ES 2 367 468 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPANA

C08J 3/03 (2006.01)
C09D 183/04 (2006.01)
CO9K 3/10 (2006.01)
CO08L 25/06 (2006.01)
CO8L 31/04 (2006.01)
CO08L 33/10 (2006.01)

@ Numero de publicacién: 2 367 468
@ Int. Cl.:

CO8L 83/04 (2006.01)
C09J 183/04 (2006.01)
CO8L 23/02 (2006.01)
CO08L 25/08 (2006.01)
CO8L 33/08 (2006.01)
CO8L 75/04 (2006.01)

@) TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Numero de solicitud europea: 08861914 .3
Fecha de presentacién : 09.12.2008

Numero de publicacién de la solicitud: 2231754
Fecha de publicacion de la solicitud: 29.09.2010

Titulo: Composiciones reticulables que contienen dispersiones acuosas de organopolisiloxanos.

@ Titular/es: HENKEL AG. & Co. KGaA.
Henkelstrasse 67
40589 Dusseldorf, DE

Prioridad: 14.12.2007 DE 10 2007 060 919
03.01.2008 DE 10 2008 003 155

@ Inventor/es: Plantenberg, Thomas;
Helpenstein, Klaus;
Dunekake, Ralf y
Klein, Johann

Fecha de publicacién de la mencion BOPI:
03.11.2011

Fecha de la publicacién del folleto de la patente: Agente: Isern Jara, Jorge

03.11.2011

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicién debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicién (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. P° de la Castellana, 75 — 28071 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2367468 T3

DESCRIPCION
Composiciones reticulables que contienen dispersiones acuosas de organopolisiloxanos

La presente invencion se refiere a composiciones reticulables (curables) basadas en dispersiones acuosas de orga-
nopolisiloxanos condensables, en especial provistos de grupos funcionales hidroxi, y a su utilizacion como adhesivos
0 agentes de estanqueidad.

Los agentes de estanqueidad monocomponentes, que con exclusion de agua son estables al almacenaje y en
presencia de agua se vulcanizan a temperatura ambiente para formar elastémeros, se conocen con el nombre de
“agentes de estanqueidad de silicona”. Estos productos se emplean en grandes cantidades por ejemplo en la indus-
tria de la construccion. La base de estas mezclas son polimeros terminados en grupos sililo, que llevan sustituyentes
reactivos, por ejemplo grupos hidrolizables. Los grupos hidrolizables pueden ser por ejemplo grupos alcoxi, grupos
acetoxi, grupos amino o grupos oxima. Estos agentes de estanqueidad se caracterizan porque despliegan un exce-
lente comportamiento adhesivo sobre multiples sustratos. Pero el inconveniente de estos agentes de estanqueidad
estriba en que los grupos hidrolizables se separan de la cadena polimérica en el primer paso del proceso de reticu-
lacion (curado) y escapan hacia la atmdsfera circundante. Su utilizacion en recintos cerrados es, pues, posible
solamente en grado limitado si se pretende trabaja sin molestias olfativas y/o sin detrimento de la higiene en el
trabajo.

Desde hace un cierto tiempo se conocen dispersiones acuosas basadas en aceites de silicona viscosos, que des-
pués de la evaporacion del agua de la dispersién se reticulan por desprendimiento de agua formando elastomeros.
En estos sistemas acuosos, en especial en las dispersiones basadas en aceites de silicona hidroxilados, no se
liberan compuestos organicos volatiles en cantidades apreciables. Otra ventaja de las composiciones acuosas es su
mayor facilidad de procesado (transformacion).

Es conocido, por ejemplo, que la incorporacion de reticulantes (en especial acido silicico coloidal, silicatos alcalinos,
polialcoxisilanos, polialqueniloxisilanos, poliaciloxisilanos, poliacetiminoxisilanos, poliamino- o poliamido-silanos,
siliconatos, polisilicatos, resinas de silsesquioxano, resinas de silicona hidroxiladas, alcoxiladas o aciloxiladas reacti-
vas) a una emulsién acuosa de aceite de silicona hidroxilado después de la adicion de las cargas de relleno y de los
catalizadores organometalicos permite obtener una dispersion que, por desprendimiento de agua, puede reticular
para formar un elastémero, véase por ejemplo las patentes US-A-4 221 688; US-A-4 244 849; US-A-3 355 406; US-
A-3 294 725; US-A-4 584 341; USA-4 618 642; US-A-4 608 412; US-A-4 554 187; EP-A-266 729; EP-A-332 544; EP-
A-304 719; EP-A-365 439; FR-A-2 642 765; FR-A-2 637 606; FR-A-2 638 166).

En los documentos DE-A-2047919; DE-A-2157580; DE-A-2129987 y EP-A-169 098 para obtener una emulsion
acuosa de aceite de silicona hidroxilado se propone partir de un aceite hidroxilado ya polimerizado y afiadirlo a una
emulsion acuosa, estabilizando la emulsién con un tensioactivo aniénico y/o no iénico. Los procedimientos conven-
cionales (uso de dispositivos de tipo molino de bolas, homogenizadores) estan limitados a la emulsién de polimeros
gue tenga una viscosidad inferior a 5000 mPas; pero dificilmente se consigue emulsionar aceites mas viscosos, con
detrimento de la granulometria y por tanto de la estabilidad de la emulsién resultante, ya que la granulometria conti-
nda siendo muy grosera, muy superior a 1 pm. Por esta razon se obtiene la emulsion de aceite de silicona reactivo
empleado en general por polimerizacién en emulsion de oligémeros ciclicos o lineales de peso molecular bajo, que
son faciles de emulsionar por procedimientos clasicos, es decir, empleando un tensioactivo aniénico, que desempe-
fia también con preferencia la funcion de catalizador de polimerizacion (US-A-3 294 725; US-A-3 360 491).

Segun las recomendaciones de la patente US-A-4 608 412 son necesarios polimeros dispersados de pesos molecu-
lares muy elevados (PM > 200 000) para obtener agentes de estanqueidad de buenas propiedades mecanicas, en
especial alargamiento a la rotura elevado, antes y después del almacenado de la dispersion en un cartucho cerrado
herméticamente; segun este procedimiento se obtienen las dispersiones acuosas por polimerizacion en emulsion en
presencia de un tensioactivo iénico, a menudo aniénico, lo cual merma la estabilidad del agente de estanqueidad y
reduce sus prestaciones, por ejemplo una adhesion deficiente sobre una serie de sustratos empleados en el sector
de la construccion y propiedades mecanicas insuficientes.

En el documento WO 94/09059 se describen dispersiones acuosas que contienen por lo menos un aceite de orga-
nopolisiloxano, que puede reticularse por condensacion formando un elastdbmero, eventualmente un reticulante, un
silano, una carga de relleno inorgénica y una cantidad catalitica de un compuesto reticulante. Estas dispersiones se
obtiene por amasado de una fase de aceite de silicona que tiene una viscosidad por lo menos de 3 Pas, esta fase de
aceite de silicona contiene el aceite de organopolisiloxano a reticular y eventualmente un reticulante que contiene un
silano, la carga de relleno y el agente de reticulacion. La mezcla contiene ademas una fase acuosa formada por
agua y por lo menos un emulsionante. La proporciéon ponderal entre agua y agua mas emulsionante se elige de
manera que la viscosidad de la fase acuosa sea por lo menos tan elevada como la viscosidad de la fase del aceite
de silicona. Esta mezcla debera amasarse con cizallamiento suficiente durante un tiempo suficientemente prolonga-
do para que se forme una emulsion de aceite en agua que tenga una tamafio de particulas de 0,1 a 5 um. Eventual-
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mente puede diluirse después esta emulsion con agua hasta un contenido de sélidos del 25 al 97 %. Estas disper-
siones son apropiadas para la fabricacion de pinturas elastoméricas, productos hidréfugos para fachadas, agentes
de estanqueidad y/o productos elastoméricos ignifugos (resistentes a la llama).

En el documento EP 0 410 899 se publica una dispersion acuosa de aceite de silicona que contiene una emulsién de
aceite en agua de un a,w-dihidroxipolisiloxano, estabilizado por lo menos con un emulsionante aniénico o no iénico,
una dispersion acuosa de un (co)polimero organico que tiene un tamarfio de particula entre 0,01 y 0,5 um y un
contenido de sélidos entre el 20 % y el 70 % (en peso), un reticulante, por lo menos una carga de relleno no silicato
y opcionalmente un catalizador metalico. Esta dispersion de silicona ha de tener un contenido de sélidos por lo
menos del 40 % en peso. En este documento se propone que estas dispersiones puedan utilizarse para compaosicio-
nes cosmeéticas capilares, destinadas en especial a elevar la durabilidad de una pelicula de elastdbmero poroso
generada sobre el cabello.

Por el documento WO 93/15159 se conocen composiciones de (auto)adhesivos, que contienen autoadhesivo de
acrilato. Como aditivo, este adhesivo contiene del 2 al 10 % en peso (porcentaje referido a la sustancia seca) de un
polidimetilsiloxano que tiene un peso molecular numérico medio entre 1.300 y 15.000. La funcion de este aditivo de
polisiloxano es mejorar las propiedades de corte del (auto)adhesivo y en especial impedir el corrimiento (derretimien-
to) de los bordes cortados.

En el documento DE 29919310 U1 se describen productos idéneos para dar un tratamiento hidréfugo a las superfi-
cies. Estos productos contienen por lo menos dos aceites de silicona de viscosidades diferentes y una dispersion de
acrilato y una mezcla de hidrocarburos alifaticos y aromaticos formada por hidrocarburos Cio - C12. Estos productos
estan destinados al tratamiento de superficies de vidrio, para hacerlas repelentes al agua y conferirles una mejor
transparencia, de modo que las lunas en cuestion tengan un aspecto mas transparente y claro.

Existe, pues, demanda de agentes de estanqueidad de silicona de base acuosa, que tengan propiedades mecanicas
plenamente satisfactorias. Deben desplegar en especial una buena adherencia sobre multiples sustratos, como los
empleados en el sector de la construccion, en especial sobre superficies de plastico.

Es, pues, objeto de la presente invencion desarrollar nuevas composiciones acuosas de aceites de silicona que
reticulen (curen) formando elastomeros de una elasticidad elevada y tengan un buen espectro de adherencia. Es
deseable ademas que cuando se aplican tengan un tiempo de reticulacion (curado) que facilite el trabajo del usuario.

El objeto de la presente invencién se describe en las reivindicaciones, consiste en desarrollar una composicion
reticulable, que contiene:

a) por lo menos un organopolisiloxano que contiene grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables en dispersion acuosa,
b) por lo menos un organopolisiloxano que tiene un viscosidad dinamica de 0,05 a 7 Pa.s, por ejemplo de 0,2 a 7
Pa.s (medida con un Brookfield DV-II+, varilla 3, a 23°C) y esta libre de grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables, en
dispersién acuosa,

¢) por lo menos un reticulante,

d) por lo menos un emulsionante,

e) por lo menos un catalizador de reticulacion,

f) por lo menos una dispersion acuosa de poliuretano libre de silicio,

g) por lo menos una carga de relleno,

h) opcionalmente agua.

Aparte de la cantidad de agua contenida en las dispersiones empleadas es posible afiadir agua a la composicion de
la invencidn, pero no es absolutamente necesario.

Constituye un objeto de la presente invencion esencialmente una dispersién acuosa de aceites de silicona, que
contiene:

a) por lo menos un organopolisiloxano que contiene grupos hidroxilo o grupos hidrolizables,

b) por lo menos un organopolisiloxano de baja viscosidad, libre de grupos hidroxilo o grupos hidrolizables,
) un reticulante,

d) por lo menos un emulsionante,

e) por lo menos un catalizador de reticulacion,

f) por lo menos una dispersion acuosa de poliuretano libre de silicio,

g) por lo menos una carga de relleno,

h) agua.
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Otro objeto de la presente invencion es el uso de una composicion del tipo recién mencionado como adhesivo o
agente de estanqueidad o composicion de recubrimiento reticulables, que tengan una mejor adherencia.

El organopolisiloxano que contiene grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables es con preferencia un organopolisiloxa-
no con grupos funcionales en las posiciones a y w, que tiene por lo menos dos grupos funcionales por molécula, que
son condensables, eventualmente después de la hidrolisis.

Los organopolisiloxanos de este tipo pueden representarse mediante la férmula general (1).

TS | T2 | &
3-(a+b)Si—_ S‘i — O %’i_x3-(a+b) (1)
4 R R}
L n

En la férmula (1):

-aeselnimero06 1,
-beselnimero06 1,
-at+tbsuman0; 16 2;
- n tiene un valor suficiente para conferir al polimero de la férmula (1) la viscosidad deseada, n es con preferencia un
valor de 500 a 10.000 o hien de 750 a 10.000, con preferencia especial de 1.100 a 6.000, en especial de 1.500 a
2.000;
- los restos X son iguales o diferentes y significan:

- un grupo OH cuando a + b suman 2,

- un resto alcoxi o alqueniloxi de 1 a 10 a&tomos de carbono,

- un resto ariloxi de 6 a 13 atomos de carbono,

- un resto aciloxi de 1 a 13 4tomos de carbono,

- un grupo cetiminoxi de 1 a 8 atomos de carbono o

- un grupo funcional amino o amido de 1 a 6 atomos de carbono, que esta unido al silicio mediante un enlace

Si-N;
- los restos R* y R” son iguales o distintos y significan restos alquilo o alquenilo alifaticos organicos, de 1 a 10 ato-
mos de carbono o restos aromaticos, en especial restos fenilo, dichos restos pueden estar opcionalmente sustituidos
por atomos de halégeno o por grupos ciano; pero con preferencia por lo menos el 80% de los restos son grupos
metilo;
- los restos R® y R* son iguales o distintos y significan restos alquilo, aminoalquilo, poliaminoalquilo, epoxialquilo,
alquenilo alifaticos organicos, de 1 a 13 atomos de carbono, restos arilo aromaticos de 6 a 13 atomos de carbono;
pero estan presentes por lo menos 2 grupos funcionales condensables, eventualmente después de la hidrdlisis, y
con preferencia por lo menos 3 por molécula y con preferencia por lo menos el 80% de los restos de R'aR* significa
grupos metilo.

Como ejemplos de restos X cabe mencionar los grupos siguientes:

- alcoxi, por ejemplo metoxi, etoxi, octiloxi,

- alqueniloxilo, por ejemplo viniloxi, hexeniloxi, isopropeniloxi,
- ariloxi, por ejemplo feniloxi,

- aciloxi, por ejemplo acetoxi,

- cetiminoxi, por ejemplo ON=C(CH3)CHs,

- derivados de amino, por ejemplo etilamino, fenilamino,

- derivados de amido, por ejemplo metilacetamido.

Como restos alifaticos o aromaticos organicos cabe mencionar:

- para R' R? por ejemplo los grupos metilo, etilo, octilo, trifluorpropilo, vinilo, fenilo;
- para R® R*: por ejemplo los grupos metilo, etilo, octilo, vinilo, alilo, fenilo; -(CH2)s-NHa; -(CH2)3-NH-(CH2)2-NHa.

En una forma preferida de ejecucion de la composicion reticulable segun la invencion, el o los organopolisiloxano(s)
que contiene(n) grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables esta(n) funcionalizado(s) en ambos extremos de la cadena
4
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en cada caso con un grupo hidroxilo y no contiene(n) otros grupos hidroxilo ni grupos hidrolizables. Estos organopo-
lisiloxanos terminados en grupos OH son especialmente ventajosos porque pueden condensarse directamente entre
si. Para la reticulacién final no se requiere, pues, ningln paso de hidrélisis, que se traduzca en la liberacién de
grupos hidrolizables que conllevan una molestia olfativa y/o un deterioro de la higiene laboral. Durante la condensa-
cion se libera Unicamente agua.

El o los organopolisiloxano(s) que contiene(n) grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables de la férmula (1) tiene(n) una
viscosidad dinamica de 35 a 1000 Pa.s, con preferencia de 50 a 1000 Pa.s, con preferencia de 75 a 500 Pa.s, en
esplecial de 100 a 160 Pa.s (medida con un Brookfield DV-II+, varilla 3, a 23°C con un gradiente de cizallamiento de
1sM).

El organopolisiloxano de baja viscosidad, libre de grupos hidroxilo, puede representarse mediante la siguiente formu-
la (2).

TS T2 Ti
ST
Ry R R}
L —AN

En ella, los restos de R' a R tienen los mismos significados que se han definido para la anterior formula (1), R®
puede tener el mismo significado que R' 0 R% Son especialmente preferidos los organopolisiloxanos de baja visco-
sidad, en los que por lo menos el 80 % de los restos de R'aR® significan un grupo metilo; n es un nimero de 3 a
100, con preferencia de 5 a 50, en especial de 8 a 15.

El organopolisiloxano de baja viscosidad tiene con preferencia una viscosidad dinamica a 23°C de 0,05 a 7 Pa.s, por
ejemplo de 0,2 a 7 Pa.s, con preferencia de 0,4 a 3,5 Pa.s, en especial de 0,5 a 1,5 Pa.s. La viscosidad dinamica
mencionada se mide normalmente en un viscosimetro rotativo, por ejemplo en un viscosimetro Brookfield RVP. La
cantidad de organopolisiloxano de baja viscosidad empleado en la composicion puede variar dentro de amplios
margenes, afiadiéndose con preferencia entre 1 y 30 partes en peso o partes del organopolisiloxano de baja viscosi-
dad por cada 100 partes en peso o partes del organopolisiloxano provisto de grupos hidroxilo o de grupos hidroliza-
bles.

Los reticulantes que pueden utilizarse en los agentes de estanqueidad de silicona son de por si conocidos, como
ejemplos concretos y preferidos de agentes reticulantes a emplear cabe mencionar: el acido silicico coloidal, el
silicato sodico, el acido silicico pirégeno o precipitado, los organosilicatos de metales alcalinos, las microemulsiones
de una resina de silsesquioxano, las resinas de silicona reactiva que tienen peso molecular bajo, en especial un
peso molecular entre 1000 y 4000, las resinas de silicona de peso molecular elevado que tienen grupos alcoxi y/o
aciloxi (insolubles en tolueno), en especial un peso molecular superior a 4000-10000, las resinas de silicona hidroxi-
ladas, los alcoxisilanos, los alquilaminosilanos, los alquilamidosilanos. Pueden utilizarse también mezclas de los
reticulantes recién nombrados. Se emplean de 0,1 a 100 partes en peso de reticulante por cada 100 partes en peso
de organopolisiloxano o de la mezcla de los organopolisiloxanos.

El tensioactivo (emulsionante) empleado para la fabricacion de la composicion de la invencion puede ser en principio
un emulsionante aniénico, catiénico o no iénico. Normalmente y también en el marco de la presente invencion es
preferido como emulsionante un emulsionante no iénico. El emulsionante o la mezcla de emulsionantes tiene con
preferencia un valor HLB (hydrophilic lipophilic balance = equilibrio hidroéfilo-lipéfilo) de 8 a 15. Los emulsionantes no
i6nicos preferidos con productos de etoxilacion de alcoholes grasos de cadena larga, productos de alcoxilacion de
alquilfenoles o pueden utilizarse incluso los copolimeros de bloques de poli(éxido de propileno)/poli(6xido de etileno).
Otros ejemplos de emulsionantes apropiados con los alquilglucésidos, los alquilpoliglucdsidos, los amidas grasas
polialcoxiladas, los éteres de azlcar y los ésteres de azlcar. Opcionalmente pueden utilizarse también mezclas de
varios de los emulsionantes citados. Los emulsionantes se emplean en una cantidad de 1 a 20 partes en peso por
cada 100 partes en peso del organopolisiloxano o de la mezcla de organopolisiloxanos.

Como catalizadores de reticulacion (curado) pueden utilizarse un gran nimero de los catalizadores habituales de la

guimica de los silanos, con preferencia son sales metalicas de acidos carboxilicos, por ejemplo sales de plomo, de

cinc, de circonio, de titanio, de hierro, de bario, de calcio, de manganeso y, en especial, de estafio. Pueden emplear-
5
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se también compuestos quelatos, por ejemplo los quelatos dicarbonilo de los metales recién mencionados. En el
caso de los compuestos de estafio pueden utilizarse en especial los dicarboxilatos de diorganoestafio, p.ej. el dilau-
rato de dibutil-estafio (DBTL), el dilaurato de dioctil-estafio, el diacetato de dibutil-estafio o el diacetato de dioctil-
estafio. Los intervalos ponderales tipicos para los catalizadores de reticulacion empleados se sitian entre 0,01 y 3
partes en peso del catalizador de reticulacion por cada 100 partes en peso del organopolisiloxano u organopolisi-
loxanos.

Un componente esencial de la composicion de la invencion es por lo menos una dispersién acuosa de poliuretano
libre de silicio. La o las dispersiones acuosas pueden elegirse entre poliacrilatos, polimetacrilatos y copolimeros de
acrilato/metacrilato, poliestireno, copolimeros de estireno, en especial con acrilatos o metacrilatos, polimeros de
acetato de vinilo o copolimeros de acetato de vinilo, en especial con etileno y/o acrilatos o estireno, y poliolefinas. Es
posible ademéas emplear mezclas de dispersiones de polimeros libres de silicio. La adicién de dispersiones de este
tipo contribuye a ampliar el espectro de adherencia y mejora la adherencia de la composicién en especial sobre
plasticos.

La composicion reticulable de la invencion contiene una dispersion acuosa de poliuretano libre de silicio. Una disper-
sion de este tipo aporta en grado especialmente alto una mejora de la adherencia sobre plasticos, en especial si se
compara con las dispersiones de acrilato o de estireno-acrilato y con las dispersiones de copolimeros de acetato de
vinilo.

La fabricacién de la dispersion acuosa de poliuretano se realiza por procedimientos de por si conocidos. Para ello se
obtiene en primer lugar un prepolimero terminado en grupos NCO por reaccion de alcoholes bi- o polifuncionales
(polioles) con di- o poli-isocianatos. Opcionalmente, estos pueden seguir transformandose por alargamiento de la
cadena, p.ej. con diaminas, en poliuretanos de peso molecular mas elevado. Para obtener una dispersion de poliure-
tano que se emulsione incluso en agua se incrustan en la molécula grupos hidréfilos, p.ej. grupos carboxi o acido
sulfénico anidnicos o incluso grupos catiénicos. Estos poliuretanos pueden obtenerse en primer lugar en disolventes
organicos inertes, por razones de viscosidad. En este caso, después de la dispersion se elimina el disolvente o la
mezcla de disolventes por destilacion de la emulsion.

En otra forma preferida de ejecuciéon de la composicion reticulable de la invencion el polimero de poliuretano se
obtiene a partir de polieterpolioles, poliesterpolioles, polioxialquilenos terminados en grupos amino y/o poliolefinas
provistas de grupos funcionales hidroxi asi como a partir de di- o poli-isocianatos y &cidos dihidroxicarboxilicos.

Como isocianatos pueden utilizarse en principio todos los di- y poli-isocianatos arométicos, alifaticos o cicloalifaticos
industrialmente disponibles. Pero son especialmente preferidos los siguientes diisocianatos alifaticos o cicloalifaticos:

4,4'-diciclohexilmetanodiisocianato (H12MDI), 1-isocianatometil-3-isocianato-1,5,5-trimetil-ciclohexano (isoforo-
na-diisocianato, IPDI), ciclohexano-1,4-diisocianato, xilileno-diisocianato hidrogenado (HeXDI), 1-metil-2,4-
diisocianato-ciclohexano, m- o p-tetrametilxilenodiisocianato (m-TMXDI, p-TMXDI), dimeros de &cido graso-
diisocianato, tetrametoxibutano-1,4-diisocianato, butano-1,4-diisocianato, hexano-1,6-diisocianato (HDI), 1,6-
diisocianato-2,2,4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-trimetilhexano, butano-1,4-diisocianato y 1,12-
dodecanodiisocianato (C12DIl). Opcionalmente pueden utilizarse también los correspondientes productos trime-
ros de formacion de biuret o de formacion de isocianurato de los diisocianatos recién mencionados.

Como polioles se emplean los polieterpolioles, polialquilendioles, poliesterpolioles. Como polieterpolioles se emplean
los polipropilenglicoles o polibutilenglicoles por si conocidos. Son ejemplos de ellos los polipropilenglicoles di- o
trifuncionales, que tienen dos o tres grupos hidroxilo por molécula y un peso molecular comprendido entre 400 y
20000, con preferencia entre 1000 y 6000. Pueden utilizarse también copolimeros estadisticos y/o de bloques del
oxido de etileno y del éxido de propileno. Otro grupo de poliéteres que pueden utilizarse con preferencia son los
politetrametilenglicoles (polibutilenglicoles, poli(oxitetrametilen)glicoles, poli-THF), dichos politetrametilenglicoles
tienen un peso molecular comprendido entre 600 y 6000.

Como poliesterpolioles son idéneos los que se obtienen por condensacién de acidos di- o tricarboxilicos, p.ej. el
acido adipico, el acido sebacico, el acido glutarico, el acido azelaico, el acido subérico, el acido undecanodioico, el
acido dodecanodioico, el acido 3,3-dimetilglutarico, el acido tereftalico, el acido isoftdlico, el acido hexahidroftalico,
los acidos grasos dimeros o sus mezclas con dioles o triles de bajo peso molecular, p.ej. etilenglicol, propilenglicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, dipropilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, 1,10-decanodiol, 1,12-
dodecanodiol, dimeros de alcoholes grasos, glicerina, trimetilolpropano o sus mezclas. Otro grupo de polioles es el
formado por los poliésteres basados en la e-caprolactona, también llamados “policaprolactonas”.

Pueden utilizarse también poliesterpolioles de origen petroquimico. Los poliesterpolioles de este tipo pueden obte-
nerse por ejemplo por abertura total del anillo de triglicéridos epoxidados de una mezcla de grasas que contiene
acidos grasos por lo menos parcialmente olefinicamente insaturados, que tienen de 1 a 12 4tomos de C y posterior
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transesterificacion parcial de los derivados triglicéridos para formar los alquilesterpolioles de 1 a 12 atomos de C en
el resto alquilo. Otros polioles apropiados con los policarbonato-polioles y los dimerdioles (empresa Cognis) asi
como el aceite de ricino y sus derivados, p.ej. el aceite de ricino parcialmente deshidratado.

Como grupos hidrofilos pueden incorporarse a la molécula del poliuretano grupos catiénicos en forma de poliaminas,
pero la dispersion de poliuretano presenta con preferencia grupos anionicos, en especial grupos acidos sulfénico y
con preferencia especial grupos carboxilo. Los acidos carboxilicos idoneos para incorporarse a la estructura del
poliuretano son los acidos dihidroxicarboxilicos, por ejemplo el acido dihidroxipropanoico, el acido dihidroxicinamico,
dihidroxibenzoico o los &cidos a,a-dimetilolalcanoicos, p.ej. el acido 2,2-dimetilolacético, el &acido 2,2-
dimetilolpropionico, el acido 2,2-dimetilolbutirico y el acido 2,2-dimetilolpentanoico. Para emulsionar o dispersar el
poliuretano carboxilado en la fase acuosa se neutralizan los grupos carboxilo con un agente neutralizador, para ello
se emplean con preferencia las aminas terciarias, por ejemplo la trimetilamina, la trietilamina, la tributilamina, la
dietilanilina, la trifenilamina, la dimetiletanolamina, la dietiletanolamina, la metildietanolamina o la trietanolamina. El
paso de la neutralizacién puede realizarse tanto en la fase organica como en la fase acuosa. Es posible ademas
emplear para el agente de estanqueidad de la invencion las formulaciones de poliuretano que son productos comer-
ciales, ejemplos de ello son los productos U-5200VP o U-350VP de la empresa Alberdingk-Boley.

Las dispersiones acuosas de polimeros que no contienen silicio se emplean en cantidades comprendidas entre 0,01
y 50 partes en peso, con preferencia entre 15 y 40 o por ejemplo también entre 0,5 y 10 partes en peso de la disper-
sion de polimero por cada 100 partes en peso del organopolisiloxano del aceite de organopolisiloxano o de la mezcla
de organopolisiloxanos.

Como cargas de relleno pueden utilizarse cargas de relleno (o de refuerzo) que contengan silicio y ciertamente en la
cantidad en la que los aditivos que contienen silicio no se emplean como reticulantes. Son ejemplos de ello el acido
silicico coloidal, el &cido silicico pir6geno, el acido silicico precipitado. Son ejemplos de cargas de relleno semirrefor-
zantes las tierras de diatomeas, el cuarzo molido y la cristobalita. Son ejemplos de cargas de relleno que no contie-
nen silicio el carbonato célcico natural, molido o precipitado, el éxido de aluminio hidratado, el hidréxido magnésico,
el negro de humo, el dioxido de titanio, el 6xido de aluminio, la mica, el éxido de cinc, el talco, el 6xido de hierro, el
sulfato barico, la cal apagada o las mezclas de estas cargas de relleno. Las cargas de relleno, en especial las cretas
(carbonatos célcicos) pueden haberse tratado también en su superficie (“gecoated”). El tamafio medio de particula
de estas cargas de relleno debera situarse entre 0,001 y 300 um. Las cargas de relleno se emplean en cantidades
comprendidas entre 50 y 400 partes en peso de carga de relleno por cada 100 partes en peso del aceite de organo-
polisiloxano o de la mezcla de organopolisiloxanos.

En otra forma preferida de ejecucién de la composicion reticulable de la invencién, dicha composicion contiene
ademas por lo menos un silano organofuncional. Este tipo de silanos se emplean con preferencia como adherentes.
Se entiende por adherente aquella sustancia que mejora las propiedades adherentes de las capas adhesivas sobre
las superficies.

Son ejemplos de silanos organofuncionales el 3-isocianatopropiltrietoxisilano, el 3-isocianatopropiltrimetoxisilano, 3-
(2,3-epoxipropoxi)propiltrimetoxisilano,  3-(2,3-epoxipropoxi)propiltrietoxisilano,  3-(2,3-epoxipropoxi)propildietoxi-
metilsilano, 3-(2,3-epoxipropoxi)propiletoxidimetilsilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-nercaptopropil-
trietoxisilano, 3-mercaptopropildietoximetilsilano, 3-mercaptopropiletoxidimetilsilano y las mezclas de los silanos
recién nombrados. Pueden emplearse también oligobmeros de los silanos recién nombrados. Ejemplos de ello son el

Dynasylan® 1146, Dynasylan® 6490, Dynasylan® 6498, Dynasylan® 6598, Dynasylan® 9896 |, Dynasylan®
HYDROSIL 1151, Dynasylan® HYDROSIL 2627, Dynasylan® HYDROSIL 2776, Dynasylan® HYDROSIL 2909 o

Dynasylan® HYDROSIL 2926 de la empresa EvoniK. La cantidad de los silanos organofuncionales adherentes o
intensificadores de adherencia a utilizar dependera de los sustratos a pegar, pero se situara con preferencia en una
cantidad inferior al 5 % en peso, con preferencia especial inferior al 2 % en peso, porcentaje referido a la composi-
cion total de la dispersién del agente de estanqueidad.

Como otros auxiliares y aditivos habituales podran estar presentes en las composiciones de la invencion resinas
adherentes, otros aditivos adherentes, pigmentos, plastificantes y/o estabilizadores, catalizadores o sus mezclas, en
una cantidad de 0 a 50 partes en peso por cada 100 partes en peso del organopolisiloxano o del aceite de organopo-
lisiloxano o de la mezcla de organopolisiloxano o de la mezcla de aceites de organopolisiloxano.

La cantidad de agua afiadida a la formulacion o la composicién de la invencion dependera del contenido de agua de
la dispersion de aceite de organopolisiloxano empleada y/o de la dispersién de polimero que no contiene silicio, asi
como de las propiedades reoldgicas requeridas de la composicion. Normalmente contienen de 1 a 30 partes en peso
de agua, con preferencia de 2 a 20 partes en peso, por cada 100 partes en peso del aceite de organopolisiloxano o
de la mezcla de aceites de organopolisiloxano.
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En otra forma preferida de ejecucion de la composicion reticulable de la invencién, dicha composicion contiene por
cada 100 partes en peso de organopolisiloxano o de mezcla de organopolisiloxanos o por cada 100 partes en peso
de aceite de organopolisiloxano o de mezcla de aceites de organopolisiloxano

a) de 0,1 a 100 partes en peso por lo menos de un reticulante,

b) de 1 a 20 partes en peso de un emulsionante o de una mezcla de emulsionantes no iénicos,

c) de 0,001 a 3 partes en peso, con preferencia de 0,01 a 3, de un catalizador o de una mezcla de catalizadores de
reticulacion,

d) de 0,01 a 50 partes en peso, con preferencia de 15 a 40 o incluso de 0,5 a 10 partes en peso de por lo menos una
dispersién acuosa de poliuretano,

e) de 50 a 400 partes en peso por lo menos de una carga de relleno,

f) de 1 a 50 partes en peso de agua, con preferencia de 2 a 20 partes en peso,

g) de 0 a 50 partes en peso de otros auxiliares y aditivos.

Las composiciones de la invencién pueden fabricarse por métodos de por si conocidos en maquinas mezcladoras,
con fuerte accién cizalladora, entre ellas cabe mencionar p.ej. las amasadoras, las mezcladoras planetarias, las
mezcladoras internas, las llamadas mezcladoras “Banbury”, las extrusoras de doble husillo y maquinas similares que
los expertos ya conocen.

Frente a los agentes de estanqueidad conocidos hasta el momento, los adhesivos y agentes de recubrimiento basa-
dos en dispersiones acuosas de organopolisiloxano, las composiciones de la invencién se caracterizan por una
mejor adherencia sobre mdultiples sustratos, en especial sobre las superficies de plastico habituales en el sector
sanitario y en la cocina.

Con los siguientes ejemplos de ejecucién se pretende ilustrar la invencion con mayor detalle, pero los ejemplos
elegidos no constituyen una limitacion del alcance del objeto de la invencion.

Ejemplos
Ejemplo de fabricacion de una emulsion de silicona (emulsién basica)

Se emulsionan 372 g de polidimetilsiloxano a,w-dihidroxilado (Bluestar Rhodorsil 48Vv135000), 28 g de polidimetilsi-
loxano de baja viscosidad, 4 g de resina de silicona (Bluestar Resine 4509) y 28 g de una solucion acuosa de alco-
holes grasos etoxilados al 85% en 8,5 g de agua. A continuacion se afiaden a la emulsién otros 60 g de agua, 9 g de
diéxido de titanio y 400 g de creta con agitacion constante.

Ejemplo de fabricacion de una composicién a la que se afiade latex (composicién de la invencién)

Se emulsionan entre si 180 g de la emulsién basica y 20 g de dispersion de latex. Se les afiaden 4,7 g de emulsién
de silano (y-aminopropiltrihidroxisilano) y 0,25 g de emulsion de catalizador (laurato de dioctil-estafio). Finalmente se
envasa el producto acabado en un cartucho. Después de aprox. una semana de maduracion, el producto esté listo
para el uso.

Para los ensayos descritos a continuacion se ajustan todas las dispersiones, eventualmente diluyendo con agua, a
un contenido de solidos del 40 %. Se mide el aumento de la fuerza necesaria para el pelado con respecto a la fuerza
necesaria para el pelado de la emulsién basica que lleva incorporada la emulsién de silano y de catalizador. Se
aplica un cordén de un didmetro aprox. de 0,5-1 cm sobre el sustrato, que se reticula durante una semana en condi-
ciones climaticas controladas (23°C y un 50 % de humedad relativa del aire). La medicién de la fuerza de pelado se
realiza en un dinanémetro (Zwick Z010) arrancando el cordén por traccién en un angulo de 90° con respecto a la
superficie del sustrato. Sobre azulejos y sobre vidrio se observa un cuadro de rotura cohesiva para todas las compo-
siciones de la invencién ensayadas igual que para la composicion de referencia. Los resultados se recogen en la
tabla 1.

Tablal

n° emulsién bésica dispersién de tipo de dispersion de material de superficie aumento de
porcentaje en polimero porcen- polimero la fuerza de

peso (%) taje en peso (%) pelado (%)
1 90 10 poliuretano (U 350 VP)" | policarbonato 300
2 90 10 poliuretano (U 5200 poliéster 200
VP)!
3 95 5 poliuretano® policarbonato, 150
poli(cloruro de vinilo),
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poli(metacrilato de metilo)
4 90 10 poliuretano® poli(metacrilato de metilo) 200
5 90 10 poliuretano (U 3251)" poli(metacrilato de metilo) 300
6* 90 10 acrilato Acronal 81D)° poli(metacrilato de metilo) 100
7* 90 10 acrilato (Primal poli(metacrilato de metilo) 100
3362)"
8* 90 10 estireno-acrilato poli(metacrilato de metilo) 25
(Acronal 290D)°
9* 90 10 estireno-acrilato poli(metacrilato de metilo) 25
(Rhoximat DS 910
/ Axilat DS 910)°
10* 90 10 copolimero de etileno- | poli(metacrilato de metilo) 25
acetato de vinilo

" fabricante: Alberdingk-Boley; * fabricacion: se fabrica un prepolimero de poliuretano por procedimientos ya conoci-
dos a partir de 19,4 g de poli(THF) (PM = 1000 g/moles), 3,2 g de acido dimetilolpropionico y 12,6 g de TMXDI y
después se dispersa en 64 g agua; ® BASF; * fabricante: Rohm & Haas; ° fabricante: Rhodia/Hexion Speciality Che-

micals

* no pertenece a la invencion

Los resultados indican que la adicion de dispersiones de polimeros se traduce en una mejora significativa de la
adherencia de las composiciones sobre superficies de plastico. Se obtienen resultados especialmente buenos con
las dispersiones de poliuretano.

Se determinan ademas los parametros mecanicos de la composicion del ejemplo 5 en funcién del porcentaje ponde-
ral de la dispersion de polimero, que se recogen en la tabla 2.

Tabla 2
porcentaje porcentaje . modulo en un
o alargamiento a | fuerza de rotura -
n ponderal de ponderal de la rotura (%) (N/mm?) alargamiento del
emulsion bésica latex 0 100 %
5a (no pertenece 100 0 580 0,28 0,12
a la invencién)
5b 90 1 600 0,29 0,12
5¢c 95 2 700 0,30 0,10
5d 90 3 750 0,33 0,12
5e 90 5 810 0,30 0,10
5f 90 10 840 0,24 0,08
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REIVINDICACIONES
1. Composicién reticulable (curable) que contiene

a) por lo menos un organopolisiloxano, que contiene grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables, en dispersion acuosa,
b) por lo menos un organopolisiloxano que tiene una viscosidad dinamica de 0,05 a 7 Pa.s (medida con un Brook-
field DV-II+, varilla 3, a 23°C) y esta libre de grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables, en dispersién acuosa,

c¢) por lo menos un reticulante,

d) por lo menos un emulsionante,

e) por lo menos un catalizador de reticulacion,

f) por lo menos una dispersién acuosa de poliuretano libre de silicio,

g) por lo menos una carga de relleno,

h) opcionalmente agua.

2. Composicién reticulable segun la reivindicacién 1, caracterizada porque el organopolisiloxano que contiene grupos
hidroxilo y/o grupos hidrolizables en ambos extremos de su cadena esta funcionalizado en cada caso con un grupo
hidroxilo y no contiene ningun otro grupo hidroxilo ni grupos hidrolizables.

3. Composicién reticulable segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizada porque dicha composiciéon contiene ademas
por lo menos un silano organofuncional.

4. Composicion reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizada porque el reticu-
lante se elige entre acido silicico coloidal, el silicato sédico, el acido silicico pirégeno o precipitado, los organosilica-
tos de metales alcalinos, las microemulsiones de una resina de silsesquioxano, las resinas de silicona reactiva que
tienen peso molecular entre 1000 y 4000 con grupos alcoxi y/o aciloxi, las resinas de silicona que tienen un peso
molecular superior a 4000-10000, las resinas de silicona hidroxiladas, los alcoxisilanos, los alquilaminosilanos, los
alquilamidosilanos o sus mezclas.

5. Composicion reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizada porque el emul-
sionante es un emulsionante no iénico.

6. Composicién reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 5, caracterizada porque el emul-
sionante o la mezcla de emulsionantes tiene un valor HLB entre 8 y 15.

7. Composicion reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 6, caracterizada porque contiene
una dispersion de polimero libre de silicio, elegida entre las dispersiones acuosas de poli(met)acrilatos, poliestireno,
copolimeros de estireno, polimeros y copolimeros de acetato de vinilo, poliolefinas y sus mezclas.

8. Composicion reticulable segun lo una de las reivindicaciones de 1 a 7, caracterizada porque la dispersion de
poliuretano contiene grupos aniénicos.

9. Composicion reticulable segin la reivindicacién 8, caracterizada porque el polimero de poliuretano esta formado
por polieterpolioles, poliesterpolioles, polioxialquilenos terminados en grupos amino y/o poliolefinas provistas de
grupos hidroxi asi como por di- o poliisocianatos y acidos dihidroxicarboxilicos.

10. Composicion reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 9, caracterizada porque el orga-
nopolisiloxano que contiene grupos hidroxilo y/o grupos hidrolizables tiene una viscosidad dindmica de 35 a 1000
Pa.s, en especial de 100 a 160 Pa.s (medica con un Brookfield DV-II+, varilla 3, a 23°C).

11. Composicidn reticulable segin por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 10, que por cada 100 partes en
peso de aceite de organopolisiloxano o de mezcla de aceites de organopolisiloxano contiene:

a) de 0,1 a 100 partes en peso por lo menos de un reticulante,

b) de 1 a 20 partes en peso de un emulsionante o de una mezcla de emulsionantes no iénicos,

c) de 0,001 a 3 partes en peso de un catalizador o de una mezcla de catalizadores de reticulacion,

d) de 0,01 a 50 partes en peso, con preferencia de 15 a 40 partes en peso de por lo menos una dispersion acuosa
de poliuretano,

e) de 50 a 400 partes en peso por lo menos de una carga de relleno,

f) de 1 a 50 partes en peso de agua, con preferencia de 2 a 20 partes en peso,

g) de 0 a 50 partes en peso de otros auxiliares y aditivos.

12. Uso de una composicion reticulable segun por lo menos una de las reivindicaciones de 1 a 11 como adhesivo o
agente de estanqueidad o producto de recubrimiento reticulable con propiedades adhesivas mejoradas.
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