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Objeto del presente invento son aglutinantes 
estabilizados a base de esteres de ácido silícico hidro- 
lizados y/o parcialmente hidrolizados.

Es sabido utilizar preparados hidrolizados 
5 de ásteres de ácido silícico como aglutinantes para ob­

jetos cerámicos y para pinturas de polvo de zinc. En la 
práctica, para la producción de estos preparados hidroli­
zados se parte la mayor parte de las veces de .ortosili- 
cato tetraetilico o de un silicato etílico condensado con 

10 un contenido de SiO^ de 40%. La hidrólisis de estos pro­
ductos de partida se efectúa mediante reacción parcial 
o total de las agrupaciones áster con agua, la mayor par­
te de las veces utilizando conjuntamente un catalizador 
ácido, por ejemplo HC1 acuoso al 0,5 hasta 2%, y en dilu- 

15 ción con disolventes anhidros, tales como alcoholes
hasta. 0^, cetoalcoholes con hasta 6 átomos de carbono,
cebonas C. y C, o acetato de metilo. En este caso resul- 3 4
tan predominantemente silanoles con grupos OH libres, que 
se presentan en parte en forma de cadenas con eslahones 

20 - jsi-oj- . En estos eslabones, de los cuales están pre­
sentes en promedio de 2 hasta 10 por cada molécula, las 
valencias libres del átomo de Si están satisfechas por 
grupos hidroxilo o por grupos alcoxi que no han reaccio­
nado. Por medio de esta hidrólisis se logra que el áster 

25 de ácido silícico pueda ser utilizado como aglutinante.
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El endurecimiento total del aglutinante se efectúa median­
te secado o acción de agentes aceleradores del endure­
cimiento con reacción la mayor parte de las veces bási­
ca.

5 Entre otras cosas, se utilizan estos áste­
res de ácido silícico hidrolizados como aglutinantes en 
la producción de moldes de colada de precisión según mo­
delos perdidos. En este procedimiento, mediante revesti­
miento repetido de un modelo a base de cera o material 

10 sintético o un material similar con una suspensión de un 
material refractario finamente dividido en un preparado 
de áster de ácido silícico hidrolizado, se constituye una 
cáscara de material cerámico. Después de la consolidación 
de la cáscara cerámica se retira el modelo y se seca en 

15 estufa el molde de colada resultante. Este es especial­
mente apropiado para la producción de piezas coladas de gran 
precisión con superficie fina.

Preparados hidrolizados de ásteres de á- 
cido silícico son utilizados también en la producción de 

20 moldes de colada cerámicos, compactos y divididos. En es­
te procedimiento, la masa para molde consiste en un ma­
terial refractario que también contiene granos más grue­
sos y un preparado de áster de ácido silícico. A esta ma­
sa para molde se añade un agente endurecedor en una can- 

2 5 tidad tal que la masa para molde, después de que hubo sido
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colada sobre un modelo dividido, solidifica dentro de un 
espacio de tiempo definido. Después de la solidificación 
de la masa para molde es retirado el modelo dividido y 
el molde resultante es secado en estufa. Las piezas co- 

5 ladas producidas en tales moldes tienen una gran preci­
sión y una superficie lisa.

Cuando se emplean preparados de ásteres 
de ácido silícico hidrolizados en calidad de aglutinan­
tes para pinturas de polvo de zinc se añade al a.glutinan- 

10 te polvo de zinc para pinturas en una cantidad tal que 
resulta una pintura que puede ser aplicada por rociado, 
con brocha o mediante rodillos sobre una superficie de 
hierro o acero que ha sido tratada con chorro de arena. 
Los recubrimientos a base de tal pintura son duros, fir- 

15 memente adherentes sobre el substrato y ofrecen una du­
radera protección contra la corrosión.

A las ventajas técnicas que ofrecen los 
preparados hidrolizados de ásteres de ácido silícico se 
contrapone la limitada capacidad para almacenamiento.

20 Los ásteres de ácido silícico hidrolizados experimentan 
durante su almacenamiento modificaciones que conducen a 
una limitación del espacio de tiempo disponible para uti­
lización. Estas modificaciones se deben al hecho de que 
los grupos hidroxilo libres de los silanoles son degra- 

25 dados de acuerdo con la ecuación.
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Si - OH + H0 - Si - -T>- 0 + 1^0

De esta manera se forman siloxanos de al­
to peso molecular, de cadena larga o ramificados, que 
tienen en promedio más de 10 unidades Si-0, los cuales 
no poseen ningún grupo hidroxilo libre o sólo poseen po­
cos grupos hidroxilo libres. Dichos siloxanos no poseen 
por lo tanto ninguna propiedad aglutinante y como conse­
cuencia de ello ya no pueden ser empleados para las fi­
nalidades de utilización arriba citadas. Dado que esta 
fijación de siloxano puede ser considerada, como un pro­
ceso de envejecimiento, se habla por lo tanto de la du­
ración en servicio útil (shelflife, en inglés) de los 
productos hidrolizados. Esta duración en servició útil de­
pende de varios factores, de los cuales se citarán en lo 
que sigue algunos:
a) La cantidad de agua que se emplea en la hidrólisis;
b) Tipo y cantidad del catalizador;
c) Temperatura durante la realización de la hidrólisis;
d) Duración de la. reacción de hidrólisis;
e) Tipo y cantidad del disolvente utilizado;
f) Influencia de ultrasonidos durante la hidrólisis;
g) Temperatura y humedad del aire, con el que es alma­
cenado el producto hidrolizado.

Hasta ahora solamente era posible en
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principio, mediante acomodación apropiada de estos 
factores entre sí, prolongar la duración en servicio útil 
de los productos hidrolizados de ásteres de ácido silí­
cico .

5 Se han encontrado ahora aglutinantes a
base de ásteres de ácido silícico hidrolizados y/o par­
cialmente hidrolizados, que están caracterizados por el 
hecho de que contienen estabilizadores tomados del gru­
po de éteres cíclicos, éter-alcoholes, ásteres de ácido 

10 carboxílico y cetonas como agentes para la prolongación 
de su duración en servicio.

Mediante la adición de estos estabiliza­
dores puede prolongarse en más del doble el tiempo en 
almacenamiento de ásteres de ácido silícico hidroliza- 

15 dos sin que se manifiesten desventajas de otro tipo. La 
cantidad de los estabilizadores a utilizar depende del 
tipo del compuesto. En general la cantidad a añadir es 
de aproximadamente 10%, referido a la cantidad global 
del preparado de éster de ácido silícico hidrolizado.

20 No obstante, también cantidades menores hasta llegar a
aproximadamente 5%; proporcionan claras mejoras de la du­
ración en servicio útil de los productos hidrolizados de 
ácido silícico.

Los estabilizadores deben ser solubles en 
25 el preparado de éster de ácido silícico hidrolizado en

16.10.73 - 6 -



la cantidad en que son empleados.
Entre los éteres cíclicos, que satisfacen 

estas condiciones, se cuentan principalmente éteres ci- 
cloalifáticos con forma de anillo con 6 átomos en el 

5 anillo, tales como por ejemplo 1,4-dioxano, 1,3-dioxano 
o trioxano. No obstante, pueden emplearse de acuerdo con 
el invento también éteres con forma de anillo con 5 áto­
mos en el anillo, tales como por ejemplo dioxolano.

Como éter-alcoholes deben entenderse com- 
1 2  1 210 puestos de la fórmula general R -0-R -OH, en que R y R 

significan radicales alcohilo o alcohileno iguales o di­
ferentes con 1 a 6 átomos de carbono. Como ejemplos se 
citarán: metoxibutanol, etoxietanol, butoxietanol, eto- 
xihexanol.

15 Los ásteres de ácido carboxilico que pue­
den emplearse de acuerdo con el invento abarcan los ás­
teres alcohilicos C^ hasta C^ de ácidos carboxilicos ali- 
fáticos C^ hasta C^, pudiendo el componente de alcohol 
del áster ser también un alcohol divalente, tal como por 

20 ejemplo acetato de etilo, acetato de butilo, propionato 
de etilo, glicolacetato de etilo.

Como cetonas se emplean de acuerdo con el 
invento aquellas cetonas que poseen una longitud de ca­
dena hasta de 10 átomos de carbono, contándose dentro 

25 de este número el átomo de carbono del grupo ceto. Como
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ejemplos de tales compuestos se citarán metiletilcetona, 
metilisobutilcetona, dietilcetona, di-n-propilcetona, 
diisobutilcetona.

Como ásteres de ácido silícico o sus pro- 
5 ductos hidrolizados deben entenderse preferiblemente los 

ásteres etílicos. Como aglutinante puede emplearse, no 
obstante, también los correspondientes productos hidro­
lizados de ásteres metílicos o ásteres alcohilicos C^ y 
C, de ácido silícico.4

10 Los estabilizadores son agregados al pre­
parado hidrolizado de áster de ácido silícico bien sea 
antes de la hidrólisis de éste en la carga a base de 
áster de ácido silícico, agua, catalizador y disolvente, 
o la adición se efectúa mediante removido y mezclado con- 

15 junto en el producto hidrolizado terminado.
En los siguientes ejemplos se demostró el 

efecto estabilizador mediante investigaciones compara­
tivas a 70SC. El tiempo de almacenamiento a la tempera­
tura ambiente (223C) es, según la experiencia, 10 veces 

20 más largo que el tiempo de almacenamiento a 703C.

EJEMPLO 1
Se produjeron diversas muestras con di­

ferentes estabilizadores del siguiente modo: a 540 g de 
25 un polisilicato etílico con 40% de SiO^ se agrega en por-
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ciones una mezcla de 55 g de ácido clorhídrico acuoso 
al 1%, 305 g de alcohol etílico y 100 g del estabiliza­
dor citado en la Tabla 1 y la solución obtenida se al­
macena a 703C. Se determinó el tiempo que transcurre has­
ta que gelifica la solución. A la muestra comparativa 
(muestra testigo) se añadieron 100 g de etanol en lugar 
del estabilizador.

La prolongación del tiempo de almacena­
miento se desprende de la siguiente Tabla 1.

TABLA 1
Estabilizador añadido

100 g_________________ '
Muestra testigo 
1,4-dioxano 
Metiloxibutanol 
Btoxietanol 
Butoxietanol 
Acetato de etilo 
Acetato de butilo 
Glicolacetato de etilo 
Metiletllcetona 
Metilisobutilcetona

Tiempo de almacenamiento a 
70 se
Días______________________
10

24
17
13
12

17
17
13
21

17
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EJEMPLO 2
Se produjeron varios preparados hidroli- 

zados de ásteres de ácido silícico agregando en porcio­
nes a una mezcla de 100 g de ácido clorhídrico acuoso al 

5 1% y 134 g de alcohol etílico a 666 g de ortosilicato
tetraetilico. En cada caso a cada uno de los preparados 
se agregaron 100 g de los estabilizadores citados en la 
Tabla 2. La muestra testigo contenía en lugar del esta­
bilizador, de modo adicional, la misma cantidad de al­

io cohol etílico.
Se determinó el tiempo que transcurrió 

hasta la gelificación durante el almacenamiento a 702C. 
Los resultados se deducen de la Tabla 2.

TABLA 215
Estabilizador añadido 
100 g________________
Muestra testigo 
1,4-dioxano 

20 Metiloxibutanol 
Etoxietanol 
Butoxietanol 
Acetato de etilo 
Acetato de butilo 

25 Glicolacetato de etilo 
Metiletilcetona 
Metilisobutilcetona

Tiempo de almacenamiento a 70-C
Días___________________________
13
40
33
26

21

33

32

28

39

3i
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La presente solicitud, que corresponde a 
la presentada en la Repáblica Federal Alemana, el 1 de 
Diciembre de 1 . 9 7 2 , bajo el N.s 22 5 8 900.0 , se acoge 
a los beneficios del Artículo 51 del vigente Estatuto 

5 sobre Propiedad Industrial.

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

15 Los puntos de invención propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en España,, por VEINTE años, son 
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1*.- Procedimiento para la preparación de so- 
20 luciones estables en almacenamiento de ásteres de ácido

silícico.parcialmente hidrolizados y parcialmente con- 
densados, caracterizado porque se hace que los grupos 
OH existentes en los ásteres de ácido silícico establez­
can total o parcialmente enlaces físicos con los grupos 

2 5  funcionales de compuestos del grupo de los éteres cícli-
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eos^ éter-alcoholes, cetonas y ásteres de ácido carbo­
xílico solubles en estos ásteres de ácido silícico par­
cialmente hidrolizados y parcialmente condensados.

29.- Procedimiento segán la reivindicación 
19, caracterizado porque los éteres cíclicos, éter-al­
coholes, cetonas y ásteres de ácido carboxílico se entre­
mezclan con un áster de ácido silícico parcialmente hi- 
drlizado y parcialmente condensado junto con el disolven­
te después de realizada la hidrólisis con ácido diluido.

39.- Procedimiento segán la reivindicación 19, 
caracterizado porque se entremezclan simultáneamente 
con un áster de ácido silícico parcialmente condensado 
el disolvente deseado, el ácido diluido y un compuesto 
del grupo de los éteres cíclicos, éter-alcoholes, ceto­
nas y ásteres de ácido carboxílico.

49.- Procedimiento para la preparación de so­
luciones estables en almacenamiento de ásteres de ácido 
silícico parcialmente hidrolizados y parcialmente con­
densados .

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede, y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, 23EHE.

P.A.
Oscar de E!zaburu
Por rodar. , .
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