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La invencién se refiere a mezeclas de Srganopoli-
siloxanos pldsticamente conformables, aprestadas en forma
microbicida, especialmente fungicida, con determinados

agentes de humectacidn que, en presencia de agua o vapor

7 de agua pasan a un estado eldstico como goma.

Tales mezclas se emplean principalmente como ma-—
silla para grietas y_masasrde hermetizacidn en la construc—
eidn, en instalaciones sanitarias y en la construccién de
acuarios, Todas ellas contienen como componente bdsico tn
0, W=dihidroxipolididrganosiloxano, en caso da&o mezcla~
do con material de carga u otros aditivos, tales como pig-
mentos. Si esta se mezcla con un compuesto de silicio, que
contenga como minimo tres grupos qde puedah reaccionar tan-'
to con los grupos silanol como también con agua, y se excluye
aqui la presencia de humedad, se obftienen unas mezclases~
tables al almacenamiento que reaccionman al entrar aire at-
mosférico debido a su contenido en vapor de agua a un produc-

to de reticulacidn elastdémero (vedse, por ejemplo, W. Noll,

-~ Chemie u, Technologie der Silicone, Verlag Chemie, Weinheim

1968, pdginas 341 y siguientes).

Coﬁo tales compuestos de silieio reactivos al agua,
de efecto reticulador, son conocidos y usualés, por ejemplo,
los alcoxi-~, amino-, oximafo-, aciloxi- 6 acilamidosilanos.
La multiplicidad de estos agentes reticuladores ofrece la

bienvenida posibilidad de adaptacidén a las necesidades in- -
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dustriales en cada cago, Tanto con respecto al procesamiento,
a la adhesién sobre la base dada y las propiedades mecédnicas.

En caso dado se influencian estas reacciones ade-
m4s, en velocidad y en su desarrollo, mediante aditivos de
catalizadores u otras sustancias. También se le agregan a
estas masas algunas veces sustancias para mejorar la adhesidn
del elastdémero de drganopolisiloxano reticulado sobre los
distintos sustratos.

Las sustancias arriba mencionadas se mezclan en
los mds distintos dispositivos a una pasta polimera, con-
teniendo materiales de carga, plastificantes y aditivos,
que bajo ausencia de humedad son estables al almacenamiento
y solo al entrar humedad se transforman en un elastémerc.,

Todos estos productos, eldsticos como goma, tienen
en comin que, ante todo al ser empleados en el sector sani-
tario, son frecuentemente atacados por hongos y otros mi-
croorganismosg. Tales fendmenos secundarios indeseables se
presentan, por ejemplo, como ataque por hongos, en las jun-
tas de goma en bafios, duchas, retretes y lavabos, Estas se
descolorean, adquieren manchas y tienen un aspecto desagra-
dable.

Desde hace tiempo se intenta eliminar este fenbmeno
mezclando con la pasta ulteriores aditivos cuye efecto mi-
crobicida es conocido. Estas sustancias son, sin embargo,

en la mayoria de los casos unos compuestos bastante com-
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plicados que en la mezcla arriba mencionada, durante su al-

macenamiento y bajo las condiciones de transporte hasta a

Vvécés 5000,-no ge deben variar y, lo que es mds dificil ain,

no se debe inflﬁenciar desventajosamente el mecanismo de
reticulacién y las propiedades de la pasta y del producto
reticulado (color, adhesidén, grado de reticulacién). De en-
tre los fungicidas usuales no se pudo hallar ninguno que se
pudiese emplear sin dafio con todos los reticuladores que en-
tran en consideracidn para los sistemas aqui mencionados y
que no aportase alguna desveﬁtaja. _
Sorprendentemente se han descubierto ahgra susvan-

cizs que se pueden emplear en todos los sistemas de retinu-

lacién arriba mencionados, que no perturban el mecaniesmo de

reticulacién de la pasta sin reticular, tampoco despuéétde

un largo almacenamiento, y que no influencian el colo?,,la
adhesidén y las propiedades mecdnicas del producto reticulado,
presentando ademds un efecto fungicida muy bueno y que se
puede mezclar en la pasta junto con los reticuladores o los
$rganopolisiloxancs.

El objeto de la invencidén son,por lo tanto, masas
nonformabies dé 6rganopoliéiloxano pldsticas, de efecto mi-
crobicida, especialmentevfungicida, almacenablés-bajo la
exclusién del agua, que bajo los efectos de agua'otdel aire

atmosférico ya a temperatura ambiente se transforman en cuer~

- pos conformados eldsticos como goma o revestimientos, prepa~
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rados por mezcla de ¢, ( -dihidroxipolididrganosiloxanos
con compuestos de silicio que sirven como agentes de reti-
culacién y, en caso dado, con <&, (W-bis-(trimetilsiloxi)-
polidimetilsiloxanos, con materiales de carga y con sales de
metal pesado o aminas que, como es sabido, aceleran la re-
ticulacidén, que se caracteriza porque contienen un carbama=-

to alquilico de benzimidazolilo de férmula general

N
e
RL@ '\c - NH.- g - oR!
) ~\N,/
H

donde R significa unresto alquilo con 1 a 4'étomos de car-
bono, que en caso dado estd sustituido por el resto ~OR3,
donde R3 significa un resto alquilo, con 1 a 4 dtomos de
carbono, o el resto fenilo, y R2 significa hidrdgeno, un res-
to alguilo con 1 a 4 4tomos de carbono, haldgeno, o el grupo
nitro, conteniendo asimismo en caso dado ulteriores sustan-
cias de efecto fungicida.

La obtencidn de los carbamatos alquilicos de benci-
midazolilo ya es conocida (vedse, por ejemplo, patente US
3.010.968),

Como carbamatos alquilicos de benzimidazolilo
sean mencionados, ¢omo ejemplo, los siguientes compuestos:
Benzimidazolilmetilcarbamato

4-metil-benzimidazolilmetilearbamato,
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5-metil~benzimidazolilmetilcarbamato,
benzimidazoliletilearbamato,
4-metil-benzimidazoliletilcarbamato,
benzimidazolil-iso~propilcarbamato,
4-etil-benzimidazolil-iso-propilcarbamato,
5-metil-benzimidazolil~iso-propilcarbamato,
4-propil-benzimidazolil~iso-propilcarbamato,
4-butil-benzimidazolil-iso~propilearbamato,
4-iso-butil-benzimidazolil-iso~propilcarbamato,

benzimidazolil-etilmetoxi~carbamato,

" 4emetil-benzimidazolil-etilmetoxi-carbamato,

5-metil-benzimidazolil-etilmetoxi-carbamato,
benzimidazolil-etiletoxi~carbamato,
benzimidazolil-etilpropoxi-carbamato,
benzimidazolil-etilfenoxi-carbamato,
4-metil-benzimidazolil-etilfenoxi~carbamato,
5-metil-benzimidazolil-etilfenoxi~-carbamato,

Un carbamato alauflico de benzimidazoliio es el
benzimidazolilmetilcarbamato,

También es ﬁosible emplear hezclas de distintos
carbamatos de alquilobenzimidazolflico.

Ademds de los carbamatos deralquilb de benzimi-
dazolilo se pueden incorporar otras sustancias de efecto
fﬁngicida.’AQui se puede presentar en pafte efectos siner-

gisticos.rEjemplos de tales ulteriores aditivos pueden ser:
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halégenometil-tioftalimida, tal como por ejemplo N~(fluordi-
clorometil-tio=)ftalimida, N-dimetil-N'~fenil=(N'-fluor-di-
clorometil-tio)~sulfamida, disulfuro de tetrametiltiuramida,
disulfuro de tetraetiltiuramo 6 1-metilol-2-tiono-1,2~dihidro-
benzotiazol,

Estos aditivos se emplean en tales cantidades de
manera gue por una parte en peso de carbonato de algquilo de
benzimidazolile correspondan aproximadamente 1° hasta 25
partes en peso del aditivo,

El aditivo en sustancia fungicida asciende en to-
tal a 0,01-2% en peso, referido a la mezcla total. Tienen
preferencia aproximadamente un 0,1-0,5%. Los agentes de elfec-
to fungicida se pueden agregar a los drganopolisiloxancs, "en
caso dado también disueltos en disolventes, por ejemplo, en
dioxano. Por lo general se puede incorporar el agente de
efecto fungicida también como material sélido con un tamafio
de partfcula muy reducido (100-350 micras). Sin embargo tam-
bién es posible incorporar el fungicida en forma de una pasta,
por ejemplo, en un aceite de silicona (por ejemplo aceite de
polidimetilsiloxano).

Lag sustancias activas a emplear segin la presente
invencién son eficaces, por ejemplo, contra los siguientes
hongos: las c¢lases Penicillium, tales como Peniecillium glaucum,
Penicillium funiculosum, Penicilliwm citrinum y Penicillium
camerunense, las clase Mucor, tales como mucor racemosus,

las clases Rhicopus, tales como Rhicopus nigricans, las clases
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Pullilaria, tales como Pullularia'pullulans, las clases

' Chaetomium, tales como Chaetomium globosum, las clases Geo—

trichum, +%ales como Geotrichum candidum, las clases Tricho-
derma, tales como Irichoderma viride, las clases Aspergillus,
tales como Aspergillus flavus, Aspergillus terreus y Asper-
gillus niger, y las clases Coniophora, tales como Coniophora
cerebella. Ademés, estas sustancias actuan también coﬁtra
levaduras, tales como por ejemplo la Caﬁdida crusei y Candida
albicans, contra algas y'otros microorgenismos.,

La presente invencién se explica zhora con mds
detalle a base de los siguientes ejemplos:
EJEMPLO 1,-

Se presenta uﬁa mezcla de 60 g de O, (W =-dikidro-
xipolidimetilsiloxano de una viscosidad de 50,000 oP Yy 2% g
de d, tv -bis~(trimetilsiloxi)-polidimetilsiloxano de una
viscosidad de 1.300 cP. A esto se agregan a temperatura am-
biente 4 g deretiltriacetoxisilano v se agita brevemente.
Se adicionan entonces 1,5 g de didxido de titanio y 9,5 g
de un dcido silicico finamente disperso asi como 0,3 g de
una mezcla de 6 partes en peso de N-(fluordiclorometil-tio-)
ftalimida y una parte en peso de metilbenzimidazolilmetil-
carbamate. La mezcla se agita en un agitador planetario
hasta estar homogénea, lo que es el caso después de unos
20 minutos. Finalmente se agrega una pequeiia cantidad de
un catalizador, en este caso, por ejemplo 5 mg de diacetato

de estafio dibut{lico y se agita homogéneamente bajo vacio
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durante 10 minutos. La evacuacién es apropiada para ser
posible llenar la masa, después del proceso de mezcla, ho-
mogéneamente en un recipiente de almacenamiento (tubo, car-
tucho).

Después de llenar laz pasta bajo exclusién de aire
en tubos se almacen$ la masa conformable segin la presente
invencidén, para comprobar su estabilidad al almacenamiento,
durante ocho semanas a 50°C y despuds se aplicé en un es-
pesor de unos 2 mm y se endurecid con humedad del aire (hu-
medad relativa del aire 65% (en el transcurso de aproximada-
mente un dia a una placa de goma. Contrario a los demds fun-
gicidas la placa estaba, a pesar del almacenamiento de la
pagta a 50°¢ (Lo que corresponde & una estabilidad al alma
cenamiento exigida por la prdctica de aproximadamente medio
afio con temperaturas alternas (blanca, como la nieve no
presentando ningin descoloreamiento).

Una piel eldstica como goma de estas tiene apro-
ximadamente las siguientes propiedades mecédnicas y esto tan-
to antes como también después del almacenamiento: médulo de
elasticidad 100%, aproximadamente 0,4 MNPa, resistencia a la
traccién aproximadamente 1,4. MPa, alargamiento a la rotura
aproximadamente un 600%, dureza Shore A aproximadamente 22.

Estae piel de goma se comprobd segin el ensayo
de zonas de inhibicidén conforme a Wallh#user (Deutscher

Fdrberkalender 1970, pdginas 324-344, P, Eder Verlag, Frank-
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furt/M), halldndose unos resultados excelentes. Se habia
formado una zona de inhibicidén superior a 5 mm alrededor
de la muestra y, también después de una lixiviacién de la
misma durante 120 horas ésta seguia resistente al moho.
También en el asi llémado ensayo de putrefacecidn
en tierra (tierra de mantillo de jardin ajustada a un pH
de 7 con arenas y cal, a 22°C y aproximadamente 90% de hu—

medad relativa del aire con cultivos de hongos de moho y

- soluciones de sal de moho) se aprecid, en comparacién cen

las masas no aprestadas -fungiestdticamente, un excelente
efecto repeledor de hongos,

EJEMPLO 2.-

Se presenté una mezcla de 45 partes en peso de
ol , W ~dihidroxipolidimetilsiloxano de una viscosidad de
50,000 ¢P y 20 partes en peso de o, CJ-bis-(trimetil-silo-

xi)~polidimetilsilozano de una viscosidad de 1300 P, A tem—

_peratura ambiente se agregaron 5 partes en peso de’ diisobu-

tiltitanol de diacetoaceta#o y se mezcla durante unos 15 mi-
nutos a temperatura ambiente. A esto se agregan 5 partes en
peso de un 4dcido silieico finaménte disperso, 20 partes en
peso de creta, 2 partes en peso de pigmento blanco (Tioz) y
0,1 partes en peso de hollin y después de agita la mezcla

en un agitador planetario béjo vacio hasta que esté homosé—

nea., Se agregan entonces una parte en peso de una pasta fun-

, gicida (compuesta de 60 partes en peso de o/, u/—bis-(t;imetil--

siloxi)-polidimetilsiloxano, 1 parte en peso de dioxano, 5
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partes en peso de dcido silfcico altamente disperso y 30
partes en peso de unz mezcla compuesta de 6 partes en peso
de N-(fluordiclorometiltio~) ftalimida y una parte en peso
de metilbenzimidazolilmetilcarbamato) asi como 1 parte en
peso de dimaleinato de estafio dibutilico como catalizador,
ge agita durante unos 10 minutos y toda la mezcla se mezcla
con 4 partes en peso de din(N-metilbenzamido)—metiletoxi—
silano y se agita bajo vacio durante 15 minutos, El ulferior
tratamiento se efectua como en el ejemplo 1.

Las propiedades mecdnicas (tanto antes como tam~
bién después del almacenamiento) eran: médulo de elagticidad
100% aprox. 0,14 MPa, resistencia a la traccién aprox, 0,7 MPa,
alargamiento a la rotura aprox. 550%, dureza Shore A aprox.
12,
| También en este sistema se aprecid un efecto fun-
glestdtico muy bueno.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarlo ern laprdctica, debe hacerse
constar que las dispogiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVENDICACIONES

- Ll.- Proéédimieﬁfo para la obtencién de
masas conformables de organopolisiloxano, pldsticas de
accidn microbicida y en particular fugicidas, caracteriza
do porque comprende reticular bajo la accidn de agua o |
del aire atmosférico a temperatura ambiente & ,(y/-dihidroxi
polidiorganosiloxano con compuestos de silicio, en caso
dado en presencia dec(,u/—bis~(trimetilsiloxi)-polidimeti;
,siloxéno, cargas v sales de metales pesados aceleradoras
de laAreticulacién,o aminas, asi como en preseﬁcia de un

bencimidazolilalquilcarbamato de férmula

: Q
R2 *%C - NH ~ 8 - or!

r

en la que at significa un reétq alquilo con 1 a 4. 4dtomos
de carbono, que en ca56 dado estd sustituido por el resto
-ORB, donde R° significa un resto alquilo con 1 a 4 dtomos
de carbono o el resto fenilo, y R2 significa hidrégeno, un
resto alquilo con 1 a 4 dtomos de carbeno, haldgeno o el

grupo nitro, asi como en caso dado en presencia de otro

- producto de accidén fungicida.

2.- Procedimiento para la obtencidén de masas
conformables de organopolisiloxano, tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria.
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