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Mejoras introducidzs en el objeto de la patente
principal m® 309.062, concedida el 5 de sbril de 1965,
por "PROCEDIKIENTO PARA LA OBIENCION DE ELASTOMEROSY.

Hoticitante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alema-

nz, residente en Leverkusen-Basyerwerk, Alemanis.
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La pregente invencibén se refiere a mezclas de
orgenopoligiloxanos médelables plésticamente con deter
minados sgentes de humectacidbdn que, a temperaturas por
debajo de 5000, ge transforman en un sblido elédstico.

5. Especlialmente se refiere la invencifn a una mejora de
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tales mezclas que se terminan bajo exclusibn de agua
en el lugar de fabricacibén y se almecenan en reci-
plentes hermétices y que despuds de smecarlos dsl re-
cipiente reaccionan a elasgtémeros bajo la influencia
de agua, y para lo cuzl basta tambidn la humedsd dsl
aire.

Ya se conocen masas que cumplen egte cometido}
entre €stas se encusntran en los dltimos tiempos espe
cislmente aquellas compuestas de (1) un organocpoligi-
loxano, como siloxano bdsico, correspondisnte esencis]l

mente a la fémula

R
1
R'- "Si- R!
R
n

en la que n significa un ndmero entero mayor que 1,

R' un étomo de hidrdégeno o un resto alquilo con mé.;ci—
mo 4 dtomos de carbono, por lo menos la mitad de to-
Gos los restos metIlicos R y cada R restante un dtomo
de hidrégeno, o un resto de alquilo, alguenilo o ari-
lo, y que adicion2lmente a su unidad R5510 puede con-
tonsr tambidn hasta 10 moles ¥ de unidades siloxano

de férmula RSiO3/2, en caso dado en mezcla con mate-
riales de carga, en cago dado también con hasts wn

10 % en peso del siloxano bésico en ™ ,w-bis=(trime
tilsiloxi)-polimetilsiloxanos o con hasta un 50 % en
peso del siloxano bdsico en metilpolisiloxanos, que

egtén compuestos de unidades de (CH3) 38101/2 ¥ Si0,
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compuesto de organosilicio en caso dado diluido con

un disolvente orgénico inerte de férmulaXy-a SiY, o
de la férmula de sumes

Ly TpSi o4-m
2

como agente de humectacidbén, en la que cada sustituyen
te X glgnifica un resto de alquilo o arilo, en caso
dedo indiferentemente sustituido, o un &fomo de hidré
genoya= 364, m tiene un velor numérico de més
de 1y como méximo de 3, el nfimero b se selecciona de
une magnitud tal que cada moléeula de la férmula de
sumas arriba indicada contenga por lo menos tres susg-
tituyentes Y, y los sustituyentes Y son restos de car

boxiemidato ligados a Si~N de férmulas

Rt Rw RtV
] 1 / \
N — =0 6 —N~C=0

en las cuales RY gignifica un resto de alquilo o arilo,
en caso dsdo indiferentemente sustituido, R"' un 4dtomo
de hidrégeno o un resto de alquilo o arilo, en caso da
do indiferentemente sustituido, ¥ RIV un resgto de al-

gqulleno o alcarileno, en cago dado indiferentemente sug
tituido. Estas mezcles son el objeto de la patente n

309 062. Segdin una nueva proposicién (solicitud 330301)
ge pusde modificar el agente de humectacibén (2) arriba

mencionado, ventajosamente de manera que de los sugti-
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tuyentes ¥ , mSSLizngaos, una parte egid sustituids
por restos de slcoxilo con 1 hasta 4 4tomos de carbo-
no.

Tembién estas nuevas masas tienen afin inconve-
nientes, tanto en su fabricacibn como tembién frecuen
temente en su empleo. Tomo una mass de e;%as tan sen-
gible a la humedad ya se ha de mezclar lista para el
servicio en el lugar de fabricacidn, es necesario man
tensrla lo mds anhidra posible.

Especialmente los 8xidos finamente dispersos
empleados en la meyoris de los casgos como material de
relleno son los que solo ge pueden manténsr con gran-
deg dificultades, algunos de ellos casi imposiblemen~
te, libres de los Gltimos restos de agua. En cuaslquie
ra de los casos se ha de efectuar ls meszcla del agente
de humectacién y el llenado de la pasta terminada bajo
ung atmésfera protectora rigurosamente anhidra, lo cusl
exige el empleo de dispositivos e insgtalaciones costo-
sas.

Otro inconveniente, que hasta shorz no se ha po
dido solucionar a completa satisfaccibdn consiste en que
lg humectacién de la pasta, al ser empleada en el asire,
comienza inmedistamente con la formacidén ds una piel en
forma de goma, con 1o cual se dificulta o ge impide to-
talmente el moldeo, por ejemplo el alissdo de un relle-
no de una grieta. E1 ftiempo que transcurrs hasta que
se forma lz piel, el llamado “tiempo abierto', ascien-
de aqul esproximadamente a unos 10 minutos y en presen~
cia de mucha humedad stmosférica a menos tismpo adn.

Por regla general se dessa sin embargo para la aplica-
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cifn de la masa una duracidén de la deformabilidad
pléstica considerablemente mayor.

Una vez empleada la pasta aparece un inconve-
niente final cual es el que, por regla general, el
producto tenga la propiedad de emigrar de la base.

El empleo general para finss de revestimiento, empa-
gquetadura y smmasillado exige por el conbtrario una

adhesién s61lida que también bajo largos efectos del

agus tenga una adhesgidén setisfectorismente larga so-
bre la base, por ejemplo sobre crisgtal, metales y re
ginzs sintéticas.

Seglin se ha descubierto shorz se pueden elimi-
ner los tres inconveniesntes mencionados medisnte 1la
adicibn de determinados compusstos metdlicos que no
actlan como humectadores, sino que por el contrario
retrasan la humectacidén debido a que consumen agua
mediante reaccidn hidrolftica.

Se reivindica por lo tanto unas masa de organo
polisiloxano compussta segin la patente prineipel o
ler. certificado de adicidn, que bajo los efectos de
agua se transforma en elagtbémero, y que estd caracte-
rizads por llevar un contenido adicionsl de (referido
a la mass total) 1 hasta 15 % en peso de un compuesto
complejo de titanio, eirconio o aluminio, que se ob-
tiene, si un slcohol alifédtico o cicloalifdtico, en
cago dado amino-~ o hidroxilicamente sustituido, o un
glcoholato derivado de un fenol, o bien un fenolato
de los metales mencionados o hidrolizado parcizl de
los mismos, se mezcla con una of - 6 P -dicetonz, un

o - & A~-cetomlcohol, un dcido o~ 6 [A-ceténico o
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un o~ & B ~cetonato de alquilo en une proporeién

cuantitativa de 1 hasta 4 moles del compussto eeto
difuncional por gtomo-gramo del meksl.

Como componente alcohbélico de los mlcoholatos
metdlicos sean mencionsdos por ejemplo el etanol, los
propanoles, los butanoles, el 2-etilhexanol, el eiclo
hexanol, la trietanoclamina, el etilenglicol, el buti-
lenglicol, el fenol. Ejemplos de los campusstos cetdé=
nicos son el diacetilo, el diacetonslcohol, ei aceto=-
acetato de etilo.

El compuesto complejo a agregar segfin la pre-
sente invencién se forma, en reaccidn exotérmica, como
es sabido mediante 1la agitmcibén conjunts simple del
alcoholato de metal y del compuesto ceto, asf por ejem
plo de 1T Mol de tetraslquilortotitanato y 2 Moles de
acetoacetato de etilo. E1 alcohol que aquf se libers
ge puede separar mediante deatilacidén. El efecto de eg
tos compuestos se basa, segln se supone, en su sensi=-
bilidad a la hidrélisis, lo que tiene por consescuencis
que se recoja primersmente la humedad que penetra del
aire y que solo después se presente una hidrélisis en
escala més importante de los compusstos organosilici-
cos carboxilamida sustituidos contenidos camo agente
de humectacidn en la masa de organopolisiloxano. De
egto se obiiene para la preparacibn de las pastas rei-
vindicades la ventaja de que los componentes de la meg
cla no precisan de un secado previo. Si se mezelan pri
meremente todos los componentes mencionados inicialmen
te bajo (1) y se agrega entonces el campuesto complejo

de metal entonces se presenta uns desghidratazcidbn de la
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mezcle por via quimica, sin que sea de temer ni wna

humectacidn ni tan solo un fuerte aumento de la visg~
cosidad. Otra ventaja consiste en que por lo tanto,
ni durante el mezclado, ni durante el llenado, se pre
ciga de una atmésfera protectora totalmente anhidra.
Sin embargo se debe cuidar mediante un trabajo rdpido
de que el complejo de metal no se consuma totalmente.
Al emplear la pasta se tiene entonces la ventaja de
que una humectacidén apreciable desde la superficise,
eg decir la formacidn de une piel en forma de goma,
solo se presente despuds de que se haya descompuesto
la parte principal del complejo de metal. E1 tiempo
nghierto" que transcurre hasta entonces depende de la
clagse y de la cantidad proporcionsl de este compuesto
de metal y se puede extender mediante gu seleccibn
hagta varias horas, con lo cual naturaimente se hace
también mas lenta la humectacidn que progresa en el
interior. La siguiente tabla 1 muestra en slgunos
ejemplos en cuzl amplio mérgen se pusde variar asi el
tiempo del estado plédstico.

E1l retraso descrito del comienzo de la humecta-
cibén resulta mas llamativo por ser conocido que 1los
titanatos y circonmtas orgénicos en las mezclas, que
ya se vienen usando desde hace tiempo y qus contienen
como agente de humectacibén silicatos o alquilalcoxisi
lanos, por el contrario aceleran la humectacién (véase
la patente francesa 1 266 528 y la patente slemana
1 177 339).

Finalmente ofrece la masa me jorada segin la

presente invencién la ventaja adicional de adherirse
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muy bien sob23 uaﬁlrﬁoai, asl por ejemplo sobre

cristal plano, cristal hueco, esmalte y azule jos, so-

bre hierro, acero al cromoniqusl, aluminio, cine, es~
tafio y cobre, sobre elastémeros humectados en calien-
te, resinasg de cloruro de polivinilo, de acriloy de
epéxido.

En la tabla 2 se indican una serie de e jempl os
(1 hasta 6) para la composicién de mesas mejoradss s8
gin la presente invencién, ademds algunas e jemplos
comparativos (A hesta D); aqui y en la tabla 1 son los
siloxanos de base o{ , W-dihidroxipolidimetilsiloxanocs
con un grado de polimerizacibn caracterizgdo por 1laz
viscosgidad medids en ¢P a 20°C, los materiales de re-
1leho son "Q" = harins de cuarzo, "S", 4cido silfeico
eltemente coloidal obtenido por kidrélisis de llemes,
"4 = fxido de sluminio en partfeulas finss, "Humectg
dor" es el Di-(lN-metilbenzamido)-metiletoxisilano de
férmuls

CH3

yon—) al

0 CHg 0CoH5

En la tabla 2 significa ademds "Complejo" el
compuesto complejo de acetoacetato de etilo agregado
segln la presente invencién del alcoholato de metal
correspondiente, obtenido de 2 Iloles del compuesto

cetonico por dtomo-gramos de Ti, las cifras indicedas
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en las columnas "1"hagta” non y WM haste WD" gon par

tes cuantitativas en % en peso de la mezcla total.

Las masas segln los e jemplos han demostrado
ser todes en sus ensayos, estables al slmacenamiento
¥ de buena adherencia sobre crigtal, hierro, aluminio,
cobre o cloruro de polivinilo. De los ensayos comparsg
tivos indicados en la tabla representa A un producto
que, si bién es estable el almacensmiento, tiene adhe
rencia insuficiente gobre losg materiasles mencionsdos.

Los productos segin B, C y D tiene una buensa
adherencia, pero no se pueden almacenar, y por lo tan

t0 son inservibles.



TABTL A 1

(% = porcientos en peso, referidos & une mesa compuesta de
70 % de siloxano bdeico 15 000 &P
20 % de material ds relleno Q
4,5 % de material de relleno S
4,5 % de humectador
1% de dislurato estannogo de dibutilo)

"Tiempo abierto" al agregar
Aditivo complejo de 1 Hol

]
!
! ! !
i 1% ! 54 i 11 %
1
f | I
Etilpolititenato +4 2 moles de acetoace- ! 20 min ! 32 min! 50 min
tato de etilo : ! ;
3
Alumini o~gec.bu~ ! ! !
tilato + 2 moles de acetoace~ ! 17 min ! 40 min! 2 h 20 min
tato de etilo : : :
" $ 1Mol m M n 2 b 25 min! 6 1
! ! !
Letra-n=-butilor- ! ! H
totitanato + 1 Mol " §1 h 47 min 51‘ h 57 mini 6h
! ! !
" + 1.0l de diaceton- ! ! !
alcohol i‘l h 35 min §4 h 5>8 h
! ! !
. n 4+ 1 Mol de discetilo %3 h §24 h ;
! ! !
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TABLA 2

Siloxano bdsico 700 000 cP
" 15 000 ¢P

2 500 cP

30 cp

Material de relleno Q
u S
LU m

Humectador

Dilaurato estannoso de dibutilo
Octoato de estafio

Comple jo de tetrastilortotitanato
" % tetraisopropilortotitanato
n #  tetra-n-butilortotitanato
" % tetrahexilortotitanato

" #  tetra-n-butilortocirconato

Tetra=-n-butilortotitanato
n-butilpolititanato

aluminio=gec.butilato
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asf como la manera de reslizarlo en ls prdcti-
ca, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
neg de detalle en cuanto no alteren su principio fun
damental . Tambidn se hace constar que el invento co-
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Alemania, con fecha 1 de abril de 1966, M F 48 830
IVe/39b; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden log Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por lo que se solicita 22 Certificado de Adi-
cidén en Espafia, sobre: MNejoras introducidass en el ob
jeto de la patente principal nR 309.062, concedide el
5 de abril de 1965, por: "PROCEDINIEKTO PARA LA OBTEN
CION DE ELASTOMEROS"; caracterizéndose por 1o siguien
te:

18 .- Mejoras introducidas en el objeto de la
patente principel M 309.062, concedida el 5 de abril
de 1965, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBIENCION DE ELAS
TOKEROS", caracterizadas porque comprenden adicionar
e las masaes de olagtémeros, de un 1 a wn 15 % en peso,
referido & la masa total, de un compuesto complejo de
titanio, circonio o aluminio, qus se obitiene si un al-
cohol slifético o cicloalifético, en caso dado amino-
o hidroxi~ sustituido, o un alcoholato derivadc de un
fenol, o bien un fenolato de los metales menciocnados
0 hidroligzado parcial de los mismos, se mezcla con una

glfa- & beta-dicetona, un alfa-~ 6 beta-cetoalcohol, un
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deido alfa~ 6 beta-ceténico 6 un alfa- 6 beta-cetona—
to de alquilo, en una proporcién cuantitetiva de 1 hag
ta 4 loles del compuesto ceto difuncional por 4tomo-
-gramo del metal, y prsferentemente 2 Moles de acetoace
tato de etilo por £tomo-gramo de titanio.

28 .~ Nejoras introducidas en el objeto de 1la
patente principsl n® 309,062, concedida el 5 de sbril
de 1965, por: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ELAS
TOMEROS"; tal y como gueda sustancislmente descrito en
1z presente Memorisz,

Esta Memoria consta de 13 hojes escritas a méqui




	Bibliographic data
	Description
	Claims



