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¥l invento concierne a la incorporacidén adicio-
nal de determinados compuestos en la preparacidn de masas
que se endurecen pera formar elastdmeros a ls temperatura
swbiente, al agregar agua, aptas para el almacenamiento -
bhajo exclusidn de agua, por mezclado de didbrgano-polisilo-
xanos que tienon grupos terminales capsces de reaccidn con
coupuestos de silicio, gue cn cada moléecula ticnen al me-
nos 1 dtomo de nitrdzeno y al menos tres grupos hidroliza-
bles. Vediante el procedimiento de acuerdo con el invento
ge obtienen masas especiaslmente estables, que proporcionan
elastémeros con un mddulo de elasticidad especialmente bo-
Jo.

En masas de drgenopolisiloxano, que se endurecen
para forwer elastémeros o lu temperatura ambiente, hay qué
distinguir entre las que son prepsradas mds o menos inme-

diatamente antes de su utilizacidn por mezclzdo de al me=-

nos dos componentes y lus que se endurecen en aire sin nin
cuna adicidn mds bajo la accidn del vapor de agun alll coﬁ
tenido, ¢s decir entre los llamados "sistemas de dos com=
ponentes" y los llomados Y"sistemas de un componente". ELl
presente inventc conclierne a un procedimiente parsa la pre;

acidén de masas del Ultimo tipo, es decir concierne a
un procediriento para la préparacién de masas de drganopo-
lisiloxano que se endurecen para former elastdmeros a la
temperatura ecnbiente al agregar aguva, aptas para el alma—g

cenamicnto bajo exclusidén de agua.

Desde hace algin tiempo ya se preparan nasas en=

i

durecibles para formar elastdémeros a la temperatura ambieh
e al wzregar agua, aptas para el almacenamiento bajo ex—f

clusién de azua, por mezclado de didrganopolisiloianos qué



tienen grupos terminales capaces de reaccidn con comrues—
tos de silicio, que en cade molécula tienen 2l menos 1 4to
mo de nitrégeno y al menos tres grupos hidrolizables (véa-
ge por ejemplo las DAS alemanas 1.120.690, 1.7191.571, -

5 1.223.546, 1.224.039, 1.230.564, 1.240.664, 1.255.924 3y
la memoris de patente belga 6714.394). Tales masas, en con
paraclén con las otras wasas hasta cliora conocidas, cue se

endurecen para formar elastdmeros o la teuperatura cmbien-

te al agregar agua, aptas para el almacenamiento bajo ex~

10 Slusidn de agua, o base de didrsunopolisiloxancs guc tie-

- inen grupos terminales capuaces de reacciln y compucstos de
silicio que tienen al tenos tres grupos hidrolizables por
cada moldcula, tales como metiltriacctoxicilano, ticuen -
por ejemplo la ventaja de que durante su endurecimiento
15 no se libera ninguna sustancia fuertemcnte corrosiva.

Las masas hasta shora conocidas, que se endure-
cen pars formar eclastdmeros a la temperaturs avbiente al

. - - .
agregar agua, aptas para el almucenamicnto bajo exclusion
de agua, preparadas por mezclado de didrganovolisiloxanos
20 que tienen grupos terminslcs capoces de reaccidn coun com—
[ -

puestos de silicio, que en cada woldécula tienon al wenos

1 dtomo de nitrdgeno y al menos tres srupos hidrolizables,
- tlenen la desventaja de que no son puficienterente ecsta-

bles para diversos fines de utilizacidn, especinimentc po-
25 ra lz hermetizacidn de Juntas vérticales, &l como ©e pre-

sentan por ejoemplo después del montaje de piczac congtruc—

tivas prefabricadas, a saber se derranan dcsde substratos

. recubicrtos con tales masas o escapan de lag juntac antes

: de que endurecerse para formar elastdmeros, cuando no con-
'

30 i tienen grandes cantidades de carbonuto de c:ilcio com un -

27.1.71 : -3«
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tawniio de porticulas por debajo de 4 micras o de diéﬁido

de siliecio obtenido pirogénicamente en fase gaseosa y/o

alumino-silicatos Ge metal alealino o alcalino-térreo con
propiedodes de tamices moleculares. Los sistemas de un -
nico componente hasta ahora conocidos, que contieﬁen car=-
ponsto de calcio muy finamente dividido o didxido de si-

licio obtenido pirogénicamente en fase gaseosa en grandes
cantidades, tienen sin embargo la desventaja de que propoxr
cionan elastbémeros con resistencia medanica insatisfacto-
ria o tienen una consistencia a modo de masills para ven-
tanas, de modo que no pueden ser transformadas por simple
extrusidn a partir de un tubo sin gran consumio de fuerze,
gind que sdlo pueden ser irabajadas mediante dispositivoes
de lnyeccidn especiales o por emplastecido, lo cual exige
un mayor gusto. Log slstenas de un Unico cowponente, que

contiency didxido de silicio obtenido pirogénicanente en
fase paseosn y cluminosilicatos de metal slealino ¢ alca=-
lino-térreo con propiedodes de tamices moleculares, tienen
nor ejewplo las desventajas de que pare lograr resultados
especlulmente buenog, log compuestos de silicio que tilenen
al wenos tres grupos hidrolizables por cada molédeula no -
deben ser mezclados de una vez sino en porclones con la -
mezels de log restentes componentes, y de que las masas

no son uuy aptes paro el aluacenomiento, cuando 1los con-

pucstor de gilicio, que en cada moldcula tienen al menos
1 &towo de nitrdgeno y al menos tres srupos hidrolisables
gon ncuellos on que 2l menos uno de losg grupos hidrolizge
bles es un rupo oxima.

Los sistemas de un dnico couponente nreparados

de neuerdo con el invento son por el contrario estebles,

-4 - .
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incluso aunque contengan en calidad de plastilicante didr-

ganopolisiloxanos blogueados terminalmente nor _rujsos tridr
ganoslloxi. A pesar de ello, su consistencis oo tal cue =
pueden ser trabajados con facilidad sin dicpouitivos de -
inyeceidn o de emplastecido especiules 7 pucden ser oxtrul
dog @ portir de wn tubo o cartucho todavie con Layor fuci-
lidad que los sistemas de un Unico componcite conocidos,
que contienen aluminosilicatos de metal clcolino o alcali-
no-térreo con propiedades de tamices molcculires.

Para losrar resultados especialmente bucnos no
agon decisivos ni el drden de sucesidn ni ¢l wnodo de adi-
cién de los componentes para la srepuracidn 6o los masas.
Las masas preparadas de acuerdo con el invento tenen una
estabilidad excelente, incluso aungue los conpucstos de
silicio, que cn cada molécula tienen al menog 1 dtomo de
nitrégeno y al menos tres grupos hidroliszables, seon acuc—

1los en gue al menos uno de los szrupos hidrolizables es -

un grupo oxima. Las masas preparadas de aeuerdo con el -

invento, incluso aungue no contengoxn eun calidad de plasfi~
ficante nada o sélo una pequeiia cantidad de didrgonopoli-
siloxanos blogueados terminalmente por srupos tridrsano-
giloxi, proporcionan elastdmeros con un mdbdulo de elasti-
cided sorprendentemente pegueiio.

Objeto del invento es un procedinicnto para la
preparacidn de masas que sc endurccen juro Lormnr ¢lasto-
meros a la temperatura awblente al agrepor ajus, aplas pa-
ra el almacenamiento bajo exclusidn de apua, por wezclado
de didrganopolisiloxanos que ticnen gjrupos terwinales ca-
paces de reaceibn con compuestos de gilicio, que en cada

molécula tienen al menos 1 dtomo de nitrdgseno y ol menog
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tres ;rupos hidrolizables, con materiasles de carga refor-
zantes y con al wenos otra sustancia mde, caracterizado
sorque, separadamente de lus matericles de carga y de los
catalizadores de condensacidén eventualmente utilizados,
con los aidreanopolisiloxanos gue tienen grupos terminales
capaces de reaccidn, se mezclan poliglicoles que pueden -
estar eteriiicados y/o esterificados.

in calidad de diorganopolisiloxanos que tienen
_rupos terminales capaces de reaccldn se pucden utilizar
también dentro del marco del presente invento los mismos
que se utilizan Lobitualmente para la preparacidn de masas

a base de diorganopolisiloxenos que se endurecen para Lors

mar elastbémeros a la temperatura ambiente, al agregar agus
aptas pore el almacenamiento bajo exclusidn de agua. Los

didrzanopolisiloxanos que se utilizan la mayor parte de

las veces para la preparacidn de estas masas y que también
son muy apropiados dentro del marco del invento pueden ser

reproducidos por la formula general

(IIO)X(SiRyO4_y)nIi

In cste férmula, R significa un radical hidrocar
bonndo wonovalente, eventualmente sustituido, X es en pro;
wedio de 0,99 hasta 1,09, y es en promedio 1,99 hasta 2,0?,
le suma de x 4+ y es 3 y n es un nimero entero con un va-

|

1

I

0 3

lor de 2l menos 3, preferiblemente de al menos 50. Los grl

. {
»os hidroxilo pueden ser reemplazados, caso de que se de~:

. i

see, al wenos parcialmente por otros grupos terminales ca-
]

paces de reaccidn, los radicales de la fdérmula general RNH,

en ouc R tiene el significado arriba indicado para esto,

-6 -
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arupos oxima, Atomos de hidrdgeno unidos con Ji, radicales
alcoxi o alcoxialcoxi, tal como por ejemplo por <l radical
de la férmula CH3OCH20H2O—. Tal como se exXpresa 01 ¢jen-—
plo por el valor medio de 1,99 hasta 2,01 para ¥y, en los
didrganopolisiloxanos gque tienen grupos terminales capa-
ces de reaccidn ademds de unidades didigenosiloxano pueden
estar presentes, eventualmente unidades siloxano con otro
grado de sustitucibn, en pequeiins cantidades.

Bjemplog de radicules hidrocarbonados Il son ro-
dicales alcohilo tales como radicaleg wetilo, etilo, iso-
propilo y octadecilo; radicales alguenilo, tsles couo roa-
dicales vinilo y alilo; radicales hidrocarbonudos ciclosli
f4ticos, tales como radicales ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclohexenilo y metilciclohexeniloy radicales arilo, teles
cono radicales fenilo y xenilo; radicales nrolcohilo, ta-
les como radicales bencilo, beta-feniletilo y betu-fenil-
propilo; asi como radicales alcohilarilo, talcs couwo ro-
dicales ‘tolilo.

En calidad de radiceles hidrocarbonados sustitul
dos R gse prefieren radicales haldgenoarilo, tales como ra-
dicales clorofenilo; radicales perfluoroslcohiletilo, ta-
les como el radical 3,3,3-trlflucropropilo, ¥y radicales
clanoalcohilo, tales como el radical bete-cinnoetilo.

Preferiblemente, a causa de lo fdcil accesibi-
lidad, al menos 504 del niimero de los radicnles R son ra~
dicales metilo. Los reslentes radicales I cventualmente
presentes son preferiblemente radicales fenilo y/o vinilo.

Los radicales R gituados junto a logs diversos
dtomos de silicio pueden ser iguales o diferentes. Los -

didrganopolisiloxanos que tienen (rupog capuces de reaccidn
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rvueden consistir en homopolimeros, mezclas de dlferentes

homopolimeros, copolimeros o mezclas de dlferentes copo-

merizacidn.

Lo viscosided de los didrganopolisiloxanocs se
encuentra convenientemente dentro del margen de 100 hasta
500.000 cgt/252C.

En calidad de compuestos de silicio, que en ca-
de molécule tienen al menos 1 dtomo de nitrdgeno y al me-
nos tres grupos hidrolizables, pueden utilizarse también
dentro del marco del presente invénto Jos mismos que se -
rodian utilizar hasta ahors para la preparacidn de masas
a base de diorganopolisiloxanos, gue se endurecen para for
naor elastdémeros a la temperatura ambiente al agregar agua,
aptas para el almacenamlento bajo exclusidn de agua.

Dado que de otro modo no es pogible la prepara-
cién de masaes estebles y que ademds de ello no sean inde-
seablemente muy viscosas sino flexibles, que en calidad
de compuestos de e€ilicio con al menos tres grupos hidrolie-
zables contienen aquellos en 1los que al menos uno de los
grupos hidrolizables es un grupo oxima, el procedimiento
de acuerdo con el invento tiene la mdxima importancia cuan
do en calidad de compuestos de silicio, que en cada molé-
cula tienen al menos 1 dtowo de nitrégeno y al menos tres
grupos hidrolizables, se utilizan aquellos en que al menos
uno de los grupos hidrolizables e un grupo oxima, 0 mez-

clas de tales compuestos de silicio y de otros compuestos

de silicio que contienen al menos tres grupos hidroliza- !

bles. Ejeuplos de tales compucstos de silicio, que en ca-i

du moléeula tienen al menos 1 Atomo de nitrégeno y al menos
!

-8 - :
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tres grupos hidrolizables, en gue al zenos uno de log gru-—

pog hidrolizables es un grupo oxima, son silanos de la for
mula general
RaSi(ON=X)4_a,
en que R tiene el significado arriba indicado ypura ello,
X es un grupo RR1C=, en que R tiene el significado arriba
indicado para ello, y R! es hidrégeno o tiene el mismo -
significado que R, o un grupo é€§=, en que R® ¢o un redi-
cal hidrocarbonado divalente eventualmente sustituido y a
es 0 0 1, y sus productos hidrolizados parcizles, y sila-
nos de la férmula general
R,Si(0N=X), (NRR3) ,
en gue R, X y a tienen en cada caso log signiiicados arri-
ba indicados para ello, R3 es hidrdgeno o tiene el mismo
gignificado que R, b y ¢ son en cada caso en promedio al
menos de 0,5, la suma de b + ¢ es 3 6 4 y la suma de a +
b + c es 4, y sus productos hidrolizados psrciales u otros
oligbmeros.
Los silanos de la férmula
RgS1(0N=X ), (NRE3),,

pueden ser preparados por ejemplo por reaccidén de haldge-

nogilanos, preferiblmente en presenciz de un sgente fija=-
dor de dcidos tal como trietilamina, piridina y/o ulfa-
picolina, con oximas de la férmula

1 X=NOH

en que X tiene el significado arriba indicado para cllo,
¥y aminas primariss o secundarias de la férmula

ROmmH

en que Ry R3 tienen los significados arriba indlcados

;para ello, a la temperatura ambiente, preferivlemente en

i -9 -



un disolvente inerte, tal como tolueno, y bajo exclusidn
de agur. Ye pueden utilizar en este caso mpdos de trabajo
de por si conocidos para la reaccidn de haldgenosilancs
- con oximas y para la reaccidn de haldgenosilanocs con ami-
5 nas,

Otros ejemplos de compucstos de silicio, que en
cada moldcula tienen 2l menos 1 4tomo de nitrdgeno y al
menos tres grupos hidrolizables, son silanos de la Iérmu-
la general

10 R, 51 (IRRS)

g’
en que R, R3 ¥ a tienen en cada caso los significados arrd

ba indicadog para ello, y sus oligbmeros. Y un ejemplo mu}
importante de mezclas de compuestos de siliecio, que en ca
da molécula tienen al menos 1 dtomo de nitrdgenc y al me-

15 nos tres ,rupos hidrolizables, en que al menos uno de los
grupos hidrolizables es un grupo oxima, y otros compuestos
de silicio que contienen al menos tres grupos hidrolizablés,
son mezclas de silanos de la férmula

RaSi(ON:X)4_a
20 y de silanos de la férmula
R S1(NRE3), . |
Otros ejemplos, no obstante menos preferidos,
de compucstos de gilicio, que en cada molécula tienen al
menos 1 dtomo de nitrégeno y al menos tres grupog hidro-

25 lizables, son silanos de la férmula general:

Rabl( ONR, ) 4-a

31 (0N B2
R S1(0N R°), .,

en que R y R? asi como a tienen en cada caso los signifi.

30 cados arriba indicados para ello, silanos de la Formula -
) i

2T7.1.71 - 10 =~



10

15

20

25

30

27.1.71

general 0
f
gL
R, Si(WR'CR)(OR), o>
en que R, R y a tienen en cada caso los sizmilicados arri

ba indicados para ello y d es al menos 1, silanos de la
férmula general
s

Raol(NCO)4_a,
en que R y a tienen en cada caso los significados arriba
indicados para ellos, silanos de la férmula general

[ o

Ra°l(NC°)4-a’
en que R y a tienen en cada caso los signiiicados arriba
indicados para ello, y ademds silanos de la Lérmulna gene-
ral

R4, SiE,

3
en que R4 es un grupo alcoxi y/o hidrégeno ¥y O es un gru-
po amino o un grupo amino sustituido o un radical ronova-
lente, que contiene al menos un grupo amino o un grupo ami
no sustituido unido con el dtomo de silicio a través de
carbono o de nitrdégeno, o sus productos hidrolizados par—
cilales, y silanos de la férmula general
R2gSiZ, o

en que R5 es hidrdgeno, un grupo alcoxi y/o tienen el mis-
mo significado que R, 2 es un radical hidrocarbonado mongo
valente, que estd unido con el dtomo de silicio a través
de 6xigeno y contienen al mencs un grupo smino o amino -
sustituido, y £ es 0,1,2 6 3, en que £ no es mayor que 1,
cuando i tienen el mismo significado que R, y sus produc
tos hidrolizados parciales.

Otros ejemplos de compusstos de silicio, que en

cada molécula tienen al menos 1 &towo de nitrégeno y al

" menos tres grupos hidrolizables, son Srganopolisilozanos
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de la férmula general

Ry51(081Ry ) 051(NRR? ), (ON=X),_,
en que R, R3 y X tienen los significados arriba indicados
pare ello, m es O & un nimero desde 1 hasta 20, y e es O,
1, 2 6§ 3.

Diversos ejemplos de los compuestos de silicio

muy especialmente preferidos, que en cada moldeula con-
tienen al menos 1 dtomo de nitrdgeno y al menos tres gru-

pos hidrolizables, son silanos de las férmulas

CH, 51 [ON=G(CH3)02H5] 3

Diversos ejemplos de compuestos de silicio es-
pecigluente preferidos, gue en cada molécula contienen el
menos 1 dtomo de nitrdgeno y al menos tres grupos hidro-
lizables, son el silano de la férmula

om,s1 [lon=c (o, )( 021{5)] HNHC
y ung mezclu de 1 parte en peso de metiltris-(ciclohexilaT
mino)-silano y 2 partes en peso del silano de la férmula |
a4 =
om,s1 [ o C(CH3)2] 3

asi como una mezcla de 2 partes en peso de metiltris-(ci-

clohexilamino)-silano y 3 partes en peso del silano de la
férmula
CHBfol E)N:C(GH3)02H5J 3
Ejemplos de compucstos de silicio preferidos,

gque en cada molécula contienen al menos 1 4tomo de nitrd-

geno y al menos tres grupos hidrolizables, son metiltris—i
(n-butilamino)-silano y metiltrié—(ciclohexil—amino)-sila%
no. '

Ejemplos de otros compuestos de silicio que en !

- 12 - i
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cads molécula contienen al menos 1 Atomo de nitrdgeno y
al wenos tree grupos hidrolizables, son metil-~tri-(dieti-
laminoxi)=silano, etil-tri-(n-piperidinoxi)-silanc, el si-
lano de la férmula 0
n"
(a1 g
HyCS1 [I\(CH3)C(CH3)

el silano de la férmula
1

(CH3) (CH3O)Si N(CH3)CC12H5 5
netiltriisocianatosilano, metiltriisotiocianatosilono y
el drganosiloxano de la férmula

(CH, ) 481083 [0N=0(0H3)2 3
y ademds Neaminoetilaminopropiltrietoxisilano y (aminobu-
toxd )=triisopropoxisilano.

Los compuestos de silicio, que en cada molécula
tienen al menos 1 dtomo de nitrdgeno y al menos tres pru~
pos hidrolizables, se utilizan convenientemente en canti-
dades tales que estd presente al menos 1 mol de estos com
puestos por cada equivalenite-gramo de los grupos termina~-
les capaces de reaccidén en los didrganopolisiloxanos que

tienen tales grupos terminales. En la prdctica se utilizan

frecuentemente 0,2 hasta 15% en peso, y la mayor parte de

las veces 1 hasta 104 en peso, siempre referido al peso

total de la correspondiente masa, de coumpuestos de silicio,

3

1
; que en cada molécula tienen al menos 1 Atomo de nitrdgeno

;y al menos tres grupos hidrolizables.
§ Bn calidad de materigles de- carga reforszantes,
. es decir en calidad de materiales, de carga con una super
;ficie de mas de 50 mz/g, se pueden utilizar también den-
tro del marco del procedimiento de acuerdo con el invento

todos los materiales de carga reforzantes que se podian

~utilizar hasta ahors para la preparacidn de elastdmeros

- 13 -
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de Orgunopolisiloxano que contienen tales materiales de
carga. Ejemplos de tales materiales de carga son especial<
mente didxido de silicio producido pirogénicamente en fa-
se goseosa, aerogel de didxido de silicio y didxido de si-
licio precipitado con gran superficie. Caso de que se de-
se, se pueden emplear no obstante también otros materia-

les de carga con una superficie mayor de 50 m2/g en lugar
de los tipos de didxido de silicio citados o conjuntamen—

te con estos tipos de didxido de silicio. Ejemplos de ta-

les naterioles de carga son Oxidos metalicos, tales como

dibxido de titanio, 6xido ferrico, 6xido de aluminio y Oxi
do de zinc, siempre que en cada caso fengan una superficié
de al wenogs 50 m?/g. Todos estos materiales de carga pue-
den ser hidrofobizados, es decir Organofilizados, por ejem
plo por tratamiento con trimetilmetoxisilano.

Los materiales de carga reforzantes son emplea-—
dos preferiblemente en cantidades de 1 hasta 15% en peso,
referido al peso total de todos los compuestos de drgano-
gillicio presentes en la correspondiente masa. 51 se emplkan
nds de 15% en peso, referido al peso total de todos los
compuestos de drganosilicio presentes en la correspondien=
te masa, de materiales de cargs reforzantes, las masas no
son flexibles y proporcionan elastdmeros con un médulo de
elasticidad indeseablemente elevado. |

Los poliglicoles, que pueden estar eterificados

o esterificados, son empleados preferiblemente en cantida-

des de 0,5 hasta 30% en peso, especialmente de 0,5 hasta

20 en peso, siempre referido al peso de los diorganopo-

i v .

lisiloxanos que tienen grupos terminales capaces de reace

cidn.

w 14 -
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Se obtienen resultados excelentes con noligli-
coléteres, que tienen la ventaja de una accesibilidad es-
pecialmente fdcil y poseen la férmula general

RO [(’Q‘HRG )po] S
En esta formula, R tiene los significados arribn indicados
para ello, R6 es hidrbgeno o un radical zlcohilo, p es un
nimero entero con un valor de 2 hasta b y s es un numero
entero con un valor de 2 hasta 100, preferiblemente de 4
hasta 50.

Ejemplo de radicales hidrocarbonados R en los
poliglicoléteres de la férmula precedentemente indicada
son, ademas de los ejemplos de radicules hidrocarbonados
R que ya se han citado arriba en relacidn con log diorga-
nopolisiloxanos que tienen grupos terminales capuces de
reaccidn, son radicales laurilo, miristilo, cetilo, estea-
rilo, oleilo, octilfenilo, nonilo, trimctilnonilfenilo,
tributilfenilo y dodecilfenilo. Cuando ® no es hidrbgeno,
es preferiblemente el radical metilo.

Ejemplos de poliglicoles gue tumbién se pueden
enplear dentro del marco del invento, son los productos
de condensacibn de polidxido de propileno=-polidxiuo de -
etileno conocidos bajo la merca comercial registrada "Plu~-
ronics'.

A los poliglicoles eterificados y/o csterifica—

dos pertenecen también los copolimeros de 6rganopolisilo-

. xano-polioxialcohileno. Ejemplos de taules copolimeros son

los de la férmula gencral.

R,Si [OSi(R)A]P.OSi33 (1)

A[OSi(R)ng,OA (11) ¥

A(R),S81 [OSi(R)jgp|OSi(R)2A (11I1)
-5 -
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para ¢llo y R

en que I tiene en cada caso el significado arriba indica=-
do para elleo, y la ma&or parte de las veces es el radical
metilo, p' es un nimero entero con un valor de 1 hasta 50
y los radicales A son en cada caso radicales iguales o di-
ferentes con la férmula general
((.CHRG )59 R

en gque R°, py s tienen los significados arriba indicados
7 significa hidrdgeno, un radical hidrocarbo-
nado monovalente, un radical acilo, un redical triorgano-
sililo, un radical didrgano-(hidrocarbiloxi)-sililo tal
como el radical de la i'drmuls

-Si(CH3)2002H5

o un radical de la férmula:

[%i(R)Aé]P,B
en que R, A y p' tienen los significados arriba indicados
para ello y B es S:’LR3 oAo OSi(R)zA, y copolimeros, espe-
cialmente copolimeros en blogue, a base de unidades de -

dlorganosiloxano y unidades de la férmula general

as . o

lJl[( (o} )gquho 1 -'l"h )

2

en que A y R tienen en cada caso los significados arriba
indicados poras ello, ges 061, 1 es 1, 2 0 3, hes O,
162y la suma de h 4+ 1 es 1 hasta 3, eventualmente jun-
to con unidades de la férmula general

Rh,(Ro)i.Sioi_i%____i_._

2 ? PR ] . . -
en que R tiene en cada casoel signifiicado arriba indica-;

i
do para ello y h' es 0, 1 6 3, it es 0, 1, 2, 0 3 ¥ la su?

1

ne de it + h' es 0, 1, 2 6 3.
El representante hasta ahora mis conocido de co=

polimeros del Gltimo tipo es el compuesto de la Idrmula

0211551( 0 ESi(CH3)20] 6(0&!H2n|0)s|C4H9} 3

- 16 -



“en que (C1 Hpyr0), consiste en aproximcdamente 17 unide-
des oxietileno y aproximadamente 13 unidades ozipropilenc.
Los derivados de poliglicol egpecizlmente prefe-

ridos dentro del marco del invento portenecen también al

Gltimo tipo de copolimeros y tienen la férmule sencral
| A(R) 51 [081(R), ] 51 051 (R )4
La preparacidén de copolimeror de brganopolisilo-
. ¥anos-polioxi~olcohilenc es conocilda de modo peneral. Pue-
de tener lugar por ejemplo por adicibn de noliglicoléteres
10 insaturados con Organopolisiloxanos con hidrd:ieno unido
. ~con 81 en presencia de catalizadores de platino.
Ademds de los didrganopolisiloxanos que tlenen
grupos terminales capaces de reaccidn, de lom compucstos
de silicio que en cada moldcula tienen al menos 1 dtomo

15

de nitrdgeno y al menos tres grupos hidrolizables, de los

materiales de carga relforzantes y de los poliglicoles que

pueden estar eterificados y/o esterificados, se pueden uti
lizar conjuntamente en el procedimiento de acuerdo con el

invento también otras sustancias, de las que se sabe que

20 : pueden ser utilizadas conjuntamente en la preparacidn de

elastémeros de Organopolisiloxano. Ejemplos de sustancias
que se pueden utilizar conjuntamente por consiguiente en
calidad de otras adiciones dentro del marco del invento

son materiales de carga no reiorzantes, pigmentos, coloran

25 tes solubles, resinae de drganopolisiloxano, resinas pura-

‘mente orgdnicas, tales como polvo de poli(cloruro de vini~

lo), inhibidores de la corrosién, perfumes, inhibidores

de la oxidacién, estabilizadores frente al calor, disol-
"ventes, catalizadores de condensacién, tales como dilaura-

30 . to de dibutilestafio, sales de dibutilestaiio de deidos car-

27.1.71 - 17 -



boxilicos alifiticos que estdn ramificados en posicidn al%
fa con relzcidén al grupo carboxilo y tienen 9 hasta 11 4t
y
woz de carbono, y compucstos de Srganosiloxititanio, ag;enl
tes poare mejorar la adherencic de los elastbmeros prepara%
> dos o purtir de las masas sobre substratos, asi como plasé
tificantes fales como dimetilpolisiloxenos ligquidos blo-

queados terminalmente por grupos btrimetilsiloxi. Cuando
en log compuustos de Srganosilicio utilizados dentro del
marco del presente invento algunos de 1os radicales orgd-
10 nicoz unidos son SiC son los que tienen enlaces miltiples
' olifaticos, especialmente grupos vinilo, pueden ser ventaT
Josa ademds lo utilizacidén conjunte de compuestos peroxi—\

n N . v )
dicos orginicos en cantidades de 0,01 haste 5% en pesc, !

referide 2l peso de log didrgonopolisiloxanos,
15 Bjemplos de uateriales de carga no reforzantes,
¢s decir de materizles de carga con una superiicie menor

i
:
i
|

de 50 me/g, son polvo fino de cuarzo, tierra de diatomeas}

cilicuto de calcio,; silicato de zirconio, carbonato de cai

cio con un tamafio de particulus mayor de 4 wmicras, y sili%

20 coto de aluminio calcinado. ;
También se pucden ttilizer conjuntamente mate-

ricles de cuarga fibrouos, tales como amiantos, fibras de

vidrio y/o fibras orginicas. Evidentemente se pueden uti-

lizar también mezclas de diferentes matericles de carga

a5 ne reforzantes, i
tn el procedimiento de acuerdo con el invento

toGos los coumponentes o productos de portida de las masas.

ue han de ser preparadas pueden ser mezclados entre si en
cualguier orden de sucesidn. Esta operacidn de mezclado

30 tiene lucur convenientemente a la temperatura ambiente y

27-1-71 "'18—
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bajo exclusidn de agua.

Las magos preparadas de acuerdo con el invento
son aptas para ser almacenadas en ausencio de apgua) Se en-
durecen a la tempcraturs ambiente bajo lao aceidn del agua,
silendo suficiente por ejemplo el contenido normol de agua
en el aire. El endurecimionto, caso de que gse deuec, se
puede llevar a cabo también 2 temperaturas moyores que la
temperatura ambiente o a temperaturas mds bojas, por ejem-
plo a 520, y/o en presencia de cambidades de ajua que su-
peran al contenido normal de ogva en el ailre.

Las masas prepuradas de acuerdo con el invento
gon spropiadaes no solamente pars la hermetizocibn de jun—
tas, especilulmente de juntas gque discurren verticulmente,
y de espacios vaclios similares con anchuras por ejerplo
de 20 hasta 50 mm, por ejemplo en edificios, copecialmen=—
te los que son o base de piezas constructivas rrefabrice—
das, asi como vehiculos terrestres, marinog y adrcos, si-
no también por ejemplo para lo produccidn de revestimien-
tos protectores y para la produccidn de siglamientos de -
jconductores eléctricos.
§ En los sigulentes ejemplos el engayo de les ma-

sas en cuanto a la esitsbilided tiene lugar de acuerdo con

}la norma DIN 52.454 y la determinacidn del médulo de clas-

‘ficidad, del alargamiento en le rotura y de la resistencia

1

ga la traccibn de los elastbmeros preparados o portir de
.las masas tiene luzar de acuerdo con la norma DLMN 53504
:oon una barrs normalizads III.

- Ejemplo .- 200 g. de un dimetilpolisiloxano que
fen cada una de las unidades terminales tiene un grupo hi-~

droxilo unido con Si con 18.800 cP/259C se mezclnn nrimero
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con 50 ;. de un dimetilpolisiloxano blogueado terminalmend
te con grupos trimetilsiloxi con 35 cB/250C, 24 g. de aid
xido de wilicio producido pirogénicumente en fase guseossa

¥y 20 ». Gel copolimero en bloque de drganopolisiloxano-po-

liorialcohileno con la fdrmula media de:

CH
~ ] 3 | nea
C, 1508 1(0113)20[011 CH,0 6CH20H20H28I:;3 031(0H3)2] —

CHZCHZCHéK?CH CHi86031(0H3)2002H5

Ia wezcle asi obterida es mezcleada con 4,5% en peso, refeu
rido & su peso, de metiliris-(ciclohexilamino)-~silano. Se§
obtiene una masa ilexible y blanda, que se muestra como g
estoble en el ensayo arriba citado y es apta para el almaé
cencnicnto en ausencia de agua. La masa es extendida sobré
un substraeto 1igo en una capa de 2 mm. de grueso y se enrg
durece luego en aire sora former un elastdémero con lag s ;

sulentes propiedades, medidas 11 dias dqespuds del con.:.en.—-f
z0 del endurecimiento:

3

2,2

i

Lédulo de elasticidad (kg/cum?)

Alaorpamiento en la rotura (%) : 500 )
Resisbencis a la traceidn (kg/cm?): 10,1 é
Bjlemplo 2.~ Se repite el modo de trabajo desorii
to en el Bjemplo 1 con la modificacidn de que en lugar de{
retiltrisaninosilano se wbilizan 4,5% en peso de una mez—g
cla de 45 partes en volumen del compuesto de la Ifdrmula §
ox,s1 | o= (11, )o 2}15] ]
¥y 1 parte cn volumen de dilaurate de dibutilestafio. Se obé
tiene wnn masa flexible y blanda, que en el ensayo arriba’
citado se muestra como egtable y es apta para el almscena-—

niento en ausencia de agun. Lo mass es extendida sobre un

- 20 -



10

15

20

25

30

27’1-71

substrato liso en una cepa de 2 mm. de grueso y ce endure-—
ce luego en aire para formar un elastémero con las sizuien

tes propiedades, medidas 11 dias después del conienzo del

endurecimiento.
Méaulo de elasticidad (kg/ome) : 2,5
Alargamiento en la rotura (&) : 430
Resistencia a lo traceidn (kg/om2) : 9,8

Ejemplo 3.~

a) 50 partes en peso de un dimetilpolisiloxano

que tlene en cada una de las unidades terminales wn grupo

hidroxilo unido con £i con 350.000 c¢P/258C son meszcladas
con 15 partes en peso de un dimetil-poligiloxano que tie-
ne en cada una de lag unidados terminales un siupo hicro-
xilo unido con Si con 19.000 ¢B/259C, 35 partcs on peso

de un dimetilpolisiloxano blogueado terminslmente con gru-

pos trimetileiloxi con 1000 cB/252C, 3 partec en peso de
vn tributilfenol eterificado con un polictilénglicol & ba-
se de 13 unidades de 6xido de etileno, 7 paries en peso
de didxido de silicio producido pirogénicamente en Fase
gaseoss, y 25 partes en peso de silicato de aluminio col-

cinado, y luego con 9 partes en peso de una umescla de 3 -

partes en peso del silano de la férmula
; CH,S1 [om=c( CHy )C,H5] 5

vy 2 partes en peso de metiliris—-(ciclohexiloninoe)-sileno

asi como con 1,5 partes en peso de unc solucidn al 205 en

fpeso de dilaurato de dibutilestaiio en tolueno. e obtiene
? una masa flexible, que se muestra como estuble en el ensa-
; yo arriba citado y es apta poura el almocenamiento en ausen
i cia de agna. La masa es extendida sobre un substroto liso

"en una capa de 2 mm. de grueso y se endurece luego en aire
N,

- 21 -
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g"*ﬂy
62 0.4 13,‘,
N g
%ﬁ%%ng

pars formur un elsstdémero con las siguientes propiedades,

premsecs

medidas 11 dias después del comienzo del endurecimiento:

Bédulo de elusticidad (kg/cn®) : 5,0
Alargomiento en la rotura (%) : 490
Resistencia a lo traccidn (lg/cm?) : 20,0

b) E1 modo de trabajo precedente se repite a ti-
tulo comparativo con las modificaciones de que en lugar de
las 3 pertes en peso de polietilénglicoléter adicionalmen~
te a las 35 partes en peso ya presentes del dimetilpolisi-
loxano bloqueado terminalmente con grupos trimetilsiloxd .
con 1000 cP/252C, se emplean otras 3 partes en peso del ,
dimetilpolisiloxano bloqueado terminalmente con grupos tni
metilsiloxi con 1000 cP/252C, y de las 25 partes en peso )
de silicato de aluminio calcinado se reemplazan 1,5 parte%
fle este gilicato de aluminio por 1,5 partes en peso de uné
aluninogilicato de sodio en forme de polvo con proPiedadeé
de tamices moleculares con un didmetro de poros de 4 Angs;
trim (este aluminosilicato de sodio tiene, antes de la -
deshidratacidn realizada para el desarrollo de las prople=
dades cowo tamices moleculares, la férmula

FAyp(810,5),,(8105) 5  +27H,0)
Ton pronto como se incorpora en la mezcla el dilaurato de
dibutilestafio, la mosa se hace muy rigida y antes de que
puede ser cargada todavia oen recipientes apropiados para |
le exvedicidn, comienza el endurecimiento para formar el
elastémero.

La presente solicitud que corresponde a la pre-;
sentadn en la Repiblica Pederal Alemana, con fecha 16 de
Febrero de 1970, bajo el nimero 20 07 002.4, se acoge &a

los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre.

- 29
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i Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES®S

é Los puntos de Invencidn propia y nueva que se
presentan psra que sean objeto de la presente golicitud
;de Patente de Invencidn, en Espafia, por VEINTE siios, son
‘log sigulentes:

: 12.= Procedimiento para la preparccidén de moges
%que gse endurecen para former elastdmeros o lu temperaturs
i

,ambiente al agregar aguas, aptas pars el almacenamiento ba-
éjo exclusidn de agua, por mezclado de didrganopolisiloxa-
inos que tienen grupos terminales capaces de reaccidn con
.compuestos de silicio, que en cada molécula tienen cl me-
;nos 1 dtomo de nitrdzeno y al menos tres grupos hidroliza-
%bles, con matericles de carga reforzantes y comn al menos
?otra sustoncia mas, caracterizado porgue separadamente de
;los neteriales de carga y de los catalizadores de conden~—
5sacién eventualmente utilizados de modo conjunto, con los
%diérganoPOIisiloxanos gue tienen grupog terminales capuces
;de reaccidn, se mezclan poliglicoles que pueden esiar ete-
rificados y/0 esterificados.

' 22,~ Procedimiento segin la reivindicucibn 1,
caracterizado porque en calidad de poliglicoles eterifica-—

ldoz se utilizan los que ticnen la férmula gencral

RO [(CHRG )po]sﬂ,

en gque R es un radical hidrocarbomado monovalente eventual

h - 23 -
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nente sustituido, wf es hidrdgzeno o un radical aleohilo, !
P es un numcro enteroc con un valor de 2 hasta 5 y s es un:
nimero entero con un valor de 4 hasta 50.

3%,.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque en calidad de poliglicoles eterifi-
cados y/o0 esterificados se utilizan copolimcros de 6rgano¥
polisiloxano~polioxialcohileno. ;

492.- Procedimiento segun las reivindicaclones i
1 hasta 3, caracterizado porque se utilizan conjuniamenie%
diorganopolisiloxenos bloqueados terminalmente por grupos:

H
triorganosiloxd.

9,= Procediniento segin las reivindicaciones
1 hasta 4, caracterizado porque los materiales de cargs
reforzantes se utilizan en cantidades de 1 hasta 15% en

peso, referidas al peso total de todos los compuestos de

D e DI

Organosilicio presentes en la correspondiente masa.
9,- Procedimiento para la preparacidn de masasz
que se endurccen para formar elsstdmeros.
Tal y como se ha descrito en la wemoria que an~:
tecede y para los fines que se han especificado. |
¥sta Memoria consta de veinticuatro hojas escri;
-y £ . ’
tus a mdquina por una sola cara. 2[] FEB?Q"
Madrid,

P. A.

Ps0,
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