.PAIENTE DE. INVENCION

T

" Ref: SO 451¢;-"

amﬂ

Perteccionamientos en la producoién de compoaicio-—

. nes organoailicicas .

pt-—t el 4

o /]a{gn{g RHONE-POULENC INIUSTRIES, entidad franceea, resi-

_ dente en 22 avenue Montaigne, 75360. PARIS CEDEX 08
, Fra.ncia. '

La preaente invenoién tiene por objeto u.nos' |
'jperfeooionamientos en la obteneién de oomposicionea _
organosilioioaa utilizables para haoer fuertemente . |
anti.adherentes, frente a sustancias adherentes o via.

5 R cosas, materiales planos celuldsicoa 0 sintéticos,
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4155 composiciones organosilioicaé depositedas eh capas del-

' gadas sobre los materiales a tratar.

que comunican, trag secado, un carécter antiadherente a mate-
. :iales'planos tales como lps diversos tipos dq papel, hojas
.y pelfculas de materia bléstiea (patentes fraicemas 1 294 239

1443 657, 1 446 021, 1 494 615, 1 595718, solicitudes
‘francesas 2 026 131, 2 133 888, patente belga 786 300, patexn’

~ tados. . Cuando estas caracter{sticas no se obtienen, enton-

@8 evidentemente muy interesante debido a que es preciso png

_ A/100 partes de polfmeros dimetilpolisiloxénicos elegidos de

- ) -

adquiridndose la antiadherencia desde el final del secado de

——

Se donocenﬂnumerosaa composiciones organosilicicas

te smericana 3 532 766). ’
- 8in embargo las caracteristicas buscadas de antiau-
aerencia no son siempre adquiridas desds el final del seoadb

’

de»lés'oompoéicioﬁes depositades sobre los materidles preci-

ces es Indispensable aslmacensr los maxerié;es enlucidos du~- |
rante un tiempo'qus puede sobrepas;r.una semané, en el trans ‘
curso de este almacenaje una mejora de la antiadhersencia tie-
ne lugar generalmente y ésta alcanza finalﬁénté un valor mé-

ximo que no evolucionard praeticameﬁta mds. Este prooceso no

veer grandes superficies para el almacenamiento de los nate-
riales.

La presente invencién tiene por objeto remediar eg
te inconveniente, y & este efecto propone nuevas composicio-
nes organosilicicas obtenidas por mezcla de ios»ingredientes
siéuientes: (las partes y los porcentajes estan sxpresados

en peso).

entre

1) las gomas alfa-omega dihidroxidimetilpolisiloxdni~
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oas de viscosidad de al menos 1 millén de cPo a 25°C.

ii) las mezclas que contienen al menos 75 % de las
gomas precedentes ¥y como méximo 25 % de polimeros dimetilpo—
lisiloxénicus lineales y ciclices, de bajo peso molecular,'
que acompafian a estas gomas durante la preparacién de ésta
por polimérizacidn de dimetilciclopplisiloxanos’por medio de
catalizadores alcalinos § 4cidos. .

ii1) las mezeclas que contlenen 60 a 90 % de acel~
tes alfa-omega~dihidroxidimetilpolisildxénicos, de viqcosi—
dad comprendida entre 300 cPo a 25°C y 900. OOO cPo a 25°c y
40 a 10 % de gomas alfa-omega bis(triorganosiloxi)dimetilpo-
lisiloxénicas de viscosidad de al menos 1 millén de cPo & 25
°C, bloqueadas én las extremidades de su cadena por motivos
elegldos de entre los de férmulas (CH3)3SiOO'5 Y.

(OH3) 5 (CH,p=CH)S10; s

B/ 0 a 10 partes de aceites metilhidrogenopolisiloxénicos de

férmula general 13'1 .-(_cH3)3510[31(0H3)2oJx[51H(cn3)g7ys1(CH3)3

en la que X es cero o representa un nimero oualgquiera de co~-

mo méximo 30 e y representa un ndﬁero cualgquiera que va de

5a 90, '

¢/ 2 a 10 partes de un sistema reticulante.

D/ 0,5 a 5 partes de catalizadores elegldos de entre loa de—

rivados orgénicos del estafio y los polimeros con encadenamiern
- . _

tos — Ti-O-Sn -

E/ 0,05 a2 partes de epoxisilanos elegidos del grupo consti-
tuidb por los de férimla Fp (R'vcgagn(cngo);,Q,-Sfma(on-) 3-8

¥y de férmula Py d:I:::’-(CHz)bsma(OR-)3_a 2n las que el

simbolo R representa un grupo alquilo que contenga de 1 a 4

dtomos de carbono, un grupo fenilo, el sfmbolo R' representa

un grupo alquilo que contenga de 1 a 3 4tomos de oqrbdno, ol

* s
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;grupo metoxietilo; el simbolo R" representa un dtomo de hi-
drégeno,. un grupo alquiio que contenga de 1 a 3 dtomos de car
bono, el sfmbolo Q representa un radical alquileno que tenga
de 1 a 10 étomoa'dg carbono, el simbolo & representa 0 § 13

el simbolo b representa 06 2; el simbolo c representa 0 § 1.

:.F/ 500 a 2500 partes de disolventes orgénicos.

Esfas composiciones se caracterizan'porque el sis-
tema reticulante C'esté constituido 1/ de 70 a 95 4 de uno
o varios pompuestos'organosilicicos; que tengan el ménos 3
 grupos aciloxilos enlazados & uno o varios étcmbs-de silicio,

elegidos de entre los silanos de férmula F4 RSi(OCOR“)3, los

- disilanos, disiloxanose y disililaleanos de férmula Fg

(R"C00) 34" Rqr Si(X)£S4R(OCOR");_4, érmulas en les que los

- sfmbolos R y R" tienen el significado anteriormente indicado,

el simbolo X representa un étomb de oxfgeno o el radical al-
quileno “(CHz)hT’ los simbolos d y 4°, 1dénticos o diferentes
representan cero, 1 6 2, la suma d + d' es 2 § 3, el sfmbolo
4 representé cero 6 1 y el simbolo h representa é 64y 2 |
‘de 5 a 30 4 de una o varias hexaalcoximetilmelam;ﬁa, tenien-
do el grupo alcoxilo de 1 a 4 &tomos de carbono.

Como acaba de indicarse los poiimeros dimetilpoli-
siloxédnicos A pueden elegirse de entre las gomas i) alfa-ome-
éﬁ dihidroxiQiﬁetilpolieiloxénicas de viscosidad de al menos
1 mil1én de oPo a 25°C; estas gomas estan constituidas prin-
cipalmente por motivos de férmula (CH3)5S10, sin embargo la
presencia de motivos de férmulas CH3(CH2=CH)SiO‘y/b CH3SiO1,5
no se excluye a razén de como méximo 2 % en nimero. Las técni
cas de fabricacidn de estas gomas son bien conoqidas, prefo-

rentemente se utiliza la que consiste, en una primera fase,

en polimerizar dimetilciclopolisiloxanos por medio de una can
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tidad catalitioa'ﬁe un agente alcalino o 4cido y a continua-

¢ién tratar los ﬁblimerizatos con cantidadesrealcﬁladae de

‘agua (patentes francesas 1 134 005, 1 198 749, 1 226:745)-

A ocontinuacién, en una segunda fase, se aislan estas gomas
eliminando, a una temperatura en general superior a 100°C y
bajb uné presidn de preferencia inferior a la presién aimos-
férica,v los dimetilciclopolisiloxanos de partida que equili-
bran la reacoién de polimerizacién asi como los restantes po-
lifmeroe de peso molecular mayor formados durante esta reac-
oién. ELl conjunto de estos polimeros dimetilpolisiloxénicos
volétiles,'dé estruﬁturas lineales y ciclicas, que represen~
tan como méximo el 25 % de los polimerisatos. Se recomienda
antes de dsstilaf los productos volétiles de neutralizer el
agente aicalino o deido utilizado como caﬁalizador de poiime-
rizacién. Las gomas asi preparadas tienen viscosidades var;g )
bles que se extienden de 1 millén de cPo a 259 g aproximada-
mente 80 millones de oPo a 25°C. ‘

Los polimeros dimetilpolisiloxénicos A pueden ele-

‘girae igualmente de entre las mezclas ii) constituidas de &1

menos 75,* de las gomas precedentes y de como méximo 25 % de
los'polimeroa dimetilpolisiloxénieés_linealesvy cicl}cos, de
bajo peso molecular, que acaban de describirse. Para obtenér
tales mezclas baétg pués detenerse en la primera fase de pre;
paracidén de las gomas aifa—oméga dihidroxidimetilpolisiloxé-
nicas. ILa presencia de polimeros voldtiles no es un. inconve~
niente, facilita en‘efecto la disolucién de las gomas durante
la preparacién de las composiciones segin la presente inven—

cidn.
Los. polimeros dimetilpolisiloxdnicos A pueden elegirse

tembidn de entre las mezclas ii) constitufdas por 60 a 90 %
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”~'polisiloxénicas de viscosidad de el menos 1 m1116n de cPo a
7,25°C. Tos aceites alfa-omega dihidroxidimetilpolieiloxéni—

cos, que entran en eatas mezclas, pueden prepararse segﬁn

T_los procedimientos indicadoa para la preparacidn de las go-

mas alfa—omega dihidroxidﬁmetilpolisiloxénioas precitadas au
mentando sin embargo las cantidades ds agua aﬁadidas a los

vzpolimerisatos. Por el contrario para 14 preparaoi6n de las
".gomas alfa—omega bis(triorganosiloxi)dimetilpolisiloxénicas,
"ademés de los constituyentes de las mezclae, la-aicidn de
_agua es 1ndtil ¥ se reemplaza por la daé dimetilpolisiloxanbs
ERE de bajo peso moleoular bloqueados ‘por motivos (033)38100 5 ’
15
B ‘108 dimetilpoliailoxanoe qua respondan a las fémmmﬂas .
."‘(on_,,) 3510-51(cn3) 30 (cn3)z(cnz_cn)81o-s1(cn=cnz)(cn3)2 '
, (0H3)2(CH2=OH)S'L[ 051(CH3) 5.7, 031(cn..0112)(cn3)2 , el sfmbo-

-_lo Vv representa un nﬁmero cualquiera qué no sobrepase en ga-

y/o (GH3) (cnascn)31oo 5¢ en particular pueden utilizarse

.neral 40, Eetas gOmas tienen viecosidades que 8o escalonan !

de 1 milldn de éPo a 25°c hasta al menos" 80 millones de oPo

e 'a. 25000

Los aceites metilhidrogenopolisiloxénioos B, uxi-

lizados a razén de como métho 10 partes, preferentes 8 par-

' tes, por cada 100 partea de polimeros dhmetilpolisiloxénioos
LA tienen. una viecosidad poco ¢levada que se aitda segin los
valores de'x e y de la férmula F1, aensiblemente en el inter'
| valo de 5 a 110 ePo a 25%. sus técnieas de preparaoiGn .

I tan ahora & punto, ‘una de las més utilizadae oonaiste, en. wi

-de aceites alfa—omega dihidroxidimetilpolisiloxénicos de vist-
: cosidad que va de 300 ¢Po a 25°C hagta 900. 000 ¢Po a 25 cCy
'de 40 a2 10'% de gomas alfa-omega bis(triorganosiloxi)dimetil

,primer tiempo, en eohidrolizar mezclas constituidaa por clo-
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rosilanos de férqulas CHBSiH012 Ng (CH3)38101, o de clorosi-
lanoe de férmulas CH,84HC, , (0H3)281012 v (CH3)38101,
lus proporciones molures de lon clorosilunos se calculan de
forma qué los ndmeros x e y permanezcan en los inter#élos‘prg
vistos es decir para x 0 a 30 y para y 5 a 90. La cohidroli-
gis va seguida a continuacién de un feagrupamiento dél cohi-
drolita on presencia de un agente alcalino o 4cido.

Los catalizadores D utilizados a razén de 0,5 a 5
partes, preferentemente 0,7 a 4,5 partes, por cada. 100 partes
de polimeros dimetilpolisiloxénicos A se eligen de entre:

- los derivados orginicos del estafio que comprenen 1) las sa
les de organoestafio de 4cidos mono o policarboxflicos tales
como el dilaurato de dibutilestafio o de didctilestaﬁo, el
di(etil-2 hexanoato) de dibutilestafic o de dioctilestafio, el
diacetato de dibutilestafio o de dlioctilestatlio, el etil=-2 he-
xanoato de tributilestafio, el acetato de tribu?ilestaﬁo, el
laurato de tributilestafio, el succinato de dibdtilestaﬁo, el
maleato de dioctilestafio; 2) los compuestos de férmula
TZSn.(S.CHZCOOT)2 en la que los sfmbolos T, idénticos o di-
ferentes representan radloales alquilos que tengan de 3 & 20
dtomos de carbono, tales como los radicales propilo, butilo,
hexilo, .octilo, isooctilo, decilo, dodecilo, pctadecilo., A
t{tulo ilustrativo estos compuestos pueden responder a las
férmulas (n.C,Hg),Sn(SCHpC00is0-CgHy7)p ¥y  (n.CgHyq),Sn-
(SOH2000130-08H17)2. La preparacién de tales compuesitos fi-
gura por ejemplo en la patente canadiense 846 201 y en las
patentes francesas 1 477 892 y 1 488 631, .

- los polimeros con encadenamientos E}Ti—O»Sn{; preparados

por reaccidén de titanatos de alquilo (el radical alquilo tie-

ne de 3 & 10 &tomos ‘de carbono) con las sales de organoestafio|
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Ade écidos mono o policarboxilioos preoedentemente citados.

Tales polimeros figuren en la patente francesa 1 392 648 y
la patente inglesa 928 496.
: Los epoxiailanos E, utilizados & razdn de 0 05 a

1 partes, preferentemente o, 06 a 1 8 partes, poﬁ cada 100 par—

tes de polimeroe dimetilpolisiloxénicos A responden, como ‘ya
se-ha indieado, a las £érmulas precitadae F2 y F3 en las que
figuran los simbolos R, R', R", Q, a, b, c.

A titulo ilustrativo de radicales alquiloe que tenp

gan de 1 a 4 4tomos de carbono, representadoe por R, pueden

.fcitarse los radicales metilo, etilo, propilo, butilo.

CA titulo ilustrativo de loa radicales alquilo que

tengan de 18 3 étomos de carbono, repreaentados por-R' y R"

'*.'pueden eitaree los radicales metilo, etilo, propilo, isopro- |

"'~¥fp110..'

A titulo ilustrativo de radicales alquilenos que

tengen de 1 a 10, dtomoa de oarbono, repraaentados por Q, pue

Tl dan citarse 108 da f£érmulas --CH2 , _(cnz) "y ~(CH2)3
=CHp~CH-CH,CHy~ --(01{2’)5 ' -(cnz)a?-.‘-.

i | |
o Mas especificamente los epoxisilaﬁbs'E pueden ies—.

ponder a las férmulas siguientes que muestren como puedes o8-

_tar asociados los diferentes significados de R, R', R", Q, &,

o b, Cb

(cH_,p) 331(032) 300}1202\1\ - CHp , (ca3oc1{2cm20) 331(01{2) 001{2

0 CH -~ CHp
. \.‘/

-“(792'*‘59;) 331-cuegng-qn\ --/032 ’ (0!{_30) 206H551032032qr_1\7/gu-cn3_

0
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(0470) ,0H331(CB,) 50R = Ol , (GgH50) 50,H5S10H,(H-CH GH, -
o0 oHy

CH -~ CH.
\/‘2

()-31(00235) 3 :O—ui(OCH 33
@- 1-CH5 (00H,) 5 . :Os:t(ocngcnzocﬂ3) 3
\/I\j(cnz)zsuoczus) 3 :O(cr:e)zbic4ag(ocu

Los modos de preparacién y las caracteristicas de
estos epoxisilanos esgtan ampligmente descritos en la litera-
tura qufmica en particular en las patentes francesas 1 185
009, 1 526 231, 1 548 971.

~ Los disolventes‘orgénicds P utilizados é razén de
500 a 2500 partes, preferentemente 600 a 2300 parfes, por cai
da 100 partes de polimeros dimetilpolisiloxénicos A pueden
elegirse del grupo constifuido: |
- por alcanos y clcloalcanos halogenados o no, tales como el
hexano, el heptano, el octano, el décano, el dodecano, el
ciclopentano, el ciclohexano, el metileciclohexano, las
fracciones del petroleo que contengan compuestos parafini-
cos y/o cicloparafinicos, el percloroetileno, sl tricloro-
etileno, el dicloro-1,2 efaho. |
- los hidrocarburos aromdticos halogenados o no tales como

el tolueno, el xileno, el cumeno, la'tetralina, el clorobeg

ceno, el ortodiclorobenceno.
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- lag cetdnaé‘aliféticas'tales como la-metilefilcetbna, la
metilieopropilcetona, la metilisobutilcetona.

- los dsteres. alquilicos de 4oidos monooarboxilicos tales co~|

‘mo el aoetato de etilo, ©l acetato de butilo.
El sistéma retioculante c, que oaraoteriza la inven~
cién, se utiliza a razén de 2 a 10 partea, preferontemente

2, 5 a9 partea, por cada 100 partes de polimeros dimetilpoli-

'qiloxéniooe A; contiene dos tipos de eonstituyentes & saber

70 8 95 % de uno o varios’ compuestos organosilicicos que ten

gan ai'ﬁendé 3 agrupemientos aciloxiloa enlazadoé'a uno o va-

rios d&tomos de silicio, estos oompuastos se eligen de entre

Llos silanos de férmula F4 precitada, los disiloxanos, loe di-|
,silanos ¥ disililaleanos de férmula. P igualmente precitada

5 8 30 % en peeo de una o varias hexaalcoximetilmelaminaa.

'f{ Camo ejemploa concretos de compuestos organosilici-'

N cos de férmula By puaden citarae los de f6rmulae

OH381(0000H3)3 ' '063531(000033)3, caussi(ococnz)3 '
c43951(ocoa)3 "y ' CH384(0C0C,Hz) 5 csnss;(ocog3nz)3f,
03754 (0COCH, ) 5 . n

-~ . Como ejemplos concretos de compueStOe organoaiiioi-

c08 que responden a la férmula F5, pueden citarse loa de £ér-

mulas

| (cH3COO)(CH3)231-810H3(ococ33)2j’ (cn3cqo)2cn3sios§ca3(opocng

(CH;000) ,0H 351 ~CH,CH,S4CH, (0COCH ),

(CH3000) ,CH 351 (CH,) ,S1CH3(0C0CH) 5

..(dgﬂscoo)3SiSi(GSH5)2000CéH5 .

21
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Estos compueétos organosilicicos estan descritos én la lite~
ratura quimica ¥y figuran més precisamente en las patentes
francesas 1 137 495, 1 353 781, 1 603 490. -
Las hexaalooximetilmelaminas, otro tipo de los

constituyeﬁtes del sistema reticulante C responden a la fér-

N‘/ICQ§\

N

|
C C~N({CH,0G
(G0CH,) N “NF (05506);

en la que los simbolos G, idénticos o diferentes, répresen-
tan grupos metilo, etilo, propilo, butilo.

A titulo ilustrativo de melaminas utilizables en
las composiciones de ia invencién pueden mencionarse la hexa-
metoximetilmelamina, la tetrametoxidietdximet11melamina, la
tetrametoxidibutoximetilmelamina, la héiaetoxiﬁetilmelamina.

Estos compuestos nitrogenados, disponibles en el‘
mercado, son ficilmente preparados por reaccién de la hexa-
metilolmelamina con un exceso de un alcanol o de una mezcla
de alcanoles que tengan de 1 a 4 &tomos de.carbono en preéqg
cia de un dcido, esta téenica de preparabidnifigura'en parti-
cular en la patente americana 2 847 388. -

La preparacién de las composiciones de la inven-
cidén pueds realizarse por simple mezcle, a la temperatura am
biente, de los derivados constituyentes A, B, O, D, E, F' g8in
orden prefergnte de inporporaeién;'sin embargo es Jhicioso,

para llegar mas rdpidamente a soluoiones homogéneas, estables

al almacenamiento, disolver los polimeros dimetilpolisiloxé-
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| pueden estar en gsolucidén en una fraceidén menor de los disol-

xaalcoximetilmelaeminas. A las soluciones asi obtehidgs 8¢ afla~

de las hexaalcoximetilmelsminas en la fraccién restante de

 verias horas en un recipiente abierto abandonado al aire am=-

-12 -
nicos A y metilhidrogenopolisiloxénicos B en la totalided o

| en una fraccién. importante de los disolventes F, afladir & co

tinuacidén separadamente o en forma de mezclas,  (estas mezoclas
ventes P) los catalizadores D, los epoxisilanos E, y las he-

den finalmente los compuestos organosilicéicos con agrupemien—
tos aciloxilos. Este proceso pueds mejorarse preoparando de -
antemano por una parte soluciones de los polimeros Ay B en
una fraceién apropiada de los disolventes P N pér otra parte

soluciones de los catalizadores D, de los epoxisilanos E y

los diaolventés P, En el momento del empleo de estos dos ti-
pos de soluciones son mezcladas en pfopofcion§s adeéuadae Yy

a continuacién se afladen cantidades calculadaes de los coﬁpu@g
tos organosilicicos con agrupemientos aciloxilos.,

Las composiciones seagin la invencién son estébles

biente, ademéds son poco sensibles a las impurezas que estan
presentes frecuentemente en las cubetas de enlucido, como los
res{duos de entartrado, las particulas gelificadas proceden=-
tes del endurecimiento de composiciones més ant{guas.

Estas composiciones pueden aplicarse por medio de
los dispositivos utilizados sobre las méquinas industriaiea
de enlucido del papel tales como el cilindro grebado mil pun-
tos, el sistema denominado "Reverse Roll". Una vez deposita~-
das sobre los soportes las composiciones se secan y se endure
cen en algunos segundos por circulacién a travéds de hornos-td
nel calentados hacia 60-210°C.

El tiempo de paso por estos hornos varie general-
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~cidos (eata velooidad puede aobrepasar 200 motroe por ninv-
: luldsioos pasard més rdpidamonte (por ejemplo a la volocidad

_soporte a base de mato_ria pléstica, .en efecto este ﬁ:l_;t:lmé ix‘o;

"oidn més la.rga. por ejemplo pasard & la volocidad do 0,75 w/ :

tre 3 y 30 g/m s - dependen del contenido on ‘compusstos organo-»' -

tes a tratar y de las ‘propiedades ant:ladhorontoa busoadas.” |

" tre utos soportes pusden citerse loa papcloe muy reﬁnadoe :
‘ tratados por carboximtilcelulosa, las hoja.a de mator:la plis'._

.- den pommoor bastanto bajas, del ordon de 12 & 20 g/nz, si
" 88 tomen ou:l.dado do elegir polﬂneros di)netilpolisiloxiniooa 1

e ®o @ 25 %,

1 -t\inol quoda una oapa endureeida da pol:(meroa organosilioicou "

- 13 -

nmente de 2 a 30 8y es funcién, para una longitud dada ab loq
hornos, de la volooidad 4 la cual oirculon los soportes only,

to). Genora.ht.onto un soporte constituido por natcrialoa ce-'
de 3 m/segundo para una temperatura superior a _140"0) ‘que un |

puode sufrir la accién de temper'atura"a élevédaé ¥ serd pues |

sometido a uno, temporatura. nés baja pero cmrante una dura~
aegundo para una. temperatura del-orden de 8o°c. _

. Las cantidades de composioiones dopoaitadas sobro .
los soportes son variables ¥ se osoalonan rreououtonon'h on- '

silioicos de lu oomposieionos, de la naturaleu de los sopo; -

Asi las cantidades dopoaitadaa sobre los aoportoa no porosoa' ,_'

'son gonora.lmontc pequefias, no sobrepaaan apenas 15 g/na (on- |- :

| tica); por el oontrario sobre 90portos poroaoe o8 nocuario, S

para obtener el mismo grado de antiadheroncia. dopoaitar oag

tidndoa netmnto meyores, sin embargo astas cant:ldndu pua- '

A ds viscoe:ldad alovadn, por ejemplo ganae alta-anoga aihi-
droxidimotilpoliailox‘nicaa de viscosidad 15 a 5o nillones =

Tras paso de loa soportes a trav‘s o Ios hornoa- L



10 .

15

20

25

30

raoterfeticas antiadherentes que no evolucionan en el tiempo.
" sobre todos los materiales que esten ulteriormente en contact

 con sustancias éegajosas, adherented, viscosas, aglutinantes

papeles sulfurizados) los cartones, el pergamino vegetal, los

carne.

que representan de 0,05 a 5 g/m°. Esta oapa confiere a 108

soportes, désde la salida de 1os_hornos-tdnel, muy buenas ca-

Estos soportes pueden pues utilizarse imnmediatamente sin neocg)
sitar un almacenamiento para una "maduracién" eventual.

Las composiciones de la invencidn pueden aplicarse

o pastosas o sustancias que liveran humedad. Estos materia-
les celuldsicos o sintéticos, porosos o no, comprenden pués
las diversas variedades de papel (como el papel Kraft cuyo
grado de refinado puede ser cualquiera, el papel cristal, los

papeles enlucidos de polietlleno o de carboximetilcelulosa,
las hojas de celulosa regenerada (como el cel;fén) o de po-
liacetato de celulosa, las hosas de materia pléstica tales
como de polietileno, polipropileno, politereftelato de etile-
no, las hojas de metal, los tejidos a base de fibras sintéti-
cas de_vidrio o de amianto, los materiales fibrosos no-teji-
dos ya sean a bage de fibras celuldsicas o de fibras'sintéti-
cas o de una mezcla de estas fibras.

Los materiales que se vuelven antiadherentes de es~
te iodo se utilizan como intercalados, soportes separadores,
papeles y peliculas para trensferenclas, embalajes 1) de ma-
terids adherentes tales como la confiterfa, la pasteleria,
los cauchos crudos, las breas y betunes, las ceras § 2) ma~

terias alimenticias que liberen humedad teles como pescados,

En particular su empleo es apropiado para la fabri-

caclén de paneles decorativos de pequefias o de grendes dimen-
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"en un primer tiempo, una capa de adhesivo sobre 'la cara de un

- | tonces listos para colocarse.

.de una mezcla ganosa (preparada como -se ha deaorito anterior-r

93% ¥ 11490 formada principalments . de- hidrocarburos pe:‘aﬁ-— .

nicosn.

'dilaurato de dibutilestaﬁo, 0,2 partes: del epoxieilano de

,xmetoximetilmelamina. V

=15 -

sionés, la fabriocacién de estos pa.neiés _oonsﬁ,iste on, ,déppsit_ar

soporte (papol Kraft, hoja de materia plésticn) heckhio, antiad- ~
herente por depésito de las oomposioionea eegﬁn la 1nvono:16n
ya oontinuaoién, en un segundo t:lempo, en aplicar sobre la
superficie adhesiva ol envés de un elemento deoorativo tal

como un tap{z,durante este contacto el adhesivo 8e i’ija sobre|
el envég del elemento decorativo.- Estos ensamblajee sopoxjteq ‘ |
antiadherentes-adhesivos-elementba decorativos. pueden almace-|
narse tan'b'o 'tiempo como se desee y b-asta despegar simplemente

el aoporto para utilizarles, los pa.neles adhesivoa estan en-

, - LIos ejemplos siguientes ’iluéfrm‘ la "invencﬂ&; :
' Se ouolan en un recipiente apropiado, 100 bartes |
mente) dé polimeros dimetilpolisiloxénicos, de plasticidad A
William 150, que da 0,0055 % en peso de grupos hidroxilos en-|
lazados a los 6tmos’da gilicio, en solucidn'on' 1330 partée '

de una meézcla de diaolventes que comprenden 330 partoe de xi—

lono y 1000 pa.rtes -de una fraccwn de petr6leo tomada ‘entre

A continuacién se afiade, en soluciénﬂ.én 10 partes

de motiletiicefona. una mezcla constituida de"'1“‘6 pat:toido -

£érmula o =0 GH ~ CHO(CH,) 331(oc113) 3 705 parus do he-|
0” R

. A la solucién homogenea obtenida e 1ncorporan £i-

. nalmonte 3,3 pnrtea de metiltriacetoxisilano. El bafio - asl
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formado se divide en dos fracciones sensiblemente iguales.

Con cada una de estas dos fracclones se trata un soporté ai-

ferente a maber:

- un papel Kraft P1, blanqueado, calaﬁdrado, formado a par-
tir de una pasta‘refinada a 65° Shopper, recubierto sobre
una de sus caras de una delgada ospa (aproximademente 0,5
g/m2) de carboximetilcelulosa. ' _

- un papel Kraft Pp, blanqueado, no refinado, recublerto so-
bre una de sus caras de una pelfoula de polistileno de es-
pesor senaibiemente 15 micras.

El tratamiento antiadherente tiene lugar sobre la
cara- recublerta por los soportes P1 Y. Py se realiza, en el
caso del soporte P1, por medio de un dispositivo que’ compren
da un cilindro entintador y una barra homogeqeizadora‘de'Map
yer y en el caso del soporte P, por medio de uﬁ cilindro gra
bado mil puntos. Eastos dispositivos estan montados sobre
méquinas industriales de enlucidos de pepel. .

_ Las cantidades deposltadas del bafio sobre el sopor
te'P1 son de 10 g/m? y sobre el soporte P, de 5 g/m?. Estos
depdsitos se secan simultaneamente y se endurecen por paso
de los soportes a través de un horno—tdnél de 15 m de longi~
tud, el soporte Fy se somete a una temperatura de 150°C du-
rente 5 segundos y el soporte P, a una teémperatura de 120°C
durante 15 segundos. A ‘

A la salida del horno-tinel el soporte P1 estd en-
lucido finelmente por una capa endurecida de silicona cuyo
peso es del orden de 0,6 &/w® y el soporte P2 de una capa en
durecida del orden de 0,3 g/m2.

Se aplica sobre la cara enlucida de cada soporte

una cinta adhesiva del tipo esparadrapo y se mide la fuerza
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' cont.tnuao:ldn se ojoroo una fuerza sobre esta 6xtromidad, por |
' 1ntomedio de un d‘l.nmémetro, con el fin-de provocu‘ 01 dbs-

‘cia. de una pa;-tg. son buenas cualquiara que sea la naturalg'
 otra parto, su adquia:lci6n desde el momento do la sal:lda del
. horno-tinel. Oon este ob:]oto la oara enlucida de cada aopo;

te P1 ¥y B, 8@ rocubre, desde la sal:lda del horno-tﬂml. oon-

adheaivo es un copol:(mero :['ormado a partir de dos conpuostoe

| de cada aoporto durante 2mn a través de un horno-tdml 11e-'

. tiene bajo prense durant_e 24 horas, . la preeidn ejarcida oa

 pliega una extremidad libre de la'pglioﬁla" do poliig:gft&la— '
to de etileno 180°, se fija esta extremidad en J.a'_a'_:‘la!idibix-"

- 17 -
nacesaria para despegar la cinta del aoporte. Para ejecutar

esta med:lda una oxtmidad de la cinta se replega 180° y a

pegado de la cinta, la velocidad de despegado es de 25 om/mn._
Para. los dos aoportu oonsiderados I’1 Yy P, la fusrza de dee- '
pegado es de 2 g para una anchura de la cinta de 1 em, la and
tiadherencia de eatos dos soportes segdn este ensayo s pués »

exoelento.
- Sin embargo un ensayo méa severo se efectﬁa con -

el fin de verif:lcar que las caraoteristicas de antiadheren—

78 del. adhesivo o la forma bajo la cual es utilizado y, pér

una soluoién de un adhesivo al 50 % en. peso en acotona ente

(el acata’ao de vinilo y el maleato de atil-a hexilo) distri— )
buidoa respootivanento en la relacién molar 46/54. .

Las cantidades depositadae de la aoluci&z del adhg |-
aivo ge elevan a 50 g/w?. E1 disolvente se alimina por paso

vado a 130°C. = Sobre la care de cada aoporte. raoubierta del
copol:tmero adhoa:lvo, 80 aplica entonces una pelicula de po-

11teroftalato ‘de etileno y a continuacién el conjunto ao nag :

dé 24 g/omz. "De -la manera prece‘dentement_e, Aind:!.o,ada. se ‘ro-




10

15

20

25

30

- 18 -
las de un dinamémetro y se tira de ella a la velocidad de 25
cm/mn. ILe fuerza necesaria para despegar la pelfcula de po-
litereftalato de etileno (pelfcula a la cual se ha adherido
ahora el adhesivo por transferencia) de los soportes P1 ¥y P2
es de 4 g para una anchura de la pelicula de 1 cm.

Por otre parte la cara enlucida de cada soporte P1 Y
P, se recubre, no desde la salida del horno~ténel sino des-
puds de un periocdo de envejecimiento de ocho digs al aire am-
biente, después de dicha salida, de la solucidén de adhesivo
al 50 % en acetona., El ensayo precedénte sevéfeotﬁa a conti-
nuacién para medir la fuerza necesaria para despegar la peli-

cula de politereftalato de etilend, el valor encontrado ee

igualmente de 4 g/om.

Estos resultados indican que las carﬁcteristioae
antiadherentes de los soportes P1 ¥ P5 no solamente son muy
buenas sino que igualmente se adquieren desde la salida del
horno-tinel y que, ademéds, no se alteran por el contacto de
los soportes con el disolvente del adhesivo,
| La mezcla gomosa de polimeros dimetilpolisiloxéni-
cos se prepara Ge la manera siguiente: en un matrdz de 2 1,
puesto bajo atmésfers de nitrégeno.seco, se cargan 1000 g de
octametileiclotetrasiloxano anhidro que se lleve a 160°C, se
afiaden a continuacién 10 mg de potasa manteniendo la tempera-
turae de 16000, el mismo tiempo que se aglta, dﬁrante 30 mn. 4
este estadio la mezcla tiene el aspecto de wna gome, se intro
ducen entonces 50 mg de agua y se mantiene el contenido del
matrdz a la temperatura de 160 °C durente 3 hores. Al cabo de
este lapso de tiempo se neutralize la mezcla gomosa por una
corriente gaseosa de anhfdrido carbénico y se deja refrigerar

g la presidén atmosférica bajo la proteccién de una ligera co-
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A 0,6 partu da totrmotoxidietoximetilmelamina.

' tes del disilaxano de férmula (cn3coo)zcu3-s:t-osa-cn3(ococn3)%.

-puntoe, montado sobre esta méquina, aobre una cara -de una pe~-
Vbaﬁo proyectada aobro la polioula o8 del ordsn de 6 ;/12 Es— .'

trav‘s del horno-tdnel., 1levado a 80°c, de 1a méquina. Quode .

za naoesaria para doapoger la cinta adhoaiva do la policula.

- 19 -
rriente de nitrégenoc anhidx;o.
EJEMPIO 2. Ce e '

En un recipiente apropiado’ ge cé:égan ‘100 pdrtos ds |
la mezcla gomooa de polimercs dimetilpol:lsiloxéniooa, deaori
ta en el e;)emplo 1, en solucién en 1500 partes de una mozcla
de disolventoa que contiene 200 partes de xileno y 1300 pat=-
tes de metiletiloetona. A esta aoluci6n, mantenida bajo agi-
tacién, se a.ﬁade, en aoluoi6n en 8 partes de metilisobutiloe
tona, una mo,zcla conatituida por 1,8 partes de meleato de -
diootiloataﬁo, 0,3 partes de epoxisilano de :t6mula

A la uoluoién homogenea obtenida ge. afiaden 4,5 par-

. El baﬂo asi formado se vierte en la cubeta da onlue

eido de una méqu:l.na induetrial de- enlucido del papol y a oon-
tinuaci6n se dapoa:lta por medio. de. un cilindro grahado nil

lioula de poliot:l.lono de espesor 100 m:loras. Ioa oant:l.d.d de
te depdsito se seca por paso de la pelicula duranto 208 a

pegada a la pelfoula, una oapa. de silicona endureeida que al-;.'

canza 0,35 g/m?, Sobre la cara enluo:lda de la pelioula ao C
apl:lca una cinta adheeiva del tipo. esparadrapo ya continua—

cién se mide, de la nanera desorita en el e;jemplo 1, la tuer- -
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Se encuentrsa una fuerza de 3 g/bm, este valor indica que l=
pelfcula de polietileno posee buenas propiedades antisdheren-
tes.
EJEMPIO 3

En un recipiente apropiado se cargan, en forma de
una solucién en 1600 partes de xileno, 104 partes de una mez-
ola de polimeros organopolisiloxénicos constituida de 70 par-
tes de un aceite alfa-omega dihidroxidﬁmetilpoiisiloxénico

de viscosidad 500 cPo = 25°C, 30 parfes de una goma alfa-ome«

ga bis(trimetilsiloxi)dimetilpoliéiloxénico de viacosiﬁad 30

millones de cPo a 25°C ¥y 4 partes de uf metilhidrogenopolisi-

loxano de férmula media (cH3)331(‘031H(CH3)“713,2031(033)3,

de viscosidad aproximada 20 oPo a 25°C. A esta solucién, man

tenida bajb;agitacidn; se afiade, en solucidén en 8 partgs de
acetato de etilo, una mezcla constituida por 1,7 partes del
organcestafio de férmula (n.C,Hg)pSn(SCH,C00 iso-CgHy7)z o
0,2 partes del epoxisilano de férmula '

ocH
o::::]::::]~81( 33

y 0,5 partes de tetrametoxidibutoximetilmglamina. Finalmente
se introducen, tras obtencién de una solucién homogenea, 5
partes del silano de férmula (CH3COO)20H3810H20H281-033—
(0C0CH;) 5. '

El bafio asi obtenida sirve para enlucir la cara
reéubierta de carboximetilcelulosa de un soporte aAbase de
papel Kraft (soporte idéntico al soporte P1 descrito en el
ejemplo 1).

El bafio se aplica, como se ha indicado en el ejem-

plo 1, por medio de un dispositivo_que comprende un cilindro



10

15

20

25 .

0

" sito ae aooa a continuaoién y B0 endureco por paao durante

.ceaaria para despegar la cinta del sopoi'té se eleva a. 2,5 s'

- para una anchura de la ointa de 1 cm, este valor musstra quo -

| : alteren su pr:lno:lpio t\mdamental. Iambién ee hace conatar ‘
" | que-el tuvemto corresponds . una Solicitud ds Petente, pre- |

sobre: PERFECCIONAMIENTOS EN LA pnomcczon 1B COMPOSICIORES |

‘sados en peso)

-2] -
de entintado y una barra de homogeneizaci6n de llayer la can~
tidad de bafio dopouitada es del orden de 10 g/m Eate depd|

5 segundos & través de un horno-tinel llevado a 150°C, .Para
determinar el cardeter antiaduerente del s‘oporte,qaa,i,ie,pu;-

blerto de un delgado recubrimiento de's:ilidona‘que represens=|
te aene'ill:ie;noqtq 0,6 &/m?, se le aplica una cinta de espara-|
drapo -y después se tira»sobre 1a éxtremiciad libre de esta

cinta de ia'nanora indicada en el éjemplb 1. ,I.a_'merfza_ne- _

ol tratamiento ‘antiadnerente sobre este aoporto o8 ef:lcaz. '

~NOTA- : . _

Doacrita au.ficientemento la naturaloza dol 1mnto,

asl como' la nanora de roalizarlo en la préctica, debe haeor-
se consta.r que las disposiciones anteriomento mdioadu. »

son auaooptiblos de lodiﬁ.caoiones de detal.‘l.o -en oulnto no -

sentada en !‘rmcia, con feoha 10 de Junio de 1974, bajo el |
mimoro 74 19950. aoogl.éndose por lo tanto-a los bene:tic:los
que conceden loa Convenios Internacionalee en v:lgor. aiondo B
lo que constituye J.a esencia del referido 1nvento J-por lo :
que se solicita Patonte de Inveno:l.6n por 20 -afios en B-pm,'i

ORGANOSILIGIGAS' cara;ctar:lzéndoaa por lo aiguiontos L

1'.- Perfocoionmientos en la produocién de conpo- ;
eio:l.onea organosilic:lcas, obtenidas por mezola do loa mgre-

diantes: aig\uentoa:(lu partea Yy los porcenta;loe utan expre» o .'
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' las mezclas que contienen al menos 75 % deAlas gomas prebe—

' res aloalinos o 4cidos; i1i) las mezclas gque contengan 60 &

90 % de aceites alfs~omegs dihidroxidimetilpolisiloxénicos,

| tivos elegidos de entre los de férmula (0H3)38100 5 ¥

férmula general (CH3)351Q[fSi(CH3)2Q;7¥Z§iH(GH3)0_7&Si(CH3)3

¢/ 2 a.1Q parfes de un sistema reticulante.

rivados orgénicos del estafio y los polfmeros con encadenamien

férmula .
| 0:::]::::]~—(caa)b81na(om')3_a

A/ 100 partes de polfmeros dimetilpolisiloxénicos elegidos_’
de .entre i) las gomas alfa-omega dihidroxidimetilpoliéiloxé—
nicab de viscoqidé& de al menos 1 millén de cPo a 25%%; 11)-

Jentes y como méximo 25 % de polfmeros dimetilpoliailoxéni-
208 lineales y cfclicos, de bajo peso molecular, que aéohpa—
dan a estas gomas durante la preparacién de estas por polime-

rizacidén de dimetileiclopolisiloxanos por medio de catalizadd

de viscosidad que va de 300 cPo a 25°C a 900.000 cPo a 25°¢ .
, -

¥ 40 2 10 % de gomas alfa-omega bis(triorganosiloxi)dimetil« |

polisiloxénicas, de viscosidad de al menos 1 millén de coPo

a 25°C, bloqueadas en las extremidades de su cadena por mo-

(GH3)2(0H2=CH)3100’5 .
B/ O a 10 partes de aceites metilhidrogenopolisiloxénicos de |

en la que x es cero o representa un nimero cualquiera de co~
mo méximo 30 e y representa un nimero oualquiera que va de §
a 90. '

D/ 0,5 & 5 partes de oatalizédores elegidos de entfe loe de-
tos N T4.0-Sn £ .
7 N

E/ 0,05 a 2 parten.de epoxlisilanos elegidos del grupo consti-
tuido por los de férmula R"c§§B,QH(Cﬂzo)oQ'SiRa(OR')3-a y'dj
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‘de higirdgeno un grupo alquilo que contenga de 1 a 3 dtomos dse

| los sfmbolos 4 y d', idénticos o diferentes, representan O, 1

en las que el simbolo R representa un grupo algquilo que tenga .
de 1 a 4 &tomos de carbono, un grupo fenilo, -el simbolo R' re-
presenta un grupo alquilo que tenga de 1 a3 dtomos de carbo~ |

no, el grupo metoxietilo, el simbolo R" representa un &tomo

'carbono; el simbolo Q representa un radical al&uileno qus’oog

tange de 1 u 10 &tomos de carbono, el sfmbolo B representa O
6 1, el simbolo b representa 0 § 2, el sfmbolo ¢ representa
046 1. : ?
F/ 500 a 2500 partes de disolventes orgénicos; caracterizadog!
porque.el sisteme reticulante C se constituye 1/ de 70 a 95'%
de uno & varios compuestos orgenocsilfcicos, que tengan al megf
noufj grupos aciloxilos enlazados a unqvo vgrioe'étomos de si4
licio, elegidos de entre los silanos. de férmula RSi(OOOR")B,-
los disilanos, disiloxanos y disililalcanos de férmula
(R"COO)3-d'Rd.Si(x)fSiRd(OCOR")3_d férmulas en las que los
simbolos R y R" tienen el significado precitado, el gimbolo X

representa un $tomo de oxigeno o el radical alqﬁileno -(CH,) A

6 2, 1a suma d+4d' es 2 § 3, el simbolo f representa 0 6 1 y

el simbolo h representa 2 6 4 y 2/ de 5 a 30 % de ung o veriag
hexaslooximetilmelamines, el grupo alcoxilo teniendo de 1 a 4
dtomos de oarbono, ' A.i
28, Perfeccionamientos segin la reivindicacién 1,
caracterizados porque'loe compuestos orgenosilicicos ocn agry
pamientos aciloxilos del sistema retioulante ¢ se eligen de
entre aguellos de férmulas: CH381(OCOCH3)3, (CH3COO)2GH381081
CH3(0COCH3) 2, (CH4C00) ,CH 351~CH,CH,S1CH 3(0000H;) 5.

38,~ Perfecoionamientos segin la reivindicacidn 1,

caracterizados porque las hexaalcoximetilmelaminms del siste~'



- mina, la tetreametoxidietoximetilmelamina, la tétrametoxidibu—-
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mé reticulante C se eligen de entre las hexametoximetilmela-

toximetlilmelamina.

4%, - Perfeccionmmientos en la producoién de compo- |
siciones organosilfcicas, tal y oomo queda sustancialmente
descrito en la presente Memoria. .

- Esta Memoria consta de 24 hojas, estritas a méqui-
na por una sola cara.
Madrid 19 Ji. 175
' RHONE~POULENG INIUSTRIES

" BOMEZ ACEBY Y MODET
#. o Flemado: L. Gasta
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