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PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR MASAS PLASTICAS DE
ORGANOPOLISILOXANO MOLDEABLES,

Satbsilante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad

alemenga, residente en Leverkusen-Bayerwerk,
Alemanie.

Ia presente invencidn se refiere @ un procedi-
miento para preparar mezclas plédsticas de organopoli-
siloxsnos moldeables con detéminados agentes endureceds
res, que, a temperaturas inferiores & 5090 bajo la pre-

5e sencia de agua, asi como ta.mbién del vapor de ague del
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aire atmosférico, se transforman en un estado sélido eldsti-

co.
Ya se conoce und gserie de tales mezclas que se em-

Plean para distintas finalidades. Ultimamente y cade vez en

meyor escala, se utilizan pare el relleno de renuras y como

masa de empaquetamiento o guamicién en la construceién.
Aqui, es necesario que el producto eléstico endurecido se
adhiere firmemente 2l cuerpo de construceién limitrofe y no
se suelte dellmismo al presentarée variaciones de forma, tal
¥y como sucede, por ejemplo, bajo los cambios de tempeiatura.
En muchos casos, se h& logrado 10 anterior mediante imprime-
cién de las paredes de las grietas con agentes de revestimiey
to adecnados, constituyendo, sin embargo, el gasto que se
produce para tal proceso de trabajo adicional, una desven;
taja.

Existe, por lo tanto, una necesidad en mesas de ox-
genopolisiloxanos que den, tantn sobre materiales de conetrug
cién a base de silicatos como también sobre los materialea
empleados recientemente, cada vez con mds freouencia, por
ejemplo, para el revestimiento de paredes, tales como alumi~
nio y acero aleado, y también sobre resinas sintéticas, eln
un tratamiento previo, unos elastémeros de buens adherenciza.
Entre las demés propiedades, aqui se debe prestar una espe-
cial atencién a la duracién de la deformebilidad pléatica
después de comenzado el efecto de la humedad é&é, por Lo ae-
nersl, deberd ser de una magnitud de una media.ﬁdra. 3 ve-
seable que enténces se forma une piel endurecida en la supar-
ficie libre que evite una recepcién continua de .-suciedad y
un deformamiento indeseado.

De las mases de la clase arribe desorita conocidas,
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las que como agente endurecedor contienen un compuesto 2eilo-~
xilicico tienen la desventnja de que al endurecer foiman

dcido libre y despuéds del endureclimlonto solo ve adiiloren (e
memente sobre una serie limitade de materiales de construcoidn,

Aquellas masas conocidas cuyos agentes endurecedo~
res gon derivados silicicos de acilamidas o de oximas, si
bien dan productos finales de reaccién neutra, su capacided
de adhesidén es inferior sin embargo @ 1a de los productos an-
teriommente mencionados.

Las mases, asimismo bonocidas, con aminosilanos o
eminosilazanos como agentes endurscedores gl bien muestran
una mejor capacidad de adhesgién forman durante 18 reaccién de
endurecimiento hidroli{tico unas éminas de mel olor y ligera-
mente téxicas,

En lg gelieitud ne 359,329, ahore abandonada, ge
desoribié el emnpleo de nuevos endurecedores ﬁitrogenados que
conducen & elastémeros de propiedadss de adhesién mejoradas,

que ge componen de compueslos de férmulas
(RO=) 3Si-GH( R')~N(R")=R''!

en la que R significa un resto alquilo con 1 hasta 4 4tomos
de carbono, R' un 4tomo de hidrégeno, un resto alquilo con
1 hagta 6 dtomos de carbono o un resto fenilo, R"™ un 4tomo
de hidrégeno o un resto metilo y R''' un 4tomo de hidrégeno,
un resto alquilo, cicloalguilo, aminoelquile, (metilamino)=-
-alquilo, (dimetilamino)-alguilo con 1 haste 6 &dtomos de
carbono o un resto de férmule (Ro—)3si-cn(a')- o de fémula
(RrRO-) 3S:l.—CH(R' )-N(R") —CHZ-CHZ.

Un ventajoso desarrollo ulterior de este procedi-
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miento conuiste ahora en que se emplean aquellos agentes en-
durecedorea nitrogenados en los cuales clertas aminas prima-
rias estdn sustifuidas en el nitrdgeno dos o tres veces-por'
restos de hidrocarburo trielcoxisililico. De esta manera se
obtiene un gasto mds reducldo para las amiﬁas, en parte muy
costosas, y, como los agentes de endurecimiento tienen un
peso molecular mayor y las masas moldeables mezcladas con
ellos contienen menos nitrdégeno aminico, se reduce mds aun
la toxicidad, ya de por si reducidéAde los derivados amini-
¢c08, y las molesties por el olor durante su empleo, en compa
racién con las masas moldeables hasta ahora conocidas. Ade-
més ofrece el procedimiento mejorado lé ventaja, frecuente--
mente importante de que los producfos eldsticos obtenidos
segun el mismo son transparentes.

El objeto da la invencidn son, por lo tanto, masas
moldeables, obtenidas por mezcla de £, W -dihidroxipoli-(di
orgunosiloxano), que adicionalmants a sus unidades de diorss
nosiloxano puede contener tambisn hagta 10 mol-% de unidades
de siloxano de férmula CH38103/2, y un coupuesto organosili-
cico nitrogenado, como agente de endurecimiento, en caso da-
do en mezcla con materiales de carge, en caso dado, también
en mezcla con un o< , W -bis~{trimetilsiloxi)-poli-(diorgano-
siloxano), que se caracterizan porque el agente endurecedor

nitrogenado es vno de férmula:

/(R0-)351-CH(R" _)_-Z Nay_p

en la qus n wgignifica 2 6 3, R es un resto alquilo con 1
hasta 4 4tomos de carbono, R es un 4tomo de hidrégeno, un
reato alguilo cbn 1 hasta 6 4tomos de carbono, un resto ci-

clohexilo 6 un resto fenilo y Q significa un resto alquiloe
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6 alquenilo con 2 hasta 4 4tomos de carbono, un resto aralqui-

1o con 7 hasta 10 &tomos de carbonb, un resto dimetilaminoal-
quilo con 2 haasta 4 dtomos de carbono en el resto alquileno
6 un resto metoxi-~ ¢ etoxietilo 6 -propilo.

Las proporciones cuantitativas de los coﬁponentes
mencionados son andlogas a las de las masas conocidas., Por
resla general el polisiloxano con radical hidroxilo terminal
se mezcla con un 2 hasta un 25 % en peso de agente enduréee—
dor, bagsado en el peso del poligiloxano. A ésto se agrezs,
en la mayoria de los casos, una cantidad que asciende hasta
un 135 % de materiales de carga que pueden ser activos, ta-
les como &cido silicico finamente dispersado, 6 inactivos,
tales como 6xido de cinc 6 carbonato de calclo, 6 mezclas du
tales. Segln las exigencias con respecto a las propiedades
mecidnicas del producto endurecedor se pueden agregar cantida
des considerables, por ejemplo, un 50 % de =X ; W ~bis~{tri-
metilsiloxi)-poli-(diorgancsiloxano) come reblandecedor. Fa
ra obtener productos dltamente alésticos se recomienda la
seleécidn de agquellos polisiloxanos con radicél hidroxilo
terminal que, como antes se ha mencionado, contengan unidades
de CH3SiO3/2. Pero también se pueden adicionar s las masas,
en forma en si conocidas, para acelerar la reaccién de endu-
recimiento, unos compuestos metdlicos adecuados, especialuen
te dicarboxilatos dialquilestannosos.

La preparacidén de las masas, sezun la presente in-
vencién, se realiza asimismo en forma conocida amasando, ior
lo general, primero los componentes ampliamente libres de
ague de efecto no endurecedor, para formar una pasta base, &
éata se afiade finalmente ol agente endurecedor y a continua~

cién ge desgasifica la mezcla totual mediante disminucidn de
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la presidén a temperatura ambiente. -

Lstas masas son almacenables bajo exclusién de
agua. Llevadas para su uso a la intemperie forman, de
acuerdo con las exigencias de las técnicas de aplicacién,
degpuds del transcurso de un perdodo de 15 minutos hasta 2
horas, en su superficie una piel coherente y solidifica en
un tiempo prudencial, es decir, en 24 horas en 2 hesta 6 mi-
limetros de prefundided, progresivamente a c&erpos moldeados
6 revestimientos eldsticos adherentes a bases de silicatos,
muchos metales y algunos materiales orgdnicos. Aqui, no
desprenden dcidos ni aminas. &kl olor propio de los agentes
endurecedores, contenidos en elloévsegﬁn la presente inven-
cidén, es débil debido a su redﬁcida presidén de vapor.

Para algunas finalidades de empleo, especialmente
para el relleno de grietas, son, de las masas moldeables
descritas, especialmente adecuadas aquellas en las cuales
el agente de endurecimiento en un compuesto alquenilamine 6
aralquilamino, ya que el tiempo hazta la formacidén de una
piel sobre la superficie libre de la masa se ajusta especial
mente bien a las necesidades de la técnica de aplicacién.

Los agentes de endurecimiento emplesdos en los si-
guientes 4 ejemplos denominados E1, E2, E3 y E4 se obtienen

de la manera siguliente.

Agente de endurecimiento E1
Férmula:

Lo,H,0-) js1-CH,- ] -ci~CHm0H,

Se ealienta una solucién de 425 g (2 moles) de
clorometiltrietoxisilano y 57 g (1 mol) de alilamina en 1 1i
tro de trietilamina durante 60 horas hierviendo al reflujo

y & continuacidn se separsa por Tiltracién el cloruro trieti-
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laménico preciritado. Del tiltrudo se obtieﬁe por destila-
¢ion de 0,3 hasta 0,4 Torr, entre 110 y 120¢C, uns fruccidén
de la composicién indicuda en la férmula.
Agente de endurecimiento E2
Pérmula:
[(02;150.. ) 39i~CHy~_|pN-{CHy=3 CH,

Se caliente wnu mezcla de 425 g (2 moles) de clo-
rometiltrietoxisilano, 73 g (1 mol) de n~butilamine y 809 g
(8 moles) de trietilemina durante 24 horas bajo reflujo &
unos 852C y despuds se separa por filtracién el cloruro tri-
etilaménico precipitado. Del filtrado se obtiene por desti-
lacién fraccionada & 0,6 Torr entre 107 y 11292C un liquido
claro, incoloro, de la composicidén de la férmula indicada.
Agente de endurecimiento I3

Formula:

[ (CoH50-) 38i~CHo~ m-cnz-cnz-®

Se caliente una mezcla de 425 g (2 moles) de clo-
rometiltrietoxisilano, 121 g (1 mol) de l-amino-2-fenileta-
no y 1483 g (8 moles) de tri-n-butilamina durante 8 horas
haste hervir basjo reflujo. Después de separar la sal améni
ca se obtiene por destilacién fraccionas a 0,8 Torr, entre

152 y 1592C un liguido claro, incoloro de ls composicidén de
la fé6rmule indicada.

Agente de endurecimiento IE4

Férmula:

[ (eatis0-) 3Si—CH2_-]2N-CH2-©

Se calienta una mezcle de 425 g (2 moles) de clore

e
metiltrietoxisilano, 109 g& (1 mol) de bencilaming y 1214 g
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(12 moles) de trietilamina durante 6 horas husta hervir bajo
reflujo y después se separa por riltraéién la »nal precipltu-
da, Del filtrado se obtiene por destilacién fraccionada a
0,45 Torr, entre 137 y 145¢C un liguido claro, incoloro de
la composicidén de la férmula indicada.

Para las mezclas segin los ejemplos 1 hasta 4 y
en los ensayos compuretivos A haste D, mencionados a
eontinuacién, se empled una "paste base" que se componia de
1590 g de o , W ~dihidroxipoli~(dimetilsiloxano) de 18000 ¢St
de viscosidad a 209C, 600 g de = , W -trimetilsiloxipoli
~(dimetilsiloxano) de 1000 cSt de viscosidad a 200C, de
200 g de dcido silicico finamgnte digpersado y 234 & de
carbonato cédlcico finamente moldurado y que éontenia un 0,06%

en peso de agua,

EJEMPLO 1

Se mezclan 5 g del agente de endurecimiento E1 con
100 & de la pasta base anteriormente descrita y se obtiene
asi una masa moldeable que, &l ser almacenada bajo exclusion
de humedad, después de 4 meses, sigue invari&ble; al aire 1i
bre de 202C y un 50 hasta un 60 % de humedad relativa del
alre forma, en el plazo de unos 45 minutos, una piel coheren
te en la superficie. -

Pare las comprobacién de la capacidad de adhesién
se aplicaron de esta masa moldeable unas capas de 4 mm de es
pesor, 20 mm de anchura y 50 mm de longitud sobre una serie
de materiales que se mencionan en la table a continuucidn.

Estas capas se hablan transformedo después de 24

horas en cuerpos s6lidos eldsticos,
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5 & del agonbe endurecedor E2 se mezclan con
100 & de la pasta bage anteriormente descrita. Ia musa mol-
deable syl obtenida tiene le misma estubilidad al almucenu-
miento como el producto obtenido‘segﬁn el éjemplo 1, y forma
bajo aire de 209C y un 50 hasta un 60 % de humedad relativa
del aire, en el plazo de unos 15 minutos, una piel coherente
sobre la superficie. Sobre los materiales menclonados en lg
tabla y aplicados en la forma indicada en el ejemplo 1 con
un grosor de 4 mm habia endurecido totalmente esta masa mol-
deable en el plazo de 24 horas.
EJIMPLO 3

Se mezclan 5 g de agente de endurecimiento E3 con
100 g de la pasta base anteriormente descrita. La masa mol-
deable asl obtenida tiene la misma estabilidad al almacena-
miento como los productos obtenides segin los ejemplos 1 y 2.
Aplicados sobre los meteriules mencionados en la table edjun
ta en la forma indicade bajo el cjemplo 1 con un espesor de
4 mm forma este masa bajo aire de 202C y una humedad relati-
va del aire de un 50 hasta un 60 %, en el plezo de unos 20
minutos, una piel coherente sobre la superficie y entd tobal
mente endurecida despuéds de unas 30 horas.
EJEMPIO 4

Se mezclan 5 g de agente de endurecimiento X4 con
100 g de la pasta base anteriormente descrita y se oltiene
asl una masa moldeable de igual estebilidad al almacenamiecn-
t0 como se observa en los productos descritos en los ejeupios
1 hasta 3. Se forma al aire libre en el plazo de unos 40 mi
nutos una pie} coherente y que se ha endurecido en el trans-

curso de unas 40 horas en una profundidad de 4 mm.
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n la tabla siguiente se indican 1gs resultados de
unu serie de enseyos de adhesién que se erfectuuron con las
masas mencionades en los ejemplos'l hasta 4, sobre distintos
materialea de base. En igusl forma se verificaron, como com
probacidn, una serie de masaes moldeables conocides mezcludas
cada vez de 100 g de la misma pasta base tel como se emplea
en estos ejemplos yi

A) 5 g de metiltriacetoxisilano,

B) 5 g de metiltri-(ciclohexilamino)-silano,

C) 5 & de un agente endurecedor de férmula:
CH3-Si [—-o-nsc(cn3)-c2H5 :[ 3 ¥

0,8 g de dilaurato dibutilestannoso,

D) 5 g de un agente endurecedor de formula:
Coli50-51(CH3) ]- -N( CH3)-C(=O)-C5H5]2 ¥

0,3 g de dilaurato dibutilestannoso.

Las capas aplicadas sobre los materiales menciona-
dos en la primera columna de la tabla no se pudieron separar
de la base, tal y como se exige de una buena masa de relleno
de grieta, después de 4 dlas en los cksos sefielados con " & "

8in que se destruyeran los cuerpos mocldeados, en los casos

aseiielaedos con " o0 " se pudieron separar las capas gin deg-
truirlas.




371669 ...

kjemplos Comparacion

Adhesién sobre 1 2 3 4 4 B ¢ D
Aluminio + + + + + o o
Hierreo + 0 + 0 + 4 0 0
Acero aleddo + 0 + 4 ©c o o ©
Cine | + + + + ©o o o o
Niquel + + 0 + o o o o
Latén + + + + 4+ o o o
Cobre + + + + o o o
Cristal + + + + + + 4+ 4
Cerdmica + + + + + + 4+ 0
Esmalte + + + + + 4+ o0 o
Cemento de amiunto 4 0 + 4 o + 4+ +
Elastomeros de siloxano
endurecidos en caliente + + + + + + &+ o0
Poliésver con fibra de
vidrio + + + + + o + o
Resina fenélica 0 4 4 i+ + o o
Clorwro polivinilico ° + 4 0 o © o o0
Resina de estireno-butedieno-
~gerilnitrilo 4 + 0 0 o o o0 o
Recina de acrilato ) + 0 0 o o o o
Policearbonato 0 + + 0 + o o o0
Madersa + + + + c + o o
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Deserita suficlentemente la naturaleza del invento,
asl como la manere de realizarse en la prdctice, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

5e ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alferen
su principio fundementel. Tembién se hace constar que el in-
vento corresponde & une solicitud de patente presenteda en
Alemenia oon el n® P 17 94 197.8, de 20 de septiembrs de 1968,
acogléndose por lo tanto & los beneficios que conceden ;oa

10. Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento por 1o que se solicita Paten-
te de Invencién por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA PREPARAR MASAS PLASTICAS DE 6RGANOPOLISII.OXANO MOLDEABLES;
caracter:l.zé.n;.'iose por lo siguiente: ‘

15. 1.~ Procedimiento pare preperar masas plésticas de
organopolisiloxano moldeables, elmacenables bajo exclusién de
agua, que bajo los efectos del agua o del vapor de agua, asi
como también del aire, se transfomman, ya & temperaturas in-
feriores & 502C, en cuerpos moldeables eldstlicos o revesti-

20, mientos, obtenidos por mezcla de of o W~dihidroxipoli=(dior-
ganosiloxmno), que adioionalmente sus unidades de diorgano-
siloxano pueden contener hasta 10 moles % de unidades de
siloxano de férmula cH38103/2 con un compuesto organosilici-
co nitrogenado, como agente endurecedor, en caso dado, en

25, mezcla con agentes de carga y también, en caso dado, en mez-
cle con un o, w-bls=-(trimetilsiloxi)~poli-(diorganosiloxa-
no), caracterizado porque como agente endurecedor n:ltrogpna-

do se afiade un compuesto de férmulae:

L(RO-) 351-CH(R" )-_J M0




en 1la que n signifioca 2 6 3, R significa un resto alquilo
con 1 hasta 4 dtomos de carbono, R' significa un &tomo de
hidrégeno, un resto alquilo con 1 hasta 6 &tomos de carbono,
un resto ciclohexilo o un resto fenilo y Q significea un resto
5 alquilo o alquenilo con 2 hagta 4. &dtomos de carbono, un resto
aralquilo con 7 hasta 10 dtomos de carbono, un resto dimetil-
aminoalquilo con 2 hasta 4 Atomos de carbono en el resto al-
quileno o un resto metoxi- o etoxietilo o -propilo.
2.- Procedimiento para preparar magsas plésticas de
10. organopolislloxano moldeables, tal y como queda sustancial-
mente deserito en 1a presente Memoris.
Esta Memoris consta de 13 hojas escritas & méquina

por una sola card.

Madrid, -7 ABR 1973
15. FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

1. GOMEZ AGEBD Y MODER
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