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DESCRIPCION
Composiciones endurecibles compuestas por silanos con tres grupos hidrolizables

La presente invencion se refiere a composiciones endurecibles que llevan grupos silanos y se utilizan en sustancias
adhesivas y en sustancias para el sellado.

Se conocen los sistemas poliméricos que disponen de varios grupos alcoxisililo reactivos. En presencia de la hume
dad del aire estos polimeros terminados en grupos alcoxisilano incluso a temperatura ambiente se pueden condent(]
sar con el desdoblamiento de grupos alcoxi. Segun el contenido en grupos alcoxisililo y su estructura se forman
polimeros principalmente de cadena larga (termoplastos), estructuras tridimensionales de malla relativamente ancha
(elastomeros) o bien sistemas altamente reticulados (duroplastos).

Los polimeros presentan en general una estructura de base organica, de la que cuelgan en los extremos grupos
alcoxisililo. En la estructura basica organica pueden aparecer poliuretanos, poliésteres, poliéteres etc..

Para la union elastica se necesitan sustancias adhesivas, que por un lado presenten grandes resistencias, pero por
otro lado también sean suficientemente elasticas para poder mantener la unién adhesiva durante largo tiempo. Si la
resistencia del adhesivo aumenta, se produce una reduccién de las propiedades elasticas. Aumentando la densidad
de reticulacion principalmente se logra una resistencia superior que va acompanada de una reduccion simultanea de
la elasticidad. Esta se puede volver a recuperar si se afiaden plastificantes. En general grandes proporciones estil]
mulan la migracion del plastificante y perjudican en definitiva la resistencia del adhesivo, lo que es algo que no se
desea.

Los polimeros terminados en grupos alcoxisilano empleados en la practica conforme a la tecnologia actual contienen

en general grupos y-alcoxisililo, es decir grupos alcoxisililo que estan unidos a un polimero de la estructura por me!

dio de un grupo propileno y un grupo de enlace. Estos medios de enlace se emplean frecuentemente como sustitul
tos del poliuretano terminado en un grupo NCO y presentan ventajas toxicoldgicas claras para el trabajador, ya que
no contienen isocianatos.

Un desarrollo reciente consiste en medios aglutinantes que se endurecen gracias a los mencionados compuestos
dimetoxi a base de alfa-silanos. Entre ellos se encuentran los polimeros terminados en grupos alcoxisilano, que
tienen una unidad de metileno entre un grupo de enlace que une el polimero con la funcion sililo y el grupo dimel(]
toxialquilosililo. Estos sistemas presentan en general buenas elasticidades, pero tienen tiempos de manipulacion
muy cortos. Por ejemplo, la EP 1 363 960 B1 describe mezclas espumables sin isocianato que se endurecen rapill
damente con prepolimeros terminados en grupos a-isocianatosilano que tienen una velocidad de endurecimiento
elevada.

La EP 1 396 513 B1 hace referencia a sistemas de mezcla basados en prepolimeros de polioxialquileno, que prel]
sentan grupos trialcoxisililo en un extremo y grupos mono- o bien dialcoxisililo en el otro. Ademas se han descrito
mezclas a base de dos polimeros de polioxialquileno, donde uno tiene un grupo trialcoxisililo y el otro un grupo di- o
bien monoalcoxisililo. Estos se fabrican por medio de una hidrosililacion que requiere largos tiempos de reaccion y
no se desarrolla totalmente en lo que se refiere a los grupos terminales de los prepolimeros, de manera que los
sistemas fabricados presentan una adherencia residual poco apropiada.

Existe ademas la necesidad de compuestos libres de isocianatos para la fabricacion de espumas 1K ¢ 2K, sustan(
cias adhesivas y de sellado hermético, que tengan un periodo de endurecimiento aceptable y presenten tras el endul’
recimiento una elasticidad y extensibilidad especialmente buenas. Ademas existe el deseo de lograr una via de
sintesis eficiente y unas composiciones que no tengan adherencia residual.

El cometido de la presente invencién consiste por tanto en preparar composiciones reticulables libres de isocianato,
que tengan una elevada elasticidad y una buena resistencia. Ademas se pretende conseguir un tiempo de endurel]
cimiento apropiado.

Sorprendentemente se ha averiguado que las composiciones que llevan silanos presentan una extensibilidad, estarl
bilidad y elasticidad especialmente altas del compuesto adhesivo en los tiempos de secado medidos, cuando estas
constan de polimeros con dos grupos diferentes de trialcoxisilleno o bien con dos grupos de sililo distintos, que
contienen a su vez tres grupos hidrolizables, de manera que los grupos sililo se diferencian basicamente en los
puentes hidrocarbonados alifaticos entre los grupos sililo y los grupos de enlace a la estructura polimérica.

El objetivo de la invencién es una composicion endurecible que comprenda
a) un polimero P con al menos dos grupos terminales de las férmulas siguientes (1) y (Il)

- AnK'-SiXYZ o,
- AnK%SiXYZ (mn,
ylo



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2367754 T3

b) dos polimeros P1 y P2 que presenten una estructura o andamiaje polimérico con al menos dos grupos terminales

(1) ylo (),
donde el polimero P4 presenta los grupos terminales de la férmula siguiente(l)

- AnK'-SiXYZ ),
y el polimero P, presenta los grupos terminales de la férmula siguiente (I1)

- An-K%-SiXYZ (I,
de manera que
A equivale a un grupo de enlace bivalente,

K' K? independientemente uno del otro equivalen a un grupo de hldrocarburos alifaticos que tiene una cadena princiC
pal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K',K? son distintos,

X,Y, Z, independientemente uno de otro equivalen a un grupo hidroxi o a un grupo hidrolizable, y
m adquiere los valores 0 o bien 1,

que se caracteriza por que el grupo de enlace bivalente A equivale a un grupo amida, carbamato, urea, imino, carr]
boxi, carbonato, tio, mercapto o sulfonato o bien a un atomo de oxigeno o de nitrégeno, en particular a un grupo
uretano.

Las composiciones endurecibles conforme a la invencion presentan unas propiedades especialmente preferidas, en
particular una elevada elasticidad, buena extensibilidad y resistencia, como las que no se han conseguido hasta el
momento de los aglutinantes libres de isocianato conocidos similares, en periodos de endurecimiento igualmente
moderados, y todo ello permite una capacidad transformadora buena..

Por una composicion endurecible se entiende una sustancia o una mezcla de varias sustancias, que se endurece
por medidas fisicas o quimicas. Por lo que estas medidas fisicas o quimicas pueden consistir, por ejemplo, en el
aporte de energia en forma de calor, luz o bien una radiacién electromagnética, pero también por la puesta en con(]
tacto con la humedad del aire, el agua o bien un componente reactivo.

Los polimeros P, P4, P2 presentan una estructura polimérica con al menos dos grupos terminales (l) y (ll). Cada
grupo terminal (1) y (I) incluye un grupo de enlace bivalente. Por un grupo de enlace A bivalente se entiende un
grupo quimico bivalente, que une o ensambla el andamiaje polimérico de los polimeros P, P1, P2, con el grupo
hidrocarbonado K1, K2 de grupos terminales (1), (Il).

El grupo de enlace bivalente A se puede configurar también en la fabricacidon de los polimeros P, P1, P2, por ejem(]
plo, como grupo de uretano mediante la reaccion de un poliéter funcionalizado con los grupos hidroxi con un dial(]
coxisilano de isocianato. Por tanto el grupo de enlace bivalente se puede diferenciar de las propiedades estructural’
les que aparecen en el andamiaje polimérico basico o bien no diferenciarse de las mismas. Finalmente puede ocurrir
que sea idéntico a los puntos de acoplamiento de las unidades de repeticion de la estructura polimérica.

En los casos, en los cuales el grupo de enlace bivalente A se diferencia de los grupos funcionales de la estructura
polimérica de P, P1 o P2 ya existentes, m corresponde al valor 1. Cuando el grupo de enlace bivalente A no se difel]
rencia de los grupos funcionales de la estructura polimérica, m corresponde al valor 0.

K', K? son grupos hidrocarbonados alifaticos bivalentes. Es decir un grupo alquileno saturado o insaturado, de cade(]
na ramificada o lineal con una cadena principal de 1 hasta 6 atomos de carbono, preferiblemente el metileno, etileno
o propileno. Cuando K' y/o K? son ramificados, la cadena principal esta ramificada Unicamente en uno de los atomos
de carbono. K’ y K? son diferentes.

Conforme a una configuracion preferida de la composicién conforme a la invencion, K? presenta al menos alrededor
de un atomo de carbono una cadena principal mas larga que K'. Las cadenas alifaticas de atomos de carbono, en
particular con enlaces simples, poseen una estructura muy mévil que contribuye a las propiedades elasticas de las
composiciones conforme a la invencion. Ya en los extremos reactivos de los polimeros con grupos silano se prefiere
especialmente el empleo de polimeros con distintos grupos terminales, que se dlferenC|an ademas de en la longitud
de la cadena de atomos de carbono a lo largo de la cadena principal en los radicales K', K% De este modo, puede
modificarse en cierta medida la velocidad de endurecimiento y la extensibilidad de la composicién.

Segun otra configuracion preferida de la composicion conforme a la invencion K’ equivale a CH; -

Dichos compuestos presentan una elevada reactividad de los grupos sililo terminales, que contribuye a acortar los
tiempos de secado o fraguado y de endurecimiento.

Segun otra configuracion preferida de la composicion conforme a la invencion K2 equivale a —(CH2)s-

3
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Si se elige un grupo propileno para K?, estos compuestos presentan entonces una flexibilidad especialmente elevall
da. Esta propiedad se atribuye a la larga cadena de carbonos entre el grupo de enlace bivalente A y el grupo sililo,
ya que los grupos de metileno en general son flexibles y tienen movilidad.

Es preferible que K' sea un grupo metileno y que el K? sea un grupo propileno. Asi los compuestos conforme a la
invencién se pueden preparar de manera que exista una relacion equilibrada de buena reactividad, es decir una
velocidad de reticulacion y un tiempo de tratamiento adecuados logrando un compuesto adhesivo altamente elastico,
flexible y resistente.

Se prefieren especialmente las composiciones conforme a la invencién en las cuales K' equivale a un grupo metiler]
noy K? a un grupo propileno y éstas se presentan como componentes de los grupos finales (I) y (ll) en un mismo
polimero P. Dichos polimeros son altamente elasticos y extensibles y presentan ademas buena resistencia, y tiem0
pos de fraguado y endurecimiento adecuados.

Se prefieren especialmente las composiciones conforme a la invencion que contienen en total al menos tres polime(]
ros funcionalizados distintos, es decir un polimero P, que tiene dos grupos terminales distintos (I) y (ll), otro polimero
P+, que presenta grupos terminales (l) y un tercer polimero P, que tiene grupos terminales (ll).

Dichas composiciones tienen una elasticidad todavia mayor y al mismo tiempo una resistencia aceptable. Los valol]
res que se consiguen con dicha composicion tanto para la elasticidad como para la resistencia al desgarre son clall
ramente superiores a los obtenidos para las mezclas de los componentes individuales P41y P.

Segun otra configuracion preferida de la composicion conforme ala |nvenC|on X, Y y Z equivalen respectivamente a
un grupo hidrolizable que se elige entre el —Cl, -O-C-(=O)R’, -OR", donde R" equivale a un radical hidrocarbonado
con 1 hasta 20 atomos.

Se eligen preferiblemente como grupos alcoxi X 6 Y el grupo —OR'. Este es especialmente preferido puesto que en
el endurecimiento de dichas composiciones no se libera ninguna sustancia que irrite las mucosas. Los alcoholes
formados son inofensivos en las cantidades liberadas y se evaporan. Por tanto dichas composiciones son adecual’
das en particular para el sector del bricolaje. X e Y pueden corresponder a grupos funcionales similares o diferentes.

Conforme a otra configuracion preferida, R’ equwale a —CH3 0 —C,Hs . Los compuestos con grupos alcoxisililo prel]
sentan segun la naturaleza de los radicales R' distintas reactividades en las reacciones quimicas. Dentro de los
grupos alcoxi el grupo metoxi presenta la reactividad maxima, los radicales alifaticos como los grupos etoxi y los
radicales ramificados o ciclicos como el grupo ciclohexilo producen una reactividad claramente inferior del grupo
terminal alcoxisililo.

Los grupos fuertemente electronegativos como, por ejemplo, un grupo aciloxi o un grupo cloruro aportan al grupo
sililo terminal una reactividad claramente superior a la de los grupos menos electronegativos como, por ejemplo, los
grupos alcoxi, pero en el endurecimiento se liberan sustancias que se consideran irritantes o sea inadecuadas. En
las aplicaciones, donde la liberaciéon de este tipo de sustancias es aceptable, se pueden fabricar sistemas que se
endurecen rapidamente con ayuda de grupos cloruro o bien aciloxi. También con ayuda de estos sustltuyentes Ia
velocidad de reaccion de los polimeros con cadenas de hidrocarburos mas largas se puede incrementar en K' o K2
De este modo se puede dispersar la elasticidad y la velocidad de reaccion de los compuestos.

Se pueden elegir preferiblemente los radicales X, Y y Z de manera que estos radicales sean diferentes para el mis(]
mo grupo alcoxisililo. Se elige preferiblemente el grupo metoxi para X y el grupo etoxi para Y.Z puede ser el grupo
metoxi o bien etoxi. Mediante esta eleccion se puede ajustar de forma escalonada la reactividad deseada de los
grupos sililo terminales, a menos que se hallen grupos sililo que llevan grupos metoxi puros demasiado reactivos y
grupos sililo con grupos etoxi demasiado lentos para el objetivo de aplicacion.

Segun otra configuracién preferida de la composicion conforme a la invencion X, Y y Z son iguales. De este modo
Ios grupos terminales (1) y (Il) se diferencian solamente en la configuracién del grupo hidrocarbonado bivalente K' 6
K2 de manera que se simplifica la sintesis de los polimeros P, P4, P>. Ademas dichas composiciones conforme a la
invencién pueden ser manipuladas para obtener productos mas homogéneos.

En las composiciones conforme a la invencion el grupo de enlace bivalente A equivale a un grupo amida, carbamato,
urea, imino, carboxi, carbonato, tio, mercapto o sulfonato o bien a un atomo de oxigeno o nitrégeno, preferiblemente
a un grupo uretano.

Estos grupos de enlace bivalentes pueden configurarse, por ejemplo, en la fabricacion de los polimeros P, P4, P2 por
la reaccion de un polimero estructural con los compuestos reactivos que llevan los grupos terminales (1), (ll). Las
composiciones conforme a la invencion presentan como grupos de enlace bivalentes preferiblemente grupos de
uretano, ya que en la fabricacién de la composicidon conforme a la invencion se emplea preferiblemente una estructull
ra polimérica con grupos hidroxi terminales y como grupos terminales reactivos compuestos que tienen silanos de
isocianato o bien alcoxisilanos funcionales de isocianato.
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De acuerdo con otra configuracion preferida de la composicion conforme a la invencion los polimeros P, Pq, P tiel)
nen una estructura o un andamiaje polimérico que se elige respectivamente de las resinas alquidicas, los
(met)acrilatos y las (met)acrilamidas asi como sus sales, las resinas fendlicas, los polialquilenos, las poliamidas, los
policarbonatos, los polioles, poliéteres, poliésteres, poliuretanos, polimeros vinilicos, siloxanos asi como los copolil]
meros que constan de como minimo dos de las mencionadas clases de polimeros.

Se prefieren en particular los polioles, poliésteres y poliuretanos, en especial el 6xido de polietileno y/o bien el 6xido
de polipropileno.

El empleo de poliuretanos y poliésteres abre multiples posibilidades de aplicacion porque con ambas clases de polill
meros se pueden realizar segun la eleccién y las condiciones estequiométricas de las sustancias de partida unas
propiedades mecanicas muy distintas. Los poliésteres pueden ser descompuestos ademas por agua y bacterias y
por lo tanto son interesantes para aplicaciones en las cuales es importante una capacidad de degradacion bioldgica.

Los polioles que contienen poliéteres como andamiaje polimérico poseen una estructura flexible y elastica no solo en
los grupos terminales, sino que también en el raquis polimérico. Por lo tanto se pueden fabricar composiciones, que
tengan unas propiedades elasticas muy mejoradas. Los poliéteres no solamente son flexibles en su estructura de
base sino que al mismo tiempo son resistentes. Asi los poliéteres no son atacados o descompuestos por el agua y
las bacterias, por ejemplo, contrariamente a los poliésteres. En el ambito de la presente invencidon se emplean espel]
cialmente poliéteres a base de 6xido de polietileno y/o polipropileno en base a su gran disponibilidad y a sus propiel|
dades extraordinariamente elasticas.

Conforme a una configuracion especialmente preferida de la composicion conforme a la invencion los polimeros P,
P4, P2 presentan una estructura basica de poliéter o poliuretano y el grupo de enlace A es un grupo de uretano o de
urea.

Conforme a otra configuracién preferida de la composicion conforme a la invencion el peso molecular Mn de la es(]
tructura polimérica se sitia entre 3000 y 50.000 g/mol. Otros sectores del peso molecular especialmente preferidos
son el intervalo de 5.000 hasta 25.000 g/mol, y en particular se prefiere el intervalo de 8.000 a 19.000 g/mol, espel]
cialmente el de 12.000 hasta 15.000 g/mol.

Estos pesos moleculares son especialmente preferidos ya que las composiciones con estos pesos moleculares
tienen unas viscosidades que facilitan una manejabilidad simple. Ademas las composiciones presentan una relacion
ponderada de viscosidad (elaboraciéon o manejo facil), resistencia y elasticidad. Se prefiere esta combinacién en un
margen de peso molecular de 8.000 a 18.000, en particular de 8.000 hasta 12.000.

Se emplean preferiblemente los polioxialquilenos, en particular los 6xidos de polietileno o polipropileno, que presen(]
tan una polidispersidad PD inferior a 2, preferiblemente inferior a 1,5.

Por el peso molecular M, se entiende el peso molecular medio del polimero. Este puede ser determinado, al igual
que el peso molecular medio My,, mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC, también:SEC). Este método
es conocido por el experto. La polidispersidad se deriva de los pesos moleculares medios My, y M. Se calcula como
PD= Mu/M,

Las propiedades viscoelasticas especialmente preferidas se pueden calcular cuando se emplean polimeros de poll
lioxialquileno como polimeros de base, los cuales tienen una distribucién estrecha de la masa molar y por tanto una
polidispersidad minima. Estos se fabrican, por ejemplo, mediante la llamada catalisis doble de cianuro metalico
(catalisis DMC). Estos polimeros de polioxialquileno se caracterizan por una distribucion de la masa molar especial(]
mente estrecha, por una masa molar media elevada y por un nimero muy bajo de dobles enlaces en los extremos
de la cadena polimérica.

Dichos polimeros de polioxialquileno tienen una polidispersidad PD (Mw/M;) de 1,7 como maximo.

Las estructuras o el andamiaje basico organico especialmente preferido son, por ejemplo, los poliéteres con una
polidispersidad de aproximadamente 1,01 hasta 1,3, en particular de 1,05 hasta 1,18, por ejemplo, de 1,08 hasta
1,11 o bien hasta 1,12 o0 1,14.

En una configuracion especialmente preferida de la invencion estos poliéteres tienen un peso molecular medio (M,)
de aproximadamente 5000 hasta unos 30000, en particular de 6000 hasta 25000. Se prefieren especialmente los
poliéteres como pesos moleculares medios de 10.000 hasta unos 22000, en particular con pesos moleculares mel[l
dios de 12000 hasta 18000.

También puede ocurrir que se empleen polimeros con un peso molecular elevado. Si debido por ejemplo a un peso

molecular elevado o a unas fuerzas de enlace internas fuertes la viscosidad de la composicién conforme a la inven(]
cion es mayor de lo deseado, se puede ajustar la viscosidad de manipulacién mediante la adiciéon de diluidores reacl
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tivos o plastificantes y fabricar de ese modo un preparado, que presente las caracteristicas deseadas.

De acuerdo con la invencién se pueden asimismo emplear mezclas de varios polimeros con distintos pesos molecul]
lares M, en lugar de polimeros puros. En este caso las configuraciones o los tipos de polidispersidad y peso molecul’]
lar se entenderan de manera que preferiblemente cada polimero de la mezcla tenga una polidispersidad en un mar(]
gen preferido, pero los margenes o intervalos de peso molecular preferidos se referiran al valor determinado del
polimero a emplear en toda la mezcla.

Otro objetivo de la presente invencion es un método para la fabricacion de una composicion endurecible, en el cual
a) Un polimero P’ con un andamiaje polimérico a base de dos grupos funcionales terminales C como minimo y
b) Dos compuestos con grupos D funcionales reactivos de férmulas generales (1) y (IV),
D-K' -SiXYZ (1
D-K2-SiXYZ (IV)
reaccionan uno con otro,
de forma que las sustancias (lll) y (IV) se afiaden al polimero P’ en la reaccion al mismo tiempo o bien primero el
compuesto (IV) y luego el compuesto (lll) en un intervalo corto de tiempo,
De manera que C y D se eligen de uno de los grupos
- -OH, NHR? -NH2, -Cl, -Br, -SH y
- -NCO, -NCS, -C(=0)ClI, -C(=0)OR?
y C y D no pertenecen al mismo grupo,
K' y K2 ,independientemente uno de otro, equivalen a un grupo alifatico bivalente de hidrocarburos, que presenta
una cadena principal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K1, K2 son diferentes,
X, Y, Z independientemente uno del otro corresponden a un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable, y
R? R® corresponden independientemente uno del otro a un radical hidrocarbonado con 1 hasta 20 atomos de C.

Para la fabricacion de los polimeros P’ o bien P” son en principio adecuados todos los polimeros que poseen al
menos dos grupos C funcionales terminales. Entre ellos se encuentran preferiblemente las resinas alquidicas, los
acrilatos y metacrilatos, las acrilamidas y metacrilamidas, las resinas fendlicas, los polialquilenos, las poliamidas,
policarbonatos, polioles, poliéteres, ésteres de poliéteres, poliuretanos, polimeros de vinilo asi como copolimeros de
al menos dos de las clases de polimeros mencionadas. Son también adecuados todos los polimeros que se han
descrito como andamiaje polimérico de los polimeros P, P1 6 P2.

Se emplean preferiblemente los polioxialquilenos, es decir poliéteres, puesto que estos también en su estructura de
base son flexibles pero al mismo tiempo resistentes. Asi los poliéteres normalmente no son atacadas o destruidos
por el agua y las bacterias contrariamente a lo que les ocurre a los poliésteres.

Se prefieren en particular el éxido de polietileno o de polipropileno, especialmente aquellos que presentan una polil]
dispersidad inferior a 2, por ejemplo inferior a 1,5.

Los grupos C terminales se pueden derivar de la unidad de repeticion del polimero de base elegido, es decir pueden
ser grupos funcionales del monémero compuesto del polimero P°, P”, que se introducen por funcionalizacién del los
grupos terminales C del andamiaje polimérico, o bien presentarse como otros grupos funcionales. Son adecuados
como grupos C todos los grupos funcionales que se estan capacitados para u acoplamiento o unién por enlace.

Como otros componentes se emplean dos compuestos (lll) y (IV) en el método conforme a la invencion, que dispol]
nen de grupos D reactivos con C. Como grupos D se trata de todos los grupos funcionales que pueden acoplarse
con los grupos funcionales C del polimero P’ 6 P”.

Se eligen preferiblemente los grupos funcionales C y D de uno de los grupos siguientes, donde los grupos funcionall
les C y D no son extraidos del mismo grupo en un método conforme a la invencion.

Grupo 1: Hidroxi-(-OH); amino-(-NH>) ; amino secundario (-NHR); grupos halégeno, como por ejemplo cloruro (-Cl) o
bromuro (-Br); sulfanilo (-SH);

Grupo llI: Isocianato (-NCO, también: isocianat-); isotiocianato —(NCS), acilcloro-(-C(=0)CI), éster- (-C(=O)OR); acido
sulfénico- (-SO3H), cloruro de acido sulfonico (-SO3CI); grupos insaturados etilénicamente.

Por lo tanto el experto debe saber elegir lo adecuado para que los grupos C y D puedan reaccionar unos con otros.
Asi por ejemplo para la reaccion con un polimero P’ 6 P”, cuyos grupos funcionales C son los grupos halégeno,
hidroxi, amino o sulfanilo, se prefieren los compuestos (lll), (IV) con los grupos D, los cuales se eligen entre los grull
pos de acilcloro, isocianato, tioisocianato y éteres, en particular isocianato.

Asimismo es posible imaginarse que los grupos C se eligen entre los grupos acilcloro, isocianato, tioisocianato y
éster y los grupos D se eligen entre los grupos halégeno, hidroxi, amino o sulfanilo.

Cuando como grupo D se elige un grupo NCO, se pueden emplear preferiblemente los isocianatosilanos o los al(]
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coxisilanos isocianato funcionales siguientes: isocianato de trimetoxisiliimetilo, isocianato de trietoxisiliimetilo, isocial

nato de trimetoxisililetilo, isocianato de trietoxisililetilo, isocianato de trimetoxisililpropilo, isocianato de trietoxisililpror]
pilo, isocianato de trimetoxisilibutilo, isocianato de trietoxisililbutilo, isocianato de trimetoxisililpentilo, isocianato de
trietoxisililpentilo, isocianato de trimetoxisilihexilo, isocianato de trietoxisililhexilo.

Se prefieren especialmente el isocianato de trimetoxisilimetilo, isocianato de trietoxisiliimetilo, isocianato de trime[]
toxisililpropilo e isocianato de trimetoxisililpropilo.

Como compafieros de la reaccién para los compuestos en los que se han elegido grupos de isocianatos como grul
pos D, se especialmente adecuados los polioles y las poliaminas, en particular los polietilenglicoles y los polipropil]
lenglicoles.

Los métodos conforme a la invencién para la fabricacién de la composicién conforme a la invenciéon pueden presen(]
tar dos variantes.

En un primer método se hace reaccionar un polimero P’ con al menos dos grupos C funcionales terminales con dos
compuestos, que tienen grupos D reactivos frente a C. El polimero P’ y los dos compuestos con las formulas general
les (Ill) y (IV) se afiaden simultaneamente, y si fuera preciso se afiaden catalizadores, disolventes y otros aditivos y
se mezclan agitando. De este modo se puede llevar a cabo la reaccion de forma econémica en un proceso de un
solo componente.

Alternativamente a ello se puede colocar un polimero P’ y si fuera preciso catalizadores, disolventes y otros aditivos
y en una primera etapa se agita el compuesto (V) seguido en un intervalo corto del compuesto (lll) durante la reacl]
cion.

Esta forma de proceder se puede elegir preferiblemente cuando se pretenden ajustar unas condiciones del entorno
especialmente preferidas. Por ejemplo, se debe fabricar un polimero P con los grupos terminales (1) y (ll), tal como
se describe en la reivindicacion principal, y por ejemplo, el compuesto (Ill) se caracteriza por una reactividad claral
mente superior a la del compuesto (IV). Se puede de esta forma conseguir una reacciéon de los compuestos (lll) y
(IV) mas uniforme con el polimero P’, de manera que por uniforme se debe entender que el nimero de grupos termil]
nales (I) y (II) del polimero P considerado debe ser similar tras la reaccion. Este método también se Opuede llevar a
cabo como reaccidn de un solo componente.

La adicion del compuesto (Ill) y del compuesto (IV) en un intervalo corto se entiende de tal forma que primero se
afade el compuesto (IV) y luego el compuesto (llI).

Por un intervalo corto de tiempo se entiende entre justo inmediatamente después y al cabo de unos minutos de rel]
traso. Entre la adicion de ambos compuestos puede transcurrir un intervalo de 1, 2, 5, 10, 15, 20 6 30 minutos. Es
preferible un intervalo de 5 hasta 15 minutos.

Otro objetivo de la presente invencion es un método para la fabricacion de una composicion endurecible, en el cual
inicialmente
a) Un polimero P’ con un andamiaje polimérico que consta de al menos dos grupos C funcionales terminales
reacciona con el compuesto ()
D-K'-SiXYZ (my,
Aparte de ello
b) Un polimero P” con un andamiaje polimérico que consta de al menos dos grupos funcionales terminales C
reacciona con el comguesto (V)
D-K*-SiXYZ (IV),

y
c) Finalmente los productos de reaccion de los apartados a) y b) se mezclan uno con el otro, de manera que C
y D se eligen de uno de los grupos

- -OH, NHR? -NH2, -CI, -Br, -SH y
- -NCO, -NCS, -C(=0)ClI, -C(=0)OR?
y C y D no pertenecen al mismo grupo,
K' y K? independientemente uno de otro equivalen a un grupo alifatico bivalente de hldrocarburos que presenta una
cadena principal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K', K? son diferentes,
X Y, Z independientemente uno del otro corresponden a un grupo hidroxi o un grupo hldrollzable y
R? R corresponden independientemente uno del otro a un radical hidrocarbonado con 1 hasta 20 atomos de C.

En este método se pueden hacer reaccionar tanto dos polimeros P’y P” como también dos lotes del mismo polimero
P’, con los compuestos (Ill) y (IV). Por tanto la reaccion y la eleccién de los componentes adecuados se realiza conl(]
forme a las configuraciones siguientes, con la diferencia de que por polimero P’, P” o bien por lote P’ se emplea
solamente un compuesto (Ill) 6 (IV). Ambas reacciones se realizan por separado. A continuacion los productos de
reaccion asi obtenidos, los polimeros P1y P2, se mezclaran uno con otro.
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Por lo tanto los polimeros P1y P2 se pueden afiadir a la mezcla en proporciones iguales pero también en proporciol]
nes distintas, pero es preferible una relacion de mezcla de polimero Py polimero P; entre 2:1 y 1:2, preferiblemente
entre 1,5:1y 1:1,5.

Para la fabricacion de los polimeros P4 6 bien P, conforme a este método son en principio adecuados todos los
polimeros P’, que posean al menos dos grupos C funcionales terminales. Por lo tanto se emplean preferiblemente
resinas alquidicas, acrilatos y metacrilatos, acrilamidas y metacrilamidas, resinas fendlicas, polialquilenos, poliamil]
das, polioles, poliéteres, poliésteres, poliuretanos, polimeros de vinilo asi como copolimeros de al menos dos de las
clases poliméricas mencionadas. Son también adecuados todos los polimeros que se han descrito antes como an(J
damiaje polimérico de los polimeros P, P4 0 P,.

Se emplean preferiblemente los polioxialquilenos, es decir los poliéteres, puesto que estos también son flexibles en
su estructura base y al mismo tiempo resistentes. Asi los poliéteres normalmente no son atacados o destruidos por
el agua y las bacterias, en contraposicién a los poliésteres, por ejemplo.

Se prefieren en particular el 6xido de polietileno y el éxido de polipropileno, especialmente los que tienen una polil
dispersidad inferior a 2, en particular inferior a 1,5.

Los grupos C terminales se pueden derivar de la unidad de repeticion del polimero de base elegido, es decir pueden
ser grupos funcionales del monémero compuesto del polimero P°, P”, que se introducen por funcionalizacion del los
grupos terminales C del andamiaje polimérico, o bien presentarse como otros grupos funcionales. Son adecuados
como grupos C todos los grupos funcionales que se estan capacitados para u acoplamiento o unién por enlace.

Como otros componentes se emplean dos compuestos (lll) y (IV) en el método conforme a la invencion, que dispol]
nen de grupos D reactivos con C. Como grupos D se trata de todos los grupos funcionales que pueden acoplarse
con los grupos funcionales C del polimero P’ 6 P”.

Se eligen preferiblemente los grupos funcionales C y D de uno de los grupos siguientes, donde los grupos funcionarl
les C y D no son extraidos del mismo grupo en un método conforme a la invencion.

Grupo 1: Hidroxi-(-OH); amino-(-NH.) ; amino secundario (-NHR); grupos halégeno, como por ejemplo cloruro (-Cl) o
bromuro (-Br); sulfanilo (-SH);

Grupo llI: Isocianato (-NCO, también: isocianat-); isotiocianato —(NCS), acilcloro-(-C(=0)ClI), éster- (-C(=O)OR); acido
sulfénico- (-SO3H), cloruro de acido sulfénico (-SO3CI); grupos insaturados etilénicamente.

Por lo tanto el experto debe saber elegir lo adecuado para que los grupos C y D puedan reaccionar unos con otros.

Asi por ejemplo para la reaccion con un polimero P’ 6 P”, cuyos grupos funcionales C son los grupos halégeno,
hidroxi, amino o sulfanilo, se prefieren los compuestos (lll), (IV) con los grupos D, los cuales se eligen entre los grull
pos de acilcloro, isocianato, tioisocianato y éteres, en particular isocianato.

Asimismo es posible imaginarse que los grupos C se eligen entre los grupos acilcloro, isocianato, tioisocianato y
éster y los grupos D se eligen entre los grupos halégeno, hidroxi, amino o sulfanilo.

Cuando como grupo D se elige un grupo NCO, se pueden emplear preferiblemente los isocianatosilanos o los al(]
coxisilanos isocianato funcionales siguientes: isocianato de trimetoxisiliimetilo, isocianato de trietoxisiliimetilo, isocial
nato de trimetoxisililetilo, isocianato de trietoxisililetilo, isocianato de trimetoxisililpropilo, isocianato de trietoxisililpro
pilo, isocianato de trimetoxisilibutilo, isocianato de trietoxisililbutilo, isocianato de trimetoxisililpentilo, isocianato de
trietoxisililpentilo, isocianato de trimetoxisilihexilo, isocianato de trietoxisililhexilo.

Se prefieren especialmente el isocianato de trimetoxisilimetilo, isocianato de trietoxisiliimetilo, isocianato de trimel]
toxisililpropilo e isocianato de trimetoxisililpropilo.

Como comparieros de la reaccién para los compuestos en los que se han elegido grupos de isocianatos como grul]
pos D, se especialmente adecuados los polioles y las poliaminas, en particular los polietilenglicoles y los polipropil]
lenglicoles.

Ademas el método conforme a la invencion se puede llevar a cabo en presencia de catalizadores. Para el caso en
que, por ejemplo, como grupo C existen los grupos hidroxi o amino y como grupo D los grupos de isocianato o bien
para el grupo C existen los grupos de isocianato y para el grupo D los grupos hidroxi o amino, se pueden emplear
todos los catalizadores conocidos y empleados en la fabricacion del poliuretano.

Entre los catalizadores que habitualmente se emplean en el sector de la fabricacién de los poliuretanos se encuen(]

tran, por ejemplo, las amidas fuertemente béasicas como la 2,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidropirimidina, tris(]
dialquilaminoalquil-s-hexahidrotriazina, por ejemplo, la tris-(N,N-dimetilaminopropil)s-hexahidrotriazina, por ejemplo,
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la trietilamina, tributilamina, dimetilbenzilamina, N-etilo-, N-metilo-, N-ciclohexilmorfolina, dimetilciclohexilamina, éter
dietilico de dimorfolina, 2-(dimetilaminoetoxi)-etanol, 1,4-diazabiciclo(2,2,2)octano, 1-azabiciclo(3,3,0)octano,
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, N,N,N’,N’-tetrametilbutanodiamina, N,N,N’,N’-tetrametilhexanodiamina-1,6, pentall
metildietilentriamina, éter tetrametildiaminoetilico, bis-(dimetil)aminopropil-urea, N,N’-dimetilpiperazina, 1,2(]
dimetilimidazol, Di-(4-N,N-dimetilaminociclohexil)-metano y similares, asi como compuestos metdlicos organicos
como el éster de acido de titanio, compuestos de hierro como, por ejemplo, acetilacetonato férrico (lll), compuestos
de estafo, por ejemplo, sales de estafo(ll) de acidos carboxilicos organicos, por ejemplo, diacetato de estafio(ll), sal
de estafio(ll) de acido 2-etilhexanico (octoato de estano(ll)), dilaurato de estafio(ll) o sales de dialquilestafio(IV) de
acidos carboxilicos organicos, como el diacetato de dibutilestafio(lV), dilaurato de dibutilestafio(IV) (DBTL), maleato
de dibutilestafio(lV) o bien diacetato de dioctilestafio(IV) o similares, asi como dimercaptida de dibutilestafio(IV) o
mezclas de dos 0 mas de los mismos. Como catalizadores para controlar la velocidad de endurecimiento se emplean
mezclas de las aminas fuertemente basicas y compuestos metalicos organicos.

Se prefieren los catalizadores de bismuto, ya que estos estimulan la unién de los grupos C y D a los grupos de urel]
tano e isocianurato, pero no se produce una activaciéon de los grupos sililo, en particular de los grupos alcoxisililo o
sea que no existe un endurecimiento prematuro.

Como catalizadores de bismuto se pueden emplear los carboxilatos de bismuto, como el 2-etilhexanoato de bismuto,

neodecanoato de bismuto, tetrametilheptanodionato de bismuto, diacetato de bismuto(ll), dilaurato de bismuto(ll) o

bien sales de dialquilbismuto(IV), por ejemplo, diacetato de dibutilbismuto(lV), dilaurato de dibutilbismuto(IV), maleal
to de dibutilbismuto(lV) o diacetato de dioctilbismuto(IV) o similares, asi como dimercaptida de dibutilbismuto(IV) o

mezclas de dos o mas de los catalizadores mencionados.

Los catalizadores se pueden emplear en las cantidades convencionales, por ejemplo de un 0,002 hasta un 5% en
peso, respecto a los polialcoholes.

Segun una configuracion preferida del método conforme a la invencion, éste método se lleva a cabo a temperatura
elevada, especialmente entre 60 y 100°C, en particular entre 75 y 85°C.

La reaccién se puede poner en marcha o acelerar aumentando la temperatura.

Ademas la reaccion se puede llevar a cabo a una presion reducida, es decir en un vacio parcial. Preferiblemente a
una presion entre 10 y 1000 Pa. Se pueden eliminar de la reaccion los productos secundarios formados eventuall]
mente, especialmente los compuestos de bajo peso molecular con un peso molecular inferior a 200 g/mol, como el
agua o el amoniaco. Por tanto se alcanza una pureza elevada del producto de reaccion P, Py 6 P,. Ademas es tam(]
bién posible alcanzar un grado de reaccion alto, es decir una efectividad elevada de la reaccion.

También es posible realizar el método conforme a la invencion a una temperatura alta y a una presion reducida. De
ese modo se puede acelerar la reaccion y al mismo tiempo se logra una pureza elevada del producto de reaccion.

Conforme a otra configuracion preferida del método conforme a la invencion la relacion de los grupos D funcionales
frente a los grupos C funcionales se situa entre 3:1y 1:1.

Se ha demostrado que es preferible que se empleen los compuestos con los grupos D funcionales que reaccionan
con los grupos C funcionales terminales del polimero P’ o P”, en lo que se refiere al nimero de grupos funcionales.
De este modo se puede conseguir un grado de reaccién mayor respecto a los grupos C de P’ o P”. En el caso de
que todavia existan grupos D funcionales en el producto de reaccion, éstos se pueden eliminar siguiendo métodos
convencionales como la destilacién o extraccion. Se puede eliminar también un exceso de grupos D funcionales
mediante la adicion de compuestos de bajo peso molecular, que asimismo reaccionen con los grupos D. Aqui se
pueden emplear compuestos de bajo peso molecular que presente los grupos C antes mencionados. Por compues(|
tos de bajo peso molecular se entienden los que presentan un peso molecular inferior a 200 g/mol. Por ejemplo, se
pueden emplear metanol o etanol cuando D equivale a NCO

En la reaccion de los polimeros P’ y P” sus grupos terminales C reaccionan con los grupos D de los compuestos (ll1)
o (IV) formandose los grupos de enlace bivalentes A a los polimeros P, P4, P». El llamado grupo de enlace bivalente
A se distingue de las caracteristicas estructurales del polimero P1 6 P, en que en general presenta grupos funcional]
les, por ejemplo, como unidn o como componentes de las unidades de repeticion.

En los casos, en los cuales el grupo de enlace bivalente A es distinto de los grupos funcionales del andamiaje pol!
limérico de P, P1 0 P2, m equivale al valor 1.

En los casos en que el grupo de enlace bivalente A no es distinto de los grupos funcionales del andamiaje polimérico
de P, P4 6 P2, m equivale a 0. Como consecuencia de ello el indice m no significa que exista grupo de enlace bivall
lente A, sino que existe una diferencia respecto a la estructura del polimero de base.

Es preferible que la relacion de los grupos funcionales D respecto a los grupos funcionales C se encuentre entre 2:1
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y 1,3:1. Mediante la eleccion de las condiciones preferidas se puede lograr que el exceso de compuestos con grupos
D funcionales respecto a los polimeros P’, P” con grupos C funcionales en lo que se refiere a los grupos D y C sea
minima. Idealmente se instituye un pequefio exceso de compuestos con grupos D funcionales para que exista una
reaccion completa con los grupos C terminales de los polimeros P’ y P” y asi se puedan obtener los polimeros P, p1
o P». Preferiblemente se colocan compuestos con grupos D en exceso ya que es mas facil eliminar un compuesto de
bajo peso molecular, como por ejemplo uno con grupos D, del producto de reaccion, que los po9limeros P’ o P”, en
los cuales no hayan reaccionado todos los grupos C.

Otro método de fabricacion para fabricar los polimeros conforme a la invencion P, P4 6 P, parte de los polimeros P’ 6
P” con grupos terminales C etilénicamente insaturados. En este caso el grupo D del compuesto (l1l) 6 (IV) equivale a
un atomo de hidrégeno. Dichas reacciones se llevan a cabo normalmente a temperaturas de 30 hasta 150°C, prefel]
riblemente entre 60 y 120°C en presencia de un catalizador durante varias horas. Como catalizadores son adecual]
dos los compuestos de platino, rodio, cobalto, paladio o niquel. Se prefieren los catalizadores de platino como el
platino metal, el cloruro de platino y el &cido de cloroplatino.

Otro objetivo de la presente invencién es una composicién endurecible, que se pueda crear siguiendo uno de los
métodos conforme a la invencion.

Estas composiciones se caracterizan por una elevada elasticidad, flexibilidad y extensibilidad en unos tiempos de
fraguado y endurecimiento determinados.

Otro objetivo de la presente invencion es un preparado que contenga la composicion endurecible conforme a la
invencién o bien una composicién que se haya fabricado conforme a un método segun la invencién.

Estos preparados incluyen composiciones que poseen las mejores propiedades elasticas y una capacidad de rever(]
sion o recuperacion muy mejorada. Ademas presentan un tiempo de manipulacion suficientemente largo y se endu(
recen rapido. Los preparados conforme a la invencién pueden contener otras sustancias con las cuales se pueden
adaptar a nuevas aplicaciones.

Segun otra configuracién preferida del preparado conforme a la invencion éste contiene ademas un compuesto que
se elige del grupo formado por plastificantes, estabilizador, antioxidante, catalizadores, materiales de relleno, dilul]
yentes, o bien diluyentes de reactivos, secantes, agentes aglomerantes y estabilizadores de rayos UV, fungicidas,
productos de ignifugacion, pigmentos, medios auxiliares reolégicos y/o disolventes.

También se puede pensar que la viscosidad del adhesivo o del sellante sea demasiado elevada para determinadas
aplicaciones. Esta se podra ajustar de forma conveniente utilizando un diluyente reactivo (por ejemplo, migracién de
plastificante) en la masa endurecida.

Preferiblemente el diluyente reactivo tiene al menos un grupo funcional que reacciona, por ejemplo, con la humedad
o el oxigeno del aire después de la aplicacién. Ejemplos de grupos de este tipo son los grupos sililo, los grupos de
isocianato, los grupos insaturados vinilicos y los sistemas insaturados varias veces.

Como diluyente reactivo se puede emplear cualquier compuesto que sea miscible con el adhesivo o sellante dismil
nuyendo la viscosidad, y que disponga de al menos un grupo reactivo con el aglutinante.

La viscosidad del diluyente reactivo es preferiblemente inferior a 20.000 mPas, en particular de 0,1 a 6000 mPas,
preferiblemente de 1-1000 mPas (Brookfield RVT, 23°C, Spindel 7, 10 U/min).

Como diluyente reactivo se pueden emplear las sustancias siguientes: polialquilenglicoles que reaccionan con isol|
cianatosilanos (por ejemplo, Synalox 100-50B, DOW), carbamatopropiltrimetoxisilano, alquiltrimetoxisilano, alquiltrie
toxisilano, como el metiltrimetoxisilano, metriltrietoxisilano asi como el viniltrimetoxisilano (Geniosil XL 10, Wacker),
viniltrietoxisilano, feniltrimetoxisilano, feniltrietoxisilano, octiltrimetoxisilano, tetraetoxisilano, vinildimetoxisilano (XL12,
Wacker), viniltrietoxisilano (GF56, Wacker), viniltriacetoxisilano (GF62, Wacker), isooctiltrimetoxisilano (1O trimetoxi),
isooctiltrietoxisilano (IO trietoxi, Wacker), N-trimetoxisiliimetil-O-metilcarbamato (XL63, Wacker), N-dimetoxi(metil)
siliimetil-O-metil-carbamato (XL65, Wacker), hexadeciltrimetoxisilano, 3-octanoiltio-1-propiltrietoxisilano y hidrolizal
dos parciales de estos compuestos.

Ademas se emplean asimismo los polimeros siguientes de Kaneka Corp. como diluyentes reactivos: MS S203H, MS
S303H, MS SAT 010 y MS SAX 350.

Se pueden emplear asimismo poliéteres modificados que procedan de la reaccién de los isocianatosilanos con tipos
de Synalox.

Como diluyentes reactivos se pueden emplear polimeros que se hayan fabricado a partir de un polimero de base
organico mediante el injerto con un vinilsilano o bien por reaccién del poliol, poliisocianato y alcoxisilano.
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Por un poliol se entiende un compuesto que puede contener en una molécula uno o varios grupos OH. Los grupos
OH pueden ser tanto primarios como secundarios.

Entre los alcoholes alifaticos adecuados se encuentran el etilenglicol, propilenglicol y glicoles superiores, asi como
otros alcoholes polifuncionales. Los polioles pueden contener ademas otros grupos funcionales como, por ejemplo,
ésteres, carbonatos, amidas.

Para la fabricacion de los diluyentes reactivos preferidos conforme a la invencién se hace reaccionar el componente
polimérico correspondiente con al menos un isocianato difuncional. Como isocianato difuncional se emplea aquel
isocianato con al menos dos grupos isocianato, pero en general se suele tratar de compuestos con dos hasta cuatro
grupos isocianato, preferiblemente con dos grupos isocianato.

Preferiblemente en el ambito de la presente invencion como diluyente reactivo se emplea un compuesto con un
grupo alcoxisililo, de manera que se prefieren los grupos di- y trialcoxisililo.

Como poliisocianatos para fabricar un diluyente reactivo son adecuados los siguientes compuestos: diisocianato de
etileno, diisocianato de 1,4-tetrametileno, diisocianato de 1,4-tetrametoxibutano, diisocianato de 1,6-hexametileno
(HDI), 1,3-diisocianato de ciclobutano, 1,3- y 1,4-diisocianato de ciclohexano, bis(isocianato-etil)fumarato, asi como
mezclas de dos o mas de los mismos, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (diisocianato de isofol]
rona, IPDI), diisocianato de 2,4- y 2,6-hexahidrotoluileno, diisocianato de hexahidro-1,3 6 1,4-fenileno, diisocianato
de bencidina, 1,5-diisocianato de naftalina, 1,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4
trimetilhexano, diisocianato de silileno (XDI), diisocianato de tetrametilsilileno (TMXDI), diisocianato de 1,3- y 1,4(]
fenileno, diisocianato de 2,4 6 2,6-toluileno (TDI), diisocianato de 2,4’-difenilmetano, diisocianato de 2,2’(J
difenilmetano o bien diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) o bien sus derivados de cicloalquilo parcial o totalmente
hidrogenados, por ejemplo, MDI(H12-MDI) totalmente hidrogenado, diisocianato de difenilmetano alquilsustituido,
por ejemplo, diisocianato mono-, di-, tri- o tetraalquildifenilmetano asi como sus derivados de cicloalquilo parcial o
totalmente hidrogenados, 4,4’-diisocianatofenilperfluoroetano, éster bisisocianatoetilico de acido ftalico, 2,4- 6 2,60J
diisocianato de 1-clorometilfenilo, 2,4- o 2,6-diisocianato de 1-bromometilfenilo, diisocianato de 3,3-bis-clorometiléter
4,4’-difenilo, diisocianatos que contienen azufre, como los que se obtienen por la reaccién de 2 moles de diisocianall
to con 1 mol de tiodiglicol o dihidroxidihexilsulfuro, los di- y triisocianatos de los acidos grasos di- y trimeros o mez!(}
clas de dos o0 mas de los diisocianatos mencionados.

Asimismo se emplean como poliisocianatos isocianatos tri. o polivalentes, como por ejemplo, los que se obtienen por
oligomerizaciéon de los diisocianatos, en particular por la oligomerizacion de los isocianatos antes mencionados.
Ejemplos de dichos poliisocianatos tri- y polivalentes son los tri-isocianuratos de HDI o IPDI o sus mezclas o sus
triisocianuratos mezclados asi como el poliisocianato de polifenilmetileno , como el que se obtiene por fosgenacion
de los productos de condensacién de anilina-formaldehido.

Para la reduccion de la viscosidad del preparado conforme a la invencion se tienen que emplear algun disolvente
y/o plastificante ademas o en lugar de un diluyente reactivo.

Como disolventes sona decuados los hidrocarburos aromaticos o alifaticos, los hidrocarburos halogenados, alcol]
holes, cetonas, éteres, ésteres, alcoholes de ésteres, cetoalcoholes, cetoésteres, cetoéteres y ésteres etéreos. Prel
feriblemente se emplean en general alcoholes puesto que aqui la estabilidad de almacenamiento aumenta. Los
alcoholes C+-C+o, en especial el metanol, etanol, i-propanol, alcohol isoamilico y hexanol son los preferidos.

El preparado conforme a la invencidon puede contener ademas plastificantes hidrofilos. Estos sirven para mejorar la
absorcion de humedad y por tanto para mejorar la reactividad a temperaturas bajas. Como plastificantes son adel|
cuados, por ejemplo, los ésteres de acido abietinico, ésteres de acido adipinico, ésteres de acido azelainico, ésteres
de acido benzoico, ésteres de acido butirico, ésteres de acido acético, ésteres de acidos grasos superiores con unos
8 hasta 44 atomos de C, ésteres que llevan acidos grasos epoxidados o con grupos OH, ésteres de acidos grasos y
grasas, ésteres de acido glicolico, ésteres de acido fosférico, ésteres de acido ftalico, alcoholes lineales o ramifica-
dos que contienen 1 hasta 12 atomos de C, ésteres de acido propidnico, ésteres de acido sebacico, ésteres de acido
sulfénico como éster fenilico del acido C1o-Cz¢-alcanosulfénico (Mesamoll, Fa. Bayer), éster de acido tiobutirico,
éster de acido trimelitico, éster de acido citrico asi como ésteres a base de nitrocelulosa y acetato de polivinilo, asi
como mezclas de dos o mas de los mismos. Son especialmente adecuados los ésteres asimétricos del éster monol
octilico del &cido adipico con 2-etilhexanol (Edenol DOA, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Disseldorf).

Entre los ésteres de acido ftalico son apropiados el ftalato de dioctilo, ftalato de dibutilo, ftalato de diisoundecilo,
ftalato de butilbencilo. Entre los adipatos el adipato de dioctilo, adipato de diisodecilo, succinato de diisodecilo, sebal]
cato de dibutilo o bien el oleato de butilo.

Asimismo como plastificantes son adecuados los éteres puros o mixtos de alcoholes Cs.16 lineales o ramificados,
monofuncionales o bien las mezclas de dos o mas éteres distintos de dichos alcoholes, por ejemplo, éter de dioctilo
(que se obtiene como Cetiol OE, Fa. Cognis Deutschland GmbH, Dusseldorf).

Ademas son adecuados como plastificantes los polietilenglicoles con grupos finales cerrados. Por ejemplo, éter dil]
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Ci.4alquilico de polietileno o de polipropileno, en particular, el éter dimetilico o dietilico de dietilenglicol o dipropilen(]
glicol asi como mezclas de dos o mas de los mismos.

Se prefieren especialmente los polietilenglicoles cerrados por grupos terminales como el éter dialquilico de polietilen(]
o polipropilenglicol, donde el radical alquilo tiene uno hasta cuatro atomos de C, y en especial el éter dimetilico y
dietilico de dietilenglicol y dipropilenglicol. Especialmente con el dimetildietilenglicol se consigue un endurecimiento
aceptable incluso en condiciones desfavorables (escasa humedad del aire, baja temperatura). Consultar la literatura
de Quimica Técnica si se precisan mas detalles sobre los plastificantes.

Asimismo en el ambito de la presente invencién como plastificantes son adecuados los diuretanos, los cuales por
reaccion se pueden fabricar por reaccion de los dioles con terminaciones OH con isocianatos monofuncionales, de
manera que la estequiometria se elige de forma que basicamente todos los grupos OH libres reaccionan. Si fuera
preciso el isocianato en exceso se puede eliminar por destilaciéon. Otro método para fabricar diuretanos consiste en
la reaccion de los alcoholes monofuncionales con diisocianatos, donde posiblemente reaccionan todos los grupos
NCO.

Como catalizadores para el control de la velocidad de endurecimiento de las composiciones endurecibles conforme
a la invencion son adecuados los compuestos organicos metalicos como los compuestos de hierro y estafio, en
particular los compuestos de 1,3-dicarbonilo de hierro o de estafio bi- o cuatrivalentes, los carboxilatos de estafio (II)
o bien los dicarboxilatos dialquilicos de estafio (IV) o los dialcoxilatos correspondientes, por ejemplo, dilaurato dibutilJ
lico de estano, diacetato dibutilico de estafno, diacetato dioctilico de estafo, maleato dibutilico de estano, octoato de
estario(ll), fenolato de estafio(ll) o los acetonatos de acetilo del estafio bi o plurivalente. Ademas se pueden emplear
también titanatos de alquilo, compuestos de titanio organicos de silicio o el bismuto-tris-2-etilhexanoato, compuestos
acidos como el acido fosforico, acido p-toluolsulfénico o acido ftalico, aminas alifaticas como butil-, hexil-, octil-, decil-
o laurilamina, diaminas alifaticas como, por ejemplo, la etilendiamina, hexildiamina o también poliaminas alifaticas
como la dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, compuestos heterociclicos de N, por ejemplo, la
piperidina, piperazina, aminas aromaticas como la m-fenilendiamina, etanolamina, trietilamina y otros catalizadores
de endurecimiento para los epoxidos.

Ademas son adecuados los siguientes compuestos: di(metilmaleato) de di(n-butil)estafio(IV), di(butiimaleato) de di(n(!
butil)estafio(IV), di(metilmaleato) de di(n-octil)estafio(lV), di(butiimaleato) de di(n-octil)estafio(lV), di(iso-octilmaleato)
de di(n-octil)estafio(IV), sulfuro de di(n-butil)estafio(IV), éxido de di(n-butil)estafio(IV), éxido de di(n-octil)estafio(IV),

(n butil)2Sn(SCH2CO0), (n-octil)2Sn(SCH.COO), (n-octil)2Sn(SCH.CH.COO), (n-octil)2Snl

(SCH2CH2COOCH2CH20COCH:S), (n-butil)2Sn(SCH2COO0-i-CgH17)2, (n-octil)aSn(SCH2COO0-i-CgH17)2, (nl

octiI)QSn(SCHzCOO-n-CgH17)2,

Los organilos de estafio que forman quelatos también se podran emplear. Por ejemplo, di(n-butil)estafio-(IV)(]
di(acetilacetonato), di(n-octil)estafio-(1V)di(acetilacetonato), (n-octil)(n-butil)-estafio-(1V)di(acetilacetonato),

Incluso en los compuestos organicos de cinc se trata de catalizadores de uso accesible y comprobado con actividad
suficiente. Sin embargo algunos organilos de estafio se ponen en duda por cuestiones fisioldgicas y ecoldgicas. Por
lo tanto la composicion endurecible conforme a la invencion se encuentra libre de estafio en una configuracion prefel ]
rida.

Como catalizadores de endurecimiento se pueden emplear también los halogenuros de boro como el trifluoruro de
boro, tricloruro de boro, tribromuro de boro, triioduro de boro o mezclas de halogenuros de boro. Se prefieren espel]
cialmente los complejos de trifluoruro de boro como, por ejemplo, el dietileterato de trifluoruro de boro(CAS-Nr.(10911
63-7), que son mas manejables facilmente como liquidos que los halogenuros de boro en forma de gas.

Ademas es adecuado el 1,8-diazabiciclo-(5,4,0)-undec-7-eno (DBU) como catalizador para la composiciéon conforme
a la invencion.

Se pueden emplear preferiblemente como catalizadores los compuestos de titanio, aluminio y zirconio o las mezclas
de los mismos de uno o varios catalizadores de los grupos antes mencionados. Estos catalizadores son apropiados
como catalizadores de endurecimiento para los polimeros de alcoxisilano. Por un lado se puede evitar asi el empleo
de compuestos de estafio, por otro lado se puede obtener una mejor adherencia a las superficies organicas que
normalmente presentan una mala adherencia, como por ejemplo, los acrilatos. Como catalizadores de titanio, alumil]
nio y zirconio se emplean preferiblemente los catalizadores de titanio, puesto que con ellos se obtienen los mejores
resultados en endurecimiento.

Como catalizadores de titanio son adecuados los compuestos que presentan grupos hidroxi y/o grupos alcoxi sustil
tuidos y/o no sustituidos, es decir alcoxidos de titanio de férmula general

Ti(OR?),

donde R’ equivale a un grupo organico, preferiblemente un grupo hidrocarbonado sustituido o no sustituido con 1
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hasta 20 atomos de C y los 4 grupos alcoxi —OR? son iguales oi distintos. Ademas uno o varios de los radicales —
OR? pueden ser sustituidos por grupos aciloxi —~OCOR?.

También son adecuados como catalizadores de titanio los alcéxido de titanio, en los cuales uno o varios grupos
alcoxi son sustituidos por atomo halégeno.

Ademas se pueden emplear complejos de quelatos de titanio.

También se pueden emplear catalizadores de aluminio como catalizadores de endurecimiento, por ejemplo, alcoxil|
dos de aluminio
Al(OR%)3

donde R” equivale a un grupo organico, preferiblemente a un radical hidrocarbonado sustituido o no sustituido con 1
hasta 20 atomos de C y los tres radicales R* son iguales o distintos.

También en el caso de los alcoxidos de aluminio uno o varios radicales alcoxi pueden ser sustituidos por radicales
aciloxi —-OC(0O) R”.

Ademas se pueden emplear alcéxidos de aluminio en los cuales uno o varios radicales alcoxi sean sustituidos por
grupos halégeno.

De los catalizadores de aluminio descritos se prefieren los alcoholatos de aluminio puros en lo que se refiere a su
estabilidad frente a la humedad y la estabilidad de las mezclas. Ademas se prefieren los complejos de quelatos de
aluminio.

Como catalizadores de zirconio son adecuados: Tetrametoxizirconio, tetraetoxizirconio. Se puede emplear preferil|
blemente el diisopropoxizirconiobis(etilacetoacetato), triispropoxizirconio(etilacetoacetato) y el isopropoxizirconioll
tris(etilacetoacetato).

Ademas se pueden emplear, por ejemplo, acilatos de zirconio.
También se pueden emplear catalizadores de zirconio halogenados.
Ademas se pueden emplear complejos de quelato de zirconio.

Ademas como catalizadores de endurecimiento se puede hacer referencia a las sales de acido carboxilico de los
metales, o también a una mezcla de varias sales, de manera que éstas se eligen entre los carboxilatos de los metal
les siguientes: calcio, vanadio, hierro, titanio, potasio, bario, manganeso, niquel, cobalto y/o zirconio.

De los carboxilatos se prefieren los carboxilatos de calcio, vanadio, hierro, titanio, potasio, bario, manganeso y zirco(!
nio, ya que presentan una actividad elevada.

Se prefieren especialmente los carboxilatos de calcio, vanadio, hierro, titanio y zirconio
Se prefieren en particular los carboxilatos de hierro y titanio.

El catalizador, preferiblemente las mezclas de varios catalizadores se prefiere en una cantidad de 0,001 hasta aprox.
un 5% en peso respecto al peso total del preparado. Se prefiere un 0,01 hasta 1%, en particular un 0,03 hasta un
0,5%, a poder ser inferior al 0,1% en peso de catalizador respecto al peso total de preparado.

El preparado conforme a la invencion puede contener ademas hasta un 20% en peso de los adhesivos convencional
les (agentes adherentes). Por adhesivo se entiende una sustancia que mejora las propiedades adhesivas a las sull
perficies de las capas adherentes. Puede contener uno o varios adhesivos. Los adhesivos mas adecuados son, por
ejemplo, las resinas, oligdmeros de terpeno, resinas de cumarona/indeno, resinas petroquimicas y resinas fendlicas
modificadas. En el ambito de la presente invenciéon son adecuadas, por ejemplo, las resinas hidrocarbonadas, que
se obtienen por polimerizacion de terpenos, principalmente de a-pineno o B-pineo, dipentenos o limones. La polime[]
rizacion de estos mondmeros se realiza en general de forma catiénica con el inicio de catalizadores de Friedel-
Crafts. Entre las resinas de terpenos se encuentran también copolimeros de terpenos y otros mondémeros, por ejem(]
plo, el estireno, a-metilestireno, isopreno y similares. Las mencionadas resinas se emplean como sustancias adhesil]
vos para materiales de revestimiento. Asimismo son adecuadas las resinas de terpeno-fenol que se fabrican por la
adicion catalizada por acidos de fenoles a los terpenos o a la colofonia. Las resinas de terpeno-fenol son solubles en
la mayoria de disolventes organicos y aceites y miscibles con otras resinas, ceras y caucho. Asimismo en el ambito
de la presente invencion las resinas de colofonia y sus derivados, ésteres y alcoholes, son adecuadas como aditivos
en el sentido antes mencionado.

Son especialmente adecuados los adhesivos de silano, en particular los alcoxisilanos, con un grupo funcional, por
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ejemplo, un grupo amino, un grupo mercapto, un grupo epoxi, un grupo carboxilo, un grupo vinilo, un grupo isocianal’
to, un grupo isocianurato o un halégeno. Ejemplos son y-mercaptopropiltrimetoxisilano, yO

mercaptopropilmetildimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrimetoxisilano, y-glicidoxipropiltrietoxisilano, yOo
glicidoxipropilmetildimetoxisilano, B-carboxietiltrietoxisilano, B-carboxietilfenilbis(2-metoxietoxi)silano, N-BU
(carboximetil)aminoetil-y-aminopropiltrimetoxisilano,  trimetoxisilano de vinilo, ftrietoxisilano de vinilo, y[I
acroiloxipropilmetiltrietoxisilano, y-isocianatopropiltrimetoxisilano, y-isocianatopropiltrietoxisilano, yO

isocianatopropilmetildietoxisilano, y-isocianatopropilmetildimetoxisilano, isocianurato de tris(trimetoxisililo) y yO
cloropropiltrimetoxisilano.

Se prefiere especialmente como adhesivo los aminosilanos (alcoxisilano aminofuncional o aminoalquil-alcoxisilano),
como, por ejemplo, y-aminopropiltrimetoxisilano, y-aminopropiltrietoxisilano, y-aminopropiltriisopropoxisilano, y[
aminopropilmetildimetoxisilano, y-aminopropilmetildietoxisilano, y-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, y-(2[]
aminoetil)aminopropilmetildimetoxisilano, y-(2-aminoetil)aminopropiltrietoxisilano, y-(201
aminoetil)aminopropilmetildietoxisilano, y-(2-aminoetil)aminopropiltriisopropoxisilano, N-fenil-yJ
aminopropiltrimetoxisilano, N-bencil-y-aminopropiltrimetoxisilano y N-vinilbencil-y-aminopropiltrietoxisilano, o bien
aminosilano oligémeros, como por ejemplo el alquilpolisiloxano modificado en los grupos aminoalquilo (Dynasylan
1146).

Ademas el preparado conforme a la invencion puede contener hasta un 7% en peso, en particular hasta un 5% en
peso de antioxidantes.

El preparado conforme a la invenciéon puede contener hasta un 2% en peso, preferiblemente un 1% en peso de esl(]
tabilizadores UV. Como estabilizadores UV son especialmente adecuados los llamados Hindered Amine Light Stabi(’
lisators (HALS). En el &mbito de la presente invencion se preferible cuando se emplea un estabilizador UV que lleva
un grupo sililo y se incorpora al producto final mediante el reticulado o fraguado. Para ello son especialmente apro(]
piados los productos Lowilite 75, Lowilite 77 (Fa. Great Lakes, USA). También se pueden afadir benzotriazoles,
benzofenonas, benzoatos, cianoacrilatos, acrilatos, fenoles impedidos estéricamente, fosforo y/o azufre.

Con frecuencia es importante que los preparados conforme a la invencion estabilicen la humedad que ha penetrado
mediante un desecante, para elevar el periodo de estabilidad (shelf-life).

Dicha mejora en la estabilidad se puede lograr mediante el empleo de desecantes. Como desecantes son adecual]
dos todos los compuestos que reaccionan con agua formando un grupo inerte frente a los grupos reactivos existen(’
tes en el preparado, y a ser posible se producen minimos cambios en el peso molecular. Ademas la reactividad del
desecante frente a la humedad que ha penetrado en el preparado debe ser superior a la reactividad de los grupos
terminales del polimero que lleva grupos sililo conforme a la invencion y se encuentra en el preparado.

Como desecantes son adecuados los isocianatos.

También se puede imaginar el empleo de isocianatosilanos como compuesto con el grupo funcional D en una relal]
cion 1,3:1. Cuando de la reaccion del polimero con el compuesto (Ill) 6 (V) queda isocianatosilano en exceso en el
preparado, este puede servir directamente como desecante.

Sin embargo, preferiblemente se emplean los silanos como desecantes. Por ejemplo, silanos de vinilo como el 2
vinil-propiltrietoxisilano, oximosilanos como el metil-O, O’, O”-butano-2-ona-trioximosilano o bien O, O’, O”, O’
butano-2-ontetraoximosilano (CAS Nr. 022984-54-9 y 034206-40-1) o los benzamidosilanos como Bis(N[]
metilbenzamido)metiletoxisilano (CAS Nr. 16230-35-6) o bien los carbamatosilanos como el carbamatometiltrimel]
toxisilano. Pero también es posible el empleo de metil-, etil- o viniltrimetoxisilano, tetrametil- o etiletoxisilano. Se
prefieren especialmente el viniltrimetoxisilano y tetraetoxisilano en cuanto a eficacia y costes.

Asimismo como desecantes son adecuados los diluyentes reactivos anteriormente mencionados, siempre que ten(|
gan un peso molecular inferior a 5000 g/mol y dispongan de grupos terminales, cuya reactividad frente a la humedad
penetrada sea al menos tan grande, preferiblemente mayor, a la reactividad de los grupos reactivos del polimero
conforme a la invencién que lleva grupos sililo.

Finalmente se pueden emplear como desecantes los ortoformiatos de alquilo o los ortoacetatos de alquilo, o bien el
ortoformiato de etilo o metilo, ortoacetato de metilo o etilo.

Los adhesivos y sustancias de sellado conforme a la invencion contienen en general entre un 0 y un 6% de desecan-
te.

El preparado conforme a la invencion puede contener ademas sustancias de relleno. Son adecuadas por ejemplo, la
creta, harina de cal, acido silicico precipitado y/o pirégeno, zeolita, bentonita, carbonato de magnesio, gel de silice,
tierra de arcilla, arcilla, éxido de titanio, 6xido de hierro, 6xido de zinc, arena, cuarzo, polvo de vidrio, flint, mica y
otras sustancias minerales molidas. Ademas se pueden emplear materiales de rellenos organicos, en particular,
hollin, grafito, fibras de madera, harina o polvo de madera, serrin, celulosa, algodén, pulpa, trozos de madera, paja
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cortada y avena, cascara del grano, cascaras de nuez molidas y otros pedazos de fibras. También se pueden afadir
fibras cortas como fibras de vidrio, filamentos de vidrio, poliacrilonitrilo, fibras huecas, fibras Kevlar o también fibras
de polietileno. El polvo de aluminio también es un material de relleno apropiado.

Los acidos silicicos plrogenos ylo precipitados presentan preferiblemente una superficie BET de 10 hasta 90 m /g,
en particular de 35 a 65 m /g Cuando se utilizan no producen un aumento adicional de la viscosidad del preparado
conforme a la invencion pero conducen a un refuerzo del preparado endurecido.

Se prefiere espemalmente un acido silicico altamente disperso con una superficie BET de 45 hasta 55 m2/g, en partil

cular de unos 50 m /g Este tipo de acidos silicicos tienen la ventaja adicional de un tiempo de incorporacién acortall
do en un 30 hasta un 50% respecto a los acidos silicicos con mayor superficie BET. Otra ventaja reside en que el

acido silicico altamente disperso mencionado se puede incorporar a las sustancias de revestimiento, de sellado o
adhesivas terminadas en grupos silano en una concentracién considerablemente elevada, sin que las propiedades
de flujo de las sustancias de revestimiento o de sellado se vean perjudicadas por ello.

También es posible que los &cidos silicicos plrogenos y/o precipitados con una superficie BET elevada, preferible(
mente con 100-250 m%g, en particular 110-170 m?/g, se empleen como material de relleno. Debido a la elevada
superficie BET, se puede lograr el mismo efecto, por ejemplo, un refuerzo del preparado endurecido, para un por

centaje en peso inferior de acido silicico. Por tanto se pueden emplear otras sustancias para mejorar el preparado
conforme a la invencién segun se requiera.

También son apropiados los materiales de relleno como las bolas huecas con una envuelta mineral o de plastico.
Puede tratarse de bolitas de vidrio hueco que se obtienen en el comercio como Glass Bubbles®. Las bolitas de mall
dera a base de plastico se comercializan como Expancel® o Dualite®. Estas se componen de sustancias organicas
o0 inorganicas, cada uno con un diametro de 1 mm o menos, preferiblemente de 500 ym o menos.

Para la mayoria de aplicaciones se prefieren materiales de relleno, que aportan tixotropia a los preparados. Dichos
materiales de relleno se describen también como aditivos reoldgicos o medios auxiliares, por ejemplo, geles de silill
ce, aerosoles, carbones, hollin o plasticos hinchables como el PVC. Ademas se pueden emplear los siguientes aditil]
vos organicos como modificadores reoldgicos: aceite de ricino hidrogenado, derivados de urea de amida de acido
graso y derivados de poliurea. Para que puedan ser extraidos de un dosificador adecuado (tubo o cartucho) dichos
preparados poseen una viscosidad de 3000 a 15000, preferiblemente de 40.000 a 80.000 mPas o de 50.000 a
60.000 mPas.

Los materiales de relleno se emplean preferiblemente en una cantidad del 1 al 80% en peso respecto al peso total
del preparado.

La fabricacion del preparado conforme a la invencién se realiza segin un método conocido mediante la mezcla de
componentes en los agregados dispersados adecuados, por ejemplo, mediante un agitador rapido.

Otro objetivo de la presente invencion es la utilizacién de la composicion conforme a la invencion o del preparado
conforme a la invencién como material adhesivo, masa de sellado y para la fabricacion de piezas moldeadas o perfi(]
ladas. Otro campo de aplicacion de las composiciones conforme a la invencion es el empleo como masa que se
aplica con una espatula en las grietas o agujeros.

Las composiciones y los preparados conforme a la invencion son también adecuados para pegar plasticos, metales,
vidrio, cerdmica, madera, papel, material a base de papel, caucho y material textil, para pegar pavimentos, revestir
piezas de obras, ventanas, pavimentos de suelos y paredes asi como uniones en general. Los materiales pueden
pegarse unos a otros segun se desee.

Una configuracion preferida del preparado conforme a la invencion puede contener:
- 5 hasta 50% en peso, preferiblemente 10 hasta 40% en peso de uno o varios compuestos de las composil|
ciones conforme a la invencion
- 0 hasta 30% en peso, en particular menos del 20% en peso, preferiblemente menos del 10% en peso de
plastificante; por ejemplo, 0,5-30, especialmente 1-25% en peso de plastificante
- 0 hasta 80% en peso, preferiblemente 20 hasta 60% en peso, en particular 30 hasta 55% en peso de mate(
riales de relleno.
Ademas puede contener otros aditivos, por ejemplo, 0-10% en peso, o 0,5-5% en peso.

La totalidad de los componentes sumara el 100% en peso, de manera que la suma de los componentes principales
anteriormente mencionados no debera llegar al 100% en peso.

A continuacién se aclara la invencion con ayuda de ejemplos y normas de fabricacion.
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Ejemplos y prescripciones o normas de fabricacion
Ejemplos

Polimero | (excluye la funcionalizacién de y-trimetoxisililo)

328 g (18 mmol) de polipropilenglicol 18000 (OHZ= 6,2) (Acclaim 18200 N, Bayer MaterialScience AG, 51368 Lever!]
kusen) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el vacio. A continuacion, bajo una atmoésfera de
nitrégeno a 80°C, se afaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio y 8 g (44 mmol) de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano
y se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de carbamato de N-trimetoxisiliimetil-O-metilo (Geniosil
XL 63, CAS-Nr: (23432-64-6), Wacker Chemie AG, D-81737 Munich) y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765, Ciba Spec.
CHem., D-68623 Lampertheim) de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en
peso de sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmoésfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero Il (funcionalizacién del 80% en peso de y-trimetoxi-, 20% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

328 g (18 mmol) de polipropilenglicol 18000 (OHZ= 6,2) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmadsfera de nitrégeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 7,5 g
(35 mmol) de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano y 1,6 g (9 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil XL 43,
CAS-Nr: 78450-75-6, Wacker Chemie AG, D-81737 Munich) y se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metill]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmdsfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero 11l (funcionalizacién del 50% en peso de y-trimetoxi-, 50% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

330 g (18 mmol) de polipropilenglicol 18000 (OHZ= 6,2) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmdsfera de nitrégeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 4,7 g
(22 mmol) de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano y 4 g (22 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil XL 43) y
se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metil[]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmdsfera de nitrdgeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero 1V (funcionalizacion del 20% en peso de y-trimetoxi-, 80% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

330 g (18 mmol) de polipropilenglicol 18000 (OHZ= 6,2) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmadsfera de nitrégeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 1,9 g
(9 mmol) de 3-isocianatopropilmetildimetoxisilano y 6,4 g (35 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil XL
43) y se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metil[]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmoésfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero V (funcionalizacién del 100% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

330 g (18 mmol) de polipropilenglicol 18000 (OHZ= 6,2) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmésfera de nitrogeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 8 g
(44 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil XL 43) y se agita durante una hora a 80°C.
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La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metil(]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmdsfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero VI (funcionalizacion del 50% en peso de y-trimetoxi-, 50% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

325 g (28 mmol) de polipropilenglicol 12000 (OHZ= 9,8) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmdsfera de nitrégeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 7,2 g
(34 mmol) de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano y 6,3 g (34 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil XL 43)
y se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metil[]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmdésfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Polimero VII (funcionalizacion del 75% en peso de y-trimetoxi-, 25% en peso de a-trimetoxi-metilsililo)

330 g (18 mmol) de polipropilenglicol 12000 (OHZ= 9,8) se secan en un matraz de tres bocas de 500 ml a 80°C en el
vacio. A continuacion, bajo una atmadsfera de nitrégeno a 80°C, se afiaden 0,07 g de dilaurato de dibutilestafio, 3,1 g
(17 mmol) de 3-isocianatopropilmetildimetoxisilano y 10,8 g (51 mmol) de 1-isocianatometiltrimetoxisilano (Geniosil
XL 43) y se agita durante una hora a 80°C.

La mezcla prepolimérica formada se enfria y se afiaden 7,0 g de Geniosil XL 63 y 5,3 g de una mezcla (Tinuvin 765)
de un 70% en peso de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato y un 30% en peso de sebacato de metill]
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo.

El producto se almacena de forma hermética a la humedad bajo una atmoésfera de nitrégeno en un recipiente de
vidrio antes de ser manipulado conforme a la normativa general para obtener una composicion endurecible.

Condiciones de ensayo de las peliculas poliméricas

Los polimeros se mezclan respectivamente con un 1% en peso de N-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano (Genosil
GF 91, Waker Chemie AG) y 0,0 0 bien 0,2% en peso de catalizador. A partir de estas mezclas se ha averiguado un
tiempo de formacion de una piel (Skin over Time/SOT) y el tiempo para la formacion de una capa no adhesiva (Tackl(]
free time /TFT).

Ademas se han aplicado las mezclas anteriormente mencionadas con un grosor de capa de 2 mm a placas de vidrio
recubiertas de una lamina de poliéter. Se han recogido unos cuerpos de muestra (Probetas S2) transcurridos 7 dias
de almacenamiento (23°C, 50% humedad relativa del aire) y se han determinado los datos mecanicos (médulo,
extension, capacidad de recuperacion) conforme a DIN EN 27389 y DIN EN 28339. La E-50 y E-100 equivalen al
mddulo de elasticidad para una extension del cuerpo de prueba del 50 o 100%.

Prescripcion general para la fabricacién de los preparados endurecibles conforme a la invencion:

De las mezclas poliméricas fabricadas en los ejemplos se han preparado el “Adhesivo de montaje” o el “Adhesivo de
segundos”. Para ello se han mezclado en un mezclador rapido durante 30 s la mezcla polimérica, el plastificante, los
materiales de relleno, el catalizador y los silanos en las cantidades indicadas en las tablas 2 y 3 (porcentajes en
peso).

Entre otras cosas se ha empleado: acido silicico con una superficie BET de 50 + 15 mz/g(AerosiI OX 50), Dynasilan
PTMO (propiltrimetoxisilano), 3-aminopropiltrimetoxisilano (Geniosil GF 96), carbonato de calcio natural, ultrafino,
tratado superficialmente con una superficie especifica elevada (Omyabond 302).

Ampliacion
Los resultados se pueden extraer de la tabla 1. La ductilidad de la pelicula polimérica con una mezcla fisica de dis[
tintos polimeros reticulados con grupos silanos funcionalizados (ll, 11, IV) es mejor que la de la pelicula que solamen(]

te contiene un polimero (I, V) con grupos silano.

En los ejemplos conforme a la invencion (lI-1V) se han observado tiempos de endurecimiento claramente mas cortos

17



10

15

20

ES 2367754 T3

que en la férmula comparativa (Ej.1). Las peliculas poliméricas conforme a los Ej. lI-IV presentan ductilidades claral’
mente elevadas. EL ejemplo (IV) muestra tanto una elevada ductilidad asi como una elevada resistencia a la rotura 'y
al desgarre y por tanto una combinacion especialmente preferida de caracteristicas. El tiempo para la formacién de
la piel (SOT) es demasiado corto en el ejemplo (V) para muchas aplicaciones.

De los resultados de la tabla 2 se deduce que las composiciones poliméricas son adecuadas para la fabricacion de
“adhesivos de segundos” de unidn rapida con tiempo corto para la formacién de la piel y facilidad de despegado.

En la tabla 3 se resumen los resultados de los preparados tipo adhesivo de montaje. También aqui las composiciol]
nes poliméricas empleadas conforme a la invencién (ejemplos 6 y 7) tienen unas propiedades destacadas frente a la
tecnologia actual (ejemplo 5): espectro de adherencia amplio en adherencias de distintos sustratos, tiempo de for(J
macion de la pelicula muy rapido, médulo E bajo.

Tabla 1 Peliculas poliméricas

Polimero | Polimero I Polimero Il Polimero IV Polimero V
Viscosidad(mPa.s/23°C/sp.7/50rpm) | aprox. 30.000 33.120 32.800 38.320 38.800
Pelicula(polimero+1%GF91+0,2%Cat)
SOT aprox. 15 min 1 min 1,5-2,0 min 1 min <1 min
TFT n.a. 50 min 40 min 4 min 2,5 min
Catalizador (0,2%) DBTL DBU sin cat. sin cat. sin cat.
Rotura en N/mm? 0,62 0,64 0,69 0,70 0,76
Alargamiento, extension en % 48,90% 63,58% 67,22% 77,54% 69,34%
E- 50 N/mm” 0,66 0,56 0,58 0,54 0,63
E-100 N/mm® - - - - -
Tabla 2 Adhesivo de segundos
Ejemplo 1 2 3 4
Polimero VI 59 70
Polimero VI 59 70
Materiales de relleno
Aerosil OC 50 15 15,5 15 15,5
Aditivos
Dynalisan PTMO 15 15
Geniosil GF 91 10 1 10 1
Geniosil XL 10 7,5 7,5
Geniosil GF 96 5 5
99 99 99 99
Resultados
SOT 5-10s 15s 15 min 10 min
TFT en min <30 <30 45 60
Adherencias (N/mm°)
Madera-Madera 6,21 5,68 7,24 6,69
Madera-Aluminio 5,67 4,89 6,15 5,33
Madera-ABS 0,85 0,51 1,35 0,90
Aluminio-Aluminio 3,55 2,34 2,05 2,75
Tabla 3 Adhesivo de montaje
Ejemplo 5(comparacion) 6 7
Polimero | 27,40
Polimero VI 27,40
Polimero VII 27,40
Mesamoll 15,00 15,00 15,00
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Omyabond 302 55,00 55,00 55,00
VTMO XL 10 1,50 1,50 1,50
AMMO GF 96 1,00 1,00 1,00

Silopren cat. 162(DBTL) 0,10 0,10 0,10
Suma 100,00 100,00 100,00
Resultados
SOT(local aire acondiciol’ 24 inmediato 14
nado) en min
TFT(local aire acondiciol] <24 3 <24
nado) en h
Rotura en N/mm” 3,10 2,69 2,69
Alargamiento en % 138% 144% 104%
E-50 N/mm’® 1,72 1,20 1,58
E-100 N/mm” 2,75 2,11 2,61
Resistencias tras 7d

Madera-Madera 5,04 3,22 5,0

Madera-aluminio 2,49 2,13 3,48
Madera-PMMA 0,05-0,52 0,43 0,86

Adherencia residual ninguna ninguna ninguna
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REIVINDICACIONES

1. Composicion endurecible, que comprende

a) un polimero P con al menos dos grupos terminales de las formulas siguientes (1) y (Il)
- AnK'-SiXYZ o,
- AnKSiXYZ (m,

y/o

b) dos polimeros P1 y P2 que presenten una estructura o andamiaje polimérico con al menos dos grupos terminales
(1) ylo (1),

donde el polimero P4 presenta los grupos terminales de la férmula siguiente(l)
- AnK'-SiXYZ o,

y el polimero P, presenta los grupos terminales de la férmula siguiente (I1)
- An-K%SiXYZ (n,

de manera que

A equivale a un grupo de enlace bivalente,

K' K2 independientemente uno del otro equivalen a un grupo de hidrocarburos alifaticos que tiene una cadena princil’
pal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K',K? son distintos,

X,Y, Z, independientemente uno de otro equivalen a un grupo hidroxi o a un grupo hidrolizable, y
m adquiere los valores 0 o bien 1,

gue se caracteriza por que el grupo de enlace bivalente A equivale a un grupo amida, carbamato, urea, imino,
carboxi, carbonato, tio, mercapto o sulfonato o bien a un atomo de oxigeno o de nitrégeno, en particular a un grupo
uretano.

2. Composicion conforme a la reivindicacion 1, que se caracteriza por que K? tiene una cadena principal mas
larga al menos en un atomo de carbono que K'.

3. Composicion conforme a la reivindicacién 1 6 2, que se caracteriza por que K' equivale a —CHz- y/o K?
equivale a —(CH2)s.

4, Composicion conforme a una de las reivindicaciones anteriores, que se caracteriza por que X, Y, Z e
equivale respectivamente a un grupo hidrolizable, que se elige entre —Cl, -O-C—(=O)R1, -OR', donde R’ equivale a un
radical hidrocarbonado con 1 hasta 20 atomos, en particular el CH3, C2Hs

5. Composicion conforme a una de las reivindicaciones anteriores, que se caracteriza por que X, Y, Z son
iguales.
6. Composicion conforme a una de las reivindicaciones anteriores, que se caracteriza por que el grupo de

enlace bivalente A equivale a un grupo uretano.

7. Composicion conforme a una de las reivindicaciones anteriores, que se caracteriza por que los polimeros
P, P4, P2 tienen una estructura o un andamiaje polimérico que se elige respectivamente de las resinas alquidicas, los
(met)acrilatos y las (met)acrilamidas asi como sus sales, las resinas fendlicas, los polialquilenos, las poliamidas, los
policarbonatos, los polioles, poliéteres, poliésteres, poliuretanos, polimeros vinilicos, siloxanos asi como los copolil]
meros que constan de como minimo dos de las mencionadas clases, en particular el 6xido de polietileno y/o 6xido
de polipropileno.

8. Composicion conforme a la reivindicacion 7, que se caracteriza por que el peso molecular M, del polimero
se encuentra entre 3000 y 50.000 g/mol.

9. Método para la fabricacién de una composicion endurecible, en el cual
a) Un polimero P’ con un andamiaje polimérico a base de dos grupos funcionales terminales C como minimo y
b) Dos compuestos con grupos D funcionales reactivos de formulas generales (lIl) y (1V),

D-K'-SiXYZ (1
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D-K2-SiXYZ (V)
reaccionan uno con otro,

de forma que las sustancias (lll) y (IV) se afiaden al polimero P’ en la reacciéon al mismo tiempo o bien primero el
compuesto (IV) y luego el compuesto (l1l) en un intervalo corto de tiempo,

De manera que C y D se eligen de uno de los grupos
- -OH, NHR? -NH2, -Cl, -Br, -SH y
- -NCO, -NCS, -C(=0)Cl, -C(=0)OR®

y C y D no pertenecen al mismo grupo,

K' y K? ,independientemente uno de otro, equivalen a un grupo alifatico bivalente de hidrocarburos, que presenta
una cadena principal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K', K? son diferentes,

X, Y, Z independientemente uno del otro corresponden a un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable, y
R? R® corresponden independientemente uno del otro a un radical hidrocarbonado con 1 hasta 20 atomos de C.
10. Método para la fabricacién de una composicién endurecible, en el cual inicialmente

a) un polimero P’ con un andamiaje polimérico que consta de al menos dos grupos C funcionales terminales re(
acciona con el compuesto (lll)

D-K'-SiXYz (I,
aparte de ello

b) un polimero P” con un andamiaje polimérico que consta de al menos dos grupos funcionales terminales C
reacciona con el compuesto (1V)

D-K2SIXYZ (IV),
Y finalmente los productos de reaccion de los apartados a) y b) se mezclan uno con el otro,
de manera que C y D se eligen de uno de los grupos
- -OH, NHR? -NH2, -Cl, -Br, -SH y
- -NCO, -NCS, -C(=0)Cl, -C(=0)OR®
y C y D no pertenecen al mismo grupo,

K' y K2 independientemente uno de otro equivalen a un grupo alifatico bivalente de hidrocarburos, que presenta una
cadena principal de 1 hasta 6 atomos de carbono, donde los grupos hidrocarbonados K', K2 son diferentes,

X, Y, Z independientemente uno del otro corresponden a un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable, y
R? R corresponden independientemente uno del otro a un radical hidrocarbonado con 1 hasta 20 atomos de C.

11. Método conforme a la reivindicacion 9 6 10, que se caracteriza por que el método se lleva a cabo a elevall
da temperatura, en particular en un intervalo de 60 hasta 100°C.

12. Método conforme a una de las reivindicaciones 9 hasta 11, que se caracteriza por que la relaciéon de gru(]
pos funcionales D frente a C se encuentra entre 3:1 hasta 1:1, en particular entre 2:1y 1,3:1.

13. Composicion, que se fabrica mediante un método conforme a una de las reivindicaciones 9 hasta 12.

14. Preparado, que contiene una composicion conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 8 o bien la reilJ
vindicacion 13.

15. Uso de una composicién conforme a una de las reivindicaciones 1 hasta 8 o bien la reivindicacién 13, o
bien de un preparado conforme a la reivindicacién 14 como sustancia adhesiva o de sellado.
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