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PATENTE DE I'NTRODUCCION
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a favor de :

SOCIEDAD ANONIMA CROS, de nacionalidad espeafiola, domiciliada

i

en Barcelona, Paseo de Grecia, 56
por : ‘
* Procedimiento de modificacién y estabilizacién de esteres

de silicib ™.

Memo r'i 2 descriptiva.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
de modificacién y estabilizacidn de los esteres de silicio des-
tinados a aplicaciones como composiciones de revestimientos,
v.gr., resistentes él fuego, y a otras aplicaciones, como aglu-

5 tinantes en la produccién de objetos moldeados, etc.

El término empleado en esta memorie y en sus reivin-
dicaciones con la designacién de "silicilo"™ significa y repre-k
senta los compuestos quimicos del‘grupo de los esteres de sili-
cio correspondientes al dcido silicico y més concretamente los

silicenos de oxiQalquilos, oxi-arilos y oxi-aril-alquilos. Tales

compuestos, como se sabe se hidrolizan al ser tratados con aguas
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rificados se convierten en grupos hidroxilos, dejando en liber-

tad el correspondiente alchhol o fenol. En presencia de la sufi-
ciente cantidad de agua para hidrolizar por completo el ester en
el caso de los silicanos de tetra—oxi—alqﬁilo se forma 4cido si~
licico y finalmente sflice hidratada. Esta reaccién se acelera
en presencia de &dcidos minereles.

Si la cantidad de agua empleada en la hidrélisis corresponde
a 1% mol. de H,0 o més por cada mol. de ester de silicilo, la ge-
lificacidn ¥y la formacidén de la cape tiene lugar con o sin acele-
radores. Tales liquidos tienen muy pocas aplicaciones porgue son
inestables y forman geles més o menos répidamente ( segfin el con-
tenido de hidroxilo ) durante el almacenaje y por tento no pueden
aplicarse como composiciones de revestimientos. Pero, por otra
parte, si el¢agua afladida es inferior a 1 # mol. por mol. de es-
ter de silieilo, v.gr., para reem@lazar sélo uno de sus grupos
oxi-alquilos o bien oxi-darilos por un grupé hidrolizado, se man-
tiene la estabilidad ¥y el lfquido puede almacenarse por un largo
tiempo sin tener lugar la gelificacién, porque no se descompone,
ni polimeriza, ni se condensa, pero en este caso no formard capa
¥y tampoco podré aplicarse como compdsicién'de revestimientos.

Ia presente invencién esté.fuﬁdada,en el hecho de gue la adi-~

.cién de une pequefia proporcién de piperidina al ester de silicilo,

el que se ha afiadido una cantidad de agua inferior a 1 % mol. por
mol, de ester, da un liguido estable que puede formar capa. Al
afindir mis agua a2l liquido asi{ preparado tiene lugar la gelifi~
cacién en un tiempo proporcional a la cantidad de piperidina pre-
sente. Este descubrimiento const;tuye la bage de la presente pa-
tente, siendo un objeto de ella la produccién de un liguido esta-
ble, el cual por adicién de agua simplemente forme el gel dentro
de un tiempo que puede regularse a voluntad, y que permite'las
varias manipulaciones requeridas antes de la gelificacién.

Si bien el invento no depende de ninguna teoria acerca-de
este hecho, se supone que este sorprendente resultado se debe a

la formacién de una tondensacién previa y polimerizacién al mis-
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composicién tal para formar con el agua capas de revestimiento
contienen un ester de silicilo comé se ha definido antes y uﬁé'
proporcién no superior a 5 % en peso de piperidina, morfolina,
ciclohexilamina, diciclohexileming u otra base orgénica de una .
bagicidad del mismo orden deegquivalencia de la piperidina y
moxrfolina, :

E1l distintivo particular de este invento queda indicado
en el pdrrafo anterior y se refiere a la composicién liquida
eastable que forma capas y que estd constitifida por un ester
de silicilo con ﬁn hidroxilo, correspondiente al obtenido ror
adicién de 1 - 1 # mol, de H O por mol. de ester; juntamenfe
con un contenido ho superiorzal 5 % de los productos citados
o sus egquivalentes. La ventaja de estas composiciones esté en
que el agua debe afiadirse por el consumidor en una cantidad
siempre aproximadamente igual para conseguir la gelificacién.

Con este invento puede acelérarse la formacidén de capas
y geles de los esgteres de gilicilo parcialmente hidrolizadds,
aﬁadiendo aiguno de los productos citados anteriérmente en una
fase anterior & la gelificacién y antes o deépués de la corres-
pondiente agua para la requerida hidrélisis.

La cantidad de piperidins, morfolina, ciclohexilamina,
diciclohexilamina, monoetanolamina, etc., que se‘debe €mplear
variard segin se desee obtener més o menos rédpidamente la ge—
lificacién del producto despuéds de su aplicacién. Se ha obser—
vadp gue en.la mayor parte de aplicaciones @s conveniente de
1 a5 %. Una afladidura inferior a 1 % resulta de accién dema-
siado débil en la mayoria de los casos; si se afiade més del 5
% resulta la gelificacién demasiado rdpidea y no da tiempo para
las operaciones requeridas antes de su empleo. ILa proporcidn
de un’'2 % resulta la més conveniente en la préctica.

. Esta composicidén encuentrg aplicacién en numerosos casos,
V. 8r., COmMO impermeabilizacién“al agua y resistencia al fuégo,
como componente de revestimientos y como gjutinante. Para es-

tas aplicaciones puede conservarse almacenada casi indefinide-
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mo tiempo de los productos que quedan en forma de :

estable en el alcohol liberado., Parece que la piperidina provo-
ca esta reaccién, de manera semejante a la accidén de los dcidos
minerales que provocan la hidrélisis del 4cido silfcico con
precipitacién de sflice anhidra. La reaccién que tiene Iugar, -
en la que estédn presentes 1 -.1%=mol. de agua por mol. de es-
ter, puede ser ésta :

(1) Si(OR)4 + H20 Si(OR)3OH + R.CH

(2) si(OR) oH Si(OR) -0-Si(OR)

Aunqué esta regcéién puede tener lugar eg esta foﬁia, se
ha bbservado que los eateres de silicilo que contienen ﬁna pe-
guefia cantidad de piperidina (no superior al 5%) dan composi-
ciones que forman capas y resultan termoendurecibles, cuando
se afiade una cantidad de agua correspon@iente a 1l-1¢%mol.
por mol. de ester. El agua puede afiadirse antes o después de
ia adicién de la piperidina, o puede estar presente en el elco-
hol o fenol empleado en la obtencidn del ester de silicilo.
Puede obtenerse un ester de silicilo puro y afiadirse la piperi-
dina. El consumidor en este caso deberéd afiadir la cantidad 3gtal
agua pare la hidrélisis parcial. Resulta, sin embargo, més eco-
némico usar un alcohol acuoso en la obtencién del ester de si-
licilo, en cuyo caso la mezcla de piperidina y ester contendréd
ya algo de le cantidad de agua necesarie para la hidrélisis y
por tanto el resto del agua necesaria sélo serd lo que tendrd
que afiadirse después. ’

'Se haipbservado también que le morfolina actia en todos
los casos eérf i’orma seine,jante a la piperidina, considerdndose
como un equivalente qufmico de ésta. Y no solamente la morfo-
lina puede actuar como equivalente de la piperidine, sino tam-
bién otras bases orgénicas del mismo orden de basicidad. Mas’
particularmente se ha encontrado que la ciclohexilaﬁina y dici-

clohexilamina son también muy apropiadas para conseguir .los

‘mismos efectos y aun tienen la ventaja de ser més baratas que

la piperidina.
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mente. Cuando se emplea como aglutinante debe diluirse en aéua
para que el contenido en hidroxilo sea superior al correspondien-
te & la adicién de 1 # mol. de agua por mol. de ester.
mem= N O T A ====.
Se reivindica como objeto de esta patente:

1). Un procedimiento de modificacién y estabilizacidén de es-
teres de siliecilo consistente en tratar estds esteres con una
proporcidén no superior ai 5 % aproximadamente en peso de piperi-
dina o morfolina o ciclohexilamina o diciclohexilamina o monoete-
nolamina o cuélquier otra base orgénica de basicidad semejante &
la de la piperidinsa. _

‘ 2). Un procedimiento segin la reivindicacién 1) caracteriza—

do por tener el ester de silicilo parcialmente hidrolizado y con

un contenido en hidroxilo correspondiente al obtenido por adicién
de 1 - 1 # mol., de agua por mol, de ester.

3) Un procedimiento segin la reiviﬂdicacién 1) en el que la

propofcién de piperidina o sus productos equivalentes puede ve-

riar de 1 a 5 %.

4) Un procedimiento segliin la reivindicacién 2) en el que el
ester de silicilo parcialmente hidrolizado es un ester et{lico.
5) Un procedimiento de modificacién y emtabilizacién de es-
teres de silicilo. .
Este memoria consta de 5 péginas escritas por una sola
cara. A
Barcelona 4 de junio de 1948
P.A.
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