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DESCRIPCION
Prepolimeros de poliuretano

La presente invencion se refiere a prepolimeros de poliuretano, a un procedimiento para su preparacion y a su uso como
aglutinantes para adhesivos, recubrimientos o espumas.

Los poliuretanos alcoxisilanofuncionales que se reticulan mediante una policondensacién de silanos son conocidos
desde hace largo tiempo. Un articulo de recopilacion relativo a esta tematica se encuentra p.ej. en “Adhesives
Age” 4/1995, pagina 30 y sigs. (autores: Ta-Min Feng, B. A. Waldmann). Tales poliuretanos de un componente
terminados en alcoxisilano que endurecen con humedad se utilizan de modo creciente como masas de
recubrimiento, sellado y adhesivas flexibles en el sector de la construccion y la industria automovilistica.

Tales poliuretanos alcoxisilanofuncionales pueden prepararse conforme al documento US-A 3,627,722 o el DE-A 1
745 526 haciendo reaccionar p.ej. polioléteres con un exceso de poliisocianato para obtener un prepolimero que
contiene NCO, que entonces se hace reaccionar de nuevo con un alcoxilano aminofuncional.

Las publicaciones EP-A 0 397 036, DE-A 19 908 562 (corresp. a la EP-A 1 093 482) y US-A 2002/0100550
describen otras vias distintas para la preparacién de polimeros terminados en alcoxisilano. Segun estas
publicaciones se utilizan respectivamente poliéteres de alto peso molecular con un peso molecular medio de 4.000
g/mol o mayor,

La solicitud EP-A 0 070 475 describe la preparacion y el uso de polimeros terminados en alcoxisilano partiendo de
prepolimeros con hidrégeno acido mediante terminacion con alcoxisilanos NCO-funcionales. Para la sintesis del
prepolimero se utilizan polioles con un peso molecular de 500 - 6.000 g/mol. Los polimeros ahi descritos se utilizan
como aglutinantes en formulaciones de sellantes, o sea sistemas flexibles.

Un procedimiento analogo se describe se describe en la solicitud DE-A 10 2007 058 344.

Todos estos sistemas terminados en alcoxisilano forman después del endurecimiento polimeros flexibles con una
resistencia relativamente pequefia y un alargamiento de rotura elevado. El documento DE-A 1 745 526 describe
para polimeros basados en polioxipropilenglicol resistencias a la traccion en el intervalo de 3,36 kg/cm2 a 28,7
kg/cmz. Solo con policaprolactonas cristalizantes se consiguen resistencias elevadas que son suficientes para
adhesiones estructurales.

Sin embargo estos sistemas son muy viscosos o solidos a temperatura ambiente y por consiguiente solo se
pueden trabajar en caliente.

Correspondientemente el campo de aplicaciéon de las solicitudes anteriormente mencionadas se limita por una
parte a sellantes y adhesivos flexibles, por otra parte a sistemas muy viscosos o sdlidos que solo se pueden
trabajar en caliente. La presente invencién se basa por consiguiente en el objetivo de proporcionar poliuretanos
terminados en alcoxisilano liquidos a temperatura ambiente que endurecidos alcancen una elevada resistencia de
cohesion, de modo que puedan formularse con ellos adhesivos que hagan posible adhesiones estructurales.

Se ha encontrado ahora que pueden prepararse tales poliuretanos terminados en alcoxisilano preparando en
primer lugar un prepolimero que contiene hidrégeno reactivo con isocianato a partir de un poliisocianato y una
mezcla de compuestos con grupos reactivos frente a isocianatos. A este respecto en la mezcla de compuestos con
grupos reactivos frente a isocianato estan presentes compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo
peso molecular con un peso molecular < 500 g/mol en un 1 a 40% en peso. El prepolimero que presenta hidrégeno
reactivo con isocianato obtenido se modifica finalmente con un alcoxisilano isocianatofuncional.

Son por consiguiente objeto de la invencién polimeros modificados con grupos alcoxisilano que pueden obtenerse
por reaccion de

a) un prepolimero que contiene hidrégeno reactivo con isocianato que contiene unidades estructurales de la
férmula general (1),

0

Ho A< J’L

\|’1 \|‘1 N—PIC (I
R1 R1
en la que

PIC representa un resto de un poliisocianato (B) reducido en los grupos isocianato,
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Y' representa nitrégeno, oxigeno o azufre,
R representa o un par de electrones libres o hidrégeno o representa un resto organico discrecional,
A un resto reducido en los grupos reactivos con isocianato de un polimero reactivo con isocianato y

compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo peso molecular, que esta constituido por
compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo peso molecular (A1) y polioléteres (A2) en
secuencia discrecional, o sea en forma de bloques, alternante o estadistica, enlazados entre si por el
elemento estructural de la formula

-Y2-C(C=0)-NH-PIC-NH-(C=0)-Y'(R")-

en la que Y'eY? representan independientemente entre si nitrégeno, oxigeno o azufre, que procede de
los poliisocianatos B, pudiéndose tratar los grupos terminales de estas subestructuras, total o parcialmente,
también de los correspondientes tiocompuestos o derivados amina, tratandose
de 1 a 40% en peso de subestructuras A1 de un peso molecular medio (Mn) menor de 500 g/mol y
de 60 a 99% en peso de subestructuras A2 de un peso molecular medio (Mn) de mas de 500 g/mol,
y presentando A en total una funcionalidad media de 2-6,
con

b) un compuesto de alcoxisilano isocianatofuncional (componente C) de la formula general (Il):

Z,.
ZZ—/Si—Q—NCD (n
Z]

en la que

Z', 7? y Z>  son restos alcoxi C1-Cs 0 alquilo C4-Cg iguales o distintos, que también pueden estar puenteados,
debiendo estar presentes en cada atomo de Si al menos un resto alcoxi C1-Cs,

Q es un resto organico difuncional lineal o ramificado, preferentemente un radical alquileno con 1 a
8 atomos de carbono.

A este respecto la reaccion de b) con a) puede realizarse en una relaciéon de 0,8 : 1,5a1,5: 1,0 (NCO : Y-H).

Los compuestos conforme a la invencién son substancias no cristalizantes, liquidas a temperatura ambiente con
un peso molecular numérico medio de menos de 5.000 g/mol, preferiblemente menor de 4.000 g/mol y una
viscosidad menor de 700 Pas a 23°C, preferentemente menor de 500 Pas a 23°C.

La mezcla de compuestos reactivos con isocianato (componente A) consta de 1 - 40% de un compuesto reactivo
con isocianato multifuncional de bajo peso molecular (A1) con 2 - 6 grupos reactivos con isocianato y un peso
molecular numérico medio de menos de 500 g/mol y de 60 - 99% de un compuesto reactivo con isocianato (A2)
con 2 - 6 grupos reactivos con isocianato y un peso molecular numérico medio de mas de 500 g/mol, pudiendo
estar constituido tanto A1 como también A2 respectivamente por combinaciones de compuestos con grupos
reactivos con isocianato, en tanto estos compuestos estén dentro de los limites anteriormente descritos en lo
relativo al peso molecular.

Como componente A pueden utilizarse todos los compuestos con grupos reactivos con isocianato conocidos por el
técnico en la materia que presenten una funcionalidad media de al menos 2. Estos pueden ser para A1 por ejemplo
compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo peso molecular como polioles o poliaminas
alifaticos, polioles o poliaminas aromaticos y para A2 por ejemplo compuestos reactivos con isocianato de mayor
peso molecular como polioléteres asi como polioltioéteres. Preferentemente tales compuestos reactivos con
isocianato presentan una funcionalidad media de 2 a 6, preferentemente de 2 a 3,5 y con especial preferencia de 2
a 3.

Preferentemente en el componente A1 se utilizan alcoholes polihidroxilicos, preferentemente dihidroxilicos o
trihidroxilicos, como por ejemplo etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,2-propanodiol, 1,3-/1,4-

butanodiol, 1,3/1,6-hexanodiol, 1,8-octanodiol, neopentilglicol, 1,4-bis(hidroximetil)ciclohexano,
bis(hidroximetil)triciclo[5.2.1.02.6]decano o  1,4-bis(hidroximetil)benceno,  2-metil-1,3-propanodiol,  2,2,4-
trimetilpentano-1,3-diol, 2-etil-1,3-hexanodiol, dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol,

polibutilenglicoles, 1,4-fenol-dimetanol, bisfenol A, tetrabromobisfenol A, glicerina, trimetilolpropano, 1,2,6-
hexanotriol, 1,2,4-butanotriol, pentaeritrita, quinita, manita, sorbita, metilglucésido y 4,3,6-dianhidrohexita.
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Pueden ser di-o triaminas adecuadas aminas alifaticas, p.ej. etilendiamina, 1,2-propilendiamina, 1,3-
propilendiamina, 1,4-butanodiamina, neopentanodiamina, 1,5-diamino-2-metilpentano (Dytek® A, DuPont), 2-butil-
2-etil-1,5-pentanodiamina, 1,6-hexametilendiamina, 2,5-diamino-2,5-dimetilhexano, 2,2,4- y/o 2,44-trimetil-1,6-
diaminohexano, 1,8-diaminooctano, 1,11-diaminoundecano, 1,12-diaminododecano, 4-aminometil-1,8-
octanodiamina (triaminononano), dietilentriamina, trietilentetramina, aminas cicloalifaticas como p.ej. 1-amino-
3,3,5-trimetil-5-aminometil-ciclohexano (isoforondiamina, IPDA), TCD-diamina, 1,4-ciclohexanodiamina, 2,4- y/o
2,6-hexahidrotoluilendiamina (HsTDA), isopropil-2,4-diaminociclohexano y/o isopropil-2,6-diaminociclohexano,
triciclodecanobis(metilamina), 1,3-bis-(aminometil)-ciclohexano, 2,4’- y/o 4,4’-diaminodicicloheoxilmetano (PACM
20), 3,3-dimetil-4,4’-diamino-diciclohexilmetano (Laromin® C 260, BASF AG, DE), los isomeros,
diaminodiciclohexilmetanos que presentan un grupo metilo substituyente en el nucleo (como p.ej. C-monometil-
diaminodiciclohexilmetanos), 3(4)-aminometil-1-metil-ciclohexilamina (AMCA) asi como di- o triaminas aralifaticas,
como p.ej. 1,3-diaminobenceno, 1,4-diaminaocbenceno, 2,4-y/o 2,6-diaminaotolueno (TDA), 1,3-bis-(aminaometil)-
benceno, 3,5-dietiltolueno-2,4-diamina, m-xililendiamina, 4,6-dimetil-1,3-bencenodimetanoamina, 4,4’- y/o 2,4’- y/lo
2,2’-metilenbisbencenoamina (MDA), o aminas que contienen heteroatomos, dimeros de diaminas de acidos
grasos, bis-(3-aminopropil)-metilamina, 4,9-dioxadodecano-1,12-diamina o 4,7,10-trioxatridecano-1,13-diamina.

Como componente A2 se utilizan polioléteres. Estos son accesibles de modo conocido por alcoxilaciéon de
moléculas iniciadoras adecuadas bajo catalisis basica o utilizando compuestos de cianuro bimetalico (compuestos
DMC). Son moléculas iniciadoras adecuadas para la preparacion de polioléteres moléculas con al menos dos
enlaces elemento-hidrégeno reactivos frente a epdxidos o mezclas discrecionales de tales moléculas.

Son polioléteres especialmente adecuados aquellos del tipo anteriormente indicado con un contenido de grupos
terminales insaturados menor de o igual a 0,02 miliequivalentes por gramo de poliol (meqg/g), preferentemente
menor de o igual a 0,015 meqg/g, con especial preferencia menor de o igual a 0,01 meg/g (método de
determinacion ASTM D2849-69).

Esto esta descrito p.ej. en el documento US-A 5 158 922 (p.ej. ejemplo 30) y documento EP-A 0 654 302 (pag. 5,
linea 26 a pag. 6, linea 32).

Son moléculas iniciadoras adecuadas para la preparacion de poliolésteres por ejemplo polioles sencillos de bajo
peso molecular, agua, etilenglicol, propanodiol-1,2, 2,2-bis(4-hidroxi-fenil)propano, propilenglicol-1,3- y butanodiol-
1,4, hexanodiol-1,6, neopentilglicol, 2-etilhexanodiol-1,3, trimetilolpropano, glicerina, pentaeritrita, sorbita,
poliaminas organicas con al menos dos enlaces N-H como p.ej. trietanolamina, amoniaco, metilamina o
etilendiamina o mezclas discrecionales de tales moléculas iniciadoras. Para la alcoxilacién son éxidos de alquileno
adecuados en especial 6xido de etileno y/o 6xido de propileno, que pueden utilizarse en secuencia discrecional o
también en mezcla en la alcoxilacion.

También pueden utilizarse mezclas de polioléteres que contienen al menos un poliol con al menos un grupo amino
terciario. Tales polioléteres que presentan grupos amino terciarios pueden prepararse por alcoxilacion de
moléculas iniciadoras o mezclas de moléculas iniciadoras que contengan al menos una molécula iniciadora con al
menos 2 enlaces elemento-hidrégeno reactivos frente a epoxidos, de los que al menos uno sea un enlace NH, o
compuestos poliol de bajo peso molecular que porten grupos amino terciarios. Son ejemplos de moléculas
iniciadoras adecuadas amoniaco, metilamina, etilamina, n-propilamina, iso-propilamina, etanolamina,
dietanolamina, trietanolamina, etilendiamina, etilentriamina, trietanolamina, N-metil-dietanolamina, etilendiamina,
N,N’-dimetil-etilendiamina, tetrametilendiamina, hexametilendiamina, 2,4-toulilendiamina, 2,6-toulilendiamina,
anilina, difenilmetano-2,2’-diamina, difenilmetano-2,4’-diamina, difenilmetano-4,4’-diamina 1-amino-metil-3-amino-
1,5,5-trimetilciclohexano (isoforondiamina) didciclohexilmetano-4,4’-diamina, xililendiamina y
polioxialquilenaminas.

También pueden utilizarse polioléteres con cargas organicas dispersadas en ellos, como por ejemplo productos de
adicion de toluilendiisocianato con hidrato de hidrazina o copolimeros de estireno y acrilonitrilo.

También pueden utilizarse los politetrametileneterglicoles con pesos moleculares de 400 g/mol a 4.000 g/mol que
pueden obtenerse por polimerizacion de tetrahidrofurano, pero también polibutadienos que contienen grupos
hidroxilo.

Parcialmente en el componente A pueden utilizarse ademas de los compuestos polihidroxilicos también
polieteraminas. Respecto a los pesos moleculares preferidos y composicion de la mezcla son validos los mismos
limites ya enumerados para los polioléteres.

Los compuestos reactivos con isocianato mencionados anteriormente pueden hacerse reaccionar con todos los
poliisocianatos aromaticos asi como alifaticos antes de la propia prepolimerizaciéon que da compuestos hidroxilicos
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modificados con uretano.

Como componente B se consideran diisocianatos aromaticos, alifaticos y cicloalifaticos asi como mezclas de los
mismos. Son diisocianatos adecuados compuestos de la férmula PIC(NCO), con un peso molecular medio inferior
a 400 g/mol, en la que PIC significa un resto de hidrocarburo Cg-C15 aromatico, un resto de hidrocarburo C4-C12
alifatico o un resto de hidrocarburo Cs-Cis5 cicloalofatico, por ejemplo diisocianatos de la serie de
butanodiisocianato, pentanodiisocianato, hexanodiisocianato (hexametilendiisocianato, HDI), 4-isocianatometil-1,8-
octanodiisocianato (triisocianatononano, TIN), 4,4’-metilenbis(ciclohexilisocianato), 3,5,5-trimetil-1-isocianato-3-
isocianatometilciclohexano (isoforondiisocianato, IPDI), 2,4- y/o 2,6-metilciclohexildiisocianato (HsTDI) asi como
o,0’-diisocianato-1,3-dimetilciclohexano (HgXDI), xililendiisocianato (XDI), 4,4-diisocianatodiciclohexilmetano,

tetrametilendiisocianato, 2-metil-pentametilendiisocianato, 2,2,4-trimetilhexametilendiisocianato (THDI),
dodecanometilendiisocianato, 1,4-diisocianatociclohexano, 4,4’-diisocianato-3,3’-dimetil-diciclohexilmetano, 4,4'-
diisocianatodiciclohexilpropano,-(2,2), 3-isocianatometil-1-metil-1-isocianatociclohexano (MCl), 1,3-

diisooctilcianato-4-metil-ciclohexano, 1,3-diisocianato-2-metil-ciclohexano y a,a,0’,0’-tetrametil-m- o -p-xililen-
diisocianato (TMXD1), 2,4-/2,6-toluenodiisocianato (TDI), metilendifenilendiisocianato (MDI), naftildiisocianato
(NDI). Preferentemente se utilizan aqui IPDI, HDI o TDI o derivados de MDI.

Los poliisocianatos organicos alifaticos, cicloalifaticos o heterociclicos anteriormente mencionados pueden también
estar total o parcialmente en forma de sus derivados, como por ejemplo uretanos, biurets, alofanatos, uretdionas,
isocianuratos y trimerizados y formas mixtas de estas derivatizaciones.

Basicamente pueden utilizarse también mezclas de varios poliisocianatos, es preferido sin embargo el uso de solo
un poliisocianato.

Son compuestos alcoxisilano isocianatofuncionales de la férmula general (Il) (componente C) adecuados
basicamente todos los monoisocianatos que contienen grupos alcoxisilano con un peso molecular de 140 g/mol a
500 g/mol. Son ejemplos de tales compuestos isocianatometiltrimetoxisilano, isocianatometiltrietoxisilano,
(isocianatometil)metildimetoxisilano, (isocianatometil)-metildietoxisilano,  3-isocianatopropiltrimetoxisilano,  3-
isocianatopropilmetil-dimetoxisilano, 3-isocianatopropiltrietoxisilano y 3-isocianatopropilmetildietoxisilano. Es aqui
preferido el uso de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano.

También es posible conforme a la invencion utilizar silanos isocianatofuncionales que se hayan preparado por
reaccion de un diisocianato con un amino- o tiosilano, como los que se describen en el documento US.A 4,146,585
o el documento EP-A 1 136 495.

Ademas es objeto de la invencion un procedimiento para la preparacion de polimeros modificados con grupos
alcoxisilano segun la descripcion anterior en el que una mezcla de compuestos reactivos con isocianato
(componente A) en primer lugar se hace reaccionar con un poliisocianato (componente B) para obtener un
prepolimero con hidrégeno reactivo con isocianato, que a continuaciéon se remata por reaccion con un alcoxisilano
isocianatofuncional (componente C).

Para la sintesis de un prepolimero con hidrégeno reactivo con isocianato se utiliza un exceso de componente A, a
saber, preferentemente una relacion NCO : Y'-H de 1,0:1,3a1,0: 3,0, con especial preferenciade 1,0: 1,5a 1,0
1 2,0.

Esta uretanizacion puede acelerarse por catalisis. Para la aceleracion de la reaccion NCO-OH se consideran
catalizadores de uretanizacién conocidos de por si para el técnico en la materia, como compuestos de
organoestafio o catalizadores aminicos. Como compuestos de organoestafio son de mencionar a modo de
ejemplo: diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, dilaurato de dioctilestafo, bis-acetoacetonato de
dibutilestafio y carboxilatos de estafio como por ejemplo octoato de estafio. Los catalizadores de estafio indicados
pueden utilizarse dado el caso en combinacién con catalizadores aminicos como aminosilanos o 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano.

Con especial preferencia como catalizador de uretanizacién se utiliza dilaurato de dibutilestafio.

En el procedimiento conforme a la invencién este componente catalizador se utiliza, en caso de que se co-utilice,
en cantidades de 0,001% en peso a 5,0% en peso, preferentemente de 0,001% en peso a 0,1% en peso y con
especial preferencia de 0,005% en peso a 0,05% en peso, referidas al contenido de sdlidos del producto del
procedimiento.

La uretanizacion de los componentes A y B se lleva a cabo a temperaturas de 20 °C a 200 °C, preferentemente de
40 °C a 140 °C y con especial preferencia de 60 °C a 120 °C.
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La reaccion se continua hasta que se consigue una reaccion completa de los grupos reactivos con isocianato. El
transcurso de la reaccién se sigue convenientemente comprobando el contenido de NCO y esta finalizada cuando
se alcanza el correspondiente contenido de NCO tedrico y permanece constante. Esto puede realizarse mediante
aparatos de medicion adecuados instalados en el recipiente de reaccién y/o mediante analisis de muestras
tomadas. Procedimientos adecuados son conocidos por el técnico en la materia.. Se trata por ejemplo de
mediciones de viscosidad, mediciones del contenido de NCO, del indice de refraccién, del contenido de OH,
cromatografia de gases (CG), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de
infrarrojos (IR) y espectroscopia de infrarrojo proximo (NIR). Preferentemente el contenido de NCO de la mezcla se
determina por valoracion.

Es de poca importancia que el procedimiento conforme a la invencion se lleve a cabo de modo continuo, p.ej. en
un mezclador estatico, extrusora o amasadora, o discontinuo, p.€j. en un reactor agitado.

Preferentemente el procedimiento conforme a la invencion se lleva a cabo en un reactor agitado.

La posterior reaccion de los prepolimeros con hidrogeno reactivo con isocianato con alcoxisilanos
isocianatofuncionales (componente C) se realiza como se describe en el documento EP-B 1 924 621 en un
intervalo de temperaturas de 20 °C a 200 °C, preferentemente de 40 °C a 120 °C y con especial preferencia de 60
°C a 100 °C, seleccionandose las relaciones cuantitativas por regla general utilizando un exceso de grupos NCO,
que al final pueden ser capturados con compuestos reactivos frente a isocianatos o mediante alofanatizacion.

Son otro objeto de la invencién adhesivos, recubrimientos o espumas basados en los prepolimeros de poliuretano
conforme a la invencion. Estos adhesivos, recubrimientos o espumas se reticulan bajo la accién de humedad por
medio de una policondensacion de silanoles. Se prefiere la utilizacion de los prepolimeros conforme a la invencion
en adhesivos, preferentemente en adhesivos que presentan una resistencia a la traccion y el cizallamiento segun
la norma DIN EN 14293 de al menos 5 N/mm?.

Para la preparacion de tales adhesivos, recubrimientos y espumas los prepolimeros de poliuretano que presentan
grupos terminales alcoxisilano conforme a la invencion pueden formularse por procedimientos conocidos junto con
plastificantes, cargas, pigmentos, secantes, aditivos, fotoprotectores, antioxidantes, agentes de tixotropia,
catalizadores, ligantes y dado el caso otros coadyuvantes y aditivos habituales.

Las preparaciones de adhesivo y recubrimiento conforme a la invencion tipicas contienen por ejemplo de 10% en
peso a 100% en peso de un polimero modificado con grupos alcoxisilano conforme a una de las reivindicaciones 1
a 4 o de una mezcla de dos o mas de tales polimeros modificados con grupos alcoxisilano, hasta 30% en peso de
un plastificante o de una mezcla de dos o mas plastificantes, hasta 30% en peso de un disolvente o de una mezcla
de dos o mas disolventes, hasta 5% en peso de un estabilizador de la humedad o de una mezcla de dos o mas
estabilizadores de la humedad, hasta 5% en peso de un estabilizador frente a UV o de una mezcla de dos o mas
estabilizadores frente a UV, hasta 5% en peso de un catalizador o de una mezcla de dos o mas catalizadores y
hasta 80% en peso de una carga o de una mezcla de dos o mas cargas.

Como cargas adecuadas son de mencionar a modo de ejemplo negro de humo, acidos silicicos de precipitacion,
acidos silicicos pirogénicos, cretas minerales y cretas de precipitacion. Como plastificantes adecuados son de
mencionar a modo de ejemplo ésteres del acido ftalico, ésteres del acido adipico, ésteres de acido alquilsulfénico
del fenol, ésteres del acido fosférico o también polipropilenglicoles de alto peso molecular.

Como agentes de tixotropia son de mencionar a modo de ejemplo acidos silicicos pirogénicos, poliamidas,
productos secuenciales de aceite de ricino hidrogenado o también poli(cloruro de vinilo).

Como catalizadores adecuados para el endurecimiento pueden utilizarse todos los compuestos organometalicos y
catalizadores aminicos que favorecen notoriamente la policondensacién de silanos. Son compuestos
organometalicos especialmente adecuados en especial compuestos de estafio y de titanio. Son compuestos de
estafio preferidos por ejemplo: diacetato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, maleato de dioctilestafio y
carboxilatos de estafio como por ejemplo octoato de estafio(ll) o bis-acetoacetonato de dibutilestafio. Los
catalizadores de estafio indicados pueden dado el caso utilizarse en combinacién con catalizadores aminicos como
aminosilanos o 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano. Son compuestos de titanio preferidos por ejemplo titanatos de
alquilo, como titanato de diisobutilo-bisacetoacetato de etilo. Para el uso general de catalizadores aminicos son
adecuados en especial aquellos que presentan una fuerza basica especialmente elevada, como aminas con
estructura de amidina. Son catalizadores aminicos ‘“preferidos por consiguiente por ejemplo 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno o 1,5-diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno.

Como secantes son de mencionar en especial compuestos de alcoxisillo como viniltrimetoxisilano,
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metiltrimetoxisilano, i-butiltrimetoxisilano, hexadeciltrimetoxisilano.

Como ligantes se utilizan los silanos funcionales conocidos como por ejemplo aminosilanos del tipo anteriormente
indicado pero también N-aminoetil-3-aminopropil-trimetoxi y/o N-aminoetil-3-aminopropil-metil-dimetoxisilano,
epoxisilanos y/o mercaptosilanos.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion sin limitarla.
Todos los datos porcentuales se refieren, en tanto no se indique otra cosa, a porcentaje en peso.

La determinacion de los contenidos de NCO en % se efectud por valoracién por retroceso con acido clorhidrico de
0,1 mol/l tras reaccién con butilamina, fundamento norma DIN EN 11909.

Las mediciones de viscosidad se llevaron a cabo segun la norma ISO/DIS 3219:1990 a una temperatura constante
de 23 °C y una velocidad de corte constante de 250/s con un viscosimetro de rotacion de placa-cono del tipo
Physica MCR (firma Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, DE) usando el cono de medicion CP 25-1 (25 mm de
diametro, 1° de angulo de cono).

La temperatura ambiente de 23 °C que reina durante el tiempo de la realizacion del ensayo se designa como TA.
Ejemplo 1 (conforme a la invencion)

En un matraz de varias bocas de 5 | con tapa, agitador, termémetro y flujo de nitrégeno se calenté una mezcla de
1.428,3 g de polipropilenglicol con un indice de hidroxilo de 28 mg de KOH/g y 198,4 g de tripolipropilenglicol con
un indice de hidroxilo de 585 mg de KOH/g a 120 °C. A continuacién se afadieron 141,4 g de
hexametilendiisocianato (Desmodur® H, Bayer MaterialScience AG) y se prepolimerizo hasta que por valoracion ya
no se detectdé ningin contenido de NCO. A continuacién se afiadieron a 120 °C 2319 g de 3-
isocianatopropiltrimetoxisilano y se agitd hasta alcanzar el contenido de NCO tedrico de 0,05%. El exceso de NCO
se capturd por adicion de metanol. El prepolimero de poliuretano que presentaba grupos terminales alcoxisilano
obtenido tenia una viscosidad de 98.100 mPas (23 °C) y un peso molecular numérico medio de 3.500 g/mol.

Ejemplo comparativo 1

En un matraz de varias bocas de 1 | con tapa, agitador, termémetro y flujo de nitrégeno se calenté una mezcla de
1.758,8 g de polipropilenglicol con un indice de hidroxilo de 56 mg de KOH/g a 120 °C. A continuaciéon se
afiadieron 87,0 g de hexametilendiisocianato (Desmodur® H, Bayer MaterialScience AG) y se prepolimerizo hasta
que por valoracién ya no se detecté ningun contenido de NCO. A continuacion se afiadieron a 120 °C 154,2 g de 3-
isocianatopropiltrimetoxisilano y se agitd hasta alcanzar el contenido de NCO tedrico de 0,05%. El exceso de NCO
se capturd por adicion de metanol. El prepolimero de poliuretano que presentaba grupos terminales alcoxisilano
obtenido tenia una viscosidad de 56.500 mPas (23 °C) y un peso molecular numérico medio de 3.100 g/mol.

Determinaciéon del tiempo de formacion de piel

Mediante una rasqueta (200 um) se aplica una pelicula sobre una placa de vidrio limpiada con acetato de etilo y se
introduce inmediatamente en el registrador de sequedad (“Drying Recorder”). La aguja se carga con 10 g y se
mueve durante un tiempo de 24 horas por un recorrido de 35 cm.

El registrador de sequedad se encuentra en una habitacién climatizada a 23 °C y 50% de humedad relativa.

Como tiempo de formacion de piel se indica el momento de la desapariciéon del rastro permanente de la aguja
sobre la pelicula.

Ejemplos de aplicaciones técnicas

Para la evaluacion de las propiedades de aplicacion técnica de los distintos polimeros se procesaron estos en la
siguiente formulacion:

Cantidad de utilizacion en % en peso

Polimero 46,06
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Carga (Socal® U;Sy) 49,75
Secante (Dynasylan® VTMO) 2,76
Ligante (Dynasylan® 1146) 1,38
Catalizador (Lupragen® N700) 0,05

Para la preparacion de la formulacion se afiade como aglutinante el polimero con la carga (Socal® U1S2; firma
Solvay GmbH) y el secante (Dynasylan® VTMO; firma Evonik AG, Alemania) y se mezcla en un disolvedor a vacio
con raspador de pared a 3.000 rpm. A continuacion se afiade el ligante (Dynasylan® 1146; firma Evonik AG) y se
agita mas suavemente a 1.000 rpm durante 5 min. Por ultimo se mezcla agitando a 1.000 rpm el catalizador
(Lupragen® N700; firma BASF SE, Alemania) y finalmente se desairea a vacio la mezcla acabada.

Para la mediciéon de las propiedades fisicas se preparan tanto membranas de 2 mm de espesor como también
muestras para la determinacioén de la resistencia al cizallamiento por traccion. Para la medicion de la resistencia al
cizallamiento por traccidn se utilizan probetas de roble que se almacenan durante 7 dias a 23 °C/50% de humedad
relativa del aire, a continuacion 20 dias a 40 °C y después 1 dia a 23 °C/50% de humedad relativa del aire.

La dureza de las peliculas se mide segun la norma DIN 53505 y la resistencia al cizallamiento por traccién segun

la norma DIN EN 14293.

La siguiente Tabla muestra los resultados obtenidos:

Comp. 1 Ej. 1
Dureza Shore D 26 37
Resistencia al cizallamiento por traccién 3.1 7,3
Tiempo de formacién de piel [min] 60 50
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REIVINDICACIONES

1. Polimeros modificados con grupos alcoxisilano exentos de grupos isocianato liquidos a temperatura ambiente
(23 °C) con un peso molecular numérico medio de menos de 5.000 g/mol que pueden obtenerse por reaccién de

a) un prepolimero que contiene hidrégeno reactivo con isocianato que contiene unidades estructurales de la
férmula general (1),

o]

Ho AL J’J\

‘||"1 T1 N—PIC {)]
R1 R1
en la que

PIC representa un resto de un poliisocianato (B) reducido en los grupos isocianato,
1

Y representa nitrégeno, oxigeno o azufre,
R representa o un par de electrones libres o hidrégeno o representa un resto organico discrecional,
A un resto reducido en los grupos reactivos con isocianato de un polimero reactivo con isocianato y

compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo peso molecular, que esta constituido por
compuestos reactivos con isocianato multifuncionales de bajo peso molecular (A1) y polioléteres (A2) en
secuencia discrecional, o sea en forma de bloques, alternante o estadistica, enlazados entre si por el
elemento estructural de la formula

-Y2-C(C=0)-NH-PIC-NH-(C=0)-Y'(R")-

en la que Y'eY? representan independientemente entre si nitrdgeno, oxigeno o azufre, que procede de
los poliisocianatos B, pudiéndose tratar los grupos terminales de estas subestructuras, total o parcialmente,
también de los correspondientes tiocompuestos o derivados amina, tratandose
de 1 a 40% en peso de subestructuras A1 de un peso molecular medio (Mn) menor de 500 g/mol y
de 60 a 99% en peso de subestructuras A2 de un peso molecular medio (Mn) de mas de 500 g/mol,
y presentando A en total una funcionalidad media de 2 a 6,
con

b) un compuesto de alcoxisilano isocianatofuncional (componente C) de la formula general (II)

Z,.
ZZ—/Si—Q—NCD (n
Z]

en la que

Z', 7? y Z>  son restos alcoxi C1-Cs 0 alquilo C4-Cg iguales o distintos, que también pueden estar puenteados,
debiendo estar presentes en cada atomo de Si al menos un resto alcoxi C1-Cs,

Q es un resto organico difuncional lineal o ramificado, preferentemente un radical alquileno con 1 a
8 atomos de carbono.

2. Compuestos conforme a la reivindicacion 1, caracterizados porque en el caso de los polioléteres (A2) se trata de
politetrahidrofuranopolioles.

3. Compuestos conforme a la reivindicacion 1 con un peso molecular numérico medio de menos de 4.000 g/mol.

4. Compuestos conforme a la reivindicacion 1 con una viscosidad menor de 700 Pas a 23 °C, preferentemente
menor de 500 Pas a 23 °C.

5. Procedimiento para la preparacion de polimeros modificados con grupos alcoxisilano conforme a las las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque en primer lugar se hace reaccionar una mezcla de compuestos
reactivos con isocianato A (conforme a la definicion de A con grupos reactivos con isocianato presentes) con un
poliisocianato (componente B) en defecto para obtener un prepolimero con hidrégeno reactivo con isocianato, que
a continuacion se remata por reaccién con un alcoxisilano isocianatofuncional (componente C).
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6. Procedimiento conforme a la reivindicaciéon 5, caracterizado porque para la sintesis del prepolimero con
hidrégeno reactivo con isocianato se utiliza un defecto de poliisocianato en una relaciéon de NCO a Y'-H de 1,0 a
1,3a1,0a3,0.

7. Procedimiento conforme a la reivindicacion 5, caracterizado porque para la sintesis del prepolimero con
hidrégeno reactivo con isocianato se utiliza un defecto de poliisocianato en una relaciéon de NCO a Y'-H de 1,0 a
1,5a1,0a2,0.

8. Procedimiento conforme a la reivindicacion 5, caracterizado porque la reaccién del prepolimero con hidrégeno
reactivo con isocianato se lleva a cabo con un compuesto de alcoxisilano isocianatofuncional con una relaciéon de
NCOaY'-Hde0,8a1,0a1,5a1,0.

9. Uso de los polimeros modificados con grupos alcoxisilano conforme a las reivindicaciones 1 a 4 en adhesivos,
recubrimientos y espumas.

10. Preparaciones de adhesivo y recubrimiento que contienen

de 10% en peso a 100% en peso de un polimero modificado con grupos alcoxisilano conforme a una de las
reivindicaciones 1 a 4 o de una mezcla de dos o mas de tales polimeros modificados con grupos alcoxisilano,
de 0% en peso a 30% en peso de un plastificante o de una mezcla de dos o mas plastificantes,

de 0% en peso a 30% en peso de un disolvente o de una mezcla de dos o mas disolventes,

de 0% en peso a 5% en peso de un estabilizador de la humedad o de una mezcla de dos o mas estabilizadores
de la humedad,

de 0% en peso a 5% en peso de un estabilizador frente a UV o de una mezcla de dos o mas estabilizadores
frente a UV,

de 0% en peso a 5% en peso de un catalizador o de una mezcla de dos o mas catalizadores

de 0% en peso a 80% en peso de una carga o de una mezcla de dos o mas cargas,

sumando los porcentajes de los componentes el 100% en peso.
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