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DESCRIPCION
Composiciones de polimeros parcialmente terminados en grupos sililo

La presente invencién se refiere a una composicion reticulable, que contiene por lo menos un polimero A provisto
por lo menos de un grupo sililo reactivo y por lo menos un polimero B provisto por lo menos de un grupo sililo reacti-
vo, el numero de los grupos sililo reactivos del polimero A es mayor o igual al nimero de grupos sililo del polimero B
y los grupos sililo reactivos pueden reticularse formando enlaces siloxano. La invencion se refiere ademas a formu-
laciones, que contienen dicha composicién y a la utilizaciéon de tales composiciones y asi como a las formulaciones
que contienen dichas composiciones.

Las masas adhesivas y obturadoras reticulables con silanos contienen como ligante polimeros terminados en grupos
alcoxisilano o aciloxisilano. Ya son conocidos desde hace mucho tiempo los sistemas de polimeros que disponen de
grupos reactivos alcoxi-sililo. En presencia de la humedad del aire, estos polimeros terminados en grupos alcoxisila-
no son capaces de condensarse entre si, incluso a temperatura ambiente, desprendiendo grupos alcoxi. En funcion
del co ntenido de grupos alcoxisilano y de su estructura se formaran polimeros principalmente de cadenalarga
(termoplasticos), compuestos reticulados tridimensionales de malla relativamente amplia (elastomeros) o si stemas
muy reticulados (plasticos termoendurecidos o duroplasticos).

Los polimeros tienen por lo general una estructura basica organica, que lleva grupos alcoxisilano. Dicha estructura
basica organica puede ser por ejemplo un poliuretano, poliéster, poliéter, poliol, poli(met)acrilato, alcohol polivinilico,
etc.

En el documento DE 197 27 029 A1 se describe una composicién de sistema reactivo monocomponente, que con-
tiene un poliuretano terminados en grupos alcoxisilano, un catalizador de reticulacion y eventualmente los aditivos
habituales.

En el documento WO 99/48942 A1 se describen poliuretanos terminados en grupos alcoxisilano y las correspondien-
tes formulaciones que contienen poliuretano, que, ademas de los poliuretanos alcoxisililados, contienen disolventes,
catalizadores, plastificantes, diluyentes reactivos, cargas de relleno y similares.

En el documento EP 333222 B1 se reivindica una composicion polimérica reticulable, que contienen un polimero
sililado basado en un (met)acrilato de alquilo, un polimero sililado basado en un oxialquileno, un compuesto de silicio
y un acelerante de reticulacion.

En la patente US 3971751 se describen polimeros terminados en grupos sililo, que en su estructura contienen esen-
cialmente unidades polioxialquileno, destinados al sector de los adhesivos y masas de estanqueidad.

En la patente US 3278457 se describe la obtencion de polimeros de polioxialquileno de peso molecular elevado, de
una distribucién de pesos moleculares elevados, por la llamada catalisis de cianuro bimetalico.

En el documento EP 0 397 0 36 se describe la incorporaciéon de grupos sililo reactivo, capaces de reticular, en poli-
meros de polioxialquileno, por ejemplo por el procedimiento de hidrosililacion.

Por la patente US 5364955 se conoce otro método de incorporacion de grupos sililo reactivos, capaces de reticular,
a dichos polimeros de p olioxialquileno, que consiste en la reaccion de polimeros provistos de una e structurade
polioxialquileno y terminados en grupos isocianato con aminosilanos.

En el documento EP 1678254 A1 se describe la reaccién de un polimero de polioxialquileno terminado en grupos
hidroxilo (poliéter-poliol) con isocianatosilanos con el fin de incorporar grupos sililo reactivos a las estructuras basi-
cas de polioxialquileno.

En EP 1678254 A1 se describen composiciones poliméricas formadas por unidades de oxialquilenos mixtos, que
contienen no solo mezclas de polimeros, formados por diversas unidades oxialquileno, sino también por polimeros,
formados por diversas unidades de oxialquileno.

En EP 327017 B 1 se reivindica una composicion reticulante, formada p or un po limero de oxialquileno sililado, un
plastificante polimérico de un peso molecular promedio (numérico) de 500 a 15000 g/mol y polibutadieno liquido.

En el documento WO 2005/042605 se publican poliéter-uretanos provistos de grupos funcionales alcoxisilano, que
reticulan por accién de la humedad. Para ello se insertan los grupos sililo reactivos en el polimero polioxialquileno,
que posteriormente llevara por lo menos dos grupos sililo reactivos, por reaccion del polimero polioxialquileno, que
contiene grupos reactivos con los grupos isocianato, con silanos provistos de grupos isocianato. La insercion de
estos grupos sililo en el polimero polioxialquileno, que posteriormente llevara un grupo sililo reactivo, se realiza por
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reaccion de un aminosilano con un grupo isocianato. Este método conduce a que la composicion contenga polime-
ros que llevan grupos urea. Pero los grupos urea pueden influir negativamente en las propiedades viscoelasticas o
plasticas de las composiciones reticuladas y en la procesabilidad de las composiciones reticulables.

En todos los poliuretanos reticulables por humedad o en las formulaciones (sistemas) que contienen tales poliureta-
nos, pero en especial en los sistemas que contienen silicio, normalmente suele ser un inconveniente que los siste-
mas después del proceso de reticulacion se vuelven fragiles y de este modo pierden una gran parte de su elasticidad
0 presentan resistencias bajas al desgarro progresivo. La pérdida de elasticidad aparece en especial con frecuencia
en frio, cuando se enfrian los sistemas conocidos suelen perder su poder de recuperacion y su flexibilidad. Sin
embargo, los intentos de mejorar elasticidad y flexibilidad de los sistemas reticulados suele conllevar el empeora-
miento de otras propiedades del material, por ejemplo una mayor pegajosidad de la superficie, o los sistemas antes
de la transformacién tienen una viscosidad tan elevada que es necesario por ejemplo recurrir a los disolventes para
asegurar la procesabilidad. Se observa también con frecuencia una reduccion de la estabilidad de los sistemas al
almacenaje. No solo el empeoramiento de propiedades fundamentales del material o del almacenaje, sino también el
uso de disolventes son inconvenientes en sentido econdmico y ecoldgico.

Tampoco el uso de plastificantes en tales sistemas suele aportar mejoras importantes de las propiedades viscoelas-
ticas.

Por ejemplo, para la utilizaciéon en masillas de estanqueidad y adhesivos muy elasticos suele ser necesario afiadir
plastificantes de peso molecular bajo, por ejemplo ftalatos, a las composiciones para conseguir la elasticidad nece-
saria. Aparte de que estos plastificantes suelen ser toxicolégicamente preocupantes, la introducciéon de compuestos
de pesos moleculares bajos suele provocar normalmente un empeoramiento de las propiedades viscoelasticas de
las formulaciones, por ejemplo un aumento de la viscosidad de la composicion reticulable. Por o demas, la adicion
de plastificantes de peso molecular influye negativamente en el poder de recuperacién de las composiciones reticu-
ladas, es decir, las masas reticuladas (termoendurecidas) no tienen un poder de recuperacion suficiente.

Los plastificantes de peso molecular elevado perjudican ademas la procesabilidad de las composiciones no reticula-
das, en algunos casos de forma considerable. Ademas, la utilizacion de plastificantes de peso molecular elevado
puede influir de modo desfavorable en | as propiedades elasticas y en el poder de recuperacion de la composicion
reticulada.

Es, pues, objeto de la presente invencion desarrollar una composicion que, empleando grupos terminales reactivos,
no tenga los inconvenientes recién descritos.

Un objeto especial de la presente invencion consiste en desarrollar una composicién que pueda reticularse o termo-
endurecerse m ediante uno o varios grupos alcoxisilanoy a pesar de el lo presente pr opiedades viscoelésticas y
mecanicas me joradas, y disponga de u na elasticidad, flexibilidad y resistencia al des garro progresivo ex celentes
incluso a temperaturas bajas.

Es también objeto de la presente invencion desarrollar una formulacién o una masa adhesiva, de estanqueidad o de
recubrimiento, que contenga la composicion de la invencion y cuya viscosidad permita una transformacion facil o que
a pesar de la viscosidad baja se aseguren propiedades buenas del producto reticulado o termoendurecido, en espe-
cial una buena estabilidad en caso de que la radiaciéon UV o el agua incidan sobre superficies de vidrio. Es objeto de
la presente invencién en especial desarrollar masas adhesivas, de estanqueidad o de recubrimiento, que en estado
reticulado se caractericen por un modulo de elasticidad especialmente bajo y al mismo tiempo por una gran capaci-
dad de recuperacion cuando cesa la aplicacion de la tensién de traccion.

Ahora se ha encontrado de modo sorprendente g ue una co mposicion reticulable, que contiene por o menos un
polimero A y por lo menos un polimero B, que en cada caso tienen por lo menos un grupo sililo reactivo, y el numero
de grupos sililo reactivos del polimero A es mayor o igual que el nimero de grupos sililo del polimero B y los grupos
sililo reactivos pueden reticular formando enlaces siloxano, ya no tiene los inconvenientes mencionados previamente
del estado de la técnica.

Se ha podido demostrar que las composiciones de la invencion tienen médulos de elasticidad bajos y, por tanto, una
gran elasticidad y al mismo tiempo valores muy buenos de alargamiento ( estirabilidad). Se ha podido dem ostrar
ademas que las composiciones de la invencion, a pesar de su bajo médulo de elasticidad, poseen al mismo tiempo
un excelente poder de recuperacion.

Se ha encontrado ademas que, variando la porcién y el tipo de los grupos no reactivos del polimero B de la compo-
sicion, se puede ajustar el comportamiento elastico en un amplio intervalo. Ademas puede acortarse (acelerarse) el
periodo de reticulacion, por ejemplo aumentando la porcion del compuesto silano provisto de grupos isocianato, que
inserta los grupos sililo en la estructura organica basica del compuesto.
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Es, pues, objeto de la invencion una composicion reticulable, que contiene (i) por lo menos un polimero A que tiene
por lo menos de un grupo sililo reactivo y (ii) por lo menos un polimero B que tiene por lo menos de un grupo sililo
reactivo, en los que el nimero de grupos sililo reactivo de (i) sea mayor o igual que el niumero de grupos sililo de (ii)
y los grupos sililo reactivos puedan reticular formando enlaces siloxano.

Es preferido para ello que el polimero A provisto por lo menos de un grupo sililo reactivo sea distinto del polimero B
provisto por lo menos de un grupo sililo reactivo, en especial que el numero de grupos sililo reactivos del polimero A
sea con preferencia mayor que el numero de grupos sililo reactivos del polimero B.

El polimero A de la composicion reticulable de la invencion es con preferencia un compuesto de la formula general

0]
(X3)(X2)(X4)Si-T-Z-[Y]-Z-T'-Si(X1')(X2)(X3") (1)

en la que X1, X2, X3, X1’, X2', X3’ con independencia entre si significan un atomo de halogeno un grupo amino, mer-
capto o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 4tomos de C o un resto OR’, dicho R' es un resto alquilo de 1 a 40
atomos de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

Ty T con independencia entre si significan un resto alquileno de 1 a 20 atomos de C, lineal o ramificado, sustituido o
sin sustituir,

Z, Z' con independencia entre si son un grupo carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

[Y] es una estructura organica basica.

X1, X2, X3, X', X2', X3’ son con preferencia restos alquilo de 1a40 atomos de C, en especial de 1 a 4 atomos de C,
con preferencia metilo, etilo, propilo, butilo, o un resto OR', dicho R" es en especial un resto alquilo que tiene con
preferencia de 1 a 40 atomos de C o un resto acilo que tlene con preferencia de 1 a 40 atomos de C.

Ty T’ con independencia entre si son con preferencia restos alquileno lineales o ramificados, sustituidos o sin susti-
tuir, de 1 a 8 atomos de C, en especial un resto metileno, etileno, propileno o butileno. T y T’ pueden ser iguales (T =
T') o diferentes (T # T').

El polimero A contiene por lo menos un grupo sililo reactivo. Esto significa que por lo menos uno de los restos Xi, Xo,
X3, X1, X2’ 0 X3’ de la férmula ge neral (1) S|gn|f|ca un resto hidrolizable. T al resto es con preferencia especial un
grupo alcoxi, es decir, un resto OR', dicho R" es un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C, en especial 1 a 4 atomos de
C.

El polimero B de la composicion reticulable de la invencion es con preferencia un compuesto de la férmula general

(1)
(X3)(X2)(X1)Si-T-Z-[Y]-G-R?  (II)

en la que X1, X2, X3 con independencia entre si pueden significar un atomo de halégeno, un grupo amino, mercapto
o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto OR’, dicho R es un resto alquilo de 1 a 40 atomos
de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

T es un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir de 1 a 20 atomos de C,

Z es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

[Y] es una estructura organica basica,

G es un grupo carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno o un grupo -E-D-E’-,

en el que E es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

E’ es un grupo carbamato, carboxi, carbonato, sulfonato o urea o un atomo de oxigeno,

D es un resto alquileno, acileno o arileno, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 40 atomos de C, con
preferenma metileno, etileno, propileno o butileno,

R? es un resto alquilo, acilo o arilo, saturado o i nsaturado, lineal o r amificado, sustituido o si n sustituirde 1a40
atomos de C o un grupo sililo, que no puede contribuir a la formacién de los enlaces siloxano.

La unidad (X3)(X2)(X1)Si- o la unidad (X1')(X2')(X3)Si- de la férmula (1) o (II) significan grupos sililo reactivos, que a
continuacién se describiran con mayor detalle como elementos estructurales de silicio de la férmula general (llla o
lb).

Los restos X1, Xz, X3 de la formula (II) son con preferencia restos alquilo de 1a40 atomos de C, en especialde 1a 4
atomos de C, con preferencia metilo, etilo, propilo, butilo, o un resto OR’, dicho R" es un resto alquilo con preferen-
cia de 1 a 40 atomos de C, con preferencia metilo, etilo, propilo o butilo, o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

T es con preferencia un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir de 1 a 8 atomos de C, en espe-
cial, etileno, propileno o butileno.
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Los restos alquilo R? preferidos son e n e special -CHs (metilo), -CH2-CHs (etilo), -CH2-CHa-CHs (propilo), -CHa-
CHQ-CHz-CHs (butilo), -CHz-CHz—CHz-CHz—CHz-CHs (hexilo), -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (heptilo), -CH2-CH2-
CHz-CH»-CH»-CH»-CH»-CH3 (octilo) sustituidos o sin sustituir, pero también sus derivados ramificados, por ejemplo
isopropilo y tert-butilo.

El polimero B contiene por lo menos un grupo sililo reactivo. Esto significa que por lo menos uno de los restos X4, Xz
0 X3, de lafdérmula general (Il) constituye un resto hidrolizable. Dicho resto es con preferencia especial un grupo
alcoxi, es decir, un resto OR’, dicho R" es un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C, en especial 1 a 4 atomos de C.

Con la eleccion de la estructura organica basica (Y) apropiada puede influirse decisivamente en las propiedades de
las composiciones reticulables.

Las estructuras organicas basicas (Y) apropiadas incluyen con preferencia compuestos poliméricos, por ejemplo
resinas alquidicas, resinas alquidicas modificadas con aceites, poliésteres insaturados, aceites naturales, p.ej. aceite
de linaza, aceite de t ung, aceite de so ja, y también e péxidos, poliamidas, poliésteres termoplasticos, p.ej. el po-
li(tereftalato de etileno) y el poli(tereftalato de butileno), los policarbonatos, polialquilenos, p.ej. polietileno y polibuti-
leno, poliestirenos, polipropileno, co- y terpolimeros de etileno-propileno, acrilatos, p. ej. homo- y copolimeros de
acido acrilico, acrilatos, metacrilatos, acrilamidas, sus sales y similares, resinas fendlicas, homo- y copolimeros de
poli(6xido de metileno), poliuretanos, polisulfonas, polioxialquilenos, cauchos de polisulfuro, nitrocelulosa, butirato de
vinilo, polimeros vinilicos, p.ej. polimeros que contienen cloruro de vinilo y/o acetato de vinilo, etilcelulosa, acetato y
butirato de celulosa, Rayon, goma laca, ceras, copolimeros de etileno, p.ej. copolimeros de etileno-acetato de vinilo,
copolimeros de et ileno-acido acr ilico, co polimeros de et ileno-acrilato, ca uchos organicos, r esinas de silicona y
similares. Otros ejemplos incluyen a | os poliéteres, por ejemplo el poli(éxido de etileno), poli(éxido de propileno),
propilenglicol y politetrahidrofurano, polioles, poli(met)acrilato, alcohol polivinilico.

Las estructuras organicas basicas preferidas son los poliéteres, poliésteres, poliuretanos y polioles, en especial los
poliéteres, p. ej. el pol ipropilenglicol. E n un a f orma esp ecialmente pr eferida, | a est ructura or ganica b asica es un
polimero de polioxialquileno, obtenido por polimerizacién mediante apertura de anillo de un compuesto de 6 xido de
alquileno gracias a la catalisis con cianuros bimetalicos.

La estructura organica basica (Y) puede ser también un copolimero de los polimeros mencionados previamente. Los
polimeros polioxialquileno pr eferidos son el polioxietileno, polioxipropileno, polioxibutileno, po lioxihexileno, pol ioxi-
tetrametileno o copolimeros de los mismos.

Con la eleccion de unidades polioxialquileno idéneas se pueden por ejemplo regular dentro de un cierto marco las
propiedades viscoelasticas de las composiciones reticulables. Por ello, para la utilizacion de masillas de estanquei-
dad o de adhesivos, en los que se desea un médulo de elasticidad relativamente bajo, ha demostrado ser especial-
mente ventajoso el uso de polimeros, que en su estructura organica basica contienen fundamentalmente unidades
polioxialquileno.

Un grupo sililo reactivo en el sentido de la presente invencion es un elemento estructural de silicio de la féormula
general (llla) o (Illb)

-Si(X1)(X2)(Xs)  (llla)
-Si(X¢')(X2')(X5)  (lllb)

en las que por lo menos uno de los restos X1, Xz, X3, X1', X2" € X3’ es un resto hidrolizable y X1, X2, X3, X1’, X2" € X3’
con independencia e ntre si pueden serun atomo de h alégeno, un at omo de h idrogeno, un r esto aciloxi, amino,
mercapto o alqueniloxi o un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto alcoxi o aciloxi OR’, dicho R' es un resto
alquilo de 1 a 40 atomos de C, con preferencia 1 a 4 atomos de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C.

Los restos hidrolizables X1, Xz, X3, X1, X2' y X3' del grupo sililo reactivo (llla o b) sufren en general una reaccién de
hidrdlisis, en la que los grupos silanol se generan p.ej. por reaccion con agua (humedad) (reaccion: -SiX + H20 -->
SiOH + HX) y los grupos silanol resultantes se condensan seguidamente, formandose los enlaces siloxano enlaces
siloxano (reaccion de condensacion).

X1, X2, X3, X1’, X2y X3' de la férmula (llla o b) son con preferencia un grupo alcoxi y/o alquilo. X1, X2 y X3 0 X1, X2y
X3’ son en especial una combinacién de metoxi o etoxi y/o metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo o iso-butilo, con
preferencia especial metoxi o etoxi y/o metilo o etilo. Son ejemplos de ello los grupos trimetoxi-, trietoxi-, dimetoxime-
til-, dimetoxietil-, dimetoxipropil-, dimetoxibutil-, dietoximetil-, dietoxietil-, dietoxipropil-, dietoxibutil-, metoxidimetil-,
metoxidietil-, metoxidipropil-, metoxidibutil-, etoxidimetil-, etoxidietil-, etoxidipropil-, etoxidibutil-sililo.
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Son preferldos los grupos alcoxidialquilsililo, es decir, los grupos sililo de la férmula llla o lllIb, en las que X1 = OR'o

= OR'. De modo muy especialmente preferido, el grupo sililo reactivo (llla o b) tiene dos o tres grupos alcoxi,
S|endo preferidos dos grupos metOX| y un grupo alquilo o tres grupos metoxi, es decir, los grupos dlanU|IOX|anU|IS|I|-
lo, en los que X = R yXo = OR o Xy = OR y X2’ = OR’ o los grupos trialcoxisililo en los que X; = OR’, X, = OR'
y X3=0R" 0 Xy = OR', Xy’ = OR'y X5' = OR", en los que OR" es con preferencia en cada caso un grupo metOX|

Se entiende por “grupo carbamato” en el contexto de la presente invenciéon un elemento estructural de la formula
general (V)

hid (v),

La unién del grupo carbamato al polimero A y B puede realizarse a través del atomo de nitrégeno o bien a través del
atomo de oxigeno con T o T’, pero se realiza con preferencia la unién del nitrégeno con T o con T'.

Se entiende por “grupo carboxi” en el contexto de |a presente invencion un grupo de atomos —COO-, pero en este
caso la unién con T o con T’ puede realizarse a través de un atomo de carbono o a través del atomo de oxigeno.

Se entiende por un “resto acilo o acileno” en el contexto de la presente invencién un grupo de atomos, que se deriva
formalmente d e acidos por eliminacion del grupo OH, por ejemplo de restos acido carboxilico -COO- o de aci do
sulfénico —SO,-. Los restos acilo o ac ileno se eligen con preferencia entre -CO-, - NH-CO- (acilamino), -O-CO-
(aciloxi), -CO-NR; (carbamoilo), -P(O)R; (fosfinoilo).

Se entiende por “restos alquileno” en e | contexto de | a presente invencion los restos alquilo divalentes, es decir,
alquilos, que en ambos extremos pueden contraer una unién. Los restos alquileno preferidos son por ejemplo restos
alquileno saturados o insaturados, sustituidos o sin sustituir, de 1 a 40 atomos de C. Los compuestos preferidos se
eligen por ej emplo e ntre -CH>- (metileno), -CH,-CH,- (etileno), -CH2-CH2-CH»- (propileno), -CH,-CH2-CH2-CHa-
(butileno), -CHz-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- (hexileno), -CHz—CHz-CHz-CHz-CHg-CHz—CHg- (heptileno), -CHg-CHz—CHg-
CHy-CH2-CH2-CH»-CHa- (octileno), pero también sus derivados ramificados, por ejemplo isopropileno, tert-butileno.

En el contexto de la presente invencién se entiende por “grupo sililo, que no contribuye a la formacion de un enlace
siloxano” aquel compuesto que lleva grupos sililo no reactivos, de modo que no contribuyen a la reticulacién de la
composicion reticulable. Estos grupos sililo pueden representarse con un elemento estructural de la féormula general
)

-SiR%s (V)

enlaque R con independencia de su aparicién es un resto alquilo saturado o insaturado, CIC|ICO 0 no ciclico, susti-
tuido o sin sustituir, de 1 a 20 4tomos de C o un resto aromatico sustituido o sin sustituir. R® es con preferencia un
resto alquilo de 1 a 8 atomos de C, en especial un resto alquilo sustituido o sin sustituir, por ejemplo -CHs (metilo),
-CH2-CH3 (etilo), 'CHZ'CHZ'CH3 (propilo), -CHz-CHz-CHz-CHs (bUt”O), -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (hEX"O), -CHz-
CH2-CH2>-CH2-CH2-CH2-CH3 (heptilo), -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH»>-CH3 (octilo), pero también sus derivados
ramificados, por ejemplo isopropilo y tert-butilo.

En el contexto de | a presente invencion s e entiende por “grupo urea” (E’) un elemento estructural de la férmula
general (VI)

V1),

en el que el enlace del grupo urea con D puede realizarse a través del atomo de nitrégeno que lleva el grupo R*,
pero también a través del atomo de nitrégeno que lleva el atomo de hidrégeno.

El resto R* puede significar cualquier resto imaginable, con preferencia un at omo de hidrégeno o un resto alquilo
saturado o insaturado, ciclico o no ciclico, sustituido o sin sustituir, de 1 a 20 atomos de C, en especial un resto
alquilo sustituido o sin sustituir, por ejemplo -CHs (metilo), -CH,-CH3 (etilo), -CH,-CH,-CHj3 (propilo), -CH,-CH,-CHa-
CH3 (butilo), -CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (hexilo), -CHz-CHQ-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (heptilo), 'CHQ'CH2'CH2'CH2'

6



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 387 627 T3

CH,-CH»-CH2-CHs (octilo), pero también sus derivados ramificados, p or ejemplo isopropilo y tert-butilo, un r esto
alquenilo sustituido o sin sustituir de 1 a 20 atomos de C, con preferencia metileno, butileno, propileno, butileno, un
resto aromatico sustituido o sin sustituir de 6 atomos de C a 10 atomos de C, siendo también posibles dos restos
aromaticos condensados, compuestos éter o compuestos éster.

Segun otra forma preferida de ejecucion, el polimero Ay el polimero B de la composicién reticulable de la invencion
guardan una proporcion comprendida entre 1:0,01 y 1:5 dentro de la composicion total.

Otro objeto de la presente invencion es una composicion reticulable que puede obtenerse por reaccion por lo menos
de un compuesto reactivo con isocianato con por lo menos un primer compuesto silano que contiene grupos isocia-
nato y con por lo menos un segundo compuesto que contiene grupos isocianato, el producto de la reaccion incluye
por lo menos dos compuestos poliméricos, el polimero A y el polimero B, que tienen en cada caso por lo menos un
grupo sililo reactivo.

El polimero A es con preferencia diferente del polimero B, el nimero de grupos sililo reactivos del polimero A es con
preferencia especial mayor que el nimero de grupos sililo reactivos del polimero B.

El polimero A de la composicion reticulable de la invencién es con preferencia un compuesto de la formula general

0]
(X3)(X2)(X4)Si-T-Z-[Y]-Z-T'-Si(X1')(X2)(X3") (1)

en la que X1, X2, X3, X1’, X2', X3’ con independencia entre si significan un atomo de halogeno un grupo amino, mer-
capto o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 4tomos de C o un resto OR’, dicho R' es un resto alquilo de 1 a 40
atomos de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

Ty T con independencia entre si significan un resto alquileno de 1 a 20 atomos de C, lineal o ramificado, sustituido o
sin sustituir,

Z y Z’ son un grupo carbamato,

[Y] es una estructura organica basica.

X1, X2, X3, X', X2', X3’ son con preferencia restos alquilo de 1a40 atomos de C, en especial de 1 a 4 atomos de C,
con preferencia metilo, etilo, propilo, butilo, o un resto OR', dicho R" es en especial un resto alquilo que tiene con
preferencia de 1 a 4 atomos de C, con preferencia el metllo etilo, propilo o butilo, o un resto acilo que tiene con
preferencia de 1 a 4 atomos de C.

Ty T’ con independencia entre si son con preferencia restos alquileno lineales o ramificados, sustituidos o sin susti-
tuir, de 1 a 8 atomos de C, en especial un resto metileno, etileno, propileno o butileno. T y T’ pueden ser iguales (T =
T') o diferentes (T # T').

El polimero A contiene por lo menos un grupo sililo reactivo. Esto significa que por lo menos uno de los restos Xi, Xo,
X3, X1, X2’ 0 X3’ de la férmula ge neral (1) S|gn|f|ca un resto hidrolizable. T al resto es con preferencia especial un
grupo alcoxi, es decir, un resto OR', dicho R es un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C, en especial 1 a 4 atomos de
C.

El polimero B de la composicion reticulable de la invencién es con preferencia un compuesto de la férmula general

(1)
(X3)(X2)(X1)Si-T-Z-[Y]-G-R?  (II)

en la que X1, X2, X3 con independencia entre si pueden significar un atomo de halégeno, un grupo amino, mercapto
o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto OR’, dicho R es un resto alquilo de 1 a 40 atomos
de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

T es un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 20 atomos de C,

Z es un resto carbamato,

[Y] es una estructura organica basica,

G es un grupo carbamato o un grupo -E-D-E’-,

E es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

E’ es un grupo carbamato, carboxi, carbonato, sulfonato o urea o un atomo de oxigeno,

D es un resto alquileno, acileno o arileno, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 40 atomos de C, con
preferenC|a metileno, etileno, propileno o butileno,

R? es un resto alquilo, acilo o arilo, saturado o i nsaturado, lineal o r amificado, sustituido o si n sustituirde 1a40
atomos de C o un grupo sililo, que no puede contribuir a la formacién de los enlaces siloxano.
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Los restos X1, Xz, X3 de la formula (II) son con preferencia restos alquilo de 1 a 40 atomos de C, en especial de 1 a 4
atomos de C, o un resto OR1, dicho R es un resto alquilo con preferencia de 1 a 4 atomos de C, o un resto acilo de
1 a 4 atomos de C,

T es con preferencia un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir de 1 a 8 atomos de C, en espe-
cial metileno, etileno, propileno o butileno.

Los restos alquilo R?2 preferidos son e n e special -CH3z (metilo), -CH2-CH3 (etilo), -CH>-CH2-CH3 (propilo), -CHa-
CH2-CH2-CH3 (butilo), -CH2-CH3-CH,-CH,-CH2-CH3 (hexilo), -CH2-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 (heptilo), -CH2-CHa-
CH,-CH»-CH,-CH»-CH,-CHj3 (octilo) sustituidos o sin sustituir, pero también sus derivados ramificados, por ejemplo
isopropilo y tert-butilo.

El polimero B contiene por lo menos un grupo sililo reactivo. Esto significa que por lo menos uno de los restos Xi, X
o X3, de laféormula general (1) constituye un resto hidrolizable. Dicho resto es con preferencia especial un grupo
alcoxi, es decir, un resto OR1, dicho R" es un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C, en especial de 1 a 4 atomos de C.

La proporcién entre el compuesto reactivo con grupos isocianato y el compuesto provisto de grupos isocianato se
sitla con preferencia entre 3:2 y 2:3, con preferencia especial entre 2:1,5 y 1,5:2, con preferencia muy especial entre
1,5:1y 1:1,5.

La proporcion entre los reactivos se elige con preferencia de m odo que la proporciéon entre los grupos NCO vy los
grupos reactivos con isocianato, que son con preferencia grupos OH, se situe entre 1,5:1 y 1:1,5, con preferencia
entre 1,2:1y 1:1,2, con preferencia muy especial en 1,2:1.

Los compuestos reactivos con los grupos isocianato en el contexto de la presente invencion son compuestos, que
tienen una estructura organica basica que lleva por lo menos un grupo reactivo con isocianato, que es con preferen-
cia un grupo hidroxi.

Estas estructuras organicas basicas son con preferencia las mismas estructuras organicas basicas ya descritas [Y],
por ejemplo de la férmula (1) y (11).

Las estructuras organicas basicas que, con preferencia como grupos terminales llevan grupos hidroxi como grupos
reactivos con los grupos isocianato, incluyen a los compuestos poliméricos, por ejemplo resinas alquidicas, resinas
alquidicas modificadas con aceites, poliésteres insaturados, aceites naturales, p.ej. aceite de linaza, aceite de tung,
aceite de soja, y también e pdxidos, poliamidas, poliésteres termoplasticos, p.€j. el poli(tereftalato d e etileno) y el
poli(tereftalato de butileno), los policarbonatos, polialquilenos, p.ej. polietileno y polibutileno, poliestirenos, polipropi-
leno, co- y terpolimeros de etileno-propileno, acrilatos, p.ej. homo- y copolimeros de acido acrilico, acrilatos, metacri-
latos, acrilamidas, sus sales y similares, resinas fendlicas, homo- y copolimeros de poli(6xido de m etileno), poliure-
tanos, polisulfonas, polioxialquilenos, cauchos de polisulfuro, nitrocelulosa, butirato de vinilo, polimeros vinilicos, p.e;j.
polimeros que contienen cloruro de vinilo y/o acetato de vinilo, etilcelulosa, acetato y butirato de celulosa, Rayon,
goma laca, ceras, copolimeros de etileno, p.ej. copolimeros de etileno-acetato de vinilo, copolimeros de etileno-acido
acrilico, copolimeros de etileno-acrilato, cauchos organicos, resinas de silicona y similares. Otros ejemplos incluyen
a los poliéteres, por ejemplo el poli(6xido de etileno), poli(6xido de propileno), propilenglicol y politetrahidrofurano,
polioles, poli(met)acrilato, alcohol polivinilico.

Las estructuras organicas basicas preferidas son los poliéteres, poliésteres, poliuretanos y polioles. En una forma
especialmente preferida, la e structura organica basica es un pol imero de polioxialquileno, obtenido por polimeriza-
cion mediante apertura de anillo de un compuesto de 6xido de alquileno gracias a la catélisis con cianuros bimetali-
Cos.

Las estructuras organicas basicas mencionadas tienen como grupo terminal por o menos un grupo hidroxi, con
preferencia varios grupos hidroxi, como grupos reactivos con los isocianatos.

Las estructuras organicas basicas son con preferencia compuestos poliméricos o mezclas de los mismos, se inclu-
yen también los copolimeros.

En una forma preferida de ejecucién, semejante estructura organica bésica, que lleva por lo menos un grupo reactivo
con los isocianatos, tiene un promedio de grupos funcionales OH (numero promedio de grupos OH por estructura
organica basica) por lo menos de 1,6 a 3,0, con preferencia por lo menos de 1,7 a 2,2, con preferencia especial por
lo menos de 1,8 a 2,0, con preferencia muy especial por lo menos de 1,9 a 2,0.

El nimero de grupos funcionales OH por ejemplo de un poliéter se sitia con preferencia especial por lo menos entre
1,93 y 2,0, con preferencia muy especial en 1,95, o entre 1,98 y 2,0.
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en el contexto de la presente invencion, se entiende por compuestos silano provistos de grupos isocianato los com-
puestos de la férmula (VII), que tienen por lo menos un grupo sililo reactivo con arreglo al elemento estructural de
silicio de la férmula (Ill) y por lo menos un grupo isocianato (-N=C=0),

(X3)(X2)(X1)Si-T-N=C=0  (VII),

en la que X4, X2, X3 y T tienen los significados definidos previamente. T es con preferencia un resto alquileno elegido
entre -CHy- (metileno), -CH2-CHz- (etileno), -CH2-CH»>-CH2- (propileno), -CHx-CH2-CH2-CHz- (butileno), -CH2-CH,-
CH2-CH2-CH2-CHy-  (hexileno), -CH2-CH2-CH2-CH,-CH2-CH2-CHz-  (heptileno), -CHa-CH2-CH2-CH2-CH2-CHo-CHo-
CHa- (octileno), pero también sus derivados ramificados, por ejemplo isopropileno, tert-butileno. T es con preferencia
muy especial -CHz- (metileno), -CH,-CHa- (etileno), -CH>-CH,-CHa- (propileno). Los compuestos silano provistos de
grupos isocianato apropiados son con preferencia el isocianato de metildimetoxisiliimetilo, isocianato de trimetoxi-
sililmetilo, isocianato de dietilmetoxisiliimetilo, isocianato de etildimetoxisiliimetilo, isocianato de metildietoxisiliimetilo,
isocianato de trietoxisililmetilo, iso cianato d e e tildietoxisiliimetilo, i socianato de m etildimetoxisililetilo, i socianato d e
trimetoxisililetilo, i socianato de et ildimetoxisililetilo, isocianato de m etildietoxisililetilo, i socianato de t rietoxisililetilo,
isocianato de etildietoxisililetilo, isocianato de metildimetoxisililpropilo, isocianato de trimetoxisililpropilo, isocianato de
etildimetoxisililpropilo, isocianato de metildietoxisililpropilo, isocianato de trietoxisililpropilo, isocianato de etildietoxisi-
lilpropilo, isocianato de metildimetoxisililbutilo, isocianato de trimetoxisililbutilo, isocianato de trietilsililbutilo, isociana-
to de dietilmetoxisililbutilo, isocianato de etildimetoxisililbutilo, isocianato de metildietoxisililbutilo, isocianato de trie-
toxisililbutilo, isocianato de dietiletoxisililbutilo, isocianato de etildietoxisililbutilo, isocianato de metildimetoxisililpentilo,
isocianato d e t rimetoxisililpentilo, is ocianato de t rietilsililpentilo, i socianato de et ildimetoxisililpentilo, i socianato d e
metildietoxisililpentilo, isocianato de trietoxisililpentilo, isocianato de dietietoxisilipentilo, isocianato de etildietoxisilil-
pentilo, isocianato de metildimetoxisililhexilo, isocianato de trimetoxisililhexilo, isocianato de etildimetoxisililhexilo,
isocianato de m etildietoxisililhexilo, isocianato de trietoxisililhexilo, isocianato de etildietoxisililhexilo, isocianato de y-
trimetilsiloxidimetoxisililpropilo, isocianato de y-trimetilsiloxidimetoxisililpropilo, isocianato de y-trietoxisiloxidietil-
propilo, isocianato de y-trietoxisiloxidietoxisililpropilo o mezclas de dos o mas de los mismos.

En el contexto de la presente invencidn se entiende por compuestos provistos de grupos isocianato los compuestos
de la formula (VIII), que tienen en su molécula por lo menos un grupo isocianato (-N=C=0), pero ningun grupo sililo,

R°-N=C=0 (VIII),

R® puede ser cualquier resto imaginable, con preferencia un resto alquilo ciclico o no ciclico, sustituido o sin sustituir,
de 1 a 40 atomos de C, un resto alquenilo sustituido o sin sustituir de 1 a 40 atomos de C, con preferencia un resto
aromatico sustituido o sin sustituir de 6 atomos de C a 10 atomos de C, también son posibles dos restos aromaticos
condensados, compuestos éter o compuestos éster.

En el contexto de | a presente invencion, los compuestos apropiados provistos de grupos isocianato son con prefe-
rencia el isocianato de n-butilo, isocianato de fenilo, isocianato de 4-isopropilfenilo, isocianato de p-toluilo, isocianato
de 3-cloro-4-metilfenilo, isocianato de 4-trifluormetoxifenilo, diisocianato de etileno, 1,4-diisocianato de tetrametileno,
1,4-diisocianato de tetrametoxibutano, 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI), 1,3-diisocianato de ciclobutano, 1,3-y
1,4-diisocianato de ciclohexano, fumarato de bis(2-isocianato-etilo), asi como mezclas de dos 0 mas de los mismos,
el 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (diisocianato de isoforona, IPDI), 2,4- y 2,6-diisocianato de
hexahidrotoluileno, 1, 3- o -1,4-diisocianato de h exahidro-fenileno, d iisocianato d e be ncidina, 1, 5-diisocianato de
naftaleno, 1,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-trimetilhexano, diisocianato de xilleno (XDI),
2,4- o 2, 6-diisocianato de tetrametilxilileno (TMXDI), diisocianato de 1,3- y 1 ,4-fenileno, diisocianato de toluileno
(TDI), 2,4’-diisocianato de difenilmetano, 2,2’-diisocianato de difenilmetano o diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI)
o sus derivados cicloalquilo parcial o totalmente hidrogenados, por ejemplo el MDI totalmente hidrogenado (H12-
MDI), diisocianatos de difenilmetano sustituidos por alquilo, por ejemplo el diisocianato de mono- di-, tri- o tetra-
alquildifenilenoetano y sus derivados cicloalquilo parcial o totalmente hidrogenados, 4,4’-diisocianato-
fenilperfluoretano, ftalato de bisisocianatoetilo, 2,4- o 2,6-diisocianato de 1-clorometilfenilo, 2,4- o 2,6-diisocianato de
1-bromometilfenilo, 4, 4’-diisocianato de 3,3-bis-clorometileter-difenilo, d iisocianatos que I levan atomos de azufre,
obtenidos por reaccién de 2 moles de diisocianato con 1 mol de tiodiglicol o de sulfuro de dihidroxidihexilo, los di- y
triisocianatos de acidos grasos dimeros o trimeros, o mezclas de dos o mas de los diisocianatos mencionados.

En una forma preferida de ejecucion, el polimero A de la composicién reticulable de la invencion es un compuesto de
la formula general (1X)

[YIHZ-T-Si(X1)(X2)(X3)lq ~ (IX)

enlaqueY, Xy, Xz, X3, T y Z tienen los significados definidos anteriormente y q puede ser un nimero de 2 a 20. g se
elige con preferencia de manera que el polimero A sea un compuesto de forma radial (en estrella), cuyos extremos
estan terminados con grupos sililo reactivos (-Si(X1)(X2)(X3)), que pueden reticularse formando enlaces siloxano. Por
consiguiente, q es con preferencia el numero 3, 4, 5, 6 6 7, con preferencia muy especial el 3, 4 6 5.
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En una forma preferida de ejecucion, el peso molecular medio My, de la estructura organica basica [Y] de la férmula
(I, (1) y/o (IX) se situa entre 3000 y 50000 g/mol, con preferencia entre 5000 y 20000 6 25000 g/mol, con preferen-
cia entre 4000 y 18000 g/mol, con preferencia muy especial entre 10000 y 18000 g/mol, en es pecial entre 12000 y
18000 g/mol y entre 15000 y 18000 g/mol. Son también especialmente preferidos los pesos moleculares medios de
8000 a 19000 g/mol.

Estos pesos moleculares son especialmente ventajosos, porque las composiciones de estos pesos moleculares
tienen viscosidades que permiten un pr ocesado facil. Cabe pensar ademas en la utilizacion de p olimeros de peso
molecular mas elevado. Si por ejemplo debido a un peso molecular elevado o a fuerzas de cohesion interna eleva-
das, la viscosidad de la composiciéon de la invencion es mayor que la deseada, entonces se puede ajustar la viscosi-
dad de transformacion afi adiendo d iluyentes reactivos o plastificantes y, de est e modo, se p uede p reparar una
formulacion que tenga las propiedades deseadas.

El peso molecular ponderal medio M,, puede determinarse por cromatografia de infiltracion a través de gel (GPC,
también: SEC). Los expertos ya conocen este procedimiento.

En otra forma preferida de ejecucion, la estructura organica basica (Y) de las composiciones reticulables de la inven-
cion tiene con preferencia un peso molecular medio (My) por lo menos de 4000 y una polidispersidad PD (Mw/M;)
inferior a 4,8, con preferencia inferior a 1,7.

La polidispersidad PD se sitia con preferencia por debajo de 1,7, en especial por debajo de 1,5. Es especialmente
preferido que la PD sea inferior a 1,45 y con preferencia especial inferior a 1,4.

Las propiedades viscoelasticas especialmente ventajosas pueden conseguirse utilizando como estructuras basicas
poliméricas los polimeros de polioxialquileno de peso molecular elevado, que tienen una distribucion estrecha de
pesos moleculares y, por tanto, una polidispersidad baja. Estos polimeros de polioxialquileno pueden obtenerse con
ventaja por la llamada catalisis de cianuros bimetalicos o por una catalisis con hidréxido de cesio o de compuestos
fosfazeno o s ales fosfazeno. Los polimeros de polioxialquileno obtenidos de este modo se caracterizan por una
distribucién especialmente estrecha de peso moleculares, por un peso molecular medio especialmente alto y por un
nimero muy bajo de dobles enlaces en los extremos de la cadena del polimero.

Estos polimeros de polioxialquileno tienen una polidispersidad PD (Mw/M,) como maximo de 1,7. Las estructuras
organicas basicas especialmente preferidas son por ejemplo los poliéteres que tienen una polidispersidad aprox. de
1,01 a 1,3, en especial de 1,05 a 1,18, por ejemplo de 1,08 a 1,11 o de 1,12 a 1,14.

En una forma preferida de ejecucion de la invencion, estos poliéteres tienen un peso molecular medio (M) aprox. de
5 000 a 30 000, en especial de 6 000 a 25 000. Son especialmente preferidos los poliéteres que tienen pesos mole-
culares medios aprox. de 10 000 a 22 000, en especial pesos moleculares medios aprox. de 12 000 a 18 000.

En otra forma preferida de ejecucion, la estructura organica basica (Y) tiene uno o varios grupos sililo, que no contri-
buyen a la formacién de enlaces siloxano y, por tanto, no contribuyen a la reticulacion.

En otra forma preferida de ejecucion, el polimero A de las composiciones reticulables de la invenciéon contiene con
preferencia en promedio por lo menos mas de 1,0, en especial mas de 1,2, con preferencia mas de 1,5, con prefe-
rencia muy especial mas de 1,8 grupos sililo reactivos en la molécula. Segun una forma preferida de ejecucion, el
polimero A de las composiciones reticulables de la invencién contiene en promedio por lo menos mas de 1,8 grupos
sililo reactivos en la molécula. Con preferencia especial por lo menos de 1,93 a 2,0, con preferencia muy especial
1,950de 1,98 a 2,0.

En otra forma preferida de ejecucion, el polimero B de las composiciones reticulables de la invencién contiene con
preferencia en promedio de 1,0 a 1,8 grupos sililo reactivos en la molécula, con preferencia de 1,2 a 1,8.

En otra forma preferida de ejecucion de la presente invencion, el polimero A tiene en promedio del 0,4 al 6 por ciento
en peso (% en peso) de grupos sililo reactivos, porcentajes referidos al peso total del polimero.

El polimero A tiene con preferencia por lo menos un 0,55 % en peso, en especial por lo menos un 0,65 % en peso,
aprox. del 0,9 al 6 % en peso, con preferencia especial del 1,1 al 6 % en peso, en especial del 1,3 al 5,85 % en peso
de grupos sililo reactivos en la molécula. En otra forma preferida de ejecucion de la presente invencion, el polimero
B tiene en promedio del 0,4 al 4 % en peso de grupos sililo reactivos, porcentajes referidos al peso total del polime-
ro. Con preferencia, el polimero B tiene por lo menos un 0,55 % en peso, en especial un 0,65 % en peso, en espe-
cial aprox. del 0,65 al 4 % en peso, con preferencia especial del 1 al 3,95 % en peso, con preferencia muy especial
del 1,1 al 2,92 % en peso de grupos sililo reactivos en la molécula.
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En otra forma preferida de ejecucion, las composiciones reticulables presentes tienen una viscosidad inferior a 150
000 mPas, con preferencia inferior a 100 000 mPas. De modo ventajoso, las composiciones reticulables presentes
tienen incluso una viscosidad inferior a 20 000 mPas, en especial entre 1000 y 10000, con preferencia entre 3 000 y
6 000 mPas (medida en el Brookfield RVT, a 23°C, varilla 7, velocidad de giro: 2,5 rpm).

En otra forma preferida de ejecucidn, el polimero Ay el polimero B de las composiciones reticulables de la presente
invencion tienen la misma estructura organica basica (Y).

En otra forma preferida de ejecucion, Z y Z' de la férmula (1) y/o (llI) son un grupo carbamato (IV). Los grupos carba-
mato de esta posicion del polimero A y/o del polimero B mejoran en especial las propiedades viscoelasticas o plasti-
cas de las composiciones reticuladas asi como la procesabilidad de las composiciones reticulables.

Sienlugar de los grupos carbamato ocupan esta p osicion por ejemplo grupos urea, e ntonces las composiciones
suelen pr esentar co n f recuencia pr opiedades materiales peores. L os grupos urea son los llamados “segmentos
duros”, que en el caso de muchos materiales suelen conducir a un empeoramiento de las propiedades viscoelasti-
cas.

Por | o0 ge neral em peora por ejemplo | a procesabilidad, por que a umenta | a vi scosidad. P ero adem as el m aterial
resultante se endurece o se fragiliza por la presencia de los grupos urea en el polimero A o en el polimero B y pierde
su poder de recuperacion. Ademas, un material de este tipo por lo general no tiene una estabilidad suficiente a bajas
temperaturas.

En otra forma preferida de ejecucion, las composiciones reticulables de la invencion contienen un tercer polimero C
que se ajusta a la formula general (X)

R%-Z-Y]-Z-R* (X)

en el que Z y Z’ con independencia entre si significan un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo
de oxigeno,

[Y2] es una estructura organica basica,

R” es un resto alquilo, acilo o arilo, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 4 0 atomos de C o un gr upo
sililo, que no contribuye a la formacién de enlaces siloxano.

Otro obj eto de la presente i nvencion son las formulaciones, qu e c ontienen | as co mposiciones r eticulables de | a
invencion.

Son en especial formulaciones que contienen las composiciones reticulables, formadas por (i) por lo menos un
polimero A que tiene por lo menos de un grupo sililo reactivo y (ii) por lo menos un polimero B que tiene por lo me-
nos de un grupo sililo reactivo, el niumero de los grupos sililo reactivos de (i) es mayor o igual que el numero de los
grupos sililo de (ii) y los grupos sililo reactivos reticulan formando enlaces siloxano.

Son también formulaciones, que contienen la composicidn reticulable que puede obtenerse por reaccion por lo
menos de un compuesto reactivo con isocianatos con por lo menos un primer compuesto silano provisto de grupos
isocianato y por lo menos con un segundo compuesto provisto de grupos isocianato, el producto de reaccion incluye
por lo menos dos compuestos poliméricos A y B, que tienen en cada caso por lo menos un grupo sililo reactivo.

Son preferidas en especial las formulaciones, en las que Z y Z' del polimero A (férmula (1)) y/o del polimero B (formu-
la (II)) significan un grupo carbamato.

Las formulaciones de la invencién p ueden contener otros ingredientes de adhesivos, masillas de estanqueidad y
recubrimientos, que los expertos ya conocen. Las formulaciones pueden contener por ejemplo compuestos elegidos
entre el grupo formado por los plastificantes, estabilizadores de humedad, antioxidantes, catalizadores, reticulantes,
cargas de relleno, diluyentes reactivos, desecantes, adherentes, estabilizadores UV, auxiliares reoldgicos y/o disol-
ventes.

Las composiciones reticulables de la invencion, que contienen por lo menos un polimero A y un polimero B, cada
uno de los cuales contiene por lo menos un grupo sililo, en la forma ya descrita previamente en el contexto de la
invencion pueden tomarse como propuestas para su utilizacion definitiva. Pero por lo general es ventajoso que las
composiciones de la invencién se utilicen en una formulacion que contenga otros ingredientes adicionales, por
ejemplo para regular la viscosidad o para ajustar las propiedades materiales. Por consiguiente, otro objeto de la
presente invencion son las formulaciones que contienen las composiciones reticulables de la invencion.

Una formulacién de este tipo contiene ademas con preferencia uno o varios co mpuestos elegidos entre el grupo
formado por plastificantes, estabilizantes, antioxidantes, catalizadores, cargas de relleno, diluyentes reactivos, dese-
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cantes, a dherentes y est ablizadores UV, a uxiliares reoldgicos, co lorantes, ca pturadores de agua, i nhibidores de
envejecimiento, espesantes. En caso necesario pueden incorporarse también a las formulaciones otros aditivos, por
ejemplo disolventes, lubricantes, antiespumantes.

Es posible por ejemplo que la viscosidad de la composicion reticulable de la invencion sea demasiado elevada para
determinadas aplicaciones. Sin embargo se ha e ncontrado que la viscosidad d e | a c omposicion de |a invencién
puede reducirse normalmente de m odo simple y eficaz empleando un “ diluyente reactivo”, sin que sufran mermas
importantes las propiedades materiales de la composicion reticulada, por ejemplo por fendmenos de destruccion de
la mezcla (p.ej. migracién de los plastificantes) en la masa reticulada.

Como diluyentes reactivos son apropiados por ejemplo los poliuretanos que tengan por lo menos un grupo terminal
reactivo con el agua, en especial un grupo NCO o un gr upo alcoxisilano, o a mbos, cuyo peso molecular (M) sea
como maximo de 10000.

El diluyente reactivo tiene con preferencia por o menos un grupo funcional, que por acciéon de la humedad sea
capaz de reaccionar con un grupo reactivo de la composicion reticulable de la invencion provocando un alargamiento
de la cadena o la reticulacién (diluyente reactivo). El grupo funcional (por lo menos uno) puede ser cualquier grupo
funcional que reaccione por accion de la humedad provocando la reticulacion o el alargamiento de la cadena.

Como diluyentes reactivos son i déneos todos los compuestos poliméricos que pr acticamente no p erjudican | as
propiedades materiales del producto resultante de la reticulacién, o por lo menos no influyen negativamente en ellas
de modo que resulte un producto inservible. Son apropiados por ejemplo los poliésteres, poliéteres, polimeros de
compuestos con d obles enlaces olefinicamente i nsaturados o p oliuretanos, e n el s upuesto d e q ue cu mplan | os
requisitos recién citados.

Los diluyentes reactivos son con preferencia poliuretanos que, como grupo reactivo, tienen por |lo menos un grupo
alcoxisilano.

Los diluyentes reactivos pueden tener uno o va rios grupos funcionales, pero el nimero de gr upos funcionales se
situara con preferencia entre 1y 6, en especial entre 2 y 4, por ejemplo en 3.

En una forma preferida de ejecucion, la viscosidad de los diluyentes reactivos se sitia en menos de 20 000 mPas,
en especial entre 1 000 y 10000, por ejemplo entre 3 000 y 6 000 mPas (Brookfield RVT, 23°C, varilla 7, 2,5 rpm). Se
sitia con preferencia esp ecial entre 0,1 y 6.000 m Pas, con preferencia muy e special entre 1 y 1000 m Pas. Los
diluyentes reactivos utilizables en el contexto del procedimiento de la invencién pueden tener una distribucién dis-
crecional de pesos moleculares (PD) y por lo tanto pueden fabricarse por los métodos habituales de la quimica de
los polimeros.

Como diluyentes reactivos se utilizan con preferencia los poliuretanos, que pueden obtenerse a partir de un compo-
nente poliol y de un componente isocianato con posterior funcionalizacién con uno o varios grupos alcoxisililo.

En el contexto del presente texto, el término “componente poliol” incluye un solo poliol 0 una mezcla de dos o mas
polioles, que pueden utilizarse para la obtencién de los poliuretanos. Se entiende por un poliol un alcohol polifuncio-
nal, es decir, un compuesto que tiene mas de un grupo OH en su molécula.

Como componente poliol para la obtencién de los diluyentes reactivos puede utilizarse un gran namero de polioles.
Por ejemplo alcoholes alifaticos que tengan de 2 a 4 grupos OH en su molécula. Los grupos OH pueden ser prima-
rios o también secundarios. Entre los alcoholes alifaticos adecuados se cuenta por ejemplo el etilenglicol, propilen-
glicol y alcoholes polifuncionales similares.

Para el uso de componente poliol son también apropiados los poliéteres modificados con polimeros vinilicos. Tales
productos pueden obtenerse por ejemplo polimerizando el estireno y/o acrilonitrilo en presencia de poliéteres.

Como componente poliol para la obtencion del diluyente reactivo son también apropiados los poliesterpolioles que
tengan un peso molecular de 200 a 5 000. Pueden utilizarse por ejemplo los poliesterpolioles que se obtienen por la
reaccion ya descrita previamente de un alcohol de peso molecular bajo, en especial del etilenglicol, dietilenglicol,
neopentilglicol, he xanodiol, b utanodiol, pr opilenglicol, g licerina o trimetilolpropano con caprolactona. Son también
adecuados como alcoholes polifuncionales para la obtencion de los poliesterpolioles, tal como se ha mencionado
previamente, el 1,4-hidroximetilciclohexano, 2-metil-1,3-propanodiol, butanodiol-1,4, el trietilenglicol, tetraetilenglicol,
polietilenglicol, dipropilenglicol, polipropilenglicol, dibutilenglicol y polibutilenglicol.

Otros poliesterpolioles idéneos pueden obtenerse por policondensacion, tal como se ha indicado previamente. Se
pueden condensar por ejemplo alcoholes difuncionales y/o trifuncionales con un exceso de un acido dicarboxilico y/o
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de un acido tricarboxilico o sus derivados reactivos para obtener los poliesterpolioles. Los acidos dicarboxilicos y
tricarboxilicos apropiados asi como los alcoholes idoneos ya se han mencionado anteriormente.

En el contexto de | a presente invencidn, los polioles empleados con preferencia esp ecial como componente poliol
para la obtencion de los diluyentes reactivos son por ejemplo el dipropilenglicol y/o polipropilenglicol de un peso
molecular aprox. entre 400 y 2500, y los poliesterpolioles, con preferencia los poliesterpolioles que se obtienen por
policondensacion del hexanodiol, etilenglicol, dietilenglicol o neopentilglicol o mezclas de dos 0 méas de los mismos
con acido isoftalico o acido adipico o sus mezclas.

Como componente poliol parala obtencién de diluyentes reactivos so n también a propiados los poliacetales. Se
entiende por p oliacetales aquellos compuestos que se obtienen a p artir de g licoles, por e jemplo dietilenglicol o
hexanodiol, y de formaldehido. Los poliacetales que pueden utilizarse en el contexto de la invencién pueden obte-
nerse también por polimerizacion de acetales ciclicos.

Como polioles para la obtencién de diluyentes reactivos son también apropiados los policarbonatos. Los policarbo-
natos pueden obtenerse por ejemplo por reaccién de dioles, por ejemplo el propilenglicol, butanodiol-1,4 o hexano-
diol-1,6, dietilenglicol, trietilenglicol o t etraetilenglicol o m ezclas de dos o0 mas de los mismos, con carbonatos de
diarilo, por ejemplo carbonato de difenilo, o fosgeno.

Como componente poliol para la obtencion de diluyentes reactivos son también idéneos los poliacrilatos que llevan
grupos OH. Estos poliacrilatos pueden obtenerse por ejemplo por polimerizacion de monémeros etilénicamente
insaturados, que lleven grupos OH. Tales monémeros pueden obtenerse por ejemplo por esterificacion de ac idos
carboxilicos etilénicamente i nsaturados co n a Icoholes difuncionales, dichos alcoholes estaran presentes por lo
general en un ligero exceso. Los acidos carboxilicos etilénicamente insaturados apropiados para ello son por ejem-
plo el &cido acrilico, acido m etacrilico, acido crotdnico o acido maleico. Los ésteres correspondientes, que | levan
grupos OH, son por ejemplo el acrilato de 2 -hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxietilo, acrilato de 2-hidroxipropilo,
metacrilato de 2-hidroxipropilo, acrilato de 3-hidroxipropilo 0 metacrilato de 3-hidroxpropilo o mezclas de dos o mas
de los mismos.

Para la obtencion de los diluyentes reactivos preferidos segun la invencion se hace reaccionar el componente poliol
en cuestién en cada caso con un isocianato por lo menos difuncional. Como isocianato por lo menos difuncional
(poliisocianato) se toma en consideracion fundamentalmente cualquier isocianato que tenga por lo menos dos gru-
pos isocianato, pero por lo general en el contexto de la presente invencion son preferidos los compuestos que ten-
gan de dos a cuatro grupos isocianato, en especial dos grupos isocianato.

En el contexto de la presente invencion, el compuesto presente como diluyente reactivo tendra con preferencia por
lo menos un grupo alcoxisilano, entre los grupos alcoxisilano son preferidos los grupos di- y trialcoxisilano.

Como poliisocianatos para la obtencion del diluyente reactivo son apropiados por ejemplo el diisocianato de etileno,
1,4-diisocianato de tetrametileno, 1,4-diisocianato de tetrametoxibutano, 1,6-diisocianato de hexametileno (HDI), 1,3-
diisocianato de ciclobutano, 1,3- y 1 ,4-diisocianato de ciclohexano, fumarato de bis(2-isocianato-etilo), asi como
mezclas de dos o mas de los mismos, el 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano ( diisocianato de
isoforona, IPDI), 2,4- y 2,6-diisocianato de hexahidrotoluileno, 1,3- o -1,4-diisocianato de h exahidro-fenileno, diiso-
cianato de bencidina, 1,5-diisocianato de naftaleno, 1,6-diisocianato-2,2,4-trimetilhnexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-
trimetilhexano, diisocianato de xilileno (XDI), 2,4- o 2,6-diisocianato de tetrametilxilileno (TMXDI), diisocianato de 1,3-
y 1,4-fenileno, diisocianato de toluileno (TDI), 2,4’-diisocianato de difenilmetano, 2,2’-diisocianato de difenilmetano o
diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) o sus derivados cicloalquilo parcial o totalmente hidrogenados, por ejemplo
el M DI t otalmente hidrogenado ( H12-MDI), diisocianatos de difenilmetano su stituidos por al quilo, por ejemplo el
diisocianato de mono-, di-, tri- o tetra-alquildifenilenoetano y sus derivados cicloalquilo parcial o totalmente hidroge-
nados, 4,4’-diisocianatofenil-perfluoretano, ftalato de bisisocianatoetilo, 2,4- o 2,6-diisocianato de 1-clorometilfenilo,
2,4- o 2, 6-diisocianato de 1-bromometilfenilo, 4, 4’-diisocianato de 3, 3-bis-clorometileter-difenilo, diisocianatos que
llevan atomos de azufre, obtenidos por reaccion de 2 moles de diisocianato con 1 mol de tiodiglicol o de sulfuro de
dihidroxidihexilo, los di- y triisocianatos de acidos grasos dimeros o trimeros, o mezclas de dos o mas de los diiso-
cianatos mencionados.

Como poliisocianatos pueden utilizarse también los isocianatos trivalentes o de valencia superior, que se obtienen
por ejemplo por oligomerizacion de los diisocianatos, en especial por oligomerizacién de los isocianatos menciona-
dos previamente. Son ejemplos de tales poliisocianatos trivalentes y de valencias superiores los triisocianuratos de
HDIl o de IPDI o sus mezclas o los triisocianuratos mixtos, por ejemplo el poliisocianato de p olifenilmetileno, que
puede obtenerse por fosgenacion de los productos de condensacion de anilina-formaldehido.

Como diluyentes reactivos pueden utilizarse también p.ej. los compuestos siguientes: polialquilenglicoles reacciona-
dos con isocianatosilanos, carbamatopropiltrimetoxisilano, al quiltrimetoxisilano, al quiltrietoxisilanos, p. ej. el m etiltri-
metoxisilano, metiltrietoxisilano y viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, feniltrimetoxisilano, feniltrietoxisilano, octiltri-
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metoxisilano, tetraetoxisilano, vinildimetoximetilsilano, viniltrietoxisilano, viniltriacetoxisilano, isooctiltrimetoxisilano,
isooctiltrietoxisilano, ca rbamato de N -trimetoxisiliimetil-O-metilo, ca rbamato de N -dimetoxi(metil)siliimetil-O-metilo,
hexadeciltrimetoxisilano, 3-octanoiltio-1-propiltrietoxisilano y los hidrolizados parciales de estos compuestos.

Para reducir la viscosidad de la composicion de | a invencion, aparte o e n lugar de u n diluyente reactivo, se puede
emplear también un plastificante.

Como plastificantes son idéneos por ejemplo los ésteres, por ejemplo los ésteres de acido abiético, de acido adipico,
de acido azelaico, de acido benzoico, de acido butirico, de acido acético, de acidos grasos superiores que tienen de
8 a 44 atomos de C, por ejemplo el adipato de dioctilo, succinato de diisodecilo, sebacato de dibutilo u oleato de
butilo, los ésteres de acidos grasos epoxidados o que llevan grupos OH, los ésteres de acidos de acidos grasos y las
grasas, los ésteres del acido glicolico, del acido fosférico, del acido ftalico, de al coholes lineales o ramificados que
contienen de 1 a 12 atomos de C, por ejemplo el ftalato de dioctilo, ftalato de dibutilo, ftalato de butilbencilo, los
ésteres de acido propiodnico, de acido sebacico, de acido sulfénico, de acido tiobutirico, de acido trimelitico, de acido
citrico y los ésteres basados en la nitrocelulosa y poli(acetato de vinilo), asi como las mezclas de dos o mas de los
mismos.

Son especialmente indicados los ésteres asimétricos de acidos dicarboxilicos alifaticos difuncionales, por ejemplo el
producto de esterificacion del adipato de monooctilo con 2-etilhexanol (Edenol DOA, de la empresa Cognis, Dissel-
dorf). Son también apropiados como plastificantes los éteres puros o mixtos de alcoholes lineales o ramificados C4-
C16 monofuncionales, o las mezclas de dos mas éteres distintos de dichos alcoholes, por ejemplo el éter de dioctilo.

En otra forma preferida de ejecucion se e mplean como plastificantes los polietilenglicoles con grupos terminales
cerrados. Por ejemplo los polietilen- o polipropilenglicoldi(alquil C1-4)-éter, en especial los éteres de dimetilo o dietilo
del dietilenglicol o del dipropilenglicol, asi como las mezclas de dos o mas de los mismos. Son especialmente prefe-
ridos los polietilenglicoles de grupos terminales cerrados, por ejemplo los polietilen- o polipropilenglicoldialquiléteres,
en los que el resto alquilo lleva de uno a cuatro atomos de C y en especial los dimetil- y dietiléteres del dietilenglicol
y dipropilenglicol. En especial con el dimetildietilenglicol se consigue una reticulacidén aceptable incluso en condicio-
nes desfavorables de aplicacion (poca humedad ambiental, temperatura baja). Mas detalles sobre los plastificantes
se encontraran en la bibliografia técnica correspondiente de la quimica industrial.

Son también apropiados en el contexto de la presente invencién como plastificantes los diuretanos. Los diuretanos
se pueden obtener por ejemplo por reaccion de dioles provistos de grupos OH terminales con isocianatos monofun-
cionales, eligiendo | a estequiometria de tal manera que reaccionen esencialmente todos los grupos OH libres. El
eventual exceso de i socianato puede eliminarse seguidamente de | a mezcla reaccionante por ejemplo por destila-
cion. Otro método de obtencion de diuretanos consiste en la reaccion de alcoholes monofuncionales con diisociana-
tos, en este caso se debera procurar que reaccionen a ser posible todos los grupos NCO.

Para la obtencion de los diuretanos basados en dioles pueden utilizarse dioles de 2 a 22 atomos de C, por ejemplo
el etilenglicol, propilenglicol, 1,2-propanodiol, dibutanodiol, hexanodiol, octanodiol o mezclas industriales de alco-
holes hidroxigrasos provistos de aprox. 14 atomos de C, en especial el alcohol hidroxiestearilico. Son preferidas las
mezclas de dioles lineales, en es pecial las que contienen po lipropilenglicol de un peso molecular medio (Mn) de
1.000 a 6.000 en una cantidad del 50 % en peso, en especial superior al 70 % en peso. Son muy e specialmente
preferidos los diuretanos basados exclusivamente en propilenglicol que tienen pesos moleculares medios iguales o
distintos, comprendidos entre 1 000 y 4000. Los grupos OH libres de las mezclas de dioles se hacen reaccionar
fundamentalmente en su totalidad con monoisocianatos aromaticos o alifaticos o sus mezclas. Los monoisocianatos
preferidos son el isocianato de fenilo o el isocianato de toluileno o sus mezclas.

Para la obtencion de diuretanos basados en diisocianatos se emplean diisocianatos arométicos o alifaticos o sus
mezclas. Como diisocianatos aromaticos o alifaticos son idéneos por ejemplo |os isocianatos que se han i ndicado
antes como a propiados para | a obtencién de | os poliuretanos de | a invencion, con preferencia el diisocianato de
toluileno (TDI). Los grupos NCO libres del diisocianato se hacen reaccionar de m odo fundamentalmente completo
con alcoholes monofuncionales, con preferencia con alcoholes monofuncionales lineales o mezclas de dos o mas
alcoholes monofuncionales distintos. Son especialmente indicadas las mezclas de alcoholes monofuncionales linea-
les. Los monoalcoholes apropiados son por ejemplo monoalcoholes de 1 a 24 atomos de C, por ejemplo el metanol,
etanol, los isémeros de posicion del propanol, butanol, pentanol, hexanol, heptanol, octanol, decanol o dodecanol, en
especial los correspondientes compuestos 1-hidroxi, asi como las mezclas de dos o mas de los mismos. Son tam-
bién apropiadas las llamadas “mezclas industriales” de alcoholes y de polialquilenglicoléteres de grupos terminales
cerrados. Son especialmente indicadas las mezclas de alcoholes que contienen polipropilenglicolmonoalquiléteres
de un peso molecular medio (Mn) de 200 a 2 000 en una cantidad superior al 50 % en peso, con preferencia superior
al 70 % en peso, porcentajes referidos al peso de la mezcla de alcoholes. Son especialmente preferidos los diureta-
nos basadosend iisocianatos, ¢ uyos grupos NCOI| ibres hanr eaccionado porc ompletoc on
polipropilenglicolmonoalquiléteres de un peso molecular medio de 500 a 2.000.
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Ademas de los diluyentes reactivos y plastificantes, la formulacion de la invencion puede contener otros aditivos, que
por lo general sirven para modificar determinadas propiedades materiales de la formulaciéon antes o después de la
transformacion o para aumentar la estabilidad de la formulacién antes o después de la transformacion.

A menudo es conveniente estabilizar las formulaciones de la invenciéon contra la penetracion de la humedad, con el
fin de aumentar la estabilidad al almacenaje (shelf-life). Tal mejora de la estabilidad al almacenaje puede conseguir-
se por ejemplo con la utilizacion de est abilizantes. Como e stabilizantes son apropiados todos los compuestos que
reaccionan con el agua formando grupos inertes frente a los grupos reactivos existentes en la formulacion, y de este
modo experimentan la menor variacion posible de su peso molecular.

Como estabilizantes son apropiados por ejemplo con preferencia los isocianatos o silanos. Los silanos adecuados
son por ejemplo el (metoxicarbonilaminometil)trimetoxisilano, los vinilsilanos, como el 3-vinilpropiltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, los oximasilanos, como el metil-O,0’,0”-butan-2-ona-trioximosilano o el O,0’,0”,0”-butan-2-ona-
tetraoximosilano (CAS n° 022984-54-9 y 034206-40-1) o los benzamidosilanos, como el bis(N-metilbenzamido)-metil-
etoxisilano (CAS n° 16230-35-6).

La formulacion de la invencion contiene por lo general aprox. del 0 al 6 % en peso de estabilizantes.

La formulacion de la invencion puede contener ademas hasta un 7 % en peso, en especial del 3 al 5 % en peso de
antioxidantes.

En el contexto de la invencidon se cuentan como aditivos que pueden utilizarse como estabilizantes o antioxidantes
los fenoles impedidos estéricamente que tienen un p eso molecular (M) elevado, los fenoles polifuncionales y los
fenoles que contienen azufre o fésforo. En el contexto de la invencion son fenoles que pueden utilizarse como aditi-
vos por € jemplo el 1,3,5-trimetil-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butil-4-hidroxibencil)benceno; el t etrakis-3-(3, 5 -di-tert-butil-4-
hidroxifenil)propionato de pentaeritrita; el pr opionato de n -octadecil-3,5-di-tert-butil-4-hidroxifenilo); 4, 4-metileno-
bis(2,6-di-tert-butil-fenol); 4,4-tiobis(6-tert-butil-o-cresol); 2,6-di-tert-butilfenol; 2,4-dimetil-6-tert-butilfenol, 2,2’-metilen-
bis-(4-metil-6-tert-butilfenol; 4, 4’-butilideno-bis-(3-metil-6-tert-butilfenol); 4,4’-tiobis(3-metil-6-tert-butilfenol); 2,6-di-
tert-butil-p-cresol; 6 -(4-hidroxifenoxi)-2,4-bis(n-octil-tioil)-1,3,5-triazina; t etrakis[metilen-3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroxi-
fenil)propionatolmetano; 1,1,3-tris(2-metil-4-hidroxi-4-tert-butilfenil)butano; fosfonato de di-n-octadecil-3,5-di-tert-butil-
4-hidroxibencilo; 4 -hidroxibenzoato de 2-(n-octiltio)etil-3,5-di-tert-butilo; y s orbitahexa[propionato de 3 -(3,5-di-tert-
butil-4-hidroxifenilo)]. Como fotoestabilizadores son apropiados por ejemplo aquellos que son productos comerciales

de la marca Thinuvin® (fabricante: Ciba Geigy).

Los a-silanos preferidos como adherentes, desecantes y/o diluyentes reactivos pueden elegirse con ventaja entre el
grupo formado por los a-amino-, a-metacril-, a-carbamatosilanos y a-alcoxisilanos. Los ejemplos apropiados con el
N-ciclohexilaminometilmetildietoxisilano, N-ciclohexilaminometiltrietoxisilano, N-fenilaminometiltrietoxisilano, (metacri-
loximetil)metildietoxisilano y metacriloximetiltrietoxisilano, carbamato de N-(trietoxisiliimetil)-O-metilo y carbamato de
N-(metildietoxisiliimetil)-O-metilo.

Como catalizadores apropiados para intensificar la reticulacion o p ara regular la velocidad de reticulacion se toman
en co nsideracion en es pecial |as monoaminas, di aminas, pol iaminas alifaticas y | as a minas h eterociclicas y las
aminas aromaticas, por ej emplo | a but ilamina, he xilamina, oct ilamina, deci lamina o | aurilamina, e tilenodiamina,
hexano- o hexildiamina, dibutilamina, trietanolamina, trietilenodiamina, trimetilaminoetilpiperazina, pentametildietile-
notriamina, tetrametiliminobisopropilamina y bis(dimetilaminopropil)-N-isopropanolamina asi como el éter de dimorfo-
linodietilo, dietilenotriamina, ciclohexilamina, bencilamina, dietilaminopropilamina, xililenodiamina, guanidina, difenil-
guanidina, t rietilenotetramina ot etraetilenopentamina, pi peridinao p iperazina, metafenilenodiamina, 2, 4,6-
tris(dimetilaminometil)fenol, m orfolina, N -metilmorfolina, 1, 3-diazabiciclo[5.4.6]Jundeceno-7 (D BU). O tros catalizado-
res idéneos son los basados en compuestos de metales pesados organicos o inorganicos, por ejemplo el naftenato
de cobalto, el laurato de dibutil-estano, las mercaptidas de estafo, el dicloruro de estafio, el tetraoctoato de circonio,
el naftenato de estafio, el estearato de estafo, el dioctoato de antimonio, el dioctoato de plomo, los acetilacetonatos
metalicos, en especial de hierro. Se toman en consideracion en especial todos los catalizadores ya conocidos para
acelerar la condensacion de silanoles. Por ejemplo los compuestos organicos de estafo, de titanio, de circonio o de
aluminio. Son ejemplos de tales compuestos el dilaurato de dibutil-estafio, el dimaleato de dibutil-estafio, el octoacto
de estafio, triisoestearoiltitanato d e isopropilo, tris(dioctilpirofosfato)titanato de isopropilo, bi s(pirofosfato de diocti-
lo)oxiacetatotitanato, circonato de tetrabutilo, tetrakis(acetilacetonato) de circonio, circonato de tetraisobutilo, butoxi-
tris(acetilacetonato) d e ci rconio, t ris(etilacetoacetato) de aluminio. S on esp ecialmente i ndicados los ésteres de
alquilo de dibutil-estafio, como el maleato de alquilo de dibutil-estafio, o el laurato de dibutil-estafio, en especial el
maleato de bisetilo de dibutil-estafio, maleato de bisbutilo de di butil-estafio, maleato de bisoctilo de dibutil-estafio,
maleato de bisoleilo de d ibutil-estafio, maleato de b isacetilo de d ibutil-estafio, diacetato de dibutil-estafio, dioctoato
de dibutil-estafio, 6xido de dibutil-estafio, bistrietoxisilicato de dibutil-estafio, y sus derivados cataliticamente activos.
Los catalizadores mencionados pueden utilizarse solos o en forma de mezclas de dos o0 mas de los catalizadores
mencionados.
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Son también idéneos como catalizadores los compuestos amino que Ilevan un grupo alcoxisililo, por ejemplo el 3-
aminopropiltrometoxisilano.

Son catalizadores preferidos para regular la velocidad de reticulacion de las composiciones reticulables de la inven-
cion por ejemplo los compuestos organometalicos, por ejemplo los compuestos de hierro o de estafio, en especial
los compuestos 1,3-dicarbonilo de hierro o del estafio bivalente o tetravalente, los carboxilatos de estafio (Il) o los
dicarboxilatos de dialquil-estafo (IV), o los correspondientes dialcoxilatos, p.ej. el dilaurato de dibutil-estafio, diaceta-
to de dibutil-estafo, diacetato de dioctil-estafio, maleato de dibutil-estafio, octoato de estafio (ll), fenolato de estafio
(I) o los acetilacetonatos del estafio bivalente o t etravalente. Pueden utilizarse también los titanatos de alquilo, los
compuestos silicioorganicos de titanio o | os catalizadores de bismuto, p.egj. el tris-2-etilhexanoato de bismuto, o | os
compuestos acidos, como el acido fosférico, acido p-toluenosulfénico o acido ftalico.

Son también apropiados | os siguientes compuestos de est afio: e | di(metilmaleato) de d i(n-butil)-estafio (I V),
di(butilmaleato) de d i(n-butil)-estafio ( 1V), d i(metilmaleato) de d i(n-octil)-estafio (1V), di(butiimaleato) de d i(n-octil)-
estafo (1V), disulfuro de di(n-butil)-estafio (1V), 6xido de di(n-butil)-estafio (1V), 6xido de di (n-octil)-estafio (1V), (n-
butil)2Sn(SCH2CO0), ( n-octil)2Sn(SCH.COO), ( n-octil)2Sn(SCH2CH.COO0), ( n-octil)2Sn(SCH2CH2,COOCH>CH,O0CO-
CH3S), (n-butil)2Sn(SCH2COO0-i-CgH17)2, (n-octil)2Sn(SCH2CO0-1-CgH17)2, (n-octil)2Sn(SCH2.COO-n-CgH17)2.

Pueden utilizarse también compuestos organicos de estafio que forman quelatos, p.ej. el di(acetilacetonato) de di(n-
butil)estario (1V), di(acetilacetonato) de di(n-octil)estario (IV), di(acetilacetonato) de (n-octil)(n-butil)-estafio (1V).

Como catalizadores de reticulacion pueden utilizarse ademas los borohalogenuros, p or ejemplo el borotrifluoruro,
borotricloruro, borotribromuro, borotriyoduro o hal ogenuros de b oro mixtos. Son especialmente preferidos los com-
plejos de trifluoruro de boro, p.gj. el dietileterato de trifluoruro de b oro, que son liquidos y por lo tanto mas maneja-
bles que los halogenuros de boro gaseosos.

Como ca talizadores pueden utilizarse t ambién co n preferencia | os compuestos de titanio, al uminio y circonio o
mezclas de uno o v arios catalizadores de uno o de varios de los grupos recién mencionados. Estos catalizadores
son apropiados como catalizadores de reticulacion de polimeros de alcoxisilano. Por un lado puede evitarse de este
modo el uso de compuestos de estafo, por otro lado puede lograrse una mejor adhesién a las superficies organicas
que por lo general tienen una adhesién mala, p.ej. los acrilatos. Entre los catalizadores de titanio, aluminio y circonio
se emplean con preferencia los catalizadores de titanio, porque con ellos se pueden lograr los mejores resultados de
reticulacion. Como catalizadores de titanio son apropiados los compuestos que llevan grupos hidroxi y/o alcoxi
sustituido o sin sustituir, es decir, los alcéxidos de titanio de la férmula general

Ti(ORY)a,

en la que R? significa un grupo organico, con preferencia un grupo hidrocarburo sustituido o sin sustituir, de 1 a 20
atomos de C y los 4 grupos alcoxi —OR? son iguales o diferentes. Ademas uno o varios de los restos —OR? pueden
reemplazarse por grupos aciloxi —OCOR?.

Son también adecuados como catalizadores de titanio los alcéxidos de titanio, en los que uno o varios grupos alcoxi
pueden sustituirse por atomos de halégeno.

Como catalizadores de titanio pueden utilizarse p. ej. los siguientes alcéxidos de titanio de s ustitucion mixta o no
mixta:

tetrametoxititanio, tetraetoxititanio, tetraaliloxititanio, tetra-n-propoxititanio, tetraisopropoxititanio, tetra(n-butoxi)titanio,
tetraisobutoxititanio, t etra-(2-butoxi)titanio, tetra(t-butoxi)titanio, t etrapentoxi(titanio), t etraciclopentoxititanio, t etra-
hexoxititanio, tetraciclohexoxititanio, tetrabenzoxititanio, tetraoctoxititanio, tetrakis(2-etilhexoxi)-titanio, tetra-
decoxititanio, tetradodecoxititanio, tetraestearoxititanio, tetrabutoxititanio dimero, tetrakis(8-hidroxioctoxi)titanio,
diisopropoxi-bis(2-etil-1,3-hexanodiolato) de t itanio, b is(2-etilhexiloxi)bis(2-etil-1,3-hexanediolato) d e titanio, t etra-
kis(2-cloroetoxi)titanio, tetrakis(2-bromoetoxi)titanio, tetrakis(2-metoxietoxi)titanio, tetrakis(2-etoxietoxi)titanio, butoxi-
trimetoxititanio, di butoxidimetoxititanio, but oxitrietoxititanio, di butoxidietoxititanio, but oxitriisopropoxititanio, di butoxi-
diisopropoxititanio,  tetrafenoxititanio,  tetrakis(o-clorofenoxi)titanio, t  etrakis(m-nitrofenoxi)titanio,  tetrakis(p-
metilfenoxi)titanio, tetrakis-(trimetilsiloxi)titanio.

Pueden utilizarse también acilatos de titanio: triisopropoxititanio, metacrilato de triisopropoxititanio, dimetacrilato de
diisopropoxititanio, trimetacrilato de isopropoxititanio, hexanoato de triisopropoxititanio, estearato de triisopropoxitita-
nio y similares. Como catalizadores halogenados de titanio pueden utilizarse p.ej. los compuestos siguientes: cloruro
de triisopropoxititanio, dicloruro de diisopropoxititanio, tricloruro de isopropoxititanio, bromuro de triisopropoxititanio,
fluoruro de triisopropoxititanio, cloruro de trietoxititanio, cloruro de tributoxititanio.
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Pueden utilizarse también complejos de tipo quelato de titanio: bis(etilacetoacetato) de dimetoxititanio, bis(ace-
tilacetonato) de dimetoxititanio, bi s(etilacetoacetato) de dietoxititanio, bi s(acetilacetonato) d e di etoxititanio,
bis(etilacetoacetato) de diisopropoxititanio, bi s(metilacetoacetato) de diisopropoxititanio, bi s(t-butilacetoacetato) de
diisopropoxititanio, bis(metil-3-oxo-4,4-dimetilhexanoato) de diisopropoxititanio, bis(etil-3-oxo-4,4,4-trifluorbutanoato)
de diisopropoxititanio, bis(acetilacetonato) de diisopropoxititanio, bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) de diiso-
propoxititanio, bi s(etilacetoacetato) de d i(n-butoxi)titanio, bi s(acetilacetonato) de di (n-butoxi)titanio, bi s(etilaceto-
acetato) de diisobutoxititanio, bis(acetilacetonato) de diisobutoxititanio, bis(etilacetoacetato) d e di (t-butoxi)titanio,
bis(acetilacetonato) de di (t-butoxi)titanio, bis(etilacetoacetato) d e di(2-etilhexoxi)titanio, bis(acetilacetonato) de di (2-
etilhexoxi)titanio, bis(etilacetoacetato) de bis(1-metoxi-2-propoxi)titanio, bis(etilacetoacetato) de bis(3-oxo-2-butoxi)-
titanio, bis(etilacetoacetato) de bis(3-dietilaminopropoxi)titanio, (etilacetoacetato) de triisopropoxititanio, (dietiimalona-
to) de triisopropoxititanio, (alilacetoacetato) de triisopropoxititanio, (metacriloxietilacetoacetato) de triisopropoxititanio,
bis(etilacetoacetato) de 1,2-dioxietanotitanio, bi s(etilacetoacetato) d e 1, 3-dioxipropanotitanio, 2, 4- bis(etilacetoace-
tato) de dioxipentanotitanio, bis(etilacetoacetato) de 2,4-dimetil-2,4-dioxipentanotitanio, bis(trietanolaminato) de
diisopropoxititanio, t etrakis(etilacetoacetato) de titanio, t etrakis(acetilacetonato) de titanio, bi s(etilacetoacetato) d e
bis(trimetilsiloxi)titanio, bis(acetilacetonato) de bis(trimetilsiloxi)titanio.

Se utilizan con preferencia los siguientes complejos de quelato de titanio, porque son productos comerciales y tienen
una gran actividad catalitica: bis(etilacetoacetato) de dietoxititanio, bis(acetilacetonato) de dietoxititanio, bis(etilaceto-
acetato) de diisopropoxititanio, bis(acetilacetonato) de diisopropoxititanio, bi s(etilacetoacetato) de dibutoxititanio y
bis(acetilacetonato) de dibutoxititanio.

Son es pecialmente pr eferidos el bi s(etilacetoacetato) de di etoxititanio, ( etilacetoacetato) de diisopropoxititanio y
bis(etilacetoacetato) de dibutoxititanio, es muy especialmente preferido el bis(etilacetoacetato) de diisopropoxititanio.

Pueden utilizarse también los siguientes catalizadores de titanio: tris(dioctilfosfato) de isopropoxititanio, tris(dodecil-
bencilsulfonato) de isopropoxititanio, bislactato de dihidroxititanio.

Se pueden utilizar también catalizadores de aluminio como catalizadores de reticulacion, p.ej. alcéxidos de aluminio
Al(OR?)s,

en los que R? significa un 9rupo organico, con preferencia un resto hidrocarburo sustituido o sin sustituir de 1 a 20
atomos de C y los restos R” pueden ser iguales o diferentes.

En los alcéxidos de aluminio, uno o varios restos alcoxi pueden sustituirse por restos aciloxi -OC(O)RZ.

Pueden utilizarse alcéxidos de aluminio en los que uno o varios restos alcoxi pueden sustituirse por grupos halége-
no.

De los catalizadores de aluminio descritos son preferidos los alcoholatos de aluminio puros por lo que se refiere a su
estabilidad frente a la humedad y a la reticulacion de las mezclas, a las que se afiaden. Son también preferidos los
complejos quelatos de aluminio.

Como alcoxidos de aluminio pueden utilizarse por ejemplo los compuestos siguientes: el trimetoxialuminio, trietoxia-
luminio, trialiloxialuminio, tri(n-propoxi)aluminio, triisopropoxialuminio, tri(n-butoxi)aluminio, triisobutoxialuminio,
tri(sec-butoxi)aluminio, tri(t-butoxi)aluminio, tri(n-pentoxi)aluminio, triciclopentoxialuminio, trihexoxialuminio, triciclo-
hexoxialuminio, tribenzoxialuminio, trioctoxialuminio, tris(2-etilhexoxi)aluminio, tridecoxialuminio, tridodecoxialuminio,
tristearoxialuminio, t ributoxialuminio di mero, t ris(8-hidroxioctoxi)aluminio, bi s(2-etil-1,3-hexanodiolato) de i sopro-
poxialuminio, (2-etil-1,3-hexanodiolato) de di sopropoxialuminio, b is(2-etil-1,3-hexanediolato) de ( 2-etilhexoxi)-
aluminio, ( 2-etil-1,3-hexanodiolato) d e bis(2-etilhexiloxi)aluminio, t ris(2-cloroetoxi)aluminio, t ris(2-bromoetoxi)-
aluminio, t ris(2-metoxietoxi)aluminio, t ris(2-etoxietoxi)aluminio, butoxidimetoxialuminio, m etoxidibutoxialuminio,
butoxidietoxialuminio, etoxidibutoxialuminio, butoxidiisopropoxialuminio, isopropoxidibutoxialuminio, trifenoxialuminio,
tris(o-clorofenoxi)aluminio, tris(m-nitrofenoxi)aluminio, tris(p-metilfenoxi)aluminio.

Pueden utilizarse también por ejemplo los acilatos de aluminio: el acrilato de diisopropoxialuminio, metacrilato de
diisopropoxialuminio, dimetacrilato de i sopropoxialuminio, hexanoato de diisopropoxaluminio, estearato de diisopro-
poxialuminio.

Pueden utilizarse también compuestos de aluminio halogenados, p.€j. el cloruro de diisopropoxialuminio, dicloruro de
isopropoxialuminio, bromuro de d iisopropoxialuminio, f luoruro d e d iisopropoxialuminio, cl oruro d e d ietoxialuminio,
cloruro de dibutoxialuminio.

como catalizadores pueden emplearse también complejos quelatos de aluminio, por ejemplo el bis(etilacetoacetato)
de metoxialuminio, bis(acetilacetonato) de metoxialuminio, bis(etilacetoacetato) de etoxialuminio, bis(acetilacetonato)
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de etoxialuminio, bis(etilacetoacetato) de isopropoxialuminio, bis(metilacetoacetato) de isopropoxialuminio, bis(t-
butilacetoacetato) de i sopropoxialuminio, (etilacetoacetato) de dimetoxialuminio, (acetilacetonato) de dimetoxialumi-
nio, (etilacetoacetato) de dietoxialuminio, (acetilacetonato) de dietoxialuminio, (etilacetoacetato) de diisopropoxialu-
minio, (metilacetoacetato) de diisopropoxialuminio, (t-butilacetoacetato) de diisopropoxialuminio, bis(metil-3-oxo-4,4-
dimetilhexanoato) de i  sopropoxialuminio, bi s(etil-3-ox0-4,4,4-trifluorpentanoato) de i sopropoxialuminio, bi s-
(acetilacetonato) de i sopropoxialuminio, bis(2,2,6,6-tetrametil-3,5-heptanodionato) d e i sopropoxialuminio, bi s(etil-
acetoacetato) de n -butoxialuminio, bis(acetilacetonato) de n-butoxialuminio, bis(etilacetoacetato) de isobutoxialumi-
nio, bis(acetilacetonato) d e i sobutoxialuminio, b is(etilacetoacetato) d e t -butoxialuminio, bi s(acetilacetonato) d e t -
butoxialuminio, bis(etilacetoacetato) de 2-etilhexoxialuminio, bis(acetilacetonato) de 2 -etilhexoxialuminio, (etilacetoa-
cetato) de 1, 2-dioxietanaluminio, ( etilacetoacetato) de 1, 3-dioxipropanoaluminio, ( etilacetoacetato) de 2, 4-dioxi-
pentanoluminio, (etilacetoacetato) de 2,4-dimetil-2,4-dioxipentanoaluminio, bis(trietanolaminato) de isopropoxialumi-
nio, tris(etilacetoacetato) de aluminio, tris(acetilacetonato) de aluminio, bis(etilacetoacetato) de (acetilacetonato) de
aluminio.

Se utilizan con preferencia los siguientes complejos quelatos de aluminio porque son productos comerciales y tienen
una actividad ca talitica elevada: bis(etilacetoacetato) d e et oxialuminio, bi s(acetilacetonato) de e toxialuminio,
bis(etilacetoacetato) de i sopropoxialuminio, bi s(acetilacetonato) de i sopropoxialuminio, bi s(etilacetoacetato) d e
butoxialuminio, bi s(acetilacetonato) d e but oxialuminio, et ilacetoacetato de di metoxialuminio, ac etilacetonato de
dimetoxialuminio, etilacetoacetato de dietoxialuminio, acetilacetonato de dietoxialuminio, etilacetoacetato dediisopro-
poxialuminio, metilacetoacetato de diisopropoxialuminio y (t-butilacetoacetato) de diisopropoxialuminio.

Son especialmente preferidos el bis(etilacetoacetato) de etoxialuminio, bis(etilacetoacetato) de isopropoxialuminio,
bis(etilacetoacetato) d e b utoxialuminio, et ilacetoacetato de d imetoxialuminio, etilacetoacetato d e d ietoxialuminio y
etilacetoacetato de diisopropoxialuminio.

Son muy especialmente preferidos el bis(etilacetoacetato) de i sopropoxialuminio y el etilacetoacetato de diisopro-
poxialuminio.

Pueden utilizarse también p.ej. los siguientes catalizadores de al uminio: el bis(dioctilfosfato) de i sopropoxialuminio,
bis(dodecilbencilsulfonato) de isopropoxialuminio, bislactato de hidroxialuminio.

Como catalizadores de circonio son apropiados: el tetrametoxicirconio, tetraetoxicirconio, tetraaliloxicirconio, tetra-n-
propoxicirconio, tetraisopropoxicirconio, tetra(n-butoxi)circonio, tetraisobutoxicirconio, tetra-(2-butoxi)circonio, tetra(t-
butoxi)circonio, t etrapentoxi(circonio), t etraciclopentoxicirconio, t etrahexoxicirconio, t etraciclohexoxicirconio, t etra-
benzoxicirconio, tetraoctoxicirconio, tetrakis(2-etilhexoxi)-circonio, tetradecoxicirconio, tetradodecoxicirconio, tetraes-
tearoxicirconio, tetrabutoxicirconio di mero, tetrakis(8-hidroxioctoxi)circonio, diisopropoxi-bis(2-etil-1,3-hexanodiolato)
de circonio, bis(2-etil-1,3-hexanodiolato) de bis(2-etilhexiloxi)circonio, tetrakis(2-cloroetoxi)circonio, tetrakis(2-
bromoetoxi)circonio, tetrakis(2-metoxietoxi)circonio, tetrakis(2-etoxietoxi)circonio, but oxi-trimetoxicirconio, dibutoxidi-
metoxicirconio, but oxitrietoxicirconio, dibutoxidietoxicirconio, butoxitriisopropoxicirconio, dibutoxidiisopropoxicirconio,
tetrafenoxicirconio, t etrakis(o-clorofenoxi)circonio, t etrakis(m-nitrofenoxi)circonio, t etrakis(p-metilfenoxi)circonio,
tetrakis(trimetilsiloxi)circonio, bis(etilacetoacetato) de di isopropoxicirconio, bis(acetilacetonato) d e diisopropoxicirco-
nio, bis(etilacetoacetato) de dibutoxicirconio, bi s(acetilacetonato) d e d ibutoxicirconio, etilacetoacetato de triisopro-
poxicirconio, acetilacetonato de triisopropoxicirconio, etilacetoacetato de tris(n-butoxi)circonio, acetilacetonato de de
tris(n-butoxi)circonio, t ris(etilacetoacetato) de isopropoxicirconio, t ris(acetilacetonato) d e i sopropoxicirconio,
tris(etilacetoacetato) de n-butoxicirconio, tris(acetilacetonato) de n-butoxicirconio, bis(etilacetoacetato) de (acetilace-
tonato) de n-butoxicirconio.

Se emplean con preferencia por ejemplo el bis(etilacetoacetato) de dietoxicirconio, bis(etilacetoacetato) de diisopro-
poxicirconio, bis(etilacetoacetato) de dibutoxicirconio, (etilacetoacetato) de triispropoxicirconio, (etilacetoacetato) de
tris(n-butoxi)circonio, tris(etilacetoacetato) de isopropoxicirconio, ftris(etilacetoacetato) den-butoxicirconioy
bis(etilacetoacetato) de (acetilacetonato) de n-butoxicirconio.

Se emplean con preferencia muy especial el bis(etilacetoacetato) de diisopropoxicirconio, el ( etilacetoacetato) de
triispropoxicirconio y el tris(etilacetoacetato) de isopropoxicirconio.

Se pueden utilizar también por ejemplo acilatos de circonio: triisopropoxicirconio, metacrilato de triisopropoxicirconio,
dimetacrilato de diisopropoxicirconio, trimetacrilato de isopropoxicirconio, hexanoato de triisopropoxicirconio, estea-
rato de triisopropoxicirconio y similares.

Como catalizadores halogenados de circonio se pueden utilizar los compuestos siguientes: cloruro de triisopropoxi-

circonio, dicloruro de diisopropoxicirconio, tricloruro de isopropoxicirconio, bromuro de triisopropoxicirconio, fluoruro
de triisopropoxicirconio, cloruro de trietoxicirconio, cloruro de tributoxicirconio.
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Ademas se pueden utilizar también los complejos quelatos de circonio: el bis(etilacetoacetato) de dimetoxicirconio,
bis(acetilacetonato) de dimetoxicirconio, bis(etilacetoacetato) de dietoxicirconio, bis(acetilacetonato) de dietoxicirco-
nio, bi s(etilacetoacetato) d e di isopropoxicirconio, bi s(metilacetoacetato) de di  isopropoxicirconio, bi s(t-butil-
acetoacetato) de d iisopropoxicirconio, b is(metil-3-oxo-4,4-dimetilhexanoato) de di isopropoxicirconio, bi s(etil-3-oxo-
4,4 4-trifluorbutanoato) de d iisopropoxicirconio, bi s(acetilacetonato) d e diisopropoxicirconio, bi s(2,2,6,6-tetrametil-
3,5-heptanodionato) de diisopropoxicirconio, bis(etilacetoacetato) de di(n-butoxi)circonio, bis(acetilacetonato) de di(n-
butoxi)circonio, bis(etilacetoacetato) de diisobutoxicirconio, bis(acetilacetonato) de diisobutoxicirconio, bis(etil-
acetoacetato) de di  (t-butoxi)circonio, bi s(acetilacetonato) de di (t-butoxi)circonio, bi s(etilacetoacetato) de di  (2-
etilhexoxi)circonio, bis(acetilacetonato) de di(2-etilhexoxi)circonio, b is(etilacetoacetato) de bi s(1-metoxi-2-propoxi)-
circonio, bis(etilacetoacetato) de bis(3-oxo-2-butoxi)-circonio, bis(etilacetoacetato) de bis(3-dietilaminopropoxi)-
circonio, ( etilacetoacetato) d e t riisopropoxicirconio, ( dietiimalonato) de triisopropoxicirconio, ( alilacetoacetato) d e
triisopropoxicirconio, ( metacriloxietilacetoacetato) det  riisopropoxicirconio, bi s(etilacetoacetato) de 1,  2-dioxi-
etanocirconio, bis(etilacetoacetato) de 1,3-dioxipropanocirconio, bis(etilacetoacetato) de 2,4-dioxipentanocirconio,
bis(etilacetoacetato) d e 2,4-dimetil-2,4-dioxipentanocirconio, bis(trietanotaminato) d e diisopropoxicirconio, t etra-
kis(etilacetoacetato) de ¢ irconio, t etrakis(acetilacetonato) de ci rconio, bi s(etilacetoacetato) de bis(trimetilsiloxi)-
circonio, bis(acetilacetonato) de bis(trimetilsiloxi)circonio.

Se em plean c on pr eferencia | os siguientes co mplejos quelatos de circonio por que s on productos comerciales y
tienen una gran actividad catalitica: el bis(etilacetoacetato) de dietoxicirconio, bis(acetilacetonato) de dietoxicirconio,
bis(etilacetoacetato) de di isopropoxicirconio, bis(acetilacetonato) d e diisopropoxicirconio, bis(etilacetoacetato) dibu-
toxicirconio y el bis(acetilacetonato) de dibutoxicirconio.

Son especialmente preferidos el bis(etilacetoacetato) de dietoxicirconio, (etilacetoacetato) de diisopropoxicirconio y
el bis(etilacetoacetato) de dibutoxicirconio, es muy especialmente preferido el bis(etilacetoacetato) de diisopropoxi-
circonio.

Pueden utilizarse también los siguientes catalizadores de circonio: el tris(dioctilfosfato) de isopropoxicirconio,
tris(dodecilbencilsulfonato) de isopropoxicirconio, bislactato de dihidroxicirconio.

Se puede recurrir también a sales metdlicas de acidos carboxilicos como catalizadores de reticulaciéon, o a una
mezcla de dichas sales, estas se eligen entre |os carboxilatos de los metales siguientes: calcio, vanadio, hierro,
titanio, potasio, bario, manganeso, niquel, cobalto y/o circonio.

Entre 1 os carboxilatos son preferidos los de calcio, vanadio, hierro, titanio, potasio, b ario, manganeso y circonio
porque tienen una gran actividad. Son especialmente preferidos los carboxilatos de calcio, vanadio, hierro, titanio y
circonio. Son muy especialmente preferidos los carboxilatos de hierro y de titanio.

Se pueden utilizar p.ej. los compuestos siguientes: el (2-etilhexanoato) de hierro(ll), (2-etilhexanoato) de hierro(lll),
(2-etilhexanoato) de t itanio(lV), ( 2-etilhexanoato) de v anadio(lll), ( 2-etilhexanoato) d e calcio(ll), 2 -etilhexanoato de
potasio, (2-etilhexanoato) de bario(ll), (2-etilhexanoato) de manganeso(ll), (2-etilhexanoato) de niquel(ll), (2-
etilhexanoato) de co balto(ll), ( 2-etilhexanoato) de ci rconio(lV), neodec anoato d e hi erro(ll), neodeca noato d e hi e-
rro(lll), neodec anoato de t itanio(IV), ne odecanoato de v anadio(lll), neo decanoato de calcio(ll), neo decanoato d e
potasio, neodecanoato de bario(ll), neodecanoato de circonio(lV), oleato de hierro(ll), oleato de hierro(lll), tetraoleato
detitanio, oleato de vanadio(lll), oleato de calcio(ll), oleato de potasio, oleato de bario(ll), oleato de manganeso(ll),
oleato de niquel(ll), oleato de cobalto(ll), oleato de circonio(IV), naftenato de hierro(ll), naftenato de hierro(lll), nafte-
nato de titanio(IV), naftenato de vanadio(lll), dinaftenato de calcio, naftenato de potasio, dinaftenato de bario, dinaf-
tenato de manganeso, dinaftenato de niquel, dinaftenato de cobalto, naftenato de circonio(IV).

En lo que respecta a la actividad catalitica son preferidos el 2-etilhexanoato de hierro(ll), 2-etilhexanoato de hierro
(1), 2-etil-hexanoato de titanio(lV), neodecanoato de hierro(ll), neodecanoato de hierro(lll), neodecanoato de tita-
nio(IV), oleato de hierro(ll), oleato de hierro(lll), oleato de titanio (IV), naftenato de hierro(ll), naftenato de hierro(lll) y
naftenato de titanio(lV), y especialmente preferidos el 2-etilhexanoato de hierro(lll), neodecanoato de hierro(lll),
oleato de hierro(lll) y naftenato de hierro(lll).

En lo que respecta a la ausencia de coloraciones son preferidos: el 2-etilhexanoato de titanio(lV), 2-etilhexanoato de
calcio(ll), 2-etilhexanoato de potasio, 2-etilhexanoato de bario(ll), 2-etilhexanoato de circonio(lV), neodecanoato de
titanio(lV), neodecanoato de calcio(ll), neodecanoato de potasio, neodecanoato de bario(ll), neodecanoato de circo-
nio(lIV), oleato de titanio(IV), oleato de calcio(ll), oleato de potasio, oleato de bario(ll), oleato de circonio(lV), naftena-
to de titanio(IV), naftenato de calcio(ll), naftenato de potasio, naftenato de bario(ll) y naftenato de circonio(lV).

Los carboxilatos de calcio, va nadio, hierro, titanio, pot asio, bario, m anganeso, ni quel, co balto y circonio pue den
utilizarse a titulo individual o en forma de mezcla de varios catalizadores elegidos entre uno o varios de los grupos
mencionados previamente. Ademas, estos carboxilatos metalicos pueden utilizarse en combinacion con carboxilatos
de estafo, de plomo, de bismuto y de cerio.
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La formulacion de la invencion puede contener hasta un 5 % en peso, por ejemplo entre el 0,002 y el 5 % en peso,
con preferencia entre el 0,1 y el 0,5 % en peso de dichos catalizadores, porcentajes referidos al peso total.

Pueden estar presentes otros aditivos, que sirven para variar determinadas propiedades de la formulacion. E ntre
ellos puede haber por ejemplo colorantes, p.ej. el diéxido de titanio, cargas de relleno, p.ej. talco, arcilla y similares.
Eventualmente, los adhesivos de la invenciéon pueden contener pequefias cantidades de pol imeros o copolimeros
termoplasticos, por ejemplo copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA), etileno-acido acrilico, etileno-metacrilato
y etileno-acrilato de n-butilo, que confieren al adhesivo un plus de flexibilidad, tenacidad y resistencia mecanica. Es
igualmente p osible a fiadir d eterminados p olimeros hidrdfilos, p or ej emplo alcohol p olivinilico, h idroxietilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, polivinilmetiléter, poli(éxido de etileno), polivinilpirrolidona, polietiloxazolina, almidén o ésteres
de celulosa, por ejemplo los acetatos que tienen un grado de sustitucién inferior a 2,5.

La formulacién de la invencion puede contener hasta un 80 % en peso de cargas de relleno. Como cargas de relleno
son idéneos por ejemplo los compuestos inorganicos inertes frente a los isocianatos y silanos, por ejemplo la creta,
la cal en polvo, el acido silicico precipitado, el acido silicico pirogénico, las zeolitas, las bentonitas, los minerales
molidos, el carbonato calcico, el cuarzo en polvo, el didxido de silicio precipitado, el anhidrido silicico, el silicio hidra-
tado, el negro de humo, el carbonato magnésico, la arcilla calcinada, la arcilla normal, el talco, el 6xido de titanio, el
oxido de hierro, el 6xido de cinc, la celulosa, la madera en polvo (serrin), la mica, la paja (tamo, granza), el grafito, el
aluminio pulverizado fino, el silex en polvo, las esferillas de vidrio, el vidrio molido, las fibras de vidrio y los recortes
de fibras de vidrio asi como otras cargas de relleno inorganicas que los expertos ya conocen, asi como las cargas de
relleno organicas, en especial los recortes de fibras y las esferillas huecas de plastico, asi como las cargas de relle-
no funcionales, que influyen positivamente en |las propiedades reoldgicas, por ejemplo el acido silicico altamente
dispersado, en especial con una superficie BET reducida, del orden de 20-150 m2/g, con preferencia de 30-100 m2/g,
con preferencia especial de 50 m2/g. Es especialmente ventajoso que los acidos silicicos pirogénico y/o precipitado
tengan una superficie BET de 10 a 90 m %g. Cuando se utilizan no provocan un aumento adicional de la viscosidad
en la formulacién de la invencion, sino que contribuyen a reforzarla cuando se halla en estado reticulado.

Para muchas aplicaciones son preferidas las cargas de relleno que confieren propiedades tixotrépicas a las formula-
ciones. Estas cargas de relleno se describen también como auxiliares reoldgicos, p.ej. el aceite de ricino hidrogena-
do, las amidas de acidos grasos o los plasticos hinchables, por ejemplo el PVC. Para poderse expulsar con facilidad
por presion del recipiente dosificador (p.ej. un tubo), estas formulaciones poseen una viscosidad de 3.000 a 15.000,
con preferencia de 40.000 a 80.000 mPas o incluso de 50.000 a 60.000 mPas.

Son también idéneas como cargas de relleno las esferillas huecas que estan forradas con una cascara mineral o una
cascara de plastico. Pueden ser por ejemplo esferillas huecas de vidrio, que son productos comerciales por ejemplo

de la marca Glass Bubbles®. Las esferillas huecas de plastico, p.ej. Expancel® o] Dualite®, se fabrican con materia-
les inorganicos u organicos, todas ellas tienen un diametro de 1 mm o menos, con preferencia de 500 pm o menos.

Las cargas de relleno se emplean con preferencia en una cantidad del 1 al 80 % en peso, porcentaje referido al peso
total de la formulacion.

La formulacién de | a invencion puede contener hasta aprox. un 2 % en peso, con preferenciaun 1 % en peso de
estabilizantes UV. Como estabilizantes UV son especialmente indicados |los llamados estabilizantes a la luz de tipo
amina impedida estéricamente (HALS). En el contexto de la presente invencion es preferido utilizar un estabilizante
UV que lleve un grupo silano y durante la reticulacién quede incorporado al producto final.

Para ello son especialmente indicados los productos Lowilite 75, Lowilite 77 (de la empresa Great Lakes, EE.UU.).

La formulaciéon de la invenciéon puede contener por ejemplo aditivos que permitan modificar las propiedades adhesi-
vas. Para ello son idéneas por ejemplo las llamadas resinas de pegajosidad (tackifier), que pueden dividirse en
resinas naturales y resinas sintéticas (artificiales). Son resinas de pegajosidad apropiadas por ejemplo las resinas
alquidicas, las resinas epoxi, las resinas de melamina, las resinas fendlicas, las resinas de uretano, las resinas de
hidrocarburo, las resinas naturales, por ejemplo la colofonia, la esencia de trementina y el tallol (tal-oil). Como resi-
nas sintéticas de hidrocarburo son idoneas por ejemplo las resinas cetonicas, las resinas de indeno-cumarona, las
resinas de isocianato y las resinas de terpeno-fenol. En el contexto de la presente invencion es preferida la utiliza-
cion de resinas sintéticas.

Las formulaciones de la invencidon pueden contener ademas agentes ignifugos, por ejemplo los habituales compues-
tos fosforados, en esp ecial el fosforo elemental, los fosfatos y los fosfonatos, por ejemplo el fosfato de trietilo o e
fosfato de tricloropropilo. Tales compuestos pueden tener al mismo tiempo propiedades plastificantes y reguladoras
de la viscosidad. Otros agentes ignifugos apropiados son por ejemplo el fosfato de difenilcresilo, el fosfato de trifeni-
lo, el metanofosfonato de dimetilo y similares. Como agentes ignifugantes pueden utilizarse ademas las parafinas
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cloradas. Son también adecuados los poliésteres o polieterpolioles halogenados, por ejemplo los polieterpolioles
bromados comerciales.

Es, pues, otro objeto de la presente invencion una formulacién, que contiene:

- del 5 % en peso al 80 % en peso de una composicion segun una de las reivindicaciones de 1 a 8 o una mezcla de
dos o mas de tales composiciones,

- del 0 % en peso al 50 % en peso de un diluyente reactivo o de una mezcla de dos o mas diluyentes reactivos,

- del 0 % en peso al 7 % en peso de estabilizantes UV,

- del 0 % en peso al 50 % en peso de plastificantes,

- del 0 % en peso al 80 % en peso de cargas de relleno.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de las composiciones reticulables de la invencion o de las formulacio-
nes de la invenciéon como adhesivos, masas de estanqueidad o recubrimientos. Las formulaciones de la invencion
son especialmente indicadas por ejemplo como adhesivos de contacto, adhesivos de 1 componente, adhesivos de 2
componentes, adh esivos de montaje, m asas de est anqueidad, en es pecial co mo m asas cubrejuntas, y parael
sellado de superficies.

Las formulaciones de la invencion son apropiadas por ejemplo como adhesivos para plasticos, metales, esp ejos,
vidrio, ce ramica, su stratos minerales, m adera, cu ero, t extiles, pap el, ca rtén y g omas, di chos materiales podran
pegarse en cada caso consigo mismos o con cualquier otro tipo de material.

Las formulaciones de la invencion son adecuadas ademas por ejemplo como masilla de estanqueidad para plasti-
cos, metales, espejos, vidrio, ceramica, sustratos minerales, madera, cuero, textiles, papel, cartén y goma, dichos
materiales podran sellarse en cada caso consigo mismos o con cualquier otro tipo de material.

Las formulaciones de la invencion son adecuadas ademas por ejemplo como recubrimientos, en especial recubri-
mientos de su perficies de plasticos, metales, vidrio, ceramica, sustratos minerales, madera, cuero, textiles, p apel,
cartén y goma.

En todas las aplicaciones mencionadas, |as formulaciones de la invencién pueden utilizarse como sistemas mono-
componente, es decir, sistemas que reticulan con la humedad ambiental o como sistemas bicomponente, en este
caso el segundo componente contiene agua.

Son, pues, otro objeto de la presente invencién los adhesivos, masillas de estanqueidad y recubrimientos que con-
tienen las composiciones reticulables de la invencion.

Las composiciones reticulables de la invencion reticulan por lo general en presencia de humedad.
Los siguientes ejemplos ilustran la invencion con mayor detalle.
Ejemplos

Ejemplo comparativo 1

En un reactor de 5000 ml se secan con vacio a 8 0°C 3282 g (281 mmoles) de polipropilenglicol 12000 (indice de
hidroxilo = OHZ = 9,6). En atmésfera de nitrogeno se afiaden a 80°C 0,7 g de laurato de dibutil-estafio y a continua-
cién 142 g (674 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% de NCO = 19,9). Después de agitar durante una hora
a 80°C se enfria el polimero resultante y se le afiaden 71,0 g de viniltrimetoxisilano y 53,3 g de una mezcla del 70 %
en p eso de s ebacato d e bi s(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y 30 % en p eso de s ebacato d e m etil-1,2,2,6,6-
pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmodsfera de nitrégeno se almacena el producto en un recipiente de vidrio
con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo 11) para formar una
composicion reticulable.

Ejemplo comparativo 2

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 326 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmdsfera de nitrégeno se les afiaden a 80°C 0,07 g de laurato de dibutil-estafio y
después 11,4 g (68 mmoles) de isocianatometildimetoxisilano (% NCO = 24,9). Después de agitar durante una hora
a 80°C se enfria el polimero resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una mezcla del 70 % en
peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y 30 % en peso de sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-
4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmosfera de nitrégeno se almacena el producto en un recipiente de vidrio con ausen-
cia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo 11) para formar una composi-
cion reticulable.
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Ejemplo comparativo 3

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 325 g (29 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 10,1). En atmdsfera de nitrégeno se les afiaden a 80°C 0,07 g de laurato de dibutil-estafio y
después 12,5 g (59 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,6). Después de agitar durante una hora
a 80°C se enfria el polimero resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una mezcla formada por
el 70 % en peso de se bacato de bi s(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en p eso de se bacato de m etil-
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto en un recipiente
de vidrio con ausencia de humedad, des pués se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo 11) para
formar una composicion reticulable.

Ejemplo comparativo 4

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 140 g (12 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,5). En atmdsfera de nitrégeno se les afiaden a 80°C 70 mg de laurato de di butil-estafio y
después 4,1 g (24 mmoles) de isocianatometildimetoxisilano (% NCO = 24,5). Después de agitar durante una hora a
80°C se enfria el polimero resultante y se le afiaden 3,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una mezcla formada por
el 70 % en peso de se bacato de bi s(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de se bacato de m etil-
1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrogeno se almacena el producto en un recipiente
de vidrio con ausencia de humedad, des pués se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo 11) para
formar una composicién reticulable.

Ejemplo 1

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 140 g (12 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (indice de hidroxilo, (OHZ) = 9,5). En atmdsfera de n itrégeno se le afiaden después a 80°C 0,3 g de
dilaurato d e dibutil-estafio. Se afiaden 0,7 g ( 7 mmoles) de isocianato de n-butilo (contenido de NCO = 42,0 %).
Después de agitar durante una hora se le afiaden 3,7 g (21 mmoles) de isocianatometildimetoximetilsilano (% NCO =
24.5) y se agita a 80°C durante una hora mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 3,0 g
de O-metilcarbamato de N-trimetoxisiliimetilo y 5,3 g de una mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en pes o de se bacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo. En
atmésfera de nitrégeno se almacena el producto en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se
procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 2

En un matraz de tres bocas de 4000 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 3435,0 g (297 mmoles) de polipro-
pilenglicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmdsfera de nitrégeno se les afiaden a 80°C 7,3 g de laurato de dibutil-estafio.
Después se afiaden 17,8 9 (178 mmoles) de isocianato de n-butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una
hora se afiaden 88,2 g (416 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,8) y se agita a 80°C durante
una hora mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afaden 73,4 g de viniltrimetoxisilano y 55,1 g
de una mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso
de sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo. En atmésfera de ni trégeno se almacena el producto en un
recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo
11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 3

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 140 g (12 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmdsfera de nitrogeno se le afiaden a 80°C 0,3 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 0,5 g (5 mmoles) de isocianato de n-butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una hora se
afaden 4,4 g (20 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,0) y se agita a 80°C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 3,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 4

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 325 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmosfera de nitrogeno se le afiaden a 80°C 0,7 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 2,8 g ( 28 mmoles) de i socianato de n -butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una h ora se
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afaden 8,4 g (39 mmoles) de isocianatotrimetoxipropilsilano (% NCO = 19,6) y se agita a 80°C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 5

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 324 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmésfera de nitrégeno se le afiaden a 80°C 0,7 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 1,7 g ( 17 mmoles) de i socianato de n -butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una h ora se
afiaden 10,8 g (51 mmoles) de i socianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,6) y se agita a 80° C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 6

En un matraz de tres bocas de 250 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 140 g (12 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,5). En atmésfera de nitrégeno se le afiaden a 80°C 0,3 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 0,4 g (5 mmoles) de isocianato de n-butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una hora se
afaden 3,6 g (21 mmoles) de isocianatometildimetoximetilsilano (% NCO = 24,5) y se agita a 80°C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 3,0 g de viniltrimetoxisilano y 2,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 7

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 327 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmésfera de nitrégeno se le afiaden a 80°C 0,7 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 2,8 g ( 28 mmoles) de i socianato de n -butilo (% NCO = 42,0). Después de agitar durante una h ora se
afiaden 6,8 g (40 mmoles) de isocianatometildimetoximetilsilano (% NCO = 24,6) y se agita a 80°C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 8

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 327 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 9,7). En atmésfera de nitrogeno se afiaden a 80°C 0,07 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 2,0 g (17 mmoles) de isocianato de fenilo (% NCO = 35,0). Después de agitar durante una hora se ana-
den 8,5 g (40 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,6) y se agita a 80°C durante una hora mas.
Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afladen 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una mezcla
formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de sebacato de
metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo ( Tinuvin 765) . E n atmdsfera de nitrégeno se al macena el producto en un
recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo
11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 9

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 324 g (28 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 10,1). En atmdsfera de nitrégeno a afiaden a 80°C 0,07 g de laurato de dibutil-estafio. Después
se afiaden 2,1 g (18 mmoles) de isocianato de fenilo (% NCO = 35,0). Después de agitar durante una hora se afa-
den 11,3 g (53 mmoles) de isocianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,6) y se agita a 80°C durante una hora mas.
Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una mezcla
formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de sebacato de
metil-1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo ( Tinuvin 765) . E n atmdsfera de nitrégeno se al macena el producto en un
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recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general (ejemplo
11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 10

En un matraz de tres bocas de 500 ml de capacidad se secan con vacio a 80°C 325 g (29 mmoles) de polipropilen-
glicol 12000 (OHZ = 10,1). En atmésfera de nitrdgeno se afiaden a 80°C 0,07 g de laurato de di butil-estafio. Des-
pués se afiaden 2,8 g (23 mmoles) de isocianato de fenilo (% NCO = 35,0). Después de agitar durante una hora se
afaden 10,0 g (47 mmoles) de i socianatopropiltrimetoxisilano (% NCO = 19,6) y se agita a 80°C durante una hora
mas. Se enfria la mezcla de prepolimeros resultante y se le afiaden 7,0 g de viniltrimetoxisilano y 5,3 g de una
mezcla formada por el 70 % en peso de sebacato de bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidilo) y un 30 % en peso de
sebacato de metil-1,2,2,6;6-pentametil-4-piperidilo (Tinuvin 765). En atmdsfera de nitrégeno se almacena el producto
en un recipiente de vidrio con ausencia de humedad, después se procesa con arreglo al procedimiento general
(ejemplo 11) para formar una composicion reticulable.

Ejemplo 11

Método general de obtencion de las composiciones reticulables de la invencion.

A continuacion se mezclan intimamente en un reactor provisto de agitador 25 partes en peso de la mezcla de poli-
meros preparada en los ejemplos correspondientes con 20 partes en peso de ftalato de diisoundecilo empleando un
mezclador del tipo Speed mixer durante 30 s. Se incorporan sucesivamente a la mezcla resultante 45 partes en peso
de carbonato calcico precipitado (un 50 % de Socal U1S2 y un 50 % de Omya BLP3), 3,35 partes en peso de didxido
de titanio de tipo rutilo estabilizado (Kronos 2056), 1,5 partes de viniltrimetoxisilano (Wacker Geniosil XL 10), 0,95
partes en peso de 3-aminopropiltrimetoxisilano (Wacker Geniosil GF96) y 0,05 partes en peso de dilaurato de dibutil-
estafo y se mezcla a fondo la anterior mezcla en un mezclador Speed mixer durante 30 s.

Ejemplo 12
Condiciones de ensayo

A los polimeros obtenidos se les afiade en cada caso un 1 % de N-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxisilano y un 0,2 %
de dilaurato d e dibutil-estafio. Se determina el tiempo de formacién de piel (skin over time/ SOT) y el tiempo de
formacion de una capa sin pegajosidad (tack free time / TFT) de las mezclas resultantes.

Con las mezclas recién mencionadas se aplica también una capa de 2 mm de grosor sobre una lamina de poliéter
que reviste una placa de vidrio. Se troquelan probetas (haltera S2) de estas laminas después de 7 dias de haberlas
almacenado (23°C, 50 % de humedad relativa del aire) y se determinan los datos mecanicos (mdédulos, alargamien-
to, poder de recuperacién) con arreglo a las normas DIN EN 27389 y DIN EN 28339.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion reticulable, que consta de:

(i) por lo menos un polimero A que tiene por lo menos de un grupo sililo reactivo y
(ii) por lo menos un polimero B que tiene por lo menos de un grupo sililo reactivo,

en los que el numero de grupos sililo reactivos de (i) es mayor o igual que el numero de grupos sililo reactivos de (ii)
y los grupos sililo reactivos puedan reticular formando enlaces siloxano; dicho polimero B es un compuesto de la
férmula general (II):

(X3)(X2)(X1)Si-T-Z-[Y]-G-R? (Il

en la que Xj, Xz, X3 con independencia entre si pueden significar un atomo de halégeno, un grupo amino, mercapto
o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 4tomos de C o un resto OR', dicho R es un resto alquilo de 1 a 40 atomos
de C o un resto acilo de 1 a 40 4tomos de C,

T es un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir de 1 a 20 atomos de C,

Z es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

[Y] es una estructura organica basica,

G es un grupo carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno o un grupo -E-D-E’-,

en el que E es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

E’ es un grupo carbamato, carboxi, carbonato, sulfonato o urea o un atomo de oxigeno,

D es un resto alquileno, acileno o arileno, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 40 atomos de C, con
preferenma metileno, etileno, propileno o butileno,

R? es un resto alquilo, acilo o arilo, saturado o i nsaturado, lineal o r amificado, sustituido o si n sustituir de 1 a4 0
atomos de C o un grupo sililo, que no contribuye a la formacion de los enlaces siloxano.

2. Composicion reticulable se gun | a reivindicacion 1, caracterizada por que el polimero A es un compuestode la
férmula general (1)

(X3)(X2)(X1)Si-T-Z-{Y]-Z"-T-Si(X1)(X2)(X5") (1)

en la que X1, X2, X3, X1’, X2, X3’ con independencia entre si significan un atomo de halogeno un grupo amino, mer-
capto o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto OR', dicho R' es un resto alquilo de 1 a 40
atomos de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

Ty T con independencia entre si significan un resto alquileno de 1 a 20 atomos de C, lineal o ramificado, sustituido o
sin sustituir,

Z, Z' con independencia entre si son un grupo carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

[Y] es una estructura organica basica.

3. Composicion reticulable segin una de las reivindicaciones de 1 a 2, caracterizada porque la estructura organica
basica (Y) tiene una polidispersidad PD (M/M») menor que 4,8, con preferencia menor que 1,7.

4. Composicion reticulable segun una de las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizada porque la estructura organica
basica (Y) lleva uno o varios grupos sililo, que no contribuyen a la formacién de enlaces siloxano.

5. Composicion reticulable segin una de las reivindicaciones de 1 a 4, caracterizada porque Z y Z' de la férmula (1)
y/o de la férmula (ll) es un grupo carbamato.

6. Composicion reticulable que puede obtenerse por reaccién por lo menos de un compuesto reactivo con los grupos
isocianato con por lo menos un primer compuesto silano provisto de grupos isocianato y con por lo menos un se-
gundo compuesto provisto de grupos isocianato; el producto de | a reaccion incluye por lo menos dos compuestos
poliméricos, el polimero A y el polimero B, que tienen en cada caso por lo menos un grupo sililo reactivo; el nimero
de grupos sililo reactivos del polimero A es mayor o igual que el nimero de grupos sililo reactivos del polimero B; el
polimero B es un compuesto de la formula general (l1):

(X3)(X2)(X1)Si-T-Z-[Y]-G-R?  (II)

en la que X1, X2, X3 con independencia entre si pueden significar un atomo de halégeno, un grupo amino, mercapto
o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto OR’, dicho R es un resto alquilo de 1 a 40 atomos
de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

T es un resto alquileno lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 20 atomos de C,

Z es un resto carbamato,

[Y] es una estructura organica basica,
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G es un grupo carbamato o un grupo -E-D-E’-,

E es un resto carbamato, carboxi, carbonato o sulfonato o un atomo de oxigeno,

E’ es un grupo carbamato, carboxi, carbonato, sulfonato o urea o un atomo de oxigeno,

D es un resto alquileno, acileno o arileno, lineal o ramificado, sustituido o sin sustituir, de 1 a 40 atomos de C, con
preferencia metileno, etileno, propileno o butileno,

R? es un resto alquilo, acilo o arilo, saturado o i nsaturado, lineal o r amificado, sustituido o si n sustituirde 1a40
atomos de C o un grupo sililo, que no puede contribuir a la formacién de los enlaces siloxano.

7. Composicion reticulable se gun | a reivindicacion 6, caracterizada por que el polimero A es un compuestode la
férmula general (1)

(X3)(X2)(X4)Si-T-Z-[Y]-Z-T'-Si(X1')(X2)(X3") (1)

en la que Xj, Xo, X3, X1', X2, X3’ con independencia entre si significan un atomo de halégeno, un grupo amino, mer-
capto o alqueniloxi, un resto alquilo de 1 a 40 atomos de C o un resto OR’, dicho R' es un resto alquilo de 1 a 40
atomos de C o un resto acilo de 1 a 40 atomos de C,

Ty T con independencia entre si significan un resto alquileno de 1 a 20 atomos de C, lineal o ramificado, sustituido o
sin sustituir,

Z y Z’' son un grupo carbamato,

[Y] es una estructura organica basica.

8. Composicion reticulable segun una de las reivindicaciones de 1 a 7, caracterizada porque el polimero A contiene
en promedio por lo menos mas de 1,2 grupos sililo reactivos por molécula, con preferencia mas de 1,5, con muy
preferencia especial méas de 1,8.

9. Composicion reticulable segun una de las reivindicaciones de 1 a 8, caracterizado porque el polimero B contiene
en promedio de 1,2 a 1,8 grupos sililo reactivos por molécula.

10. Adhesivos, masas de estanqueidad y recubrimientos que contienen una composicién reticulable segun una de
las reivindicaciones de 1 a 9.

11. Formulaciones que contienen una composicion reticulable segun una de las reivindicaciones de 1 a 9.
12. Formulacion que contiene:

- del 5 % en peso al 80 % en peso de una composicidon segun una de las reivindicaciones de 1 a 8 o una mezcla de
dos o mas de tales composiciones,

- del 0 % en peso al 50 % en peso de un diluyente reactivo o de una mezcla de dos o mas diluyentes reactivos,

- del 0 % en peso al 7 % en peso de estabilizantes UV,

- del 0 % en peso al 50 % en peso de plastificantes,

- del 0 % en peso al 80 % en peso de cargas de relleno.

13. Uso de una composicion reticulable segun una de las reivindicaciones de 1 a 9 o de una formulaciéon segun una
de las reivindicaciones 11 6 12 como adhesivo, masilla de estanqueidad o recubrimiento.
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