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Los derivados de firea silil-sustituidos se
conocen por la publicacién de la solicitud de patente
alemana 1.812.562. Se obtienen por reaccidn de deriva-
dos de aminoalquilsilano con poliéteres que llevan gru-

pos 1socianato,
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Las sustancias asi obtenidas son adecuadas co-
mo facilitadores de la adhesidn, adem8s, como agentes de
actividad superficial y como productos previos para la ob-
tencidn de érganopolisiloxanos. Una caracteristica de es-
tos derivados de firea silil-gustituidos es su constitucibn
de poliéterés que muegtran solamente un grupo ﬁretano, re-
ferido a cada grupo hidroxilo del poli&ter, es decir, que
contienen una concentracién de grupos uretano extremada-
mente reducida y como grupos firea solamente poseen grupos
finaleskde firea silil-sustituida. Estos productos no son
sin embargo adecuados para la obtencidén de peliculas de
alta calidad, reticulables en frio,_lacas sblidas a la
lpz, fibras, recubrimientos y estrueturas laninares de
alta tenacidad, resistencia, elevada Qureza, resistencia
a la abrasibn, resistencia a la rotufa y alta elastici-
dad. Si bien poseen una elevada reactividad con relacibn

a la humedad, sin embargo, no son estables al almacena-

miento y debido a sus malag propiedades mecénicas son ina-

decuados para un empleo en la practica. Los compuestos po-
limeros que contienen derivados de aminometiialcoxisilano
con alta estabilidad al almacenamiento y al mismo tiempo
alta reactividad en su aplicacibén, asfi como un alto nivel
de valores de los productos finales, sin embargo, no han
sido dados a conocer hasta ahora.

- Tales productos técnicamente ventajosos se po-
nen a disposicibn gracias a la presente invencibn.

Sorprendentemente se ha degcubierto que la al-

ta reactividad de los compuestos de poliadicién que con-
tienen derivados de O{-aminometil-alcoxi-silano, también

de peso molecular muy elevado, se puede regular dirigida-
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mente en mGltiples formas de manera técnicamente aprove-
chable, es decir, segln el terreno de aplicacién deseado
de los productos del procedimiento, aumentar o disminuir
la reactividad manteniendo simulténeamente una alta esta-
bilidad al almacenamiento y, ademis, aumentar extraordi-
nariamente el nivel de propiedades de los productos fina-
les reticulados en comparacién con el actual estado de la
técnica. A pesar de las reactividades extraordinariamente
elevadas de los productos del procedimiento con relacién
a la humedad se puede realizar una sintetizacién libre de
perturbaciones de los productos de poliadicién. En una
forma especialmente preferente se logra esto mediante la
sintesis de aquellos productos de poliadicién que, debi-
do a enlaces de puente de hidrbgeno y asociacién molecu-
lar, muestran una destacada tendencia a la asociacién y,
ademéds, por aplicacién de sustancias hasta ahora descono-
cidas, espec{ficamente estabilizadoras, durante la sinte-
sis,

El objeto de la presente invenci6n es un pro=-
cedimiento para preparar derivados de firea silil-susti=-

tuidos, de fbérmula

(RO~ Si(R')a-CH-N-C-NH Q! ~NH~C~Xw~ Q,
[] " n

)3-a
" ~
R™ RTO b 0 c
en la que R significa un resto Cl—Cls-alquilo 6 Cp=Cyy-
cicloalquilo o un resto fenilo o bencilo, R' significa un
resto C,-C,,~alquilo, C4-C10-cicloalquilo 6 Cg~Cyg-arilo,
en caso dado sustituido por halégeno o ciano, R" significa

un dtomo de hidrégeno o un resto metilo o femilo, R™
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significa un Stomo de hidrfgeno o un resto Cl—CIB—alquilo,

c4-C14-cicloalquilo el CG—C14-arilo, en caso dado sustitui-
do por halbgeno o ciano, Q' significa un resto alquilo
(b+l) ~valente con 4 a 36 &tomos de carbono, un resto c4-

C, ,~cicloalquilo (b+l)-valente, C7-c46—arilalquilo, Ce-

14

c,,-arilo 6 C.-C, _~alquilarilo, Q significa un resto c-

14 7 746

valente, derivado por extraccidn de c grupos HX de com-
puestos que llevan grupos éster, amida, uretano, tioéter,
acetal, firea, hidrazodicarboxilamida, hidrazida y/o car-
bonato y, en caso dado, grupos éter’fdicionales, con el

peso molecular 200 a 150000, preferentemente 4000 a 80000,
© 3

a=0,1, 2, b=1a7, preferenteﬁente ly2,c=1a38,

preferentemente 2 y 3, X signif%ga 0, §, NH, N-Y- (Y =
4

restos Cl—cs—alquilo). A

El proceso‘de la.presente invencién para la
obtencién de derivados de firea silil-sustituidos, consis-

te en que un derivado de amiqbglquilsililo de f6rmula

(RO-) ,__Si(R') a-(.:H-——l:Ii%:a‘

R" R" l“‘i
.
se hace reaccionar con un compuestd:que lleve grupos iso-

.|
s o
cianato de £6rmula : ﬁ

en caso dado en forma oculta, a;&ha temperatura entre
-20 y 1500 C., preferentemente en presencia de un disol-

vente.




10.

15I

20.

25.

30.

Productos de partida para la obtencibn de los
productos de la presente invencidn son los compuestos que

llevan grupos isocianato de la f£6rmula general

(OCN)bQ'-NH-C—X
1]

. Q
0 c

en la que Q, Q', X, b y ¢ tienen el significado ya indica-
do. Estos compuestos que llevan grupos isocianato se ob-
tienen, a su vez, por reaccién de poliisocianatos de f6r-

mula general

Q' (NCO) .y

r

en la que Q' v b tienen el significado arriba indicado,

con compuestos de f6érmula general
(mx) 0

en la que Q, X v ¢ tienen los significados ya indicados,
efectulndose la reaccién en forma en si conocida.

Como ejemplos de poliisocianatos de férmula ge-

neral
Q'(NCO)b+1

entran en consideracién los poliisocianatos aliféticos,
cialoalifbticos,aralifiticos y aromlticos en si conoci-
dos, por ejemplo, el l,4-tetrametilendiisocianato, 1,6-

hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiisocianato, cic¢lo-
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é%53%%§,§f y -1,4-diisocianato, asi como las mezclas arbi-

trarias de estoé isbmeros, el l-isocianato-3,3,5-trimetil-
5~isocianatometil-ciclohexano, 1,3~ y 1,4-fenilendiisocia=-
nato, 2,4- y 2,6-toluilendiisocianato, asi como las mez-
clas arbitrarias de estos isbmeros, el m-xililendiisocia-
nato, 2,4- y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como
las mezclas arbitrarias de estos isbmeros, el 4,4'-~diiso-
cianatodiciclohexilmetano, difenilmetan-4,4'-diisocianato,
naftilen-l,5-diisocianato, trifenilmetan-4,4',4"-triiso-
cianato, polifenilpolimetilen~-poliisocianato, tal y como
se obtiene por condensacién de anilina-formaldehido y ul-
terior fosgenacibn, los poliisocianatos que llevan pro-
ductos de adicién de carbodiimidoisocianato, tal y como

se obtienen segin la patente alemana 1.092.007, los dii-
socianatos, tal y como se describén en larpatente ameri-
cana 3.492.330, los poliisocianatos que llevan grupos
alofanato, tal y como se describen en la patente brité-
nica 994.890, la patente belga 761.626 y la publicacidn

de la solicitud de patente holandesa 7.102.524, los po-
liisocianato que llevap grupos isocianurato, tal y como

se describen en las patentes alemanas 1.022.789 y 1.027;394,
asi cémo en las publicaciones de las'solicitudes de pa-
tente alemanas 1.929.034 y 2.004.048, los poliisociana-
tos que llevan grupos biuret, tal y como se describen en
la patente alemana 1.101.394, en la patente briténica
889.050 v en la patente francesa 7.017.514, los polii-
socianatos obtenidos por reacciones de telomerizacidn,
tal y como se describen en la patente belga f23.640, los
poliisocianatos que llevan grupos éster seglin las paten-

tes briténicas 956.474 y 1.072,956, -ademés, los poliiso-
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cianatos aliffticos, cicloalifdticos, aralif&ticos o aro-
miticos, tal y como se mencionan por W. Siefgen en Justus
Liebig's Anna;en der Chemie, 562, péglnas 75 a 136, los
productos de reaccién de los isocianatos arriba menciona-
dos con acetales segfin la patente alemana 1.072.585, los
isocianatos, tal y como se mencionan en las patentes ale-
manas 1.022.789 y 1.027.394.

Naturalmente también es posible emplear mez-
clas arbitrarias de los poliisocianatos arriba menciona-
dos.

Tienen especial preferencia los poliisociana-
tos de f&cil acceso industrial, por ejemplo, el 2,4- y
2,6-toluilendiisocianato, asi como las mezclas arbitra-
rias de estos isbmeros, y los polifenil-polimetilen~polii-
socianatos, tal y como se obtienen por condensacidn de
anilina~formaldehido y ulterior fosgenacibn.

Ademés tienen preferencia el 1,4~tetrametilen-
diisocianato, 1,6-hexametilendiisocianato, l~isocianato-
3,3,5-trimetil-5-isocianato~ciclohexano, m-xililendiiso-
cianato y 4,4'~diisocianato-diciclohexilmetano, 4,4'-dii-
socianatodifenilmetano.

Como ejemplos de los compuestos de fb6rmula
(HX)CQ entran en consideracibn compuestos arbitrarios
querlleven restog OH~, SH-, NHZ—, NH(R) (R = un resto
algquilo o cicloalquilo con hasta 18 &tomos de carbono o
un resto fenilo o un atomo de hidrdgeno) asi como grupos
éster, amida, tioéter, acetal, uretano, firea, hidrazodi=-
carbonamida, hidrazida y/o carbonato y, en caso dado,
grupos éter adicionales, del peso molecular 200 a 150.000,

preferentemente 4000 a 80.000. Tienen preferencia los com-




10,

1_5.

20,

25.

30.

AR
puestos de esta clase que llevan grupos amino y/o hidroxi=-
lo. Como ejemplos de tales compuestos sean mencionados
los poliésteres o poliesteramidas ) politioéteres, en si
conocidos, que llevan grupos hidroxilo o amino, ademis,
por ejemplo, los poliuretanos, poliacetale; o policarbo=-
natos que llevan grupos hidroxilo, dentro del margen de
peso molecular indicado. Es naturalmente posible que coe-
xistan grupos éster, amida, tioéter, acetal, uretano,
Grea y grupos carbonato, total o parcialmente, uno al la-
do del otro en la molécula del compuegto de alto peso mo-
lecular,

La obtencién de tales compuestos se efectfia
en forma en si conocida, por ejemplo, por teaccibn de
4cidos poiiéarboxilicos con polialéoholes, en caso dado
empleando al mismo tiempo aminoalcoholes, 6 por reaccidén
de polialcoholes con dialquil- 6 diarilcarbonatos (a po-
licarbonatos) , por reaccién de tiodiglicol consigo mismo
o con otros polialcoholes a politio&teres. Los poliureta-
nos gque llevan grupos hidroxilo se forman, por ejemplo,
por reaccién de poliésteres que llevan grupos hidroxilo,
en caso dado empleando al mismo tiempo poliéteres, que.
llevan grupog hidroxilo, con un defecto de poliisociana-
tos, en caso dado en presencia de agentes prolongadores
de cadena en si conocidos.

Los compuestos preferentes, segfin la presente

invencibdn, de f6rmula
(HX)CQ

son productos de poliadicién que llevan grupos hidroxilo

de poliisocianatos, por ejemplo, de la clase antes men-
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cionada, con poliésteres que llevan como minimo dos grupos

hidroxilo, del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen
por ejemplo, por reaccién de &cido adipico:o &cido ft4li-
co, por ejemplo, con etilenglicol, butilenglicol, hexan-
diol~l,6 & neopentilglicol, 6 con poliéteres del peso mo-
lecular 400 a 4000, tal y como se obtienen, por ejemplo,
por polimerizacién de tetrahidrofurano, 6 con politioéte-
res del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen, por
ejemplo, por autocondensacién de tiodiglicol, & con poli~
carbonatos que llevan como minimo dos grupos hidroxilo,
del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen, por ejem-
plo, por reaccidn de hexandiol-l,6 con difenilcarbonato.

Los compuestos que llevan grupos isocianato de

férmula general

{OoCN) bQ ' “NH~C =X Q.
L1}

0
c

en la que Q, Q', X, b v ¢ tienen el significado va indi-
cado, tienen preferentemente un peso molecular de 600 a
80.000. La obtencibén de estos compuestos, que llevan gru-
pos isocianato, se efectfia frecuentemente con ventaja

preparando, sin aislamiento de los compuestos de f6rmula

general
(20 0

en la que Q, X y ¢ tienen los significados ya indicados,
partiendo de compuestos que muestran preferentemente gru-
pos hidroxilo, del peso molecular 400 a 4000, por ejem—

rlo, de poliésteres, poliéteres, policarbonatos, politio-
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&tores, que llevan grupos hidroxilo, tal y como se han men-
cionado anteriormente, por reaccibdn con poliisociaﬂatos,
tales como los de la clase antes mencionada, preferente-
mente empleando al mismo tiempo diaminas como agente pro-
longador de cadena, por ejemplo, etilendiamina, trimeti-
lendiamina, 1,é-hexametilendiamina, l-amino-3,3,5~trime-
til-5-aminometil-ciclohexano, 4,4'-diaminodiciclohexilme-
tano, hidrazina, hidrato de hidrazina, carbodihidrazida,
4,4'-diaminodifenilmetano, bajo una proporcibn NCO/H de
1,5 a l,Ol, un prepolimero que lleve grupos isocianato,
de la féimula de arriba.

Para la obtencibén de los derivados de aminoal-
quilsilano, a emplear segln la presente invencibén para la
obtencién de los derivados de firea silil-sustituidos, de

f6rmula

(RO) ;_,Si(R') ~CH—NH

R" R" [}

en la gque R, R', R", R"' y a tienen los significados vya
indicados, scon adecuados, por ejemplo, los compuestos si~

guientes:

C6H11-NH-CH2-Si(-OC2H5)3

CGHll-NH~CH -?1(-0-terc.But11)2

OC,H,
CgHy 1 -NH-CH,-5i-(0C,H,) ,
CH3

csall—NH—cnz-si(oc4ng)3
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0-CH
\ '/ 2
C6H11““H'C“2“§1\\\0_|

CH
2
CHy
C6H5-CH2-NH-CH2-Si(-0C2H5)3

C H, ~NH=CH,-Si-(~0-CH )
611 2 o, 3

C4HQ-NH-CH2-§1(002H5)2
CHq
CAHQ-NH-CH2-§i(OCH2~C6H5)2_
CH

3

HC, CH,=0 C,He
i::;c:::j Si-CHZ-ﬁH
1

HO»HZO CHZ-O CH3

CH3

]

CH3

s

CH —?—NH—CHZ—Si(-OC2H5)3

3
CH3

H,C
3°N .
3

H.C CH.,~0
5 &\C// 2 .\\m{
P’

l\\\cnz-o
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Estos derivados de aminoalquilsilano se pueden
obtener segin las ensefianzas de las publicaciones de las
solicitudes de patentes alemanas 1.812.564 y 1.812.562.
Por lo general se pueden obtener, por ejemplo, por reac-

cién de aminas de fb6rmula R™ -—NH,, por ejemplo, con clo-

97
rometiltrietoxisilano, bromometil-trietoxisilano, metil-
clorometildietoxisgilano, dimetil-ciorometil-etoxisilano,
metil-bromometil-dietoxisilano, metil-bromometil-di-n-
propoxisilano.

Para la obtencidén de los compuestos de la pre-

sente invencidn se procede reaccionando un derivado de

aminoalguilsilano de férmula

(RO-) ,__Si(R') -CH-NH

Rll R“ L]

con un compuesto que lleve grupos isocianato de f6érmula

(0CN) Q' -NH-C-X Q,

0
-C

en la que R, R', R“, R"', Q, Q', X, &, b y ¢ tienen los
significados ya indicados, a una temperatura entre -20Q C.
y 1502 C., preferentemente en presencia de,un disolvente.
Las proporciones cuantitativas entre el compuesto que lle-
va grupos isocianato, de la f6rmula arriba mencionada, y
el derivado de aminoalquilsilano, de la f6rmula arriba
indicada, se dimensionan dé manefé que en general se em-
pleen cantidades equivalentes, es decir, que un grupo
isocianato se pone en reaccibén con un grupo amino. Aqui

es sin m&s posible emplear en forma oculta el compuesto
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que lleva grupos isocianato de la f6rmula arriba indicada,

1)
-
1
(=]
w
]

es decir, como producto de reaccidn con un enlace facil-
mente disociable, por ejemplo, como producto de reaccibén
con fenoles, terc. butanol, imidazol, como derivado de
uretdion o como producto de adicién de bisulfito. El em-
pleo de isocianatos en forma oculta és en si conocido.

La reaccién de los componentes de reaccidn arri-
ba mencionados se efectua por reglé general en presencia
de un disolvente, por ejemplo, en presencia de benceno,
tolueno, ciclohexano, acetona, éster acético, tetralina,
dimetilformamida, etanol, n-propanol, n-butanol. Sorpren-
dentemente se ha observado que los productos de la presen-
te invencidn se obtienen en forma estable, especialmente
al almacenamiento, si en la reacci6bn del derivado de ami-
noalquilsilano arriba mencionado, de la £6rmula arriba
indicada, con los compuestos que llevan grupos isocianato,
de la f6rmula general arriba mencionada, estén presentes
alcoholes terciarios, alcoholes halogenados, alcoholes
araliféticos, tal como alcohol bencilico, o hidrocarburos
halogenados, o amidas aciladas. Por lo tanto, se da, se-
gin la presente invencién, preferencia a un procedimiento
que consiste en que el disolvente se compone total o par-
cialmente de alcoholes secundarios o terciarios, o hidro-
carburos halogenados, o amidas aciladas..Los alcoholes
secundarios, o terciarios, o los hidrocarburos halogena-
dos, o las amidas aciladas pueden emplearse aqui al mis-
mo tiempo en una cantidad de un 0,5 a 97 % en peso, pre-
ferentemente un 10 a 80 % en peso, referido a la suma de

los componentes de reaccidn.

De esta manera se logra evitar una gelificacién
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prematura, reticulacién o formacifn de sedimentos de los

productoé de reaccidn disueltos en el disolvente.

Como alcoholes secundarios y terciarios, alco-
holes halogenados y alcoholes aralifiticos sean menciona-
dos el isopropanol, isobutanol, ciclohexanol, alcohol terc.
amilico, terc.butanol. Tienen preferencia el cloroetanol,
tricloroetanol, alcohol bencilico, alcohol isopropilico y
terc.butanol. .

Mezclas de disolventes preferentes son tolueno=-
isopropanol (1:1), tolueno-terc.butanol (1:1), xileno-iso-
propanol-etanol (1l:1:1), tolueno-terc.butanol-n-butanol
(1:1:1) . (Proporciones en peso).

Los hidrocarburos halogenados, a emplear al
mismo tiempo son, por ejemplo, el clorurc de etileno, clo-
roformo, tricloromonofluormetano, percloroetileno o tetra-
cloroetileno. Como amidas aciladas sean mencionadas espe-
cialmente la dimetilformamida, metilformamida y dimetila-
cetamida.

El efecto estabilizador de los alcoholes secun-
darios o terciarios se puede aumentar n8s y al mismo tiem~
po aumentar extraordinariamente la reactividad de los pro-
ductos del procedimiento al humectarlos por la humedad
del aire si, adicionalmente, se agregan pequeflas cantida-
des de anhidridos de &cido y 4cidos o compuestos disocia-
dores de. §cidos. E1 efecto activador de estos aditivos
Scidos repercute durante el proceso de evaporacién, mien-
tras en las soluciones encerradas, por estos aditivos, se
puede lograr una viscosidad totalmente constante de las
soluciones que se mantiene constante durante un periodo

de medio affo dentro del limite de error de la medicién.
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Esta estabilizacibfn con efecto activante en la realizacibn
de las reacciones de reticulacién es de importancia préc-
tica decigiva, va que no solo ge garantiza una larga esta-
bilizacién en recipientes cerrados contra la humedad del
aire, sino que también se logra una reaccibén de reticula-~
cibn extraordinériamente r&pida en un momento deseado,
también hésta a temperaturas alrededor de -10° c. De esta
manera se logran transformar los nuevos productos de la
presente invencién altamente reactivos y extremadamente
féciles de reticular, a través de grupos siloxano, en pro-
ductos estables al almacenamiento con lo cual estd dada
una posibilidad de aplicacién extraordiﬁariamente amplia
de los nuevos polimeros facilmente reticulables en un mo-
mento deseado. Se sintetizan asi polimeros que en su ve-
locidad de reticulaciébn y en el desarrollo cuantitativo,
bajo formacién de formas de enlace polisiloxano estables,
asumen un primer puesto en la quimica de los polimeros
elevados reticulables.

El procedimiento de la presente invencién per=
mite la sintetizacibn de polimeros de mfiltiple capacidad
de variaciones gue, por la humedad del aire o disolventes
orgénicos que contienen humedad o bien gases indiferentes
que contienen humedad, se pueden reticular en frfo y que,
en caso dado, también hasta a temperaturas inferiores a
OQ C. se pueden reticular sin catalizadores, sin humec-
tantes adicionales y sin los efectos de_calor.

Coﬁo &cidos, anhidridos de &cido o compuestos
disociadores de acido, que en el seﬁtido de la invencibn
ejercen un efecto estabilizador adicional y en la reticu-

lacibén de los productos de la presente invencifén por la
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-res, los anhidridos ciclicos tales como el anhidrido del
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humedad del aire un efecto estabilizador, sean menciona-
dos, como ejemplos

el anhidrido del Scido ac&tico, el &cido acético, el Aci-
do férmico, el &cido propiénico, el &cido butirico, el
cido tricloroacético, el éster del &cido p-toluenosulfd-
nico, el cloruro dimetilcarbamidico, el cloruro benzoili-
co, el cloruro del &cido N-feniléarbamidico, el aldehido
cloroacético, el cloral, el anhidrido del &cido propibni-

co, los anhidridos mixtos de &cidos carboxilicos inferio-

&cido malé&ico, el anhidrido del &cido ftélico, el anhidri-
do del &4cido tetrahidroftélico, loslsemiésteres de anhi- |
dridos de &cido ciclicos, por ejemplo, de un mol de anhi-
drido de &cido ftdlico con un mol de metanbl. butanol,
isopropanol 6 los semiésteres de estos anhidridos de &ci-
do ciclicos con glicoles, que en su molécula contienen si-
multidneamente un grupo OH y tairboxilo, por ejemplo, de un
mol de anhidrido de &4cido mal&ico o anhidrido de &cido
hexahidroftflico con un mol de glicol, 1,3-propilenglicol,
1l,4~butandiol. También pueden ser ventajosas las adicio-
nes de pequeflas cantidades de é&steres fécilmente hidroli-
zables, tales como &ster del &cido bb6rico, éster dietili-
co del &cido ox&lico, éster etflico del &cido ortofbrmico,
los productos de reaccién del p~toluenosulfonilisocianato
con alcoholes o aminas, o la adicifn de pequefilas cantida-
des de p~toluenosulfonilisocianato, acilisocianatos, ta-
les como benzoilisocianato, aditivos de hidrocloruros de
la trimetilamina, trietilamina, etc. Estos egtabilizado~

res, con un efecto acelerador simGiltaneo en el proceso

de reticulacidn, se emplean preferentemente en cantida-
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déé de un 0,2 a 5 % en peso, referido a la sustancia sbli-
da, en las soluciones de los productos del procedimiento
en mezclas de alcoholes,. pero tambi&n en disolventes esta=-
bilizadores, tales como cloroformo, cloruro de metileno,
percloroetileno, tricloroetileﬁo. dimetilformamida, dime-~
tilacetamida y formamida.

Si los productos del procedimiento se sinteti-
zan bajo ausencia de alccholes de efecto estabilizador o
de los disolventes antes mencionados, entonces frecuente-
mente puede ser ventajoso agregar a las soluciones de los
productos del presente procedimiento en.disolventes orgé-
nicos indiferentes, tales como acetona, metiletilcetona,
metilisopropilcetona, acetato de etilo, acetato de butilo,
xileno, tolueno, dioxano, 1,3~dioxano, ciclohexanona o las
mezclas de estos disolventes, también agentes aceptores de
agua, tales como metoximetilisocianato, fenilisocianato,
p-tolilsulfonilisocianato, isocianatos acflicos, clorocar-
bonilisocianato, &steres facilmente saponizables del &ci-
do ox8lico o ésteres del 4cido bérico y, a continuacibn,
mezclar adicionalmente loz alcoholes de efecto estabili-
zador. En caso deseado se pueden agregar también cantida-
des mas elevadas, por ejemplo, un 10 - 15 % en peso, de
anhidridos de &cido carboxilico alifiticos, cicloalifé-
ticos, aralif8ticos, anhidridos mixtos o anhidridos ci-
clicos. Aquf se pueden desarrollar en los productos del
procedimiento disueltos, a través de reacciones de inter-
cambio con grupos alcoxi, parcialmente y en escala redu-
cida, agrupaciones de aciloxi-silano o, al agregar &cidos
carboxilicos libres, parcialmente grupos silanol.

A los productos de la presente invencidén se le
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pueden agregaf tambié&n los materiales de carga activos o
inactivos en si conocidos, por éjemplo, creta, talco, tie-
rra de silice, gel de silice, polvo de cuaréo, dibéxido de
titanio, 6xidos de hierro, silicato de cifconio, sulfato
de calcio, 6xido de aluminio, 6xido de magnesio, hollin,
grafito, arena y materiales de carga finamente dispersos
conocidos a base de 6xido de silicio, deshidratdndose al-
tamente todos estos materiales de carga o haciéndolos an-
hidro por deshidratacién en los alcoholes de efecto esta-
bilizador preferentes y en sus aditivos &cidos.

Los productos de la présente invencibn, y en
especial los prodﬁctos estabilizadog, son unos productos
que reticulan con extremada facilidad por la humedad o
disociadores de agua ocultos, endurecedores en frfo, es
decir, sin los efectos del calor, que se pueden transfor-
mar en mﬁltip;es productos finales, por ejemplo, polime-
ros reticulados el4sticos o duros de alta estabilidad a
los productos quimicos y estabilidad a la temperatura.

Se pueden emplear para la obtencibén de peliculas altamen-~
te elésticas, para la preparacibén de reyestimientos de
laca altamente sblidos a la luz y estables a los produc-
tos quimiéos y recubrimientos sobre sustratos arbitrarios,
para la obtencién de objetos eldsticos como goma, fibras,
masas de empaguetadura de cualquief clase, ademés, se pue-
den emplear para encamar dispositivos eléctricos, para el
aislamiento contra el frfo o el calor, para la laminacién
de los m&s distintos pigmentos, para el revestimiento .
eléstico de las mé&s distintas sales hidrosolubles nutrien-
tes de las plantas, medicamentos, como agentes para la

proteccién contra la corrosidn, para el engomado de metal
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por ejemplo, de plata, aluminio, cobre, como material de
hidrofobizacién libre de reticulacidn de buena adherencia,

como compuestos tensiocactivos de répida reticulacibn, co-

mo agentes de laminacién y engomado para fibras y vello-

nes, como aglutinantes de vellones, como excelentes adhe-
sivos. Segfin la presente invencién se pueden reticular y
combinar entre si los mis distintos segmentos de material
sintético a través de puentes dé siloxano, adicionéndose
también en muchos casos a los productos de la presente
invencién, durante la reticulacién, derivados de aminoal-

quilsilano de la ya mencionada f6rmula general

(rO-) ,_ Si(R') o ~CH-NH

Rll Rll 1

en la que R, R', R", R"' y a tienen los significados an-
teriormente indicados, en cantidades de un 2 - 60 % en
peso, con lo cual se pueden regular la capacidad de adhe-
sién, el grado de reticulacidn y el comportamiento al es-
ponjamiento. Por el empleo de los productos estabilizados
seglin la presente invencibn, y activados durante la apli-
cacién, se pueden emplear nuevas técnicas econbémicas pa-
ra el recubrimiento, en la impregnacién, en el revesti-
miento no pegajoso de fibras e hilos sintéticos y natura-
les arbitrarios, que se recubren sin pegajosidad alguna

v que, a gran velocidad, sin pegajosidad alguna se pueden
enrollar en bobinas. También permiten en forma elegante
el lacado por inmersidn de r&pida realizacibn, el recu-
brimiento por inmersién para el aislamiento de cables,

la obtencidn de revestimientos de cables de répida ter-

minacién de la reaccibn para el lacado de alambres, la
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aplicacifén de sustancias de répida reticulacibn con pro-
piedades adhesivas y buena capacidad de adhesifn. También
es interesante-el rdpido revestimiento libre de pegajosi-
dad de los pigmentos que contienen humedad. '

Los productos de la presente invencién se pue=-
den mezclar, ademis, en caso deseado, con organopolisilo=-
xanos reticulables, en forma en si conocida, por ejemplo,
con aquellos gque se han obtenido por condensacién de clo-
ro- y alcoxisilanos por co-hidréliéis con agua o por po-
limerizacidn de organosiloxanos ciclicos mediante catali-
zadores alcalinos o &cidos y, por ejemplo se reticulan
junto con c{,QJ—dihidroxipolidimetilsiloxanos. Los pro-
ductos del procedimiento son, ademds, sustancias reacti-
vas altamente interesantes para la realizacibn de reaccio-
nes de matriz seglin se indica en la patente belga 746.982
as{ como para la impregnacién de materiales espumados.

Las nuevas sustancias de la presente invencién
permiten, ademéds, la fabricacién de materiales sintéticos
reticulados en frio por la humedad, por ejemplo, de re-
vestimientos y lacados de buena adhesibn, altamente s6-
lidos a la luz, sobre metales y metales nobles de las
mis distintas clases, mediante un simple y répido laca-
do por inmersidén de objetos metllicos, tales como chapas,
piezas moldeadas de metal, ademds, para la fabricacitn de
lacados de material sintético semiduros o duros, elésti-
cos y resistentes a la abrasifn. También es importante
el empleo de los productos de la presente invencién pa-
ra el ennoblecimiento de papel,-textiles, materiales es—
pumados, e;pecialﬁente los materiales espumados de poliu-

retano. Aqui permite justamente el empleo de los produc-
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tos del presente procedimiento, estabilizados seglin la pre-
sente invencién con alcoholes y aditivos &cidos, unas for-
mas de aplicacién especialmente elegantes con una reticu-
lacién dirigida. El efecto activador de estos aditivos Sci-
dos empieza a actuar solo en la aplicacibn de los produc-
tos durante el proceso de evaporacidn de las mezclas de
disolventes Que contienen alecoholes, mientras en los re-
cipientes cerrados estos aditivos Acidos garantizan una
viscosidad totalmente constante de los productos. La re=-
ticulacién dirigida de las sustancias de la presente in-
vencién se inicia, sin embargo, tan pronto como la concen-
tracién de alcohol, por ejemplo, en ia pelicula en la que
se ha iniciado el secado en presencia de la humedad del
aire. La reticulacibn dirigida de los productos, es de—
cir, en un momento deseado, por ejemplo, en presencia de
la humedad del aire, se puede aumentar por los aditivos
&cidos de tal manera que, en frio, ya en pocos minutos
esté completada realizindose la reticulacién de las sus—
tanciag de la presente invencibn bajo desarrollo de puen-
tes de polisiloxano.

Los ejemplos siguientes exp}}can la invencién.
Ejemplo 1

200 partes en peso (0,1 moles) de un poliéster
de Acido adipico-etilenglicol con el indice OH 56 se des~-
hidratan durante 30 minutos a 120Q C. y a continuacidn se
hace reaccionar durante 30 minutos a esta temperatura con
44,4 partes en peso de l-isocianato-3,3,5-trimetil~5-iso-
cianatometilciclohexano, (= 0,2 moles) al prepolimero de
ol ,lW ~diisocianato. Se deja bajar la temperatura del pre-

polimero de NCO a 100Q C., se diluye con 100 partes en
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peso de tolueno, la solucibn se enfria a 302 C., se diluye
ripidamente con 200 partes en peso de una mezcla de disol-~
ventes de tolueno/terc.butanolz(1:1) Yy en esta solucidn se
gotea a 20 - 24Q C., en el plazo de 20 minutos, bajo répi-
da agitacidn, una solucibén de 13 partes en peso de l-ami~-
no-3,3,5=trimetil-5-aminonmetilciclohexano (= isoforondia=-
mina) en una mezcla de disolventes de 216 partes en peso
de tolueno anhidro y 216 partes en peso de terc.butano
anhidro. A continuacién se hace reaccionar la o, ~diiso-
cianato=poliuretano=-polifirea, que sé encuentra en solu-
cién, inmediatamente con N-ciclohexil-(aminometil) —trie-
toxisilano dosificando una solucibn de 12,9 partes en pe-
so del derivado de silano basico, antes mencionado, en

335 partes en peso de tolueno/terc.bﬁtanol (1 :1. La
solucién clara como el agua, aproximadamente al 20 % de

la poliéster-poliuretano-poliﬁreé con el peso molecular
medio de unos 10.900 contiene ahoré.grupos finales de
trietoxigilanofirea. La solucibn posee una viscosidad de

45 cP a 25Q C. ( = muestra A).

Si la sintesis de la muestra A se efectua ba-
jo ausencia de terc.butanol como estabiliiador y disol-
vente, entonces se obtienen unos productos de reticula-
cién inmediata, ya que simples restos de humedad condu-
cen a la reticulacién del siloxano.

La solucibén (A) est8 totalmente libre de cuer-
pos de gelificacibn y productos de poliadicién reticula-
dos. Almacenada libre de humedad se mantiene la solucibn
estable al almacenamiento durante 30 dias; después de es-
te tiempo se inicia un progresivo aumento de la viscosi-

dad que prdnto sobrepasa 40.000 cP y conduce a una reti=-
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culacién total de la poliuretano-poliGrea. Todas las me-
diciones de la viscosidad se efectuan aqui en botellas de
ensayo sin abrir, empleadas solo para una medicién. Antes
de llenar la muestra A ge calentaron todas las botellas
de ensayo a 1102 C. y se llenaron y cerraron en caliente.
La medicién continua de la viscosidad condujo a los si-
guientes resultados: La estabilidad al almacenamiento de
la muestra (A) se aumenta extremadamente mediante adicién
de un 0,5 % en peso de anhidrido acético hélléndose, tam-~
bién después de medio afio a 20 -~ 25Q C., una viscosidad

précticamente invariable de 58 cP, medida a 252 C. (Mues-

‘tra B).

S5i las muestras A y B se vierten sobre sustra-
tos de vidrio se obtienen unas peliculas .de alta resis-
tencia y firme adhesibn sobre el vidrio que, en A, estén
cuantitativamente reticuladas con una humedad relativa
del aire de aproximadamente un 60 % en unos 10 - 15 mi-
nutos, mientras la muestra B, mé&s estable al almacenamien-
to, ha reticulado totalmente a los 5 minutos después de
haberse formado la pelicula. La comprobacidn del conteni-
do en poliuretano-polifireas reticuladas se efectua aqui
por determinacién gravimétrica de las partes no disueltas
en dimetilformamida. Esta determinacién se efectua con una
exactitud de t 0,5 %, es decir, con gran exactitud, ya que
las poliuretano-polifireas sin reticular del ejemplo 1, en
todo el margen del peso molecular de 40.000 a 200.000, se
disuelven en dimetilformamida ya a 40Q C. con mucha rapi-

dez.

Las peliculas reticuladas de ambas muestras A

y B poseen, como lacados altamente eldsticos, asi como
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recubrimientos, debido a su elevada concentracién de gru-

pos Grea y las fuerzas intermoleculares de ello resultan-

tes, una resistencia,

dentemente alta y un excelente compbrtamiento contra la

abrasién, elevada solidez a la luz y estabilidad a los

productos quimicos.

Resistencia a la traccibén (DIN 53 504) 180 kp/cm2

Alargamiento a la rotura: 450 %
Alargamiento permanente , 8 %
Dureza Shore A (DIN 53 505) a5 %
Elasticidad (DIN 53 512) 46 %

Si en este ejemplo se. sustituye la cantidad

de anhidrido acético,

tremada, por

a) 0,3 % en peso de &cido ac&tico

b) 0,4 % en peso de anhidrido propibnico

c) 0,05 %
d) 0,04 %

e) 0,03 %

se mide una huena estabilidad al almacenamiento durante

el periodo de tiempo

las siquientes variaciones en la viscosidad a 21Q C:

a) 51 cp
b)

c)
a -

e)

Ejemplo comparativo con la publicacibén de la solicitud

de patente 1.812,.562.

alargamiento y elasticidad sorpren-

empleada para la estabilizacibn ex~

en peso de cloruro dimetilcarbamidico
en peso de &cido f£6rmico
en peso de p-toluenosulfonato de me-

tilo
comprobado de 3 meses, hallandose

56 cP
61 "
63 "
59 *
68 "
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Se procede exactamente como en el ejemplo 1, pe-
ro para la formacidn del prepolimero de NCO se emplean 200
partes en peso de un c(.&)-dihidroxipropilenglicolpoliéter
del fndice OH 56 y éste se hace-reabcionar con 44,4 partes
en peso de l-isocianato-3,3,5-trimetil~5-isocianatociclo-
hexano. A continuacibn se prepédra por adicibn de 55,5 par-
tes en peso de N-ciclohexil-(aminhometil)-trietoxisilano
un producto de adicibn segfin la pubiicacién de la solici-
tud de patente 1.812.562 que no posee grupos firea ni gru=-
pos éster cdmo segmentos prolongadores de la cadena, \'
por grupo hidroxilo del poliéter solamente tiene un gru-
po uretano enlazador de cadena y, ademés, tan solo dos
grupos finales de etoxisilano~firea altamente reactivos.
Pegso molecular medio = 2,999, Las peliculas reticuladas,
preparadas bajo las condiciones del ejemplo 1, tienen pa-
ra el sector de recubrimientos, de fibras, v de las lacas
las siguientes propiedades técnicamente sin interés: '
Resistencia a la traccibén (DIN 53 504) 20 kp/cm2
Alargamiento a la rotura 20 %
Elevada autopegajosidad
Reducida estabilidad a los productos quimicos
Después de un envejecimiento de 14 dias bajo
la luz diurna ha disminuide la resistencia a la traccifn
as kp/cmz. En comparacibn, los productos del procedi-
miento de la presente invencibn muestran un nivel de va-
lores de resistencia y alargamiento a la rotura incremen-
tados en un 900 a 500 %.
La reticulacién dé la pelicula progresa muy
lentamente, después de 8 horas la pelficula sigue poseyen-

do, contrario al ejemplo 1, afin una elevada autopegajosi-
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dad y en este momento siguen conteniendo afin un 35 % en
peso de partes facilmente disoiubles en dimetilformamida
a temperatura aMbiente (véase por el contrario el ejem~
plo 1 y el ejemplo 2).

Ejeﬁglo 2

Se procede exactamente como en el ejemplo 1,
como compuesto o, -dihidroxflico se emplea el polipro-
pilenglicol=poliéter del ejemplo comparativo; por lo de-
més se siguen exactamente las instrucciones del ejemplo
1.

Se obtiene una solucién clara como el agua que
contiene aproximadamente un 20 % en peso de una poliéter-
poliuretano-polifirea del peso molecular medio 10 900. Si
se cuelan peliculas sobre bases de vidrio o de chapa de -
metal entonces &stas estén reticuladas cuantitativamente,
bajo las condiciones del ejemplo 1, va en un plazo de 10
minutos, mientras la reticulacién de polié&terpoliuretano
en el ejemplo 2 necesita un valor 48 veces superior y aGn
asi no es completo. Este ejemplo muestra el sorprendente
hallazgo de que las concentraciones mis elevadas de gru-
pos firea es de considerable ventaja para la reaccién cuan-
titativa de reticulacién ( = reticulacibén de polisiloxa-
no) . Se obtienen peliculas altamente brillantes, total-
mente libres de pegajosidad con excelentes propiedades
en comparacién con el ejemplo comparativo:

Resistencia a la traccién {(DIN 53 504) 168 kp/cm2

Alargamiento a la rotura S 320 %
Alargamiento permanente ‘ 9 %
Dureza Shore A (DIN 53 505) 38 %

Proporcién sin reticular 1,5 %
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Se procede como se ha descrito en el ejemplo

1, pero se emplean en cada cago cantidades equivalentes

de otros disocianatos, como sigue:

a)

b)

c)

d)

ej

£)

g)

h)

33,6 partes en peso de hexametilendiisocia-
nato

37,6 partes en peso de m~xililendiisocianato
42,0 partes en peso de trimetilhexametilen—
diisocianato

una mezcla de 16,8 partes en peso de hexame-
tilendiisocianato y 22,2 partes en peso de
l-isocianato-3,3,5~-trimetil-5-isocianatome-
til-c¢ciclohexano

58 partes en peso de un isocianato~telbmero,
obtenido segfin la solicitud de patente ale-
mana (Le A 11 106} de hexametilendiisociana-~
to y acetato de vinilo, que contiene un 40 %
en peso de acetato de polivinilo injertado y
estd disuelto en hexametilendiisocianato en
exceso. E1 contenido en NCO de la solucibn
es de un 29 %, la proporcidén en hexametilen=-
diisocianato de un 58 % en peso.

52,4 partes en peso de 4,4'-diisocianatodi-
ciclohexilmetano

25 partes en peso de 4,4'-~diisocianatodife~
nilmetano y 22,4 partes de l-isocianato-3,3,
5-trimetil-5-isocianatometil~ciclohexano
17,4 partes en peso de l-metilbenceno-2,4-
diisocianato y 22,4 partes en peso de l-iso-

cianato-3, 3,5~trimetil-5-~isocianato~ciclo~
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hexano.

La formacibn de la polifirea y la introduccién
de los grupos finales etoxisilano reactivos se efectua.co—
mo en el ejemplo 1. Se obtienen poliéster-poliuretano-po-
liGreas estables al almacenamiento-y altamente reactivas,
reticulables en frio por la humedad del aire, en solucién
al 20 % en peso, que como peliculas alcanzan resistencias
a la traccibén de 190 -~ 210 kp/cm2 y a 259 C. tienen las

siguientes viscosidades:

a) 2 200 cp e) 1 900 cp
b) 3 300 cP £f) 3 200 cp
¢} 1 100 cp g) 4 900 cp
d) 1 900 cp h) 3 850 cP

Si se vierten soluciones al 20 % de estas so-
luciones de poliuretano-polifirea mencionadas bajo a) - f)
sobre bases_de madera, chapa de metal, textiles, cuero,
materiales éintéticos, se obtienen peliculas blandas, re-
ticuladas, altamente elisticas de elevada resistencia a
la abrasifn y alta resistencia a la rotura por flexién
que poseen una solidez a la luz extremadamente alta y §ue
se pueden emplear, por ejemplo, para la fabricacibn de
revestimientos de laca y recubrimientos altamente el&s—
ticos.
Ejemplo 4

Se procede exactamente como descrito en el
ejemplo 1, el poliéster empleado se sustituye sin embar-
go por:

a) poliéster de &cido adipico y butandiol=-(1,4)

del indice OH 51,

b) poliéster de &cido adipico y hexandiol y
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neopentilglicol (proporcién molar 30 : 22 :
12) con el indice OH 58
¢c) politioéter de tiodiglicol y trietilenglicol
(70 : 30) con el fndice OH 53
d) polibutilenglicolpoliéter del indice OH 49
Para la prolongacién de cadena de los prepoli-
meros de o,{/~diisocianato se emplean en a) a d), en ca-
da caso, 15,5 partes en peso de l-amino-3,3,5-trimetil-5~-
aminometil-ciclohexano, obteniéndose Ci,QJ-diisocianatopo—
liésterpoliuretano~-polifreas o bien poliéter- o bien poli-
tiogter~-poliuvretano-polifireas con un peso molecular medio
de unos 22 000 que, segfin el ejemplo 1, se cierran inme-
diatamente con 4,7 partes en peso de N~ciclohexil-{amino-
metil) ~trietoxisilano en los grupos finales, La solucién
se estabiliza, a continuacibn, mediante adicién de 4 par-
tes en peso de anhidrido acético. Se obtienen soluciones
al 20 % en peso, estables al almacenamiento y altamente
reactivas, que reticulan a temperatura ambiente cuantita-—
tivamente a peliculas altamente elisticas con elevada re-—
sistencia a la traccibn, en el plazo de 10 minutos, bajo
una humedad relativa del aire de un 50 a 60 %. Las solu-
ciones son estables al almacenamiento y poseen las si-
guientes viscosidades a 25Q C.:
a) 22 500 cp c) 33 200 cP
b) 18 900 cP d) 18 900 cP
Productos de poliadicibén igual de buenos y ex-
celentemente sb6lidos a la luz y estabilizados contra la
oxidacidén se obtienen si en este ejemplo, como prolonga—
dox de cadena se emplea hidrazina, hidrato de hidrazina,

4,4'-~diaminodiciclohexilmetano, hexametilendiamina, pro-
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pilendiamina-(1,2), m-xililendiamina, &ster metilico de
lisina. Si aqui se aumenta la cantidad de los mondmeros

de Si antes mencionados a 0,048 molés a 0,15 moles, en~-
tonces se obtienen mezclas estables al almacenamiento en
las cuales los mon6meros de Si no enlazados asumen la fun-
¢cibn de los agentes prolongadores de cadena o bien de re-
ticulacibn, pudiéndose aumentar considerablemente el con-
tenido en Si de los productos finales, con lo que aumenta
grandemente la adhesibn sobre bases de vidrio o de ceré-

mica.

Eijemplo 5

Este ejemplo demuestra Que, sin la formacién
de polilireas de dificil solubilidad, los productos del
procedimiento reticulables se puédén obtener, en compa-
racidén con el ejemplo 1, con una concentracién de grupos
Grea considerablemente mas alta, incorporéndose los blo-
ques de polifirea en los productos de poliadicién. De es-~
ta manera se aumenta considerablemenﬁe la dureza de los
productos dgl procedimiento retitulados.

a) Se procede exactamente como descrito en el ejemplo 1,
pero al prepolimero de NCO formado se le agregan adi-
cionalmente 22,2 partes en peso de l-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano mondmero. Se
produce la o, /-diisocianatopolifirea mediante adicién

de 28 partes en peso de l~-amino-3,3,5-trimetil-5-amino-
NCO

NH,
1,21), a sus grupos finales se suman 19,25 partes en

metil=ciclohexano ( = proporcifn equivalencia =
peso de N~ciclohexil-(aminometil) -trietoxisilano y se

agregan ademfs en exceso 3,15 partes en peso del eto~

xisilano arriba indicado; é&ste se incorpora en la ul-
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terior reticulacién por la humedad del aire como agente

A,
Sy

ol N
LE&

de reticulacidn de cadena. Mediante adicibn de 5 partes
en peso de anhidrido ac&tico se estabiliza la solucibn

obtenida y el derivado de etoxisilano monémero basico

se transforma en ?6H11

2-Sl-(OC2H5)3

c=0

CH

N=-CH
L}

3
Viscosidad de la solucibn al 20 % después de almacenar

durante 5 meses a 252 C. = 46 cP.

b) Se procede como descrito bajo a), pero la cantidad del
diisocianato mondmero se aumenta a 44,4 partes en peso.
Adem8s se aumenta la cantidad de la diamina empleada
para la prolongacibn de cadena a 43,7 partes en peso.
La proporcibén de equivalente NCO/'NH2 es de 1,17. La
reaccidn ulterior de los grupos finales NCO se efectua
con 23,6 partes en peso de N-ciclohexil-(aminometil) -~
trietoxisilano. A continuacibn se estabiliza con 5 par-
tes en peso de anhidrido ac8&tico. La viscosidad de la
gsolucibn aproximadamente al 20 % a 210 C. es de 517 cP.

c) Se proceée como descrito bajo a), la mezcla de disol-
ventes tolueno/terc.butanol se sustituye por dimetil-
formamida, asimismo de efecto estabilizador, y como
diisocianato aromidtico se emplean 75 partes en peso de
4,4'-diisocianatodifenil~metano; por lo demds se pro-
cede como descrito bajo a). Viscosidad: 250 cP/21Q C.

En todos los casos a) a ¢) se obtienen solu-
ciones altamente reactivas, estabilizadas, claras como

el agua, de poliéster-poliuretano-polifireas con elevada

concentracibn de grupos Grea y excelente capacidad de
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formacién de peliculas y fibras. Reticulacién cuantitati-
va: 1 - 2 minutos bajo una humedad relativa del aire de
un 65 %.

a) Dureza Shore A (DIN 53 505): 65

b) Dureza Shore D (DIN 53 505): 45

¢) Dureza Shore A (DIN 53 505): 55
Ejemplo 5a

Egte ejemplo demuestra que, en modificacibn
del procedimiento del ejemplo 5b), es posible obtener
polvos o pastas de los productos del procedimiento esta-
bles al almacenamiento.

VSe procede exactamente como descrito en el
ejemplo 5, pero una vez obtenidos los productos de polia-
dicién se agregan bajo fuerte agitacibn con un agitador
répido, poco a poco 2000 partes en peso de terc.butanol
anhidro con lo que se presenita inmediatamente un entur-
biamiento y los productos de poliadicién se obtienen en
forma de polvo. Los productos de poliadicibébn pulverulen-
tos se separan por filtracibén en un £iltro de presidn ba-
jo exclusién de humedad vy se almacena en hfimedo con terc.
butanol. Si los polvos se funden bajo aire'(60 % de hume-
dad relativa del aire) se obtienen a 1852 C. peliculas de
iﬁmediata reticulacién.

Ejemplo 6

Egste ejemplo muestra la posibilidad de empleo
de los productos del procedimiento para la realizacién de
reacciones de matriz seglin las ensefianzas de la patente
belga 746.982. Asi son suficientes, por ejemplo, peque=~
filas cantidades de humedad existente en materiales espu-~

mados de poliuretano de células abiertas para reticular
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réipidamente los productos del procedimiento y disponerlos
en forma reticulada, con células abiértas, en nuevos es=
paciog celulares producidos por la presién de esponjamien=
to. El ensayo se realiza con el poliuretano-poliGrea del
ejemplo 1 de la patente belga 769.002. Un cubo de material
espupado de poliuretano, obtenido segfin el ejemplo 1 de la
patente belga 769.002, con las dimensiones 30 cm x 15 cm
x 5 em ( = 2250 cm3) ( = 83,3 partes en peso) se impregna
con 500 partes en peso de la solucidn de poliuretano obte-~
nida en el ejemplo 1, se exprime, se vuelve a impregnar y
a continuacidn se retira ligeramente la sélucién que no

se ha adherido gquedando impregnado el material espumado
con unas 480 partes en peso dé¢ solucibdn. El material es-
pumado asf tratado previamente se seca en vacio a 70Q C.
de temperatura del ambiente. Se obtiene un material espu~
mado de alta calidad, totalmente libre de pegajosidad,
blando, de poros abiertos y muy eldstico ( = 166 partes

én peso) cuyo peso especifico asciende a 76 kg/h3 v que
ahora, en comparacidén con el producto de~p$rtida, ha au-
mentado aproximadamente en un 100 % en peso y sin embargo
se ha mantenido totalmente con células abiertas y libre

de pegajosidad. El material espumado eléstico, asi modi~
ficado por poliuretano-polifreas reticuladas, no muestra,
tampoco despué&s de varios meses de almacenamiento bajo la
luz, ninguna variacibn del color y se mantiene puramente
blanco, mientras el material espumado empleado para la
impregnacién, ya en el transcurso de 10 dias, amarillea
bajo la luz solar y adquiere un color amarillo-amarrona-

do.

Ejemplo 7
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Los siquientes poliisocianatos de alto peso

molecular, en solucién toluénica al 30 %, se hacen reac-

cionar con N-ciclohexil-~{aminometil)-trietoxisilano:

a) 60 partes en peso de un copolimero de un
60 % de estireno, un 34 % de acrilato de
butilo y un 6 % de metacrilato de /5-isocia-
natoetilo { = 1,5 % de NCO) con 12 partes en
peso de N-ciclohexil-(aminometil) —trietoxi-
silano.

b) 100 partes en peso de un tel&meré obtenido
seglin el procedimiento de la publicacibén de
la solicitud de patente alemana 1.720.747,
que posee el siguiente poliisocianato como
base de injerto:

CH,,=-0-C~NH~R~NCO
n

2
c,H_-C 0

CH,,-0—-C-NH-R-NCO

7/ \

2
0

CH,~0-C~NH-R=-NCO
ou

2
0

H.C

H,C

H.C CH,~-

v un 30 % en peso de segmentos de poliesti-~
reno injertados (% de NCO = 18,5 %) con 90
partes en peso de N~ciclohexil—-(aminometil) -
~trietoxisilano.

c) 260 partes en peso de un prepolimero de o,

y=~diisocianato injertado con acetato de vi-
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nilo de hexametilendiisocianato y propilen-

, TR

glicolpoliéter del peso molecular 2500, que
contiene un 40 %.en peso de segmentos de ace-
tato de polivinilo ( = 1,2 % de NCO) con 9
partes en peso de N-ciclohexil~(aminometil) -

trietoxisilano.

Todas las soluciones obtenidas bajo a) a c) son
altamente réactivas bajo humedad y reticulan a pelfculas
claras, transparentes, que son totalmente insolubles en

dimetilformamida.

Ejemplo B8

a) Se procede exactamente como descrito en el
ejemplo 1, la mezcla de disolventes compuesta de tolueno
y terc.butanol se sustituye, sin embargo, por dimetilfor—
mamida (anhidro) . Se procede exactamente como en el ejem-
plo 1, pero el diisocianato monfmerc se sustituye por 50
partes en peso de 4,4-diisocianato-difenilmetano (forma-

cibn de prepolimero a 902 C.) y como agente prolongador

. de cadena se emplean 16,4 partes en peso de l-amino-3,3,5-

trimetil-5-aminometil-ciclohexano recién destilado. Pro-
poreibn equivalente NCO/'NH2 = 1,036,

El macrodiisocianato que contiene los grupos
poliGirea se hace reaccionar en los grupos finales con
1,98 partes en peso de N-ciclohexil-(aminometil)-trieto-
xisilano. Peso molecular medio 74 000 aproximadamente. Se
obtiene una solucién estable al almacenamientovcuyos gru=
pos finales, por los residuos de humedad, se transforman
parcialmente en grupos finales silanol sin que la solu-
cidén gelifique, va que la concentraci6n de los grupos

Si~OH es demasiado pequefia para una ulterior condensa- -
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cién. Mediante ulterior adicién de 3,3 partes en peso de
N-ciclohexil~(aminometil) ~trietoxisilano como prolongador
de cadena se obtiene una mezcla de dos componentes que re=-
ticula'r&pidamente en aire hiimedo y de la que se pueden
obtener l&minas, peliculas y recubfimientos reticulados,
en caso dadé microporosos, de excelente resistencia con
destacado comportamiento a la abrasién.

b) Se procede exactamente segfin a) y los gru-
pos NCO del macrodiisocianato se hacen reaccionar estatis-
ticamente sblo con 0,99 partes en peso, es decir, la mi-
tad de la éantidad, de N-ciclohexil-(aminometil)-trieto-
xisilano. La solucibn se deja reposar. De esta manera se
adicionan los restantes grupos NCO en el transcurso de 3
dias con el terc.butanol. Se obtiene una solucibén estabi-
lizada de poliuretano-polifireas que, en presencia de hu-
medad, reacciona con lentitud relativa a moléculas fuer-
temente ramificadas con estructgra'de-peine. Mediante
adicibn de otras 6 partes en peso de N-ciclohexil-(ami-
nometili—trietoxisilano, como reticulador, se reticula
réipidamente el producto del procedimiento, obteniéndose
asi peliculas y recubrimientos tenaces y dilatables. Di-
latacién a la rotura: 480 %.

Ejemplo 9

Se procede como descrito en el ejemplo 1, sin
embargo, los 0,047 moles de N—ciclohexil-(aminometil) -
trietoxisilano se sustituyen por los siguientes deriva-

dos de aminometil-trialcoxi- o bien-dialcoxi:

a) CGHll-NH-CH -Si(-oczﬂs)z, 0,047 moles

2,

CH3
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b) C6H11-NH-CH2-31-(0-CH )3 0,047 moles
CH3
q) cz;xs-,-NH—cnz-si(-ocsz)3 . 0,047 moles
d) 02H5-CH2-NH—CH2-S:.(—002H5)3 0,047 moles
OC,Hg
e) CeHll-NH-CHz—Si—O—terc.—Butil 0,047 woles
O=-terc.=Butil

Se obtienen soluciones altamente reactivas,

aproximadamente al 20 %, de poliuretano-polilreas que re-

- tieculan cuantitativamente en presencia de humedad y que

poseen excelentes propiedades de pelicula:

a) 52 centi Poise/210 C.

b) 55 " " "

¢) 68 " " v

4 42 " " "

e) 48 " "

Ejemplo 10

Este ejemplo demuestra que los productos del
procedimiento de la mé&s distinta constitucién reaccionan
entre si al endurecer por la humedad bajo enlace de silo-
xano. Asi se pueden condensar, por ejemplo, polimeros con
blogues de poliésterpoliuretano=-polifireas con polimeros
con bloques de poliéter-poliuretano=-polifireas.

100 partes en peso de la solucidn reactiva de
poliéster~poliuretano~polifireas obtenida en el ejemplo 1
se mezclanrcon 100 partes én peso de la solucién reacti-
va del producto de poliadicién descrito en el ejemplo 2,

es decir, una solucién de poliéter-poliuretano-politrea.
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Mientras los poliéter- y poliéster-poliuretanos o bien po-
lifireas usuales se desmezclan, se logra en este ensayo una
formacién homogénea de pelicula, Las peliculas tienen un
alto brillo, poseen una alta resistencia simultf&neamente
con elevada blandura. Las mezclas arriba mencionadas son
valiogos participantes reactivos para reacciones de matriz
para la modificacién de materiales espumados de poliureta-
no segfin el ejemplo 6.

Ejemgio 11

a) Se procede exactamente como descrito en el
ejemplo 1 y se prepara primeramente un &, W -macrodiiso-
cianato que contiene grupos polifirea. E1 producto de po-
liadicibn con grupos NCO en posicifn final se ha transfor-
mado en el plazo de 4 dias en la mezéla de disolventes de
terc.butanol/tolueno (1l:1) en o, W -pis-terc.-butilureta~
nos. % de NCO = 0,00. En la solucibn se introducen y agi=-
tan 12,9 partes en peso de N-ciclohexil-(aminometil)~trie-
toxisilano y la muestra se cierra contra 1a humedad del
aire. LE viscosidad de la solucidn al 20 % aproximadamen-
te a 212 C. es de 42 cP.

Al almacenar las muestras se transforman en el
plazo de 14 dias, por reacciones de disociacién, los gru-
pos terc.-butilcarbamato en fireas silil-sustituidas con
grupos finales etoxisilano, de manera gue en el ensayo
de :eticulacién de la muestra por la humedad del aire,
segﬁn el ejemplo 1, ya reticulan un 60 % del producto de
poliadicién. Despﬁés de almacenar durante 3 semanas ha
aumentado la proporcién capaz de reticulacién a un 20 %.

b) En este ejemplo se sustituye la mezcla de

disolventes tolueno/terc.butanol l:1 por xileno/isopro-
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panol (70:30) y los grupos finales del macrodiisocianato
se transforman inmediatamente, después de la obtencibn
del Nco-pfepoiimero, en grupos fipales imidazolil-firea
haciendq reaccionar con 3,2 parteé en peso de imidazol;
el intercambio cuantitativo de los grupos finales imida-
zolilo con N-ciclchexil-(aminometil) -trietoxisilano ha
terminado ya después de 6 dfas a 2592 C. Después de este
periodo de tiempo el producto de poliadicibn se puede re=-
ticular por huellas de humedad. ' h
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in~
vento, asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuantoc no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento cofresponde a una Solici-
tud de Patepte, presentada en Alemania, con fecha 6 de
noviembre de 1971, bajoel ntmero P 21 55 258.9; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu-
yve la esencia del referido invento y por lo que se soli-
cita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE UREA SI-
LIL-SUSTITUIDOS; caracterizindose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencitn de deri-

vados de firea sgilil-sustituidos, de f6rmula

(Ro-)3_aSi(R')a-CH-§-_c.NH Q' ~NH—-C—-X~- Q,

R" R™O b o c
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en la que R significa un resto ql—Cls—alquilo 6 C4=Cyym

cicloalquilo o un resto fenilo o bencilo, R+ significa un
resto C1~Clo-alquilo, Ca-Clo-cicloalquilo 6 C6-Clo-arilo,
en caso dado sustituido por halégeno o ciano, R" signifi-
ca un &tomo de hidrégeno o un resto metilo o fenilo, R™

significa un Atomo de hidrbgeno o un resto Cl-Cls—alquilo,
C4-Cla—cicloa1quilo 6 C¢~Cq4-arilo, en caso dado sustitui-

do por halbgeno o ciano, Q' significa un resto alquilo

(b+l)-valente con 4 a 36 &tomos de carbono, un resto Cp=

' 014-cicloalqﬁilo (b+1)-va1en§e, C7-CA6-arilalquilo, Ce=Crs=

arilo 6 C7-Q46-alquilarilo, Q significa un resto c-valente,
derivado por extracciém de c grupos HX de compuestos que
llevan grupos éster, amida, uretano, tioéter, acetal, frea,
hidrazodicarboxilamida, hidrazida y/o carbonato y, en ca-
so dado, grupos éter adicionales, con el peso molecular
200 a 150000, preferentemente 4000 a 80000, a = 0, 1, 2,
b=1 a7, preferentemente 1 y 2, ¢ = 1 a 8, preferente-
mente 2 y 3, X significa 0, S, NH;, N=Y=- (Y = restos C{~Cg~
alquilo) , caracterizado porque un derivado de aminoalquil=-

silano de férmula

“(RO-)4_,Si(R+) ~CH-NH
1 '
Rll Rl"

en la que R, R, R", R™ , y a tienen los significados
arriba indicados, se hace reaccionar con un compuesto

que lleva grupos isocianato, de férmula

(OCN) Q! ~NH~C-X~ | Q,
0 c
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en la que Q, Q', X, b y ¢ tienen los significados arriba
indicados, en caso dado en forma oculta, a una temperatu-
ra entre -20 y 1502 C., preferentemente en presencia de
un disolvente.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el disolvente se compone total o par-
cialmente de alcoholes secundarios o terciarios o hidro-
carburos halogenados o amidas aciladas,

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacién 2,
caracterizado porque como alcohol secundario se emplea
el alcohol isopropilico, como alcohol terciario el terc.
butanol, como hidrocarburos halogenados el cloruro de me-
tileno, el cloroformo, el tricloromonofluormetano, el per-
cloroetileno o tricloroetileno y como amidas aciladas la
dimetilformamida, metilformamida y dimetilacetamida.

4.~ Procedimiento para la obtencién de deriva-
dos de Urea silil-sustituidos, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 41 hojas escritas a mA-
quina por una sola cara. - 4 NOv. 1972

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

3, GOMEZ ACERD Y M
s b Flemado: L. Goota Fefnadex

ﬁ%//a




	Bibliographic data
	Description
	Claims



