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REF,: Case 13

Esta invencidn se refiere a composiciones de elastdmeo
ros de silicona con mejores caracteristicas de autoextincidnl

Aunque los elastdmeros de silicona presentan varias
caracteristicas excelentes, son inflamables. Por esta - razdn
existe una demands general de elastdémeros de silicona con
excelentes caracteristicas de autoextincidn. Esta demanda se
ha vuelto mds intensa recientemente debido a los progresos
realizados en las industrias de equipos eléctricos y elec~
trénicos, gue son importantes consumidores de elastdmercs de
silicona.

Ya se hén propuesto diversos métodos para comunicar
propiedades avitoextinguibles a los elastémeroé de siiicona.
En algunos métodos tdpicos, se agrega platino o compuestos
de platino al elastdémero de silicona. Sin embargo, dcbido a
gue la adicidn de platgno o cdmﬁuestos de platino sciumente
no es suficiente para cbmunicar caracteristicas de sutnex-
tincién a los elastémeros dé silicona, se ha intentado en
muchos estudios el uso de platino en combinacidén con otros
compuestos. Por ejemplo, se utilizan déxido de titanio u
otros éxidos metélicbs, compuestos inorgdnicos, negro de hu-
mo; éompuestos azo, etc., con el platino o losg compuestos @&
platino. Aunque estas combinaciones ciertamenie aumentan las
p;opiedades de autoextincidn, este aumento no %s suficiente

,
v, 21 mismo tiempo, con estas adiciones, disminuyen as ca-
racteristicas favorableg de los elastdmeros de silicona, ta~
les como resistencia al calor, propiedades fisicas y propie
dades eléctricas, )

Para resolver estos problemas, los inventores han des-
cubierto un tipo de compésicién de silicona que presenta me-

jores propiedades de autoextincidn junto con excelentes pro-—
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0,05-1,0 parfes‘en peso de un compuesto de triazol,

‘organopolisiloxano pueden ser grupos triorganosiloxi, gru-

piedades de resistencia al calor, fisicas y eléctricas.
Esta invencidn se refiere a composiciones avtoextin-
guibles de elastémeros de silicona, constituidas por: (a)
100 partes en peso de un organopolisiloxano curable que con
tiene grupos organicos directamente enlazados a dtomos de
silicio, cuyos grupos orgdnicos estdn seleccionados indivi-
dualmente entre grupos metilo, fenilo o vinilo, de tal ma-
ners que por término medio haya de 1,98 a 2,02 de estos
grupos orgdnicos por dtomo de gilicio, los grupos vinilo esy
tan presentes en una proporcidn de 0 a 2 % y los grupos fe-
nilo estdn presentes en una proporeién de 0 a 10 %, calcu~
ladas sobre el numero de grupos orgénicos en (a); (b) 10-
100 partes en peso de silice finamente dividida; (c) 10-
100 partes por milldn de platino, calculado sobre el peso
de (2); (&) 0,05-2,0 pértes en péso de negro de humo; (e)

1-20 partes en peso de diéxido de titanio vaporizado y (f)

Losrbrganopolisiloxanos utilizados como componente (a)
de esta invencidn pueden ser homopolimeros, copolimercs o
mezclas de estos dos, dordde el grado de polimerizacidn de
las unidades repetidas tales como dimetilsiloxano, metil-
vinilsiloxano o metilfenilsiloxano - es 200-5000 o preferi-
glgmente 2000-4000, Estos organopolisiloxanos\contienen de
1,98 a 2,02 grupos orgé?icos por dtomo de silfcio y el nime-
ro de gruﬁos vinilo y dé grupos fenilo en ellos representa

el 0-2 4 y el 0-10 %, respectivamente, del nimero total de

grupos orgsénicos, Los grupos terminales de este tipo de

pos diorganomonohidroxisiloxi y grupos diorganomonozlcoxi-

gsiloxi, No existe ninguna Festriccidn particular en este

|
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aspecto. Son ejemplos especificos de estos grupos terminales
los siguientes: trimetilsiloxi, dimetilvinilsiloxi, metil-
vinilfenilsiloxi y dimetilhidroxisiloxi.

-Son ejemplos de componente (b) las cargas de silice
ubilizadas en forma Tinamente dividida, como silice vapori-
zada, silice precipitada, finos de cuarzo y tierra de diato-
meas. Por “finamente dividida", se entiende para los fines
de esta invencidn un tamafio de particula comprendido entre
Q,OO1 y 50 micras. Son las cargas conocidas gue habitualmen-
te se combinan con los elastémeros de silicona convenciona-
les, Son iguaimenté aceptables las cargas con superficies no
tratadas, cargas cuyas'superficies han sido previamente {tra-
tadas con organosilanos, organosilbxanos, organosilazaios
u otros compuestos de oréanosilicio o las cargés cuyas su-
perficies se tratan con{los compdestos de tratamiento an-
tes mencionados en el mgmento de mezclarlas.

Ia cantidad.de carga dé s{lice que debe agregarse al
componente (a) debe ser de 10-100 partes en peso por cada
100 partes en peso de componénte (a). Es especialmente con-
veniente utilizar un polvo cuyo digmetro medio de particuls
sea de 0,001-0,05 micras, en combinacién con un polvo cuyo.
didmetro medio de particula sea de 0,5-50 micras. Cuando la
céntidad de este tipo de carga es inferior a fos limites an-
teriﬁrmente aados, el e}astdmero de sil;cona, %reparado por
adicidn de perdxidos orgdnicos seguida de vulcanizacidn tér-
mica o vuicaniZacién por radiacién , presenta propiedades me
cidnicas reducidas. Pof'otra parte, cuando se superan los ni-
veles antes descritos, la mezcla de los componentes es muy
difieil y las prppiedadeé mecdnicas de los elastdmeros de

i
silicona obtenidos despuds; de la vulcanizacidn son peores.
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. 2 O partes en peso por 100 partes en peso de componente (a).

citados, son desfavorablemente afectadas las propiedades

F1 componemtie (c), platino en una proporcidn de 10-
100 ppn o, preferiblemente, 20-70 ppm con respecto al com-
ponente (a), asi como los componentes (d), (e) ¥ (£), son
indispensables para comunicar caracteristicas de avtoextin-
cidn a los elastémeros de silicona. Como componente (¢) pue-
de utilizarse platino‘finamente pulverizado, platino fina-
mente dividido sobre soportes como alimina, gel de si{lice
y asbesto, asl como deido cloroplatinico o complejos de dcid
do cloroplatinico con alcoholes, éteres, aldehidos o vinil-
gsiloxanos.

Para prédueir elastémeros de silicona con propiedades
de autoextincidn, el platino o los combuestoé de platino
antes descritos deben ser dispersados homogéneamente en las
composiciones de elastémeros de silicona antes de vulcani-
zar estas composicioneé. Para coﬁseguir une dispersida ho-
mogénea, pueden disolverse o dispersarse en disolventes or-
génlcos como alcohol 1sopropi11co, etanol, benceno, uolueno,
xileno o en un aceite de organopolisiloxano.

Son ejemplos de negro ae humo que pueden utilizarse
como componente (d) el negro de acetileno y el negro de
horno, También es convenienﬁe que estos negros de humo no

contengan azufre. Ia cantldad agregada adecuada es de 0,05~

Cuando la cantidad de aditivo es inferior a los limites an-
tes mencionados, no se consigue la mejora deseada del ca-
P4eter autoextinguible de los elastémeros de silicona vulca-

nizados., Si la cantidad de aditivo es superior a los limites

eléctricas del producto.
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©0 preferiblemente 3-10 partes, en peso por cada 100 par-

. zol, 1-benzamido-4-metil-1,2,3~triazol, j-amino~4,5-difenild

Como componente (e) puede utilizarse didxido de tita-~
nio vaporizado cuyo tamzfio medio de particula es inferior

a 0,1 micras. Se agrega en una proporcidn de 1-20 partes,

tes en peso de componente (a).

Los compuestos de triazoi utilizados como componente
(f) constituyen un componente especialmente importante de
esta invencidn. Son ejemplos tipicos de estos compuestos
los 1,2,3-tria26les, los 1,2,4~triazoles y los bhenzotriaszo-
les.

Son ejemplos especificos de 1,2,3-triazoles y sus de-
rivados los siguientes: 1-metil-1,2,3~triazol, 1-Fenil—
1,é,3—triazol, 4—metil—2—fénil-1,2,3-triazol, 1-bencil-

1,2,3~triazol, 4-hidroxi-1,2,3-triazol, 1-amino-1,2,3-tria-

1,2, 3=triazol, 1,2,3-triazol—4—a1déhido, decido 2-metil-~1,2,]
triaZol-4-carboiilico, 4-ciano-1,2,3-triazol y deido 5-hi-
droxi-1,2,3-triazol-1-il-acético.

Son ejemplos eschifidos de benzotriazoleé y sus de-
rivados los siguientes: 1-metilbenzotriazol, 5,6-dimetil-
benzotriazol, 2-fenilbénzotriazol, 1-hidroxibenzotriazol y
benzotriazol-1-carboxillato de metilo.,

‘ ‘ Son ejemplos esppcificos de 1,2,4-triazoles y sus de-
rivados los'siguientes: 1-metil-1,2,4-triazol, 1,3-difenil-

\

1,2,4-trigzol, 5—amino—3-metil-1,2,4—tfiazol, 3-mercapto-

1, 2 s 4= trlazol dcido 1,2,4-triazol-3=carboxilico, 1-fenil-
1, 2. 4—tr1azol-5—ona v 1 kenllurazol
De todos los co purstos men01onados, los benzotriazo-

les son los mds 1nter santes como componente (f). El com-

ponente (f), como el componente (c), debe ser homogéneamentd
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dispersado en los elastémeros de silicona para formar un pro

ducto con propiedades de sutoextincidn. Para conseguir este
objetivo, el componente (f) puede ser utilizado como solu—
cidén en un disolvente orgédnico como alcohol isopropilico,
etanol, benceno, tolueno o xileno, Cuando el componente (£)
se encuenira presente con los componentes (¢), (a) vy (e) an-
tes mencionados durante la vuleanizacidn de las composicio-
nes, los elastdmgros de silicona curados presentan caracte-
risticas de autoextincidn sorprendentemente me joradas, sin
deterioro de las buenas propiecades de resistencia al calor,
fisicas ¥y eléﬁtricas de los elastdémeros de silicona del tipo
termoendurccible convencional. El grado de adicién del compo
nente (f) no debe ser superior ni inferior a los limites
0,05-1,0 partes en peso por 100 partes en peso de componen-
te (a). Aunque este comgonente p&r s mismo puede no mejo-
rar significativamente ias propiedades de antoextincidn de
los elastbémeros de silicona, aumenta sinérgicamente el ca-
récter autoextinguible del producto cuando se utilize con lo
componentes (c), (d) ¥ (e) eﬁ las proporciones antes menclo-
nadas.

Tas composiciohnes autoextinguibles de elastdémercs de
s111cona de esta invencidn pueden producirse mediante mezcla
do homogeneo de los componentes antes descrltos (a)-(f) con
mezcladores de dos cilindros, mezcladoras amasédoras o cual-
quier otro medio adecuado que forme una mezcla homogénea.
Para obteﬁer el elastdmero de silicona autoextingﬁible me jo-
rado sin sacrificio deilas buenas propiedades de resisten-
cia al calor, fisicas y eléctricas de los elastémeros de si-
1icona termoendurecibles corrientes, las composiciones an-

!
tes descritas son curadas por exposicién a una radiacidn

i
I

T
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_cona de esta invencidn puede contener organopolisiloxanos
H

! '
“invento puede conteney las cergas no siliceas habituales,

con un valor G de 2,5-3,0 o mezcladas con algunos peréxidos
orgénicos conocidos adecuados, selecciohados entre peréxido
de benzoilo, perdéxido de 2,4~diclorobenzoilo, 2,5-bis(t~

butilperoxi)~2,5-dimetilhexano, perdxido de dicumilo, perd-
xido de p-diclorobenzoilo, peréxido de di-t-butilo o perbenq
zoato de t-butilo, de acuerdo con las aplicaciones de los

productos. Los perdxidos se combinan con la comfosicién an-
terior en un mezclador de dos cilindros y la mezecla se cura
térmicamente a 160-45000 durante un periodo comprendide en-
tre unos 20 segundos y 1 hora. Si es necesario, puede rea-
lizarse un post—curado. El valor G es una . medida de ia efi~
ciencia de los radicalés‘eniun tratamiento con radiscidn. EI
vaior G eé el nimero de enléces transversales por cads 100

electrdn-voltios de energia absorbida. Un valor tipico para

un polimero de dimetilsiloxano con una viscosidad de 10.000
es 5 25°C es 1,47.

Ia composicién autoextinguible de elastémero de sili-

distintos de los definﬂdos como componente (a) de esta in-
vencidn o puede contener organosilanos, si se desea, siem-
pre que el organopolisiloxano no contenga esencialmente hi-
drdégeno unido g étoﬁos de silicio. Cuando hay presentes
gtgmos de hidrégeno unjdos a 4dtomos de silicio en la compo-
sicidn, disminuye el caridcter autoextinguible, las propie-

\

dades eléctricas y la nane jabilidad de la mezcla son infe-

riores debido a la formacién de espuma y también se produ-

cen otras reducciones deila_calidad. Ia composicidén de este
. !

Loy
agentes para comunica resisﬁeneia al calor, pigmentos ¥y

-

otros aditivos, ;
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"lés % de unidades de dimetilsiloxXano y 0,2 moles % de uniw-

Tos elastémeros autoextinguibles de silicona de esta
invencidn son bastante §tiles como materiales elastoméricos
autoextinguibles para las industrias eléctrica, electrénica
y maguinaria.

Esta invencidn serd descrita con mayor detalle mediant
te los siguientes ejemplos experimentales. In los ejemplos,
las partes y porcentajes se dan en peso. Tos ensayos de au-
toextincidn se realizaron de acuerdo con el método de retray
so de la combustidn especificado en el ensayo 94 de los
Underwriters Laboratories{UI~94) (vertical). En este ensayo,
el elastémero de silicona obtenido por vulcanizacién de la
composicidén con radiacién o calefaccién y péréxido se cor-
ta a un tamafio de muestra de 12,7 x 1,27 x 0,2 cm vara uti-
lizarlo como muestra de ensayo. las muestras “se cuzlgan ver
ticalmente en un 1ugarldonde no haya corrientes de aire ¥y
se exponen dos veces aluna 1lama de un mechero de gas de
1000 BTU/bie3 (890 Kcal/m3), durante 10 segundos cada vez.
En todos los casos se mide el tiempo en segundos requerido
para que la llama sea autoeiiinguida. Se preparan 5 muestrag
para cada ensayo y cada muestra se expone dos veces a la
llama. Se considera'gue el valor medio de las diez exposi-
ciones totales es 1a medida del‘carécter autoextinguible
(bn segundos ). i ‘

EJEMPLO 1

|
A

Se mezclan homogéneamente en un mezclador abierto
100 partes de caucho de organopolisiloxanoc sin vulecanizar

(grado de polimerizacidn = 3000), constituido por 99,8 mo-

dades de metilvinilsiloxano, 5 partes de dimetilpolisilo-

|
xano (grado de polimerizacidn = 10) con grupos hidroxilo en

!
|
I
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— 10—

ambos extremos, y 20 partes de silice vaporizada con wna su-
perficie especifica de 200 m2/g. Esta mezcla se trata des—

pués térmicamente a 150%¢ durante 2 horas y se utiliza co-

-mo mezcla base. A esta mezcla base se afiaden 50 partes de

cuarzo en polvo, 5 partes de didxido de titanio vaporizado,
0,2 partes de una solucidn al 3 % de 4cido cloroplatinico
en alcohol isopropilico y 0,1 partes de negro dé humo. A es-
ta mezcla se agrega una solucidn al 30 % de benzotriazol en
alcohol isopropilico en varios volumenes, de manera que la
cantidad de friazdl afiadido pueda ser modificada. A continua)
cidén cada mezcla se combina homogéneamente en un mezclador
de dos cilindros. Despﬁés dé afiadir 0,5 partes de pasia de

2,5-bis-(t-butilperoxi)-2,5-dimetilhexano (pureza = 50 %)

-

1z composicidén se mezcla de nuevo en un mezclador de dos cio
iindros para preparar una composicidn para vulcanizar,

‘Esta composicidn se comprime en ldminas a 160°¢ bajo
una fresidn de 15 kg/cm2 durante 10 minutos. Después la ld-
mina se vulcaniza térmicamente en . una estufa con circula-
cidn de éire caliente a 20006 durante 4 horas para producir
un elastdémero de silicdya. Los resultados de la medida del
cardcter autogxtinguib]e del producto elastomérico se.en-
quentran en la Tablé I, ) .
) - EJEMPLO 2
A 1OQ.partes de la mezcla base utilizada en el Ejem—

plo 1, se afladen en diversas proporciones, mostradas en la

Tabla II, cuarzo en poﬂvé, diéxido de titanio vaporizado,
una solucidn al 3 % de é%idq cloroplatinico en alcohol iso-
propilico, negro de h o% un% solucidn al 30% de benzotria-

zol en alcohol isopro {lico ¥ 2,5-bis(t-butilperoxi)-2,5-

dimetilhexano y se mezcla con un mezclador de dos cilindros.|

i
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-11 -

El cardcter sutoextinguible de los productos se determina

en la forma descrita en el Ejemplo 1.

Ademds se prepararon elastdémeros de silicona como con-

troles, utilizando dcido cloroplatinico como componente in-

dispensable y, ademds, didxido de titanio vaporizado, negro

de humo y benzotriazol. Los productos de control asi prepa-

rados tamblén se sometieron al ensayo de autoext1n016n.

Tos resultados para las muestras experimentales y com+

parativas se encuentran en la Tabla II.

Ta muestra del experimento n® 3 resultd sorprendente-

mente eficiente.

PTABLA I
Control
Experimento N2 1
Solucidn al 30 % de ben
zotriazol en alcohol
isopropilico (partes) 0
Cardcter autoextingui-—
- ble (segundos) 14,7

\

Esta invencidn

2 3 4
0,1 1,0 3,0
41 3,5 45
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TABLA 11
Esta inven
cidn :

Experimento n@ -3 5 6 7 ¢

Mezcla base (partes) 100 100 100 100 10(
' CGuarzo en polvo (partes) 50 '50 50 50 5¢

2,5-bis(t-butilperoxi)- .

2,5-dimetilhexano, pasta _

al 50 % (partes) 0,5 0,5 0,5 0,5 (

Solucidn al 3 % de deido

cloroplatinico en alcohol

isopropilico (partes) 0,2 0 0,2 0,2 (

Negro de humo (partes) | 0,1 0 o .. 0,1 (

Diéxido de titanio vapo-— .

rizado (partes) 5 0 o- 0 F

Solucidn al 30 % de ben- ’

zotriazol en alcohol isQ T

propilico (partes) 1,0 0 o7 0 C

Cardcter autoextinguible completa~ 2

(segundos) 3,5 mente que 40,5 35,0 1E

- mado




TABIA II
_ Controles
6 7 8 g 10 11 12
100 100 100 100 100 100 100
50 50 50 50 50 50 50
3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
0 . 0,1 . 0,1 .0 0 0,1 0
G-~ 0 5 5 0 0 5
0:” 0 0 0 1,0 1,0° 1,0
|
ata=  ceon _ :
que 40,5 35,0 15,3 12,5 27,0 25,8 7,0
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caucho de organopolisiloxano sin vulcanizar, constituido por

| pecifica de 200 mz/g, para producir un organopolisiloxano cu

ganopolisiloxano curable que contiene grupos organicecs direg

—13 -

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACTIORES

l.- Un procedimiento para la preparacidn de un elas-

témero de silicona autoextinguible que comprende:

a) Combinar, a 1509C y durante 2 horas, 100 partes de

99,8 moles % de unidades de disuetilsiloxano y 0,2 moles %
de unidades de metilvinilsiloxano<con cinco partes de dime-
tilpolisiloxano con grupos hidroxilo en ambos extremos y con

20 partes de silice vaporizada con un area de superficie es-
rable, parcialmente condensado, 100 partes en peso de un or-

tamente enlazados a Atomos de silicio, cuyos grupos orghnicos
estin seleccionados individualmente entre grupos metilo, fe-
nilo o vinilo, de tal manera que hay un promedio de 1,98 a
2,02 de estos grupos orgénicos por Atomo de silicio, los gru
pos vinilo estdn presentes en una proporcibén de 0 a 2 %y
los grupos fenilo en una proporcidén de 0 a 10 % sobre el ni-
mero de grupos orginicos en a);
b) Combinar lOO.paptes en peso del producto obtenido
eﬁ7la etapa anterior con
(A) 10-100 partes en peso de silice finamente dividi
da; ' |
(B) 10-100 partes por milldén de platino, calculado sg
bre el peso de 8);
(¢) 0,05-2,0 partes en peso de negro de humo;
'(D) 1-20 partes en pesc de didxido de titanio vaporid

zado; - j
1
i
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1 es de 1-50 milimicras y 0,5-5C micras, respectivamente; (B)

— 14 —

(E) 0,05-1,0 partes en peso de un compuesto de tria-
zol, ¥
¢) opcionalmente, curar o vulcanizar el elastbmero de
silicona obtenido.
2.= Un -procedimiento segin la reivindicacidén 1, donde
el organopolisiloxano curable obtenido en la etapa a) se en-
cuentra en una proporcibén de 100 partes en peso ¥ contiene
de 200 a 5000 unidedes repetidas de siloxano, (A) esté pre-
sente en una proporcidén de 10-100 partes en peso ¥ estéd cong
tituido por silice cuyo tamafio medio de particula se consi-

gue mezclando dos silices cuyo diémetro medio de periicula

'esﬁé.presente en una proporcidén de 20-70 partes por millédnm,
.calculada sobre el componente obtenido en la etapa z}; (C)
estd presente en una proporcidn de 0,05-2,0 partes en peso;
(D) esti presente en una proporcién de 3-10 partes en peso
y (E) es un benzotriazol y esté presente en una proporeidn
de 0,05~1,0 partes en peso.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2, donde

el componente (A), la silice, es silice vaporizada.

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2, dondg
el componente (B), el platino, se encuentra en forma de Aci-
do cloroplatinico.

' 5.- Un procedimiento segin la reivindicacion 2, donde

el componente (E), el beﬁzotriazol, es l-metilbenzotriazol.

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, donde
se ha curado o vulcaniiado el elastbdmero.

7.- Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita por: UN

qf;WPROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE UN ELASTOMERO DE SILICO

3
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NA AUTO-EXTINGUIBLE.

~15 ~

Madrid, 15 de Junio de 1977

BERNARDO
PP
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