
2U CERIIITCADO DE ADICIOfl

R ef: Le A 9979-Spa.

Mejoras introducidas en e l  objeto de l a  patente 

principal nP 309.062, concedida e l 5 de ab ril de 1965, 

por “PROCEBIMIENIO PARA LA OBTENCION DE ELASTOMEROS".

Q¡7oúci¿anfe: FARBENEABRIKEN BAYER AKIIEIÍGESELLSCHAFT, entidad alema­

na, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invención se re fie re  a mezclas de 

organopolisiloxanos modelables plásticamente con deter 

minados agentes de humectación que, a temperaturas por 

debajo de 50°C, se transforman en un sólido e lá s t ic o .

5 . Especialmente se re fie re  l a  invención a una mejora de
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t a le s  mezclas que se terminan bajo exclusión de agua 

en e l  lugar de fabricación  y se almacenan en rec i­

pientes herméticos y que después de sacarlos del re­

cipiente reaccionan a elastómeros bajo la  in fluen cia 

de agua, y para lo  cual basta también l a  humedad del 
a i r e .

Ya se conocen masas que cumplen este cometido; 

entre é s ta s  se encuentran en lo s  últimos tiempos espe 

cialmente aquellas compuestas de (1) un organopolisi- 

loxano, como siloxano básico , correspondiente esencial 
mente a l a  fórmula

R

R '- R'

R
n

en l a  que n s ig n if ic a  un número entero mayor que 1, 

R' un átomo de hidrógeno o un resto  a lq u ilo  con máxi­

mo 4 átomos de carbono, por lo  menos l a  mitad de to ­

dos lo s  re sto s  m etílico s R y cada R restante un átomo 

de hidrógeno, o un re sto  de a lq u ilo , alquenilo o a r i-  

lo , y que adicionalmente a su unidad R2SiO puede con­

tener también hasta 10 moles i» de unidades siloxano 

de fórmula RSLO3/2J en caso dado en mezcla con mate­

r ia le s  de carga, en caso dado también con hasta un 

10 i* en peso del siloxano básico en ,<jj-bis-(trim e 

t ils i lo x i)-p o lim e tils ilo x a n o s  o con hasta un 50 Já en 
peso del siloxano básico en m etilpolisiloxanos, que 

están  compuestos de unidades de (CH3) ^ S iO ^  y £¡.02
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en una proporción molar ent3& 1:1 y 1 :¿ , y (2) un

compuesto de organ osilic io  en caso dado diluido con

un disolvente orgánico inerte de fórmulaX4-a SiYa o 
de la  fórmula de sumas

2 m - ^ S i0 4-m

como agente de humectación, en l a  que cada sustituyen 

te X s ig n ific a  un re sto  de a lq u ilo  o a r i lo , en caso 

dado indiferentemente su stitu id o , o un átomo de hidró 

geno y a = 3 6 4| i  tiene un valor numérico de más 

de 1 y como máximo de 3, e l número b se selecciona de 

una magnitud t a l  que cada molécula de l a  fórmula de 

sumas arriba  indicada contenga por lo  menos tre s  sus- 

tituyentes Y, y lo s  sustituyentes Y son re sto s  de car 

boxiamidato ligad o s a Si-K de fórmulas

IVR" R» R
' ' /  \ 

-N ----  C=0 ó -N-C=0

en l a s  cuales RH s ig n if ic a  un resto  de a lq u ilo  o a r ilo ,

en caso dado indiferentemente su stitu id o , R'" un átomo

de hidrógeno o un re sto  de a lqu ilo  o a r i lo , en caso da
IVdo indiferentemente su stitu id o , y R un re sto  de a l-  

quileno o a lcar ilen o , en caso dado indiferentemente sus 

t itu id o . E sta s  mezclas son e l objeto de l a  patente n? 

3O9 062* Según una nueva proposición (so lic itu d  330301) 

se puede m odificar e l  agente de humectación (2) arriba  

mencionado, ventajosamente de manera que de lo s  su s t i-
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tuyentes Y , méybf¿n§BÍos, una parte e stá  su stitu id a  

por re sto s  de a lco x ilo  con 1 hasta 4 átomos de carbo­

no.

También e s ta s  nuevas masas tienen aún inconve­

nientes, tanto en su fabricación  como también frecuen 

temente en su  empleo. Como una masa de e sta s  tan  sen­

sib le  a l a  humedad ya se ha de mezclar l i s t a  para e l 

serv ic io  en e l  lugar de fabricación , e s  necesario mog 

tenerla lo  más anhidra p o sib le .

Especialmente lo s  óxidos finamente dispersos 

empleados en l a  mayoría de lo s  casos como m aterial de 

relleno son lo s  que solo se pueden mantener con gran­

des d ificu ltad e s , algunos de e l lo s  ca si imposiblemen­

te , l ib re s  de lo s  últimos re sto s  de agua. En cualquie 

ra  de lo s  casos se ha de efectuar l a  mezcla del agente 

de humectación y e l  llenado de l a  pasta  terminada bajo 

una atmósfera protectora rigurosamente anhidra, lo  cual 

exige e l empleo de d isp o sitiv o s e in stalacion es costo­

sa s .

Otro inconveniente, que hasta ahora no se ha p_o 

dido solucionar a completa sa t is facc ió n  consiste en que 

l a  humectación de l a  pasta , a l se r  empleada en e l a ire , 

comienza inmediatamente con l a  formación de una p ie l en 

forma de goma, con lo  cual se d if ic u lta  o se impide to ­

talmente e l  moldeo, por ejemplo e l  a lisad o  de un r e l le ­

no de una g r ie ta . E l tiempo que transcurre hasta que 

se forma l a  p ie l ,  e l llamado "tiempo ab ierto ", ascien­

de aquí aproximadamente a unos 10 minutos y en presen­

c ia  de mucha humedad atm osférica a menos tiempo aún. 

Por regla  general se desea s in  embargo para l a  ap lica-30.
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ción de l a  masa una duración de la  deformabilidad 

p lá s t ic a  considerablemente mayor.

Una vez empleada l a  pasta  aparece un inconve­

niente f in a l cual es e l  que, por reg la  general, e l 

5 . producto tenga l a  propiedad de emigrar de l a  base.

El empleo general para fin e s  de revestim iento, empa­

quetadura y enmasillado exige por e l  contrario una 

adhesión só lid a  que también bajo  largo s e fecto s del 

agua tenga una adhesión satisfactoriam ente larga  so­

lo . bre l a  base, por ejemplo sobre c r i s t a l ,  metales y re

sin as s in té t ic a s .

Según se ha descubierto ahora se pueden elim i­

nar lo s  t r e s  inconvenientes mencionados mediante l a  

adición de determinados compuestos m etálicos que no 

15. actúan como humectadores, sino que por e l  contrario

retrasan  l a  humectación debido a que consumen agua 

mediante reacción h id ro lít ic a .

Se re iv in d ica  por lo  tanto una masa de organo 

po lisiloxan o compuesta según l a  patente principal o 

20. 1er. ce rtificad o  de adición, que bajo lo s  e fecto s de

agua se transforma en elastómero, y que e stá  caracte­

rizada por l le v a r  un contenido adicional de (referido  

a l a  masa to ta l)  1 hasta 15 en peso de un compuesto 

complejo de t ita n io , circonio o aluminio, que se ob- 

25. tien e, s i  un alcohol a l i f á t ic o  o c ie lo a lifá t ic o , en

caso dado amino- o hidroxilicarnente su stitu id o , o un 

alcoholato derivado de un fenol, o bien un fenolato 

de lo s  metales mencionados o hidrolizado p arc ia l de 

lo s  mismos, se mezcla con una -  ó /i -dicetona, un 

-  ó /ü-cetoalcohol, un ácido Oí- ó /i-cetónico o30.
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^  o( ~ A -cetonato de a lq u ilo  en » h p . proporción

cu an titativa  de 1 h asta  4 moles del compuesto ceto 

difuncional por átomo-gramo del metal.

Como componente alcohólico da lo s  alcoholatos 

m etálicos sean mencionados por ejemplo e l  etanol, lo s  

propanoles, lo s  butanoles, e l  2-etilhexanol, e l  c ic lo  

hexanol, l a  trietanolam ina, e l e t ile n g lic o l, e l  b u ti-  

len g lico l, e l  fen o l. Ejemplos de lo s  compuestos cetó— 

nicos son e l  d ia c e tilo , e l  diacetonalcohol, e l  aceto- 

acetato de e t i lo .

E l compuesto complejo a agregar según l a  pre­

sente invención se forma, en reacción exotérmica, como 

e s  sabido mediante l a  ag itación  conjunta simple del 

alcoholato de metal y del compuesto ceto, a s í  por ejem 

pío de 1 Mol de te traa lq u ilo rto titan ato  y 2 Moles de 

acetoacetato de e t i lo .  E l alcohol que aquí se l ib e ra  

se puede separar mediante d e stila c ió n . El efecto  de es 

to s  compuestos se basa , según se supone, en su sen si­

b ilid ad  a l a  h id r ó lis is ,  lo  qu& tiene por consecuencia 

que se reco ja  primeramente l a  humedad que penetra del 

a ire  y que so lo  después se presente una h id ró lis is  en 

e sca la  más importante de lo s  compuestos o rgan o silíc i-  

cos carboxilamida su stitu id o s contenidos como agente 

de humectación en l a  masa de organopolisiloxano. De 

esto  se obtiene para l a  preparación de la s  p astas r e i ­

vindicadas l a  ventaja de que lo s  componentes de l a  mez 

c ía  no precisan  de un secado previo . S i se mezclan p i i  

meramente todos lo s  componentes mencionados inicialm en 

te bajo (1) y se agrega entonces e l  compuesto complejo 

de metal entonces se presenta una deshidratación de l a30.
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mezcla por v ía  química, sin. que sea de temer ni una 

humectación ni tan  so lo  un fuerte aumento de l a  v i s ­

cosidad* Otra ven taja  consiste en que por lo  tanto, 

ni durante e l  mezclado, ni durante e l  llenado, se pre 

c is a  de una atmósfera protectora totalmente anhidra. 

Sin  embargo se debe cuidar mediante un traba jo  rápido 

de que e l  complejo de metal no se consuma totalmente. 

Al emplear l a  p asta  se tiene entonces l a  ventaja de 

que una humectación apreciable desde la  su perfic ie , 

e s  decir l a  formación de una p ie l en forma de goma, 

so lo  se presenta después de que se haya descompuesto 

l a  parte principal del complejo de m etal. El tiempo 

"abierto" que transcurra hasta entonces depende de l a  

clase y de l a  cantidad proporcional de este compuesto 

da metal y se puede extender mediante su selección  

hasta v aria s  horas, con lo  cual naturalmente se hace 

también mas len ta  l a  humectación que progresa en e l 

in te r io r , l a  sigu iente tab la  1 muestra en algunos 

ejemplos en cual amplio márgen se puede v aria r  a s í e l  

tiempo del estado p lá s t ic o .

E l re traso  d escrito  del comienzo de l a  humecta­

ción re su lta  mas llam ativo por ser conocido que lo s  

titan a to s  y circonafcos orgánicos en la s  mezclas, que 

ya se vienen usando desde hace tiempo y que contienen 

como agente de humectación s i l ic a to s  o a lq u ila lco x is i 

lanos, por e l  contrario aceleran  l a  humectación (véase 

l a  patente francesa 1 266 528 y l a  patente alemana 

1 177 3 39).
Pinalmente ofrece l a  masa mejorada según l a  

presente invención l a  ven taja adicional de adherirse30.



muy bien sob a s í por ejemplo sobre
c r is t a l  plano, c r i s t a l  hueco, esmalte y azu le jo s, so­

bre h ierro, acero a l  cromoniCLuel, aluminio, cinc, e s­

taño y cobre, sobre elastómeros humectados en calien­

te , resin as de cloruro de p o liv in ilo , de a c r ilo  y de 
epóxido.

En l a  ta b la  2 se indican una se rie  de ejemplos 

( t  hasta 6) para l a  composición da masas mejoradas se 

gún l a  presente invencifin, además algunos ejemplos 

comparativos (A hasta D); aqui y en l a  tab la  1 son lo s  

siloxanos da base oC , W -dihidroxipolidim etilsiloxanos 

con un grado de polim erización caracterizado por l a  

viscosidad medida e n a P a  20°C, lo s  m ateriales de re -  

lleho son »Q" <= harina de cuarzo, »S", ácido s i l íc ic o  

altamente co lo idal obtenido por h id ró lis is  de llam as, 

"2” = óxido de aluminio en p artícu las f in a s , "Humecta 

dor" es e l  Di-(H-metilbenzamido)-metiletoxisilano de 

fórmula

En l a  ta b la  2 s ig n if ic a  además "Complejo" e l 

compuesto complejo de acetoacetato de e t i lo  agregado 

según l a  presente invención del alcoholato de metal 

correspondiente, obtenido de 2 Moles del compuesto 

cetonico por átomo-gramos de 2 i ,  l a s  c ifr a s  indicadas

2
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" 1 'M i^ á t a - » 5 »  y  «Y " ha*en l a s  columnas " 1rtWhsfc§tá;*"6" y "Y*1 hasta "D» son par 

te s  cu an titativas en $ en peso de l a  mezcla to ta l .

la s  masas según lo s  ejemplos han demostrado 

ser todas en sus ensayos, e stab le s a l almacenamiento 

y de buena adherencia sobre c r i s t a l ,  h ierro, aluminio, 

cobre o cloruro de p o liv in ilo . De lo s  ensayos compara 

tiv o s indicados en l a  tab la  representa A un producto 

q.ue, s i  bién es estab le  a l almacenamiento, tiene adhe

rencia in su fic ien te  sobre lo s  m ateriales mencionados.

Los productos según B, C y D tiene una buena 

adherencia, pero no se pueden almacenar, y por lo  tan 

to son in se rv ib le s .
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(’fi = porcientos en peso, re ferid o s a una masa compuesta de

70 de siloxano háeioo 15 000 c¡P 

20 de m aterial de relleno Q

4.5 $ de m aterial de relleno S

4.5 $ de humectador

1 $ de d ialurato  estannoso de dihutilo)

Aditivo complejo de 1 Mol

B tilp o lititan a to 4 2 moles de acetoace-
t•!• 20 min

1
i 32

— r
min!

tato  de e t i lo 1•|
1•t•
!

1•
!
1Aluminio-sec.bu-

•
|

t i la to 4 2 moles de acetoace- t 17 min i• 40 min! 2 h
tato  de e t i lo !•I

r•i
1•I

tt 4 1 Mol « !1 hi•
¡2i•

h 25
•

min!i•
6 h

Tetra-n-butilor-
i•t»

!i•
i•f•

to titan ato 4 1 Mol •' 11 h 
1

47 min !1i h 57 min!i•
6 h

fl 4 1. Mol de diaceton-
i•i•

!i»
!i•

alcohol ! 1 hi•
35 min !4i•

h i•
i•
> 8  h

“ II 4 1 Mol de d iace tilo j 3 h
i
í 24 h

i•i•

"liempo ah ierto" a l  agregar

1 $, 5 i»
l

11 ?S

50 min

1
1
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Siloxano básico  700 000 cP 

'» 15 000 cP

2 500 cP 

30 csP

M aterial de relleno Q 

H S

ii 2

Humectador

D ilaurato estannoso de d ibu tilo  

Octoato de estaño

Complejo de te tra e tilo r to tita n a to

ti « te tra iso p ro p ilo rto titan sto

n h te tra-n -b u tilo rto titan ato

it ii te trah ex ilo rto titan ato

•i « tetra-n -butilortocirconato

T etra-n -bu tilorto titan ato  

n -b u tilp o lititan ato  

a l umi ni o-se c «b u.t i  1 a t o
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Ejemplos
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o A  ^

Como comparaci'on

« 1
i•

2 3 4 5 6 I Ai•
i•¡ B C D

i 47,8i 47,8 47,8 - - 51,0
r
¡59,3 
¡ _

•

• 53,3 54,5 55,6
•• 64,6 64,6 i

i• i i•
I 8,7 8,7 8,7 - - - ! _

1
i•i - - -

»•
f

- - - - 10,2 ¡11,0
a1

i•i•
i

10,7 11,8 11,1

i
i 26,1i 26,1 26,1 17,3 17,3 20,4

J
¡23,0

«•i•
i 21,0 24,7 22,3

1
- - 5 ,2 5 ,2 - 1

tat - - -

i 4,3 •1
4,3 4,3 - - 4,1 1 _

1
1

i•
t
i

4 ,3 - -

a

1 6,1 
1 

|

6,1 6,0 6 ,0 6,0 5 ,3

•

¡

S 6,0
i•
|

•
i•
i•
»«
t

5,6 6,1 5 ,8

LIO

¡

!

!  0,9
ia

a
|

0,9 0,6 0,9

0,9

0,9
i

i 0,7
«a

•
i

•

i•

t•

i•

t•

»

0,8 0,9 0,9

a a a ' t o

•

l

l

l  6,1

*

>•

»•

ia

i•
i
a

i• i i

t o t i t a n a t o i
|

— - — 6,0 — i  _a
i

ia
i

- — —

o tita n a to
•

i
r _a

- 6,5 - - 8,1 ! -  
i

a

ia
1

- - -

tan ato - - 6,0 - -
«

\•

•
i
Ta

- - -
!

ocircon ato » _ • * 6,1 — — — - i - ia — — -
i• ! t

a

a
i
i 4,3 - -
a
ia
i

- 2,0 -

1a - - 4,3
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N O T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, a s í  como l a  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác ti­

ca, debe hacerse constar que la s  disposiciones ante­

riormente indicadas son su scep tib les de m odificacio­

nes de d etalle  en cuanto no a lteren  su principio  fun 

damental. También se hace constar que e l invento co­

rresponde a una So lic itu d  de Patente presentada en 

Alemania, con fecha 1 de a b r il  de 1966, N8 F 48 83O 

IVc/39b; acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios 

que conceden lo s  Convenios Internacionales en v igor, 

siendo lo  que constituye la  esencia del referido  in ­

vento y por lo  que se s o l ic i t a  29 C ertificado de Adi­

ción en España, sobre: Mejoras introducidas en e l ob 

je to  de l a  patente prin cipal na 3O9.O62, concedida e l  

5 de ab ril de 1965, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN 

CION DE ELASTOMEROS"; caracterizándose por lo  sigu ien  

te :

1a.- Mejoras introducidas en e l objeto de l a  

patente principal 1® 309*062, concedida e l 5 de a b r il 

de 1965, por: "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ELAS 

TOKEROS", caracterizadas porque comprenden adicionar 

a l a s  masas de elastóm eros, de un 1 a un 15 # en peso, 

referido  a l a  masa to ta l ,  de un compuesto complejo de 

t ita n io , circonio o aluminio, que se obtiene s i  un a l ­

cohol a l i f á t ic o  o c ie lo a l i fá t ic o , en caso dado amino- 

0 hidroxi— su stitu id o , o un alcoholato derivado de un 

fenol, o bien un fenolato de lo s  metales mencionados 

o hidrolizado p arc ia l de lo s  mismos, se mezcla con una 

a l fa -  ó beta-dicetona, un a l fa -  6 beta-cetoalcohol, un
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ácido a l fa -  6 beta-cetónico 6 un a l fa -  6 beta-cetona- 

to  de a lq u ilo , en una proporción cu an titativa de 1 has 

t a  4 Moles del compuesto cato difuncional por átomo- 

-gramo del metal, y preferentemente 2 Moles de acetoace 

ta to  de e t i lo  por átomo-gramo da t ita n io .

2»«- Mejoras introducidas en e l  objeto de l a  

patente principal nS 309,062, concedida e l  5 de a b r il  

<ie 1965, por: «PR0CEDIMIE1CT0 PARA LA OBSEUCION DE BLAS 

SOMEROS"; t a l  y como queda sustancialmente descrito  en 
l a  presente Memoria.

E sta  Memoria consta de 13 hojas e sc r ita s  a máqui 
na

4
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