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DESCRIPCION
Composicion de silicona reticulable por deshidrogenacién-condensacién en presencia de un catalizador no metalico

La presente invencién se refiere al campo de la catdlisis de reacciones de deshidrogenacién-condensacion que
permiten la polimerizacion/reticulaciéon de silicona. Las especies reactivas en juego son monémeros, oligbmeros y/o
polimeros de naturaleza poliorganosiloxanica.

Los motivos reactivos referidos en estas especies son por una parte los motivos =SH y por otra parte los motivos
=SiOH. La deshidrogenacién-condensacion entre estos motivos reactivos de silicona conduce a la formacion de
enlaces =Si-O-Si= y a la liberacién de hidrégeno gaseoso.

Esta deshidrogenacién-condensacion es una alternativa a las rutas de polimerizacion/reticulacién conocidas en el
campo de las siliconas, a saber la ruta de poliadicién por reaccién entre motivos =SiH y =Si-alquenilo (vinilo), asi
como la ruta de policondensacién por reaccion entre motivos =SiOR y =SiOR (con R= alquilo). Todas estas rutas de
polimerizacién/reticulacion conducen a productos de silicona mas o menos polimerizados y mas o0 menos
reticulados, que pueden constituir productos utilizables en multiples aplicaciones: adhesivos, productos de
impermeabilizacion, productos de ensamblaje, adhesivo imprimador, recubrimientos antiadherentes, espumas, etc.

Es conocido por la patente francesa FR-B-1.209.131 que una reaccién entre un silanol Ph,Si(OH)2 y un denominado
organosiloxano [(MezHSi)20] con Me= metilo y Ph= fenilo, mediante deshidrogenacién-condensacién, puede
catalizarse por un acido cloroplatinico (H2PtCls, 6H20). El documento US 3.923.705 A describe igualmente
catalizadores basados en platino para reacciones de deshidrogenacion-condensaciéon. También es conocido usar un
complejo de rodio (RhCl3[(CsH17)2S]s), por ejemplo tal como el citado en la patente estadounidense US-B-4.262.107,
un complejo de platino tal como el catalizador de Karstedt y catalizadores metalicos basados en platino, rodio,
paladio o iridio. Como catalizador basado en iridio, se pueden citar los compuestos siguientes: IrCI(CO)(TPP),
Ir(CO)z(acac); IrH(Cl)2(TPP)s; [IrCl(cicloocteno)z]2Irl(CO)(TPP)2 e IrtH(CO)(TPP)s, formulas en las que TPP significa
un agrupamiento trifenilfosfina y acac un agrupamiento acetonato de acetilo.

Se describen otros catalizadores basados en iridio en los documentos US2007/027286 A1y US2003/228473 A1.

Son otros ejemplos catalizadores como aminas, niquel coloidal o dilaurato de dibutilestafio (véase la obra de Noll
“Chemistry and technology of silicones”, pagina 205, Academic Press, 1968, 22 edicién). Sin embargo, los
catalizadores basados en alquilestafio, aunque muy eficaces, muy frecuentemente incoloros, liquidos y solubles en
aceites de silicona, presentan el inconveniente de ser toxicos (toxicos CMR2 para la reproduccion).

Se describen otros catalizadores tales como derivados de boro de tipo (pentafluorofenil)borano en la solicitud de
patente francesa FR-A-2.806.930.

La patente estadounidense US-B-4.262.107 describe una composicion de silicona que comprende un
polidimetildisiloxano con extremos de silanol, un reticulante constituido por un poliorganosiloxano de motivos =SH en
la cadena y extremos de trimetilsililo y un catalizador constituido por un complejo de rodio (RhCls[(CgH17)2S]s). Esta
composicion de silicona reticulable por deshidrogenacion-condensacion en presencia de un complejo de rodio puede
utilizarse para la realizacién de recubrimientos antiadherentes sobre soportes flexibles tales como papel y peliculas
plasticas o metdlicas. La reticulacién tiene lugar a una temperatura de 150°C.

La solicitud de patente europea EP-A-1.167.424 describe la obtencion de copolimeros de silicona en bloque lineales
por deshidrogenacién-condensacion de un polidimetilsiloxano de extremos de silanol y un poliorganosiloxano que
comprende agrupamientos aromaticos y de extremos =SiH en presencia de un catalizador metalico que puede estar
basado en platino, rodio, paladio o iridio, prefiriéndose particularmente platino.

La solicitud de patente francesa FR-A-2.806.930 describe el uso de derivados de boro de tipo
tris(pentafluorofenil)borano a modo de catalizador termoactivable para deshidrogenacién-condensacién entre un
poliorganosioxano de motivos =SiH y un poliorganosiloxano de motivos terminales =SiOH. Dichas composiciones de
silicona reticulables por deshidrogenacion-condenascion en presencia de acidos de Lewis de tipo derivados de boro
son utilizables para la fabricacion de recubrimientos antiadherentes sobre soportes flexibles, especialmente sobre
papel, asi como en la fabricacién de espumas de silicona reticuladas en las que se controlan el desprendimiento de
hidrégeno y la calidad de la red de reticulacién.

Los documentos EP 1.985.666 A1 y EP 1.930.376 A1 describen compuestos de amina Unicamente como
catalizadores de condensacion de polimeros organicos.

Se deduce de esta revision del estado de la técnica relativa la catdlisis de deshidrogenacién-condensacion entre un
poliorganosiloxano de motivo siloxilo =SiOH y un poliorganosiloxano de motivo siloxilo =SiH que existe una
necesidad significativa de:
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1) encontrar nuevos catalizadores sin estano,
2) disminuir la temperatura de activacion del catalizador, y
3) limitar las reacciones secundarias.

Asi, uno de los objetivos esenciales de la presente invencion es proponer una composicién de silicona que
comprenda componentes portadores de agrupamientos =SiH/=SiOH y polimerizable/reticulable mediante una
reaccion de deshidrogenacién-condensacion, en presencia de un catalizador no téxico que no contiene estafo y que
necesita una baja temperatura de activacion.

Otro objetivo esencial de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para polimerizar y/o reticular una
composicién del tipo aludido en el enunciado de los objetivos anteriores; debiendo ser este procedimiento rapido,
econdémico y eficaz en términos de calidad y del producto final obtenido.

Otro objetivo esencial de la invencién es proporcionar un procedimiento de realizacién de al menos un recubrimiento
antiadherente sobre un soporte (de preferencia flexible), consistente en wusar el procedimiento de
reticulacién/polimerizacién o la composicién mencionada anteriormente.

Otro objetivo esencial de la invencién es proporcionar un procedimiento de realizacion de al menos un articulo de
espuma de silicona reticulada, consistente en usar el procedimiento de reticulacién/polimerizacién anteriormente
indicado y/o la composicion mencionada anteriormente en los objetivos, permitiendo este procedimiento controlar el
volumen de hidrégeno gaseoso desprendido y la calidad del elastémero formado.

Estos objetivos, entre otros, se consiguen mediante la presente invencion, que se refiere en primer lugar a una
composicion siloxanica X, que no contiene catalizador metalico, polimerizable y/o reticulable mediante
deshidrogenacion-condensacién, que comprende:

— al menos un monémero, oligémero y/o polimero organosiloxanico B que tiene, por molécula, al menos un
motivo reactivo =SiH;

— al menos un mondémero, oligdmero y/o polimero organosiloxanico C que presenta, por molécula, al menos
un motivo reactivo =SiOH;

— una cantidad cataliticamente eficaz de al menos un catalizador de deshidrogenacion-condensacién A que
es un compuesto organico no sililado y que responde a la formula general (1):

Vi

— R?
R'—N N}\,

N/ R?

YRe

U

en la que

- los radicales R', R?, R®, R* o R, idénticos o diferentes, representan independientemente entre si
un grupo alquilo monovalente lineal o ramificado, un agrupamiento cicloalquilo, un grupo
(cicloalquil)alquilo, estando sustituido el ciclo o no, y pudiendo comprender al menos un
heteroatomo o un agrupamiento fluoroalquilo, un agrupamiento aromatico, un grupo arilalquilo, un
agrupamiento fluoroalquilo, un agrupamiento alquilamina o alquilguanidina,

- los radicales R', R, R® o R* pueden estar ligados de dos en dos de manera que formen un ciclo
alifatico de 3, 4, 5 6 o 7 miembros eventualmente sustituido con uno o varios sustituyentes, y

- con la condicion suplementaria de que los radicales R', R%, R®, R* y R® no comprendan un atomo
de silicio,

— eventualmente al menos una resina de poliorganosiloxano D;y
— eventualmente al menos una carga E.
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Los compuestos no sililados segun la invencién y que responden a la féormula general () son guanidinas
pentasustituidas y presentan la ventaja de ser liquidas, incoloras, inodoras y solubles en matrices de silicona. Las
guanidinas no sililadas segun la invencion se emplean en los sistemas de silicona para reticular a contenidos muy
bajos.

El empleo de dichos compuestos, incluso en baja cantidad, permite catalizar esta reaccién de deshidrogenacién-
condensacion entre especies siloxanicas que comprenden motivos =SiH y =SiOH en condiciones de temperatura
suave. Se obtienen asi redes o polimeros de silicona en varios minutos a temperatura ambiente.

Aquellos de acuerdo con la invencién son eficaces y econémicos, especialmente con respecto a los catalizadores
platinicos.

Segun un modo preferido de realizacion de la invencién, el catalizador de deshidrogenacion-condensacién A es un
compuesto organico no sililado elegido entre el grupo constituido por los compuestos (A1) a (A4) siguientes:

| ~
O~

(A1)
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A —

(A4)

Son igualmente interesantes debido a que, a baja concentracion, solo necesitan cantidades limitadas de energia
para activar la deshidrogenacion-condensacion. En particular, son efectivamente activables desde temperatura
ambiente.

Son en particular interesantes para preparar redes de silicona elastoméricas en condiciones suaves y econémicas.
Las aplicaciones pretendidas en este caso se refieren especialmente al papel antiadherente, en que se desean
reemplazar los sistemas actuales por sistemas menos costosos, y las espumas de silicona en que se busca
controlar el desprendimiento de hidrégeno y la calidad de la red. Para la primera aplicacion, es preferible controlar la
difusién del hidrégeno con el fin de evitar la formacion de burbujas. Para la segunda aplicacion, hay que gestionar el
tamano de las burbujas con el fin de optimizar las propiedades de la espuma final.

Estos resultados son tanto mas significativos cuanto que la reactividad de las especies siloxanicas, especialmente
para formar productos no lineales (reticulados), no es muy elevada si se compara con la de los hidrogenosilanos y
alcoholes en deshidrogenacion-condensacion.

En el aspecto cuantitativo, el catalizador A seglin la invencion esta ventajosamente presente en una cantidad
variable entre 0,01 y 3% en peso, de preferencia entre 0,1 y 1% en peso, con relacién al peso de materia seca en el
monomero, oligémero y/o polimero organosiloxanico para hacer reaccionar.

Preferiblemente, los mondmeros, oligébmeros y/o polimeros organosiloxanicos B de motivos reactivos =SiH poseen al

menos un motivo de férmula (Il) y estan terminados con motivos de férmula (lll) o son ciclicos, constituidos por
motivos de formula (Il) representados a continuacion:

H'l

——
Nm‘—m—
Q
e T
_m-.I

z—Ssj—0——
(I R' (1)

en los que:
— los simbolos R', idénticos o diferentes, representan:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un halégeno, de preferencia fllor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

e un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,

e un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono eventualmente sustituido, o

e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo por
halégeno, alquilos y/o alcoxilos que contienen de 1 a 3 &tomos de carbono,

— los simbolos Z son parecidos o diferentes y representan:
e un radical hidrégeno, o

e un agrupamiento R', con la condicién de que haya por molécula al menos dos simbolos Z que
representen un atomo de hidrégeno.
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Segun un modo de realizacién preferido, los monémeros, oligbmeros y/o polimeros organosiloxanicos C de motivos
reactivos =SiOH poseen al menos un motivo de férmula (V) y estan terminados por motivos de férmula (V) o ciclicos
constituidos por motivos de formula (IV) representados a continuacion:

Hz
|
{sl; 0 } 2

z (IV)

-a! —I

%
3

en los que:

los simbolos Rz, idénticos o diferentes, representan:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un hal6geno, de preferencia fluor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

e un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,

e un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono eventualmente sustituido, o

e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo con
halégeno, alquilos y/o alcoxilos que contienen de 1 a 3 &tomos de carbono, y

los simbolos Z' son parecidos o diferentes y representan:
e un agrupamiento hidroxilo, o

e un agrupamiento R?, con la condicion de que por molécula al menos dos simbolos Z representen un
agrupamiento hidroxilo -OH.

Las especies de tipo B y C pueden incluir igualmente en su estructura motivos denominados (Q) o (T) definidos
como se indica a continuacion:

o —Si—0—— Ha_s:l._.n —_—

| |
] 1

!
|

Q) (M

pudiendo representar R® uno de los sustituyentes propuestos para R'o RZ

Segun una variante ventajosa de la invencion, los poliorganosiloxanos B usados incluyen de 1 a 50 motivos siloxilo
=SiH por molécula.

Segun una variante ventajosa de la invencion, los poliorganosiloxanos C usados incluyen de 1 a 50 motivos siloxilo
=SiOH por molécula:

Se prefieren especialmente a modo de derivados B los monémeros, oligdmeros y polimeros organosiloxanicos B de
motivo reactivo =SiH que responden a la formula general (VI):



en la que:
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Hu‘l B H.'I ] B Hﬂ . Hl1
R — 'lsio-—-si o s[—o-—s[—n"‘
HI‘ H HI‘ Hj‘

(Vi)

X e y representan cada uno un nimero entero o fraccionario que varia entre 0 y 200,

- R’y R" representan independientemente entre si:

10

15

un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un hal6geno, de preferencia fluor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,
un radical arilo que contiene entre 6 y 12 4tomos de carbono eventualmente sustituido, o

una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 4tomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo, y

- pudiendo corresponder igualmente R"' a hidrégeno, con la condicién segin la cual los radicales R"
corresponden a hidrégeno cuando x= 0.

Se prefieren especialmente a modo de derivados C los monémeros, oligémeros y polimeros organosiloxanicos C de
20  motivo reactivo =SiOH que responden a la férmula general (VII):

en la que:
25

Hu‘! H:E H|2 HE
|
H"*—-—%.'ru——s o} si O~ l R"2
H'E_DH_K__H"" JrFt‘z

— X ey representan cada uno un numero entero o fraccionario que varia entre 0 y 1200,
— Ry R" representan independientemente entre si:

30

35

un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un hal6geno, de preferencia fluor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

conteniendo un radical cicloalquilo entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,
conteniendo un radical arilo entre 6 y 12 atomos de carbono, eventualmente sustituido, o

una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5 y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, eventualmente sustituida en la parte arilo,

- pudiendo corresponder igualmente R" a OH, con la condicion segun la cual los radicales R" corresponden
a OH cuando x’= 0.

40  Convienen muy particularmente a la invencion a modo de derivados de silicona B los compuestos siguientes:
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?Ha fﬂ: OSiM ?.'3 ?HJ G?Ha H H—S{I:ma fﬂa .fHa ?H‘ H
el -2 S
S S2 S3

representando a, b, ¢, d y e un nimero variable de:

— en el polimero de férmula S1:
0 < a <150, de preferencia 0 < a <100, de preferencia0<a<20y
1 <b <55, de preferencia 10 < b < 55, de preferencia 30 < b <55
— en el polimero de férmula S2:
0<c<15
— en el polimero de férmula S3:
5<d <200, de preferencia 20 <d <50 y
2 < e <50, de preferencia 10 < e < 30.

Convienen muy particularmente a la invenciéon a modo de derivados de silicona C los compuestos de formula S4
siguiente:

ol o] £

HO—§i—Ogi~—f~Op—OH
CHz| CHs| CHs,
- <Af
S4

con 1 <f <1200, de preferencia 50 < f < 400, y mas preferiblemente ain 150 < f < 250.

Ya que las especies siloxanicas B y C son oligbmeros o polimeros, pueden describirse como se indica a
continuacion.

El poliorganosiloxano B puede ser lineal (por ejemplo, (VI)), ramificado o ciclico. Por razones econdémicas, su
viscosidad es de preferencia inferior a 100 mPa.s; los radicales organicos idénticos o diferentes son de preferencia
metilo, etilo y/o fenilo. Cuando este es lineal, los atomos de hidrégeno de las funciones =SiH estan ligados
directamente a atomos de silicio situados en el extremo o extremos de cadena y/o en la cadena.

A modo de ejemplo de constituyente B lineal, se pueden citar polimetilhidrogenosiloxanos de extremos trimetisiloxilo
y/o hidrogenodimetilsiloxilo.

Entre los polimeros ciclicos, pueden citarse aquellos que responden a las formulas siguientes:
[OSi(CHs)Hls; [OSi(CHs)H]s; [OSi(CHs)H]s, [OSi(CHs)H]s; [OSi(C2Hs)Hls.

El constituyente C puede presentar una viscosidad que puede alcanzar 200.000 mPa.s. Por razones econémicas, se
elige un constituyente cuya viscosidad es generalmente del orden de 20 a 10.000 mPa.s.

Los grupos orgéanicos idénticos o diferentes generalmente presentes en los constituyentes C, aceites o gomas a,w-
hidroxilados, son radicales metilo, etilo, fenilo o trifluoropropilo. De preferencia, al menos un 80% en nimero de
dichos grupos organicos son grupos metilo ligados directamente a atomos de silicio. En el marco de la presente
invencion, se prefieren més especialmente los a,w-bis(hidroxi)polidimetilsiloxanos.

El poliorganosiloxano C puede ser una resina. Las resinas C con funciones silanol presentan por molécula al menos
uno de los motivos R'SiO+2 (motivo M) y R™®SiOz2 (motivo D), en asociaciéon con al menos uno de los motivos
R’SiOsz2 (motivo T) y SiO4» (motivo Q). Los radicales R’ generalmente presentes son metilo, etilo, isopropilo, terc-
butilo y n-hexilo. Como ejemplos de resinas, se pueden citar las resinas MQ(OH), MDO(OH), TD(OH) y MDT(OH).
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Es posible emplear disolventes de los poliorganosiloxanos B o C de forma que se regule la viscosidad de la
composicion. A modo de ejemplos de dichos disolventes clasicos de polimeros de silicona, se pueden citar los
disolventes de tipo aromatico tales como xileno y tolueno, los disolventes alifaticos saturados tales como hexano,
heptano, gasolina blanca, tetrahidrofurano y dietiléter, disolventes clorados tales como cloruro de metileno y
percloroetileno. En el marco de la presente invencion, se preferira no obstante no usar disolvente.

La relacion molar =SiH/=SiOH esta ventajosamente comprendida entre 1 y 100, de preferencia entre 10 y 50 y, mas
preferiblemente adn, entre 15y 45.

La composicion segun la invencion puede comprender igualmente una o varias resinas de poliorganosiloxanos D.
Estas resinas son oligdmeros o polimeros de poliorganosiloxanos ramificados bien conocidos y disponible en el
mercado. Estan presentes en forma de soluciones, de preferencia siloxanicas. Presentan en su estructura al menos
dos motivos diferentes elegidos entre aquellos de férmulas:

R*3SiO1/2 (motivo M), R’SiOz» (motivo D), R'SiOs/2 (motivo T) y SiOus (motivo Q), siendo al menos uno de estos
motivos un motivo T o Q.

Los radicales R’ son idénticos o diferentes y se eligen entre los radicales alquilo lineales o ramificados C1-Ce, los
radicales alquenilo C»-Cy, fenilo o trifluoro-3,3,3-propilo.

Se pueden citar por ejemplo: como radicales R’ alquilo, los radicales metilo, etilo, isopropilo, terc-butilo y n-hexilo, y
como radicales R alquenilo, los radicales vinilo.

Debe comprenderse que, en las resinas de poliorganosiloxanos D del tipo anteriormente citado, una parte de los
radicales R’ son radicales alquenilo.

Como ejemplos de oligdmeros o polimeros de organopolisiloxanos ramificados D, se pueden citar las resinas MQ,
las resinas MDQ, las resinas TD y las resinas MDT, pudiendo estar portadas las funciones alquenilo por motivos M,
D y/o T. Como ejemplos de resinas —E- que convienen particularmente bien, se pueden citar las resinas MDQ o MQ
viniladas que tienen un contenido ponderal de grupos vinilo comprendido entre 0,2 y 10% en peso, estando portados
estos grupos vinilo por motivos M y/o D.

Esta resina D esta ventajosamente presente a una concentracién comprendida entre 5y 70% en peso con respecto
al conjunto de los constituyentes de la composicion, de preferencia entre 10 y 60% en peso y, mas preferiblemente
aun, entre 20 y 60% en peso.

La composicién segun la invencion puede contener igualmente una carga E, de preferencia mineral, y elegida entre
los materiales siliceos o no. Cuando se trata de materiales siliceos, pueden desempenar el papel de carga
reforzante o semirreforzante. Las cargas siliceas reforzantes se eligen entre las silices coloidales, los polvos de
silice de combustién y de precipitacion o sus mezclas.

Estos polvos presentan un tamafio medio de particula generalmente inferior a 0,1 um y una superficie especifica
BET superior a 50 m?/g, de preferencia comprendida entre 100 y 300 m*/g.

Pueden emplearse igualmente cargas siliceas semirreforzantes tales como tierras de diatomeas o cuarzo triturado.

En lo referente a los materiales minerales no siliceos, pueden intervenir como carga mineral semirreforzante o de
relleno. Son ejemplos de estas cargas no siliceas utilizables solas o en mezclas negro de carbono, diéxido de titanio,
6xido de aluminio, alimina hidratada, vermiculita expandida, circonio, circonato, vermiculita no expandida, carbonato
de calcio, 6xido de cinc, mica, talco, 6xido de hierro, sulfato de bario y cal apagada. Estas cargas tienen una
granulometria generalmente comprendida entre 0,001 y 300 um y una superficie BET inferior a 100 m“/g.

En la practica, pero sin limitacién, la carga empleada es una silice.

La carga puede tratarse con la ayuda de cualquier agente de compatibilizacién apropiado y especialmente
hexametildisilazano. Para mas detalles a este respecto, se puede remitir, por ejemplo, a la patente FR-B-2.764.894.

En el aspecto ponderal, se prefiere emplear una cantidad de carga comprendida entre 5 y 30%, y de preferencia
entre 7 y 20% en peso, con relacion al conjunto de constituyentes de la preparacion.

Naturalmente, la composiciéon puede enriquecerse con la ayuda de toda clase de aditivos segun las aplicaciones
finales pretendidas.

En la aplicacion antiadherencia sobre soportes flexibles (papel o pelicula polimérica), la composicion puede
comprender un sistema modulador de la adherencia seleccionado entre los sistemas conocidos. Puede tratarse de
aquellos descritos en la patente francesa FR-B-2.450.642, la patente US-B-3.772.247 o la solicitud de patente
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europea EP-A-0.601.938.

Pueden ser otros aditivos funcionales de esta composicion bactericidas, fotosensibilizadores, fungicidas, inhibidores
de la corrosion, agentes antigelificacion, agentes de humectacion, antiespumantes, latex sintéticos, colorantes o
acidificantes.

Entre los aditivos clasicos, se pueden citar igualmente los promotores de adherencia tales como, por ejemplo,
aquellos que comprenden al menos un organosiloxano alcoxilado, al menos un compuesto organosilicico epoxidado
y al menos un quelato de metal y/o un alc6xido metélico, por ejemplo

—  viniltrimetoxisilano o VTMO,
— glicidoxipropiltrimetoxisilano o GLYMO, y
— titanato de terc-butilo o TBOT.

Esta composicion puede ser una solucién o una emulsién. En este Ultimo caso, puede constar entonces de al menos
un tensioactivo y eventualmente al menos un agente de fijacion del pH tal como HCOs/COs? y/o HoPO4 /HPOLZ.

Otro medio de definicién de la invencién consiste en entenderla bajo la perspectiva del uso de al menos un
catalizador A segun la invencion y tal como se define anteriormente para deshidrogenacion-condensacion entre, por
una parte, al menos un monémero, oligbmero y/o polimero organosiloxanico B que tiene, por molécula, al menos un
motivo reactivo =SiH y, por otra parte, al menos un mondémero, oligbmero y/o polimero organosiloxanico C que
presenta, por molécula, al menos un motivo reactivo =SiOH.

Segun otro de sus aspectos, la presente invencién se refiere a un procedimiento para polimerizar y/o reticular una
composicion siloxanica X segun la invencién y tal como se define anteriormente, caracterizado porque se efectia
una reaccion de deshidrogenacién-condensacion entre dichos compuestos B y C y porque dicha deshidrogenacién-
condensacion se inicia por el catalizador A segun la invencion y tal como se define anteriormente.

Son posibles dos modos de realizacion para la adicién del catalizador de acuerdo con la invencién.

Este puede afiadirse a la mezcla de compuestos B y C, por ejemplo, polimeros de tipo S1, S2 o S3 con un polimero
de tipo S4, o bien, de preferencia, mezclarse previamente con el compuesto C, por ejemplo el polimero de tipo S4,
antes de ponerse en presencia del compuesto B, por ejemplo el polimero S1 0 S2 o S3.

Cualquiera que sea la variante considerada, el catalizador puede emplearse tal cual o en solucién en un disolvente.
Generalmente, las mezclas se realizan con agitacion a temperatura ambiente.

La solucion de catalizador puede usarse, por ejemplo, para preparar un bano con el o los mondémeros, oligémeros
y/o polimeros para polimerizar y/o reticular por deshidrogenacién-condensacién, de manera que la concentracion del
catalizador o catalizadores presentes esté comprendida entre 0,01 y 5% en peso en dicho bafo, y de preferencia
entre 0,05y 0,5%.

La preparacion de la composicion de silicona segun la invencion, utilizable especialmente como base de
revestimiento para la realizacion de recubrimientos antiadherentes de caracter hidréfugo, se efectia con la ayuda de
medios y segun metodologias de mezclas bien conocidas por el especialista en la materia, se trate de
composiciones con o sin disolventes o de emulsiones.

La invencion se refiere igualmente a un procedimiento de realizacion de al menos un recubrimiento antiadherente
sobre un soporte, de preferencia flexible, caracterizado porque consiste esencialmente en aplicar sobre este soporte
una composicion siloxanica X segun la invencion y tal como se define anteriormente, y después dejar reticular la
composicion siloxanica X eventualmente después de activacion térmica hasta una temperatura de 110°C.

De acuerdo con este procedimiento, las composiciones pueden aplicarse con la ayuda de dispositivos usados en
magquinas industriales de revestimiento de papel tales como un cabezal de revestimiento de cinco rodillos, sistemas
de laminas de aire o de barra igualadora, sobre soportes o materiales flexibles, y después endurecerse por
circulacion en hornos de tunel calentados a 100-110°C.

Dichas composiciones pueden depositarse sobre cualquier material o sustrato flexible tal como papeles de tipos
diversos (supercalandrado, estucado, satinado), cartones, hojas de celulosa, hojas de metal, peliculas de material
plastico (poliéster, polietileno, polipropileno, etc.).

Las cantidades de las composiciones depositadas son del orden de 0,5 a 2 g/m® de superficie para tratar, lo que
corresponde a un depdsito de capas del orden de 0,5 a 2 um.

Los materiales o soportes asi revestidos pueden ponerse en contacto posteriormente con materiales adhesivos
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cualesquiera de caucho, acrilicos u otros, sensibles a la presién. El material adhesivo es entonces faciimente
desprendible de dicho soporte 0 material.

Los soportes flexibles recubiertos por una pelicula de silicona antiadherente pueden ser, por ejemplo;

— una cinta adhesiva cuya cara interna esta revestida con una capa de adhesivo sensible a la presion y cuya
cara externa consta de un revestimiento de silicona antiadherente;

— 0 un papel o una pelicula polimérica de proteccién de la cara adhesiva de un elemento autoadhesivo o
adhesivo sensible a la presion;

— o una pelicula polimérica de tipo poli(cloruro de vinilo) (PVC), polipropileno, polietileno o poli(tereftalato de
etileno).

Otro objeto de la invencion se refiere a un procedimiento de realizacion de al menos un articulo de espuma de
silicona reticulada, caracterizado porque consiste esencialmente en hacer reticular una composiciéon tal como se
define anteriormente empleando de preferencia POS A y B tales como se definen anteriormente, haciéndolo de
modo que al menos una parte del hidrégeno gaseoso formado no se escape del medio de reaccion.

Las composiciones segun la invencién son Utiles en el campo de los recubrimientos antiadherentes sobre pinturas,
de la encapsulacién de componentes eléctricos y electrénicos, de recubrimientos para textiles, asi como en el campo
del enfundado de fibras épticas.

La invencidn tiene igualmente como objeto cualquier recubrimiento obtenido mediante reticulacion y/o polimerizacion
de la composicion siloxanica X segun al invencion y tal como se define anteriormente. Estos recubrimientos pueden
ser de tipo barniz, recubrimiento adhesivo, recubrimiento antiadherente y/o tinta.
La invencion pretende igualmente:
— cualquier articulo constituido por un material sélido en el que al menos una superficie esta recubierta por la
composicidn siloxanica X anteriormente indicada reticulada y/o polimerizada térmicamente;
— asi como la espuma de silicona reticulada obtenida mediante reticulaciéon de la composicién siloxanica X
anteriormente indicada.
EJEMPLOS:
1) Preparacién de catalizadores segun la invencién

(A-2): 1-Butil-2,3-diciclohexil-1,3-dimetilguanidina

Se anaden gota a gota 18,38 g de isocianato de ciclohexilo (0,147 mol) a una soluciéon de 19,12 g de N-metil-N-
ciclohexilamina (0,169 mol) en 160 ml de hexano, después se calienta la mezcla turbia durante 2 h a reflujo y
después se evapora hasta sequedad dando 35 g de N,N-diciclohexil-N-metilurea bruta. Se afaden 12 g de POCl3
(78 mmol) a una suspension de 17 g de la anterior (71,33 mmol) en 65 ml de tolueno seco durante 1 h, y después de
varias horas a 20°C, se afiaden 15,5 g de N-butil-N-metilamina (0,178 mmol) durante 2 h, y después de 2 h
suplementarias a 20°C, se afiaden 50 ml de agua. Se anaden entonces 49 g de sosa al 35% con enfriamiento, y
después se extrae el medio bifasico con éter diisopropilico. Después de secar y evaporar hasta sequedad, se destila
el aceite obtenido, 26,5 g, a 180°C a 0,1 kPa, dando 21,25 g de la guanidina esperada (rendimiento de 97%).

(A-3): N-Butil-N'-ciclohexil-N-etilpiperidin-1-carboxamidina

Se afiaden gota a gota 23,8 g de isocianato de ciclohexilo (0,190 mol) a una solucién de 18,62 g de piperidina (0,219
mol) en 360 ml de hexano, después se calienta la mezcla turbia durante 2 h a reflujo y después se enfria y filtra,
dando 39,3 g de N-ciclohexilpiperidin-1-carboxamida pura (rendimiento de 98,3%). Se afiaden 12 g de POCI; (78
mmol) a una suspensién de 15,05 g de la anterior (71,6 mmol) en 65 ml de tolueno seco durante 1 h, después de
varias horas a 20°C se afiaden 18,1 g de N-butil-N-etilamina (0,179 mmol) durante 2 h y, después de 2 horas
suplementarias a 20°C, se afaden 50 ml de agua. Se afiaden 49 g de sosa al 35% con enfriamiento, y después se
extrae el medio bifasico con éter diisopropilico. Después de secar y evaporar hasta sequedad, se destila el aceite
obtenido, 20 g, a 185°C a 0,1 kPa, dando 17 g de la guanidina esperada (rendimiento de 81%).

Il) Demostracién de |a reactividad de las guanidinas segun la invencién

Los polimeros de poliorganosiloxanos usados son los siguientes:

11
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CHE C-Har CH;;

con 150 < f < 250.

Los ensayos preliminares se realizaron con mezclas estequiométricas de aceite de polidimetilsiloxano de funcion
=SiOH en el extremo de cadena lineal de féormula S4 (2 g, viscosidad de 100 mPa.s) y un aceite de
poli(dimetil)(hidrogeno)metil)siloxano de motivo =SiH ramificado de férmula S1 (0,25 g), agitadas con una barra
magnética y en presencia de catalizadores potenciales. Las duraciones de detencion de la agitacion que indican la
reticulacién de las mezclas se compararon con 1% en peso de catalizador.

TABLA |
Catalizadores ensayados Tiempos de solidificacion en min, T= 20°C
A1 (Contenido molar 0,071 mM) | 5 min
A2 (contenido molar 0,071 mM) | 8 min

Asi, las alquilguanidinas 1-pentasustituidas segun la invencion pueden reemplazar ventajosamente a los
catalizadores basados en estafio y los catalizadores basados en platino muy costosos en la reaccion de
deshidrogenacion-condensacion, y esto a contenidos muy bajos.

12
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REIVINDICACIONES

1. Composicion siloxanica X que no contiene catalizador metalico, polimerizable y/o reticulable por
deshidrogenacion-condensacién, que comprende:

— al menos un monémero, oligédmero y/o polimero organosiloxanico B que tiene, por molécula, al menos un
motivo reactivo =SiH;

— al menos un mondmero, oligdmero y/o polimero organosiloxanico C que presenta, por molécula, al menos
un motivo reactivo =SiOH;

— una cantidad cataliticamente eficaz de al menos un catalizador de deshidrogenacion-condensacién A que
es un compuesto organico no sililado y que responde a la formula general (1):

R2

FI‘—N/ R

U

en la que

- los radicales R', R?, R®, R* o R®, idénticos o diferentes, representan independientemente entre si
un grupo alquilo monovalente lineal o ramificado, un agrupamiento cicloalquilo, un grupo
(cicloalquil)alquilo, estando sustituido el ciclo o no, y pudiendo comprender al menos un
heteroatomo o un agrupamiento fluoroalquilo, un agrupamiento aromatico, un grupo arilalquilo, un
agrupamiento fluoroalquilo, un agrupamiento alquilamina o alquilguanidina,

- los radicales R', R? R® o R* pueden estar ligados de dos en dos de manera que formen un ciclo
alifatico de 3, 4, 5 6 o 7 miembros eventualmente sustituido con uno o varios sustituyentes, y

- con la condicion suplementaria de que los radicales R', R% R®, R* y R® no comprendan un atomo
de silicio,

— eventualmente al menos una resina de poliorganosiloxano D;y
— eventualmente al menos una carga E.

2. Composicion segun la reivindicacion 1, en la que el catalizador de deshidrogenacion-condensaciéon A es un
compuesto organico no sililado elegido entre el grupo constituido por los compuestos (A1) a (A4) siguientes:

| ~
O~ A

(A1)

13
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(A4)

3. Composicion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los mondémeros,

oligbmeros y/o polimeros organosiloxanicos B de motivos reactivos —SiH poseen al menos un motivo de férmula (1)

y estan terminados con motivos de formula (lll) o ciclicos constituidos por motivos de férmula (Il) representada a
10  continuacién:

R! R!
o |
\ E ] Z—S§—0—
z (In R! (1)

en los que:
15
—  los simbolos R‘, idénticos o diferentes, representan:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un halégeno, de preferencia fllor, siendo los radicales alquilo de preferencia
20 metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,
e un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,
e un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono eventualmente sustituido, o
e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo por

14
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halégeno, alquilos y/o alcoxilos que contienen de 1 a 3 &tomos de carbono,
— los simbolos Z son parecidos o diferentes y representan:

e un radical hidrégeno, o
e un agrupamiento R', con la condicién de que haya por molécula al menos dos simbolos Z que
representen un atomo de hidrégeno.

4. Composicion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los monémeros,
oligbmeros y/o polimeros organosiloxanicos C de motivos reactivos =SiOH poseen al menos un motivo de formula
(IV) y estan terminados con motivos de férmula (V) o ciclicos constituidos por motivos de formula (1V) representada a
continuacion:

—fo -
z (V)

g! —I

%;
3

en los que:
— los simbolos R?, idénticos o diferentes, representan:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un halégeno, de preferencia fllor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

e un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,

e un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono eventualmente sustituido, o

e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5 y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo con
halégeno, alquilos y/o alcoxilos que contienen de 1 a 3 &tomos de carbono, y

— los simbolos Z' son parecidos o diferentes y representan:
e un agrupamiento hidroxilo, o
e un agrupamiento R? con la condicién de que por molécula al menos dos simbolos Z representen un

agrupamiento hidroxilo -OH.

5. Composicion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los monémeros,
oligébmeros o polimeros organosiloxanicos B de motivo reactivo =SiH responden a la férmula general (VI):

HI’ H|1 I_ Hl1 Hl'l
R*'— 'lsio-——si o s[—o-—s[—n"‘
Hﬂ H Hl'l Hj‘

(Vi)

en la que:

— X ey representan cada uno un nimero entero o fraccionario que varia entre 0 y 200,
- R"yR" representan independientemente entre si:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente

sustituido con al menos un halégeno, de preferencia fllor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,
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e un radical cicloalquilo que contiene entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,

e un radical arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono eventualmente sustituido, o

e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 4tomos de carbono, sustituida eventualmente en la parte arilo, y

— pudiendo corresponder igualmente R" a hidrégeno, con la condicion segln la cual los radicales R"
corresponden a hidrégeno cuando x= 0

6. Composicion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque los mondémeros,
oligbmeros o polimeros organosiloxanicos C de motivo reactivo =SiOH responden a la férmula general (VII):

R2 5 R2 7 R? ] R2
|
H"”——%.iu——sl (o} sli 0——s|' R"2
H'E_DH_K__H"" JrFt‘z

(vii)

en la que:

— X ey representan cada uno un numero entero o fraccionario que varia entre 0 y 1200,
- Ry R" representan independientemente entre si:

e un radical alquilo lineal o ramificado que contiene de 1 a 8 atomos de carbono, eventualmente
sustituido con al menos un hal6geno, de preferencia fluor, siendo los radicales alquilo de preferencia
metilo, etilo, propilo, octilo y 3,3,3-trifluoropropilo,

e conteniendo un radical cicloalquilo entre 5 y 8 atomos de carbono ciclicos, eventualmente sustituido,

e conteniendo un radical arilo entre 6 y 12 atomos de carbono, eventualmente sustituido, o

e una parte aralquilo que tiene una parte alquilo que contiene entre 5y 14 atomos de carbono y una parte
arilo que contiene entre 6 y 12 atomos de carbono, eventualmente sustituida en la parte arilo,

—  pudiendo corresponder igualmente R" a OH, con la condicién segun la cual los radicales R" corresponden
a OH cuando x’= 0.

7. Uso de al menos un catalizador A tal como se define segin una cualqunera de las reivindicaciones 1 a 2
para la deshidrogenacion-condensacién entre, por una parte, al menos un monémero, oligémero y/o polimero
organosiloxanico B que tiene, por molécula, al menos un motivo reactivo =SiH y, por otra parte, al menos un
monémero, oligémero y/o polimero organosiloxanico C que presenta, por molécula, al menos un motivo reactivo
=SiOH.

8. Procedimiento para polimerizar y/o reticular una composicion siloxanica X tal como se define segun una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se efectia una reaccién de deshidrogenacion-
condensacion entre dichos compuestos B y C y porque dicha deshidrogenacién-condensacion se inicia por el
catalizador A tal como se define segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2.

9. Procedimiento de realizacién de al menos un recubrimiento antiadherente sobre un soporte, de preferencia
flexible, caracterizado porque consiste esencialmente en aplicar sobre este soporte una composicion siloxanica X tal
como se define segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, y después dejar reticular la composicién
siloxanica X eventualmente después de activacion térmica hasta una temperatura de 50°C.

10. Procedimiento de realizacién de al menos un articulo de espuma de silicona reticulada, caracterizado
porque consiste esencialmente en hacer reticular una composicion siloxanica X tal como se define segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, haciéndolo de modo que al menos una parte del hidrégeno gaseoso
formado no escape del medio de reaccién.

11. Recubrimiento obtenido mediante reticulacién y/o polimerizacién de la composicién siloxanica X tal como se
define segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

12. Articulo constituido por un material sélido del que al menos una superficie esta recubierta con una
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composicion siloxanica X tal como se define segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, reticulada y/o
polimerizada térmicamente.

13. Espuma de silicona reticulada obtenida mediante reticulacion de una composicion siloxanica X tal como se
define segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.
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