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DESCRIPCION
Polimeros de silicona ramificados en forma de estrella como aditivos antivaho para aplicaciones de revestimiento
CAMPO DE USO

La presente invencion se refiere a materiales o soportes de revestimiento flexibles tales como hojas de papel u otro
material polimérico, bien tejido o bien no tejido, con una composicién de silicona. La presente invencion también se
refiere al revestimiento de materiales o soportes flexibles con composiciones liquidas que comprenden uno o mas
poliorganosiloxanos reticulables donde tales poliorganosiloxanos son reticulables mediante una reacciéon de adicion,
una reaccion de condensacion, una reaccién catiénica o una reaccion por radicales libres. La presente invencion
también se refiere a poliorganosiloxanos (polimeros de silicona) ramificados en forma de estrella que reducen la
formacion de vaho durante la aplicacion de una composicion de silicona (poliorganosiloxano) al material o soporte
flexible. El soporte flexible puede ser papel, cartdn, pelicula plastica, pelicula metalica y similares. Algunas
aplicaciones ejemplares son papel para productos alimenticios, etiquetas adhesivas, cintas adhesivas, juntas y
similares.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El revestimiento de soportes flexibles con siliconas liquidas se lleva a cabo tipicamente en dispositivos de
revestimiento que funcionan continuamente a una velocidad muy alta. Estos dispositivos comprenden habitualmente
cabezales compuestos por varios rodillos, incluyendo en particular un rodillo de presién y un rodillo de revestimiento
que son alimentados continuamente con una composicion de silicona que puede o no ser reticulable, por medio de
una serie de rodillos que estan situados préximos entre si. Una tira de soporte flexible del material deseado que va a
revestirse se alimenta a alta velocidad entre el rodillo de presion y el rodillo de revestimiento para revestirse sobre al
menos una de sus superficies. Cuando se pretende reticular el revestimiento de silicona, aparatos para poner en
marcha una reaccién de reticulacion se sitlan aguas abajo del cabezal de revestimiento. El aparato que pone en
marcha la reticulacién puede ser, por ejemplo, un horno o un emisor de radiacion, p. €j. radiacion ultravioleta (UV), o
un emisor de un haz de electrones (EB).

El revestimiento a alta velocidad de soportes flexibles con siliconas se ha asociado a problemas asociados a la
transferencia del liquido (o fluido) de silicona desde el rodillo de revestimiento al soporte flexible que se mueve a
través del aparato de revestimiento. Uno de los problemas particulares asociados a la transferencia del liquido de
silicona desde el rodillo de revestimiento al soporte flexible es la aparicion de una niebla, vaho o aerosol en la
proximidad inmediata del cabezal de revestimiento y particularmente cerca de los puntos de contacto entre el rodillo
de revestimiento y el soporte flexible que se reviste. Tipicamente, la densidad de esta niebla, vaho o aerosol se
incrementa con un incremento en la velocidad de avance del soporte flexible que se reviste mediante el aparato.

El primer efecto de este problema de transferencia es reducir la cantidad de liquido de silicona realmente transferida
al soporte flexible. Un segundo efecto es para que las goticulas que comprenden la niebla, vaho o aerosol se
condentes sobre el soporte flexible recientemente revestido agua abajo de los rodillos de revestimiento creando un
efecto de piel de naranja. Este efecto de piel de naranja, o falta de uniformidad del revestimiento, crea problemas
con la cobertura, las propiedades mecanicas del revestimiento, p. ej. desprendimiento por frotamiento, y la
resistencia a la adhesién.

Un problema adicional provocado por la falta de uniformidad en el revestimiento esta relacionado con la higiene
industrial y la seguridad de las personan que manejan el equipo de revestimiento que estan trabajando en la
proximidad del equipo de revestimiento.

WO 2004/046268 divulga una composicion que comprende un polimero de silicona ramificado en forma de estrella
obtenido mediante una reaccion de hidrosililacion de una a-olefina C16 a C18 con un polidimetilsiloxano terminado
en hidruro y posteriormente con una resina de ((MVl)zQ)4 en presencia de un catalizador con platino fundido.
Composiciones similares son divulgadas por los documentos WO 2004/046263, WO 2004/046248 o WO
2004/046249. Sin embargo, esta composicion no resuelve los problemas susodichos.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona una composicion que comprende el producto de reaccion de:

MaMVibDCDVidTeTVif
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(M'gMM"gD’nDID" e n T T T 61)pQ)a,

en presencia de un catalizador de hidrosililacion de metal noble, donde los subindices a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k, I, m,
n, 0, p SON cero 0 Positivos y g nNo es cero y es positivo, para mezclas de compuestos los valores medios de cada
uno de los subindices lo mas probablemente no seran enteros, para compuestos especificos los subindices seran
enteros, con

k+m+o-g-h-1<b+d+f,

p variade 0,4a4,0

(b+d+f)/ (((k+m+o-g-h-i)p)q)

varia de 4,59a 0,25y

MaM,DD'4Te T, donde la suma de los subindices a + b varia de 2 a 12; ¢ + d varia de 0 a 1000; e + f varia de 0 a
10y R' es un radical monovalente seleccionado del grupo que consiste en halégenos, hidrégeno y radicales
hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M = R°R®°R*SiOu;

MVi - RViRSRGSiOJ_/z;

D = R'R®SiOyp;

DVi - RViRmSiOZ/z;

T = RM™SiOsp;

TV = RV'SiO3;

M’ = (CH.CH2RH)RR®SiO12;

D’ = (CH2CH;R")RSiO;

T'= (CH2CH;R’)SiOs)2

con cada uno de R? R® R* R®, R®, R”, R?, R®, R™ y R"! seleccionados independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60 y cada R” seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo alquenilico monovalentes C2 a C60

donde
((M'gMM" gD 'hDID i T'Ta T 0:)pQ)a
puede obtenerse como el producto de reaccion de
(MM™ADID T T 6)pQ)q, +a CH=CHR" —
((M'gMM" oD 'hDID i T'Ta T 0:)pQ)a

donde a+1<k+m+o y g+h+isk+m+o
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con 1,5<k+m+0-g-h-i<100;

y R! es un radical monovalente seleccionado del grupo que consiste en halégenos, hidrégeno y radicales
hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M = R’R*R*SiOy;
M" = HR®R®SiO;
D = R'R®SiOup;

D" = HR®Si0,;

T= Rllsi03/2;
TH = HSiO3y2;
Q = SiOyy2;

M’ = (CH2CH2RY)R°R®SiO12;

D’ = (CH2CH2RY)RSiOy;

T' = (CH2CH2RY)SiO3,

con cada uno de R?, R®, R R®, R®, R’, R®, R®, Ry R" seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60.

La presente invencion proporciona ademas el uso de la composicién susodicha para reducir la formacion de vaho en
el revestimiento de un sustrato flexible, y una composicion de revestimiento para revestir dicho sustrato que contiene
la composicion de la presente invencion.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los compuestos de siloxano ramificados en forma de estrella de la presente invencién se elaboran como el producto
de reaccion de:

MaM"pDcDYaTe TV y (MgMM™ e gD'hDID i T T T 0-)pQ) s

en presencia de un catalizador de hidrosililacion de metal noble, donde los subindices a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k, I, m,
n, 0, p SON cero 0 positivos y g No es cero y es positivo, para mezclas de compuestos los valores medios de cada
uno de los subindices lo mas probablemente no seran enteros, para compuestos especificos los subindices seran
enteros, con

k+m+o-g-h-i<b+d+f, p varia de 0,4 a 4,0, preferiblemente de 0,5 a 3,0, mas preferiblemente de 0,5 a 2,5 y lo mas
preferiblemente de 1,5 a 2,5 y todos los subintervalos intermedios y g varia de 1 a 200, preferiblemente de 1 a 100,
mas preferiblemente de 1 a 75 y lo méas preferiblemente de 1 a 50 y todos los subintervalos intermedios, donde la
relacion entre el precursor que contiene hidruro y el precursor que contiene vinilo se define mediante la siguiente
relacion matematica entre los subindices estequiométricos de los precursores, (b+d+f)/(((k+m+o-g-h-i)p)q) varia de
4,59 a 0,25, preferiblemente de 4,5 a 0,25; mas preferiblemente de 4,5 a 0,25 y lo mas preferiblemente de 4,0 a 0,25
y todos los subintervalos intermedios e incluye especificamente de 3,5 a 0,25; de 3,0a 0,25; de 2,5a0,25yde 2,0 a
0,25; y donde el compuesto:

(M gMM"gD’nDID" e T T T o0.)pQ)a,
puede obtenerse mediante la siguiente reaccion
((MIMHDIDHmTnTHo)pQ)g, +a CH2=CHR" —

(M'gMM"gD’nDID" mn T T T o)p Q).



10

15

20

25

30

35

ES 2395040 T3

donde a+1<k+m+o y g+h+isk+m+o
con 1,5<k+m+0-g-h-i<100;

y R' es un radical monovalente seleccionado del grupo que consiste en haldégenos, hidrogeno y radicales
hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M=R’R*R*SiOy;
M" = HR®R®SiO;
D = R'R%Si0.;

D" = HR®Si0,;

T= Rllsi03/2;
TH = HSiO3y2;
Q = SiOup;

M’ = (CH2CH2RY)R°R®SiO12;

D’ = (CH2CH2RY)RSiO;

T' = (CH,CH;R")SiO3
con cada uno de R? R% R* R® R® R’ R® R® Ry R seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60. Métodos para elaborar resinas de MQ, tales como ((MjMHkD|D mTnTHo)pQ)q, se
describen en la patente de EE. UU. 5.817.729, la patente de EE. UU. 5.399.614 y la patente de EE. UU. 2.676.182,
incorporadas con la presente y por la presente mediante referencia.

MaMYyDeD VT TV puede elaborarse mediante hidrélisis y condensacion a partir de los clorosilanos integrantes, o a
través de condensacion seguida por equilibrado usando catalizadores bien acidos o bien basicos. La suma de los
subindicesa+besde2al2;c+desde0al000;e+fesde0ally R! es un radical monovalente seleccionado
del grupo que consiste en halégenos, hidrégeno y radicales hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y
poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M = R°R°R*SiOw;

M" = RVR°R®SiOyp;

D = R'R%SiO2;

DVi - RViRlOSi02/2;

T = R"SiOa;

TV = RV'SiOz;

M’ = (CH2CH2RY)R°R®SiO1z;

D’ = (CH.CH2RY)RSiO,;

T= (CH2CH2R1)SiO3/2

con cada uno de R% R®, R* R’ R% R’, R® R®, Ry R seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60 y cada R" seleccionado independientemente del grupo de radicales



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2395040 T3

hidrocarburo alquenilico C2 a C60.

Los compuestos de silicona ramificados en forma de estrella de la presente invencion se describen como el producto
de reaccion de los dos compuestos siguientes:

MaMVibDCDViTeTVif

(M'gMM"gD'nDID" T T T o0.)pQ)a,

debido a la multiplicidad de sitios de hidrosililacion disponibles para la reaccién en cada una de las moléculas
integrantes que se hacen reaccionar y las dificultades de reducir tal reaccién quimica estocastica a una descripcion
analitica.

Se conocen muchos tipos de catalizadores de metal noble para esta reaccién de hidrosililacion y tales catalizadores
pueden usarse para la reaccion en el presente caso. Cuando se requiere claridad optica los catalizadores preferidos
son catalizadores que son solubles en la mezcla de reaccién. Por metal noble, los solicitantes definen Ru, Rh, Pd,
Os, Ir y Pt como metales nobles y también incluyen Ni en la definicion debido a su actividad de hidrogenacion
conocida. Preferiblemente, el catalizador es un compuesto de platino y el compuesto de platino puede seleccionarse
de los que tienen la formula (PtCl,Olefina) y H(PtCl;Olefina) que se describen en la patente de EE. UU. nimero
3.159.601, incorporada por la presente mediante referencia. La olefina mostrada en las dos formulas previas puede
ser casi cualquier tipo de olefina pero preferiblemente es un alquenileno que tiene de 2 a 8 atomos de carbono, un
cicloalquenileno que tiene de 5 a 7 atomos de carbono o estireno. Olefinas especificas utilizables en las formulas
anteriores son etileno, propileno, los diversos isémeros de butileno, octileno, ciclopenteno, ciclohexeno, ciclohepteno
y similares.

Un material que contiene platino adicional utilizable en las composiciones de la presente invencion es el complejo
con ciclopropano de cloruro de platino descrito en la patente de EE. UU. nimero 3.159.662 incorporada en la
presente mediante referencia.

Ademas, el material que contiene platino puede ser un complejo formado a partir de acido cloroplatinico con hasta 2
moles por gramo de platino de un miembro seleccionado de la clase que consiste en alcoholes, éteres, aldehidos y
mezclas de los anteriores segun se describe en la patente de EE. UU. nimero 3.220.972 incorporada en la presente
mediante referencia.

Los catalizadores preferidos para el uso con composiciones de moldeo por inyeccién liquidas se describen en las
Patentes de EE. UU. nimero 3.715.334, 3.775.452 y 3.814.730 de Karstedt. Antecedentes adicionales relativos a la
técnica pueden encontrarse en J. L. Spier, "Homogeneous Catalysis of Hydrosilation by Transition Metals, en
Advances in Organometallic Chemistry, volumen 17, paginas 407 a 447, F.G.A. Stone y R. West editores, publicado
por the Academic Press (Nueva York, 1979). Los expertos en la técnica pueden determinar facilmente una cantidad
eficaz de catalizador de platino. Generalmente, una cantidad eficaz para la hidrosililacién varia de aproximadamente
0,0099 a 49,942 mg/l (de 0,1 a 50 partes por millén) de la composicion de organopolisiloxano total y todos los
subintervalos intermedios.

PARTE EXPERIMENTAL
Ejemplos

Ejemplo 1

200 gramos (0,26 moles) de una silicona de ((MH)ZQ)4 y 332 gramos (1,4 moles) de olefinas terminales C16-18 se
mezclaron con 4,994 mg/ml (5 ppm) (% en peso de Pt) de catalizador de platino y se calentaron durante cuatro
horas a 90°C. Una pérdida de hidruro de sililo indicaba la terminacién de la reaccion. Se afiadieron 6039 gramos
(0,69 moles) de un polisiloxano lineal terminado en vinilo de un peso molecular de aproximadamente 8710 y la
reaccion se calentdé y se agitdé durante cuatro horas a 90°C. La pérdida de hidruro de sililo y la viscosidad
incrementada indicaban la terminacion de la reaccion.

La Tabla 1 muestra ejemplos de la sintesis de las estructuras de los aditivos antivaho basada en la ruta descrita
anteriormente. La SiH/SiVinilo es la relacion de moles de hidruros de sililo disponibles para la reaccion a los moles
de sililvinilo disponibles para la reaccion. En los compuestos mostrados, la relaciéon SiH/SiVinilo va de 0,2 a 2,75,
pero un intervalo utilizable mayor abarca de 0,22 a 4,5.
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Tabla 1: Sintesis de Aditivos Antivaho

AMA de Cinco Tipos: Polidimetilsiloxanos Terminados en Vinilo

Ejemplo

30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41

42

Olefina

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

C16-18

Gramos

33,3
5,0
7,0

33,3
7,0

33,3

33,3

41,6
9,0

58,2
2,2
4,4

31

g de
(M™)2Q)4

20,0
5,0
7,0

20,0
7,0

20,0

20,0

25,0
9,0

35,0
3,5
7,0

5,0

mg/l

4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994

4,994

(ppm)
Pt

®)
(6)
(6)
(6)
(6)
®)
®)
®)
Q)
®)
(6)
()
()

SiH/Vinyl

0,5
0,25
0,35

0,6

0,5
0,75
0,75

0,9

0,45

0,2
0.4

0,3

MviD115Mvi

604

544

544

503

380

403

403

419

544

528

594

594

566

mg/l

4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994
4,994

4,994

(ppm)
Pt

®)
®)
®)
®)
®)
©)
©)
®)
®
®
®)
®)
®)

La Tabla 2 muestra el comportamiento antivaho de la invencién. Las medidas se realizaron durante pruebas sobre
papel SC Rhi-Liner 12 de 63,5 mm (2,5 milésimas de pulgada) usando una revestidora piloto con una velocidad
lineal de 607 m/minuto (2000 pies/minuto). El papel se revisti6 con una formulacién de separacién de papel de
silicona estandar que contenia 2% de aditivo antivaho con un objetivo de 0,272 - 0,408 kg (0,6 a 0,9 libras) por
resma. El vaho se midié usando un DustTrack Aerosol Monitor. La compuerta de entrada se situé en el area de
formacion de vaho observada mas alta, proporcionando asi los valores esperados mas altos. La posicion no refleja
la prueba ambiental normal ni garantiza valores especificos bajo todas las condiciones de trabajo. La medida es en
mg de material de vaho por metro cubico de aire, siendo mas deseables los valores inferiores ya que representan
menos formacién de vaho.
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Tabla 2: Medidas Antivaho
AMA de Cinco Tipos: Polidimetilsiloxanos Terminados en Organosililo

AMA N°  mg/m® a 607 m/min (2000 pies/minuto)

control 102,00
30 34,00
31 75,00
32 6,74
33 80,00
34 0,61
35 71,30
36 1,34
37 34,20
38 1,05
39 7,49
40 18,70
41 0,51
42 5,64

Los resultados muestran que los materiales antivaho generados para esta invencién reducen la cantidad de vaho
generado a 607 m/min (2000 pies/min) en comparacién con la formulacién de control que no contiene aditivo
antivaho. Bastante sorprendentemente, el vaho se reduce a menudo en un factor de mas de diez, a menudo en
aproximadamente 100, y en dos casos en un factor de casi 200.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion que comprende el producto de reaccion de:

MaMVib DCDVidTeTVif

(M gMM"gD’nDID" en T T T 60)pQ)a,

en presencia de un catalizador de hidrosililacion de metal noble, donde los subindices a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j, k, I, m,
n, 0, p sSon cero o positivos y g no es cero y es positivo, para mezclas de compuestos los valores medios de cada
uno de los subindices lo mas probablemente no seran enteros, para compuestos especificos los subindices seran
enteros, con

k+m+o-g-h-I<b+d+f,

p variade 0,4 a 4,0

(b+d+f)/ (((k+m+o-g-h-)p)q)

variade 4,59a 0,25y

MaMViDD V4T T, donde la suma de los subindices a + b varia de 2 a 12: ¢ + d varia de 0 a 1000; e + f varia de 0 a
10 y R' es un radical monovalente seleccionado del grupo que consiste en halégenos, hidrégeno y radicales
hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M = R?R°R*SiO;
MY = RYR°R®SiOy2;
D = R'R%Si0,;
DVi - RViRIOSiOyz;
T= Rllsi03/2;
TV = RV'SiOg;
y 1 5~6c: .
M’ = (CHzCHzR )R R Slol/z,

D’ = (CHCH2RNRSiOy;

T'= (CH2CH2R")SiO3/2

con cada uno de R% R®, R* R® R® R’, R® R% R'y R seleccionados independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60 y cada R” seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo alquenilico monovalentes C2 a C60

donde

(M'gMM"gD’nDID" e n T T T 01)pQ)a,
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puede obtenerse como el producto de reaccion de
(MM™DID T T 6)pQ)q, +a CH=CHR" —
(M'gMM"gD’nDID" e T T T o0.)pQ)a,

donde a+1<k+m+o y g+h+isk+m+o

con 1,5sk+m+0-g-h-i<100;

y R' es un radical monovalente seleccionado del grupo que consiste en halégenos, hidrogeno y radicales
hidrocarburo, poliésteres, nitrilos, haluros de alquilo y poliéteres monovalentes C1 a C60; con

M = R?R®R*SiOy2;
M = HR®R®SIiOy;
D = R'R%Si0.;

D" = HRSiO2;

T = R"SiOg:
T" = HSIOs12;
Q = SiOup;

M’ = (CH2CH2RY)R°R®SiO12;

D’ = (CH.CH2RY)RSiO,;

T= (CH2CH2R1)SiO3/2

con cada uno de R? R, R* R®, R®, R’, R®, R%, Ry R" seleccionado independientemente del grupo de radicales
hidrocarburo monovalentes C1 a C60.

2. La composicién segun la reivindicacion 1, en la que uno de los siguientes (i)-(iv):

0] R! se selecciona del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes C15 a C60, radicales
poliéster monovalentes C15 a C60, radicales nitrilo monovalentes C15 a C60, radicales haluro de alquilo
monovalentes C15 a C60, radicales poliéter monovalentes C15 a C60 y sus mezclas; o

(ii) R! se selecciona del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes C30 a C60, radicales
poliéster monovalentes C30 a C60, radicales nitrilo monovalentes C30 a C60, radicales haluro de alquilo
monovalentes C30 a C60, radicales poliéter monovalentes C30 a C60 y sus mezclas; o

(i) R' se selecciona del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes C10 a C40, radicales
poliéster monovalentes C10 a C40, radicales nitrilo monovalentes C10 a C40, radicales haluro de alquilo
monovalentes C10 a C40, radicales poliéter monovalentes C10 a C40 y sus mezclas; o

(iv) R! se selecciona del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes C1 a C60, radicales
poliéster monovalentes C1 a C60, radicales nitrilo monovalentes C1 a C60, radicales haluro de alquilo
monovalentes C1 a C60, radicales poliéter monovalentes C1 a C60 y sus mezclas.

3..La composicién segun la reivindicacion 2, parte (i), parte (i) o parte (iii), en la que cada uno de R? R®, R*, R®, R®,
R’, R% R% Ry R son metilo.

4. La composicion segun la reivindicacion 2, parte (iii), en la que cada uno de R?, R®, R*, R°, R®, R’, R®, R®, R® y R™*

se selecciona del grupo que consiste en radicales hidrocarburo monovalentes C30 a C60, radicales poliéster
monovalentes C30 a C60, radicales nitrilo monovalentes C30 a C60, radicales haluro de alquilo monovalentes C30 a
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C60, radicales poliéter monovalentes C1 a C60 y sus mezclas.

5. Uso de la composiciéon segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 para reducir la formaciéon de vaho
durante el revestimiento de soportes flexibles.

6. Una composicion de revestimiento para revestir un sustrato flexible, comprendiendo dicha composiciéon de
revestimiento la composicion segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.
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