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por ejemplo a los metales, a las materias plésticas, a la ma
]

dera, a ls mamposter{a, a la cerdmica, al vidrio, & los ma-
teriales fibrosos tejidos y no tejidos.
Desde hace 15 afios se han publicado numerosas patentes

i

que hacen referencia a composiciones organopolisiloxdnicas

que solidifican a partir de la temperatura ambiente asi como '
a los elastdmeros que de ellas se derivan. Entre estas com- %
posiciones algunas ofrecen la ventaja de adherirse; tras re-
ticulagién en elastémeros, a substratos variados; tales com-
posiciones figuran en particular en las patentes francesas
2.074.144, 2.076.539, las solicitudes japonesas 7014 196,
7111 272, la patente belga 774.830, la patente americena
3.686.357, la solicitud alemana 2.034.747.

Sin embargé estas composiciones presentan ciertos in-
convenientes que restringen su empleo en cempos de #plicacién
importantes tales camo el revestimiento de dispositivos eleo~
trénicos delicados, la fabricacidén de moldes para la reprodug
cidn de motivos de superficie complicads, el empalme de mate

risles situados en posicidn vertical. Estos inconvenientes

son, por ejemplo: |
i
- una falta de fluldez que impidid que las composicio-|

nes se introduzcan entre todos los detelles de la superficie

de los objetos gusceptibles de p?oteccién o reproduccidn;
- 8l desiizamiento de los'empalmes realizados en posi i
cibn vertical; ' i
- un tlempo de trabajo demasiado corto, es decir, una
reticulacidén prematura durante las operaciones de aplicacidn,!
lo que conduce a una pérdida de productos o = ﬁna mala adhew-

rencia sobre los substratos que haya que proteger o empalmer.

El presente invento tiene'por objeto remedlar estos in
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convenientes, y se refiere g un proceso para prepersr compo-
siciones orgaﬁopolisiloxénioas qué vuleanizan desde la tempe~
rature snbiente, que comprends mezclar los ingredientes que
ge citan: (las partes se hallan expresadas en peso).

A/ 100 partes de polfmeros A-W dihidroxidiorganopo-
lisiloxdnicos, de viscosidad 500 cPo a 25°C a 1 milldn de cPo
a 25°C, en los cumles los radicales organicos unidos a los
atomos de silicio se escogen entre los radicales aiquilos
que posean de 1 a 3 dtomos de carbono, los radicales haldge-
noalquilos que posean de 3 a 4 dtomos de carbono, el radiocsl
vinilo,los radicales arilos que posedn de 6 a 8 Stamos de
carbono, los radicales halogenoarilos gque posean de 6 a 7
étomos de carbono, los radicales ciandalquilos que posean de
3 a 4 dtomos de carbono; siendo el 60 % al menos de estod rg
dicales organicos, radicales metilos; - |

B/ 10 & 50 pertes de resinas metilpolisiloxénicas;

¢/ 10 a 70 partes de carges minerales y/u orgdnicas,
tratadas o no por compuestos organosilicicos;

D/ 0,5 a 15 partes de compuestos aminoorgenosilicicos,
mondmeros y/o polimeros;

E/ 0 a 10 partes de silicatos y/o de polisilicatos de
alquilo en los cuales el radical alquilo.posea de 1 a 3 ato-
mos de carbono.

Este praceso se caracteriza por el hecho de que, para
prepafar dichas composiciones, se utiliza a la ves:

- como resinas metilpolisiloxdnicas B polimeros cons-
titufdos por motivos de fémulas R(CH3)28100’5 y 510, donde
el simbolo R representa un radical alquilo que posee de 1 a

3 édtomos de carbono, el radical vinilo y el valor de la rela

cién del ndmero de motivos R(CH%)ESiOO,s al nimero de motivos
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810, se sitda en el intervalo 0,4/1 a 1,2/1, conteniendo es-
tos polfmeros al menos 0,5 % y como méximo 3,5 % en peso de
grupos hidroxilos unidos a los dtomos de silicilo.

-~ como compuestos sminoorganosilieicos D los escogi~
dos entre:

¥ los sminoorgesnosilanos de férmgla general (R"0)3‘P"
R'pSizT(CHg)nq;Zn (CHp)¢NHQ, en la cual el simbolo R' repre-

senta un grupo alquilo que posee de 1 o 4 dtomos de carbono,

radical metilo, etilo, metoxietilo; el simbolo Q representa
un dtomo de hidrdgeno, el radical —(CH2)2NH2, los simbolos p
y m representan 0 & 1, el simbolo n represents un nimero en-
tero que va de 1 a 4, el simbolo t representa 2 & 3.

# los eminoorgenopolisiloxanos obtenidos por reaccidn
de los aminoorgenosilanos (i) de la férmula anterior, en los
cuales p tiene‘ por valor O, coﬁ polimeros metilpolisiloxeni
cos hidroxilados (ii) que dan un porcentaje de al menos 2 %
en peso de los grupos hidroxilos unidos a los dtomos de sili
clo, de viscosidad que va de 1 ¢Po a 25°C & 1000 cPo a 2500,
de férmula general media (CH;)o(HO)pSi04.p.p en la cual el

 sf{mbolo e representa un mimero cualquiera que va de 1,6 'a

2,3 ¥ ol simbolo b representa un nimero cuslquiera que va de
0,1 a 1; las cantidades en presencia de los reactivos (i) ¥y
(1i) son tales que hay de 0,4 & 1,2 mol de (i) para un grupo
hidroxilo/gramo (o sea 17 g) de (ii).

Los polfmeros o(-w dihidroxidiorganopolisiloxdnicos A,

utilizados para la preparacién de las composiciones del inven

t0 tienen, como ya se ha mencionado, una viscosidad de 500 a

1 mi11dn de cPo a 25°C, con preferencia 800 a 500 000 cPo a

25°¢, y estdn constituidos principalmente de motivos diorgang '

" un grupo vinilo, un grupo fenilo; el simbolo R" representa uné

'
%
|
i
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siloxilos pero no se excluye la presencis de otros motivos '
tales como monoorganosiloxilos en la proporeidn de a lo sumo
2 % en nimero.

A t{twlo de rmdicales orgénicos, unidos a los dtomos !
de silicio de estos polimeros, pueden citarse los del tipo:

- alquilo que posean de 1 a 3 atomos de carbono camo
los radicales metilo, etilo, propilo, .

- halogenoalquilo que posean de 3 a 4 gtamos de carbo—‘
no como los radicales trifluor-3,3,3 propilo, trifluor—4,4,4
butilo,

- arilo que posea de 6 a 8 dtomos de carbono como los
redicales fenllo, tolilo, xililo,

- halogenoarilo que posea de 6 a 7 atomos de carbono
como los radicales clorofenilo, diclorofenilo, triclorofeni-
lo, tetraclorofenilo, trifluormetilfenilo,

- cianoalquilo que posea de 3 & 4 dtomos de carbono co
mo los radicales beta-ciano-etilo, gemma-cianopropilo.

Los radicales metilos representan al menos 60 % de la

totalidad de estos. radicales orgdnicos, con preferencia 75 %.

Existen diversas técnicas para la preparacidn de estos|
polfmeros A pero se utilizan generalmente las que han hecho |
su prueba industrislmente por ejemplo la polimerizacidén de
diorganociclopolisiloxanos.con ayuda de una cantidad catali-
tica‘de un agen%e alcalino o dcido seguida del tratemiento de
los polimerizatos con cantidades calculadas de agua (patentes
francesas 1.134.005, 1.198.749); ademgs se pueden procurar
cerca de los fabricantes de siliconas.

Se emplean cargas clasicas C para conferir a los elas-

témeros que resultan de la solidificacidén de las composioioneT

del invento propiedades mecénicas aceptables. Se introducen,
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‘pueden selecclonarse entre los productos:

tilo, zirconato de bario, sulfato de bario, metaborato de be-

- hexaorgenodisiloxanos, hexametildisilazano, diorganoociclopo-

-6 -

como se sefilals mds erribs, a razén de 10 a 70 partes, con

preferencia 20 a 60 partes, por 100 partes de polimeros A y

- minerales teles como s{lice de combustién, de preci
pitacién,_diatomeas, cuarzo tritu;ado, gilicatos de aluminio,
gsilicatos mixtos de aluminio y de magﬂésio, gilicato de zirL‘
conio, polvo de mioca, carbonato de calcio, polvo y fibras de
vidrio, éxidos de titanio del tipo dxido de combustidn y ru-

rio, nitruro de boro, litopdn, béxidos de hierro, zinc, alumi-
nio, zirconio, magnesio, grafito, negros de humo conductores
0 no, amlanto, arcilla calcinada.

- orgénicos tales como ftalocleninas, polve de corche,
serr{n de madera, fibras sintétiocms, polimeros sintéticos (po
litetrafluoretileno, polietileno, polipropileno, poliestire-
no, policloruro de vinilo).

Estas cargas pueden eventualmente modificarse por tra-
tamiento con los compuestos organosilicicos habitualmente ol

pleados para este uso teles como diorganociclopolisiloxanos,

lisilazones (patentes frenceses 1.136.884, 1.136.885,
14236.505, patente inglesa 1.024.234).  Estes cargas as{ mo~
dificadas contienen, en la meyorfa de los casos, de 3 a 30 %
de su peso de compuestos orgenosilicicos.

Ademds pueden introducirse las carges de ooad&uvantes
tales como pigmentos minerales u orgdnicos y polimeros organo:
silicicos. Estos dltimos, que desempefiam el papel de plesti-
ficantes, estabilizantes, agentes tixotropos o agentes que fe
cilitan la extrusidn de las composiciones, se utilizan s resin

de a lo sumo 70 partes, con preferencia de a lo sumo 60 parted,
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- comprendida en genersl en el intervalo 2 a 2000 cPo a 25°G, l
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por 100 partes de polimeros A. Se escogeﬁ entre el grupo
constituido por: )

- pol{meros of-W) bis(triorgenosiloxi) &lorganopoli-
siloxdnicos de viscosidad de al menos 10 cPo a 25°C, consti- |
tufdos principalmente de motivos diorganosiloxilos y a lo su
mo 1 % de motivos monoorganosiloxilos, selecclondndose los
radicales orgenicos unidos a los dtomos de siliolo entre los
rédicales metilo, vinilo, fenilo, siendo 60 % al menos de es-
tos radicales organicos radicales metilos. Is viscosidad de
estos polimeros pusde alcanzer verias decenas de millones de
cPo & 2500, ¥ comprenden por tanto aceites de aspecto fluido
a viscoso y gomas blandas s durés. Se ﬁreparan segun las técr
nicas corrientes descrites mds precissmente en las patentes
francesas 978.058, 1.025.150, 1.108.764.

-bpolimé}os metilpolisiloxdnicos ramifkcados, 1fqui-
dos, que posean de 1,6 a 1,99 grupos organicos por dtomo de
silicio, constitufdos por motivos de férmulas (CH3) 3510g, 5,
(CH3)2S510 y CH35109,5 ¥ que contienen de 0,3 a 6 % de grupos

hidroxilos., Pueden obtenerse por hidrdlisis de los clorosi-
lanos correspondientes como muestra la patente francesa

1 408 662,

~ aceltes diorgenopolisiloxdnicos blogueados por gru-

pos hidroxilos y/o alcoxilos inferiores, de escasa viscosidad

escogiéndose los radicales organicos unidos a los dtomos de

silicio, camo anteriormente, entre los radicales metilo, vini
lo, fenilo, siendo 40 % al menos de estos radicales orgdnicos
radicales metilos; como grupos alcoxilos inferiores bloqueadg

res de cadena pueden citarse los grupos metoxilo, etoxilo,

isopropoxilo, propoxilo, butoxilo, isobutoxilo, terciobutoxilo.
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Estosvaceites se preparan igualmente éegﬁn las téenicas us?g .
les descritas con mayor precisidén en las patentes francesass
938 292, 1 014 674, 1 116 196, 1 278 281, 1 276 619.
Los silicatos y/o polisilicatos de alquilo E utiliza-
dos, como Se menciona mas arriba, & razén de & 1o stmo 10 pagf

tes, con preferencia s lo sumo 7 partes por 100 partes de po~§

| 1fmeros A, sirven principalmente para reducir la viscosidad ?

de las composiciones del invento y en clertos casos para fae;;
litar su consolidacidn y su adherencia. ;
Los silicatos de algquilo pueden seleccionarse entre elz
gilicato de metilo, el silicato de etilo, el silicato de iso-
propilo, el silicato de n-propilo, y los polisilicatos entre
los productos de hidrdlisis parcial de estos silicatos; estos
son polimeros constituldos por una proporeién importante de
motivos de fémula (R4O)2310 y por una escasa proporcidn de
motivos de fémula (340)35100,5, R4OSiO1,5 ¥y 810,, represen-
tendo el simbolo RY los radicales metilo, etilo, isopropilo,

n-propilo. Para caracterizarlos se basa habitualmente en su

contenido en s{lice que se establece por dosificacién del prg

ducto de hidrdlisis total de una muestra. i
: 1

Sus métodos de preparacidn son bien conocidos y figu~ i

ran en particular en le obra “Chemistry and Technology of Si-é

licones" de W.Noll en las pags. 648 a 659. Estos polimeros,

para ser compatibles y/o reactivos con los otros 1ngredienteai
utilizados para la preparacidén de las composiciones del invegi
to, deben poseer la facultad de disolverse en los disolventes!
hidrocarbonados corrientes tales como tolueno, xileno, metil-i ‘
ciclohexano en la proporcién de al menos 50 partes de polime~!

i
ros por 100 partes de disolventes. i

Las resinas metilpolisiloxdnicas B que, conjuntamente
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con los compuestos amiﬁoorganosilicicos D, caracterizan el
invento, se utilizan a rezén de 10 a 50 partes, con preferen
cia 15 a 45 partes, por 100 partes de polimeros A, Estdn
constitufdas, como ya se ha indicado, por motivos de féroulad

R(CH3)28100’5 y 510, y a titulo ilustrativo de radicales al-

quilo que posean de 1 a 3 dtomos de carbono representados
por el simbolo R pueden citarse los radicsles metilo, etilo, !
isopropilo, n-propilo. KEstas resinas se preparan fécilmente:
a partir de triorganohalogenosilanos y/o de hexaorganodisilo;
xanos y de silicato de sodio segin el proceso que figura an
la patente francesa 1 046 736, o bien de silicatos de alqui-
lo y de triorganohalogenosilanos segin el proceso que figura
en la patente frencesa 1 134 005. Se opera en el seno de
diluentes inertes y se conserven las resinas as{ preparadas
en estos diluentes, y se reemplazan estos Ultimos en su to-
talidad o en parte por otros diluentes lgualmente inertes.
Como dlluentes apropiados pueden mencionarse tolueno, xileno,
clclohexano, metileiclohexano, clorobenceno. Generalmente
las soluciones obtenidas contienen de 30 a 75 % en peso de
resinas.

Estes resinas contienen cdmo ya se ha citado de 0,5 &
3,5 % en peso de grupos hidroxilos unidos a los dtomos de. si
licio; no obstante, no siempre es fdcil obtener exactamente
la proporcidn de grupos hidroxilos buscada y esto es mds es~
peclalmente verdad cuando se desea un grado o coeficiente
relativemente reducido por ejemplo alrededor de 0,8/1-1,2 %;
también en este caso es conveniente tratar resinas metilpo-
lisiloxanioae que tenga un grado o coeficiente de grupos hi-

droxilos mds elevado con compuestos que proporcionen motivos

R(CH3),8100,5 teles como trimetilclorosilano, dimetilcloro-
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T : éﬂ%;;aan amgtilpropilcloroeilaﬁo,' trimetilaoe‘toxisilano,.ti_:;_
N _g_éﬁ.ii'léénquiailgno', hexametildi,sj.;l.azano, dimetilvinilsilil-
: ‘ 5 1 .   amina, sé elimine -a continuacidn él écido o &l emoniace en- ,

4' o gandrado. ‘Tgl prooedﬂmiento figura en partioular en la .pa-

o 5;'-'5": ':"tento francesa 1526 681, Ie buequeda de un velor deteming
S ‘do del grado ] ooeficiente de.ios grupos hidroxilos pemite |
k 'jjvioonferir a 188 composiciones del invento oiertas oaracteria-— '
tiocas fisioas deseadas, por eje:ilplb una - gran | fluidez o por ol
o contrario al omienzo de la gelificacién esté valor detemina.
- 10 ‘adends. ld oan'hidad de retioulantes aminoorganouilioiquae Dy
o de éeteres eiliciooe E utilizados. : . -.;s ,
| L Low ‘ooupuestos aminoorgenosilfcicos D, ‘otros ingredie_g"h_
”'.;tea que, oaraoteriza,n el einvento, emplaados e razén de 0y 5. e

par‘toa, oon preforencia 1 a 13 partes ocmprendan, ocmo ya

monoionado: R T C e,
103 aminoorganoailanos s f6mu1a general (RHO) 3_1,
-i,giiﬂ'cua) OJm(OH 5.0 Y t:(tulo de radicales alqu:llo-
- que: poaean do A a 4§ dtomos. de carbono. representados por. el
S simbolo R' puoden oitarse los radioales metilo, etilo, pro—A
' -ég’ | .pilo, uopropilo, n—butilo, s-butilo. -
L Lo Mas preoieamente, estoe aminoorganosilanos pueden Teg:
_ _.,A.'_'.l;"'pondar e las férmulas siguien-bea: .
” "-,Ef.(OH30) 351(082) 3NH(GH2) NH, ; (GH3OCH201-120)381(0H2)3NH(CH2)2
Lo Ny (02350) 331(0112) 3, § - (OH30CH,CHA0) 381(0}!2) 3NHp § |
_"‘2“5 . i (02350) 331(03 ) 30(032) 3NE, (02H5O)205H531(0H2) 30(cHy) 3N32;‘.
T (0,H50) 48408,0(0R,) ,TE, 3 (6850) 51(032) O(GHz) P IR
|| egEs0) 0 SL(OR ) i, | o
s Estoa aiIanos son bien conooidos Y su preparaci6n so
'.»:"doaor:l.'be por ejanplo en las patentes francesas 1 140 301,

'-30 1 217 009, 1 365 095 ¥y en la pr:lmera adioién 92 367 a la g |

. : . ..
ot
. .

o PGOR
.QUALITY
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reaccién -Si(ORn)34HOSL = —>-S1(0R ')p084 Z- + R"OH. De

-1 -
tente francesa 1 474 784.

- los aminoorganopolisiloxanos que se derivan de la
reaccidn de los aminoorganosilanocs (i) de fémula’ geheral
(R"O)381[—(0H2)nqun(cH2)tNHQ con metilpolisiloxanos hidro-
xiledos (ii) o razén de 0,4 a 1,2 mol de (i) por un grupo hi-
droxilo-gramo de (i1). f '

A titulo indicativo, como silanos (i) convienen los que
responden 8 las fémulas anteriores, en las cumles 3 grupos
alcoxilos o metoxietoxilos van unidos a los dtomos de silicilo.

En cuanto a los polimeros hidrokxiledos (ii) camprendén:

« los aceites de férmula HO[Si(CH3)2OJyH en la cual
el simbolo y representa un nimero cualquiera que va de 2 a 2é.

~« las resinas de relacidn GHB/Si superior o igual a
1,6 oontienen al menos 2 % en peso de grupos.hidroxilos; cong-
tituidos por motivos seleccionados principalmente entre los
de férmulas (CH3)3Si0g,5, (CH3),S10 y CH3Si0p 5. Su prepara-
0ién se realiza segin téonicas corrientes (patenie francesa
1 077 220) por cohidrdlisis de clorosilasnos o de aéetoxisila-
nos. As{ pueden cohidrolizarse mezclas formadas, en cantidad
molar sproplada, de dimetildiclorosilano, trimetilclorosilano
y metiltriclorosilano o dimétildiclorosilano y metiltricloro~
silanc o metiltriclorosilano y trimetilclorosilano, pudiendo
reemplazarse los metilclorosilanos en su totalidad o en parte

por metilacetoxisilanos.,

Los reactivos (i) y (11i) son celentados, con preferen-
cia en medio disolvente, a una temperatura y durante un tiem- '
po suficiente para eliminar le cantidad alcanzada de alcanol

generada por la reaccidn:

ellos se desprende le formacidn de copolimeros que poseen a la
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siempre os necesario calentar las cargas C, en particular

cicos D y eventualmente los silicatos y/o polisilicatos E son

~ 12 -
vez, entre los grupos metilos, grﬁpoﬁ metoxilos, etoxllos

o metoxietoxilos y grupos aminoorganicos. Tales copolimeros
figuran por ejemplo en las patentes francesas 1 381 590 y
1385 693, .

Pars préparar las composiciones del invento, se reco~

miendas en un primer tiempo calentar en un aparato apropiado

la mezcla formada por los polimerocs ==y dihidroxidiorgano-

polisiloxdnicos A, soluciones de resinas metilpolisiloxdni-
cag B, cargas C y, eventualmente, coadyuvantes. ;Este caldeo
que tiene lugar preferentemente a una presidn inferior a la
presidn atmosférica y a una temperatura inferior a 200°C,
durante un periodo de tiempo que va de 15 mn a varias horas,
pernite eliminar los disolventes de las resinas, los pol{me-

ros de peso molecular poco elevedo y las trazas de amgua. No

cuando estén bien secas y son hamogéneas, con los polimeros
A ¥ las resinas B; pueden ser incorporadas después a la mez-—
cla desvolatilizada de los constituyentes A y B.

En un segundo tiempo los compuestos aminoorganosili-

entonoces agregados, no exigiendo esta adicidn precauciones
egpeclales y pudiendo tener lugar al aire libre, ‘dado que la
reaccidén de reticulacidén comienza desde la puesta en contamc—
to de los constituyentes A, B y D; es por otra parte conve-
niente para faclilitar esta reti&ulacién affadir e las composi
ciones del invento como mdximo 0,1 % de sw peso de agua.
Gracias al ajuste simultaneo del grado o coeficiente
en grupos hidroxilos de las resinas B y de las cantidades de

reticulante D, las composiciones pueden presentar inicialmen

te toda una gema de viscosidades y de espesamientos. Pusden
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ser muy fliidas con viscosidades del orden de 10 000 cl'o a
25°C ¥y por tanto Heslizantes o ser parcialmente gelificadas
y no deslizantes o incluso tener un estedo fisico intermedig

rio.

Su tiempo de puesta en prdctica o de trabajo, es decir,

el tiempo durante el cual las composiciones son atn pldsti- !
cas, es superior a 10 mn y puede alcanzar 31 es nécesario va«i
riés horas.

Estas composiciones son generalmente no acdherentes al
tacto al cabo de algunas horss a la temperaﬁura embiente, sin
embargo, este lapso de tiempo puede ser de 30 mn o incluso
inferior utilizando resinas metiipolisilokénicas B que tengan
un coeficiente elevado de grupos hidroxilos, del orden de 2%
por ejemplo, asocledas eventualmente a los silicatos y/o poli
silicatos'E. Cuando las resinas B tienen un coeficiente es-
caBo, de grupos hidroxilos, la presencia de sales metdlicas
u orgsnametdlicas de deidos carboxf{licos g ra%én de a lo su-~
mo 0,5 % del peso de las composiciones del invento permite
igualmente gplcanzer lapsos de tiempo "no adherentes" muy cor
tos. Entre estas sales pueden menclonarse mas especialmenée
octoato de estafio, octoato de hierro, octoato de plamo, dia-
cotato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio.

S1 las composiciones no deben utilizarse inmediatsmen-

te, se almacenan en dos partes: una que contiene los polime-
ros A, las resinas B, las carges C y eventualmente los coad~
yuventes dlversos, y la otra los reticulantes D y eventual~-
mente los silicatos E; segin una variante lss cargas C y los

coadyuvantes diversos pueden mezclarse en su totalidad o en

parte con los reticulantes D y los silicatos E. Este acondi

cionemiento de las composiciones en 2 partes no es necesaris-—
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nmente un pnconveniente con respecto a composiciones en una
parte debido al hecho de que la mezcla de las 2 partes y des
pués la aplicacidn puede tener lugar con syuda de mdquinas

provistaes de bambas dosificadoras y de cabezas mezcladoras,

. maquinas empleadss entre otras péra la distribucidén de mez-

clas compuestas (cano plastisoles, composiciones espumantes ;
a base de poliufetanos) sobre bandas transportadoras. i

Lazs composiciones del invento pueden emplearse en.md;l
tiples campos, tales como: l
Co la pegadura de los materiales mds vqpiados como me~- l
tales, madera, mamposteris, cerdmica, materiés plésticas, vi
drio, estratificados tejidos de vidrio-resinas orgdnicas, los
cauchos orgdnicos y sintéticos, amianto, los productos teji-
dos 0 no a base de fibras minerales, orgdnicas o sintéticas.

- la fabricacidén de moldes paras la reproduccidn de ob
jetos esculpidos de forma camplicada como los muebles de es- |
tilo, cuadros de borde de vehiculos a motor.

~la produccidén de conexiones en electrdnica y electro-
téenica.

- el empalme para los parabrisas de coches, los dobles
cristaler{as, las instalaciones sanitariss.

Los ejemplos sigulentes ilustren el invento (en todo -
lo que sigue las partes se expresan en peso): !
EJEMPIO I:

Se prepara una composicién endurecible a temperaturs
smbiente por mezcla de los ingredientes siguientes:

- 100 partes de un acelte c(-uJ dihidroxidimetilpoli~
siloxdnico de viscosidad 3000 cPo a 25°C.

- 50 partes de una solucidn de una resina metilpolisi

loxdnica al 60 % en peso en xileno.
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Esta resina esté'constituida por motivos (CH3)381OO,5
y 510, distribuldos respectivamsnte en la relacidn numérica
0,69/1, contiene 1,1 % de grupos hidroxilo unidos a los dto-
mos de silicio y destila, camo se indica & continuacién,'una
resina seme jante pero que tiene un grado o coeficlente de
grupos hidroxilos mde elevado. '

. ™ 40 partes de una s{lice de dimtomeas de didmetro par=—

- 1,5 partes de un polisilicato de etilc que da un por-
centaje de 40 % en peso de silice.

- 1,9 partes de silicato de n-propilo.

- 1,7 partes de un poliaminoelquilsilano de férmula
NH, (CH,) ,NH(CH,) ; S1(00H,) ;.

Se introduce todo primero en un recipiente gpropiado
provisto de un agitador y de un dispositivo.de evacuacidn de
los productos voldtiles, el mceite o{-w -dihidroxidimetilpo-
lisiloxdnico, la solucién de la resina metilpolisiloxdnica y
la s{lice de diatomeas.

La mezole resultante se caldea y aglita bajo una pre-
sién inferlor a la presidn atmosférica que se establece a 25 |
mn de Hg cuando la temperstura de la mezcla slcanza 110%. &
esta temperaturs y presidn ls mezcla es después agitada duran
te 1 h; todos los productos voldtiles principalmente el xile-
no y les trazas de agua son eliminados y después se deja en-
friar e temperatura smblente en presencia de una ligera ¢o~
rriente de nitrdgeno seco. EL producto residual es desligzan-—

te y presenta una viscosidad de aproximademente 20 000 coPo s

Se agrege entonces la mezcla liguids constituida por 3

ingredientes restantes, es decir, polisilicato de etilo, sili~
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catoéde n-propiio ¥y polisminoglguilsilano. ELl conjunto es
agitado enérgiéamente durente 5 mn. ‘
( Una fraccidén de la composicidén homogenea obtenids,

cuya viscosidad iniciel es del orden de 16 000 cPo a 25°C,

es extendida al aire ambiente (temperatura 25°C, 50 % de hu-

nedad relativa), sobre placas de polietileno hechas adheren- :
tes por depdsito de una pelicula delgada de un agente de ues-l
moldeado. Al cabo de 24 h las capas depositadas, de egpesior !
de 2 mm gproximsdamente, se han transformsdo progresivamente :
en peliculas cauchotosas. Estas pelfculas son despegadas y
se mide, g diferentes grados de enve jecimiento al alre am-
biente, sus propiedades mecdnicas y mds precissmente las si-
guientes:

- dureza shore segin la norma ASTM D 676-59 T,

- resistencia a la rotura en kg/cm2 ¥ alargamiento co-|
rrespondiente en % segin la norma AFNOR T 46 002, siendo las
probetas utilizadas para las medidas del tipo Halteras H 3.

Los resultados de las medidas son llevados o la $abla

I.
TABLA I

Edad de la | Dureza |Resistencia a la | Alergemiento co-
pelicula Shore rotura en kg/om? | rrespondiente.en %

48 h 26 14 - 285

7 adas 32 18 260

30 dies 35 21 250

60 dfas 35 22 250

Por otra parte la fraccidn restante de la composicidn

se utiliza para preparar, con diversos materiales, probetas
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‘pargielepipedo de base cuadrada de dimensiones 50 x 12,5 x
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segin la norme ASA 116;1 1960. Estas probetas estdn consti-
tuides cada una por 2 placas de un mismo material, coloocadas
upa frente a la otra, de forma cuadrada y de dimensiones 50 x
SO mm, espaciasdas 12,5 mm, ensambladas longitudinalménte en

su centro por el producto a examinar que tiene la forma de unj

12,% mm; en el caso presente el producto a eXeminar es el
elastémero resultante del endurecimiento de la composicidn
gl aire ambiente.

Se mide a oontinuécién, con ayuds de un dinamdmetro,
con el intento de evaluar la fuerza de adhesidén del elastdme~
ro a estos materiales y sigulendo las recomendaciones que fi
guran en la normsa ASA clitada, la resistencia a la rotura en
kg/om? y el alargamiento correspondiente en % de las pruebas
preparadas despuée de 15 dfas y dejadas sl aire smbiente du-

rante este periodo. ,
Los resultados de las medidas son llevados a la tabla

II.
TABLA II

Resistencia a] Alargamiento

ia zgaura en ggfgéapond.
Aluminio . 5 105
Acero , 6 130
Cobre | 0 5 120
Tatén 5,5 110
Vidrio T 140
Amianto 8 130
Politereftalato de etileno 5 100
Egtratificado tejido de vidrio-
resina fenolica 7 150
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TABLA IT (Continuacidn)

Resistencia | Alargemiento
& la rotura correspond.
en kg/cm2 en %

Estratificado tejido de vi-
drio-resina epoxido 7 140

Polietileno 5 ' 110
Elgstdmero vulcenizado en
frio, preparsdo segin ej. 2
de la patente francesa

1 198 749 6 120

Policloruro de vinilo 5 110

A t{tulo comparativo se prepara una composicidn andlg
ga a la que acaba de describirse excepto que se suprimen las
50 partes de la solucidn de la resina metilpolisiloxdnieca.
Bsta composicidn es extendida, como se indica anteriormente,
Vsobre planchas de polietileno, Se despegm al c¢abo G8 24 h
las peliculas cauchotoses formsdas y se miden sus propiedades
mecénicas despuds de 7 dfas de exposicidn al aire smbiente,

y se encuentra dureza Shore;29, resistencia a la rotura: 12

kg/mmz, alargamiento correspondientes: 160 # . Estos valores|

son los de un elastémero de calidad muy mediana.

La resins metilpolisiloxdnica de 1,1 % en peso de gru-
pos hidroxilos se prepara a partir de una resina seﬂejante
formada por los mismos (CH;)3S10g 5 y Si0 pero distribuidos
respectivemente en la relacidn numérica 0,61/1 y con un conie
nido de 2,2 % en peso de grupos hidroxilos.

Se opera segin el proceso sigulente:

- 2330 partes de una solucidn al 60 % en el xileno de
la resina de 2,2 % en peso de grupos hidroxilos y 42 partes .
de trimetilclofosilsno son caldeadas a 90°C durante 3 h. Se
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. de la resing metilpolisiloxdnica al 60 % en peso en el xile-
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deja enfriar aproximasdamente a 60°C ¥y se agregan 14 partes ,
de agua y 14 partes de isopropanol, se lleva la mezcla a re— f
flujo y se elimina por accidn mediante vapores de xileno el .;
agua y el deido clorhidrico engendrados. Cuando la tempera-
tura de la mezcla aloénza 1359C se deja enfriar hacia 60°C,
se agregan 70 g de agua y se calienta de nuevo a reflu&o haé
ta la elimingcidn total del mgua y del acido clorhfdrico re~

sldual.

Se utilizan 5 composiciones endurecibles a la tempe-
returs embiente, prepardndose cada una a partir de los si-
gulentes ingredientes:

- 100 partes de un aceite of—(y dihidroxidimetilpolisi

loxdnico de viscosidad 3000 cPo a 25°C,
- 50 partes de la solucién empleada en el ejemplo 1,

no,
- 40 partes de silice de diatomeas de didmetro particu

lar medio 10 micras,

- 0,5 parte de polisilicato de etilo que da un porcen—
taje de 40 % en peso de s{lice,

- 3 partes de gilicato de n-propilo,

- x partes de un compuesto mninoorganoailicico.

Para la preperacidén de cada composicidn, se procede
como se describe en el ejemplo I y después una fraccidn de
cada una de las 5 composiciones obtenides, composiciones cu-
Ya viscosidad iniclal se escalona de 15 000 a 25 000 cPo a
250, se extiende al aire smbiente sobre placas de polietile

no previamente tratadas por un sgents antladherente., Las pe-

1{cules endurecidas sobre estos soportes son despegadas, aban
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donadas 8 dfas al aire ambiente y éus prbpiedades medidas.
-Los ‘resultados de estas meéelas son llevados a la ta~ |

bla III que sigue en lg dual figurén iguelmente la natursle~

za del compuesto gminoorganosilicico utilizado en las canti-
dades introducidas: . . :
TABDLAIIT : - P

Cantidg Propiedades

' des dn-{ . __mecanicas |

Compuesto aminoorganosilicico [troducl{Dure [Resis- | Alargsl

utilizado das (x_|za tencis |miento

. partes) [Shore |a la ro | corres]

turs en |-p. en

kg/cm?

H,NCHoCH,NH(CH,) 351 (0CH3) 3 1,7 | 24 | 17 330
HoN(CH,) 351 (0C5H5) 3 1,7 [ 20 | 12 | 3680
HpN(CH,) 381CH; (00,Hs), 1,6 | 20 | 13 310
HoN(CH,) 30(CH,) 351 (0C,Hs) 5 2,1 | 25 | 18 330
HpN(CH,) 30(CH,) ;8106H5(0C,Hs) | 244 | 26 | 19 340

"siciones se extlends sobre planchas de cobre, y de vidrio, .

‘| simple raspado ocon la ufia, que el elastdmero formado se adhig

| senta ninguna iraza de corrosidn.

| BJEMPIO IITs

La otra fraceidn restante de cads una de las 5 compo-
previgmente desengrasadas con ayuda del tricloroetileno,
une cepa de 2 mm de espesor aproximadsmente. Se observa, -

trés un pericdo de 48 h de exposicidn azl amire smbiente, por

re enérgicsmente al cobre y al vidrio, ademés el cobre no pre

Se prepara una composieidn por mezcla ‘de los ingredien

tes siguientes:. 100 partes de un asceite o{~w dihidroxidimetil
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polisiloxdnico de viscosidad 2000 cPo a 25°C.
- 40 partes de una solucidn al 60 % en xileno, de una resi=-
na metilpolisiloxanica. Esta resina estd conhtitulda por mo-:
tivos (CH3)38100,5 y 510, distribuidos respectivemente en !

la relacién numérica 0,58/1, y contiene 1,2 % en peso de gru-

pos hidroxilos unidos a los atomos de silicio,

]
i

- 50 partes de carbonato de calcio de didmetro particular me
dio 3 s,
~ 1,8 partes de un polisilicato de etilo que da un porocenta~
je de 40 % en peso de silice,
- 1 parte de sillcato de n-propilo,
- 1,7 partes de un polieminoalquilsilano de férmula NH@(OHQE
NH(GH,) ;54 (0CH;) 3. |

Se introduce la mezcla del acelte (~W dihidroxidime-
tilpolisiloxdnico y de la solucidn de resine metilpolisiloxd-
nica en evaporador giratorio y se calded todo progresivemente
hesta 100°C y bajo una presién inferior a 1 bar para eliminar
los materiales volatiles. Cuando se alcanza la temperatura
de 100°C, la presién se establece hacla 20 mm de mercurio y
se prosigue el caldeo a esta temperatura y a esta presidén du-
rante 1 h. El producto residusl obtenido se mezcla a conti- |
nuacidn a la temperaturs ambiente, con el carbonato de caléio.
Tras obtener un 1f{quido homogeneo de viscosidad aproximads de
15 000 ¢Po a 25°C, se agregan despuds los otros ingredientes
(polisilicato de etilo, silicato de n—proﬁilo, poliaminoal-
quilsilano).

Para medir las propiedades mecdnicas de los elastdmeros
que se derivan de la composicidén as{ promada, se procede como

se indica en el ejemplo I; la composicidn se extiende al aire

ambiente sobre planchas de polietileno hechas antiadherentes,
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y después, al cabo de 24 h, las peliculss endurecidas son
despegadas. Presentan, tras un abandono de 7 dims al aire
ambjiente, una dureza Shore de 29, una resistencia a la rotu~

ra de 27 kg/om? ¥ un alargamiento correspondiente de 400 %.

Se utilizan 2 composiciones G1 y G2 endurecibles a 1la

|
i
EJBMPLO IV: - , |
|
|
|

temperatura ambiente, prepardndose cada una a partir de los
ingredientes siguientes: '

- 100 partes de un aceite o{-W dihidroxidimetilpelisilo- |
xdnico de viscosidad 5000 cPo a 25°C,
-~ 20 partes para G1 y 30 partes para G2 de una solucién sl ;
60 % en metilciclohexsno de una resina metilpolisiloxénica.
Este resina estd constitulda por motivos'(CH3)3SiOO’5,
(CH3)2§100,5 y 810, distribuidos respectivamente en la re-
CHo= CH  150ién numérica 2,3/0,5/3,5; contiene 1,2 % en pe-
so de grupos hidroxilos unidos a los dtamos de silicio.

- 40 partes de una siliée de dimtomeas de didmetro partiocu-
lar medio 3 micras,

- 2 partes (solamente para G2) de un aceite of- W bis(trime~
$11siloxi) dimetilpolisiloxdnico de viscosidad 1000 cPo a 25°C,
- 1,7 partes del polieminoalquilsilano de férmula H2N(CH2)2
NH(CH,) ;51(0CH;) 5. _

Se prepara cada una de las composiciones G1 y G2 si-

guiendo el proceso descrito en el ejemplo I, G1 tiene ung vise
cosidad inicial de 15 000 cPo a 25°C y G2 de 22 000 c¢Po a 25

%¢. Se fabrica a continuscidn con estas 2 composiciones y

cas son selecclonadas entre el acero y el aluminio.

Se miden, de acuerdo con la norma ASA citada, la resig-

tencia a la rotura en xg/m? y el alargamiento correspondien~—
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te en % de las muestras preparadas después de 15 dfes y dejg
das gl aire smbiente durante todo este periodo. Los resultg
dos son llevados a la tabla IV. ‘

TABLA IV

|

Acero Aluminio

Elastémero que Resistencia |Alarga- |Resisten | Alarga
se deriva de la g la rotura |miento Jciz a la | miento

en % en kg/cm2 | en %

composicidn en kg/cm2 corresp. |rotura corresp,

G1 5:5 150 447 130
G2 ' 3,1 300 3,1 270
EJEMPIO V:

i

Se utilizan 2 composiciones endurecibles H1 y Hz,vprg
'paréndosq cada una a partir de los ingredientes siguientes:
- 100 partes de un aceite of-~w dihidroxidimetilpolisilo—
xdnico de viscosidad 10 000 cPo a 25°C,

- 50 partes de uns solucidn al 60 % en el xileno, de una re
sina metilpolisiloxdnica; esta resina estéAconstituida-bor
motivos de férmulas (CH3)33100,5 y 8i0,, distribuldas respec
tivemente en la relacién mmérica 0,65/1 y contiene 2,2 % en
peso de grupos hidroxilos unidos a los dtomos de siliocio.
- 40 partes de una s{lice de dimtomeas de didmetro partiou-
lar medio 10 micras,
- 2 partes para H1 y 3,5 partes para H2 de un polisilicato
de etilo que da un porcentaje de 40 % en peso de silice,
-1,5 partes (solamente para H1) de silicato de n-propilo,
-~ 11 partes de un polisiloxano, cuya preparacidn se describe
a continuacidén, que lleva unidos a los atomos de silicio de

los grupos (CH2)3NH(CHé)2NHé ¥y grupos metoxilos.
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| de polietileno cubiertas por un agente antiadherente. Al ca-

~ etileno, en una cape de 2 mm de espesor aproximasdamente. Se

- 24..
Para la preparacidn de estas composiciones M1 y H2,
se procede segin la forma operatoria que figura en el ejemplo
;: la mezcla constituida por el polisilicato de etilo, sili-~
cato n-propilo (solamente en el caso de H1) y polisiloxano

de grupos polisminoalquilos y metoxilos es agregada al pro-

ducto residual resultante de la desvolatilizacidn de la mez-

cla que comprende la silice de diatomess, aceite o{-w dihi- |
droxidimetilpolisiloxdnica y la solucidn de resina. Estas com;
posiciones son pldsticas, parcialmente gelificadas y no des;;;
zantes. _

Con ayuda de una espatula se extiende una fraccidn de
cada una de estas canposiciones H1 y H2 en una capa de 2 mm

de espesor aproximadamente, al aire ambiente, sobre planchas

bo de 24 h las peliculas cauchotosas formadas son despegedas
y se miden, segin ei proceso qﬁe figura igualmente en el ejem
plo I, sus propiedades mecéniéas. Los resultados de las medi
das, efectuadas sobre peliculas viejes de 8 dfss, son lleva-
das.a la table 5 que sigue

TABLA V

Dureza |Resistencia a | Alargamiento co-
Shore |la roture en | rrespondiente en

kg/cm2
H1 46 29 V 180
H2 57 29 140

La fraccidn restante de cada una de las composicio-
nes se extiende sobre planchas de vidrio, aluminio, aceto y

polietileno, prevismente desengrassdas por medio de tricloro-
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eliminada, Queda un producto residual 1fquido de viscosidad
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observa después de un periodo de 48 h de exposicidn al aire
ambiente, por simple raepado con la ufla,  que los elastdmeros
formados se adhleren endrgicemente a todas las planchas ges
cual sea B2u naturaleza.

Para preparar polisiloxano con grupos poliaminoglqui-
los y metoxilos, se caldea a reflujo durente 2 h una solucidn
que comprende:

- 152 g de ciclohexano anhidro,

- 450 g del silano de férmula NH2(0H2)2NH(CH2) 331(00}13) 3

- 248 g de wn aceite O{-~W dihidroxidimetilpolisiloxénico
de viscosidad 50 cPo a 25°C que da un porcentaje de 12 %
en peso de grupos hidroxilos.

Durante el reflujo, el metanol que se forma es arran
tfado irmediatemente por destilacidn azeotrdpica. A continug
cién se elimina el ciclohexano por caldeo de la mezcla hacia
70°C bajo una presién inferior a 1 bar.que se estabiliza a

20 mm de mercurio cuando la mayor parte del ciclohexano és

40 cPo a 25°C.
| ~NOTA -~

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de reaslizarlo en la prdctica, debe hacer—
se constar que las disposiciones anterioﬁmente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su prinéipio fundsmental. Tembién se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, pre-
sentada en Francia, con fecha 11 de mayo de 1973, bajo el nyi
mero 7317 157, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que

conceden los Convenios Internaclonales en vigor, siendo lo

que constltuye la esencia del referido invento y por lo que
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madivas ‘8i0, se sitfé entre el intervalo 0,4/1 s 1,2/1, conte-
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se snlicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, so-
bre: PROCEDIMIENTN DE PREPsRACION DE OOMPOSICIONES ENDURECE-
DOlaS EN ELASTOMERNS A TEMPERATURA AMBIENTE; caracterizdndose
por lo sigulentes

1.~ Procedimiento de preparscidén de composiciones

rigudo porgue comprende mezclar los ingredientes 4/ 100 par-
tes de polimeroa{Jﬂdihidroxidiorganopolisiloxénicos, de vis~
cosidad 500 cPo g 25°C a2 1 millén de cPo a 25°C, en los cua-
les los radicales orgéuicos unidos a los dtomos de silicio se
egecogen entre los radicales alquilos que poseen de 1 a 3 étn;
mos de carbono, los radicales halogenoalquilos que poseen de
3 @ 4 étnmos de carbonn, el radical vinilo, lés radiceles ari
las que poseen de 6 a € étomos de carbono, los radicales halg
genoarilos que poseen de 6 a 7 &dtomos de carbono, teniendo los
radicales cianoalguilos de 3 @ 4 4tomos de carbono, siendo
604l al menns de estos radicales orgdnicos radicales metilos;
B/ 10 a 50 partes de resinas metilpolisiloxénicas;

¢/ 10 a 70 partes de cargss minerales y/ orgénicas, tratadas
o no por compuestos organosilicicos;

D/ 0,5 a 15 partes de compuestos aminoorganosilicisos, monéme
ros y/o polimeras;

E/ 0 a 10 partes de silicatos y/o de polisilicutos de alquilo
en los cusles el radical alquilo posee de 1 a 3 tomos de cer
bonn; oomo resina metilpolisiloxdnicss B, empleandose polime-
ros onngtifuidos por motivos de férmulas R(CH3)25100,5 y 85i0,,
donde el simbolo R represents un redical slguilo que posee

de 1 a 3 4tomos de carbono, el radicsl vinile,'y el vulor de

la yesccifn del numern de motivos R(CH3),8i0, 5 al nimero de
]
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niendo estos polimerns =l menos 0,5% y @ lo sumo 3,5% en pe-
80 de grupos hidroxilos unides a los dtomos de silicio; y co-
mo compueatos aminnorgenosilicicos D, emplesndose los escogi-
dos entres

. los aminoorganosilanos de fdérmula general

(R'0) 3 R* 3/ (CHp),0 7, (CHy)(NHQ
en la ocuel el simbolo R' representa un grupo alquilo que po-
see de 1 @ 4 dtomos de carbono, un grupo vinilo, un grupo fe-
nilo, el simbolo R" representa un radicel metilo, etilo, me-
toxietilo, el simbolo ! represents un dtomo de hidrégeno, el
radical '(CHZ)ZNHz’ representando los simbolog py m 0 6 1,
el simbolo n representa un nimero entern que va de 1 a 4, el
simbolo t representa 2 4 3. .

's l0os aminoorganopolisiloxenos obteriidos por reac-
clén de los aminoorganosilanos (i) de férmule enterior, en la
cual p tiene por valor 0, con polimeros metilpolisil&%ﬁhicqu
hidroxilados (ii) que dan un porcentaje de sl menos 2% en pe-
s0 de grupos hidroxilos unidos a los étomos de siliclo, de
vigcosidad que va de 1 cPo @ 25°C a 1000 cPo a 25°C de férmu
la general medis (CH3)8(H0)bSiOi:1§:E en la cusl el simbolo a

representa un nimero cualquiera que va de 1,6 8 2,3y el sim-
bnlo b representa un nimero cuslquiera que vs de 0,1 a l;las
cantidades en presencia de los reactivos (i) y (ii) son tales
que hay de 0,4 a 1,2 mol de (i) pars un grupo hidroxilo/gramo
(o sea 17 g) de (ii), conduciendo este procedimiento a compo~
siciones autoadhesivus que poseen inicislmente un tiempo de
puesta en prictica (o tiempo de trabajo) superior a 10 minutos
¥ que presentan bajo estado fisico situsdo en la guma de los

1iquidos de viscosidad superior a 10,000 cPo & 25°C hasts los

productos gelific:dos no fluyentes.
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2.- Procedimiento segin la reivindioscidn 1, curuo-
terizado porque como resinas metilpolisiloxdnicus B se empleaj
las escogidas entre los polimeros constituidos por motivos de
férmulas (GH3)3SiOO,5 y 8i0, cuyo valor de la relacidn del mi
mero de motivos (CH3)38100’5 al nimero de motivos Si0, se si-
tia en el intervalo 0,58/1 a n0,69/1; contienen de 1,1 a 2,2%
en peso de grupos hidroxilos unidos a los étomos de silicio.

~ 3.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue como eompuéstos aminoorganosilicicos D se em-
piean los sminoorganocilanos escogidos entre los de fédrmula:
H,NCH,CH,NH(CH, ) $§1(0GH3) 35 HpN(OH,) 384 (0CoHs5) 53
HpN(CHy) 3510H3(0C2H, ), 5 HoN(CHp) 0(CH2) 481 (0C,Hs) 53
HoN(CHp ) 0(CHy) 381CgH5(0CoH )56

4.~ Procedimiento de preparacidn de compoeiciones
enduracedorus en elustdmeros a temperutura ambiente, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoris.

. Este Memoria consts de 28 hojaé escerites a miquins

por una sola cara,.
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