilibrados en los
extremnos qgue portan grupos acetoxi con longitudes de cadena mayores que 3 atornos de silicio, asf como a su uso para la
produccion de compuestos de silicio basados en SiOC, en particular para la preparacién de poliéter siloxanos basados en
SiOC.

El documento DE 1039516 (Bailey et al.} ensefia un procedimiento para la preparacion de compuestos de aciloxisilicio de
cadena corta de la formula X[RXSIOSiX2R, en donde n representa un nimero entero de 0 a 2, R representa un grupo
alquilo y X representa un grupo alguilo o aciloxi y al menos un grupo designado con X es un grupo aciloxi, el cual se basa
en que se calienta una mezcla a base de un alquilpolisiloxano y un acido monocarboxilico con 1 a 18 atomos de carbong,
alifatico o aromatico, o su anhidrido en presencia de un catalizader acido a 50 hasta 235 °C, en particular a 100 hasta 200
°C, y el agua formada se elimina continuamente de la mezcla de reaccion.

Mientras que la ensefianza del documento DE 1039516 (Bailey et al.) se basa en el hecho de que la cantidad del &cido
monocarboxilico utilizada no es critica v puede emplearse en un intervalo de 1,0 a 5 moles por atomo gramo del silicio
unido en el alquilsiloxano y que en lugar de todo o parte del acido monocarboxilico se puede utilizar la cantidad equivalente
del correspondiente anhidrido de acido, se ha descubierto sorprendentemente en el marco de la presente invencion qgue
la cantidad de acido monocarboxilico empleada, en particular acido acético, contrariamente a lo esperado, tiene incluso
una importancia decisiva para la calidad gue se puede alcanzar del siloxano deseade que porta grupos acetoxi con
longitudes de cadena superiores a 3 atomos de silicio. Comoe muestran experimentos de reajuste del documento DE
1039516 mediante la reaccion de alquilpolisiloxanos tales como, por
gjemplo, decametilciclopentasiloxano, con anhidrido acético en presencia de un catalizador &cido tal como, por ejemplo,
acido sulftirico concentrado, se pueden obtener polidimetilsiloxanos lineales portadores de grupos acetoxi. Sin embargo,
estos a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos adn no han alcanzado el estado equilibrado final. Por otro lado, experimentos de
reajuste de este tipo también apuntan a que la reaccion prometida por Bailey et al. en el documento DE 1038516 de
alguilpolisiioxanos tales como, por ejemplo, decametilciclopentasiloxano con dcido acético en presencia de un catalizador
acido tal como, por ejemplo, acido sulflrico concentrado ni siquiera conduce a polidimetilsiloxanos portadores de grupos
acetoxi.

l.a ensefanza de Bailey no abre el camino a siloxanos de estructura definida v equilibrados en los exiremos gue presentan
grupos acetoxi.

El documento US4086680A da a conocer un procedimiento para la preparacion de a,w-siloxanocdioles a partir de o,w-
diacetoxisiloxanos como un producto intermedio. Los a,w-diacetoxisiloxancs se preparan a reflujo mediante la reaccion de
siloxanos ciclicos, siloxanodioles o diaciloxisiioxanos con anhidrido acético, acido acético y arcilla activada por acido.

Tras extensas investigaciones, los inventores pudieron encontrar que es importante ajustar una determinada relacién molar
de &cido de Brbnstedt a acido acético en la matriz de reaccién, que se compone de al menos materia(s} prima(s) de
siloxano, acetanhidrido, acido acético y acido de Bronstedt, que permita ne solo una funcionalizacion acetoxi sobre el silicio,
sino también asegurar el equilibrio final deseado del acetoxisiloxano resultants.

En este contexto, segin la invencion se descubrié de manera completamente sorprendente que, aparte de las ensefianzas
representadas, p. gj., en las solicitudes de patente europea EP3611215 A1 y EP3492513 A1, que se refieren al uso de
acido trifluorometanosulfénico en combinacion con acido acético en sistemas de reaccién que contienen, ademas, ciclos
de siloxano y/o siloxancs hidroxi-funcionales, también se pueden emplear acidos de Bronstedt claramente mas débiles que
el acido trifluorometanosuifénico (pKa = -13,6) para obtener siloxanos equilibrados en los extremos gue contienen grupos
acetoxi.

Sin estar ligado a iecria alguna, se supone gue solo cuande el acido de Brdnstedt se disuelve en acido acético como
electrolitc no acucso, adquiere la acidez del sistema necesaria para lograr el equilibrio final deseado, que no tendria debido
a su posicién solo en la serie de resistencia del acide de Hammet. Se supone gue segln la invencién se forma un ion
acetato-dcido CHaC(OHM)2*, cuya existencia se detectd en otro lugar mediante la caracterizacion de su estructura cristalina
en forma del hexafluoroantimoniato CHsG(OH)>*ShFs (R. Minkwitz, T. Hertel, Z. Naturforsch. B, Tomo 52 (10}, pp. 1283-
1286). A este respecio, la fuerza del 4cido de Hammet del acido de Bronstedt fuerte utilizado segln la invencidn, expresada
como valor pKs (o valor pKKa en espafiol), es un parametro necesario, pero en ninglin casc suficiente, para alcanzar €l
equilibrio final pretendido segln la invencidn.
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Los inventores parten del hecho de que el 4cido cataliticamente activo en el sistema de acetilacién anhidro es siempre el
ion acetato acido CH3C{OH)2*, lo que probablemente se explica por el hecho de que el sistema de acetilacién anhidro no
permite la existencia de un acido mas fuerte. Ademas se encontrd gue el valor pKa del acido de Brénstedt empleado es
un parametro importante para la formacién de este acido acético protonado. El par de iones resultante de la protonacién
del acido acético con un Acido de Brdnstedt siempre contiena, por consiguiente, el anion B del acido de Bronstedt.

Ky

HB + CHs-COOH

[ CH5-C(OH),” B~

CH3-C(OH)," + B

CH5C(OH),™ B ]

con HB = acido de Bronstedt

Los inventores parten del hecho de que la actividad catalitica observada es funcion del grado de discciaciéon de este par
de iones (acetato-catidon de acido-anion de &cido de Brdnstedt). Lo complicadas gue son las relaciones en la prediccion de
la acidez sistémica en sisternas de acido acético-acido de Bronstedt
debido a la conexidon de una reaccidn de transferencia de protones del acido de Brénstedt al acido acético y luego a la
posterior discciacién del par de iones asi formado se ilustran tanto con 8. Bruckenstein e . M. Kolthoff en J. Am. Chem.
Soc. 78, 1 e ibid. 10 (1956)con ayuda de sus investigaciones sobre los equilibrios acido-base en &cido acético glacial, asi
como en G. W. Ceska y E. Grunwald en J. Am. Chem. Soc. 89, 1371 e ibid. 1377 (1967}, quienss investigan las constantes
de equilibrio v los efectos sustituyentes de,
entre otras cosas, acetatos de anilinio sustituidos en &cido acético glacial.

Dado que la constante de disociacion Kz del par de iones individual (acetato-catién de acido-anién de acido de Bronstedt)
no se conoce o bien es dificl de determinar, se supone de forma simplificada que en el marco de la presente invencidn, la
concentracion minima de catién acetato de acido libre requerida para la efectividad catalitica deseada esta determinada
en primer término por la concentracién del cation acetato- acido unide presente en el par de iones.

Dado que la concentracién de acetato-catién de é&cido unido en el par de iones depende directamente de las
concentracicnes de acido acético, &cido de Brinstedt y su valor pKa individual, aparte de todas las consideraciones de
quimica fisica y tedrica hechas aqui, segin la invencién para que el experto pueda identificar un sistema catalitico
adecuado compuesto por acido acético y acido de Bronstedt, bastan solo unos pocos ensayos manuales orientativos.
Como écidos de Bronstedt adecuados en el marco de la invencién, que permiten la preparacion ventajosa de siloxanos
tanto lineales como ramificados con extremos equilibrados portadores de grupos acetoxi, se han de mencionar, en
particular, los siguientes:
acido proténico con un valor pKa < - 1,30, tal como preferentemente acido nitrico, dcido metanosulfénico y/o acido para-
toluenosulfénico, preferentemente acidos protdnicos con un valor piKa < - 2,90, tales como preferentemente cido sulftrico,
de forma especialmente preferente acidos protdnicos con un valor pKa < - 4,90, tal como preferentemente acidos
perfluoroalcanosuifénicos tales como, en particular, acido heptafluoropropanosulfénico, acido pentafiucroetanosuifénico,
acido perclorico y/o acido clorosulfonico, entre los cuales se prefieren particularmente los acidos perfluoroalcanosulfénicos,
asi como, ademas, preferiblemente resinas de intercambio iénico de &cido sulfénico y/o acido perfiuoroalquilsulfonico, por
ejemplo en forma de los tipos disponibles comercialmente Amberlyst® y Lewatit®, pero también en forma de resinas de
acido perfluoroalquilsulfénico tales como Nafion® (en este caso, por ejemplo del tipo NR 50).

Segiin la invencién, la relacion cuantitativa molar entre el acide de Brénstedt HB utilizado y el dcido acético deberia ser
adecuada para la intensidad del acido individual, con un valor pKa de =< -4,90 en el intervalc de

[ve]

1130 < < 13

lCHyCOOH]

y en el caso de acidos de Brdnstedt con un valor pKa = - 1,30y 2 -4,80 en el intervalo de
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e |
1710 < < 1

[ CH3-COOH]

Los acidos de Bronstedt con un valor pKa < -4,90 se denominan acidos de Brénstedt de categoria A en el sentido de esta
invencion. Los acidos de Brdnstedt con un valor pKa = - 1,30 y 2 4,80 se denominan &cidos de Brinstedt de categoria B
en el sentido de esta invencion.

Segln la invencién, la expresion “acido de Bronstedt” comprende los écidos de Bronsiedt puros que presentan un valor
pKa en particular entre = - 1,3 vy > -13,5, pero preferentemente también mezclas adecuadas de los mismos.

Asi, segln la invencién, se excluye el emplec exclusivo de acido trifluorometanosulfénico, asi como de acido
trifluorometanosulfénico v acido acético, perc segln la invencidon es muy preferido emplear mezclas del acido
trifluorometanosulfénico con otros acidos de Brinstedt, con ia condicion de que el acido de Bronstedt utifizado presente al
menos parcialmente un valor pKa entre - 1,3y » -13,5.

Esta preferencia segin la invencion del empleo de mezclas de &cido triflucrometanosulfénico se explica también por la
observacién experimental de que con una relacion cuantitativa molar casi comparable de acido de Brénstedt HB empleado
a acido acético tal como, por gjemplo, (0,24 frente a 0,213} en los Ejemplos 5 y 8, siempre que el sistema muestre un
excelente rendimiento de equilibrio, el acido de Brdnstedt mas fuerie, en este caso el &cido triflucrometancsulfénico
(procedente del triflato de sodio) ademas del acido metanosuifonico (Ejemplo 6) en comparacion con el acido suifirico solo
(Ejemplo 5).

Segln la invencién se prefieren mezclas de acidos de Brénstedt de fa categorfa A} y de la categorfa B) como acido de
Bronstedt HB se emplea en una relacion cuantitativa molar a &cido acético en el intervalo de 2 1/30y < 1.

Asimismo, los inventores pudieron comprobar que en el procedimientc segln la invencién la concentracion de
acetanhidrido en ¢l sistema de reaccion elegide para la produccién de siloxanos equilibrados en los extremos que portan
grupos acetoxi, preferiblemente estd dimensionada de modo que &l agua formada sistémicamente se convierta en cada
momento en acido acético.

Como lo demuestran los experimentos de manera convincente, los acidos de Bronstedt fuertes tales como, p. €j. acido
suifirico (valor pKa = -3,0) y también el acido triflucrometancsulfénico, que se considera un superacido {valor pKa = -13,5,
N. Gigant, Synlett, 2013, 24, 0399-0400) mediante la adicion segtin la invencién de una clerta cantidad de acido acético,
despliegan la acidez del sistemna necesaria para lograr el objetivo preferido de equilibric final ya dentro de un tiempo de
reaccion corto tal como, p. €i., 6 horas. Generalmente, se considera como superacidos los acidos que poseen un valor pKa
= < - 3,0, es decir, menor que el valor pKa ascciado con acido sulftirico al 100 %.

Con {a expresidn "finalmente equilibrado” se da a entender que se ha alcanzado el equilibrio, ef cual se ajusta a una
temperatura de 23 °C y una presién de 1013,25 hPa. Como indicador para lograr el equilibric, se puede recurrir al contenido
total de ciclos determinado por cromatografia de gases, definido como la suma de los contenidos de Da, Ds, Ds referidos a
la matriz de siloxano y determinados después de la derivatizacion de los a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanes a los a,w-
diisopropoxipolidimetilsiloxanos correspondientes o bien después de la derivatizacidn de los acetoxisiloxanos ramificados
para formar los correspondientes isopropoxisiloxanos ramificados. El empleo del acido acético seglin la invencion posibilita
el rebase por abajo sin problemas de las proporciones de equiliorio por lo demas habituales de aproximadamente 13 por
ciento en peso del contenido total de ciclos en el casc de los a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos lineales y de
aproximadamente & por ciento en peso del contenido total de ciclos en el caso de los acetoxisiloxanos ramificados. Por
consiguiente, corresponde a una forma de realizacidn particularmente preferida de la presente invencién que las
proporciones de equilibrio del contenido total de ciclos se rebasen por abajo menos de 13, preferiblemente menos de 12
por clento en peso en el caso de los a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos lineales y proporciones de equilibrio del contenido
total de ciclos se rebasen por abajo menos de 8, preferiblemente menos de 7 por ciento en peso en ¢l caso de los
acetoxisiloxanos ramificados. La derivatizacion a los a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxanos o bien a los isopropoxisiloxanos
ramificados se elige en este caso deliberadamente para evitar cualquier reaccién de retroescision inducida térmicamente
de los a,w-diacetoxipolidimetilsiioxanos ¢ bien de los acetoxisiloxanos ramificados gque pueda tener lugar bajo las
condiciones del analisis cromatografico de gases (para la reaccion de retroescision, véase, entre otros, J. Pola et al.,
Collect. Czech. Chem. Commun. 1974, 39(5), 1169-1176 y también W. Simmler, Houben-Weyl, Methods of Organic
Chemistry, Vol. VI/2, 42 Edicion, O-Metal Derivates of Organic Hydroxy Compounds p. 162 v siguientes).

Los hallazgos anteriores son componente de esta invencion.
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£l objeto principal de esta invencién es un sistema de reaccidn para la preparacion de siloxanos portadores de funcicnes
acetoxi con longitudes de cadena mayores que 3 atomos de silicio, gue comprende

a} silanos y/o siloxanos portadores de grupos alcoxi y/o

b} silanos y/o siloxanos portadores de grupos acetoxi y/o

¢) silanos y/o siloxanos portadores de grupos hidroxi y/o

d} ciclos de siloxano simples y/o ciclos DT,

asi como

e} un medio de reaccion que comprende anhidrido acético, acido de Brbnstedt asi como acido acético,

prefiriéndose especiaimente acidos de Bronstedt con un valor pKa < -1,30, preferentemente con un valor piKa < -
2,90, de manera particularmente preferente con un valor pKa < -4,90, y en donde el &cido acético esta contenido
en el sistema de reaccidn en cantidades de 0,4 a 15,0 por ciento en peso, preferentemente de 6,5 a 10,0 por
ciento en peso, preferentemente de 0,8 a 6,5 por ciento en peso, de forma especialmente preferente en
cantidades de 1,0 a 8,0 por ciento en peso, referido al sistema de reaccion,

en donde la relacién cuantitativa molar del acide de Brdnstedt empleade con respecto al acide acético,

en el caso de los acidos de Brénstedt de categoria A), que presentan un valor pKa < -4,90, se encuentra en ¢l
intervalode 2130y =13y

en ef caso de los acidos de Brénstedt de categoria B), que presentan un valor pKa - 1,30 a - 4,80, se encuentra
enelintervalode=21/10y <1y

en el caso de mezclas de los acidos de Bronstedt de categoria A} y categoria B} se encuentra en el intervalo de
z21/30y =1,

con la condicién de que (i) se excluya el empleo exclusivo de acido trifluorometanosulfénico, asi como de acido
triflucrometanosulfénico y acido acético, y/o de que (i) el acido de Bronsted empleado presente al menocs
parcialmente un valor pKa entre - 1,3y =-13,5.

Compilaciones detalladas de los valores de pKa de los acidos de Brénstedt se encuentran en la bibliografia y se pueden
encontrar y deducir de ella, p. e}, CRC Handbook of Chemistry and Physics 99?2 edicién, pero también en fuentes
electronicas tales como, por ejemplo, Evans pKa Tabla, evans.rc.fas.harvard.edu/pdf/evans_pKa_table.pdf. y "Das
Periodensystem der Elemente online, pKs-Werte absteigend nach Wert sortiert”, 2010-2019, ®René Rausch. Para la
determinacion del valor pKa estan disponibles, ademas, los métodos conocidos por el experto en la materia. Aparte de
valores de pKa referenciados eventualmente diferentes la fitulacion potenciométrica se manifiesta como un método
especialmente adecuado para ia determinacion exacta de valores de pKa en el sentido de la presente invencién. Este
método se ha establecido desde hace mucho tiempo, véase, p. gf., Benet L.Z., Goyan J.E.: Potentiometric determination
of dissociation constants; J. Pharm. Sci. 56, 665-680 (1967).

Si se emplean mezclas de 4cidos de Bronstedt tales como, preferentemente, acidos de Brénstedt de la categoria A con
acidos de Brdnstedt de la categoria B, entonces se trata de una forma de realizacidon preferida de fa invencién. Esto es
aplicable igualmente al empleo de combinaciones de sal de acido de Brdnstedt y acide de Brénstedt, gue se describe con
mas detalle méas adelante.

Segln una forma de realizacion preferida de la invencion, un sistema de reaccion segin la invencién, previsto para la
preparacion de siloxanos ramificados portadores de funciones acetoxi en los extremos, se caracteriza porque se emplean
un silano y/o siloxano portador de grupos alcoxi y que contiene al menos un grupo T y/o Q y/o un silano/siloxano portador
de grupos acetoxi y que contiene al menos un grupo T y/o Q, y/o ciclos DT.

Si en el marco de la invencién se emplean alcoxisilanocs, preferentemente dimetildiacoxisilanos, metiltrialcoxisilancs y/o
ésteres del acido ortoalquilsilicico SHOR)4, con R = radical alquilo, radical alquilo ramificado o radical cicloalquilo, con 1 a
10 dtomos de carbono, preferentemente con 1 a 4, de manera especialmente preferida R = efil-, entonces esta prasents
otra forma de realizacion preferida de la invencién.

Si en el marco de la invencion se emplean alcoxisiloxanos lineales y/o ramificados, preferentemente los de la férmula:
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con m = 1 a 300, preferentemente 12 a 150, de manara particularmente preferida m = 20 a 80, o

CHsSIDaDeD(OR)s

SiDaDoDcDa(OR)4

con a, b, ¢ y d independientemente entre si de 1 a 100, preferiblemente de 2 a 50, de manera especialmente
preferidade 10a 30y

R = radical alquilo, radical alquilo ramificado, radical cicloalquilo con 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente
con 1 a 4, de manera especiaimente preferida R = etil-, entonces estd presente otra forma de realizacion preferida
de la invencion.

Si en el marco de la invencién los alcoxisiloxancs empleados resultan del equilibrio dcido de dimetildialcoxisilanos o
metilirialcoxisilanos con ciclos de siloxano simples (en particular, que comprenden Da y/o Ds}, entonces esta presente otra
forma de realizacion preferida de la invencion.

Si en el marco de la invencién se emplean ciclos de siloxanc simples, que comprenden en particular D3
(hexametilciclotrisiloxano), Dy (octametilciclotetrasiloxano), Ds (decamaetilciclopentasiloxano) y/o De
(dodecametilciclohexasiloxano), siendo especialmente preferidos Da y/o Ds, v Ds es el més preferido, esta presente ofra
forma de realizacion preferida de fa invencion.

Si en e marco de la invencién se emplean silanos hidroxi-funcionales y/o slioxanos hidroxi-funcionales, se emplean
preferentemente dimetilsilanot (CH3)2Si{OH}2, metilsilano! (CH2SI(OH)s) yv/o acido oro-silicico Si(OH)4 y/o como siloxanos
hidroxi-funcionales, preferiblemente a,w-polidimetilsiloxanodioles de la siguiente férmula:

CH; CH;

HO—Si—-0—Si——OH

CH; CH;

n

conn =1 a300, preferentemente n = 12 a 150, de manera particularmente preferida n = 20 a 80, entonces esta presente
ofra forma de realizacion preferida de [a invencion.

Sien el marco de la invencién se emplean siloxanos ciclicamente ramificados del tipo DT, preferentemente

a) mezclas de siloxanos ramificados ciclicamente del tipo D/T, que (preferiblemente de forma exclusiva) se
componen de siloxanos que presentan unidades Dy T y cuya porcién sumatoria de las unidades Dy T presentes
en la matriz de siloxano, determinable por espectroscopia *Si-RMN, que presentan grupos Si-alcoxi yio SiOH,
es < 2 por ciento en moles, preferiblemente menor que 1 por ciento en moles, y que contienen preferiblemente al
menos 5 por clento en peso de ciclos de siloxano, tales como preferiblemente D4 (octametilciciotetrasiloxans), Ds
{decametilciclopentasiioxano) y/o sus mezclas, ¢ hien

b) mezclas de siloxanos ramificados ciclicamente gue presentan (preferiblemente de forma exclusiva) unidades
D y T, cuya porcién sumateria de las unidades D y T presentes en la matriz de siloxano, determinable por
espectroscopia PSi-RMN, que presentan grupos Si-alcoxi y/o SIOH, es mayor que 2 y menor que 10 por ciento
en moles,

entonces esta presente otra forma de realizacion preferida de la invencién.
La provision de siloxanos ciclicamente ramificados del tipo DT se representa a modo de ejemplo en el Ejemplo 1.

De manera especialmente preferida segin la invencion, el acido de Bronstedt a emplear es un &cido
perfluoroaicanosulfénico, en este caso, con excepcion del emplec exclusivo de acido trifluorometanosulfénico o de acide
trifluorometanosulfénico y acido acético.
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Desde un puntc de vista técnico del procedimientc y econdmico, no es preferible afiadir grandes cantidades de é&cido
acético a la matriz de reaccion compuesta por materias primas de siloxano y anhidrido acético, ya que ésta también debe
eliminarse de nuevo a mas tardar durante el procesamiento posterior del siloxano portador de grupos acetoxi obtenido. Por
consiguiente, el procedimiento segun la invencién se caracteriza porque se afiade acido acético en cantidades de 0,4 a
15,0 por ciento en peso, preferentemente 0,5 a 10,0 por ciento en peso, preferentemente 0,8 a 6,5 por ciento en peso, de
forma especialmente preferente en cantidades de 1,0 a 8,0 por ciento. en peso, referido a la matriz de reaccidn, que
comprende silanos y/o siloxanos portadores de grupos alcoxi y/o silanos y/o siloxanos portadores de grupos acetoxi, y/o
silanos y/o siloxanos portadores de grupos hidroxi y/o, eventualmente, ciclos de siloxano simples y/o ciclos DT y anhidrido
acético.

Segln una forma de realizacion preferida de la invencidn, la reaccion se lleva a cabo en el intervalo de temperaturas de
preferentemente 140 a 160 °C y durante un periodo de 4 a 8 horas.

Por ejemplo, si se hace reaccionar decametilciclopentasiloxano con anhidrido acético durante 6 horas a 150 °C con la
adicion de 1,5 por ciento en peso de acido acético y 0,6 por ciento en peso de acido sulftirico concentrado y luego se
derivatiza el a,w-diacetoxisiloxano resultante para dar a,w-diilsopropoxisiloxano, entonces el andlisis cromatografico de
gases realizado presenta un contenido de ciclos total definido como la suma de los contanidos de D4, Ds, Ds, referidos a la
matriz de siloxano, de 59,6 por ciento en peso (Ejemplo 5).

Por el contrario, si se hace reaccionar decametilciclopentasiloxano y anhidrido acético durante 6 horas a 150 °C con la
adicion de 6,0 por ciento en peso de acido acético y 1,0 por ciento en peso de acido sulftrico concentrado y luego se
derivatiza el o,w-diacetoxisiloxano resuitante para dar a,w-diisopropoxisiloxano, entonces el analisis cromatografico de
gases realizado presenta un contenido de ciclos total definido como la suma de los contenidos de D4, Ds, Ds, referidos a la
matriz de siloxano, de 10,3 por ciento en peso y demuestra por consiguiente un equilibrio compileto.

Asimismo, segin la invencién también es posible hacer reaccionar la cantidad de acido acético necesaria para conseguir
el medio de equilibrio acido, al menos parcialmente in situ, es decir, por ejemplo mediants la reaccién de un siloxanol, por
ajemplo un a,w-siloxanodiol, con una cantidad de anhidrido acético va prevista para ello en el peso neto del reaccionarnite,
de modo que resulta la cantidad correspondiente de dcido acético. Esto corresponde a una forma de realizacion
especialmente preferida de la invencion.

Si, por ejemplo, se reemplaza una parte del decametilciclopentasiloxano por un o,w-slloxan-diol, el cual, en calidad de
suministrador de agua quimico, transforma una parte del acetanhidrido en acido acético, de modo que, referido a la tanda
total, estan presentes 5,6 por ciento en peso de acido acético y 0,6 por ciento en peso de 4cido sulfirico concentrado y
luego se deja que reaccione durante 6 horas a 150 °C, entonces el andlisis cromatografico de gases realizado después de
la subsiguiente derivatizacion del o,w-diacetoxisiloxano resultante para dar a,w-diisopropoxisiloxanc, presenta un
contenido da ciclos total definido como la suma de los contenidos de Da, Ds, De, referidos a la matriz de siloxano, de 14,1
por ciento en peso.

Ademas, segiin la invencién también es posible, v corresponde a una forma de realizacion especialmente preferida de la
invencion, propercionar al menos parcialmente in situ el &cido de Bronstedt requerido para conseguir el medio de equilibrio
acido, es decir, proporcionar in situ, por ejemplo, mediante reaccion de triflato de sodio con &cido sulfrico concentrado en
la matriz de reaccidn. Con ello se accede a mezclas de acido triflucrometanosulfdnico vy acido sulfiirico, gue en este caso
representan entonces el acido de Brnsted utilizado segtin la invencién. lgualmente, segin a invencién, también se han
acreditado combinaciones de sal del acido de Bronstedt y acido de Brbnstedt, tales como preferentemente triflato de
aluminio/acido metanosulfénico, triflato de bismuto/acido metanosulfonico y/o tiflato de scdic/acido metanosulfdnico
{véase también el Ejempilo 6). El empleo de combinaciones de sal del acido de Brdnstedt y acido de Bronstedt corresponde
a una forma de realizacion especialmente preferida de la invencidn. Por consiguiente, en el marco de esta invencion,
resuitan faciimente comprensibles para el expario en la materia una pluralidad de combinaciones de sal del &cido de
Bronstedt y acido de Brénstedt empleables.

Un sistema de reaccién segun la invencidn, en el que el 4cido de Bronstedt resulta de la combinacién in situ de un acido
de Brénstedt con un valor pKa = -1,30, preferiblemente con un valor pKa = -2,90, de manera particularmente preferida con
un valor pKa = -4,90 con la sal de un acido de Brénstedt, en donde el acido de Brinstedt contenido en ella presenta un
valor pKa = -1,30, preferiblemente un valor pKa £ -2,90, de manera particularmente preferida un valor pKa = -4,90,
corresponde por consiguiente a una forma de realizacion preferida.

Como indicador para lograr el equilibrio, se recurre al contenido fotal de ciclos determinado por cromategrafia de gases,
definido como la suma de los contenidos de Da, Ds, Ds referidos a la matriz de siloxano y determinados después de la
derivatizacién de los siloxancs ramificados portadores de grupos acetoxi para dar los correspondientes siloxanos
ramificados portadores de grupos isopropoxi ¢ bien de los  «,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos para dar los a,w-
diiscpropoxipolidimetilsiloxanos. La derivatizacion para dar los siloxanos ramificados portadores de grupos isopropoxi o
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bien los o,w-diisopropoxi-polidimetilsiloxanos se elige en esie caso deliberadamente para evitar una reaccién de
retroescision inducida térmicamente de los siloxanos ramificados portadores de grupos acetoxi o bien de los a,w-diacetoxi-
polidimetilsiloxanos que pueda tener lugar bajo las condiciones del anélisis cromatografico de gases (para la reaccién de
retroescision, véase, entre otros, J. Pola et al., Coliect. Czech. Chem. Commun. 1974, 39(5), 1169-10 1176y W. Simmiler,
Houben-Weyl, Methods of Organic Chemistry, Vol. VI/2, 42 Edicidn, O-Metal Derivates of Organic Hydroxy Gompounds p.
162 y siguientes).

Otro objeto de la invencidn es un procedimiento para la preparacién de siloxancs lineales o ramificados portadores de
funciones acetoxi, con longitudes de cadena maycres que 3 atomos de silicio, en el que

a) silanos y/o siloxanos portadores de grupos alcoxi y/o

b} silanos y/o siloxanocs portadores de grupos acetoxi y/o

¢) silanos y/o siloxanos portadores de grupos hidroxi y/o

d) ciclos de siloxano simples, en particular que comprenden D4 y/o Ds yio ciclos DT,

se hacen reaccionar con anhidrido acético, 4cido de Brénstedt y acido acélico, empleandose acidos de Bronstedt
con un valor pKa < 1,30, preferentemente con un valor pKa = 2,90, de manera particularmente preferente con un
valor pKa < -4,90, y en el que el acido acético esta contenido en cantidades de 0,4 a 15,0 por ciento en pesg,
preferentemente de 0,5 a 10,0 por ciento en peso, preferentemente de 0,8 a 6,5 por ciento en peso, de forma
especialmente preferente en cantidades de 1,0 a 6,0 por ciento en peso, referido a la matriz de reaccion,

en donde la relacion cuantitativa molar del Acido de Bronstedt empleado con respecto al acido acético,

en el caso de los acidos de Brénstedt de categoria A), que presentan un valor pKa < -4,90, se encuentra en el
intervalode 21/30y = 1/3y

en el caso de los acidos de Brinstedt de categoria B), que presentan un valorde pKa = - 1,30 a 2 - 4,80, se
encuentraenelintervalode 2 1/10y =1y

en el caso de mezclas de los acidos de Brénstedt de categoria A) y categoria B) se encuentra en el intervalo de
21/30y =1,

con la condicion de que (i) se excluya el empleo exclusivo de acido trifluorometanosulfénico y acido acético, y/o de que (i)
el acido de Bronsted empleado presente al menos parcialmente un
valorpKaentre - 1,3y > - 13,5,

en donde el &cido de Brdnstedt se proporciona al menos parcialmente in situ, preferiblemente mediante el empleo de una
combinacién de sal de acido de Brinstedi-acide de Brdnstedt, tal como preferiblemente triflato de aluminio/acido
metanosulfénico, triflato de bismuto/acido metanosulfénico y/o triflato de sodio/acido metanosulfonico.

Una forma de realizacion preferida de este procedimiento para la preparacion de siloxanos ramificados portadores de
funciones acetoxi en los extremos prevé que como componente a) pase a emplearse un equilibrado de silicona ramificado
portador de grupos alcoxi en los extremos.

Una forma de realizacion preferida de este procedimiento para la preparacién de siloxanos ramificados portadores de
funciones acetoxi en los extremos prevé que se dispengan todos los componentes a) y/o b), asi como opcionalmente ¢}y
eventualmente d) y se hagan reaccionar junto con anhidrido acético, acido de Bronstedt y acido acético.

Una forma de realizacién preferida de este procedimiento para la preparacion de q,w-diacetoxipolidimetilsiioxanos prevé
gue el componente ¢} se haga reaccionar solo y/o eventualmente junto con ciclos de siloxano simples con anhidrido acético,
acido de Bronstedt y dcido acético.

Una forma de realizacion preferida de este procedimiento prevé que se lleve a cabo empleando un sistema de reaccion
como se describe en detalle anteriormente.

En el caso de los polidtersiloxanos basados en SIOC, también existen aquellos tensioactives activos, particularmente con
especial atencién a los antiespumantes de estructura muy simple, en los que el objetive muy exigente de alcanzar el estado
equilibrado en los extremos en la etapa de procesamiento del siloxano portador de grupos acetoxi no se reguiera de forma
absoclutamente necesaria. Para requisitos de este tipo, bastante menos exigentes, es suficiente segln la invencion preparar
siloxanos portadores de grupos acetoxi, que presentan un contenido de ciclos total, definido como la suma de las porciones
de contenido de los siloxanos ciclicos que comprenden D4, Ds y Ds, referido a la matriz de siloxano y determinado mediante
cromatografia de gases después de su derivatizacién a los correspondientes isopropoxisiloxanos de menos del 20 por
ciento en peso, segln un procedimiento como se describe anteriormente. Esto corresponde a una forma de realizacion
preferida de la invencién. Para el experto en la materia esta claro que en estos casos especiales de la tecnologia de
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produccion, los rendimientos espacio-tiempo que se pueden lograr se compensan con el esfuerzo operativo que se espera
para eliminar, p. g]., por destilacién, la mayor carga del ciclo de siloxano en el paso de procesamiento posterior.

Ante estos antecedentes, otro objeto de la invencidn son los siloxanos de acido de Brnstedt, lineales portadores de grupos
a,w-acetoxi equilibrados en los extremos y con longitudes de cadena mayores que 3 atomos de silicio, que presentan
contenidos de ciclo totales, definidos como la suma de las proporciones de contenido de los siloxanos ciclicos que
comprenden D4, Dsy Ds sobre la matriz de siloxano y determinados mediante cromatografia de gases después de su
derivatizacién a los correspondientes a,w-isopropoxisiloxanos lineales de menos de 20, preferiblemente manos de 13, de
manera particularmente

preferida menos de 12 por ciento en pesc, preferiblemente preparados segun un procedimiento como el descrito
anteriormente.

Ante estos antecedentes, otrc objeto de la invencién son los siloxanos de acido de Bronstedt, ramificados portadores de
grupos acetoxi equilibrados en los extremos con longitudes de cadena mayores que 3 atomos de silicio, preferiblemente
preparados segin un procedimiento como se ha descrito anteriormente, gue presentan contenidos de ciclo totales,
definidos como la suma de las proporciones de contenido de los siloxanos ciclicos que comprenden D4, Ds v Ds sobre la
matriz de siloxano y determinados mediante cromatografia de gases después de su derivatizacion a los correspondientes
isopropoxisiloxanos ramificados de menos de 20, preferiblemente menos de 8, de manera particularmente preferida menos
de 7 por ciento en peso.

Otro objeto de fa invencion es el uso de siloxanos portadores de grupos acetoxi, preparados empleando un sistema de
reaccion como el descrito anteriormente, para la preparacion de poligtersiloxanos, en particular para la produccion de
estabilizadores de espuma de poliuretano, antiespumantes, pinturas, aditivos de pinturas, niveladores v dispersantes y/o
dismulsificantes.

Ejemplos:

Los siguientes ejemplos sirven Unicamente para explicar esta invencidn al experto en la técnica y no representan fimitacion
alguna del objete reivindicado. La determinacion de los contenidos de agua tiene lugar basicamente utilizando el método
de Karl-Fischer, basandose en las Normas DIN 51777, DGF E-lll 10 y DGF G-Il 13a. La espectroscopia 2°Si-RMN sirvié
para controlar la reaccién en todos los ejemplos.

Las muestras de 2SI-RMN se miden en el marco de esta invencion a una frecuencia de medicion de 79,49 MHz en un
espectrémetro Bruker Avance lil, que esta equipado con un cabezal de sonda 287430 con un ancho de rendija de 10 mm,
disuelto a 22 °C en CDCI3 y medido como patrén externo [5(°Si) = 0,0 ppm] frente a tetrametilsilano (TMS).

Las GPC (siglas inglesas de cromatografia de permeacion en gel) se registran utilizando THF como fase movil en una
combinacion de columnas SDV 1000/100004, longitud 65 cm, DI 0,80 a una temperatura de 30 °C en un sistema
SECcurity? GPC 1260 (PSS Polymer Standards Service GmbH).

Los cromategramas de gases se registran en un aparato GC del tipo GC 78908 de la razdn social Agilent Technologies
equipado con una columna del tipo HP-1; 30 m x 0,32 mm DI x 0,25 ym dF (Agilent Technologies N® 19091Z-413E) e
hidrogeno como gas portador con los siguientes pardmetros:

Detector: FID; 310 °C

Inyector: Split; 290 °C

Modo: caudal constante 2 ml/min

Programa de temperaturas: 60 °C con 8 °C/min -150 °C con 40 °C/min - 300 °C 10 min.

Como indicador para lograr el equiliorio, se recurre al contenido total de ciclos determinado por cromatografia de gases,
definido como la suma de los contenidos de D, Ds, Ds referidos a la matriz de siloxano y determinados después de la
derivatizacion de los siloxanos ramificados portadores de grupos acetoxi para dar los correspondientes siloxanos
ramificados portadores de grupos isopropoxXi o bien de los  a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos para dar los o,w-diisopropoxi-
polidimetilsiloxanos. La derivatizacion para dar los siloxanos portadores de grupos isopropoxi ramificados o bien los a,w-
diisopropoxi-polidimetilsiloxanos se elige en este caso deliberadamente para evitar una reaccion de retroescisién inducida
térmicamente de los siloxanos pertadores de grupos acetoxi ramificados o bien de los a,w-diacetoxi-polidimetilsiloxanos
que pueda tener lugar bajo las condiciones del analisis cromatografico de gases (para la reaccion de retroescision, véase,
entre otros, J. Pola et al,, Collect. Czech. Chem. Commun. 1974, 39(5), 1169-10 1176 y W. Simmler, Houben-Wey|,
Methods of Organic Chemistry, Vol. VI/2, 42 Edicion, O-Metal Derivates of Organic Hydroxy Compounds p. 162y
siguientes)).
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Salvo que se indique o contrario, todos los datos deben entenderse como porcentaje en peso.
Ejemplo 1 (no segin la invencion):
Preparacion de un siloxano ciclicamente ramificado con una relacion D/T deseada de 6 : 1

En un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 10 | con agitador KRG y condensador de reflujo adjunto se calientan
con agitacién a 60 °C 783 g (4,39 mol} de metiltrietoxisilano junto con 978,7 g (2,64 mol) de decametilciclopentasiloxano,
se cargan con 2,98 g de acido trifluorometanosulfénico v se equilibran durante 4 horas. A continuacién se afiaden 237 g
de agua, asi como 59,3 g de etanol y se calienta durante otras 2 horas a temperatura de reflujo. Se afiaden 159,0 g de
agua, asi como 978.8 g (2,64 mol} de
decametilciclopentasiloxanc (Ds}, se sustituye el condensador de reflujo por un puente de destilacion y en el espacio de la
siguiente hora se separan por destilacién los componentes volatiles hasta 90 *C. A continuacién se afiaden a la tanda de
reaccién 3000 mi de tolueno v el agua gue gueda en el sistema de material se separa por destilacion en un separador de
agua hasta una temperatura del fondo de 100 °C.

La tanda de reaccién se deja enfriar hasta aproximadamente 680 °C, el acido se neutraliza afiadiendo 60,0 g de hidrogeno-
carbonato de sodio sélido y luego se agita durante 30 minutos mas para asegurar la neutralizacién completa. Después de
enfriar a 25 °C, las sales se separan con ayuda de un filtro plegado.

El toluenc empleado como disclvente se separa por destilacién a 70 C y un vacio auxiliar aplicado de < 1 mbar. El fondo
de destilacion es un liquido incoloro y facimente movil cuyo espectro de 2°Si-RMN asigna una relacion D/T de 6,2 : 1
(objetivo 6,0 : 1). Referido a la suma de las unidades
de Si registradas espectroscopicamente, las unidades D y T, que portan grupos Si-alcoxi o bien SIOH, representan el 0,52
por ciento en moles. El analisis por cromatografia de gases del liquido presenta, ademas, una proporcion de aprox. 15 por
ciento en peso de ciclos de siloxano simples en forma de D4, Ds y Ds. El GPC presenta una amplia distribucién de pesos
moleculares, caracterizada por Mw = 55258 g/mol; Mn 1693 g/mol y Mw/Mn = 32,63.

Ejemplo 2 (segiin ia invencion):

Preparacion de un siloxano ramificado terminado en acetoxi con 6,0 % en masa de acido aceético afadido v 1,0 %
en masa de adicion de acido sulfurico

En un matraz de cuatro bocas de 1000 mi con agitador KPG, termémetro interno y condensador de reflujo adjunto se
disponen con agitacién 49,9 g (0,489 mol) de anhidrido acético junto con 268,1 g de los ciclos DT (D/T) preparados en el
Ejemplo 1 (relacion D/T segiin el espectro de 2Si-RMN = 6,18 1 1, M = 525,42 g/mol y una preporcidn de grupos SIOH/SIOEL
de 0,52 % en moles) y 188,5 g de decametilciclopentasiloxanc (Ds) con agitacion y se mezclan con 5,07 g de acido sulfdrico
(1,0 % en masa basado en la tanda total) y 30,4 g de acido acético (6,0 % en masa basado en la masa de los reaccionantes)
y se calienta rgpidamente a 150 °C. La mezcla de reaccién inicialmente ligeramente turbia se deja bajo agitacién adicional
durante 6 horas a esta temperatura. Después de enfriar la tanda se aisla un liquido incoloro, transparente y faciimente
movil, cuyo espectro de 2Si-RMN confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 88,2 % referido
al anhidrido acético empleado, asi como la desaparicién completa de porciones detectables espectroscépicamente de
grupos Si-alcoxi y SIOH.

Transferencia del aceloxisiloxane ramificado al correspondiente isopropoxisiloxang ramificado para la
caraclerizacion analitica:

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacién a 22 °C 100,0 g de este acetoxisiloxano de acido de
Bronstedt ramificado equilibrado en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 250 mi equipado con agitador KPG,
termometro interno vy condensador de reflujo adjunto con 23,2 g de un isopropanc! secado sobre tamiz molecular. A
continuacién, mediante la infroduccidn de amoniaco gaseoso (NHs}, la mezcla de reaccitn se carga hasta la reaccion
alcafina (papel indicador universal htimedo) v luego se contintia agitando a esta temperatura durante otros 45 minutos.
Las sales precipitadas se separan con ayuda de un filtro plegado. Se aisla un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro
de 2°Si-RMN adjunto musstra la conversion cuantitativa del acetoxisiloxano ramificado en un isopropoxisitanc ramificado.
Se retira una parte alicuota de este isopropoxisiloxano ramificado y se analiza mediante cromatograffa de gases. El
cromatograma de gases muastra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masa):

Dy Ds Ds Suma (D4~ De} Contenido de iscpropanol

24 % 1,3% 0.4% 4.1% 71%
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Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D4, Ds y De) se calcula en este caso
basandose (nicamente en la porcidn de siloxano.

Ejemplo 3 (segun la invencion):

Preparacion de un polidimetilsiloxano equilibrado en los extremos, terminado en acetox|, lineal con 6,0 % en masa
de adicion de acido acético v 1,0 % en masa de adicion de dcido sulfurico:

En un matraz de cuatro bocas de 1000 mi con agitador KPG, termoémetro
interno y condensador de reflujo adjunto se disponen con agitacion 77,3 g (0,757 mol) de anhidrido acético junto con 732,8
g de decametiiciclopentasiioxano (Ds) v 48,6 g de acido acético (6,0 % en masa referido a la masa total de los
reaccionantes) y se mezcian con 8,10 g de acido sulftirico (1,0 por ciento en masa referido a la tanda total) y se callenta
rapidamente a 150 °C. La mezcla de reaccidn inicialmente ligeramente turbia se deja bajo agitacién adicional durante 6
horas a esta temperatura.

Después de enfriar la tanda se aisla un liquido incoloro, transparente v faciimente mévil, cuyo espectro de 2Si-RMN
confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 93 % referido al anhidrido acético empleado, de
manera corraspondiente a un a,w-diacetoxipolidimeatilsiloxano con una longitud de cadena total media de aprox. 14.

Transformacion del a,w-diacetloxipolidimetilsiloxano en el a,w-dilsopropoxipolidimetilsiloxano correspondiente:

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacién a 22 °C 50,0 g de este a,w-diacetoxipclidimetilsiloxano
de acido de Bronstedt equilibrado en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 250 mi equipado con agitador KPG,
termoémetro interno y condensador de reflujo adjunto con 11,3 g de un isopropanol secado scbre tamiz molecular. Despusés,
mediante la introduccidn de amoniaco gasecso (NH3), se carga hasta la reaccién alcalina (pape! indicador universal
hiimedo} vy luego se continlia agitando a esta temperatura durante otros 45 minutos. Las sales precipitadas se separan con
ayuda de un filtro plegado. Se aisla un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro de *Si-RMN adjunto confirma la

conversion cuantitativa del o,w-diacetoxipolidimetilsiloxano en un a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxano.

Se retira una parte alicuota de este o,w-diiscpropoxipolidimetilsiloxanc ramificado y se analiza mediante cromatografia de
gases. El cromatograma de gases muestra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masa):

D4 Ds Ds Suma (D4~ De} Contenido de isopropanc!

5,50 % 3,70 % 1,10 % 10,30 % 12,0 %

Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D4, Ds y De) se calcula en este caso
basandose Unicamente en la porcidn de siloxano.

Ejemplo 4 (no segtin la invencion):

Preparacion de un polidimetilsiloxano equilibrado en los extremos, terminado en acetoxi, lineal con 1,5 % en masa
de adicion de acido acético y 0,2 % en masa de adicion de acido triflucrometanosulionico:

En un matraz de cuatro bocas de 1000 mi con agitador KPG, termometro
interno y condensador de reflujo adjunto se disponen con agitacion 77,3 g (0,757 mol) de anhidrido acético junto con 732,8
g (1,98 moly de decametilciclopentasiloxano (Ds) y 12,2 g de acido acético (1,5 % en pesoc referido a la masa total de los
reaccionantes) y se mezclan con 1,62 ¢ (0,88 mi) de acido trifluorometanosulfénice (0,2 por ciento en masa referido a la
tanda total) y se calienta rapidamente a 150 °C. La mezcla de reaccién inicialmente ligeramente turbia se deja bajo agitacion
adicional durante 6 horas a esta temperatura.

Después de enfriar la tanda se aisla un liquidc incoloro, transparente v faciimente mévil, cuyo espectro de 2°Si-RMN
confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 93 % referido al anhidrido acético empleado, de
manera corraspondiente a un a,w-diacetoxipolidimetilsiioxane con una longitud de cadena total media de aprox. 14.

Transformacion del a,w-diacetoxipolidimetilsiloxano en el aw-diisopropoxipolidimetilsiloxano correspondiente
para la caracterizacién analitica:

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacion a 22 °C 50,0 g de este a,w-diacetoxipolidimetilsiloxano
equilibrado en un matraz de fondo redondo de cuatrc bocas de 250 m! equipado con un agitador KPG, un termdmetro
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interno y un condensador de reflujo adjunto con 11,3 g de un isopropanc! secado sobre tamiz molecular. A continuacion,
mediante la introduccidén de amoniaco gaseoso (NHa), la mezcla de reaccion se carga hasta la reaccién alcalina (papel
indicador universal himedo) vy luego se contindia agitando a esta temperatura durante otros 45 minutos. Las sales
precipitadas se separan con ayuda de un filtro plegado. Se aisla un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro de 2Si-
RMN adiunto confirma la conversidén  cuantitativa del  aw-diacetoxipolidimetilsiioxanc  en  un  q,w-
diisopropoxipolidimetilsiloxano.

Se retira una parte alicuota de este a,w-diiscpropoxipolidimetilsiioxano ramificado y se analiza mediante cromatografia de
gases. El cromatograma de gases muestra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masay):

D4 Ds Ds Suma (Dy4- Ds) Contenido de isopropanol

4,94 % 4,04 % 1,07 % 10,06 % 11,00 %

Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D4, Ds y Ds) se calcula en este caso
haséndose Gnicamente en la porcidn de siloxano.

Ejemplo 5 (no segtin fa invencion):

Preparacion de un polidimetilsiloxano terminado en acetoxi, lineal con 1,5 % en masa de adicion de acido acético
y con 0,6 % en masa de adicion de acido sulfurico:

En un matraz de cuatro bocas de 1000 mi con agitador KPG, termémetro interno y condensador de reflujo adjunto se
disponen con agitacion 77,3 g (8,757 mol) de anhidrido acético junto con 732,8 g (1,98 mol} de decametilciclopentasiloxano
{Ds) y 12,2 g de acido acético (1,5 % en masa referido a la masa total de los reaccionantes) y se mezclan con 4,86 g de
acido sulftrico (0,6 por ciento en masa referido a la tanda total} y se calienta rapidamente a 150 °C. La mezcla de reaccion
inicialmente ligeramente turbia se deja bajo agitacion adicional durante 6 horas a esta temperatura.

Después de enfriar la tanda se aisla un liquido incoloro, transparente v faciimente mévil, cuyo espectro de 2Si-RMN
confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 90 % referido al anhidrido acético empleado, de
manera correspondiente a un a,w- diacetoxipolidimetilsiloxano con 15 una longitud de cadena total media de aprox. 14.

Transformacion del a,w-diacetoxipolidimetilsiloxano en el a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxano correspondiente

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacién a 22 °C 50,0 g de este a,w-diacetoxipclidimetilsiloxano
de acido de Brdnstedt en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 250 ml equipado con un agitador KPG, un
termémetro interno y un condensador de reflujo adjunto con 11,3 g de un isopropanol secado sobre tamiz molecular. A
continuacién, mediante la introduccion de amoniaco gaseoso (NHs), la mezcla de reaccién se carga hasta la reaccién
alcalina (papel indicador universal himedo) y luego se continla agitando a esta temperatura durante otros 45 minutos. Las
sales precipitadas se separan con ayuda de un filtro plegado. Se aisla un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro de
2S-AMN  adjuntc  confirma  la  conversion  cuantitativa del  ow-diacetoxipolidimetiisiloxane  en  un o,w-
diisopropoxipolidimetilsiloxano.

Se retira una parte alicuota de este a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxanc ramificado y se analiza mediante cromatografia de
gases. El cromatograma de gases muestra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masay):

D4 Ds Ds Suma (D4~ De) Contenido de isopropanol
1,80 % 56,6 % 1,20 % 59,60 % 13,00 %

Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D4, Ds y Ds) se calcula en este caso
basandose (nicamente en la porcidn de siloxano.

Ejemplo 6 (segun la invencion):

Preparacion de un polidimetilsiloxano equilibrado en los extremos, terminado en acetoxi, lineal con 1,5 % en masa
de adicion de acido acético y con 0,5 % en masa de adicion de triflato de sodio, asi como 0,5 % de adicion de acido
metanosuliénico:

En un matraz de cuatro bocas de 500 mi con agitador KPG, termometro
interno y condensador de reflujo adjunto se disponen con agitacion 30,8 g (0,302 mol) de anhidrido acético junto con 269,1
g (0,73 mol) de decametilciciopentasiloxano {Ds) y 4,5 g de acido acético (1,5 % en masa referido a la masa total de los
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reaccionantes) y se mezclan con 1,5 g de triflato de sodio (0,009 mol) y 1,5 g de Acido metanosulfénico (0,016 mol) y se
cafienta rapidamente a 150 °C. La mezcla de reaccion inicialmente figeramente turbia se deja bajo agitacion adicional
durante 6 horas a esta temperatura.

Después de enfriar la tanda se aisla un liquido incoloro, transparente y faciimente mévil, cuyo espectro de 2*Si-RMN
confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 91 % referido al anhidrido acético empleado, de
manera correspondiente a un a,w-diacetoxipolidimetilsiloxano con una longitud de cadena total media de aprox. 12.

Transformacion del g,w-diacetoxipolidimetilsiloxano en el a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxano correspondients

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacién a 22 °C 50,0 g de este a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanc
de acido de Bronstedt equilibrado en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 250 mi equipado con agitador KPG,
termometro interno v condensador de reflujo adjunto con 11,3 g de un isopropanc! secado sobre tamiz molecular. A
continuacién, mediante la introduccion de amoniaco gaseoso (NHs), la mezcla de reaccién se carga hasta la reaccion
alcalina {papel indicador universal hiimedo} y luego se continlia agitandoe a esta temperatura durante otros 45 minutos. Las
sales precipitadas se separan con ayuda de un filtro plegado. Se aista un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro de
2G-RMN  adjunto  confirma  la  conversion  cuantitativa del o,w-diacetoxipolidimetilsiloxanc en  un  ow-
diisopropoxipolidimetilsiloxano.

Se retira una parte alicuota de este o,w-diiscpropoxipolidimetilsiloxanc ramificado y se analiza mediante cromatografia de
gases. El cromatograma de gases muestra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masa):

Dy Ds Ds Suma (D4~ De} Contenido de iscpropanol

5,30 % 3,40 % 1,20 % 9,90 % 11,00 %

Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D4, Ds y De) se calcula en este caso
basandose Unicamente en la porcién de siloxano.

Ejemplo 7 (segiin la invencion):

Preparacion de un polidimetilsiloxano equilibrado en los extremos, ferminado en acetoxi, lineal con 10 % en masa
de adicion de acido acético y con 5,0 % en masa de adicion de acido metanosuliénico:

En un matraz de cuatro bocas de 500 ml con agitador KPG, termémetro internc vy condensador de reflujo adjunto se
disponen con agitacion 22,7 g (0,222 mol) de anhidrido acético junto con 230,2 g (0,62 mol) de decametilciclopentasiioxano
(Ds) y 25,3 g de acido acético {0,42 mol, 10,0 % en masa referido a la masa total de los reaccionantes) y se mezclan con
12,6 g de acido metanocsulfénico (0,13 mol, 5,0 % en masa referido a la masa total de los reaccionantes) vy se calienta
rapidamente a 140 °C, ajustandose condiciones de reflujo. La mezcla de reaccion iniciaimente ligeramente furbia se deja
bajo agitacién adicional durante 6 horas a esta temperatura.

Después de enfriar la tanda se aisla un liquidc incoloro, transparente v faciimente mévil, cuyo espectro de 2°Si-RMN
confirma la presencia de grupos Si-acetoxi con un rendimiento de aprox. 93 % referido al anhidrido acético empleado, de
manera correspondiente a un a,w- diacetoxipolidimetilsiloxano con una longitud de cadena total media de aprox. 16.

Transformacion del aw-diacetoxipolidimetilsiloxano en el a,w-diisopropoxipolidimetilsiloxano correspondiente:

inmediatamente después de la sintesis, se mezclan con agitacion a 22 °C 50,0 g de este a,w-diacetoxipolidimetilsiloxanoc
de acido de Bronstedt equilibrado en un matraz de fondo redondo de cuatro bocas de 250 mi equipado con agitador KPG,
termometro interno v condensador de reflujo adjunto con 11,3 g de un isopropanc! secado sobre tamiz molecular. A
continuacion, mediante la introduccion de amoniaco gaseoso (NHs), la mezcla de reaccidn se carga hasta la reaccion
alcalina {papel indicador universal htimedo) y luego se continlia agitande a esta temperatura durante otros 45 minutos. Las
sales precipitadas se separan con ayuda de un filtro plegado. Se aisla un liquido transparente e incoloro, cuyo espectro de
BG-RMN  adjunte  confirma  la  conversidn  cuantitativa  del  o,w-diacetoxipofidimetiisiloxanc  en  un  o,w-
diisopropoxipolidimetilsiloxano.

Se retira una parte alicuota de este «,w-diisopropoxipclidimetilsiloxano ramificado y se analiza mediante cromatograffa de
gases. El cromatograma de gases muestra los siguientes contenidos (datos en porcentaje de masa):

Dy Ds Ds Suma (D4~ De) Contenido de isopropanol

5,05 % 3,98 % 1,10 % 16,13 % 12,00 %
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Teniendo en cuenta el exceso de isopropanol, el contenido de los ciclos de siloxano (D, Ds y De) se calcula en este caso
hasandose linicamente en la porcion de siloxano.
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REIVINDICACIONES

1. Sisterna de reaccion para la preparacion de siloxanos portadores de funciones acetoxi equilibradas en los extremos con
longitudes de cadena mayores que 3 atomos de silicio, que comprenden

a) silanos y/o siloxanos portadores de grupos alcoxi y/o

b} silanos y/o siloxanos portadores de grupos acetoxi y/o

¢) silanos y/o siloxanos portadores de grupos hidroxi y/o

d) ciclos de siloxano simples y/o ciclos DT, asi como

e) un medio de reaccion gue comprende anhidrido acético, acido de Bronstedt, asi como acido acético,
empleandose de manera especialmente preferida acidos de Brénstedt con un valor piKa < -1,30, preferentemente
con un valor pKa < - 2,20, de manera particularmente preferente con un valor pKa = -4,90,

y en donde

el &cido acético esta contenido en el sistema de reaccién en cantidades de 0,4 a 15,0 por clento en peso,
preferentemente de 0,5 a 10,0 por ciento en peso, preferentemente de 0,8 a 6,5 por ciento en peso, de forma
especialmente preferente en cantidades de 1,0 a 8,0 por ciento en peso, referido al sistema de reaccion,

en donde la refacion cuantitativa molar del acido de Brnstedt empleado con respecto al cido acético, en el caso
de los &cidos de Bronstedt de categoria A), que presentan un valor pKa = -4,90, se encuentra en &l intervalo de
z1/30y<1/3y

en el caso de los acidos de Bronstedt de categoria B), que presentan un valor pKa - 1,30 a 2 - 4,80, se encuentra
enelintervalode 2110y =<1y

en el caso de mezclas de los &cidos de Brénstedt de categoria A) y categoria B) se encuentra en el intervalo de
2180y =1,

con la condicion de gque (i) se excluya el empleo exclusivo de acido trifluorometanosulfonico, asi como de acido
triflucrometancsulfénico v acido acético, y/o de que (i) el acido de Bronsted empleado presente al menos
parcialmente un valor pa entre - 1,3y > - 13,5.

2. Sistema de reaccion segln la reivindicacion 1, para la preparacion de siloxanos ramificades portadores de funciones
acetoxi en los extremos, caracterizado por gue se emplean un silano y/o siloxano portador de grupos alcoxi y gue
contiene al menos un grupo T y/o Q v/o un silano/siloxanc portador de grupos acetoxi y que contiene al menos un grupo T
y/o Q, y/o ciclos DT.

3. Sistema de reaccidén seglin una de las reivindicaciones 1 o0 2, caracterizado por gue se emplean alcoxisilanos,
preferentemente dimetildiacoxisitancs, metiltrialcoxisilanocs y/o ésteres del dcido orto-alquilsilicico S{OR)4, con R = radical
alquilo, radical alquile ramificado 0 radical cicloalquilo,
con 1 a 10 &tomos de carbono, preferentemente con 1 a 4, de manera especialmente preferida R = efil-.

4. Sistema de reaccion segin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se emplean alcoxisilanos lineales
y/0 ramificados, preferiblemente los de la férmula:

CHs (|3H3
RO—Si O—Si OR
CH; CH;

con m = 1 a 300, preferentemente 12 a 150, de manera particularmente preferida m = 20 a 80, o

CH3SiDaDuD(OR)s

SiDaDoDcDa(OR)4

con a, b, ¢ v d en cada caso independientemente enire si de 1 a 100, preferiblemente de 2 a 50, de manera
especialmente preferidade 102 30y

R = radical alquilo, radical alquilo ramificado, radical cicloalquilo con 1 a 10 atomos de carbono, preferiblemente
con 1 a4, de manera especiaimente preferida R = etil-.

5. Sisterna de reaccion segun la reivindicacion 4, en donde los alcoxisilanos empleados resultan del equilibrio dcido de
dimetildialcoxisiianos o metiltrialcoxisilanos con ciclos siloxano simples (en particular, que comprenden D4 y/o Ds).
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6. Sistema de reaccién segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por gue se emplean ciclos de siloxano
simples, que comprenden en paricular Da (hexamelilciclotrisiioxanc), Da (octametilciciotetrasiloxans), Ds
{decametilciclopentasiloxano) y/o Ds (dodecametilciclohexasiioxano), siendo especialmente preferidos Da y/o Ds, v Ds es
el mas preferido.

7. Sistema de reaccion segiin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por gue se empiean silanos hidroxi-
funcionales y/o siloxanos hidroxi-funcionales, preferentemente dimetilsilanol
(CH3)S8i(OH)2, metilsilanol (CH3SH{OH)3) y/o acido orto-silicico Si{OH)s y/o como siloxanos hidroxi-funcionales,
preferiblemente a,w-polidimetilsiloxanodioles de la siguiente férmula:

CHj CHj

HO—Si—O—Si——OH

CH, iHa

n

con n=1a 300, preferblemente n = 12 a 150, de manera particularmente preferida n = 20 a 80.

8. Sistema de reaccidon segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por gue se emplean siloxanos ciclicamente
ramificados del tipo DT, preferiblemente

|} mezclas de siloxanos ciclicamente ramificados del tipo D/T, que se componen de siioxancs gue presentan
unidades D y Ty cuya porcién sumatoria de las unidades D y T presentes en la matriz de siloxano, determinable
por espectroscopia #°SI-RMN, gue presentan grupos Si-alcoxi y/o SiOH, es < 2 por cienfo en moles,
preferiblemente menor que 1 por ciento en moles, y que contienen preferiblemente al menos 5 por ciento en peso
de ciclos de siloxano, tales como preferiblemente octametiiciclotetrasiloxano (D4), decametilciclopentasiloxano
{Ds}, y/o sus mezclas, ¢ bien

i} mezclas de siloxanos ramificados ciclicamente que presentan unidades D y T, cuya porcién sumatoria de las
unidades D y T presentes en la matriz de siloxane, determinable por espectroscopia 2Si-RMN, que presentan
grupos Si-alcoxi y/o SIOH, es mayor gue 2 y menor que 10 por ciento en moles.

9. Sistema de reaccién segin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el acido de Brinstedt requerido
para el sistema de reaccién se proporciona al menos parciaimente in situ, preferiblemente mediante el empleo de una
combinacidn de sal de acido de Brinstedit-acido de Brdnstedt, tal como preferiblemente triflato de aluminio/acido
metanosulfénico, triflato de
bismuto/acido metanosulfonico y/o triflato de sodio/acido metanosulfénico y/o triflato de sodio/acido sulfirico.

10. Procedimiento para la preparacién de siloxanos de cido de Bronstedt, lineales o ramificados, portadores de funciones
acetoxi equilibradas en los extremos con longitudes de cadena mayores que 3 atomos de silicio, caracterizado por que

a} sitanos y/o siloxanos portadores de grupos alcoxi y/o

b} silancs y/o siloxanos portadores de grupos acetoxi y/o

¢) silanos y/o siloxanos portadores de grupos hidroxi y/o

d}y ciclos de siloxano simples, en particular que comprenden Ds yio Ds ylo ciclos DT,
se hacen reaccionar con anhidrido acético, acido de Bronstedt asi como &cido acético,

en el que

se emplean acidos de Brdnstedt con un valor pKa < 1,30, preferentemente con un valor pKa < 2,90, de manera
particularmente preferente con un valor pKa =-4,90, y

en el que el acido acético esta contenido en cantidades de 0.4 a 15,0 por ciento en peso, preferentemente de 0,5
a 10,0 por ciento en peso, preferentemente de 0.8 a 6,5 por clento en peso, de forma especialmente preferente
en cantidades de 1,0 a 6,0 por ciento en peso, referido a la matriz de reaccion,

en el que

fa relacion cuantitativa molar del acido de Bronstedt empleado con respecto al acido acético, en el caso de los
acidos de Bronstedt de categoria A), que presentan un valor pKa < -4,90, se encuentra en el intervalo de 2 1/30
y<1/3y

en el caso de los acidos de Brénstedt de categoria B), que presentan un valor pKa < - 1,30 a 2 - 4,80, se encuentra
enelintervalodez1/10y sty

en el caso de mezclas de los acidos de Brénstedt de categoria A) y categoria B} se encuentra en el intervalo de
z21/30y 1,
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con la condicion de gue (i} se excluya el emplec exclusivo

de acido trifluorometanosulfénico y acido acético, y/o de que (i) el acido de Brénsted empleado presente al menos
parcialmente un valor pKa entre - 1,3y > - 13,5,

en el que

el acido de Brdnstedt se proporciona al menos parcialmente in situ, preferiblemente mediante el empleo de una
combinacién de sal de acido de Brdnstedt-acido de Brdnstedt, tal como preferiblemente triflato de aluminio/acido
metanosuifonice, triflato de bismuto/acide metanosuifonico y/o trifiato de sodio/acido metanosuifénico y/o triflato
de sodio/acido sulfarico.

11. Procedimiento segin ia reivindicacion 10, para la preparacion de siloxanos ramificados portadores de funciones acetoxi
en los extremos caracterizado por gue como componente a) pasa a emplearse un eguilibrado de silicona ramificado
portador de grupos alcoxi en los extremos.

12. Procedimiento segin la reivindicacion 10 u 11, para la preparacion de siloxanos ramificados portadores de funciones
acetoxi en los extremos, caracterizado por gque todos los componentes a) y/o b), asi como opcionalmente ¢} y
eventualmente d} se disponen juntos y se hacen reaccionar junto con anhidrido acético, acido de Brénstedt, asi como acido
acético.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 10, para la preparacion de o,w-diacetoxipolidimetilsiloxanos, caracterizado por
gque el componente ¢) se hace reaccionar solo y/o eventualmente junto con ciclos de siloxano simples con anhidrido
acético, acido de Bronstedt, asi como acido acético.

14. Procedimiento seglin una de las relvindicaciones 10 a 13, caracterizado por que se lleva a cabo con el emplec de un
sistema de reaccién como se define en una de las reivindicaciones 1 a 9.

15. Siloxanos de acido de Bronstedt, lineales portadores de grupos a,w-acetoxi equilibrados en los extremos, con
longitudes de cadena maycres que 3 dtomos de silicio, que presentan contenidos de ciclo totales, definidos como la suma
de las proporcionas de contenido de los siloxanos ciclicos que comprenden Da, Ds v De referido a la matriz de siloxano y
determinados mediante cromatografia de gases después de su derivatizacidén a los correspondientes d,w-
isopropoxisiloxanos lineales de menos de 20, preferiblemente menos de 13, de manera particularmente preferida menos
de 12 por ciento en peso, preferiblemente preparados segdn un procedimiento segln la reivindicacién 10 o las
reivindicaciones 13-14.

16. Siloxanos de acido de Bronstedt, ramificados portadores de grupos acetoxi equilibrados en los extremos con longitudes
de cadena mayores que 3 atomos de silicio, preferiblemente preparados segin un procedimiento segin las
reivindicaciones 10 a 12 ¢ 14, caracterizado por que presentan contenidos de ciclo totales, definidos como la suma de
las proporciones de contenido de los siloxancs ciclicos que comprenden Ds, Dsy Ds referidos a la matriz de siloxanc vy
determinados mediante cromatografia de gases después de su derivatizacion a los correspondientes isopropoxisiloxanos
ramificados de menos de 20, preferiblemente menos de 8, de manera particularmente preferida menos de 7 por ciento en
peso.

17. Uso de siloxanos portadores de grupos acetoxi equilibrados en los extremos, preparados empleando un sistema de
reaccién como se define en una de las reivindicaciones 1 a 9, en particular segiin al menos una de las relvindicaciones 10
a 14, para la preparaciéon de poliétersiloxanos, en particular para la produccidn de estabilizadores de espuma de
poliuretano, antiespumantes, pinturas, aditivos de pinturas, niveladores y dispersantes y/o dismulsificantes.
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