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La presente invencién se refiere a un proce-
dimieﬁto para dotar sustratos delgados con un acabado redﬁc-
tor de la adhesidén mediante un revestimiento de drganopolisi-
Joxanos.

Es conocido que lassuperficies de papel y
otras sustancias sélidas se pueden revestir con Srganopoli-
siloxanos para evitar que las Sustancias pegajosas se adhie-
ran firmemente sobre esta superficie (vedse, por ejemplo, W.
Noll, "Chemie und Technologie der Silicone" (“Chemistry and
Technology of Silicones"), Weinheim i968, pdginas 520/521 y
la patente britdnica 1.111,156).

Sin embargo, cada vez se imponen mayores exi-
gencias a los procedimientos para la obtencién de los reves—
timientos repeledores de sustancias pegajosas, a base de po-
lisi;oxanos. Se exigen procediﬁientos de revestimiento que

sean capaces de conducir a unos revestimientos totalmente en-

 durecidos después de un breve tiempo de calentamiento, es de~

cir, altas velocidades en las mdquinas, sin que estas propie-
dades vayan a costa de otras desventajas. Asi, un tiempo de
endurecimiento extremadamente corto en un tunel secador no
debe conducir a una drdstica reduceién del tiempc de residen-
cia en el sistema de aplicacidén que a temperatura de ambiente
debe ascender como minimo a 8 horas:

Por lo tanto seria deseable para los siste-
mas de revestimiento que reaccionan muy rapidamente a la tem-
peratura de operacidén tengan un tiempo de procesamiento consi-
derablemente superior a 8 horas a temperatura ambiente. Lo

ideal serfa si el tiempo de elaboracidn se limitase solo por

| 1la presencia deél disolvente existente y no por la gelificacidn

0, en algunos casos, por la inactivacidn de la mezcla,
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Ys se han dado a conocer en el pasado un nume |

ro de procedimientos, pero todos ellos sin embargo estdn ain
muy alejados de estos conceptos idéneos, Por ejemplo, en la
publicacidn alemana DAS 2,119,120 se ha descrito recientemen~
te un procedimiento que combina un as{ llamado tiempo de pro-
cesamiento de 8 horas con unos tiempos de endurecimiento cor-
tos (ejemplo 12). Si se acepta  una ligera puntuosidad en el
revestimiento, se puede seguin el ejemplo citado suponer un
tiempo de procesamiento de 24 horas,

El procedimiento segin la presente invencién
ofrece shora la ventaja de una velocidad de endurecimiento
mds alta (aproximadamente un 30%,vednse los ejemplos 2 y 3)
con unos tiempos de procesamiento considerablemente mds lar-
gas y una mejor disponibilidad de los aditivoes Que provocan
eate efecto.

La presente invencién comprende un procedi-
miento para la obtencidén de revestimientos reductores de la
adhesién mediante aplicacién de una mezcla conteniendo disol-
ventes, en sl conocida, compussto de (A) 100 partes en peso
de un ¢, w =dihidroxi~polidimetilsiloxano con una viscosi-
dad entre aproximadamente 10 ys . 107 oP a 20°¢, (B) apro-
ximadamente 1 hasta 20, preferentemente 3 hasta 8 partes en
peso de un polidrganosiloxano terminalmente bloqueado con gru~
pos de trimetilsiloxi, conteniendo hidrégeno ligado por Si y ‘
con aproximadamente 10 hasta 40 unidades de CH3Si(H)0, y (C)
aproximadamente 1 hasta 20, preferentemente 3 hasta 8 partes
en peso de un carboxilato de metal pesado o un carboxilato
dielquil estdnico, como acelsrador reticulador, que se carac—

teriza porque antesg de endurecer a una temperatura relativa-~

mente alta, (D) se agregan a la mezcla aproximadamente 0,5 hasg-
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ta 10, preferentemente 1 hasta 5 partes en peso de un disila-

morfolinsiloxano que se obtiene por reaccidén de un clorometil-—

polimetilsiloxano de férmula

[51(0H3)03201 0 ]'n Si(CH3)20H201

donde n representa un valor entre 4 y.100, ocon ocantidades como
mdximo equivalentes de una amiAa primaria HoNR donde R sig-
nifice un resto alquilo o alquenilo, comprendiendo aproxima-
damente 4 hasta 18 dtomosz de carbono, 0 ﬁn resto cicloalquilo,
en presencia de un acepto} de protones,

Los o, w —~dihidroxipolidimetilsiloxanos (A)
a emplear dentro delAmérgen de la presente invencién son pro-
ductos en s{ conocidos, Estos se emplean corrientemente en
los procesos para la obtencidn de revestimientos reductores de
la adhesidn, Su viscosidad se puede ajustar apropiadamente
dentro de losg limites indicados mediante mezcla. Observaciones
similares valen para los polidérganosiloxanos que contienen
agrupaciones Si-Hidrégeno. Las susfancias que contienen Si-H
empleadas en el presente procedimiento se describen mediante
la siguiente férmula:

(CH,),Si0 ‘ . .
3’3 H(CH3)s§o 5i(CH,)4

m
donde m representa un valor entre 10 y 40,
Los compuestos (C), que asfmismo son conocidos

tales como diacetato dibutilestdnico, dilaurato dibutilestdnico

maleato dicotilestdnico y similares se emplean para catalizar

la reaccidn de reticulacién.
Los disilamorfolinosiloxanos (D) empleados

segin la presente invencidn son una clase de compuestos que
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hasta ahora eran desconocidos para los procesos de revesti-
miento. Se pueden preparar econdémicamente a partir de sustan-
cias de partida disponibles en escala industrial, Su obtencién
es gimple y se efectua en presencia de disolventes orgédnicos

por reaccidén de un policlorometilérgancsiloxano de fé;mula

OSi(CH3)2CH201

CLCH, (CH,) 51 ,:os;L(CH3)0H201'
n

donde n tiene un valor entre 2 hasta aproximadamente 200, pre-
ferentemente, entre 4 y 100, con mayor preferencia entre 15

y 29, con cantidades como méximo equivalentes de una amina
primaria,

Como resultado de la fijacién del limite in-
ferior del indice n al valor de 4, la preeidn de vapor de los
ecorrespondientes productos de reaccién permite que los produc-
tos se puedan emplear con seguridad en las modernas mdquinas
de revestimiento con temperaturas de endurecimiento superiores
& 180°C. Si se considera emplear temperaturas mds bajas en-
tonces también serian posibles valores n inferiores a 4, por
ejemplo, de 2 a 200,

La reaccidén con cantidades como mdximo equi-
valentes de una amina primarie en disolventes orgdnicos y en
preséggia de un aceptor de protones conduce a productos con-
teniendo unidades de disilamorfolina de férmula:

-OSi(CHB)- 0 -Si(CHB)-

I , |

CH2 —y — CH2

R
donde R tiene el significado indicado.

Aceptores do protones adecuados son aminas -
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consideracién gon: butilamina, hexilemina, oiclohexilamina,

consideraciones quimicas que de la economfa, accesibilidad y

terciarias tales como trietilamina, piridina, etc. Si se ha-
cen reaccionar cantidades de amina inferiores a las equiva-
lentes quedaran asimismo unidades de clorometilmetilsiloxi sin
reaccionar. Sin embargo, como minimo aproximadamente un 20%
de los grupos clorometilo presentes deberan haber reacecionado.
Los clorometilpolimetilsiloxanos en los cuales como minimo un
30 hasta 80% de los grupos clorometilo han reaccionado son em-
pleados con ﬁreferencia en la reaccién, j como resto R tiens
preferencia el resto clclohexilo. | ' |

Ejemplos de aminas primarias'quo entran enA
2-etilhexilamina y alilamina. Su seleccidn dépende menos de

posibilidades de manipulacidn conveniente,

El procedimiento segin la presente invencién -
se puede realizar con facilidad y tiene, con una vélocidad
de endurecimiento muy alta un tiempo de procesamiento que en
partes se determina por la evaporacidén del disolvente, Ascien-
de a un miltiplo del tiempo imprescindiblemente necesario de
unas 8 horas, por lo que los procesos de recubrimiento se pue-
den interrumpir sin excepcidén durante periodos de tiempo rela-
tivamente largos sin perjudicar.la calidad de los revestimien-
tos endurecidos obtenidos. Por ejemplo, si después de un periédl
de tiempo relativamente largo, (mds de 50 horas) la mezcla se
ha vuelto demasiado viscosa para su procesamiento sin problemas,
como resultado de la evaporacidén del disolvente, es enteramente
posible diluir la mezcla a la concentracidén original con di-
solvente sin perjudicar la accién del producto.

Los disilamorfolinsiloxanos se obtienen, por

ejemplo, de la manera siguiente:
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El clorometildimetilelorosilanc y el clorome-~
tilmetildiclorosilano se hidrolizan conjuntamente y el produce
to se equilibra bajo condiciones 4cidos, se neutraliza y es
necesario, se seca y se calienta. Al clorometilsiloxano se le
agrega un disolvente, tal como por ejemplo tolueno, en una can-
tidad de maﬁera que se obtenga una solucidén del siloxano de
aproximadamente un 15%., A esto.se agrega lentamente, a 60°C,
una solucidén compuesta de cantidades equivalentes de una amina
primaria (por ejemplo ciclohexilamina) y un exceso cuatro ve-
ces superior de, por ejemp;o, trietilamina. La mezcla se agita
durante dos horas a 60 hasta 70°C, se enfria y se filtra, Ia
solucidén marrén clars se concentra por evaporacién hasta que
se obtenga una solucidén al 30% aproximadamente de siloxano.
Si el residuo se vuelve turbio se filitra una segunda vez. La

egtructura "disilamorfolina® estd confirmada por los valores

de nitrégeno del "nitrégeno terciario" y por la espectroscopia

infrarrojo.
El procedimiento segin la presente invencién
ge ilustra con mds detalles a base de los ejemplos a continua-

cién (los porcentajes se refieren a porcientos en peso).

EJEMPLOS .-
Ejemplo A GH3
a) Preparacién de CLOH,(CH,),510/81-07,51(CH,) ,CH,CL
CH,C1
2

Una mezcla de 129 g /0,9 moles/de C'lCHz(CH3)2
SiCl y 1.471 g /79 moles/ de CLCH,(CH3)SiCl, se introducen
en 3.600 g de Hy0 bajo agltacién, teniendose cuidado que duran~

te la adiecién la temperatura no suba esencialmente por encima

de 30%C, Terminada la adicidn, la mezcla de reaccidn se agita

durante otra hora. La fase acuosa se separc del hidrolizado y
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se desecha,
La fase siloxano se seca y después seeguili-
bra a 150°C durante 5 horas (3% de tiefra blangueadora) .
' Rendimiento: 894 g; nDZO: 1,4689; % de C1;
32,6%.
b) Preparacién del disilamorfolinsiloxano
' 432 g del cldrometilsiloxano de erribe /~3,97g
equivalentes de clorg7 se mezclan con 1800 g de tolueno seco
y la mezcla se calienta a 60°C, A esta solucién se agrega gota
a wota, en el transcurso de 120 minutos, una mozcla de 1212 g
[ 12,00 moleg/ de trietilamina, 196,4 g /1,984 moles/ de
ciclohexilamina y 1200 g de tolueno. Terminada la adici§n la
mezcla se agita a 60°C durante 2 horas, se enfria y se filtra.
El filtrado se concentra entonces a 110°C de manera que se
forme una solucidn en toluen& aproximadamente al 28~30%. Des—
pués de enfriar la solucién se filtra, a travéé de un agente
auxiliar de filtracidn.
Rendimiento: 1.600 g de una solucién de silo-
xano en tolueno aproximadamente al 28%, v
El N-andlisis del producto, liberado del di-
solvente, muestra los siguientes valores: % de base de N: 3,08;
% de N primarios: 0,01; % de N secundarios: 0,26; y % de N
terciarios: 2,82,
En los ejemplos a continuacién se empled en
cada vez la solucién al 28%.
EJEMPLO 1.~ |
50 g de un o¢, Vs ~polimetilsiloxandiol, con

6

una viscosidad de aproximadamente 10 cP a 20°C, se disuelven

en 800 g de tolueno, y consecutivamente se mezcla con 3,758

de un siloxano conteniendo Si-hidrdégeno con grupos finales de:
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trimetilsiloxi y 30 unidades de CH3Si(H), 4 g de diacetato di-
butilestdnico y 2,15 g de la solucién de disilamorfolinsiloxa-
no descrita méds arribda,

El endurecimiento se realizd en un horno se-
cador sin circulacién de aire internma a 150°C. En cada caso
gse empled una rasqueta del n? 20, El sustrato se componia de
un papel de estraza con T5 g/ﬁe. El enjuiciamiento se efectud
15 segundos después de abandonar el papel recubierto el horno
de secado (enfriamiento) mediante fuerte fricecidn con la ye-
ma. del dedo, Si durante esta operacidén se presentan las mds
ligeras marcas se enjuicia en forma negativa, ILa temperatufa

de endurecimientoascendié a 150°C,

30

Tiempo entre la preparacién Tiempo de Enjuicia-
y la aplicacién de la solucidén  endurecimiento miento

0 horas 7 segundos +

1 hora 7 segundos +

2 horas 7 segundos +

. 3 horas T segundos +

4 horas 7 segundos +

5 horas 7 segundos +

8 horas 7 segundos +
EJEMPLO 2.-

Una mezcla, caracterizada como numero 2, segin
el ejemplo 1, con la excepcidén de que solo se emplearon 3 g de
diacetato dibutilestdnico con 50 g de Q(,'Lu ~polimetildisilo-
xano, ge ensayo en comparacidén con 2 preparados semin el pro-
cedimiento de la publicacidn alemana DAS 2.119.120, Las tres
mezclas se diferenciaron en que una mezcla segin la publica-
cién alemana DAS 2.119.120 (desisnada experimento 2 a) en lu~
gar del silamorfolinsiloxano contenfa un copolimero que se
habfa obtenido segin las indicaciones de la columna 5, lineas

5- 40, de 5 partes en peso de (CH3)3-SiOZ_CH3Si(H)Q7SOSi(CH3)3,




1 parte de H2N-(CH2)381(002H5)3 y 1 mol de H,0 por mol de
aminopropilsilano.- Otra mezcla, caracterizada como 2 b, conte-
nfa como componente amfnico el producto de reaccidén obtenido

segin la columna 4, lineas 16=34, de 10 partes en peso de un

30

5 polimet;lsiloxano con grupos hidroxile enlazados por Si con
aproximadamente 7 unidades de (CH3)28i0 y 1 parte en peso de
H2N(GH2)3—Si(002H5)3. Las cantidades agregadas & las mezclas
en cada caso correspondian a los datos en el ejemplo 1 de la
publicecién alemana DAS 2,119.120. Sino se indica otra cosa,

10| las condiciones de ensayo fueron las mismas como en el ejemplo
1e
Tiempo A Tiempo B Experimento 2 n2 2 a ng 2b

0 7 + +
1 7 + + +
' 10
15 2 7 + + -
10 +
3 7 + + -
: 10 +
4 T + + -
: 10 +
5 7 + + -
10 +*
6 7 + + -
10 +
200 7 7 + + -
_ 10 +
8 7 + N - -
10 + +
Tiempo A en horas: Tiempo entre 1a<preparacién ¥y la aplicacidén.
Tiempo B en segundos: Tiempo de endurecimiento.
Rasqueta n¢ 40.
25|

EJEMPLO 3.~
Se comprobd el tiempo de procesamiento de
una mezcla como descrita en el ejemplo 2 (experimento 2).
' El producto se expuso a la atmésfera a tempe-

ratura ambiente en una copa ablerta, sin agitar. Ia humedad re-
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EJEMPLO 4.~

10
lativa media del aire ascendid a un 53%.

El producto se comprobd como en el ejemplo 1.

Tiempo A Tiempo B Resultado
horas segundos

0 7 +

4% 7 +

20 7 ¥

72 ' 10 ° +
(después de 7 dias g 10 3 + %)

Despuds de 40 horas la soluridn se espesd al-
g0 sin que sin embargo se presentasen dificultades de recubri-
miento con la rasqueta debido al aumento de la viscosidad. En
otro ensayo se completd una solucidn de éster, en la que el
espesamiento se efectud evidentemente solo por la evaporacién
del disolvente, de nuevo a la marca original con disolvente.
Este ensayo se marco con una estrella,

Las soluciones sin mover alcanzaron un tiempo

de procesamiento de 7 dias,

Una mezcla segmin el ejemplo 2 me empled para
el recubrimiento de papel en una mdquina, En el canal de se-
cado (3 m) se dispuso de una temperatura de 110%¢. E1l endure-
cimiento se efectud con un tiempo de residencia del papel en
el tunel de secado de: A = 60 segundos; B= 30 segundos, C= 15
sezundos y D= 7,5 segundos,

Iagta el tiempo de rcsidencia de 15 segundos,
la pelfcula de silicona habia endurecido totalmente después de
abandonar el tunel secador y pasar un cilindro enfriador, de
menera que el ensayo con la yemo del dedo no dejé huella en

la pelfcula. Con un tiempo de residencia de 7,5 segundos (D),

el ensayo con la yema del dedo dié después de un almacenamiento
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intermedio de 10 minutos una superficie libre de marcas,

Los valores de separacién empledndo Tesaband -
659 (fabricantes Pirma Beiersdorf AG) fueron de 4,2 g/cm en
el casonel experimento A y B, de 9,6 g/em de ancho de tira
en el cago del experimento C y de 8,4 g/cm de ancho de tira en
el caso del experimento D.

La reduccién de la adhesidn, medida con la
misma cinta, se encontré bajo todas las condiciones de ensayo
por debajo de un 10%,

Deserite suficientemente la naturaleza del
invento, asf ocomo la menera de realizarlo en la prdetica, &ebe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones-de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental.

11
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(a) hacer reaccionar un clorometilpclimetilsiloxano de férmula

12

REIVINDICACIONES

l.~ Procedimiento para la obtencién de revestimien-
tos reductores de la adhesién sobre sustratos delgados, carac~

terizado porque comprende las etapas de:

01CH2(GH5)ZSio[s:‘L(cH3)cf1201 97nSi(CH3) SCHACL

donde n tiene un valor entre 2 y 200, con cantidades como méxi
mo equivalentes de una amina primaria, cuja parte orgénica se
compone de un resto alquilo o bien alquenilo con 4 hasta 18 &to
mos de carbono, 0 de un resto cicloalquilo, en presencia de un
aceptor de protones; para obtener un disilamorfolinsiloxano;
(b) combinar de 0,5 a 10 partes en peso del compuesto obtenido
en (a), en presencia de un disclvente, con (&) 100 partes en pe
so de un&(,|i/~dihidroxipolidimetilsiloxano con una viscosidad
entre 107 y 5.107 ¢P a 20°C, (B) 1 hasta 20 partes en peso de

un polidrganosiloxano bloqueado terminalmente con grupos trime

tilsiloxi, conteniendo hidrégeno enlazado por Si, con 10 hasta
40 unidades de Cﬂasi(H)O v (C) 1 a 20 pertes en peso de un car
boxilato de metal pesado o curboxilato dialuuil esténico; !
(¢) aplicar la mezcla resultante sobre el sustrato; y‘
(d) endurecer el revestimiento por calentamiento & una tempera
turs relativemente alta.

2.~ Procedimiento segln la reivindicscibén 1, carac-
terizado porcue n tiene un valor entre 15 y z5.

%,~ Procedimiento segln les reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque la amina para la preparacibén del disilamor
folinsiloxano es ciclohexilamina.

4,- Procedimiento sezln la reivindicacidén L & 2,

caracterizado porjue la amina para la preparacién del disilamor

folinsiloxuno eg butilamina, hexilomina, 2-etilhexilanina o
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alilamina.

5.~ Procedimiento segflin cualouiera de las reivindic,

ciones 1 a 4, caracterizado porque el ingrediente (B) se presen

| ta en una cantidad de 3 a 8 partes en peso.

6.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 5, caracterizado porzue el ingrediente (C) se pre-

senta en una cantidad de 3 a 8 partes en peso.

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi

caciones 1 & 6, caracterizado porque el ingrediente (C) es dia

coetato dibutllestlnico,

8,~ Procadimionto sogn cuulquiora do Los reivindi |

caciones 1 a 7, caracterizado poraue el &isilamorfolinsiloxuno
se emplea en una cantidad de 1 & 5 partes en peso.

9.— Procedimiento para la obtencién de revestimien
tos reductores de la adhesibén, tal y como queda sustancialmenfe
descrito en la presente liemoria,

 Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a mézuina
por una sola cara. .
Hadrid, ¢z ; 711:(19@
BAYERSKERRNGESELLSCHAFT
J . GONEZ ]
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