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siloxanos para evitar quo las sustanclas pogajosas se adhie-
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La presente invencién se refiere a un proce- |
dimiento para dotar sustratos delgados con un acabado reduc—
tor de la adhesién mediante un revestimiento de 6rganopolisi-
loxanos. _

Es conocido que las superficies de papel y

otran suntancias aélidan se puaden revestir con érganopoli-

ran firmemente sobre esta superffcie (vedse, por ejemplo, W.
Noll, "Chemie und Tochnologle der Silicone" (Chomimtry and
Technology of Silicones"), Weinheim 1968, pdginas 520/521 y
la patente briténica 1.111,156).

Sin embargo, cada vez se imponen mayores exi-
gencias & los procedimientos para la obtencidn de los revesti-
mientos repeledores de sustancias pegajosas, a base de polisi-
loxanos., Se exigen procedimientos de revestimiento que sean
capaces dé~conducir & unos revestimientos totalmehte endureci-
dos después de un breve tiempo de calentamiento, se decir, al-
tas velocidades en las mdquinas, sin que estas propiedades va-
yan a costa de otras desventajas. Azi, un tiempo de endureci-

N . b
miento extremadamente corto en un tunel secador no debe conducin

& una dréstica reduccidn del tiempo de residencia en el siste- |

i
H

ma 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 temw
peratura de operacidn tengan un tiempo de procesamiento consi-
derablemente superior a 8 horas a temperatura ambientfe. Lo
ideal seria si el tiempo de elaboracién se limitase solo por

la presencia del disolvente existente y no por la gelificacién

0, en algunos casos, por la inactivacidn de la mezcla.
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en caso dado, inicialmente se tolera un revestimiento aun no

Procedimientos con velocidades de endurecimien
to relativamente altas con un tiempo de procesamiento suficienw
temente iargo son conocidos. La alta velocidad se logra sin em-
bargo en los procedimientog del actual estado de la técnica de-
bido a que las temperaturas de endurecimiento se encuentran
relativamente altas, encontrdndose la temperatura minima en la
cﬁal es posible una velocidad econdémica y donde se presentan
revestimientos endurecidos con seguridad en el caso mds favo-
rable en unos 130°C + 50C, Estas temperaturas limitan natural-
mente el ndmero de l;s sustratos que se pueden recubrir. No se
pueden recubrir, por lo tanto, por ejemplo las ldminas de ma-
teriales que permiten temperaturas de mdximo 100%¢. Tales 14-
minas solo se pueden recubrir con los medios de recubrimiento
de los procedimientos del actual estado de la técnica cuando

se aceptan tiempos de endurecimiento de 60 segundos y mds y,

totalmente endurecido.

Por la patente US 3.385.727 se conoce, por
eiemplo, una composicidén cuyo endurecimiento se basa en la
reaccién de alquiltriaciloxisilanos con o , W =poliérganosi~
loxandioles en presencia de compuestos de estafio orgdnicos.
Como indican los ejemplos correspondientes, los tiempos de’ en— |

durecimiento se encuentran en el orden de 60 segundos.

Ta adicién del isocianato orgénico con mds i
de dos clases de isocianato conduce semin la publicacién ale- {

mane D03 2.235.873 a wnog revestimientos especialmente bien

la medida deseada (publicacién alemana DOS 2.135.673, plhgina 5),

endurecidos, pero el tiempo de endurecimiento no se reduce en l
Por la patente britdnica 1.181.347 so conoce

|

{
|

un procedimiento en el cual la reticulacidn del polidreanosilo-
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loxano y un silicato con grupos monoalquilglicol éter diso-
ciables en presencia de un isocianato orgdnico con mds de dos
grupos isocianato, que es soluble en disolvenies orgéniéos.
Tampoco en este caso es suficiente la velocidad de endureci-
miento (ejemplo 6). Como se aprecia por el ejemplo n2 5 de
la patente britdnica 1.181.347; el tiempo de procesamiento
es ademds totalmente insuficiente ai se supone que el posi-
ble tiempo de procesamiento debe mer como minimo el de la du~
racién de una jornada de trabajo, es decir, 8 horas. Frecuen-
temente se necesitan sin embargo también tiempos mds largos.
El objeto de la presente invencidn se refie-
re por lo tanto a un procedimiento para la obtencidén de re-
vestimiéntos reductores de la adhesidn sobre sustratos de capa
delgada mediante aplicacidén de una mezcla, conteniendo disoi—

vente, compuesta de (A) ¢, (U -polidrganosiloxandioles, (B),

- 8rganosiloxanos conteniendo Si-H, (C) alquil- 6 bien alquenil—

triacetoxisilanos, (D) isocianatos orgdnicos con mds de dos
restos isocianato y (E) catalizadores endurecedores, carac-
terizado porque antes del endurecimiento al producto de reac-

cidn (F) se agrega un clorometilpolimetilsiloxano de férmula

CkOH, (CH3) 81 /7081 (CHy) CHCL 7 054(CHy) pCHyCL

donde n tiene un valor de 2 - 200, con cantidades como mdximo
equivalentes de una amina primaria cuyo resto orgéﬁico se com-
pone de un resto alquilo o bien devun resto ecicloalquilo con
4 - 18 dtomos de carbono.

El procedimiento de la presente invencidn no
presenta las desventajas arriba mencionadas. Los tiempos de

endurecimiento asombrosamente cortos a 80°C no van a expensag
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de la calidad de le pelicula gue posee una dureza excelente y
eg resistente a los disolventes orgdnicos presentes en los
adhesivos comerciales. Ademds tampoco va a costa de los ftieme
pos de elaboracidén que, segin la concentracidén de los compo-
nentes oscila entre 24 horas y 48 horas, sin que hallan de
estar presentes cetonas orgdnicas.

Ante todo no era de preveer que las caracte-
ri{sticas cualitativas particulares 'se lograse mediante adicién
de un componente morfolina, ya que un componente de este tipo,
comenzando con la preparacidén de la mezcla, habris de neutra-
lizar totalmente los grupos 4cidos del agente reticulador
(e).

Sin embargo, el uso del procedimiento de la
presente invencidn no estd limitado solo a las operaciones
de revestimiento a temperaturas inferiores a 100%¢. 4 tempe-
raturas de alrededor de 150 hasta 200°C, posibles en las mo-
dernas insialaciones de revestimiento, se losran unos tiempos
de endurecimiento extremadamente cortos que frecuentemente
corresponden a un miltiplo de la velocidad del endurecimiento
de los sistemas de los procedimientos del actual estado de la
téenica,

Los o¢s W =polidrganosiloxandioles empleados
segin la presente invenecidén, que preferentemente llevan ecclusi-~
vamente restos metilo, ya son conocidos. Estos tienen una vis-

cogidad de aproximadamente 10° hasta 107 cP a 20°C, pudiendose |
I
ajustar estas viscosidades, si es necesario, mediante mezcla. |

Asimismo son conocidos los metilsiloxanos que contiene hidré-
geno, que prefer:ntemente tienen una estructura lineal y que

estdn bloqueados en ambos extromos por grupoes do trimetileiloxd,

Tionen proferoncie los compuentos con aproximadamente 10 hasta
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50 unidades de CH3Si(H)O. Estas se emplean en cantidades de
aproximadamente un 0,3 hasta 20% en peso, referido al polidr-
ganosiloxandiol presente.

A Los alquilé 0 bien alqueniltriacetoxisilanos
empleados se utilizan en cantidades de aproximadamente un 8
hasta 20, preferentemente un 12 hasta 16% en peso,‘referido a
(A)., Se conocen, por ejemplo, por la publicacién alemana DOS
2,135.673. Los restos alquilo o alquenilo tienen preferente—
mente hasta 4 dtomos de carbono. Con preferencia se emplean
los viniltriaeetoxiaiianos. 7

También log poliisocianatos orgénicos con so-
nocidos (vedse por ejemplo la publicacién alemana DOS 2.135.673
Se emplean en un 6 hasta 35% en peso, referido a (4). Los car-
boxilatos de metal pesado, asimismo conocidos como catalizado-
res de endurecimiento, o los carboxilatos dialquilestdnicos
son, por ejemplo, acetato dibutilestdnico, octoato estdnico,
dilaurato dibutilestdnico, Sus cantidades de empleo ascienden
a un 1 hasta 20% en peso referido a (A) preferentemente a un
2 hasta 8%. Con preferencia se emplean el diacetato dibutil-
estdnico.,

El aminosiloxano empleado segin la presente
invenecidn es un producto de reaccidn de un clorometilpolisilo-—
xano de férmula
. ?HéCl

ClCHZ(CHB)ZSi e OSi(CH3)”7£ OSi(CH3)2CH201
donde n representa uﬁ nimerc de 2 hasta 200, preferentemente
4 hasta 100, con cantidades equivalentes mdximas en aminas
primarias orgdnicas, donde el resto orgénico representa un
resto lineal o c¢feclico, alifdtico, con 4 a 18 4dtomos de car-

bono.
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La clase de las aminas orgdnicas primarias
gse determina menos por sus propiedades quimicas como por su
accesibilidad, propiedades de manipulacidn, propiedades fisio-
légicas y similares,

Coméuestos adecuados son, por ejemplo: butila-
mina, hexilamina, ciclohexilamina, 2-etilhexilamina, y alila-
mina,

Los clorometileclorosilanos se transforman
por co-~hidrélisis y ulterior equilibracién 4cida en los cloro-
metilsiloxanos deseados. La reaccién con las aminas se efectua
en un disolvente orgdnico, tal como por ejemplo tolueno, xile-
no o benceno. Aqui se ha de cuidar de que se empleen cantida-
des de amina mdximas equivalentes. De esta manera se da pre-
ferencia a la formacidn de estructuras de disilamorfolina de
maners, que,'segdn la cantidad de amina agregada, se presentan

agrupacionss de férmula
z

donde a significa 1 § 2 y de férmula
i i
-84 — O ———sio0-

é éH (11)
- Ha\ N/ 2 ‘

R
donde R estd fijado vpor las indicaciones realizadns mds arri~
ba. Sin embargo se debieran reaccionar como minimo un 20%,
preferentemente un 30-80% de las unidades de clorometilsiloxi.
Las cantidades do producto de roaccidn emploo-

des asclenden aproximadamente a un 0,5 - 10% en peso, referido
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a (A), preferentemente a un 1 hasta 5% en peso. La aplicacién
de las mezclas sbbre los sustratos cuya adhesibilidad ha de
ser reducida se efectua por procedimientos usuales, por ejem—
plo; por inmersién, laminacidn, pulverizacién, aplicacién a
brécha, riego, ete. El endurecimiento se efectua, segén la na-
turaleza del-sustrato, entre 80 y 200°C.7

El procedimiento de la presente invencién se
ilustra a continuacidén con mds detalle con ayuda do los ¢jem—

plos que sigue (los porcentajes indicados son porcientos en

pesa).

EJENPLOS .~

Ejemplo A oH, -

e) preparacién de CLOH,(CH;),510 /781-0_7,,81(CH,),C0H,CL
~ 0,01

Una mezcla de 129 g /0,9 moles_7 de C1CH,
(CH,),8iC1 y 1.471 g /79 moles_7 de C1CH,(CH,)SiCl, se intro-
ducen en }.EOO’g de H,0, bajo agitacién, teniendo cuidado
de que du;ante la adicién la temperatura no suba esencialmente
por encima de los 30°C. Terminada la adicidn 1z mezcla se agi-
ta durante otra hora. La fase acuosa se retira del producto del
producto de hidrélisis y se desecha.

La fase siloxano se seca y después se equili-
bra a 150°C durante 5 horas (3% de tierra de blangueo).

Rendimiento: 894 g ; na':
b) preparacién del disilamorfolinsiloxano

1,4689; % de C1:32,6

Y

432 g del clorometilsiloxano de arriba /3,97g
de equivalentes de clorg7 gse mezclan con 1800 g de tolumeno
seco y se calienta a 60°C. A esta solucidn se gotea en el trang

curse de 120 minutos una mezcla de 1.212 g de trietilamina

£712,00 moles 196,4 g de ciclohexilamina /[ 1,984 moles_] y
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1200 g de tolueno. Terminada la adicidn se agita durante dos
horas & 60°C, se enfria y se filtra. A continuvacién se concen~
tra el filtrado a 110°C de manera que se forme una solucién
toluénica aproximadamente al 28-30%, Después de haber enfriadoe
gse filtra a través de un agente auxiliar de filtracién,

Rendimiento: 1600 g de una solucidn tolué-
nica de siloxano aproximadamente al 28%.

El andlisis N del producto, liberado del di-
solvente, muestra los siguientes valores: % de N bdsico: 3,08;
% de N primario: 0,01; % de N secundario: 0,26 y % de N ter-
ciario: 2,82,

La estructura de disilamorfolina estd confir-
mada por la espectroscdpia infrarrojo. En los ejemplos a cone-
tinuacidn se empled en cada caso, con excepcidn del eiemplo 3,

la solucién al 28%.

EJEMPLO 1.-

20 g de o¢y, W ~dihidroxipolidimetilsiloxano
con una viscosidad de 107 cP a 20°C se disuelven en 80 g de
tolueno y se mezcla con 1,5 g de un metil~hidridosiloxano
terminalmente bloqueado con trimetilsiloxi con unas 30 unida-
des de CH3-Si(H)0.

300 g de tolueno, 2,8 g de viniltriacetoxisi-
lano, 0,9 g de la solucién de disilamorfolinsiloxano del ejem-
plo Ay 1,6 g de diacetato dibutilestdnico se apresan a esta
mezecla bajo agitacién., A continuacién se apgregan 7,5 g de so-
lucidén al 30% de N,N'=N",-tris-(6-~isocianatohexil)-biuret en
tolueno, bajo ulterior agitacién.

Empledndo esta solucién se efectnan una se-
rie de racubrimientos secando en un horno que no tiene ninmin

dispositivo para la circulacidn interior de aire.
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Tiempo_ Tempe~ Tiempo B  Sustra- Espd~ Endure- Resistencia a

9

[Borag/ ratura /Semundos/ to tula cimiento los disolven-
c7 ng/ tes
0 85 15 papel 30 + +
1 b " " 1] + +
2 ] " 1 ., on - +
3 " " 1 " 4o 4
i " " T 1" + +
5 " " 1] 1t + +
1 0 " " " " 4 +
Serie experimen
tal 2 .
Tiempo A Tempe- Tiempo B _Sustra- Egpé~ Endure~ Resistencia a
orag/ rafura /Segundog/ to tula  cimiento loa disolven-
g /a8 tes
0 150 7 papel 30 + +
1 1" " " " 4 +
2 " L] " " 4+ 4
3 11 " ”" " + +
4 " n " " +o +
5 " " " " + +
1 0 " 1 " " + +
Serie experimen—
tal 3
Tiempo A Tempe- Tiempo B Sustra~ Espd Endure- Resistencia g
/horag/ ratura /Segundos/ to tula cimiento los disolven-
/- °c7 /e tes
0 150 7 papel 50 + +
1 o 1" 1t 1" " + +
Serie experimen-
tal 4
Tiempo A Tempe- Tiempo B _ Sustra- Espd Endure- Resistencia,
oras/ ragura /segundog/ to tula cimiento a los disol-
- g /ng ventes |-
0 85 15 pelicu- 30 + . +
la de po
lietile .
1 " 1 ne n " + +
2 " " " " + +
3 n M 1] n " + +
4 " " 1t " + +
5 " w " L - +
1 0 1] 11 1 " ) + +

Tiempo A: Peribdo desde el momento de la

cla hasta su aplicacidn.

Tiempo B: Tiempo de endurecimiento.

preparacién de la mez-
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Rasqueta: Para dificultar la informacién sobre el endurecimien:
to bajo condiciones mds dificiles se aplicaron sobre el sus-
trato grandes cantidades de la mezcla con una rasqueta del

n? 50,

Endurecimiento: El endurecimiento se comprobé 15 segundos des-

pués de haber abandonado el material revestido el horno me-
diante vigoroso frote con la yema del dedo. Si se aprecian
las mds ligeras marcas (el control visto contra la luz), el
enjuiciamiento es negativo.

Hesistencia a los disolventes: La resistencia a los disolven-

tes se comprobd mediante frote con una mufequilla de algodén
impregnada con acetato de etilo, Cuando las peliculas no son
resistentes a los disolventes se forman estrias que se pueden
teflir con solucién alcohélica de rodamina al frotar repetidas
veces (10 veces) bajo una presién de unos 150-200 ponds (en
caso dado control en la bdscula). Este ensayo rapido se rea-
liza en el transcurso de los 15 minutos a partir del momento
en que el material abandona el horno de secado.
EJEMPLO 2.-

La solucién preparada en el ejemplo 1 se com-
para con una mezcla preparada segin el ejemplo 3 (publica-

cién alemana DOS 2,135.673):
Tiempo A Temperatura Tiempo B Sustrato FEndureci~ Producto

/Roras/ ‘ miento
0 150 7 papel + Ejemplo 1
0 150 7 1 - " 3
0 150 10 " - " 3
0 150 15 " + " 3
1 85 15 " + " 1
1 85 15 1] - " 3
1 90 30 " - n 3
1 90 60 " - " 3

EJEMPLO 3.-

Se repite la mezcla preparada en el ejemplo 1
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11
con excepcidn de que como disilamorfolinsiloxano se emplea un
producto a) conteniendo 1,56% de N terciario y b) conteniendo
un 2,64% de N terciario. Tanto para &) como para b) valen
los siguientes datos:

Tiempo A Tempera- Tiempo B Sustrato Endureci- Resistencia a

tura ‘ miento los disolven-~
tes
0 85 15 . papel + +
8 " " 1" + +
ETEMPIO 4.-

a) 50 kg de una mezcla semdn el ejemplo 1 se aplican & unae
pelicula de polietileno HD "Corona-pretratada' en una mdquina
de revestimiento con ayuda de un rodillo de revestimiento de

reversa. La temperatura del tunel secador era de 85°C. Despuds

de un periddo de residencia de 10 segundos en el tunel la pe-

licula de siloxano estd endurecida hasta el punto de ser re-
sistente al frote.

- La comprobacién de la resistencia a los di-
solventes se comprobd como descrito en el ejemplo 1 con excep~
cidn de que el ensayo se realizé ya después de 10 minutos de
almacenamiento al aire, Los resultados eran positivos.

b) En un ulterior experimento a mdquina la mezcla de arriba
se modificé incrementando en un tercio la cantidad de N,N,N"-
tris-(6~isocianatohexil)~biuret empleada. La pelidula de si~
loxano era totalmente resistente al disolvente acetato de eti-
la inmediatamgnte‘después de abandonar el tunel de secado.

La resistencia al pelado, efectuado con Tesa-
band 659 (fabricante firma Beiersdorf AG), se encontraron en
2 - 4 g/cm de ancho de cinta., Estos valores valen tanto para
las mediciones en las peliculas recien siliconizédas.(comienm
zo de la comprobacidén inmediatarente después de abandonar el

tunel secador) como a las medidas que se efectuaron después de
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almacenar la pelfcula durante 4 dias.

Ensayos paralelos con un agente de revesti-
mierto de silicona convencional dié, en los ensayos que se
efectuaron inmediatamente después de abandonar el tunel seca-
dor, valores que eran como minimo 5 veces mds altos. Los ensa-—
yos efectuados después de almacenar durante 4 dias dieron
valores que variaron de 2 a 4-:g/cm de ancho de cinta. Ademds,
el endurecimiento hasta ser resistente al frote necesité un
tiempo de residencia mds largo en el tunel secador,

Ia reduccidén de la adhesién de la tinta Tesa-
band 659 después de un almacenamiento bajo presidén de 7 dias
a 60°C en contacto con la pelfeula, que se habfa siliconizado

segin b) era inferior a un 6%.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ comola manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su prineipio fundamental.

12
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de reves-
timientos reductores de la adhesién sobre sustratos delgados

por aplicacién de wna mezcla conteniendo disolvente compuesta

conteniendo grupos Si-H, (C) un alquilé ) alquenil-triacetoxi-
siloxano, (D) un isocianato orgdnico con mds de dos restos
isocianato y (E) un catalizador endurecedor, caracterizado
porque antes del endurecimiento a la mezcla se le incorpora
el producto de reaccién (F) de un clorometilpolimetilsiloxanoc

de le férmula general
(CLCH,(CHy) 584 /7051 (CH;) CH,017, 054 (CHy) ,CHyCL -

donde n tiene un valor de 2 hasta 200, con una cantidad molar
como miximo equivalente de una amina primaria, cuyo resto or-
génico se compone de un resto alquilo, alquenilo o cicloalquilo

con 4 hasta 18 dtomos de carbono.

2.~ Procedimiento segdin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la amina primaria es ciclohexilamina.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la amina primaria es butilamina, hexila=-

mina, 2-etilhexilamina o alilamina.

4,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el producto de reaccidén (F) contiene

agrupaciones de férmula general

ClCHy(CH3) g5105 _ 4
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donde & es 1 6§ 2, y agrupaciones de férmula general
?H3 CH3
-8i — 0 ~~si0-

(')H?_ ~y CH,
l

5.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque K tiene un valor

de 4 hasta 100,

6.= Procedimiento segdn cualguiera de las

reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el producto de

reaccidn (F) se agrega en una cantidad de un 0,5 hasta 10%

en peso, referido al ingrediente (A).

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6,
caracterizado porque el producto de reaccidn (F) se agrega

en une cantidad de 1 a 5% sobre la misma base,

8.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el ingrediente

(A) tiene una viscosidad de 105 hasta 107 eP a 20°c.

9.~ Procedimiento segin la reivindiecacién 3,
caracterizado porque e ingrediente (A) ez un &, W ~polidime-

tiléroanogiloxandiol,

10.« Procedimiento sogun cualyuiera de lan
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el ingrediente

(B) tiene 10 hasta 50 unidades de CH3Si(H)0.
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11.- Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el ingrediente
(B) estd presente en una cantidad de un 0,3 2 20% en peso,

referido al ingrediente (A).

12.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el ingrediente
(C) estd presente en una cantidad de un 8 hasta 20% en peso,

referido al ingrediente (A).

13.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el ingrediente

(C) es viniltriacetoxisilano,

14.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el ingrediente
(D) estd presente en una cantidad de un 6 a 35%, en peso,

referido al ingrediente (4).

15.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el ingrediente
(E) es diacetato dibutilestdnico, octoato estdnico o dilaurato

dibutilestdnico.

16.— Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque el ingrediente
(E) se emplea en una cantidad de un 1 a 20% en peso, referido

al ingrediente (4),

17.~ Procedimiento para la obtencidn de revesd
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timientos reductores de la adhesidn, tal y como queda sustan-
cialmente descrito en la presente Memoria.
Eata Memoria consta de dieciseis hojas esw

critas a méquina por una socla cara.

Madrid, 2.7 OCT. 1978
LLSCHAFT.

J. 41 GOWEZ AS:
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