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El invento concierne a l a  incorporación ad icio­

nal de determinados compuestos en l a  preparación de masas 

que se endurecen para formar elastorneros a l a  temperatura 

ambiente, a l  agregar agua, aptas para e l  almacenamiento -  

bajo exclusión de agua, por mezclado de diórgano-polisilo- 

xanos que tienen grupos terminales capaces de reacción cor 

compuestos de s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l  me­

nos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s grupos hidroliza- 

b le s. tediante e l  procedimiento de acuerdo con e l invento 

se obtienen masas especialmente e stab le s, que proporciona]:. 

Blastóceros con un módulo de e la stic id ad  especialmente ba­

jo .

En masas de órganopolisiloxano, que se endurecen 

para formar elastómeros a la  temperatura ambiente, hay qu  ̂

d istin gu ir entre la s  que son preparadas más o menos inme­

diatamente antes de su u tiliza c ió n  por mezclado de a l  me­

nos dos componentes y la s  que se endurecen en a ire  sin  nin
)

guna adición más bajo l a  acción del vapor de agua a l l í  con 

tenido, es decir entre lo s  llamados "sistem as de dos com­

ponentes" y lo s  llamados "sistem as de un componente". El

presento invente concierne a un procedimiento para l a  pre-j-
!

paración de masas del último tip o , es decir concierne a !

un procedimiento para la  preparación de masas de órganopo-
!

lisiloxan o  que se endurecen para formar elastómeros a l a  ¡
¡

temperatura ambiente a l  agregar agua, aptas para e l  alma-
i

cenamiento bajo exclusión de agua. I

Desde hace algún tiempo ya se preparan masas en-L
i

durecibles para formar elastómeros a l a  temperatura amblen 

te a l  agregar agua, aptas para e l  almacenamiento bajo ex-! 

clusión de agua, por mezclado de diórganopolisiloxanos qué
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tienen grupos terminales capaces de reacción con compues­

tos de s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l menos 1 ato 

mo de nitrógeno y a l  menos tres grupos h idrolizables (véa­

se por ejemplo la s  DAS alemanas 1.120.690, 1.191.571, — 

1.223.546, 1.224.039, 1.230.564, 1.240.664, 1.255.924 y 

la  memoria de patente belga 614-394). Tales masas, en com 

paraoión con la s  otras masas hasta ahora conocidas, que se 

endurecen para formar elastómeros a la  temperatura ambien­

te a l  agregar agua, aptas para e l almacenamiento bajo cx- 

íilu sió n  de agua, a base de diórganopolisiloxanos que t ie ­

nen grupos terminales capaces de reacción y compuestos de 

s i l i c io  que tienen a l menos tre s  grupos h idrolizables por 

cada molécula, ta le s  como m etiltr iacetox isilan o , tienen -
!
¡por ejemplo la  ventaja de que durante su endurecimiento 

I no se lib e ra  ninguna sustancia fuertemente corrosiva.

Las masas hasta ahora conocidas, que se endure­

cen para formar elastómeros a l a  temperatura ambiente a l  

agregar agua, aptas para e l almacenamiento bajo exclusión 

de agua, preparadas por mezclado de diórganopolisiloxanos 

que tienen grupos terminales capaces de reacción con com- 

i puestos de s i l i c io ,  que en. cada molécula tienen a l menos 

!1 atomo de nitrógeno y a l menos tre s grupos h idro lizab les,

I tienen la  desventaja de que no son suficientemente csta-

; b les para diversos fin es de u tilizac ió n , especialmente pa-
i
¡ r a  la  hermetización de juntas v e r tic a le s , ta l  como se pre- 

j sentan por ejemplo después del montaje de piezas construc- 

! tiv as prefabricadas, a saber se derraman desde substratos 

. recubiertos con ta le s  masas o escapan do la s  juntas antes 

; de que endurecerse para formar elastómeros, cuando no con- 

¡ tienen grandes cantidades de carbonato de calcio  con un -

2 7 . 1 . 71 -  3 -
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tunado de partícu las por debajo de 4 mieras o de dióxido 

Re s i l i c io  obtenido pirogénicamente en fa se  gaseosa y/o 

alum ino-silicatos de pie t a l  a lca lin o  o a lcalin o-térreo  con 

propiedades de tamices moleculares. Los sistem as de un ió­

nico componente hasta ahora conocidos, que contienen car­

bonato de calc io  muy finamente dividido o dióxido de s i ­

l ic io  obtenido pirogénicamente en fa se  gaseosa en grandes 

cantidades, tienen sin  embargo l a  desventaja de que propor 

cionan elastómeros con re siste n c ia  mecánica in sa tis fa c to ­

r ia  o tienen una consistencia a modo de m asilla  para ven­

tanas, de modo que no pueden ser transformadas por simple 

extrusión a p a rt ir  de un tubo sin  gran consumo de fuerza, 

sino que sólo pueden ser trabajadas mediante d isp ositivos 

de inyección especiales o por emplastecido, lo  cual exige 

un mayor gasto . lo s  sistem as de un único componente, que 

contienen dióxido de s i l i c io  obtenido pirogénicamente en 

fase gaseosa y alum inosilicatos de metal a lcalin o  o a lca­

lino- terreo con propiedades de tamices moleculares, tienen
i

por ejemplo la s  desventajas de que para lograr resultados}
¡

especialmente buenos, lo s  compuestos de s i l i c io  que tienen 

a l  menos tre s  grupos h idro lizab les por cada molécula no
i

deben ser mezclados de una vez sino en porciones con l a  -¡
!

mezcla de lo s  restan tes componentes, y de que la s  masas ¡ 

no son muy aptas para e l almacenamiento, cuando lo s  com- } 

puestos de s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l  menos j
i1 ntouo de nitrógeno y a l  menos tre s grupos h idrolizables}
í

son aquellos on que a l menos uno de lo s  grupos h idro lisa-i 

b les es un grupo oxima. }

Los sistem as de un único componente preparados ¡ 

de acuerdo con e l invento son por e l contrario e stab le s, !

i

27 .1 .71 -  4 -
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incluso aunque contengan en calidad de p la stific an te  diór- 

ganopolisiloxanos bloqueados terminalmente por ^ruyos tr ió r  

ganosíloxi. A pesar de e l lo , su consistencia es ta l  que - 

pueden ser trabajados con fa c ilid a d  sin  d ispositivos de - 

inyección o de emplastecido especiales y pueden ser extrui 

dos a p a rt ir  de un tubo o cartucho todavía con mayor fa c i­

lid ad  que lo s  sistemas de un único ecapónente conocidos, 

que contienen alum inosilicatos de metal alcalin o  o a lc a l i-  

no-térreo con propiedades de tamices moleculares.

Para lograr resultados especialmente buenos no 

son decisivos ni e l  orden de sucesión ni e l modo do adi­

ción de lo s  componentes para l a  preparación do la s  macas. 

Las masas preparadas do acuerdo con e l invento hauen mía:
i
{ estab ilid ad  excelente, incluso aunque lo s compuestos de 
í ,
I s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l menos 1 átomo de 

I nitrógeno y a l  menos tre s grupos h id ro lizab les, sean aquo- 

} l ío s  en oue a l  menos uno de lo s  ¿runos h idrolizables es -
i
! un grupo oxima. Las masas preparadas de acuerdo con e l -
!
j invento, incluso aunque no contengan en calidad de p la s t i-

} ficante nada o sólo una pequeña cantidad de diórganopoli-
!
j siloxanos bloqueados terminalmente por grupos triórgano- 

i s i lo x i ,  proporcionan elastómeros con un módulo de e la s t i-

! cidad sorprendentemente pequeño.
!
¡ Objeto del invento es un procedimiento para la

! preparación de masas que so endurecen para formar e lastó-
!
¡ meros a la  temperatura ambiente a l  agregar agua, aptas pa-

¡ ra  e l  almacenamiento bajo exclusión de agua, por mezclado
¡
i de diórganopolisiloxanos que tienen grupos termínales ca­

paces de reacción con compuestos de s i l i c io ,  que en cada 

' molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos

2 7 .1 .71 -  5 -
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tres grupos h id ro lizab les, con m ateriales de carga refor­

zantes y con a l  menos otra sustancia más, caracterizado 

porque, separadamente de lo s  m ateriales de carga y de lo s  

catalizadores de condensación eventualmente u tiliza d o s, 

con lo s  diórganopolisiloxanos que tienen grupos terminales 

capaces de reacción, se mezclan p o lig lic o le s  que pueden -  

e star  e te rificad os y/o e ste r ific ad o s.

En calidad de diorganopolisiloxanos que tienen 

grupos terminales capaces de reacción se pueden u t i l iz a r  

también dentro del marco del presente invento lo s  mismos 

que se u tiliza n  habitualmente para la  preparación de masas 

a base de diorganopolisiloxanos que se endurecen para fo r­

mar elastómeros a la  temperatura ambiente, a l  agregar agua, 

aptas para e l  almacenamiento bajo exclusión de agua. Los 

diórganopolisiloxanos que se u tiliz a n  l a  mayor parte de 

la s  veces para l a  preparación de e sta s  masas y que también 

son muy apropiados dentro del marco del invento pueden sej? 

reproducidos por la  formula general ¡

(HO)jSÍRyO^.)„H
" 2"  )í

j
En esta  fórmula, R s ig n ific a  un rad ica l hidrooar 

Pona do monovalente, eventualmente su stitu id o , x es en proj-

medio de 0,99 hasta 1, 09, 2, es en promedio 1,99 hasta 2 , 01,
¡

la  suma de x 4- y; es 3 y n es un número entero con un va- j 

lo r  de a l  menos 3, preferiblemente de a l  menos 50. Los grú 

pos hidroxilo pueden ser reemplazados, oaso de que se de-:

see, a l  menos narcialmente por otros grupos terminales ca-r
i

paces de reacción, lo s  rad ica le s de la  fórmula general RNH, 

en que R tiene e l sign ificado  arrib a  indicado para e sto , !

27.1.7-1 -  6 - ¡
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grupos oxlma, átomos de hidrógeno unidos con Oi, rad icales 

alcoxi o a lco x ia lco x i, t a l  como por ejemplo por e l rad ical 

de la  fórmula CĤ OOHgCIígO-. Tal como se expresa por ejem­

plo por e l  valor medio de 1,99 hasta 2,01 para y_, en lo s 

diórganopolisiloxanos que tienen grupos terminales capa­

ces de reacción además de unidades diórganosiloxano pueden 

e star  presentes, eventualmente unidades siloxano con otro 

grado de su stitu ción , en pequeñas cantidades.

Ejemplos de rad ica les hidrocarbonados R son ra­

d icales alcoh ilo  ta le s  como rad icales metilo, e t i lo , iso -  

propilo y octadecilo; rad ica les alquonilo, ta le s  cor,¡o ra­

d icales v in ilo  y a l i lo ;  rad ica les hidrocarbonados c lc lo a li  

fá t ic o s ,  ta le s  como rad ica les c ic lopcn tilo , ciclohcxilo , 

ciclohexenilo y m etilciclohexenilo; rad ica les a r i lo , ta le s  

como rad ica le s fen ilo  y xen ilo ; rad ica les aro !coh ilo , ta- 

! le s  como rad ica le s bencilo, b e ta - fe n ile tilo  y bctu-fen il-t
j propilo; a s í  como rad icales a lc o h ila r ilo , ta le s  como ra-

¡ d icales to l i lo .
t
I En calidad de rad ica les hidrocarbonados su stitu í

¡ dos R se prefieren  rad ica les halógenoarilo, ta le s  como ra-

i d icales clorofen ilo ; rad ica les porfluoroalcoh iletilo , ta-

! le s  como e l rad ica l 3 ,3 ,3-trií'luoropropilo , y rad icales
i
' cianoaloohilo, ta le s  como e l rad ica l beta-oian oetilo .

! Preferiblemente, a causa de l a  f á c i l  accesib i-

¡ lid ad , a l  menos 50¡r- del número de lo s  medicales R son ra- 

' d icales m etilo. Los restan tes rad ica les R cventuaLnente 

i presentes son preferiblemente rad ica les fen ilo  y/o v in ilo .

Los rad ica les R situados junto a lo s  diversos 

' átomos de s i l i c io  pueden ser iguales o diferentes. Los - 

i diórganopolisiloxanos que tienen grupos capaces de reacción

2 7 .1 .7 1 7 -
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pueden c o n sist ir  en homopolímeros, mezclas de d iferentes 

homopolímeros, copolímeros o mezclas de diferentes copo- 

lim eros, en cada caso con igu al o diferente grado de p o li­

merización.

La viscosidad de lo s  diórganopolisiloxanos se 

encuentra convenientemente dentro del margen de 100 hasta 

500.000 cSt/25SC.

En calidad de compuestos de s i l i c io ,  que en ca­

da molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  me­

nos tre s grupos h id ro lizab les, pueden u t iliz a r se  también 

dentro del marco del presente Invento lo s  mismos que se -  

podían u t i l iz a r  hasta ahora para l a  preparación de masas 

a base de diorganopolisiloxanos, que se endurecen para foi 

mar elastómeros a l a  temperatura ambiente a l  agregar agua¡ 

aptas para e l almacenamiento bajo exclusión de agua.

Dado que de otro modo no es posible l a  prepara­

ción de masas estab les y que además de e llo  no sean inde­

seablemente muy viscosas sino f le x ib le s , que en calidad 

de compuestos de s i l i c io  con a l  menos tre s grupos h id ro li­

zables contienen aquellos en lo s  que a l  menos uno de lo s  

grupos h idro lizab les es un grupo oxima, e l  procedimiento ! 

de acuerdo con e l  invento tiene l a  máxima importancia cual 

do en calidad  de compuestos de s i l i c io ,  que en cada molé­

cula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s 

grupos h id ro lizab les, se u tiliza n  aquellos en que a l  menos 

uno de lo s  grupos h idro lizab les e un grupo oxima, o mez- ! 

c ía s de ta le s  compuestos de s i l i c io  y de otros compuestos} 

de s i l i c io  que contienen a l  menos tre s grupos h id ro liza- ! 

b les. Ejemplos de ta le s  compuestos de s i l i c io ,  que en ca-i 

da molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos

2 7 . 1 . 7 1 -  8 -
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tre s grupos h id ro lizab les, en que a l  menos uno de lo s gru­

pos h idro lizab les es un grupo oxima, son silau os de l a  fó r 

muía general

RaSi<°N=X>4-..

en que R tiene e l sign ificado  arriba indicado para e llo ,

X es un grupo RR'C=, en que R tiene e l sign ificado  arriba 

indicado para e llo , y R̂  es hidrógeno o tiene e l mismo - 

sign ificado  que R, o un grupo R^C=, en que R es un radi­

ca l hidrocarbonado divalente eventualmente su stitu ido  y a 

es 0 o 1, y sus productos hidrolizados p a rc ia le s , y s i la -  

nos de l a  fórmula general

RaSi(0N?X)^(NRR3)^,

en que R, X y a tienen en cada caso lo s  sign ificados a r r i-  

ba indicados para e l lo , R es hidrógeno o tiene e l mismo 

sign ificado  que R, b y c son en cada caso en promedio a l

) menos de 0 ,5 , l a  suma de b 4- c es 3 ó 4 y l a  suma de a 4
!
Ib 4 c es 4 ? y sus productos hidrolizados parcia les u otros 

 ̂ oligómeros.

Los silanos de l a  fórmula 

RaSi(0N=X)i,(NRR3)g

pueden ser preparados por ejemplo por reacción de halóge- 

nosilanos, preferiblmente en presencia de un agente f i j a -  

} dor de ácidos ta l  como trietilam in a, p irid in a y/o a lfa -  

I p ieo lin a, con oximas de la  fórmula 

¡ X=N0H

i en que X tiene e l sign ificado arriba indicado para o lio ,

¡y  aminas prim arias o secundarias de la  fórmula !
 ̂ R̂ RNH

: en que R y tienen lo s  sign ificados arriba indicados 

, para e llo , a la  temperatura ambiente, preferiblemente en

27 .1 .7 1 -  9 -
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un disolvente in erte , t a l  como tolueno, y bajo exclusión 

de agua. Se pueden u t i l iz a r  en este  caso modos de trabajo 

de por s í  conocidos para la  reacción de halógenosilanos 

con oximas y para la  reacción de halógenosilanos con ami­

nas.

Otros ejemplos de compuestos de s i l i c io ,  que en 

cada molácula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  

menos tre s grupos h id ro lizab les, son silan os de la  fórmu­

la  general

R Si(NRR3). , a ' ' 4-a '
en que R, y a tienen en cada caso lo s  sign ificad os arr:^ 

ba indicados para e llo , y sus oligómeros. Y un ejemplo rmj 

importante de mezclas de compuestos de s i l i c io ,  que en caí­

da molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  me­

nos tre s grupos h id ro lizab les, en que a l  menos uno de lo s  

grupos h idro lizab les es un grupo oxima, y otros compuestos 

de s i l i c io  que contienen a l  menos tre s  grupos h id ro lizab les, 

son mezclas de silan os de l a  fórmula 

R a S i ( O M ) ^  

y de silan os de l a  fórmula

R Si(NRR3), .

Otros ejemplos, no obstante menos preferidos, 

de compuestos de s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l  

menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s grupos hidro­

liz a b le s , son silan os de la  fórmula general:

R Si(ONR^) ¡a 2 ^ - a  }
v I

R.Si(0N*R^). , ja ' 4- a ' ¡
en que R y R a s í  como a tienen en cada caso lo s  s ig n if i- i

cados arriba  indicados para e l lo , silan os de la  fórmula -j
K

27-1 .71 -  10 -
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R a S i ( m 1 ^ ( 0 R ) ^ ,

en que R, Rl y a  tienen en cada caso lo s 

ba indicados para e llo  y d es a l  menos 1

sign ificados a rr i 

silauos de la

f  órmula general

^Si(N O O )^^,

en que R y a tienen en cada caso lo s  sign ificados arriba 

indicados para e l lo s ,  silan os de l a  fórmula general

R aSK N C S)^ ,

en que R y a tienen en cada caso lo s  sign ificados arriba 

i indicados para e l lo ,  y además silanos de la  fórmula gene­

r a l

R ^SiE ,

en que R  ̂ es un grupo alcoxi y/o hidrógeno y E es un gru­

po amino o un grupo amino su stitu id o  o un rad ical monova­

len te , que contiene a l menos un grupo amino o un grupo ami 

no sustitu ido  unido con e l átomo de s i l i c io  a través de 

- carbono o de nitrógeno, o sus productos hidrolizados par- 

I c ía le s , y silan os de la  fórmula general 

j R ^ S i Z ^ ,

¡ en que R  ̂ es hidrógeno, un grupo alcoxi y/o tienen e l mis- 

} mo sign ificado  que R, Z es un rad ica l hidrocarbonado mono 

, valente, que está  unido con e l átomo de s i l i c io  a través

¡ de oxígeno y contienen a l  menos un grupo amino o amino -
i

! su stitu id o , y f  es 0, 1,2 ó 3 ; en que f  no es mayor que 1, 
i 5; cuando R-' tienen e l mismo sign ificado  que R, y sus produc 

; tos hidrolizados p arc ia les.

; Otros ejemplos de compuestos de s i l i c io ,  que en

 ̂ cada molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l 

' menos tre s  grupos h id ro lizab les, son órganopolisiloxanos

-  11 -
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de la  formula general

R^Si (OSiRg )^0Si (NRR )̂^( 0 N = X )^ , 

en que R, R̂  y X tienen lo s  sign ificad os arrib a  indicados 

para e l lo ,  m es O ó un número desde 1 hasta 20, y e es 0 ,

1, 2 ó 3.

Diversos ejemplos de lo s  compuestos de s i l i c io  

muy especialmente preferidos, que en cada molécula con­

tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s gru­

pos h id ro lizab les, son silan os de l a s  fórmulas 

CH^Si [0N=C(CH^)0gH^ ^

y

CH^Si *

Diversos ejemplos de compuestos de s i l i c io  es­

pecialmente preferidos, que en cada molécula contienen a l  

menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s  grupos hidro­

liz a b le s , son e l silano de l a  fórmula

CH^Si [0N=C (CH )̂ (C g N H C 6^11 

y una mezcla de 1 parte en peso de m e tiltr is- (c ic lo h e x ila -  

mino)-silano y 2 partes en peso del silano  de l a  fórmula 

CH^Si[^ON=C(CH^)Jj ^

a s í  como una mezcla de 2 partes en peso de m e t i lt r is - (c i- ¡
í

clohexilam ino)-silano y 3 partes en peso del silan o  de la !  

fórmula

CĤ Si jl)N=0(0H^)CgHjj 3

Ejemplos de compuestos de s i l i c io  preferidos, 

que en cada molécula contienen a l  menos 1 átomo de n itró­

geno y a l  menos tre s grupos h id ro lizab les, son m e tiltr is- ¡ 

(n-butilam ino)-silano y me t i l t r i s - ( clclohexil-amino ) - s i l a -  

no. !

Ejemplos de otros compuestos de s i l i c io  que en i

2 7 .1 .7 1 12 -
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cada molécula contienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y 

a l  menos tre s grupos h id ro lizab les, son m e til- tr i- (d ie t i-  

lam inoxi)-silano, e til- tr i- (n -p ip erid in o x i)-s ilan o , e l s i -  

lano de l a  fórmula O

e l  silano de l a  fórmula

H^CSi ^N(CH^)C(CH^fj 

a fórmula

(CH^) (C H ^ S ifN Í C H ^ C C g H jJ ,

3
O

30

m etiltriisoc ian atosilan o , m etiltriiso tioc ian ato silan o  y 

e l  órganosiloxano de l a  fórmula

(CH^SiOSi^ON=C(CH^)Jj 3 ,

y además N-am inoetilam inopropiltrietoxisilano y (aminobu- 

to x i ) - t r i i s  opropoxisilano.

Los compuestos de s i l i c io ,  que en cada molécula 

tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tres gru­

pos h id ro lizab les, se u tiliza n  convenientemente en canti­

dades ta le s  que está  presente a l  menos 1 mol de estos com 

puestos por cada equivalente-gramo de lo s  grupos termina­

le s  capaces de reacción en lo s  diórganopolisiloxanos que 

tienen ta le s  grupos term inales. En l a  práctica  se u tilizan  

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

l a s  veces 1 hasta 10% en peso, siempre referido a l  peso 

to ta l de l a  correspondiente masa, de compuestos de s i l i c io ,  

que en cada molécula tienen a l  menos 1 átomo de nitrógeno 

y a l  menos tre s  grupos h id ro lizab les.

En calidad de m ateriales de carga reforzantes, 

es decir en calidad de m ateriales, de carga con una super 

f ic ie  de mas de 50 m /g ,  se pueden u t i l iz a r  también den­

tro del marco del procedimiento de acuerdo con e l invento 

todos lo s  m ateriales de carga reforzantes que se podían 

u t i liz a r  hasta ahora para la  preparación de elastómeros

2 7 .1 .7 1 -  13
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de órganopolisiloxano que contienen ta le s  m ateriales de i 

carga. Ejemplos de ta le s  m ateriales de carga son esp ecial­

mente dióxido de s i l i c io  producido pirogénicamente en fa ­

se gaseosa, aerogel de dióxido de s i l i c io  y dióxido de s i ­

l ic io  precipitado con gran su p erfic ie . Caso de que se dé­

se , se pueden emplear no obstante también otros materia­

le s  de carga con una su perfic ie  mayor de 50 m^/g en lugar 

de lo s  tipos de dióxido de s i l i c io  citados o conjuntamen­

te con estos tipos de dióxido de s i l i c io .  Ejemplos de ta­

le s  m ateriales de carga son óxidos m etálicos, ta le s  como 

dióxido de t ita n io , óxido fé r r ic o , óxido de aluminio y óxi

do de zinc, siempre que en cada caso tengan una su perficie  
2

de a l  menos 50 m /g .  Todos estos m ateriales de carga pue­

den ser hidrofobizados, es decir órganofilizados, por ejem 

pío por tratamiento con trim etilm etoxisilano.

Los m ateriales de carga reforzantes son emplea­

dos preferiblemente en cantidades de 1 hasta 15% en peso, 

referido a l  peso to ta l de todos lo s  compuestos de órgano-j 

s i l i c io  presentes en la  correspondiente masa. S i se emp3=a¿ 

más de 15% en peso, referido  a l  peso to ta l de todos lo s  

compuestos de órgan osilicio  presentes en la  correspondien­

te masa, de m ateriales de carga reforzan tes, l a s  masas no 

son f le x ib le s  y proporcionan elastómeros con un módulo de

e la stic id ad  indeseablemente elevado. !!{
Los p o lig lic o le s , oue pueden e sta r  e te rificad o s !!

o e ste r ific ad o s, son empleados preferiblemente en cantida­

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

20/- en peso, siempre referido  a l  peso de lo s  diorganopo- ¡

lisilo xan o s que tienen grupos terminales capaces de reac-j 

ción. i

i-  14 -
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Se obtienen resultados excelentes con p o lig li-  

co léteres, que tienen la  ventaja de una accesib ilidad  es­

pecialmente f á c i l  y poseen la  fórmula general

R0 sH

En e sta  fórmula, R tiene lo s  sign ificados arriba indicados 
6

para e l lo , R es hidrógeno o un rad ica l a lcoh ilo , p es un 

número entero con un valor de 2 hasta y s es un número 

entero con un valor de 2 hasta 100, preferiblemente de 4 

hasta 50.

¡ Ejemplo de rad ica les hidrocarbonados R en lo s
í
j p o lig lico le te re s de l a  fórmula precedentemente indicada

¡ son, además de lo s  ejemplos de rad ica les hidrocarbonados 
!
} R que ya se han citado arriba en relación  con lo s  diorga-

i nopolisiloxanos que tienen grupos terminales capaces de

¡ reacción, son rad ica les la u r ilo , m ir is t ilo , co tilo , estea- 
t
! r i lo ,  o le ilo , o c tilfe n ilo , nonilo, trim ctiln on ilfen ilo ,
i 6¡ tr ib u tilfe n ilo  y dodecilfenilo. Cuando R no es hidrógeno,
¡
¡ es preferiblemente e l rad ica l metilo.

Ejemplos de p o lig lico le s  que también se pueden

¡ emplear dentro del marco del invento, son lo s productos

! de condensación de polióxido de propileno-polióxioo de -
¡
! ctileno conocidos bajo la  marca comercial registrada "Plu- 

ron ics".

A lo s  p o lig lico le s  e te rificad os y/o c s te r if ic a -  

dos pertenecen también lo s  copolímeros de órganopolisilo- 

! xano-polioxialcohileno. Ejemplos de ta le s  copolímcros son

lo s  de l a  fórmula general.

R^Si [0Si(R)A]p,0SiR^

A¡j3Si(R)Ajp,0A

A(R)gSi ^bSi(R)A¡p,OSi(R), ,A

( I )

(II )  y

(I I I )  ,

2 7 . 1 . 7 1 -  15 -
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en que R tiene en cada caso e l  sign ificado  arrib a  indica­

do para e llo , y la  mayor parte de la s  veces es e l  rad ica l 

m etilo, p' es un número entero con un valor de 1 hasta 50 

y lo s  rad ica les A son en cada caso rad ica le s igu ales o di­

ferentes con l a  fórmula general

,6
R<

en que R , p y s tienen lo s  sign ificad os arrib a  indicados 
7para e llo  y R s ig n ific a  hidrogeno, un rad ica l hidrocarbo-

nado monovalente, un rad ica l a c ilo , un rad ica l triorgano-

s i l i l o ,  un rad ica l d ió rgan o-(h id rocarb ilox i)-sililo  t a l

como e l rad ica l de la  fórmula

-Si(CH,L0C H 
J  ¿ 2 5

0 un rad ica l de l a  fórmula:

^Sl(R)Ao]p,B

en que R, A y p' tienen lo s  sign ificad os arrib a  indicados 

para e llo  y B es SiR^ o A o 0Si(R)gA, y copolímeros, espe­

cialmente copolímeros en bloque, a base de unidades de -  

diorganosiloxano y unidades de la  fórmula general

i  í í  o) g^l i^h^4-i-h '
2

en que A y R tienen en cada caso lo s  sign ificad o s arrib a  

indicados para e l lo , g es 0 ó 1, i  es 1, 2 o 3 , h es 0,
!

1 6 2 y l a  suma de h 4- i  es 1 hasta 3, eventualmente jun-j

to con unidades de la  fórmula general i

R^í (RO)jjSiO^ -^ ,_ j, }

en que R tiene en cada caso e l sign ificado  arrib a  indica-!
í

do para e llo  y h' es 0 , 1 ó 3 , i '  es 0 , 1, 2 , ó 3 y l a  su-
!

ma de i '  4- h' es 0, 1, 2 ó 3- ¡
!

El representante hasta ahora más conocido de co-
¡polímeros del ultimo tipo es e l compuesto de l a  formula ¡

;

2 7 .1 .7 1 16 -
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 ̂ en que (C^ consiste en aproxitnadamente 17 unida-

; des oxietileno y aproximadamente 13 unidades oxipropileno.

Los derivados de p o lig lic o l especialmente prefe- 

! ridos dentro del marco del invento pertenecen también a l 

' último tipo de oopolímeros y tienen l a  fórmula general 

i A(R)gSi[0S i ( R ) J p ,0Si(R2)A.

La preparación de oopolímeros de órganopolisilo- 

: xanos-polioxi-alcohileno es conocida de modo general. Pue­

de tener lugar por ejemplo por adición de p o lig lico lé teres 

insaturados con órganopolisiloxanos con hidrógeno unido 

con S i en presencia de catalizadores de platino.

Además de lo s diórganopolisiloxanos que tienen 

grupos terminales capaces de reacción, de lo s compuestos 

de s i l i c io  que en cada molécula tienen a l menos 1 átomo 

, de nitrógeno y a l  menos tre s grupos h id ro lizab les, de lo s 

¡ m ateriales de carga reforzantes y de lo s  p o lig lico lo s que 

¡ pueden e star  e terificad os y/o e ste r ific ad o s, se pueden u ti 

; l iz a r  conjuntamente en e l procedimiento de acuerdo con e l 

! invento también otras su stancias, de la s  que se sabe que 

; pueden ser u tilizad as conjuntamente en la  preparación de 

¡ elastómeros de órganopolisiloxano. Ejemplos de sustancias 

! que se pueden u t i l iz a r  conjuntamente por consiguiente en 

; calidad de otras adiciones dentro del marco del invento

i son m ateriales de carga no reforzantes, pigmentos, coloran
t , "*
í te s so lu b les, resin as de organopolisiloxano, resinas pura­

mente orgánicas, ta le s  como polvo de poli(cloruro de v in i- 

¡ l o ) ,  inhibidores de l a  corrosión, perfumes, inhibidores 

de la  oxidación, estab ilizadores frente a l  calor, d iso l­

ventes, catalizadores de condensación, ta le s  como dilaura- 

: to de d ibu tilestan o , sa le s  de dibutilestaiío de ácidos car-

2 7 .1 .71 -  17 -
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boxílicos a l i f á t ic o s  que están ram ificados en posición al-j-

fa  con relación  a l  grupo carboxilo y tienen 9 hasta 11 ató 

moa de carbono, y compuestos de ó rgan osilox ititan io , agen-L 

tes para mejorar l a  adherencia de lo s  elastómeros prepara-L 

dos a p a rt ir  de la s  masas sobre su bstrato s, a s í  como pías-* 

t if ic a n te s  ta le s  como dim etilpolisiloxanos líqu idos blo- ¡ 

queados terminalmente por grupos t r im e tils i lo x i . Cuando j 
en lo s  compuestos de órgan osilic io  u tilizad o s dentro del 

marco del presente invento algunos de lo s  rad ica le s orgá­

nicos unidos son SiO son lo s  que tienen enlaces m últiples 

a l i f á t ic o s ,  especialmente grupos v in ilo , pueden ser venta­

jo sa  además la  u tilizac ió n  conjunta de compuestos peroxí-j 

dicos orgánicos en cantidades de 0,01 hasta 5% en peso, ¡

referido  a l  peso de lo s  dióyganopolisiloxanos.

Ejemplos de m ateriales de carga no re fo rzan te s ,¡ 

es decir de m ateriales de carga con una su perfic ie  menor j 

de 50 m^/g, son polvo fino de cuarzo, t ie r r a  de diatomeas 

s i l ic a to  de ca lc io , s i l ic a to  de zirconio, carbonato de ca í 

ció con un tamaño de partícu las mayor de 4 mieras, y s ili- *  

cato de aluminio calcinado. ;

También se pueden u t i l iz a r  conjuntamente mate- -

r ía le s  de carga fib ro so s , ta le s  como amiantos, f ib ra s  de '!
v idrio  y/o f ib ra s  orgánicas. Evidentemente se pueden u ti-

l i s a r  también mezclas de diferentes m ateriales de carga !

no reforzantes.

En e l procedimiento de acuerdo con e l  invento 

todos lo s  componentes o productos de partida de la s  masas 

que han de ser preparadas pueden ser mezclados entre s í  en 

cualquier orden de sucesión. Esta operación de mezclado 

tiene lugar convenientemente a la  temperatura ambiente y

2 7 .1 .7 1 -  18 -
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"bajo exclusión de agua.

Las masas preparadas de acuerdo con el invento 

son aptas para ser almacenadas en ausencia, de agua; so en­

durecen a l a  temperatura ambiente bajo la  acción del agua, 

siendo su fic ien te  por ejemplo e l contenido normal do agua 

en e l a ire . E l endurecimiento, caso de que se desee, ce

I puede lle v a r  a cabo también a temperaturas mayores que la  
i
¡ temperatura ambiente o a temperaturas más b a ja s , por ejem- 

jp lo  a 5^0 , y/o en presencia de camtidades de agua que su­

peran a l  contenido normal de agua en e l a ire .

I Las masas preparadas de acuerdo con e l invento
!

son apropiadas no solamente para la  hermetizacion de jun­

ta s ,  especialmente de juntas que discurren vcrticalmente, 

y de espaoios vacíos sim ilares con anchuras por ejemplo

¡ i .  20 hasta 50 por ejemplo en edificios, cspccialmen-
!í te lo s que son a base de piezas constructivas prefabrica.- 

¡d as, a s í  como vehículos te rre stre s , marinos y aéreos, s i ­

no también por ejemplo para l a  producción de revestimien- 

j tos protectores y para l a  producción de aislam ientos de -

I conductores e lé c tr ico s .
i
¡ En lo s  sigu ientes ejemplos e l ensayo de la s  ma-
í
¡sa s  en cuanto a l a  e stab ilid ad  tiene lugar de acuerdo con!
¡ l a  norma DIN 52.454 y l a  determinación del módulo de c la s-  

; tic id ad , del alargamiento en l a  rotura y de la  re sisten c ia  

{a la  tracción de lo s  elastómeros preparados a 'partir de 

, la s  masas tiene lugar de acuerdo con la  norma DIN 53504 

con una barra normalizada I I I .

Ejemplo 1.-  200 g. de un dim etilpolisiloxano que 

en cada una de la s  unidades terminales tiene un grupo h i- 

droxilo unido con S i con 18.800 01^25^0 se mezclan primero

27.1 .71 19 -
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con 50 g. de un dim etilpolisiloxano bloqueado terminalmen­

te con grupos tr im e tils i lo x i con 35 cP/25SC, 24 g. de dio 

xido de c i l ic io  producido pirogénicamente en fa se  gaseosa 

y 20 g. del copolímero en bloque de órganopolisiloxano-po- 

lioxialcoh ilcn o  con l a  formula media de:

CgI^0Si(0I- )̂20^CHgCI^0^CHgCH2CHgSi  ̂joSi(CH^)

La mezcla a s í  obtenida es mezclada con 4,5% en peso, refe4 

rido a su peso, de m e tilt r is - ( ciclohexilamino)-s ila n o . Sej

obtiene una masa fle x ib le  y blanda, que se muestra como !
!

estable en e l ensayo arrib a  citado y es apta para e l  alma-
i

cenamicnto en ausencia de agua. La masa es extendida sobré 

un substrato l i s o  en una capa de 2 mm. de grueso y se en-¡
í

durece luego en aire  para formar un elastómero con la s  s i 4
:

guiantes propiedades, medidas 11 días después del comien-j

so del endurecimiento: :

kódulo de e la stic id ad  (kg/cm^) : 2,2 i

Alargamiento en l a  rotura (%) : 500 ¡

R esistencia a la  tracción (kg/cm^): 10,1 j

Ejemplo 2 .-  Se rep ite  e l modo de trabajo d escri-
, I

to en e l Ejemplo 1 con l a  modificación de que en lugar del 

m etiltrisam inosilano se u tiliz a n  4,5% en peso de una mcz-¡ 

c ía  de 45 partes en volumen del compuesto de la  fórmula ¡ 

0 H ^ i{Ó N = 0 (0 n p c ^ ^  :

y 1 parte en volumen de dilaurato de d ibutilestaño. Se ob- 

tiene mía masa fle x ib le  y blanda, que en e l ensayo arrib a ' 

citado se muestra como estab le y es apta para e l  almacena­

miento en ausencia de agua. La masa es extendida sobre un

J] 11
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substrato l i s o  en una capa de 2 mm. de grueso y ce endure­

ce luego en aire  para formar un elastómero con la s  siguien 

tes propiedades, medidas 11 días después del comienzo del 

endurecimiento.

Módulo de e la stic id ad  (bg/cm^) : 2,5

{ Alargamiento en la  rotura (^j : 480

R esistencia a la  tracción (bg/cm ) : 9,8
i

I p ' ^! .
j a) 50 partes en peso de un dim etilpolisiloxano

i que tiene en cada una de la s  unidades terminales un. grupo 

! h idroxilo unido con S i con 350.000 cP/25BC son mezcladas 

con 15 partes en peso de un dim etil-polisiloxano que t ie ­

ne en cada una de la s  unidades terminales un grupo hidro- 

x ilo  unido con S i con 19.000 cP/259C, 35 partes en peco 

de un dim etilpolisiloxano bloqueado terminalmente con gru- 

¡ pos tr im e tils i lo x i con 1000 cP/25-O, 3 partes en peso de 

j un tr ib u tilfe n o l e terificad o  con un p o lic tilé n g lic o l a ba- 

I se de 13 unidades de óxido de etilen o , 7 partes en peso 

! de dióxido de s i l i c io  producido pirogénicamente en fase  

j gaseosa, y 25 partes en peso de s i l ic a to  de aluminio ca l- 

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

partes en peso del silano  de la  fórmula 

CH^Si ¡0N=C (CĤ  )CgH ]̂ ̂

: y 2 partes en peso de m etiltris-(ciclohoxilam ino)-silano 

! a s í  como con 1,5 partes en peso de una solución a l  20/. en 

' peso de dilaurato de dibutilestallo  en tolueno, be obtiene 

una masa f le x ib le , que se muestra como estable en e l ensa- 

. yo arriba citado y es apta para e l almacenamiento en ausen 

; c ia  de agua. La masa es extendida sobre un substrato l i s o  

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

2 7 . 1 . 7 1 -  21 -
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para formar un elastómero con la s  sigu ientes prop ied ad es,: 

medidas 11 días después del comienzo del endurecimiento: 

Módulo de e la stic id ad  (kg/crn^) : 5 ,0

Alargamiento en l a  rotura (%) : 490

R esistencia a la  tracción  (kg/crn^) : 20,0

b) E l modo de trabajo  precedente se rep ite  a t í ­

tulo comparativo con la s  modificaciones de que en lugar de 

la s  3 partes en peso de p o lie t ile n g lic  o leter adicionalmen­

te a la s  35 partes en peso ya presentes del d im etilp o lisi-  

loxano bloqueado terminalmente con grupos tr im e tils i lo x i : 

con 1000 CP/25S0, se emplean otras 3 partes en peso del 

dim etilpolisiloxano bloqueado terminalmente con grupos t r i  

m etils ilo x i con 1000 cl/25SC, y de la s  25 partes en peso 

de s i l ic a to  de aluminio calcinado se reemplazan 1,5 partes 

de este s i l ic a to  de aluminio por 1,5 partes en peso de un; 

alumino s i l ic a to  de sodio en forma de polvo con propiedades 

de tamices moleculares con un diámetro de poros de 4 Angs- 

trom (este  alum inosilioato de sodio tiene, antes de la  -  ; 

doshidratación realizada para e l  desarro llo  de l a s  propie­

dades como tamices moleculares, l a  fórmula 

NAigÍAlOg^gíSiOg).^ *27H20)
Tan pronto como se incorpora en l a  mezcla e l  d ilaurato de 

d ibutilestaño, la  masa se hace muy r íg id a  y antes de que 

pueda ser cargada todavía en recip ien tes apropiados para 

la  expedición, comienza e l endurecimiento para formar e l  

elastómero.

La presente so lic itu d  que corresponde a la  pre­

sentada en la  República Federal Alemana, con fecha 16 de 

Febrero de 1970, bajo e l  número 20 07 002.4 , se acoge a  ̂

lo s beneficios del artícu lo  51 del vigente Estatuto sobre.

2 7 . 1 . 7 1 -  22 -
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i Propiedad In du stria l.

R E I V I N D I C A C I O N E S

¡ Los puntos de Invención propia y nueva que se

¡presentan para que sean objeto de l a  presente so lic itu d  

¡de Patente de Invención, en España, por VEINTE años, son 

:io s  sigu ien tes:

¡ 1S.- Procedimiento para la  preparación de masas

; que se endurecen para formar elastómeros a l a  temperatura
¡
.ambiente ,al agregar agua, aptas para e l  almacenamiento ba- 

!jo  exclusión de agua, por mezclado de diórganopolisiloxa- 

¡nos que tienen grupos terminales capaces de reacción con 

compuestos de s i l i c io ,  que en cada molécula tienen a l  me­

ónos 1 átomo de nitrógeno y a l  menos tre s grupos h idroliza- 

b le s , con m ateriales de carga reforzantes y con a l  menos 

¡otra sustancia más, caracterizado porque separadamente de 

.los m ateriales de carga y de lo s  catalizadores de conden­

sación  eventualmente u tilizad os de modo conjunto, con lo s 

:diórganopolisiloxanos que tienen grupos terminales capaces 

¡de reacción, se mezclan p o lig lico le s  que pueden e star  ete­

r ific ad o s y/o e ste r ificad o s.

2S .- Procedimiento según la  reivindicación 1, 

¡caracterizado porque en calidad de p o lig lico le s  e te r if ic a -  

idos se u tiliza n  lo s  que tienen la  fórmula general
- R0^(Cim6)p0jgH,

en que R es un rad ica l hidrocarbonado monovalente eventual
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6 ;mente su stitu id o , R es hidrógeno o un rad ica l a lcoh ilo , - 

p es un número entero con un valor de 2 hasta 5 y s es un 

número entero con un valor de 4 hasta 50.

3 - Procedimiento según l a  reiv indicación  1,

5 caracterizado porque en calidad  de p o lig lic o le s  e t e r i f i -  -

cados y/o e ste rificad o s se u tiliz a n  copolímeros de órgano- 

polisiloxano-polioxialcohileno. ;

43 .- Procedimiento según la s  reivindicaciones ¡ 

1 hasta 3, caracterizado porque se u tiliz a n  conjuntamente í 

10 diorganopolisiloxanos "bloqueados terminalmente por grupos:
i

triorgan osilox i.

53.- Procedimiento según la s  reivindicaciones i 

1 hasta 4, caracterizado porque lo s  m ateriales de carga ¡

reforzantes se u tiliz a n  en cantidades de 1 hasta  15% en ^
¡

15 peso, re ferid as a l  peso to ta l de todos lo s  compuestos de ¡

organosilicio  presentes en la  correspondiente masa. i

63 .- Procedimiento para l a  preparación de masas' 

que se endurecen para formar elastorneros.

Tal y como se ha descrito  en l a  memoria que an- 

20 tecede y para lo s  fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas e sc r i­

ta s  a máquina por una so la  cara. 2 Q pjjg

Madrid,

P.A.

PSO.
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