£ ' '
';1: b Al N .
4&} o cﬂg 3 " PATENTE DE INVENCION
Le A 14 025-Sp.

nt O Y 6
fre 1 g-)=37 Int CHs

e i —

@//ZemmM @(%c%/&i?ﬂa
sothne:

PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCiON DE DERIVADOS DE UREA
SILIL-SUSTITUIDOS.

Soltoitands- BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,

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

5. pos isocianato.
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Las sustancias asf obtenidas son adecuadas co-
mo facilitadores de la adhesién, ademis, como agentes de
actividad superficial y como productos previos para la
obtencibén de organopolisiloxanos. Una caracteristica de
estos derivados de Grea silil-sustituidos es su constitu-
cib6n de poliéteres que muestran solamente un grupo ureta-
no, referido a cada grupo hidroxilo del poliéter, es de-
cir, que contienen una concentracién de grupos uretano ex-
tremadamente reducida y como grupos Grea solamente poseen
grupos finales de drea silil-sust%tuida. Estos productos
no son, sin embargo, adecuados para la obtenci6én de pelf=-
culas de alta calidad reticulables en frio, lacas s6lidas
a la luz, fibras, recubrimientos y estructuras laminares
de alta tenacidad, resistencia, elevada dureza, resisten~
cia a la abrasifn, resistencia a la rotura y alta elasti-
cidad. Si bien poseen una elevada reactividad con relacién
a la humedad, sin embargo, no son estables al almacena-
miento y debido a sus malas propiedades mecénicas son ina-
decuados para su empleo en la practica. Los compuestos po-
limeros que contienen derivados de aminometilalcoxisilano
con alta estabilidad al almacenamiento y al mismo tiempo
alta reactividad en su aplicacién, asf como un alto mnivel
de valores de los productos finales, sin embargo, no han
sido dados a conocer hasta ahora.--

Tales productos técnicamente ventajosos se po-
nen a disposicién gracias a la presente invencién.

Sorprendentemente se ha descubierto que la al-
ta reactividad de los compuestos de poliadicibém que con-
tienen derivados de ol ~aminometil-alcoxi-silano, también

de peso molecular muy elevado, se puede regular dirigida-
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mente en miltiples formas de manera té&cnicamente aprove-
chable, es decir, segn el terreno de aplicacién deseado
de los productos del procedimiento, aumentar o disminuir
la reactividad manteniendo simulténeamente una alta esta-
bilidad al almacepamiento y, ademfs, 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 poliadiciém. En una
forma especialmente preferente se logra esto mediante la
sintesis de aquellos productos de poliadicién que, debido
a enlaces de puente de hidrégeno y asociacién molecular,
muestran una destacada tendencia a la asociacién y, ade-
més, por aplicacién de sustancias hasta ahora desconoci-
das, especificamente estabilizadoras, durante la sinte-
sis.

El objeto de la presente invencién es un pro-
cedimiento para preparar derivados de Grea silil-sustitui-

dos de f6rmula

r }}' a T
(RO),_, Si——N-Qt-NH~CO-X~ Q
' [
R"-CH C=0
NN c
;2"1.

en la que R significa un resto Cl-CIB—alquilo 6 CpCr4-
cicloalquilo o un resto fenilo, Rt significa un resto C;-

Clo—cicloalquilo 6 C6-Clo-arilo, en caso dado sustituido
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por halégeno o ciano, R" significa un &tomo de hidrégeno
o un resto metilo o fenilo, R™ significa un 4tomo de hi-
drégeno o0 un resto Cl-Cla-alquilé, C4-C14-cicloalquilo 6
C6-Cl4—arilo, en caso dado sustituido por halbégeno o cia-
no, Q' significa un resto alquilo bivalente con 4 a 36
dtomos de carbono, un resto CATcla—cicloalquilo bivalen-
te, C7-CA6-arilalquilo, 06-014-arilo 6 C7-C46-alquilari-
lo, Q significa un resto c-valente, derivado por extrac-
cién de ¢ grupos HX de compuestos que, ademds de grupos
HX, llevan grupos éster, amida, uretano, tioéter, acetal,
trea, hidrazodicarboxilamida, hidrazida y/o carbonato y,
en caso dado, grupos éter adicionales, con el peso mole-
cular 200 a 150000, preferentemente 4000 a 80000, a = O, -
1, c=1 a 8, preferentemente 2 y 3, X significa 0, S, NH,
N=Y- (Y = restos C,=Cg-alquilo).

El procedimiento de la presente invencién pa-
ra la obtencién de derivados de Grea silil-sustituidos,

consiste en que un isocianato de férmula

Rra
1
(RQ)Z__a Si N-Qt=NCO
' '
R"~CH C=0
NN
é'“

en la que R, Rv, R", R™, Q' y a tienen los significados
ya indicados, en caso dado en forma oculta, se hace reac-

cionar con un compuesto de f£é6rmula

Q(XH)

en la que Q, X y ¢ tienen los significados arriba indi-
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cados, a una temperatura entre -20 y 1502 C., preferente-
mente en presencia de un disolvente.,

Productos de partida para la obtencidén de los
compuestos de la presente invenciém son los isocianatos de

f6érmula generdl

Rra
L
RO Si N-Qt-NCO
( )Z-a : ' Q
R"-CH C=0
NS
I‘z"l

en la que R, Rv, R", R™, Q' y a tienen los significados
arriba indicados, Estos isocianatos se obtienen, a su vez,

por reaccibén de diisocianatos de f6rmula general
Q'(NCO)Z

en la que Qr tiene el significado arriba indicado, con

compuestos de férmula general:

(RO—)3_a Si(R')a~?H-§H
R" R"'
en la que R, R*, R", R" y a tienen los significados arri-

ba indicados.

Como ejemplos de diisocianatos de férmula ge-~

neral
o+ (co),

entran en consideracién los diisocianatos alif&ticos, ci-

aloalifdticos, aralifiticos y aromdticos en si conocidos,

por ejemplo, el 1,4~tetrametilendiisocianato, 1,6-hexame-
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tilendiisocianato, 1,12~dodecandiisocianato, ciclohexan-
1,3~ y -1,4~diisocianato, asi como las mezclas arbitrarias
de estos isémeros, el l-isocianato-3,3,5-trimetil-5~iso-
cianatometil-ciclohexano, 1,3~ y 1,4-fenilendiisocianato,
2,4~ y 2,6-toluilendiisocianato, as{ como las mezclas ar-
bitrarias de estos isémeros, el m-xililendiisocianato, 2,4~
Yy 2,6-hexahidrotoluilendiisocianato, as{ como las mezclas
arbitrarias de estos isémeros, el 4,4'-diisocianatodici-
clohexilmetano, difenilmetan-4,4'-diisocianato, naftilen-
1,5-diisocianato, los diisocianatos que llevan prodﬁctos
de adicibén de carbodiimidoisocianato, tal y como se obtie-
nen segin la patente alemana 1.092.007, los diisocianatos,
tal y como se describen en la patente americana 3.492.330,
los diisocianatos obtenidos por reacciones de telomeriza-
cibén, tal y como .se describen en la patente beiga 723.640,
los diisocianatos que llevan grupos éster segin las paten-
tes briténicas 956.474 y 1.072.956, ademis, los diisocia-
natos aliféticos, cicloalifAiticos, aralifdticos o aromé-
ticos, tal y como se mencionan por W. Siefgen en Justus
Liebig's Annalen der Chemie, 562, piginas 75 a 136, los
productos de reaccidén de los isocianatos arriba menciona=
dos con acetales segln la patente alemana 1.072.385, 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 diisocianatos arriba mencionados.

Tienen especial preferencia los diisocianatos
de fé4cil acceso industrial, por ejemplo, el 2,4- y 2,6-
toluilendiisocianato, asf como las mezclas arbitrarias de

estos isdmeros, y m-xililen-diisocianato, 4&,4'-diisocia-
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También tienen preferencia el 1,4~tetrametilen-
diisocianato, l,6-hexametilendiisocianato, l-isocianato-
3,3,5-trimetil=5~isocianatometil-ciclohexano, m-xililendi~-
isocianato y 4,4'-diisocianato-diciclohexilmetano, 4,41~

diisocianatodifenilmetano.

Los compuestos siguientes son ejemplos de ami-

noalquilsilanos de fé6rmula

(R0)3_,S4(R") ~CH-NH
R " R"l

en la que R, R', R", R™ y a tienen los significados ya
indicados y que son adecuados para la obtencién de los
isocianatos, que, a su vez, se emplean para la obtencifn

de los derivados de Grea silil-sﬁstituidos:
0C2H2
CH

3
CgHy1~NH=CH,~Si(0C,Hy) 4
CgH5~CH,=NH=-CH,-51 (-0C,Hs) 5
c6ﬂll-NH-caz-Si-(-o-Ci{z:3 )
- i3
c4H9-Nu-cnz-§i(oc2H5) 9

CH3
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Estos derivados de aminoalquilsiiano se pueden
obtener seglin 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-
ci6n de aminas de f6rmula R"LNHZ, por ejemplo, con cloro~-
metiltrietoxisilano, bromometil-trietoxisilano, metil-
clorometildietoxisilano, dimetil-clorometiletoxisilano,
metil-bromometil-dietoxisilano, metil-bromometil-di-n-
propoxisilano.

Ejemplos de los isocianatos de férmula

Rra
L] .
(RO)Z-a Si N=-Q'-NCO
| |
R"-CH C=0
AN

R tr

son
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OCN- (CH,) ¢-N T
C.H.0
2759\
Si N-C H
CH0-" ey 61
0
I
OCN~(CH,) ¢=N c
(terc.~-butilo O)ZSi N-CcH, ¢
\\CHg/
H4C NCO
HyC .-
)
(C,H0),=Si N-C.H
211597, 6711
\‘cngf
0
i
Y o
CH, N C
X (C.H.0),-Si N-CH
CH,~NCO 2 2 27 ~ong” €3

Como ejemplos de los compuestos de férmula
(HX)CQ entran en consideracién compuestos arbitrarios
que lleven restos OH-, SH-, SH,-, NH(R) (R = un resto
alquilo o cicloalquilo con hasta 18 &tomos de carbono o
un resto fenilo) asf como grupos éster, amida, tioéter,
acetal, uretano, tlrea, hidrazodicarbonamida, 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 compuestos de esta cla-
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se que llevan grupos amino y/o hidroxile. Como ejemplos de
tales compuestos sean mencionados los poliésteres o poli-
esteramidas o politioéteres, en si conocidos, que llevan
grupos hidroxilo o amino, ademés, por ejemplé, los poliu-
retanos, poliacetales o policarbonatos que llevan grupos
hidroxilo, dentro del margen de peso molecular indicado.
Es naturalmente posible que coexistan grupos éster, amida,
tioéter, acetal, uretano, Grea y grupos carbonato, total
o parcialmente, uno al lado del otro en la molécula del
compuesto de alto peso molecular.

La obtencién de tales compuestos se efectda en
forma en si conocida, por ejemplo,. por reaccién de 4cidos
policarboxflicos con polialcoholes, en caso dado empleén-‘
do al mismo tiempo aminoalcoholes, o por reaccibén de po-
lialcoholes con dialquil- 6 diarilcarbonatos (a policar-
bonatos), por reaccién de tiodiglicol consigo mismo o con
otros polialcocholes a politioéteres. Los poliuretanos que
llevan grupos hidroxilo se forman, pdr ejemplo, por reac-
cién de poliésﬁeres que llevan grupos hidroxilo, en caso
dado empleando al mismo tiempo poliéteres, que llevan gru-
pos hidroxilo, con un defecto de poliisocianatos.

Como compuestos Q(XH)c tienen preferencia los
compuestos que llevan grupos amino primarios y/o secunda-
rios, que se pueden obtener, por ejemplo, seglGn el proce-
dimiento de poliadici6én de isocianato, preferentemente em-
pleando simultfneamente prolongadores de cadena que lle-
van grupos amino, 6 segln el procedimiento de policonden=-
sacién.

Los compuestos preferentes, segGn la presente

invencién, de férmula
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son productos de poliadicién que llevan grupos amino de
poliisocianatos, por ejemplo, de la clase antes menciona-
da y agentes prolongadores de cadena que contienen grupos
amino con poliésteres que llevan como mfnimo dos grupos
hidroxilo, del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen
por ejemplo, por reaccién de &cido adipico o &cido ftili-
co, por ejemplo, con etilenglicol, butilenglicol, hexan-
diol-1,6 6 neopentilglicol, o con poliéteres del peso mo-
lecular 400 a 4000, tal y como se obtiemen, por ejemplo,
por polimerizacién de tetrahidrofurano, o con tioéteres
del peso molecular 400 a 4000, que se obtienen, por ejem-
plo, por autocondensacién de tiodiglicol, o con policarbo-
natos que llevan como minimo dos grupos hidroxilo, del pe-
so molecular 400 a 4000, que se obtienen, por ejemplo, por
reaccién de hexandiol-1,6 con difenilcarbonato.

-Agentes prolongadores de cadena preferentes son
aquf, etilendiamina, trimetilendiamina, 1,6-hexametilen-
diamina, l-amino-3,3,5-trimetil~5-aminometil-ciclohexano,
4,41 ~diaminodiciclohexilmetano, hidrazina, hidrato de hi-
drazina, carbodihidrazida, 4,4'-diaminodifenilmetano.

La reaccién de los componentes de reaccibén arri-
ba mencionados a los productos de la presente invencién se
éfectua por regla general en presencia de un disolvente,
por ejemplo, en presencia de benceno, tolueno, ciclohexa-
no, acetona, éster acético, tetralina, dimetilformamida.
Sorprendentemente se ha observado que 1os productos de la
presente invencién se obtienen en forma estable, especial-

mente al almacenamiento, si en la reaccibén segln la pre~
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sente invencién, estin presentes alcoholes secundarios o
terciarios o alcoholes halogenados, alcoholes araliféti-
cos, tal como alcohol bencflico, o hidrocarburos haloge-
nados, o amidas aciladas. Por lo, tanto, se da, segin la
presente invencién, preferencia a un procedimiento que
consiste en que el disolvente se compone total o parcial-
mente de alcoholes secundarios o terciarios, o hidrocar-
buros halogenados, o amidas aciladas. Los alcoholes secun=
darios, o terciarios, o los hidrocarburos halogenados, o
las amidas aciladas pueden emplearse aquf al mismo tiempo
en una cantidad de un 0,5 a 97 % en peso, preferentemente
un 10 a 80 % en peso, referido a la suma de los componen-
tes de reaccién. De esta manera se logra evitar una geli-
ficacifén prematura, reticulacién o formaci6n de sedimen-
tos de los productos de reaccién disueltos en el disol-
vente,

Como alcoholes secundarios yrterciarios, alco-
holes halogenados y alcoholes araliffticos sean menciopa-
dos el isopéopanol, isobutanol, ciclohexahol, alcohol terc.
amflico, terc.butanol, cloroetanol, tricloroetanol, alco-
hol bencilico. Tienen preferencia el alcohol isopropflico
y terc.butanol. Mezclas de disolventes preferentes son
tolueno=-isopropanocl (1:1), tolueno-terc.butanol (1:1),
xileno-isopropanol-etanol (1:1:1), tolueno-terc.butanol-
n-butanol (1l:1:1). (Proporciones en peso).

Los hidrocarburos halogenados, a emplear al
mismo tiempo son, por ejemplo, e cloruro de etileno, clo-
roformo, tricloromonofluormetano, percloroetileno o tetra-
cloroetileno. Como amidas aciladas sean mencionadas espe-

cialmente la dimetilformamida, metilformamida y dimetil-
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acetamida.

El efecto estabilizador de los alcoholes secun=
darios o terciarios se puede aumentar m&s 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 cantidades de
anhfdridos de &cido y &cidos o compuestos disociadores de
4cidos. El efecto activador de estos aditivos 4cidos re-
percute durante el proceso de evaporacién, mientras 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 aflo den-
tro del limite de error de la mediciﬁnf Esta estabiliza-
cién con efecto activante en la realizacién de las reaccio-
nes de reticulacién es de importancia préctica decisiva,
ya que no solo se garantiza una larga estabilizacién en
recipientes cerrados contra la humedad del aire, sino que
también se logra una reaccibén de reticulacién extraordina-
riamente réipida en un momento deseado, también hasta a tem-
peraturas alrededor de -10¢ C. De eéta manera se logran
transformar los nuevos productos de la presente invencién
altamente reactivos y extremadamente ficiles de reticular,
a través de grupos siloxano, en productos estables al al-
macenamiento con lo cual estd4 dada una posibilidad de apli-
cacién extraordinariamente amplia de los nuevos polfimeros
facilmente reticulables en un momento deseado. Se sinte-
tizan as{ polimeros que en su velocidad de reticulacién 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.
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El procedimiento de la ﬁresente invencifn per-
mite la sintetizacién de polimeros de mGltiple capacidad
de variaciones que, por la humedad del aire o disolventes
orgénicos que contienen humedad o bien gases indiferentes
que contienen humedad, se pueden reticular en frio y que,
en caso dado, también hasta a temperaturas inferioreé a
02 C. se pueden reticular sin catalizadores, sin humectan-
tes adicionales y sin los efectos de calor.

Como A4cidos, anhidridos de &4cido o compuestos
disociadores de &cido, que el sentido de la invencibn ejer-
cen un efecto estabilizador adicional y'en la reticulacién
de los productos de la presente invencién por la humedad
delraire un efecto estabilizador, sean mencionados, como
ejemplo:

El anhfdrido del &4cido acético, el &cido acé-
tico, el &dcido férmico, el &cido propi6nico; el &cido bu-
tfrico, el 4cido tricloroacético, el éster del &cido p-
toluenosulfénico, el cloruro dimetilcarbaﬁidicd, el clo-
ruro benzoflico, el cloruro del &4cido N-fenilcarbamidico,
el aldehido cloroacético, el cloral, el anhidrido del &ci-
do propiénico, los anhidridos mixtos de &cidos carboxf{li-
cos inferiores, los anhidridos ciclicos tales como el an=
hidrido del 4cido maléico, el anhidrido del &cido ft4lico,
el anhidrido del &cido tetrahidroftélico, los semiésteres
de anhfdridos de &cido cfclicos, por ejemplo, de un mol
de anhidrido de 4cido ft4lico con.un mol de metanol, bu-
tanol, isopropanol ¢ los semiésteres de estos anhidridos
de 4cido ciclicos con glicoles, que en su molécula con-
tienen simulténeamente un grupo OH yrcarboxilo, por ejém-

plo, de un mol de anhidrido de &cido maléico o anhidrido
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de 4cido hexahidroftdlico con un mol de glicol, 1,3-propi-
lenglicol, 1,4~butandiol. También pueden ser ventajosas
las adiciones de pequefias cantidades de &steres fécilmente
hidrolizables, tales como éster del &cido bérico, éster
dietflico del &cido ox4alico, éster etflico del 4cido orto-
férmico, los productos de reaccidén del p-toluenosulfonil-
isocianato con alcoholes o aminas, o la adjcibn de peque~
fias cantidades de p-toluenosulfonilisocianato, acilisocia-
natos, tales como benzoilisocianato, aditivos de hidroclo-
ruros de la trimetilamina, trietilamina, etc. Estos esta-
bilizadores, con un efecto acelerador simulténeo en el
proceso de reticulacién, se emplean p:gferentementé en
cantidades de un 0,2 a 5 % en peso, referido a la sustan~
cia s6lida, en las soluciones de los productos del proceé
dimiento en mezclas de alcoholes, pero también en disol-
ventes estabilizadores, tales como cloroformo, clorurc de
metileno, percloroetileno, tricloroetileno, dimetilforma-
mida, dimetilacetamida y formamida.

Si los productos del procedimiento ge sintetizan
bajo ausencia de alcoholes de efecto estabilizador o de
los disolventes antes mencionados, entonces frecuentemen-
te puede ser ventajoso agregar a las soluciones de los
productos del presente procedimienﬁo en disolventes orgé-
nicos indiferentes, tales como acétona, metiletilcetona,
metilisopropilcetona, acetato de etilo, acetato de butilo,
xileno, tolueno, dioxano, 1,3-dioxano, ciclohexanona o
las mezclas de estos disolventes, también agentes acepto-
res de agua, tales como metoximetilisocianato, feniliso-
cianato, p-tolilsulfonilisocianato, isocianatos acilicos,

clorocarbonilisocianato, ésteres f&cilmente saponizables




5.

10.

15.

20,

25.

30.

‘= 16 =

'Lﬁgzgﬁ :

o S

del 4cido ox4dlico o ésteres del &cido bériéo y, a conti-
nuacién, mezclar adicionalmente los alcoholes de efecto
estabilizador. En caso deseado se pueden agregar también
cantidades m4s elevadas, por ejemplo, un 10 = 15 % en pe-
so, de anhidridos de Acido carboxflico alifédticos, ciclo-
aliféticos, araliféticos, anhidridoébmixtos o anhidridos
ciclicos. Aqufl se pueden desarrollar en los productos del
procedimiento disueltos, a través de reacciones de inter-
cambio cdn grupos alcoxi, parcialmente y en escala reduci-
da, agrupaciones de aciloxi-silano o, al agregar &cidos
carboxilicos libres, parcialmente grupos silanol.

A los productos de la presenté invenci6n se le
pueden agregar también los materiales de carga activos o
inactivos en si conocidos, por ejemplo, creta, talco, tie-
rra de sflice, gel de sflice, polvo de cuarzo, dib6xido de
titanio, 6xidos de hiérro, silicato de circonio, sulfato
de calcio, 6xido de aluminio, 6xido de magnesio, hollim,-
grafito, arena y materiales de carga finamente dispersos
conocidos a base de 6xido de silicio, deshidraténdose 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 presente invencién, y en
especial los productos estabilizados, son unos productos
que reticulan con extremada facilidad por la humedad o
disociadores de agua ocultos, endurecedores en frfio, es
decir, sin los efectos del calor, que se pueden transfor-
mar en miltiples productos finales, por ejemplo, polime~
ros reticulados eldsticos o duros de alta estabilidad a

los productos quimiéos y estabilidad a la temperatura.
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Se pueden emplear para la obtencidén de peliculas altamen-
te eldsticas, para la preparacién de revestimientos de
laca altamente s6lidos a la luz y estables a los produc~
tos quimicos y recubrimientos sobre sustratos arbitrarios,
para la obtencién de objetos elésticos como goma, fibras,
masas de empaquetadura de cualquier clase, ademis, se pue=-
den emplear para encamar dispositivos eléct;icos, para el
aislamiento contra el frfo o el calor, para la laminacibén
de los mis distintos pigmentos, para el revestimiento elés~
tico de las mds distintas salgé hidrosolubles nutrientes
de las plantas, medicamentos, como agentes para la pro-
teccién contra la corrosi6én, para el engomado de metal

por ejemplo, de plata, aluminio, cobre, como material de
hidrofobizacién libre de reticulacidh de buena adherencia,
como compuestos tensioactivos de rfpida reticulacién, co-
mo agentes de laminacién y engomado para fibras y vello-
nes, como aglutinantes de vellones, como excelentes adhe-
sivos. Segln la presente invencién se pueden reticular y
combinar entre s{ los mds distintos segmentos de material
sintético a través de puentes de siloxano, adicionéndose
también en muchos casos a los productos de la presente in-
vencién, durante la reticulacién, derivados de aminoalquil-

silano de la ya mencionada férmula general

(RO-) 3_,Si(R+) ,~CH-NH
Rll R w

en la que R, Rr, 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-~

sibn, el grado de reticulacién y el comportamiento al es-
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ponjamiento. Por el empleo de los productos estabilizados
segin la presente invencién, y activados durante la apli-
cacién, se pueden emplear nuevas técnicas econdémicas péra
el recubrimiento, en la impregnacién, en el revestimiento
5. no pegajoso de fibras e hilos sintéticos y naturales arbi-
trarios, que se recubren sin pegajosidad alguna y que, a
gran velocidad, sin pegajosidad alguna se pueden enrollar
en bobinas. También permiten en forma elegante el lacado
por inmersién de rapida realizacién, el recubrimiento por
10. inmersifn para el aislamiento de cables, la obtencién de
revestiﬁientos de cables de répida ferﬁinacibn.de la reac-
cién para el lacado de alambres, la aplicacién de sustan-
cias de rdpida reticulacién con propiedades adhesivas y
buena capacidad de adhesién. También es interesante el

15. rdpido revestimiento libre de peg#josidad de los pigmen-
tos que contienen humedad.

Los productos de la presente invencidén se pue-
den mezclar, ademés, en caso deseado, con organopolisilo-
xanos reticulables, en forma en si conocida, por ejemplo,
20. con aquellos que se han obtenido por condensacién de clo-
ro~- y alcoxisilanos por co-hidrélisis con agua o por po-
limeri;acibn de organosiloxanos ciclicos mediante catali-
zadores alcalinos o &4cidos y, por ejemplo se reticulan
junto con of,{ ~dihidroxipolidimetilsiloxanos. Los pro-
25. ductos del procedimiento son, ademfs, sustancias reacti-
vas altamente interesantes para la realizacién de reaccio-
nes de matriz segin se indica en la patente belga 746.982
asi como para la impregnacién de materiales espumados.

Las nuevas sustancias de la presente invencidn

30. permiten, ademds, la fabricaci6n de materiales sintéticos
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reticulados en frfo por la humedad, por ejemplo, de reves-
timientos y lacados de buena adhesién, altamente sblidos

a la luz, sobre metales y metales nobles de las més dis~
tintas clases, mediante un simple y répido lacado por in-
mersién de objetos metdlicos, tales como chapas, piezas
moldeadas de metal, ademis, para la fabricacién de laca-
dos de material sintético semiduros o duros, elésticos y
resistentes a la abrasiém.

También es importante el empleo de los produc-
tos de la presente invencién para el ennoblecimiento de
papel, textiles, materiales espumados, especialmente los
materiales espumados de poliuretano, Aquf permite justa-
mente el empleo de los productos del presente procedimien-
to, estabilizados segln la presente invencién con alcoho-
les y aditivos 4cidos, unas formas de aplicaéién especial«
mente elegantes con una reticulacién dirigida. El efecto
activador de estos aditivos &cidos empieza a actuar solo
en la aplicacién de los productos durante el proceso de
evaporacién de las mezclas de disolventes que contienen
alcoholes, mientras en los recipientes cerrados estos adi-
tivos Acidos garantizan una viscosidad totalmente constan-
te de los productos. La reticulacién dirigida de las sus-
tancias de la presente invencién se inicia, sin embargo,
tan pronto como la concentracién de aleohol, por ejemplo,
en la pelicula en la que se ha iniciado el secado en pre-
sencia de la humedad del aire. La reticulacién dirigida
de los productos, es decir, en un momento deseado, por
ejemplo, en presencia de la humedad del aire, se puede
aumentar por los aditivos f4cidos de tal manera que, en

frfo, ya en pocos minutos esté completada realizé&ndose
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la reticulacidén de las sustancias de la presente invencién

bajo desarrollo de puentes de polisiloxano.

Los ejemplos siguientes explican la invencién.
Ejemplo 1

Una mezcla de 110 partes en peso de un polié&s-
ter de Acido adfpico y 1,4-butileﬂglicol del indice OH 52
y 81 partes en ﬁeso de un poliéster de &4cido ad{pico, he-
xandiol y neopentilglicol (proporci6mn molar: 30 : 22 : 12)
del fndice OH 66, se deshidrata, en forma en si conocida,
mediante calentamiento en vacfo y se hace reaccionar con -
44,4 partes en peso de l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-iso-
cianatometilciclohexano al prepolimero de & ,W-NCO. E1
prepolimero de NCO se diluye con 100 partes en volumen de
tolueno y en el transcurso de 20 minutos se gotea, bajo
buena agitacibén, en una solucién de 22 partes en peso de
l-amino=3,3,5-trimetil-5-aminometilciclohexano en 1102
partes en peso de una mezcla de disolventes anhidro de
tolueno~terc.butanol (1:1). Peso molecular medio de la
ol ,w~diaminopolitirea obtenida: 8700. Se gotean ahora ba-
jo agitacién 29 partes en peso de la siguiente mezcla de
derivado de isocianato-5-silaimidazolidona~(2) (A + B) di-
suelto en 28 partes en peso de tolueno:

Composicibén de la mezcla:

C,H:0 0OC.H

275 ‘\\Si,/’ 275 78,8 partes en peso
OCN-(CH,) -8~ NCH (A)

2’6, . 2
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0-C ————N-C¢Hy;

Contenido en NCO de las mezclas (A + B) = 8,8 %

Esta mezcla se obtiene haciendo reaccionar 1
mol de N-ciclohexil-(aminometil)~-trietoxisilano coﬁ un ex-
ceso de 6 moles de hexametilendiisocianato a temperatura
ambiente y separando inmediatamente por destilacién a 140¢
C.en el evaporador de capa delgada el hexametilendiisocia-
nato en exceso. Bajo disociécién de etanol se presenta el
cierre de anillo del producto de adicién 1:1 bajo forma-
cién de imidazolidona, separéndose por destilacién la ma-
yor parte del alcohol y manteniéndose iigado solamente una
pequeiia parte en el producto B coﬁo etiluretano.

~ Una vez efectuada la reaccién de las ol ,l-dia~
mino-poliuretano-politireas con la mezéla (A 4+ B) antes
mencionada se obtiene una solucién estable al almacena--
miento, altamente reactiva bajo humedad, de poliuretano-
polidreas con grupos finales 5-sila-imidazolidona-(2). El
monémero B actua en la reticulacién como prolongador de
cadena o bien como agente de reticulacién y queda incor-
porado en forma cuantitativa. El producto de poliadicién
se puede reticular en forma celular a través de reaccio-
nes de matriz con restos de humedad a materiales espuma-
dos de poliuretano, obteniéndose unos materiales espuma-
dos s6lidos a la luz, Aqui se procede exactamente como en
el ejemplo f, apartado 2. Se obtienen materiales espuma-

dos altamente s6lidos a la luz, totalmente libres de pega-

josidad, reticulados, de células abiertas, con un peso es-
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pecifico de 75 kg/m3 con una resistencia al rasgado consi-
derablemente aumentada, en comparacifén con la matriz em-

pleada.

Ejemplo 2

Este ejemplo demuestra que segiin el presente
procedimiento es posible obtener poliuretano-polifireas es-
tables al almacenamiento con grupos finales alcoxisilano
y altas concentraciones de NC-C-NH sin que reticulen pre-
maturamente y sin contenidos de cuerpos gelificados en las
soluciones obtenidas. -

220 partes en peso (0,1 moles) de un poliéster
de &cido adipico-1,4~butandiol anhidro del indice OH 51
se hacen reaccionar con 44,4 partes en peso de l-isocia- -

nato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclohexano (= 0,2

moles) al prepolimero de <£,&}-diisoéianato y a continua-~

cidén se diluye a 95¢ C. con una solucién de 44,4 partes
en peso de l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-~
ciclohexano ( = isoforondiisociahato) ( = 0,2 moles) en
100 partes en peso de tolueno., La solucién obtenida con-
tiene 0,1 moles de un macrodiisocianato ( = prepolimero
de NCO) y 0,2 moles del isoforondiisocianato monémero. Es-
ta solucién se enfrfa a 452 C. y en el transcurso de 20
minutos se gotea bajo buena agitaci6én a 222 C. a una so-
lucién de 58 partes en peso de l-amino-3,3;5—trimetil—5~
aminometil-ciclohexano ( = isoforondiamina) en 620 partes
en pesd de tolueno y 720 partes en peso de terc.butanol.
Se obtiene una solucién clara como el agua de una poliu-
retano-poliGrea que posee grupos finales o,(-diamino,
que posee una viscosidad de 48 cP. Peso molecular medio

de las o,/ =diamino-poliuretano-politireas: unos 7600.
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Proporcién de equivalencia NHZINCO = 1,14,

Bajo buena agitacién se agregan a la solucién
43,6 partes en peso de la mezcla de isocianato-S-siia—
imidazolidona-(2) descrita en el ejemplo 1, con el con~
tenido de NCO de un 8,8 % en solucién toluénica al 50 %.
Se obtiene una solucién estable al almacenamiento con una
viscosidad de 250 cP a 212 C. Después de colar la pelicu-
la sobre bases, tales como de manera, chapas de metal,
sustratos de tejidos, cuero y materiales sintéticos, ta-
les como cloruro de polivinilo, poliuretanos o bien poli-
ésteres se obtienen revestimientos de laca de buena adhe-
sién, elésticos, reticulados, duros, con mixima solidez a
la luz y buena resistencia a los productos quimicos.

El producto de poliadicién se puede reticular
én forma celular a través de reacciones matriz con hume-
dades residuales en materiales espumados dé poliuretano
elasticos, de células abiertas, a un 320 % en peso, refe-
rido a la matriz empleada, con lo que se logra una dispo-
sicién celular del material, libre dé polvo y un aumento
en volumen fijado irreversiblemente del material espumado
combinado de un 35 % en peso. El procedimiento para la
realizacién de la reaccién de matriz figura en el ejem-
plo 7 de esta solicitud, apartado 2.

Ejemplo 3

Una solucién de 100 partes en peso del tri-
glicérico del 4cido ricfnico (% de OH = 5,16) en 100 par-
tes en peso de una mezcla de disolventes de cloroformo y
tetracloroetileno (2:1) se hace reaccionar en presencia
de 0,2 partes en peso de una sal de estafio-II del &cido

2-etilcapréico, a 652 C., con 13,2 partes en peso de me=
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toximetilisocianato y de esta manera se reduce la uretani-
zacién del contenido de grupos hidroxilo aproximadamente
a la mitad. A continuaci6én se uretaniza a 50¢ C. con 72,5
partes en peso de una mezcla que-se compone de

78,8 % en peso de

CaHs0 i//,oczus
)
- N
0N~ (CHy) ¢ CH,
¢ —N-Celiyy
0

y 21 % en peso de

CzﬂsO OCZHS

\\\Si///
NN

v
G N-Cglyq
0

(contenido en NCO = 8,8 %).

Se obtiene una solucidén clara, estable al al-
macenamiento con una viscosidad de 180 cP/21¢ C. Al re-
ticular por la humedad del aire se obtienen peliculas ex-
tremadamente hidr6fobas de alta estabilidad a la hidré-
lisis. Si los productos del procedimiento de este ejem-
plo (20 partes en peso) se mezclan con 100 partes en pe-
so de los poliuretano-polifireas reticulables en frfo por
la humedad del ejemplo 1, entonces se condensan entre si
en la humectacién, por ejemplo, por la humedad del aire,
bloques mixtos de los productos de poliadiciém antes men-
cionados bajo reticulacién a través de puentes de siloxa~
no, obteniéndose productos de poliadicién estabilizados

contra la hidr6lisis.
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100 partes en peso de una fesina epoxi de alto
peso molecular a base de 2,2-bis-/p-hidroxifenil/-propano
y epiclorchidrona, con el peso molecular medio de 3500,
con grupos hidroxilo secundarios y grupos epoxi en posi-
cién final, que muestra un contenido en OH de un 3,2 %,
se disuelven en 200 partes en peso de clorobenceno a 1009
c. y en presencia de 0,2 partes en peso de una sal de es~
tafio~IT del &cido 2—etilcapr61éo se uretaniza en aproxi-
madamente la mitad con 8,2 partes en peso de metoximetil-
isocianato. A continuacién se agregan los restantes gru-
pos hidroxilo con 45 partes en peso de la mezcla de iso-
cianatohexil-5-silaimidazolidona~(2) descrito en el ejem-
plo 1 con un contenido en NCO de un 8,8 %, a 502 C.,'y la
solucién se estabiliza con 30 partes en peso de isopropa-
nol anhidro. Se obtiene un producto de poliadicién reti- -
culable en frfo por la humedad del aire que, ademis de
grupos de etoxisilano reticulables, muestra adicionalmen-
te grupos epoxi.

Ejemplo 5 _

A 100 partes en peso de una solucién al 20 %
de un copolimero de 88 ¥ de acrilato de etilo y 12 % de
acrilato de A-hidroxietilo (1,7 % de OH) en tolueno se
agregan a 602 C. 4,3 partes en peso de metoximetilisocia-
nato. A continuacién se hacen rgaccionar a 502 C, los res-
tantes grupos hidroxilo con 23,8 partes en peso de la mez-~
cla de isocianatohexil-5-silaimidazolidona descrita en el
ejemplo 1 ( = 8,8 % de NCO) y la solucién se estabiliza
con 5 partes en peso de tricloroetanol. Los recubrimien-

tos y las peliculas reticuladas, que se obtienen por un
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simple secado y evaporacién del disolvente al aire, son
86lidos a la luz.

Ejemplo 6

Primeramente se prepara un condensado mixto de
hexametilolmelamina-hexametiléter (1 mol), dimetiloliirea-
di-n-butiléter (1 mol), fenol (1 mol), 4 moles de 2,2-di=-
metilpropandiol-(1,3) y dos moles del bis-semiacetal de
un mol de dietilenglicol y 2 moles de formaldehido en pre~
sencia de un 0,15 % de &cido p-toluenosulfénico como cata-
lizador, en benceno como disolvente, bajo separacién por
destilacién aceotrdpica de metanol y agua y se neutraliza
con lejia s6dica. A continuacién ée retiran los residuos
de agua nuevamente en forma aceotrdpica. Efectuada la
filtracién se diluye con una mezcla de disolventes de
benceno y cloroformo (70 : 30) hasta un contenido en sus-
‘tancia s6lida de un 30 D

300 partes en peso de esta soluci6n se hacen
reaccionar para la uretanizacién de los grupos hidroxilo
existentes a 502 C. con 50 partes en peso de la mezcla de
isocianatohexil=5=silaimidazolidona=(2) descrita en el
ejemplo 1 empleando 0,4 partes en peso de octoato de es-
tafio-II como catalizador.

Los productos del procedimiento de este ejem-
plo se reticulan répidamente, ségin las enseflanzas de la
patente belga 746;989, a través de reacciones de matriz
en materiales espumados de poliuretano mediante humedad
residual,; con lo que los productos de poliadicibn se pue-
den disponer en forma celular en una proporcién hasta un
300 % en peso de la matriz. Se obtienen asi materiales es-

pumados autoextinguibles, mientras la matriz de partida,




10'

15.

20.

25.

30.

- 27 -

sin tratar, una vez efectuada la inflamacién arde total-

mente .

Ejemplo 7
Una solucién de 50 partes en peso de celulosa

acetflica ( = 1,8 % de OH, conteniendo enlazado un 54 %
aproximadameénte de &cido acético) en una mezcla de 200
partes en peso de acetona y 30 partes en peso de cloro-
formo se hace reaccionar en presencia de 0,6 partes en
peso de una sal de estaflo~II del &4cido 2-etilcapréico con
25 partes en peso de la mezcla de isocianatohexil-5-sila-
imidazolidona=-(2) descrita en el ejemplo 1 ( = 8,8 % de
NCO) a 502 C. y a continuacién se estabiliza mediante adi-
cién de 20 partes en peso de isopropanol y 20 partes en
peso de terc.bﬁtanol. Se obtiene una solucibn viscosa es-
table al almacenamiento. Viscosidad: 16000 cP/212 C.

En la realizaci6n de reacciones de matriz con
esta mezcla, seglin las enseflanzas de la patente belga
746.989, se obtienen materiales espumados combinados, de
células abiertas, duraderos, de poliuretanos y acetatos
de celulosa reticulados que muestrah un.aumento en volu-
men irreversiblemente fijado de un 60 % referido al vo-

lumen de partida del material espumado.

Ejemplo 8

100 partes en peso de un poliéster fuertemen-
te ramificado de 1 mol de anhidrido ftdlico y 1,2 moles
de trimetilolpropano con un contenido en OH de un 8 % se
disuelven en 300 partes en peso de acetato de etilo y pri-
meramente se uretaniza por‘calentamiento a 652 C, en pre-
sencia de 0,2 partes en peso de octoato de estafo-II con

25 partes en peso de metoximetilisocianato. A continua-

|
|
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cién se hacen reaccionar los restantes grupos hidroxilo
(=2,9% de OH, referido al poliéster empleado) con 90
partes en peso de la mezcla de isocianatohexil~5-silaimi-
dazolidona-(2) descrita en el ejemplo 1 ( = 8,8 % de NCO)
y después se estabiliza mediante adicién de 30 partes en
peso de terc.butanol y 0,4 partes en peso de anhidrido
acético, Se obtiene una solucién altamente reactiva a la
humedad del aire, estable al almacenamiento. De esta so-
lucibén se cuela una pelfcula que es altamente brillante,
reticulada con buena estabilidad a los productos quimicos
Y que no se esponjan en acetona y, después de calentar du-
rante 6 horas a 1902, siguén invariablemente estables a
los productos quimicos.
Ejemplo 9

"En cada caso 200 partes en peso de un policar-
bonato de hexandiol (contenido en OH aprox. 1,7 %), 9 par-
tes en peso de l,4-butandiol y 29,6 partes en peso de i~
isocianato=3,3,5«trimetil-5-isocianatometil~ciclohexano
se hacen reaccionar en 600 partes en peso de tolueno en
presencia de 0,4 partes en peso de octoato de estafio-II
a 702 C. a un policarbonato-poliuretano que posee grupos
ol,lu-hidroxilo, alcanzindose pesos moleculares medios de
7000. A continuacién se hace feaccionar el producto de po-
liadicién con un exceso de mezcla de isocianatohexil-5-
silaimidazolidona-(2) del ejemplo 1, a 50¢ C. como sigue:
a) con 30 partes en peso de la mezcla (8,8 % de NCO)
b) con 60 partes en peso de la ﬁezcla (8,8 % de NCO)
c) con 90 partes en peso de la mezcla (8,8 % de NCO)

Se obtienen poliuretanos altamente reactivos,

conteniendo grupos finales etoxisilano que poseen un con-
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tenido més elevado de derivados de etoxisilano reticula-~
bles y que en matrices de material espumado de poliureta-
no, segln las enseflanzas de la patente belga 746.982, por
residuos de humedad reticulan rapidamente. Los productos
de poliadicién reticulados de la matrii se disponen en
forma celular obteniéndose de una matriz ﬁo s6lida a la
luz unos materiales espumados combinados altamente sbli-
dos a la luz que después de una exposicién durante 6 me~
ses a la luz del dia no muestran amarilleamiento alguno
mieptfas la matriz no s6lida a la luz ya después de 10
d{as se tifle de color amarillento y después de 6 meses ha
alcanzado una descoloraciénAmarréﬂ; El producto de'poliaﬁ
dicién’reticqlada, dispuesto en fotma celular ha aumenta-
do con relacién al peso de matriz en un 2507% en peso,
Ejemplo 10

40 partes en peso de una poliamida del peso
molecular medio 3800, que en posiéiéﬁ final posee grupos
ol sl ~diamino y que se ha obtenido por condensacién en fu=
sién de l-amino=3,3,5~trimetil~5-aminometil-ciclohexano
( = 1,5 moles) y &cido adipico ( = 1 mol) a 1902 C. se di-
suelve en una mezcla de disolventes de cloroformo y terc.
butano (2:1) al 40 % y se hace reaccionar con una mezcla
de 10 partes en peso de la mezcla de isocianatohexil-5-
silaimidazolidona-(2) del ejemplo 1. ( = 8,8 % de NCO) go-
teando una solucién al 30 % de la ﬁezcla en‘el transcurso
de 20 minutos en la solucién de poliamida bajo buena agi-
tacibén. Se obtiene una poliamida que lleva restos de eto=~
xisilano reactivos por la humedad que al evaporar el di~
solvente bajo el aire reticula inmediatamente en forma

cuantitativa a una pelfcula insoluble, transparente.
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El siguiente ejemplo de aplicacién explica la
ventajosa y sencilla obtencién de materiales espumados
combinados mediante reacciones de matriz segin las ense-
flanzas de la patente belga 746.982,

Un cubo de material espumado de poliuretano,
obtenido segln el ejemplo 1 de esta patente belga, con
las dimensiones 30 x 15 x 5 cm ( = 2250 cm3) ( = 83,3 par-

tes en peso) se libera primeramente a 1002 C. y 14 Torr

- en vacfo de los residuos de humedad y a continuacién se

impregna inmediatamente con 600 pdrtes en peso de una so-
lucién al 30 %, recién preparada, de la poliamida que po-
see grupos finales etoxisilano del ejemplo 10, se expri-
me, se vuelve a impregnar y a continuacién se retira li-
geramente la solucibn que no estid adherida con lo'que pe-
netran en total unas 580 partes en peso de la solucidn en
el material espumado bajo fuerte esponjamiento de la ma-
triz, El material espumado asi tratédo se gasifica en un
reactor cilindrico de 10 litros de capacidad durante 15
minutos & temperatura ambiente con una corriente de nitré-
geno, que se conduce sobre una botella de lavado que se
ha llenado de agua. Por el contenido.en agua de la co=
rriente de nitrégeno se transforma el material espumado
en el transcurso de 20 minutos en un material espumado
combinado que se compone de poliamidas y poliuretanos re-
ticulados en forma de c&lulas abiertas, Despufs de secar
en vacfo a 602 C. se obtiene un material espumado de alta
calidad; totalmente libre de pegajosidad, blando, de po=-
ros abiertos, semiduro ( = 256 partes en peso), cuyo peso
especifico asciende a 76 kg/m3 y que ahora, en compara=

cién con el producto de partida, ha aumentado aproximada-
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mente en un 225 % en peso y sin embargo se ha mantenido

totalmente con sus células abiertas y est4 libre de pega-
josidad. E1 material espumado eldstico modificado por las
poliémidas reticuladas no muestra, taﬁpoco después de al-
macenar durante meses bajo la luz minguna modificacién’de
su color y es de un blanco puro, mientras el material es-
pumado empleado para la impregnacién ya en el transcurso
de 10 dfas amarillea bajo la luz solar y adquiere un co-

lor marrbn-amarillento,

Ejemplo 11

Se procede como en el ejemplo 10, se emplea
sin embargo 40 partes en peso de un polipéptido ficilmen-
te soluble, que se obtiene por polimerizacibn del anhidri-

do N-carboxilico,

CH,
AN
C6H9—N C=0
i !
9 0
0

en tolueno iniciando la polimerizacién con 100 mg de 1-
amino-3,3,S-dimetil-5-aminomet11-cialohexano. La solucién
clara, al 30 % del polimero que muestra grupos dinales
amino parcialmente sustituidos se libera en vacio del di-
6xido de carbono disuelto y a cohtinuaci6n se hace reac-
cionar con 8 partes en peso de la mezclﬁ de isocianatohe-
xil-5-gilaimidazolidona~(2) ( = 8,8 % de NCO) del ejemplo
1. Se obtiene un polipéptido reactivo, reticulable por la
humedad, que endurece a peliculas gelatinosas insolubles.
En igual forma se pueden transformér, por ejem-

plo, bajo iguales proporciones de condensacién y empleando
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el mismo iniciador a 1702 C. los productos de poliadicidén
de la caprolactona, los condensados mixtos de caprolacto-
nay E-caprolactama (70 : 30), los copolimeros del 6xido
propilénico y 6xido etilénico en productos de poliadicién
reticulables por humedad.
NOTaA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la préactica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Alemania, con fecha 6 de no-
viembre de 1971, bajo el nfimero P 21 55 260.3; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo 1lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invenci6n por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE=-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DERIVADOS DE UREA SILIL-
SUSTITUIDOS; caracterizéndose por lo siguiente:

1l.- Procedimiento para la obtencién de deriva-
dos de Grea sililesustituidos, de f6rmula

- Rt : -
,a

RO Si—mumese NoQ t @NH=C Q=X =

(R0),_, § N-Q1-N Q

R"-CH C=0
NN

en la que R significa un resto Cl-Cle-alquilo 6 C4-C14-

cicloalquilo o un resto fenilo, R' significa un resto
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Cl-Clo-alquilo, Ca-Clo-cicloalquilo 6 C¢-Cyg-arilo, en ca-
so dado sustituido por haldgeno o ciano, R" significa un
&tomo de hidr6geno o un resto metilo o fenilo, R" signi-
fica un 4tomo de hidrégeno o un resto Cl-Cls-alquilo, Ch-
Cy4~cicloalquilo 6 Cg-Cy4-arilo, en caso dado sustituido
por halégeno o ciano, Q' significa un resto alquilo biva-
lente con 4 a 36 &tomos de carbono, un resto C4~Cq4-ci=
cloalquilo bivalente, C7-C46-arilalquilo, C6-Cl4-arilo 6
C7-C46-a1quilarilo, Q significa un resto c-valente, deri-
vado por extraccibén de c grupos HX de compuestos que, ade-
mis de grupos HX, llevan grupos éster, amida, uretano,
tioéter, acetal, frea, hidrazodicarboxilamida, hidrazida
y/o carbonato y, en caso dado, grupos é&ter adicionales,
con el peso molecular 200 a 150000, preferentemente 4000
a 80000, a = 0,1, ¢ = 1 a 8, preferentemente 2 y 3, X sig-
nifica 0, S, NH, N=¥Y=- (Y = restos Cl—CS-alquilo), caracte=
rizado porque un isocianato de férmula
Rra
¢
(RO),_, Si
R"-CH\\N//C=O

R Wi

N=Q+«NCO
'

en la que R, R, R", R" , Q' y a tienen los significados
arriba indicados, en caso dado en forma oculta, se hace

Teaccionar con un compuesto de férmula

Q(xH)

en la que Q, X u ¢ tienen los significados arriba indica-

dos, a una temperatura entre =20 y 150¢ C., preferentemen-
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te en presencia de un disolvente,

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

3.~ Procedimiento segin las'reivindicaciénes
1l y 2, caracterizado porque como alcohol secundario se
emplea alcohol isopropilico, como alcohol terciario el
terc.butanol, como hidrocarburos halogenados el cloruro
de metileno, el cloroformo, el tricloromonofluormetano,
el percloroetileno o tricloroetileno y como amidas acila=-
das la dimetilformamida, metilfor@ahida y dimetilacetami-
da. -

4,- Procedimiento para la obtenci6n de deriva-
dos de Grea silil-sustituidos, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria,

| Esta Memoria consta de 34 hojas escritas. a mé-
quina por una sola cara. _
‘Madrid, -4 oy 1672
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

1. GUMEZ ACEBD Y MODEY
p. Fismado: L. Gaola Ferndn
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