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Procedimiento para la obtencidn de productos de po-

liadicidn que llevan grupos alcoxisilano.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entldad alemana, residente

en Leverkusen~Bayerwerk, Repdblica Federal Alemana.
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Los derivados de urea silil-sustituidos se oong
cen por la publicacién de la solicitud de patente ale-
mans 1.812.562. Se obtienen por reaccidén de derivados
de aminoalquilsilano con polidteres que llevan grupos

isocianato. ILas sustanclas asli obtenidas son adecuadas
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"silil-sustituids. Estos productos no son sin embargo adecusg

po altae reactividad en su aplicacidn, asi como un alto nivel
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como facilitadores de la adhesidn, edemds, como agentes”ae

activided superflecial y como productos prévios para la obten-
clén de organopolisiloxanos. Una caracteristica de estos de
rivados de Urea silil-sustituidos es su constitucién de po-
liéteres que muestran solemente un grupo uretano, referido a
cada grupo hidroxilo del polidter, es decir, que contienen
una concentracidén de grupos uretsno extremadsmente reducida

¥ como grupos drea solamente poseen grupos finsles de vdrea

dos para la obtencidén de peliculas de alta calidad reticula-
bles en frio, lacas sélidas a la luz, fibras, recubrimientos
y estructuras leminares de alta tenacidad, resistencia, ele-
vada dureza, resistencia a la ebrasidn, resistencia a la roty
ra y alta elasticidad. Si bién poseen una elevada reactivi-
dad con relacidn a ls humedad, sin embargo, no son estables

al glmacensmiento y'debido a sus mglas propledades mecénicas
son inadecuados pera un empleo en la. préctica. Los compues-
tos polimeros que contienen derivados de aminometilalcoxisi-

lano con slts estabilidad al almacenamiento y al mismo tiem-

de valores de los productos finales, sin embargo, no hen si-
do dados a conocer hasta shora. |
Tales prbductos téenicamente ventajosos se ponen a
disposicién gracias a la presente invencidn.
Sorprendentemente se ha descublerto que la altas reac-
tividad de los compuestos de poliadicidn que contienen deri-
vedos de of-aminometil-alcoxi-sileno, tembién de peso molecu-
lar muy elevado, se puede regulsr dirigidamente en mﬁltipleq

formas de manera técnicamente eprovechable, es decir, segin

8l terreno de splicacidén desesdo de los productos del proce-
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{quilo o un resto fenilo o bencilo, R' significa un resto C,-
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dimiento, gumenter o disminuir la reactividgd manteniendo si-

multanesmente una alta estebilidad &1 almecenamiento y, sde~
més, aumenter extfaordinariamente'el-hivel de propiedadqs
de los productos finales reticulados en comparacidén con el ac

tual estado de ls tdenica. A pesar de las reactividades ex-

con relacidn a le humedad se puede realizer una sintetizacién
libre de perturﬁaciones de los productos de joliédicién. En
una forme especilalmente preferente se logrs esto mediante la
sintesis de aquellos productos de polimdicidn que, debido a
enlaces de puente de hidrdégeno y asociacidén molecular, mues-
tran una destsceda tendencia a la asociacién y, ademéds, por
gplicacidén de sustancias haste shora desconocidas, espec{fica-—
mente estabilizadoras, durante la si{ntesis.

El objeto de la presente invencidn es un.procedimiento
pare la obtencién de productos de poliadicidn que llevan gru-
pos alcoxisilano, caracterizado porque compuestos de férmula -
general - '

B'a K
(RO-) 3_gS1-CH-NH-Rn ' -NH-RTV
R"

en la que R significa un resto Cy-Cqg-alquilo é C,~Cq4~cicloal

¢io-alquilo, C4-Cqo-cicloalquilo o Cg=Cyq-arilo, en caso dado
sustituido por haldgeno o ciano, R" significe un dtomo de hi-
drdgeno o un resto metilo o fenilo, R"' significa un resto hi
drocarburo bivalente, alifdtico, cicloalifdtico, aralifdtico

o aramdtico, con 2 a 16 dtomos de carbono, RIV significa hidrd

geno,
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" ¥ donde & represente 0, 1 8 2, se hace reaccionar con poliisg
cianatos y, en caso dasdo, compuestos con dos gtomos de hidrd-
geno activos como minimo, del pego molecular entre 62 y 6000,
en ceso dadb, en presencia de disolvegtes.

Como .productos de partida paré la obtencidn de los pro
ductos del presente procedimiento entran en consideracidn los
poliisocianatos alifdticos, cialoalifdticos, aralifdticos y
aromdticos en si conocidos, por ejemplo, el 1,4~tetrametilen=
diisoclanato, 1,6-hexametilendiisocianato, 1,12-dodecandiiso=
cianato, ciclohexsn-1,3- y -1,4~-diisocianato, asi como las
mezclas arbitrarias de estos isémeros, el 1-isocianato-3,3,5-
trimetll-5~isocianatometil-ciclohexano, 1,3~ y 1,4-fenilen-
diisocianato, 2,4- y 2,6-toluiléndiisocianato, asi como las

' mezclas arbitrarias de estos isdmeros, el mpxililendiisociéng
to, 2,4~ ¥y 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, asi como las
mezclés arbitrariss de estos isdmeros, el n,ntdiisocisnatodi-
ciclohexilmetano, difenilmetan~4,4'-diisocianato, naftilen-1,
5-diisocianato, trifenilmetan-4,4',4"-triisocianato, polife-
nilpolimetilen-poliisocianato, tal y como se obtiene por con=
densacidén de eniline-formaldehido &,ulterior fosgenscidn, los
poliisocianatos que llevan productos de adicidn de carbodiimi
doisoclanato, tal y como se obtienen segin la patente alemans
1.092.007, los diisocianstos, %al y como se describen en 1la
patente americana 3.492.330, los poiiisocianatos que llevan

grupos alofanato, tal & como se describen en la patente bri-

tdnica 994.890, la patente belga 761.626 y la publicacidn de

s e amdi e e
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le solicitud de patente holandesa 7.102.524, los poliisociang

tos que lleven grupos isocianurato, tal y como se describen en
las patentes alemanss 1.022.789 y 1.027.394, asi como en las
publicaciones de las solicitudes de pateﬁte alemanas 1.929.034
¥ 2.004.048, los poliisocianatos que llevan grupos biuret, fal
Y como se describen en la patente alemana 1.101.394, en la pa
tente britdnica 889.050 y en la patente fra.ncesa 7.017.514,
los poliisocianatos obtenidos por reacciones de telomeriza-
¢ién, tal y como se describen en la patenfe belga 723.640, los
poliisocianatos que llevan grupos éster segin lgs patentes
britdnicas 956.474 y 1.072.956, ademds, los poliisocianatos
slifdticos, cicloelifdticos, arslifdticos o aromdticos, tal y
como se mencionan por W. Siefgen en Justus Liebig’s Annalen
der Chemie, 562, pdginas 75 a 136, los productos de reaccidn
de los isocianatos arriba mencionados con aeetaies segin la
patente alemena 1.072.385, los isocianstos, tal y como se men
ciohan en las patentes alemanas 1.022{789 y 1.027.394.

Naturslmente, también es poéible émplear mezclas arbitra
rias de los poliisocianatos arriba hencioﬁédos.

Tienen especial preferencia los poliisocianatos de ficil
acceso industriel, por ejemplo, el 2,4~ y 2,6-toluilendiisocig
nato, asil como las mezclas arbitrarias de estos isdmeros, y
los polifenil-polimetilen-poliisocianatos, tal y como se obtis
nen por condensacidén de anilina-formaldehido y ulterior fosge-

nacidn.

Ademds tienen preferencia el 1,4-tetrametilendiisociana-
to, 1,6~hexametilendiisocianato, 1-1socianato-3,3,5-tf1metil-5
-isocianato-ciclohexano, m-xililendiisocianato y 4,4'-diisocia

nato-diciclohexilmetano.

Cono compuestos a emplear en caso dado simultanesmente,

Ermmm (e awim. Sy
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| éteres lineales obtenidos por polimerizacidén de Sxidos de al-

que muestran como ufnimo dos dtomos de hidrégeno reactivos
con igocianatos, se han de entender preferentemente los com-
puestos polihidrox{licos o las poliaminas. Estos compuestos
fienen pesos moleculares entre 62 y 10.900,preferentemente
800 - 5000, Son en si conocidos y estan descritos, por ejem-
plo, en "Kunststoff-Handbuch", tomo VII, Polyurethane, por
Vieweg y Hdchtlen, Carl Hanser Verlag Miinchen, 1966, pdginas
45 - T4 .

Como ejemplos sean mencionados:'étilenglicol, butilen~
glicol, hexandiol-1,6, etilendiaming, trimetilolpropano, sor-
bita, pentaeritrita, sucrosa.

Como ejemplos sean mencionados, ademds, los polidste-
res o las poliamides linesles o ramificadas, obtenides de ale
coholes mono- o polifuncionales y dcidos carboz{licos o 4cidos
oxicarbox{licos, en caso dado empleando simultanesmente ami-

noalcoholes, diaminas, oxiaminas y que también pueden contener

heterodtomos, enlaces ‘dobles y triples, asi como restos modi-.

ficadores de dcidos grasos, 0 alcoholes grasos insaturados o

saturedos. Sean mencionados ademds, los polialquilénglicol—

quileno, déxido de dietileno, 6xido de propileno, Gxido de es=
tireno, epiclorohidrina o tetrahidrofurano. También se pueden
emplear 1os copolfmeros. Son tembién adecuados los productos
de adicién lineales o ramifiomdos obtenidos por adicidn de los
éxidos de amlquileno mencionados con, por ejemplo, alcoholes
poiifuncionales, aminogloocholes o éhinas. Como componentes
de iniciacién polifuncionsles para la adicidn de los éxidos
de glquileno sean mencionados, por'eﬁpmplo: H,0, etilenglicol,
1y2-propilenglicol, trimetilolpropano, 1,2,4~butantriol, glice

rina, pentaeritrita, sorbita, asi como los oligosacdridos y
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sus soluciones acuosas, los polisacdridos, el aceite de rici-

| dehido, los productos de hidrogenacién. de copolimeros de eti-
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no, la etanolamina, dietanolamins, trietanolémina, anilina,
las arilendiaminas, alquilendisminas del tipo etilendiemina,
tetra- 6 hexametilendiamina y también»el-amoniaco.
Naturalmente tembién se pueden emplear mezclas de po-
lialquilenglicoléteres lineales y/o remificados de diferéntes
tipos. Estos pollalquilenglicoléteres se pusden emplear tam-
bién en mezcla con otros compuestos hidrox{licos o aminas, por
ejemplo, en mezcla con 1,4-butilenglicol, trimetilolpropano,
glicerina, 2,3-butilenglicol, pentaeritrita, ésteres de decido
tartdrico, aceite de ricino, aceite de talio, poliésteres, pg
licarbonatos conteniendo grupos OH, poliacetéles, poliemidas, -
polilectonas, polilactamas. .Como ejeﬁplos de compuestos ade-
cuados que llevan dtomos de hidrdgeno activos sean mencionados

también los politiodteres que llevan grupos OH y/o SH, los fe-

noles reaccionados con 6xido de alquileno, la resina de formall

leno-olefina-4xido de carbono y las resinas epoxido, ademds,
los compuestos que llevan grupos amino, tales como aminopoli-
éter, poliésteres o poliuretanos, ademds, los compuestos que
llevan grupos carboxilo y/b grupos anhfdrido cfclicos que ade-
més pueden contener grupos éter, éstef,_amida, urea, uretano
o tioéter. _

Los compuestos preferentes, segun la presente invencidn
son los polidsteres que llevan como minimo dos grupos hidroxi-
lo, del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen por ejemplo
por reaccidén de deido adfpico o deido ftdlico, por ejemplo,
con etilenglicol, butilenglicol, hexandiol~1,6 6 neopentilgli-
col, los polidteres del peso molecular 400 a 4000, tal y como

se obtienen, por ejemplo, por polimerizacidén de tetrahidrofura

[P R,
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no, los tiodteres del peso moleculér 400 a 4000, que se obtie

nen, por ejemplo, por autocondensacidn de tiodiglicol, los po
licarbonatos que llevan como minimo dos grupos hidroxilo, del
peso molecular 400 a 4000, que se obtienen, por ejemplo, por
reacoién de hexandiol-1,6 con difenilcarbonato.

| Los derivados de silano a emplear péra la obtencidn

de los productos del presente procedimisnto, de la férmula
R'a
t
(RO-) 3_oSi-CH-NH-R#'-NH-R'V
[ ]
Rv

en la que R, R', R", Rw', RIV y a tienen los significados ya
mencionados son, por ejemplo, los compuestos siguientes:

1. H2N-CH2-CH2—NH—CH2—SI(-002H5)3

2, 'HZN-CHZ-CHZ-NH-GH2-§1(—OCZHS)2
CH3

. ~CHy
3. HpN~CH,~CH,~NH-CH,~S1(~OCH :
2 NcH3 | 3

4. HoN-CH,~CH,~NH-CH,-51(-0C,Hy) 3

5. HéN-CHe-CHZ-NH—CHz—Si(-OCHZ—CGH

5)3

6.  HyN~(CH,)g~NH-CH,~51(~0C,Hs) 5

7. H3C NH

2

CHZ-NH—CH2-Si(-002H5)3
H3C
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9. H3C NH2
H3C

HyC  CHp=NH~CH,-51(~0C,Hs) 3

0. H.N-CH.-CH.-NH-CH 81’/'0 ~CHp
- - - - — |
10. 2 2 2 25 \O/CHZ ‘

CHy

Estos derivados de silano se pueden obtener segin las
enseflanzas de las publicaciones de solicitud de patentes ale
menas 1.812.564 y 1.812.562. En general se pueden obtener,

por ejemplo, por reaccién de sminas de férmula

g1V - BN -Re' - N,

por ejemplo, con clorometiltrietoxisilano, bromometiltrieto-
xisilano, metil-cloro-metildietoxisilano, dimetil-clorometil-
-etoxisilano, met11—br6mometil—diéfoxisilano, metil-bromome-
til-di-n-propoxisilano. | '

Para la obtencidn de los prdductos del presente proce-

dimiento se procede haciendo reaccionar un derivado de silano

de fdrmule

(RO-) 3_gS1(R'),~CH-NH-R ' ~NE-RTV
Rw

en la que R, R', R", R#!, RIV y a tienen los significados
arriba indicados, con un poliisocianéto, en caso dado oon
compuestos con dos dtomos de hidrdgeno activos como minimo,

a una temperatura entre -20°C ¥ 150°¢, prefereﬁtemente en pre
gencla de un disolvente., ILas proporciones cuantitativaes en-

tre el poliisocianato y el derivado de silano de la férmula
arribe indicada y los compuestos a emplear en caso dado con
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dtomos de hidrdgeno activos se dimensionan de menera que, por
lo general, se empleen cantidades equivalentes, es decir, que
cadas vez un grupo isocianagto reaccioﬁe con un grupo amino. -
Aqui es posible emplear los poliisocianatos en forma oculta,
es  decir, como producto de reaccidn con un enlace facilmente
disooiable,»por e jemplo, como producfo de reaccidn con feno-
les, terc.butanoi, imidazol, como derivado de uretdiona o como
producto de adicidén de bisulfito. E1 empleo de isocianatos en
fprma oculta es en si conocido. Preferentemente se emplean
polidsteres de o,w —diisocianato, poliéteres de o, w-diiso-
cianato, poliesteruretanos de o,w -diisocianatos y/o polivreas
¥ adicionalmente agentes prolongadores de cadena, preferente-
menfe dieminas, por ejemplo, etilendiamina, trimetilendiamins,
1,6-hexametilendiamina, 1-amino-3,3,S-trﬂietil-s-aminometil—
-ciclohexeno, 4,4'-diaminodicidohexilmetano, hidrazina, hidra-
t0 de hidrazina, carbodihidrazida, 4,4'-diaeminodifenilmetanoc.

La reecccidn de los.componentes de reacciéﬂ arribg men-
cionados se efectia preferentemente‘en presencia de un disole |
vente, por ejemplo, en presencia de benceno, tolueno, ciclohe
xeno, acetona, éster acético, tetralinﬁ, dimetilformemida,
etanol, n-propanol, n-butanol. A

Sorprendentemente se ha observado que los productos de
la presente invencidn se obtienen en forma estsble, especial-
mente al almecenamiento, si en la reaccidn del derivado de si
lano arriba mencionado, de la férmula general arriba indica-
da, con los poliisocianatos estdn presentes alcoholes secunds
rios 4 terciarios, alcoholes haloéenados, alcoholes aralifdti
cos, tel como alcohol bencilico, o hidrocarburos halogenados,

o amidas aciladas. Por lo tanto, se da, segin la presente in

vencidn, preferencie a un procedimiento que consiste en que el
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disolvente se compone total o parcialmente de alcoholes secun

darios o terciarios, o hidrocarburos halogenados, o amidas
aciladas., Los alcoholes secundarios, o terciarios, o los hi-
drocarburos halogenados, o las amidas aclladas pueden emplear
se aquf al mismo tiempo en una cantidad de un 0,5 a 97 % en
peso, preferentemente un 10 a 80 % en peso, referids a la su-|
ma de los componentes de reaccidn.

De esta manera se logra evitdr una gelificacién prema-
tura, retioculacidn o formacidn de sedimentos de loé préductos
de reaccidn disueltos en el disolvente.

Camo alcoholes secundarios y tercisrios, sean menciona
dos el isopropanol, isobutanol, ciclohexanol, slcohol terc.
amflico, tefc.butanol. Como slcoholes clorados el cloroeta-
nol, tricloroetanol, como alcoholes.araliféticos el alcohol
venc{lico. Tienen preferencia el alcohol isopropflico ¥y terc,
butanol. Mezclas de disolventes preferentes son tolueno-iso-
propanol (1:1), tolueno-terc.butanol (1:1), xileno-isopropa-
nol-etanol (1:1:1), tolueno-térc.butgngi;hpbutanol (1:1:1).
(Proporciones en peso).

Los hidrocarburos halogenados, a emplear al mismo tiem
po son, por ejemplo, el cloruro de etileno, cloroformo, tri-
cloromonofluormetano, percloroetileno o tetracloroetileno. Co
mo smidas sciladas sean mencionadas especialmente la dimetil-
formemida, metilformemida y dimetilacetamida. El efecto esta
bilizador de los alcoholes secundarios o terclarios se puede
aumentar més y al mismo tiempo aumentar extraordinsriamente
la reactividad de los productos del procedimiento al humectar
los por lg humedad del aire si, adicionalmente, se agregan
pequefias cantidades de anhfdridos de dcido y dcidos o' compues

tos disociadores de dcidos. E1 efecto activedor de estos agdl
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" clones que se mantiene constante durante un periodo de medio

amplia de los nuevos polimeros fécilmente reticulables en un
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tivos dcidos repercute durante el proceso de evaporacidn,
mientras en las soluciones encerradas, por estos aditivos, se

puede lograr uns viscosidad totalmente constante de las solu-

afio dentro del l{mite de error de la medicidn. Esta estebi-
lizacién con efecto activante en la rgalizacién de las reac-
ciones de reticulacidn es de importancia prédctica decisiva,

ya que no 5010 se garantiza una lafga estabilizacidn en reci-
pientes cerrados contra la humedad del aire, sino que también
se logra una reaccidén de reticulacidn extraordinariamente rd-
pida en un momento deseado, también hasts = temperaturas al-
rededor de -10°C. De esta manera sé logran transformar los

mevos productos de la presente invencidn aitamente reactivos
¥y extremadamente fécﬁles de reticular, a través de grupos si-
loxano; en productos estables al almacenamiento con lo cual

estd dada una posibilidad de aplicacidn extraordineriemente

momento deseado. Se sintetizan asi polimeros que en su velo
cidad de reticulacidn.y en el dssafrollo cuahtitativo, bajo
formacién de formas de enlace polisilosano estables, asumen
un primer ﬁuesto en la quimica de los polimeros elevados reti
culables.

El procedimiento de le presente invencidn permite 1la
sintetizacidén de polimeros de miltiple capacidad de variacio
nes que, por la humedad del aire o disolventes orgdnicos que
_céntieﬁen humedad o bien gases indiferentes que contienen hu-
meded, se pueden reticular en frio y que, en caso dado, tem-
bién hasta a temperatufas inferiores a 0°C se pueden reticu~

lar sin catalizadores, sin humectantes adlicionales y sin los

efectos de calor.
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Como 4cidos, anhidridos de dcido o coﬁpuestos disocia~|
dores de dcido, que en el sentido de 1a“invenc16n ejercen un
efecto estabilizador adicional y en la reticulacidn de los
productos de la bresente invencidn por la humedad del aire un|
efecto estabillzador, sean mencionsdos, como ejemplo: el an=-
hidrido del dcido acético, el doido abético, el dcido férmico,
el deido propidnico, el deido butfrico, el dcido tricloroacéd-
tico, el éster del dcido p~toluenosulfénico, el cloruro dime-
tilcarbemidico, el cloruro benzoflico, el cloruro del dcido
N-fenilcarbem{dico, el aldehido cloroacético, el cloral, el
enhfdrido del dcido propidnico, los anh{dridos mixtos de dci-
dos cerbox{licos inferiores, los anhfdridos cfclicos teles co
mo el anhfdrido del dcido maleico, el anhfidrido del dcido ftd
lico, el enhfdrido del dcido tetrahidroftdlico, los semiste-
res de anhfdridos de dcido cfclicos, por ejemplo, de un mol
de anhidrido de dcido ftdlico con un mol de metanol, butanol,
isopropanol & los semiésteres de estos anh{dridos de dcido ci
clicos con glicdles, que en su moldcula contienen simulténea-
mente un grupo OH y carboxilo, por ejemplo, de un mol de an-
hidrido de dcido meleico o anhidrido de deido hexahidroftdli-
co con un mol de glicol, 1,3-propilenglicol, 1,4-butandiol.
También pueden ser ventajosas las adicioneé de pequefias canti
dades de ésteres fédcilmente hidrolizables, tales como éster

del deido bérico, éster dietilico del deido oxdlico, éster efj

lico del dcido ortofdérmico, los productos de remccidn del p-t
luenosulfonilisocianato con alcoholes o aminas, o la adicién
de pequefias cantldades de p=toluenosulfonilisociangto, acili-
socianatos, tales como benzoilisocianato, aditivos de hidro-

cloruros de la trimetilamina, trietilamina, etc. Estos establ

lizadores, con un efecto acelerador simultanso en el proceso



5.

10.

15.

20.

25.

30.

“como cloroformo, cloruro de metileno, percloroetileno, triclg

- sente procedimiento en disolventes orgénicos indiferentes, tg

ooy oA R
559 ALY AT

de reticulacidn, se emplean preferentemente en cantidades de
un 0,2 & 5 %4 en peso, referido & la sustanciz sélida, en las
soluciones de los productos del procedimiento en mezclas de

alcoholes, pero tembién en disolventes estabilizadores, tales|

foetileno, dimetilformemida, dimetilacetamida y formemida.
81 los pfoductos del procedimiento se sintetizan bajo

ausencia de alcbholes de efecto estabilizador o de los disol-|

venfes.aﬁies menclionados, entonces frecuentemente puede ser

vente joso agregar a las soluciones de los productos del pre-

les como acetona, metiletilcetona, metilisopropilcetona, ace-
tato de etilo, acetsto de butilo, xileno, tdlueno, dioxano,
1,3-dioxano, ciclohexanona o las mezclas de estos disolventes
también agentes aceptores de agus, tales como metoximetiliso-
cianato, fenilisocienato, p~tolilsulfonilisocianato, isociang)
tos aci{licos, clorocarbonilisocianato, ésteres fdcilmente sa-
ponizables del deido oxdlico o Ssteres del dcido bérico y, a
continuacidn, mezclar edicionslmente los alcoholes de efecto
estabilizador.' En caso deseado se pueden agregar también can
tidades mis elevadss, por ejemplo, un 10 - 15 % en peso, de
anhidridos de dcido carbox{lico alifdticos, cicloalifdticos,
eralifdticos, anhi{dridos mixtos o enhidridos cfclicos. Aquf
ge pueden'desarrollar en los productos del procedimiento di-
sueltos, a tra#és de reacciones de intercambio con grupos al-
coxi, parcialmente y en escala reduclda, agrupaciones de aci-
loxi-silano o, al agreéar dcidos carbox{licos libres, parcial
mente grupos silanol.

A los productos de la presente invencidn se le pueden

agreger también los materiamles de cargas sctivos o inactivos
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en si conocidos, por ejemplo, creta, talco, tierre. de s{lice,

gol de silice, polvo de cuarzo, didxido de titénio, éxidos

de hierro, silicato de circonio, sulfato de calcio, dxido de

aluminio, éxido de magnesio, hallin, grefito, arena y materig
les’ de carga finamente dispersos conocides a base de déxido de
siliclo, deshidratandose altamente todos estos materiasles de

carga o haciéndolos anhidro por deshidrgtacién en los alcoho-
les de efecto estabilizador preferentes y en sus aditivos éc;
dos.

Los productos de la presente invencidn, y en especial
los productos estabilizados, son unos productos que reticulen
con extremada facillidad por le humedad o disocladores de agua
ocultos, endurecedores en frio, es'decir, sin los efectos del
calor, que se pueden transformer en miltiples productos fina-
les, por ejemplo, polimeros reticulados elésticos o duros de
alta estabilidad a los productos quimicos y estabilidad a la
temperatura. Se pueden emplear pars la obtencidn de pelicu-
las altemente eldstices, para la preparacidn de revestimien-
tos de ‘lece altamente séiidos a la luz y estables a los pro-
ductos quimicos y recubrimientos sobre sustratos arbitrarios,
pera la obtencidén de objetos eldsticos como goma, fibras, ma-
sas de empaquetadura de cualquier clase, ademds, se pueder em
plear para encamsr dispositivos eldéctricos, para el ailslamien
to contra el frio o el ecalor, para la lsminscidn de los més
distintos pigmentos, para el revestimiento eldstico de las més
distintas sales hidrosolubles nutrientes de las plantas, medl
camentos, como agentes pare la proteccidn contra la corrosidn,
parae el engomado de metal, por ejemplo, de plata, aluminio,

cobre, como material de hidrofobizacidén libre de reticulacidn

de buena adherencia, como compuestos tensioactivos de répida
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reticulecidn, como agentes de 1amina§ién ¥ engomado pars fi-
bras y vellones, como aglutinantes de.vellones, como excelen
tes adhesivos, Segin la presente invencidn se pﬁeden reti-
cular y combinar entre si los mas distintos segmentcs de ma-
terial sintético a través de puentes de siloxano y adicionsn
dose también en muchos casos a los ﬁroductos de la presente.
invencidn, buen durante la fabrileacién & durante la reticulg
cidn, derivados de eminoalquilsilano de la ya menoionade fér

mula general

(RO-)3_gS1(R' )y ~CH-IEH
Rv RV

en la que R, R', R" y a tienen los significados anteriormen-—
te-indicadoa, v RY significa un dtomo de hidrdgeno & un restg
slquilo, cicloslquilo, arilalquilo, arilo.d alguilarilo eiano
-gustituido con hasta 46 dtomos de carbono, en cantidades de
un 2 - 60 % en peso, con lo cual sé pﬁsden regular la capaci-
dad de adhesidn, ei gredo de reticﬁlacién Yy el comportamien-
to al esponjamiento. Por el empleo de los ﬁroductos estabi-
lizadosrgggdn le. presente invencién, ¥y activados durante la

aplicaciéﬁ;mse pueden emplear nuevas técnicas econdmicas pa=-
ra el recubrimiento, en la impregnacion, en el revestimiento
no pegajosq de fibras e hilos sintéticos j naturales arbitra
rlos, que se recubren sin pegajosidad alguha ¥ que, a gran

velocidad, sin pegajosidad algung se pueden enrcllar en bobil
nes. Tembién permiten en forma elegante el lacedo pof inmer-
sién de rdpida realizacidn, el recubrimiento por inmersion

para el sislemiento de cables, la obtencidn de revestimientos

de cables de répide terminacidn de le remccidn pars el lacado

de alambres, la eplicacidn de sustancias de rdpida reticula-
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cidén con propiededes adhesivas y buena capacidad de adhesidn.
También es interesante ol répido revestimiento libre de pegajgd
sidad de los pigmentos que contienen humedad.

Los productos de la presente invencidn se pueden mez-

clar, ademds, en caso deseado, con organopolisiloxanos reticu

’lables, en forma en si conocida, por ejemplo, con aquellos

que se han obtenido por condensacién de cloro- y alcoxigila-
nos por co-hidrélisis con agus o por polimerizacién de organo-
siloxanos cfclicos mediante catalizadores alcalinos o dcidos
¥, por ejemplo se reticulan junto con ¢ ,w -dihidroxipolidimg
tilsiloxanos. Los productos del procedimiento son, ademds,
suetaneiaé reactivas altamente interesantes para ld realiza-
cidn de reacciones de matriz segin se indica en la patente
belga 746 982 asi como para la impregnacion de materiales es-
punados. _

Las nuevas sustancias de la presente invencidn permi-
ten, ademds, la fabricacidn de materiamles sintéticos reticu-—
lados en frio por le humedad, por ejemplo, de revestimientos
y lacados de buena adhesién, altsmente sélidos a la luz, so-
bre metaies ¥y metales nobles de las mds distintas ciases, me-
diante un simple y répido lacado por inmersidn de objetos me~
tdlicos, tales como chapas, piezas moldeadas de metal, ademéds,
para la fabricacidén de lacados de materisl sintético semidu-
ros o duros, eldsticos y resistentes o la abrasidn.

También es importante el empleo de los productos de la
presente invencidn para el ennoblecimiento de papel, textiles,
materiales espumados, especialménte los matefiales espuma&os
de poliuretano. Aquf permite justamente ol empleo de los pro

ductos del presente procedimiento, estabilizedos segin la pre

sente invencidén con slcoholes y aditivos dcidos, unas formas
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de aplicacidn especialmente elegantes con una reticulacidn
dirigida. El efecto activador de estos aditivos dcidos em-
pleza a actuar solo en la aplicaciéﬁ de los productos duran-
te el proceso ée evaporacidn de las mezclas de disolventes
que contienen alcoholes, mientras en los recipientes cerrados
estos aditivos dcidos gafantizan una viscosidged totalmente
constante de los productos. ILa reticulacidn dirigida de las
sustanciés de le presente invencidn se iniecia, sin embargo,
tan pronto como la concentracidén de alcohol, por ejemplo, en
la pelfcula en la que se ha iniciado.el secado en presencis
de le humedad del aire.. La reticulacidén dirigide de los prg
ductos, es decir, en un momento deseado, por ejemplo, en pre
sencla de la humedad del aire, se puede aumentar por los adi-
tivos dcidos de tal manera que, en frio, ya en pocos minutos
esté completada realizéndose la reticulacidn de las sustan~
clas de la presente invencidn bajo desarrollo de puentes de
polisiloxano., . | ,'

- Los ejemplos siguientes explican la invencidn.
Ejemplo 1

200 partes en peso (0,1 moles)-de un polidster de dci
do adipico~etilenglicol, con el {ndice OH 56, se deshidratan
durante 30 mimutos a 120°C y & continuscidén se hace reaccio-
ngr durante 30 minutos s esta temperatura cond4,4 partes en
peso de i-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocisnatometil-ciclo~
hexano (0,2 moles) al prepolimero de of,W-diisocianato. Se
deja bajaer la temperatura del prepolfmero de NCO a 100°C, se
diluye con 100 partes en peso de tolueno, la sblueién se en=—
fria a 3000, se diluye répidsmente con 200 partes en peso de

una mezcle de disolventes de tolueno/terc.butanocl (1:1) y en

esta solucidn se gotea, a 20-24°C, en el plazo de 20 minutos,
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bajo rédpida agitacidn, una solucidn de 13 partes en peso de
1-amino=-3, 3, 5=trimetil-5~-aminometil~ciclohexano (= isoforon-
diamina) y 9,8 partes en peso de HN=CH,~CH,=NH-0H,~51 (-0C,
H5)3 en ung mezcla de disolventes de 215 partes en peso de
tolueno anhidro y 216 partes en peso de terc,butanocl anhidro.
Se obtiene una solucidn clara como el agua de una polidster—
Fpoliuretano-poliﬁrea en la que los restos de etoxisilano es-
tén incorporados estdticamente dentro de la cadena. Ia visco
sidad de la solucidn es de 1400 cP a 25°C (= soluclén A).

Ia solucidn A estd totalmente libre de cuerpos gelifi-
cados y de productos de poliadicidn reticulados. Almscenada
libre de humedad se mantiene la soluqién estable al slmacena=-
miento durante 30 dfas; despuds de este tiempo se inicia un
progresivo aumento de la viscosidad que pronto sobrepasa 3000Q
¢P y conduce a una reticulacidn total de la poliuretano-poiiﬁ
rea. Todas las mediciones de la viscosidad se efectian aqui
en botellas de ensayo sin abrir, empleédaszsolo para una medi
cién. Antes de llenar ls muestra A se calentaron todas las
botellas de ensayo a 110°C y se llenafon ¥y cerraron en calisn
te. Ia medicién cont{nua de la viscosidad condujo a los si-
gulentes resultados. ILa estabilidad al almacenamiento de la
muestra (A) se aumenta extremadsmente mediante adicidén de un
0,5 % en peso de anhidrido acético halldndose, tembién despuéd
de medio afio a 20 - 25°C, una viscosidad pfécticamente invarig
ble de 1480 cP, medida a 25°C (Solucién B).

Si las muestras A y B se vierten sobre sustratos de
vidrio se obtienen unas pelfculas de alta resistencia y firme
adhesién sobre el vidrio que, en A, estdn cuantitativemente

reticuladas con una humedad relativa del aire de aproximada-

mente un 60 % en 35 minutos, mientras la muestra B, mas esta-
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ble al almascenamiento, ha reticulado totalmente a los 15 mi-
nutos después de haberse formado la pelfcula. ILa comproba-
cidén del contenido en poliuretano—poliﬁreas reticuladass se
efectia aqui por determinacidn gravimétrica de las partes no
disueltas en dimetilformamida, Este determinacidn se efectia
con una exactitud de + 0,5 %, es decir, con gran exactitud,
ya que las poliuretano-poliireas sin reticular del ejemplo 1,
en todo el mérgen del peso molecular de 40 000 a 200 000, se
disuelven en dimetilformemida ya a 40°C con muchs rapidez.
Las pelidulas reticuladas de dmbas muestras A y B po-
seen, como lacados altamente eldsticos, asi como recubrimien
tos, debido a su elevada concentracidn de grupos Vrea y las
fuerzag intermoleculares de ello resultantes, una resisten=
cia, alargamiento y elasticidad sorprendentemente alta y un
excelente comportamiento contra la abrasién, elevada solidez
a la luz y'estaéilidad a los productos quimicos.
Si en este ejemplo se sustituje la cantidad de anhidri]
do acético, empleada paras la estabilizacidn extremada, por
a) 0,3 % en peso de dcido acéticd_
b) 0,4 % en peso de anhidrido propidnico
c) 0,05 % en peso de cloruro diﬁetilcarbamidico
d) 0,04 % en peso de acido férmico
e) 0,03 % en peso de p—toluenosulfonato de metilo
f£f) 0,05 % en peso de isocianato p-toluenosulfonilico
se mide una buena estabilidad al almacenamiento durante el
periodo de tiempo comprobado de 4 meses, halldndose las si-
guientes variaciones en 1la viscosidad a 219C:
a) 1520 centi Poise |
b) 1550 centi Poise
c) 1600 centl Poise
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d) 1580 centi Poise
e) 1620 centi Poise
£) 1570 centi Poise

Ejemplo 2 i
En 100 partes en peso de dimetilformamida altamente

v .

purificada, liberada, a través de P,05, totelmente del egus,

se disuelven 25 partes en peso de 4;4'-diisocianato-difenil-
metano a temperatura ambiente y se enfria a 10°C. En el
trenscurso de 10 minutos se gotean entonces, bajo buena agi-

tacidn, 46,8 partes en peso del prolongador de cadena
(02H3—0-)3Si-CH2—NH—(CH2)6—NH—CH2fSi(—002H5)3

Se obtiene una poliurea de alto peso molecular, altamen

te reactiva, con una funcionalidad de etoxisilano extremada~

| mente alta. Ia viscosidad de la solucién obtenida a 20°C es

de 1150 c¢P. El producto de polimdicidn reticula al aire (hu
medad relativa del aire de un 30 — 70 %) cuantitativemente en
2 minutos forméndose peliculas duras.

Al calentar la solucidén comienza, ya a 40°%¢ y muy ra-
pidamente a 100°C, o formarse, bajo disocimcién de etanol den
tro de la cadena de polimero el cilerre de anillo de 5-silaimi
dazolidonae~(2) con lo que se producen pelfculas eldsticas muy
duras que tienen una elevada estabilidad témica, ya que prac
ticemente todos los dtomos de hidrdgenoc en la cadena hen sido
sustituidos por la formacidén de la 5-silaimidazolidona-(2). |
Dospuds de un tratemiento térmico de 3 horss a 210°C se obtis

ne una pelfculs de flexibilided igual de buena,
Ejemplo 3

Este ejemplo muestra que gsegin el presente procedimien

to es posible obtener en un solo pfoceso de trebajo materiale:

&
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sintéticos reticulados de alta calidad. 200 partes del polids
ter deshidratado empleado en el ejemplo 1 se hacen resccionar
oon 87 partes en peso de 4,4'~diisocianatodifenilmetanc a

120°C. A contimuacién se introducen a 110°C 18 partes en pe-
5. so -de 1,4-butandiol y seguldamente 86 agregan 4,72 partes en |

peso del prolongador de cadena que contlene dos grupos amino
?H3 O-CH

N~CH,y~CH,,=NH~CH,,~51 |
O—CHZ'

2

.H2

Se vierte inmediatamente en un molde, que no esté pre-
calentado, sino que se mantuvo 2l eire (60 % de humedad relg
tiva del aire) s temperatura ambiente. Ya después de 10 minu
10. tos se ha impregnsdo totalmente una placa de ensayo de 0,5 cm
de espesor y posee después de almacenar dursnte 2 dfas a 22°C

las siguientes propledades:s

Resistencia a la traccidén 190 kp/cm? 7
Alargemiento a ia rotura 480 %

15. | Alargemiento permanente 8 %‘
Dureze Shore A 68
Elasticidad 45 %
Ejemplo 4

Se procede como se hg descrito en el ejemplo 1, pero
20. se empléan-cantidades equivalentes de otros diisocianatos pa-
re la prepolimerizacién, como sigue:.

a) 33,6 partes en peso de hexametilendiisocianato

| b) 37,6 partes en peso de m-xililendiisocianato

¢) 42,0 partes en peso de trimetilhexametilendiisocianato

25, d) wuna mezcla de 16,8 partes en peso de hexemetilendiisocia-

b

nato y 22,2 partes en peso de 1-isocianato-3,3,5-trimetil~
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~5-isocianetometileiclohexano,

e) 58 partes en peso de un isocianato-teldmero, obtenido se
gin la solicitud de patente alemana (Le A 11 106) de hexa
metilendiisocisnato y acetato de vinilo, que contiene un
40 % en peso de acetato de polivinilo injertado y esta di
suelto en hexametilendiisocianato en exceso. El conteni-
do en NCO de la solucidn es de un 29 %, 1a proporcidn en
hexametilendiisocianato de un 58 % en peso.

f) 52,4 partes en peso de 4,4'-diisociaenatodiciclohexilmeta-

" no,

g€) 25 partes en peso de 4,4'-diisocisnatodifenilmetano y
22,4 partes de 1-isocienato-3,3,5-trimetil-5-isocianato-
metil-ciclohexano,

h) 17,4 pertes en peso de 1-metilbenceno-2,4-diisocianato &
22,4 pertes en peso de‘1-isocianatoé3,3,5-trimetii—5—iag
clanato~-ciclohexano. '

Ia formacidn de poliﬁréa ¥y la introduccidén de los gru-
pos etoxisilano reactivos se efectia, exactamente como en el
ejemplo 1, mediante empleo de una mezcla de 13 partes en peso
de 1-amino-3,3,5-trimetil-5-eminomeétilciclohexsno y 9,8 par-
tes en peso de HZN-CH2-0H2-NH-CH2-Si(—OC2H5)3.

Camo mezcla de disolventes se emplea en &) hesta h)
tolueno-isopropenol (1:1), Se obtisnen poliéster-poliureta-
no-polidreas reticulables en frio por la humeded del aire,
altemente reactivas, estables al almacenamiento, en solucidn
al 20 % en peso que, como peliculas, slcanzan resistencias a
la traccién de 190 - 210 kp/em? y tienen las siguientes visco
sidades a 25°C

| 8) 2400 centi Poise

b) 3500 centi Poise




5.

1Q.

15.

20,

25.

30.

)
MR
F

D

¢
\"a‘

- 24 -~

e) 1900 centi Poise
d) 2100 centi Poise
e) 4800 centi Poise
f) 3200 centi Poise
g) 5300 centi Poise
h) 4200 centi Poise
Si se vierten soluciones ai 20 ¢ de estas soluciones
de poliuretsno-polivrea mencionadas bajo a) - £) sobre ba-
ses de madera, chapa de metal, textilee, cuero, mgteriales
sintéticos, se obtienen peliculas blandes, reticuladas, alta-
mente eldsticas de elevads resistencia.a la shrasidén y alta

resistencia g la rotura por flexidn qﬁe poseen una solidez

- a la luz extremadamente altas y que se pueden emplear, por

ejemplq; pere la fabricacidn de revesthmientos de laca y re-
cubrimientos altamente eldsticos.
Ejemplo 5
Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1, la mez
cla de disolventes compuesta de tolueno Yy terc.butanol se sus
tituye por le dimetilformamida (anhidro) asimismo de efecto
estabilizgdor. Se procede exactumente como en el ejemplo 1,
el diisocianato monémero se sustituye por 50 partes en peso
de 4,4-diisocianato-difenilmetano (fbrmacién de prepolimero
a 90°G) y como prolongador de cadens se emplean en cada caso
las sigulentes mezciaa de dieminas:
a) 0,08 moles de 1-amino-3,3,5-trimetil-S-sminometil-ciclo-
hexano y -
0,02 moles de HaN-CHQ-CHg—NH-CHg—Si(-002H5)3
b) 0,08 moles de etilendiemina y

0,02 moles de H2N-CH2—CH2-NH-CH2-§1(-002H5)2
CH3
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¢) 0,08 moles de etilendiamins y
0,02 moles de H,N~CH,~CHy-NH-~CH,-51(-0cH

CHy
Nony /3

d) 0,08 moles de 4,4'-dieminodiciclohexilmetano y
0,02 moles de H,N-CH,~CH,~NH-CH,~S1(-0C,Hg) 3
e) 0,08 moles de m-xililendismina y
0,02 molesrde ~ CHy NH,
oy
£) 0,08 moles de 4,4'-diaminodifenilmetano y

0-CH
0,02 moles de H ¢ | 2

ex 2
3

2

Todas las mezclas de dieminas a)-a f) se disuelven en
120 partes en peso de isopropanol y en el transcurso de me-
dia hora se gotean bajo buena agitacidn en la solucidn del
pr0polimero de NCO en dimetilformemida. _
Se obtienen soluciones estables al almacensmiento que,
& 25°C, tienen las siguientes viscosidades:
a) 2500 centi Poise
b) 5800 centl Poise
¢) 6000 centi Poise
d) 3500 centl Poise
e) 3500 centi Poise
f) 9300 centi Poise
Si las muestras se vierten sobre bases de vidrio y la
dimetilformamide se evapora s 70°C bajo aire atmosférico, se
obtienen pelfculas reticuladas a través de grupos siloxano

que son totalmente insolubles hasta en dimetilformamida hir-

viendo.
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Se procede como se ha indicado en el ejemplo 1, pero
como agente prolongador de cadena se emplean solo 4,5 partes
en peso de Hgﬁ;CHa-GHQ-NH-CHz-Si(-062H5)3 y adicionalmente
4,8 partes en peso del prolongador de cadena CgHy4~NH=-CH,-51~
(-002H5)3.

Por lo demds se procede exactemente como se ha indicado

en el ejemplo 1. Se obtienen productos de poliadicidn que

ademés dé la incorporacidn estatistiga de los restos etoxisi
lano'poseen adicionalmente grupos siliﬁrea con restos de eto-
xisilano como grupos finales. Viscosidad de la solucidn: 850
ep/25%C. Si se cuelan peliculas de esta solucidn, éstas re-
ticulan ya después de 10 minutos bajo el alre con una humedad
relativa de un 60 %.
~-NOTA~

Descrita suficientemente la_naturaleza del invento,
asil como la manera de realizarlo en ;a préctice, debe hecer=~
se constar que las.disposiciones,anteriormente indicadas, son
'susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altew-
fen su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a une Solicitud de Patente, presentads en
Alemania, con fecha 6 de noviembre de 1971, bajo el nimero
P 21 55 259.0, acogiéndose por lo tanto s los beneficios que
conceden los Convenios Iﬁternacionaies en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicite Patente de Invencidn por 20 sfios en Espafia, sobre
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE POLIADICION
QUE LLEVAN GRUPOS ALCOXISILANO; caracterizdndose por lo si-

18 .~ Procedimiento pera la obtencién de productos de
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"gengdos o smidas aclladas,

Sy
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poliadicidn que llevan grupos alcoxisilano, caracterizado .

porque compuestos de férmula general
' R'a
1]
(RO=) S5i~CH~NH~R " ! =NH~R
. 3-a ' )
Rn '

Iv

en la que R significa un resto 01;0187aiquilo é 04-014-ciclo-
elgquilo o un resto fenilo o bencilo, R' significa un resto
01-C1o-alquilo, 04-C1o-cicloalquilo o 06-C1O-arilo, en caso
dado sustituldo por haldgeno o cieno, R" significa un dtomo
de hidrégeno o un resto metilo o fenilo, R"' significe un res
to hidrocarburo bivalente, slifdtico, cicloalifdtico, arslifa
tico o aromdtico, con 2 a 16 dtomos de carbono, RIV significe
hidrdgeno,
R'a
]
~CH-51(0R) 3_
Rn

y donde a represents O, 1 6 2, se hace reaccionar con poliiag
cianatos y, en caso dado, compuestoé_con dos dtomos de hidrd-
geno activos como minimo, del peso moleculsr entre 62 y 6000,
en caso dado, en presencia de disolventes. '

28.- Procedimiento segin la reivindicacién 18, caracte
rizado porque el disolvente se compone total o pafcialmente

de alcoholes secundarios o terciarios, o hidrocarburos halo-

38.- Procedimiento segin las reivindicaciones 18 y 28,
caracterizado porque como aloohol secundario se emplea alcohol

isoprop{lico, como alcohol terciario el terc.butancl, como

hidrocarburos halogenados el cloruro de metileno, el clorofor

mo, el tricloromonofluormetano, el percloroetileno 6 el tri-
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cloroetileno y como emidas aclladas dimetilformemida, metil-
formemida y dimetilacetemida.
48,- Procedimiento segin las reivindicaciones 128 - 38,

caracterizado porque simultanesmente se emplean derivados de

eminoslquilsilano de férmule general:

(RO-)3_aSi(R')a-?HF§H
R* RV

en la que R, R', R" y a tienen el significado ya mencionado
y RV significe un £tomo de hidrdgeno o un resto alquilo, ci-
cloalquilo, arilalquilo, arilo o alquilarilo, en caso dado
sustituido por ciano, con hasta 46 dtomos de carbono, en can
tidades de un 2 - 60 % en peso, referido al compuesto de fér
mula general
e |
(RO) 3_S1~CH-NH-R»* ~NH-RV
R"

en la querR, R', Rv, Rv', RIV Yy arﬁienen los significados ya
indicados. .

58.~ Procedimiento para la obtencidn de productos de
poliadicidn que llevan grupos alcoxisilano, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria. -

Esta Memoria consta de 28 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara. : -
Medrid =4 Nov, 1972
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
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