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DESCRIPCION

Sintesis de biurets y de isocianatos con funciones alcoxisilano, formulaciones que los contienen y aplicaciones de
los mismos

[0001] La presente invencion tiene por objeto composiciones de poliisocianatos que presentan funciones
silano, y especialmente alcoxisilano, la preparacién de estas composiciones y el uso de estas composiciones. Tiene
igualmente por objeto la sintesis de monémeros que incluyen a la vez una funcién silano y una funcion isocianato.

[0002] Para reubicar la presente invencion en el contexto industrial y semantico conviene proceder a un cierto
numero de recordatorios y precisar o recordar un cierto numero de definiciones.

[0003] En su mayoria, las composiciones de poliisocianatos estan formadas con la mayor frecuencia por
derivados obtenidos de oligocondensacion de molécula(s) unitaria(s) de diisocianato, triisocianato o incluso
tetraisocianato.

[0004] Un tipo de molécula semejante se califica de “mondémero” y es susceptible de obtenerse mediante
fosgenacién de una diamina primaria, en su caso portadora de uno, o incluso de dos, otras funciones de amina
primaria. Asi dicha molécula contiene una unidad constituida por una cadena carbonada portadora de al menos dos
nitrégenos (procedentes de la diamina para fosgenacion), unidad que se designara como “unidad diamino” en el
resto de la descripcion. La unidad diamino sirve en este caso como vestigio o traza de la existencia pasada o
presente de un monoémero de isocianato: asi la unidad diamino tiene como estructura

>N-R-N<

en la que R representa un radical de hidrocarburo que es el resto de un monémero de isocianato después de la
omision de dos funciones isocianato. Naturalmente R no presenta ninguna de las funciones creadas durante la
oligomerizacién de una funcion isocianato, es decir, las funciones carbamato, urea (comprendido el biuret),
alofanato, biuret y las que se mencionan con motivo de la descripcion de la oligocondensacion (comprendida la
oligomerizacién). La masa molecular de -R- es igual como maximo a 200. R puede incluir otro grupo “amino” en el
caso de monomeros trifuncionales como LTI, NTI'y UTI.

[0005] Los signos “amino” N< y >N indican que el nitrégeno puede intervenir en cualquier funcion, tal como la
funcién isocianato, amina, amida, imida, urea y especialmente las funciones engendradas por las reacciones de
oligomerizacion.

[0006] Estas unidades diamino se encuentran en casi la totalidad de las oligocondensaciones y en la inmensa
mayoria de las transformaciones de las funciones isocianato. Esta constatacion permite hacer referencia al nimero
de unidades diamino para indicar especialmente el estado de condensacion de los oligocondensados (comprendidos
los oligébmeros) incluidos los policondensados, e incluso en caso de heterocondensados (en cuyo caso se podra
tener varios tipos de unidades diamino).

[0007] Segun el uso corriente en la quimica, cuando una funcién ha dado su nombre a una familia de
compuestos, como es el caso de los isocianatos, se define el caracter aromatico o alifatico segun el punto de fijacién
de la funcién considerada. Cuando un isocianato esta situado en un carbono de naturaleza alifatica, entonces se
considera que el compuesto isocianato es en si de naturaleza alifatica. Asimismo, cuando una funcién isocianato
esta unida al esqueleto por medio de un carbono de naturaleza aromatica, entonces el conjunto del monémero se
designara por la expresioén isocianato aromatico.

[0008] Para explicitar este punto se puede recordar que:

- Se considera aromatica toda funcion isocianato cuyo punto de fijacion es un eslabdn de un ciclo aromatico;

- Se considera alifatica toda funcion isocianato cuyo punto de fijacion (de nitrégeno, naturalmente) es un carbono de
hibridacion sp°.

[0009] Entre los isocianatos alifaticos se pueden hacer las distinciones siguientes:

- Se considera cicloalifatica toda funcion isocianato alifatica cuyo punto de fijacion esta alejado del ciclo mas préximo
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como maximo un carbono (preferentemente, esta unida directamente a él).

- Se considera secundaria toda funcion isocianato cuyo punto de fijacion es llevado por un carbono sp3 secundario
(es decir, un carbono unido a dos carbonos y a un hidrégeno).

- Se considera terciaria toda funcion isocianato cuyo punto de fijacién es llevado por un carbono sp3 terciario (es
decir, un carbono unido a tres carbonos).

- Se considera neopentilica toda funcién isocianato cuyo punto de fijaciéon es llevado por un carbono sps, en si
mismo llevado por un carbono terciario (es decir, sin tener en cuenta el Ultimo enlace, un carbono unido a tres
carbonos).

- Se considera lineal toda funcién isocianato cuyo punto de fijacion es llevado por un metileno sensu stricto (-CH;-),
en si mismo llevado por un carbono sp3 exociclico y no terciario.

[0010] En lo que se refiere a los monémeros y para la presente descripcion se entiende por:

- Alifatico todo monémero en el que todas las funciones isocianato son alifaticas;

- Aromatico todo monémero en el que todas las funciones isocianato son aromaticas;

- Mixto todo monémero en el que al menos una funcion es alifatica y en el que al menos una funcién es aromatica;

- Cicloalifatico todo monoémero en el que todas las funciones isocianato son alifaticas y en el que al menos una es
cicloalifatica;

- Alifatico lineal todo mondmero en el que todas las funciones isocianato son alifaticas, en el que ninguna es
cicloalifatica y en el que al menos una es lineal, o que presentan al menos una cadena de polimetileno, libre en
rotacion, y por tanto exociclica, (CHz), en la que Ttrepresenta un entero al menos igual a dos.

[0011] Si se detalla un poco mas, los isocianatos monémeros pueden ser:
+ Alifaticos, lo que comprende cicloalifaticos y arilalifaticos (o aralifaticos), tales como:

- Alifaticos lineales (o simples), los polimetilendiisocianatos monémeros que presentan una o varias cadenas
polimetilenexociclicas (CH2),; en las que mrepresenta un entero de 2 a 10, ventajosamente de 4 a 8 y especialmente
diisocianato de hexametileno en el que uno de los metilenos puede estar sustituido por un radical metilo o etilo como
es el caso del MPDI (diisocianato de metilpentametileno);

- Alifaticos ciclicos (o cicloalifaticos): parcialmente "neopentilicos" y cicloalifaticos; diisocianato de isoforona (IPDI);

- Alifaticos ciclicos (cicloalifaticos) de diisocianato derivados del norbornano o las formas hidrogenadas
(hidrogenacioén del nacleo que conduce a un ciclo diaminado posteriormente sometido a una isocianatacion por
ejemplo por fosgenacion) de los isocianatos aromaticos;

- Aralifaticos, los arilendialquilondiisocianatos (como OCN-CH,-®-CH»-NCO); en los que una parte se considera
alifatica lineal, es decir, aquellos en los que la funcién isocianato esta alejada de los nucleos aromaticos al menos
dos carbonos como (OCN-[CH>]-®-[CH,],-NCO) con t y u superiores a 1;

¢ O incluso aromaticos tales como el diisocianato de toluileno mencionado aqui como recordatorio pero en el que,
por el contrario, la forma hidrogenada se considera cicloalifatica y es interesante como los 1,3 y 1,4 BIC
(Bislsocianatometilo Ciclohexano).

[0012] De una forma general la masa molecular de un monémero no es superior a 300 y es al menos igual a
100.
[0013] Segun la presente invencion, es deseable que los monémeros alifaticos lineales se usen al menos en

parte para la puesta en practica de la presente invencién con lo que pueden afadirse a los que se mencionan
anteriormente, los derivados de la lisina y especialmente el LDI (diisocianato de lisina, obtenido del éster de la
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lisina), LTI (triisocianato de lisina, obtenido del éster de la lisina con etanolamina), el NTI (Nonil-Tri-Isocianato OCN-
(CH3)4-CH(CH2-NCO)-(CH2)3-NCO), el UTI (Undecil-Tri-Isocianato OCN-(CHz)s-CH(-NCO)-(CH>)s-NCO).

[0014] La mayor parte de estos monémeros tienen una tension de vapor demasiado elevada para responder
a las restricciones reglamentarias relativas a la seguridad en el trabajo. Ademas se da mas peso a estas moléculas
en los policondensados.

[0015] Estas condensaciones aplican las funciones isocianato. Al ser los “monémeros” polifuncionales en
isocianato, estas condensaciones podran tener lugar en dos o mas funciones isocianato de una misma molécula. De
ello se concluye que estas reacciones podran conducir a oligdmeros mas o menos pesados segun la tasa de
transformacion de los isocianatos.

[0016] A continuacién se recordaran los principales policondensados:

Los derivados obtenidos por "trimerizacion", es decir, cuando se condensan tres funciones isocianato que
pertenecen a tres moléculas diferentes para formar un ciclo isocianirico portador de tres grupos a su vez portadores
de una funcion isocianato.

[0017] Se pueden recordar los principales unidades, funciones o ciclos susceptibles de formarse con ocasion
de la trimerizacion:

Y A A

-~
Ak Y
0]

-~ciclo isocianurico ciclo 4,6-dioxo-2-imino-hexahidro-1,3,5-triacina

5 |
e 8
Y

LA — N
_NZ07 o ~
@}
ciclo iminooxadiacindiona 2-imino-4-oxo-1,3-diacetidina uretidindiona
[0018] Otra manera de dar peso a las moléculas consiste en hacerlas condensarse unas en las otras en

presencia de agua para formar un derivado portador de tres funciones isocianato que se designa con la expresion de
biuret. La reaccién mostrada a continuacién muestra la reaccién en el caso mas frecuente, es decir, el caso en el
gue las tres moléculas para condensar son las mismas:
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R'-N=C=0
NH
)
CoO. _R'-N=C=0
3 0=C=N-R'-N=C=0 + H-O0-H—P N + 0=C=0
|
_co
HN
R'-N=C=0

Se puede igualmente condensar estos mondmeros en alcoholes, especialmente polioles, lo que proporciona
compuestos polifuncionales, carbamatos y después alofanatos.

i _
RR—N==—0 + R'—0—H — RI—-I;' o—R’ |
H
e}
“ +R,—~N==0
RN o0—R! <
€0 A
R, N
H
[0019] En las composiciones de poliisocianatos, con la mayor frecuencia se encuentran, al lado de los
policondensados mayoritarios, cantidades menores de diversos tipos de condensacion.
[0020] En su gran mayoria, los isocianatos estaban, hasta hace poco, esencialmente disueltos en disolventes

organicos. El uso de disolventes organicos es crecientemente criticado por las autoridades a cargo de la seguridad
en el trabajo, ya que estos disolventes, o al menos algunos de ellos, se consideran toxicos o cronotoxicos. Por esta
razén se intenta desarrollar cada vez mas técnicas que contengan poco disolvente, o incluso que no tengan
disolvente.

[0021] En particular, para reducir el uso de disolvente organico, cuya presencia se considera toxica para
quienes lo manipulan y muy perjudicial para el medio ambiente, se ha propuesto poner a punto composiciones de
isocianato menos viscosas. Esta disminucion de la viscosidad permite reducir la cantidad de disolvente y convierte a
las composiciones en mas aptas para su emulsion.

[0022] Ademas el mercado demanda compuestos que permitan realizar una doble reticulacion y con ello
faciliten una doble o mdltiple funcionalidad.

[0023] Por otra parte siempre se investigan composiciones que permitan una intensa adhesion con o sin
material primario, o incluso capaces de desempefiar el papel de material primario.

[0024] Se investigan asi promotores de adherencia.

[0025] Entre las composiciones de poliisocianatos oligomérico mas usadas, se puede citar especialmente la
mezcla de oligdbmeros que presentan una unidad de biuret y se designan familiarmente como “biuret”.

[0026] Este biuret se obtiene actualmente por la accion del agua en mondmeros de isocianato en presencia
de una cantidad muy baja de acido.

[0027] La tasa de transformacion del monémero es del orden del 45%.

[0028] En el caso en el que el monémero es diisocianato de hexametileno la viscosidad del producto

resultante de la sintesis después de la destilacion del monémero es del orden de 9.000 mPa:s.
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[0029] Esta sintesis presenta dos inconvenientes notables: la formacién de ureidos insolubles que conviene
eliminar y por otra parte la viscosidad relativamente elevada del producto después de la destilacién del monémero.

[0030] De una manera general las ureas presentan a menudo problemas de insolubilidad sobre todo frente a
compuestos de caracter netamente lipéfilo.

[0031] Ademas el mercado demanda composiciones que presenten una alta funcionalidad.

Ademas, se conocen algunos mondmeros de isocianatos con funcién alcoxisilano. A modo de ejemplo se pueden
citar los isocianatos propil trimetoxi y trietoxi silano. Estos monémeros volatiles se clasifican como toxicos.

El documento WO 02/077057 describe una composicién de poliisocianato con una funcionalidad media superior a 3
si bien esta composicion no comprende compuestos con unidades de aminoalquilsilano.

El documento US 4 412 073 describe un catalizador de tipo aminosilano para la ciclotrimerizacion especialmente de
compuestos que comprenden grupos isocianurato aunque no grupos aminoalquilsilano.

El documento EP 0 765 893 describe una mezcla de poliisocianatos que comprende grupos isocianurato, grupos
alofanato y grupos siloxano pero no grupos aminoalquilsiloxano.

El documento EP 1 318 160 se refiere a la preparacion de compuestos de poliisocianato que comprende grupos
isocianurato en presencia de un compuesto sililado como catalizador.

El documento US 3 361 783 describe la preparacién de compuestos sililurados.

El documento US 3 933 756 se refiere a la preparacion de una resina sintética por reaccion de un poliisocianato con
un compuesto aminoalquilsilano.

El documento US 4 143 060 se refiere a la preparacién de derivados de urea sustituidos por un grupo sililo.
El documento US 4 512 898 describe derivados de organosilanos especificos.

[0032] Los poliisocianatos con funciones alcoxisilano se consideran de dificil acceso sobre todo cuando se
desea un contenido importante en grupo alcoxisilano. Se obtienen generalmente por injerto de moléculas de
alcoxisilano con funcién hidrégeno moévil en las funciones isocianato de un poliisocianato. En general las moléculas
de alcoxisilano usadas son aminas que por reaccién con las funciones isocianato de un poliisocianato producen
poliureas de alcoxisilano que son generalmente sélidas y poco solubles en disolventes organicos. Estos compuestos
no producen mezclas homogéneas.

[0033] Esta baja solubilidad en los disolventes organicos ha conducido a los usuarios a injertar sélo una parte
de las funciones isocianato y obtener compuestos hibridos de isocianatos-ureas-alcoxisilanos.

[0034] Sin embargo, esta solucion de injerto parcial no siempre es interesante ya que el control del injerto no
resulta facil, depende de las estructuras de los poliisocianatos usados y sobre todo de los fenémenos de
cristalizacion no espontaneos que se producen y conducen a una cristalizacién de los poliisocianatos-ureas-
alcoxisilanos en el curso del almacenamiento de formulaciones que contienen estos derivados.

[0035] Ademas, estas estructuras de ureas-alcoxisilanos conllevan aumentos de viscosidad de las
formulaciones y demandan por tanto volimenes mayores de disolvente para poder ser aplicadas correctamente.
Este aumento de disolventes no es compatible, o lo es escasamente, con la corriente de disminucion de residuos
organicos volatiles en la atmésfera.

[0036] Por esta razon uno de los objetos de la presente invencién es procurar un procedimiento que reduzca
o suprima la formacién de ureidos insolubles.

[0037] Otro objeto de la presente invencién consiste en procurar una técnica que permita obtener
compatibilidad entre isocianato y silano y especialmente alcoxisilanos.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2521618 T3

[0038] Otro objeto de la presente invencién consiste en procurar composiciones de isocianato en un grupo
biuret.

[0039] Otro objeto de la presente invencidn consiste en procurar un procedimiento que permita reducir la
viscosidad de la composicién final para la misma tasa de transformacion del o de los mondmeros, realizandose la

medida de la viscosidad en condiciones denominadas normales, después de la eliminacion del o de los monémeros
residuales (las composiciones pretendidas presentan en masa como maximo el 1 %, ventajosamente como maximo
el 0,5 %, preferentemente como maximo el 0,2 %, mas preferentemente como maximo el 0,1 %). Para la medida de
la viscosidad véase la norma NFT30-029 (octubre de 1980).

[0040] Otro objeto de la presente invencidn consiste en procurar composiciones en un grupo biuret que
presenta una viscosidad reducida.

[0041] Otro objeto de la presente invencién consiste en suministrar composiciones de poliisocianatos de
funcionalidad elevada, que pueden usarse en solitario o en mezcla con otras.

[0042] Otro objeto de la presente invencion consiste en suministrar composiciones de poliisocianatos que
poseen una doble o multiple funcionalidad que permite realizar una doble reticulacion.

[0043] Otro objeto de la presente invencién consiste en suministrar composiciones de poliisocianatos con una
intensa adhesién con o sin material primario, o capaces incluso de desempefiar el rol de material primario.
[0044] Estos objetos y otros que apareceran mas adelante se consiguen por medio de una composicién que

comprende al menos dos compuestos oligoméricos distintos que incluyen al menos tres unidades y como maximo 5
(limitar tal vez a 4) unidades elegidas entre las unidades de aminoalquilsilano y las unidades diamino y al menos una
funcién elegida entre las funciones isocianato y entre las derivadas de las mismas caracterizado porque uno de
dichos compuestos incluye al menos dos unidades de aminoalquilsilano y porque otro incluye al menos dos
unidades diamino.

[0045] La invencion se refiere a una composicion de poliisocianato segun la reivindicacion 1.

[0046] Ventajosamente estas composiciones no incluyen monémero; véase anteriormente, sobre la medida
de la viscosidad.

[0047] En dicha composicion, es deseable que exista la menor funcibn urea verdadera posible;
ventajosamente la proporcion entre las funciones urea verdadera (numerador) y las funciones acilurea y biuret
(denominador) seréa igual como maximo a %, ventajosamente a 1/3, preferentemente a 1/5, mas preferentemente a
1/10. Estas proporciones son facilmente accesibles con medidas espectroscépicas.

[0048] Cuando no hay biuret ni acilurea, el contenido en funcién urea verdadera es ventajosamente igual
como maximo al 1 % de las funciones isocianato (NCO), preferentemente el 0,5 %.

[0049] Se considera funcién urea verdadera la unidad:

-NH-CO-N< en el que los enlaces dejados abiertos de los nitrégenos sélo estan conectados al hidrégeno y/o a un
radical alifatico.

[0050] Es deseable que en el conjunto de la composicién la proporcién en equivalentes entre las unidades de
aminoalquilsilano y las unidades de diamina sea al menos igual al 15 %.
[0051] Generalmente, dichos compuestos oligoméricos representan cada uno al menos el 3 %,

ventajosamente al menos el 5 %, preferentemente al menos el 8 % en masa de la composicion.

[0052] Ademas es deseable que dichos compuestos oligoméricos representen para cada categoria como
maximo, 2/3, ventajosamente, preferentemente 1/3 en masa de la composicion.

[0053] Segun una puesta en practica preferida de la composicion de la presente invencion de acuerdo con las

reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque en la totalidad de los compuestos oligoméricos (es decir, compuestos
oligoméricos que incluyen al menos tres unidades y como maximo 5 unidades elegidas entre las unidades de
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aminoalquilsilano y las unidades diamino y al menos una funcién elegida entre las funciones isocianato y entre las
derivadas de las mismas) los compuestos en los que las unidades de aminoalquilsilano que representan al menos
dos quintas partes de las unidades consideradas (unidades de aminoalquilsilano y unidades diamino) forman al
menos 1/5 de la mezcla.

Dichas funciones que proceden de las funciones isocianato se eligen ventajosamente entre las funciones carbamato,
uretidindiona, isocianurato, biuret, alofanato, seudoalofanato, 4,6-dioxo-2-imino-hexahidro-1,3,5-triacina;
iminooxadiacindiona y 2-imino-4-oxo-1,3-diacetidina. Composicidon segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada
porque dicha unidad de aminoalquilsilano responde a la formula I:

R
H,N—R125-Si
(X-Rg)n
En la que = representa bien un enlace simple o bien un calcégeno preferentemente un oxigeno.
[0054] Ventajosamente dichos compuestos son compuestos con funcién biuret.
[0055] Ventajosamente la composicién presenta un contenido en funcién biuret (>N-CO-N(-)-CO-N< MM =

84) que es al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %. Este contenido en funcion biuret
(>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) es igual como maximo al 20 %, ventajosamente el 18 %, preferentemente el 16 %.

[0056] La composicion presenta un contenido en funcion isocianato total (libre 0 enmascarada) al menos
igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %, mas preferentemente el 12 %.

[0057] Segun una puesta en practica de la presente invencion, la composicion presenta un contenido en
funcion isocianato libre al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %, mas

preferentemente el 12 %.

[0058] Segun una puesta en practica de la presente invencion la composicién presenta un contenido en
funcién isocianato enmascarada al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %, mas
preferentemente el 12 %.

[0059] Segun la presente invencién, la composicién (con funciones isocianato no enmascaradas) puede
presentar una viscosidad igual como maximo a 6.000 mPa-s, ventajosamente a 4.000 mPa:s, preferentemente a
3.000 mPa-s, lo que es resefable para composiciones de poliisocianatos a base de biuret.

[0060] La composicion incluye como maximo el 2 %, ventajosamente como maximo el 1 %, preferentemente
como méaximo el 0,5 % en masa de isocianato monémero (en general diisocianatoalcano).

[0061] Ademas, segun una forma de realizacion interesante de la invencién, la composiciéon puede incluir
como maximo el 2 %, ventajosamente como maximo el 1 %, preferentemente como méaximo el 0,5 % en masa de
isocianatoalquilsilano (correspondiente a aminoalquilsilano).

[0062] Otro objeto de la presente invencion consiste en procurar un procedimiento de preparacion de una
composicion de isocianato que incluye funciones biuret caracterizada porque se pone en contacto al menos un
monomero de isocianato con un aminoalquilsilano (o silanoalquilamina) de manera que se forma un
isocianatoalquilsilano.

[0063] El procedimiento se basa en el resultado del estudio de los equilibrios expuesto a continuacion. Este
procedimiento permite preparar biuret sin adicion de agua y obteniendo como subproducto potencial un derivado
isocianatosililado (isocianatoalcoxisilano) dificil de fabricar (ver mas arriba) especialmente de formula Ib.

(R)m
0=c=N—R125-Si
(X-Ryn
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La reaccidn en la amina comienza del modo siguiente:

H H o
R../ § \ /
N c R,N““C\
l M N—R'
HV N S /
“R' rapido - H
Urea : insoluble
y cristalina
Después
O
H o R I 0
\ W/ o R _C I
R—N—C-N , | N™ Ny i€ R'
| ) C - | N SN
H ¢l ~ H l \
N R H
relativamente lento
En la que R representa un radical portador de amina y especialmente
—“+R1-= i\
(X-Ry)n
En la que R’ representa el resto de un isocianato después de la omision de una funcién isocianato.
[0064] Sin embargo la formacién reversible del biuret puede conducir a la formaciéon de isocianato en el

radical de amina si la mezcla de reaccion se calienta suficientemente durante un periodo bastante largo:

7 o

R\ & H
N R \ I
Y — oo+ Sy
R H R 0
[0065] Esta reaccion favorecida por la volatilidad relativa del radical sililo permite obtener todas las variantes

del biuret si la reaccion se lleva a reflujo o el isocianato en lugar de la funcién amina de partida si se destila el R-
NCO formado.

[0066] Este equilibrado de la composicién por medio del intercambio con los monémeros libres conduce a
que se forme (con relacién a la totalidad de las funciones biuret) al menos el cinco por ciento, ventajosamente el 7
%, preferentemente el 10 % de funciones biuret no portadoras de cadena silanoalquilo. Y asi se estabiliza la
composicion haciéndola mas homogénea.

[0067] Para que este equilibrado tenga lugar en buenas condiciones, es deseable que, expresado en
equivalentes, la proporcion entre las funciones isocianato y el nimero de hidrégenos transportados por las funciones
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amina sea de al menos 4, ventajosamente al menos 6, preferentemente al menos ocho. Es deseable igualmente
situarse a alta temperatura al menos de 140 °C, ventajosamente 150 °C, preferentemente 160 °C y/o usar
catalizadores de biuretizacién como acidos fuertes y/o medios.

[0068] Con mas precision la presente invencién consiste en la preparacibn de composiciones de
poliisocianatos con unidades de acilo o carbamoilurea y que incluyen al menos una unidad (R3z-X)s-m-Si(-(R2)m)-
obtenida segin un procedimiento que aplica un compuesto que incluye al menos una funcion isocianato,
preferentemente al menos dos funciones isocianato con un compuesto que incluye al menos una funciébn amina
primaria o secundaria y/o en su caso un compuesto que incluye al menos una funcion acido carboxilico. El
procedimiento se caracteriza por una reaccién en una etapa con un exceso de compuestos de isocianato con
respecto a la amina introducida a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C preferentemente entre 110 °C y
180 °C. El tiempo de reaccién esta comprendido entre 1 y 10 horas y el exceso de monémero se elimina a
continuacién por destilacion bajo pelicula delgada de manera que el producto final contiene un contenido en HDI
monomero inferior al 2 % preferentemente inferior al 1 %.

[0069] La tasa de transformacion en isocianato se fija generalmente por la cantidad de aminas introducida.

El contenido en oligdbmeros de las composiciones varia con la proporcién entre funciones isocianato y funciones
amina.

[0070] En general las estructuras objeto de la invencidon proporcionan viscosidades relativamente bajas
debido a la formacién de enlaces hidrégeno intramoleculares en las unidades de biuret y/o acilurea.

[0071] En general, las composiciones de biurets contienen las estructuras que pueden mostrarse
esquematicamente mediante la férmula general siguiente:

A-(NCO).~(Si-(R2)m-(X-R3)n)y
Con:
A representando el resto de un esqueleto con estructuras de biuret y/o acilureas;
z representando un nimero comprendido entre 0y 30;
y representando un namero comprendido 1y 30;

m representando un namero entero comprendido en el intervalo cerrado (es decir, que contiene los limites) 0 y 3,
ventajosamente al menos igual a 2, preferentemente a 3;

n representando un nuimero entero comprendido en el intervalo cerrado (es decir, que contiene los limites) 0 y 3
ventajosamente igual como maximo a 2;

con la condicion dequem+n=3

- Rz es una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono
pudiendo esta cadena de hidrocarburos ser alifatica, lo que comprende aralquilo, o aromatica; lineal o ramificada
interrumpida en su caso por heteroatomos, pudiendo ser la cadena R; de tipo alquileno si los dos carbonos
terminales de esta cadena estan enlazados con el silicio.

- R3 es una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono preferentemente de 1 a 12 atomos de carbono
pudiendo esta cadena de hidrocarburos ser alifatica o aromatica o aralquilo, lineal o ramificada interrumpida en su
caso por heteroatomos, pudiendo la cadena Rz ser de tipo alquileno si los dos carbonos terminales de esta cadena
estan enlazados a dos grupos X transportados por el mismo atomo de silicio.

-X=0o0S.

[0072] A modo de ejemplos no limitativos de la estructura general se pueden citar las estructuras siguientes:

- Las estructuras con unidades de biuret denominadas en lo sucesivode 1 a5

10
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- Las estructuras de acilurea denominadas de 6 a

[0073] Estructuras 1: Biuret denominado verdadero que incluye dos unidades de isocianato y una unidad de
alcoxisilano, de manera que la funcién amina integrada en el biuret transporta un grupo Y que puede ser hidrégeno o
una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono alifatica, lo que comprende aralifatica, o aromatica o
lineal o ramificada interrumpida en su caso por heteroatomos.

Estructura 1 Estructura 2
o R—NCO
> N/ o ,R—NcO
~ >

OCN.—-—-R‘—N ;H [RS_XJ}\ N\
) —0 Si~R1:N H

=0

Y’/N\ /(Rz)m [ RZim/ N
R1-=Si YN Ngo

X- RN avecY=H R—

Con Y representando un hidrégeno o una cadena de hidrocarburos
y .-~ unenlace de hidrégeno

[0074] Estructuras 2: Biuret denominado verdadero que incluye dos unidades de isocianato y una unidad de
alcoxisilano, de manera que la funcién amina integrada en el biuret transporta un grupo Y que so6lo puede ser
hidrégeno

[0075] Estructuras de polibiuret con funcionalidad 2 en NCO: productos de oligomerizacion de las estructuras
1 y/o 2 para conducir a cadenas oligoméricas que comprenden de 2 a 20 unidades. Estas cadenas pueden
mostrarse esquematicamente del modo siguiente, siendo la distribucidn de las estructuras aleatoria a lo largo de la
cadena

s —_ I —_
Q __]_..-R-—-NCO OCN— R, /H-'"O
N\ N )—N-—-R— NCO
FN H
ocNn—{R— H o _t
'l' R1
i © [Ra—-x —Si
Y-d
\ /Bam R m
R1=g
(X-Ry)n
Lo —Ja [N S— b

Con Y representando un hidrégeno o una cadena de hidrocarburos, un enlace
_--* de hidrégeno y con "a" y "b" representando un valor comprendido entre 2 y 20
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0
H ==enaa 0
et )
\ T—--R- co
H
ocN”] " o ° \ "

Y—" i
(Ry)m [Ra—-x \
Rf—"—SI( % (Ry)m
{X- Ryn
L —del —1d
Con c+d comprendido entre 2 y 20
[0076] Las composiciones contienen también estructuras de biuret que contienen una cadena de isocianato y

dos cadenas de alcoxisilano (estructuras 3) y en cantidades mucho mas bajas estructuras de biuret constituidas por
3 unidades de alcoxisilano (estructuras 4). Estas ultimas estructuras sélo estan presentes en ciertas condiciones.

[0077] Las estructuras 3 pueden incorporarse también en cadenas de polibiurets presentadas a continuacién
y en este caso constituyen limitadores de cadena (bloqueo de los extremos terminales de cadenas) debido a su
monovalencia de isocianato.

[0078] La presencia de estas estructuras 3 y 4 se explica por las condiciones del procedimiento aplicado y se
basa en una reaccién de transisocianatacion que puede acelerarse mediante la temperatura y mediante el
catalizador que se maneja.

[0079] Estructura 3: Biuret con dos funciones alcoxisilano y una cadena de isocianato.

Estructuras 3 0
/R— NCO

N
\

R3— " /
Si-*+R1
R

z)]/ Y (Rg)m

Sl
.-~ enlace de hidrégeno\(x_ Ry

-

[0080] Estructura 4: Biuret con tres funciones alcoxisilano

12
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Estructuras 4 (R)m o enlace de hidrégeno
O N
y N
n(R; -X) N (X-Rs)n
Si—R; \j o s
m(R Rz)m
(R2) N, f} 2)
m—s:\
(X~ Ra)n
[0081] La composicion contiene también cadenas de funcionalidad superior a 2 incluso si un diisocianato

interviene solo en la reaccion con un monoaminoalquilosilano. Estas cadenas son consecuencia del procedimiento
5 implicado.

[0082] La estructura 5 representa un ejemplo de cadenas de polibiurets con funcionalidad superior a 2.
[0083] Estructura 5: ejemplo de cadena de polibiurets con funcionalidad superior a 2
10
Estructura 5: ejemplo de cadena de polibiuret de funcionalidad superior a 2 B
J:’R 0§ i Hoo M0
OCN \N '!__—RH—_N}\ ,LN R—N ’\kN R
H ' NCO
Y\N >=O-J“r 0 T H o} h\‘ \H
/ R R1
Rﬂ}i o N (R x)’s’i “R2)
5
n(Rs %) (RaIm 5 o B q
151 _ WO - JerN \KO

H

/ 7—N

N N (Rz)m

ocN—RT YN H Y R—si”
o R \
si (X- Ra)n
LN
n{R3 -X) (Rz)m
L gr
Con p + q + r comprendido entre 3 y 30

Con

15 - R el resto de una molécula isocianato o poliisocianato portador de al menos una funcién isocianato
- R; el resto de una molécula portadora de al menos una funcién silano en general una cadena de hidrocarburos de
2 a 20 atomos de carbono preferentemente de 3 a 12 atomos de carbono pudiendo esta cadena de hidrocarburos
ser alifatica o aromatica o aralquilo, lineal o ramificada en su caso interrumpida por heteroatomos.

20
- R2 ¥y R3, idénticos o diferentes, definidos como anteriormente.
-ncomprendidoentre ly3yn+m=3

25 -X=00S

13
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Estructuras con unidades de acilurea:

[0084] Las estructuras con unidades de acilurea pueden escribirse del mismo modo que para las estructuras

de biuret con la diferencia de que la unidad R4-C(=0)- sustituye a la unidad R-NH-C(=0)- en las estructuras de
5 biuret.

[0085] A modo de ejemplo se presentan las estructuras de acilurea 7 a 10 siguientes. Las cadenas poli-
acilureas no estan representadas aunque son analogas a las cadenas de polibiurets.

10 [0086] Estructuras de acilurea 7 a 9

_-NcOo (Ry)m

R
| R{—Si
?*" R‘*: [ NpeRgn
H,-2= ° (Rahm d \/¢°

R1—SI\ 7":7 H—N _Nco
(X- Rs)l'l

1‘-;? enlace de hidrégeno

e n(R; -X) 7% zLL’
\Sl——-—R

m(Rg) \

(Rz)m

\(X- Ra)n

Con:

15
- R4 representando el resto de una molécula que transporta al menos una funcion carboxilica que ha reaccionado
para proporcionar la funciéon N-acilurea

[0087] En el caso de un diacido (Rs-(COOH),) la estructura acilurea se convierte entonces en:

20
[0088] Estructura 10: ejemplo de estructura bis-acilurea con unidades de alcoxisilano

14
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N )
| |
ocN” N
o] 0
Jm
%77 H-/N\ SRz
R1—Si\
(X- R3)n
[0089] Al lado de estas estructuras 1 a 10 las composiciones contienen también moléculas de oligdmeros o
polimeros que contienen cadenas que contienen las unidades descritas anteriormente.
5
[0090] Las composiciones pueden contener también estructuras que contienen las unidades de:

Alofanato -R-N[-C(=0)-NH-R-NCO]-C(=0)-0-Rs
10 Carbamato: -R-NH-C(=0)-O-Rs

Urea: -R-NH-C(=0)-NH-R¢- 0 -R-NH-C(=0)-N-(Re)(R7)

15
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Uretidindiona

R N—R-

)
1

Isocianurato

R
NN

/N

o]
R

o)

AN
/R\N/]\

Oxadiacintriona

'3

>_,

O [o]
Iminotrimero

= = o

R R

/NN
R )\ /K

<N |i: )

/R
[0091] La sintesis de estos productos consiste en la reaccion de un compuesto que incluye al menos una

funcién isocianato preferentemente al menos dos funciones isocianato con un compuesto que incluye al menos una
funcién amina primaria y/o secundaria y al menos una funcién alcoxidialquilsilano y/o una funcién alquildialcoxisilano
y/o una funcion trialcoxisilano en presencia en su caso de un compuesto que incluye al menos una funcién acido
carboxilico y de un catalizador. La reaccién puede realizarse con o sin disolvente.

Los compuestos de isocianato usados contienen al menos dos y como maximo 10 funciones isocianato y
preferentemente como maximo 4. Pueden ser alifaticos o cicloalifaticos.

[0092] También pueden usarse mezclas de compuestos de poliisocianato. En el caso de mezclas de
poliisocianatos, pueden incorporarse compuestos que incluyan una Unica funcién isocianato por mol de compuesto
pero cuyo contenido en funciones isocianato no supere el 50 % preferentemente el 25 % en moles de las funciones
isocianato de la mezcla. También pueden incorporarse en la mezcla compuestos de poliisocianato que incluyan mas
de 3 funciones isocianato y menos de 25 pero cuyo contenido en funciones isocianato no supere el 50 % en moles
de las funciones isocianato de la mezcla y preferentemente no supere el 25 %.

[0093] A modo de ejemplos no limitativos de compuestos de isocianato alifaticos se pueden citar
diisocianatos tales como diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de 2-metilpentano (MPDI), diisocianato de
dodecano (DDI), éster metilico o etilico o de alquilos mas pesados del diisocianato de la lisina (LDI), triisocianatos
tales como éster isocianatoetilico del diisocianato de la lisina (LTI), diisocianato de 4-isocianatometil-1,8-
octametileno (TTI).
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[0094] A modo de ejemplos no limitativos de compuestos de isocianato cicloalifaticos se pueden citar
diisocianatos tales como diisocianato de norbornano (NBDI), bis-isocianato-metil-ciclohexano (BIC), diisocianato de
isoforona (IPDI).

[0095] A modo de ejemplos no limitativos de compuestos de monoisocianato se pueden citar diisocianato de
butilo, isocianatopropiltrialcoxisilano, diisocianato de octadecilo.

[0096] A modo de ejemplos no limitativos de compuestos de poliisocianato se pueden citar los oligémeros
isocianuratos de HDI, IPDI.
[0097] Los compuestos portadores de al menos una funcidon de aminas primarias y/o secundarias usadas

para la reaccion tienen las estructuras siguientes:

Y-NH-R5-Si-(R3-X)3-m(-(R2)m

0
Y-NH-Rg-N(-Y)-Rs-Si-(Ra-X)(3-M)-(R2)m
0
Re-[(NH-Rs-Si-(R3-X)3-m(-(R2)m)]].
Con:

-Y = H o una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 a&tomos de carbono alifatica o aromatica o aralifatica lineal o
ramificada interrumpida en su caso por heteroatomos.

- Rs una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono alifatica o aromatica o aralifatica lineal o ramificada
interrumpida en su caso por heteroatomos, Rs es preferentemente una cadena de hidrocarburos alifatica de 1 a 8
atomos de carbonos.

- Re una cadena de hidrocarburos de alquileno de 1 a 20 atomos de carbono, alifatica o aromatica o aralifatica lineal
o ramificada interrumpida en su caso por heteroatomos.

-z =2 a6, preferentemente z = 2.

[0098] En el caso particular de la preparacion de acilureas se puede usar parte o la totalidad de los
compuestos portadores de al menos una funcién amina primaria y/o secundaria y de al menos una funcién silano en
forma de sal del compuesto portador de al menos una funcion acido carboxilico.

[0099] Los compuestos portadores de al menos una funcién acido carboxilico son compuestos alifaticos o
aromaticos o heterociclicos. Incluyen al menos una funcién acido carboxilico, como maximo 6, preferentemente
como maximo 2. El nimero de carbono esta comprendido entre 2 y 20 preferentemente entre 2 'y 12.

[0100] A modo de ejemplos no limitativos de compuestos que incluyen al menos una funcién carboxilico se
pueden citar acido acético, acido propiénico, acido isobutirico, acido pivalico, acido benzoico, acido 2-etilhexanoico,
acido undecanoico, acido estearico y sus homélogos ramificados, a modo de ejemplos no limitativos de compuestos
que incluyen al menos dos funciones carboxilicas de acido adipico, acido dodecanodioico, acido undecanodioico,
acido glutarico y sus homélogos ramificados

[0101] El procedimiento de sintesis de polibiurets consiste en:

- Introducir en un reactor un isocianato preferentemente diisocianato o una mezcla de isocianatos

- Anadir en su caso un catalizador de biuretizacién tal como un acido carboxilico o un &acido de Lewis tal como
dibutildilaurato de estafio

- Calentar esta mezcla a 110 °C
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- Afiadir a esta mezcla un compuesto portador de al menos una funcién amina primaria o secundaria y portador de
una funcién silano o una mezcla de estas aminas

5 - Mantener el medio de reaccién a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C preferentemente entre 110 °C y
160°C durante un tiempo comprendido entre 1 y 5 horas

- Eliminar el monémero que no haya reaccionado por un procedimiento adaptado tal como destilacion al vacio en un
aparato de pelicula delgada

10
- Recuperar el producto de polibiuret con unidades de alcoxisilano y con unidades de isocianato.

[0102] Una variante del procedimiento consiste en afiadir la amina al isocianato en frio y calentar a
continuacion a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C, preferentemente entre 110 °C y 160 °C durante un
15 tiempo comprendido entre 1y 5 horas.

[0103] Otra variante del procedimiento consiste en afiadir isocianato a la amina o a la mezcla de amina con
funciones silano y elevar la temperatura de reaccion hasta obtener la reaccién a una temperatura comprendida entre
100y 200 °C, preferentemente entre 110 y 160 °C durante un tiempo comprendido entre 1 y 5 horas.

20
[0104] La proporciéon entre funciones isocianato y funciones amina esta comprendida entre 2 y 50,
preferentemente entre 4 y 25.

[0105] Otra variante del procedimiento de sintesis de polibiurets consiste en hacer reaccionar un compuesto

25 que incluye al menos una funcion isocianato con un compuesto portador de al menos una funcién alcoxidialquilsilano
y/o una funcién alquildialcoxisilano y/o una funcion trialcoxisilano y al menos una funcién urea o tiourea. El medio de
reaccion se mantiene a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C, preferentemente entre 110 y 160 °C
durante un tiempo comprendido entre 1 y 5 horas, en presencia en su caso de un catalizador elegido entre acidos
carboxilicos y/o acidos de Lewis.

30
[0106] Las estructuras obtenidas pueden escribirse del modo siguiente:
(Rajm
/ (Ro)m
5}—-—"""{x Ra)z-m /
OCN
N
% =0
N 0 2’
H /N
/ Y )\ H
o N e
\ o N
ra \
OCN /R
OCN
35 [0107] Los compuestos portadores de al menos una funcion alcoxidialquilsilano y/o una funcién

alquildialcoxisilano y/o una funcién trialcoxisilano y al menos una funcién urea tienen como férmulas:
(Y)2-N-C(=2)-N(-Y)-Rs-Si-(R3=X)3-m(-(R2)m
40 O:

C(=2)-[(NY-Rs-Si-(Ra-X)s-m(-(R2)m)]l2
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Con Y tal como se ha definido anteriormente y al menos uno de los Y igual a H, pudiendo ser Y una cadena de
alquileno portadora de los dos nitrégenos de la urea, en su caso sustituida

N(Y)d-C (=2)-N(Y)-Rs-Si-(Rs-X)z-m(-(R2)m
Con:

A representando el resto de un esqueleto de hidrocarburo que incluye al menos una funcién amina primaria o
secundaria integrada en un enlace de urea o tiourea

Con Y tal como se ha definido anteriormente y al menos uno de los Y igual a H, pudiendo ser Y una cadena de
alquileno portadora de los dos nitrégenos de la urea, en su caso sustituida

Z=00S

[0108] A modo de ejemplos de urea no limitativos se pueden citar el aminocarbonilamino-1-
propiltrimetoxisilano, el aminocarbonil-amino-1-propiltrietoxisilano, la N-2-(propil-trimetoxisilano)-imidazolidin-1-ona y
la N-2-(propil-trietoxisilano)imidazolidin-1-ona.

[0109] El procedimiento de sintesis de las poliacilureas-biuret consiste en:

- Afadir al isocianato de partida o a la mezcla poliisocianato de partida un compuesto portador de al menos una
funcién acido carboxilico

- Elevar la temperatura a un valor de aproximadamente 100 °C méas o menos 20 °C

- Afiadir a este medio de reaccién un compuesto portador de al menos una funcién amina primaria o secundaria y
portador de al menos una funcién silano o una mezcla de estas aminas

- Mantener el medio de reaccién a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C, preferentemente entre 110 °C
y 160°C durante un tiempo comprendido entre 1y 5 horas

- Eliminar el monédmero que no haya reaccionado por un procedimiento adaptado tal como la destilacion al vacio en
un aparato de pelicula delgada

- Recuperar el producto de poliacilurea-biuret con unidades de alcoxisilano y con unidades de isocianato.

[0110] Una variante del procedimiento consiste en afiadir la amina al isocianato y al compuesto acido en frio
y calentar a continuacién a una temperatura comprendida entre 100 y 200 °C, preferentemente entre 110 °C y 160
°C durante un tiempo comprendido entre 1y 5 horas.

[0111] Otra variante del procedimiento consiste en afiadir el isocianato a la amina o al carboxilato de amina o
mezcla de aminas con funciones silanos y elevar la temperatura de reacciéon hasta obtener la reaccién a una
temperatura comprendida entre 100 y 200 °C, preferentemente entre 110 y 160 °C durante un tiempo comprendido
entre 1y 5 horas.

[0112] La proporcion entre funciones carboxilicas y funciones isocianato de partida estad comprendida entre
1/20y 1/4.
[0113] De una manera general la proporcion NCO/nucledfilos (COOH + aminas) esta comprendida entre 1 y

50 preferentemente entre 2 y 25.

[0114] La tasa de transformacién de monomeros de isocianato depende de la proporcion NCO/aminas y
NCO/COOH. Cuanto mayor es la proporcion NCO/nucledfilos menos elevada es la tasa de transformacion en
funciones isocianato.

[0115] De manera sorprendente, en comparacion con los biurets clasicos obtenidos a partir de diisocianato
de hexametileno (HDI), y para tasas de transformacion en funciones isocianato comparables, los compuestos objeto
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de la invencién se caracterizan por una viscosidad mas baja lo cual es un elemento interesante para disminuir los
compuestos organicos volatiles emitidos a la atmésfera. Asi algunos biurets obtenidos a partir de HDI y 1-amino-
propil-trietoxisilano presentan una viscosidad de 2.570 mPas a 25 °C para una tasa de transformacion del orden del
45% mientras que los biurets de HDI conducen a viscosidades del orden de 9.000 mPas a 25 °C para tasas de
transformacion comparables.

[0116] La viscosidad de los compuestos objeto de la invencion es funcion evidentemente del monémero de
isocianato en cuestion, produciendo los compuestos alifaticos viscosidades generalmente mas elevadas que los
derivados de isocianatos alifaticos de cadena corta (de 4 a 10 eslabones).

[0117] Los compuestos de la invencion obtenidos por el procedimiento se caracterizan por

- La presencia de al menos un enlace de biuret y/o acilurea

- 'Y un valor de NCO comprendido entre el 0 y el 20 % en peso de NCO para 100 g de solucion, preferentemente
comprendido entre el 1y el 19 %

- 'Y un valor en unidades Si-X-R3 expresado en % ponderal de silicio (Si) comprendido entre el 0,1 % y el 17,5 %,
preferentemente comprendido entre el 0,5 % y el 13 % y una distribucién en oligdmeros.

[0118] Los compuestos de la invencion presentan una doble reactividad: la reactividad de las funciones
isocianato y la reactividad de las funciones alcoxisilano.

[0119] Los compuestos de la invencién pueden asi presentar ambitos de funcionalidad muy amplios en
funcién de los compuestos que intervienen y en funcién de la proporcion NCO/nucleéfilos (amina, urea, amidas)

implicada.

[0120] Asi los aminoalquilostrialcoxisilanos, compuestos mondmeros que poseen tres funciones alcoxisilano
(funcionalidad 3) potencialmente reactivas, conducen rapidamente a compuestos que poseen una alta funcionalidad.
Asi los compuestos de biuret verdaderos de estructura 1 y 2 presentan una funcionalidad potencial de 5 (dos
funciones isocianato y tres funciones alcoxisilano).

El trisbiuret que incluye tres unidades de biuret tendra una funcionalidad de 11 (dos funciones isocianato y 3 x 3
funciones alcoxisilano).

[0121] Por tanto es dificil calcular una funcionalidad media de la composicién reticulante en la medida en la
que cada grupo alcoxisilano constituye un sitio potencial de reaccion.

[0122] Las composiciones se caracterizan por una distribucion constituida por al menos uno de los
compuestos siguientes:

- Compuestos de biuret verdadero mixto y/o acilurea verdadera mixta de la invencién que incluyen al menos una
funcién silano sin funcion isocianato libre

- Y/o compuestos de biuret verdadero mixto y/o acilurea verdadera mixta de la invencién que incluyen al menos una
funcién silano y al menos una funcién isocianato libre

- Y/o compuestos de polibiuret y/o acilurea de la invenciéon que incluyen al menos una funcion silano sin funcién
isocianato libre

- Y/o compuestos de polibiuret verdadero y/o poliacilurea verdadera de la invenciéon que incluyen al menos una
funcién silano y al menos una funcién isocianato libre.

[0123] En su caso la composicién contiene isocianatos o poliisocianatos que no incluyen unidades de silano,
es decir:

- Compuestos de carbamato de alquilo y de isocianato o mezcla de los isocianatos de partida

-'Y en su caso compuestos de alofanato de alquilo y de isocianato o mezcla de los isocianatos de partida
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- Compuestos de isocianuratos de isocianatos
- Compuestos de biuret.

[0124] Se entiende por biuret verdadero el producto de reaccién de dos funciones isocianato con una funcién
amina. Por biuret verdadero mixto se entiende el compuesto precedente cuyo esqueleto portador de la funcién
amina es diferente del esqueleto portador de las funciones isocianato.

[0125] Los compuestos objeto de la invencion pueden ser usados para la sintesis de derivados funcionales o
para la preparacién de composiciones para masillas o para recubrimientos aplicados en superficies organicas o
minerales (metal, plasticos, madera, tela, cuero, hormigén, ...) con fines decorativos, funcionales y/o de proteccion,
como agentes de copulacion entre una superficie y un compuesto funcional organico o mineral.

[0126] Los compuestos de la presente invencidon pueden incorporarse también en la fabricacion de materiales
a base de poliuretanos (espumas), de elastémeros, de fibras o de caucho.

[0127] Los dominios de aplicacién son por tanto muy diversos (pinturas, barniz, adhesivos, neumaticos, ...) y
se refieren también tanto como aplicaciones de interior como de exterior (expuestas a la luz natural) o expuestas a
medios determinados (materiales sumergidos en agua, ...).

[0128] Estos compuestos pueden usarse también para modificar las propiedades de las superficies de los
recubrimientos (hidrofobia, dureza, ...).

[0129] Los compuestos de la invencion presentan indices de coloracion bajos, inferiores a 200 Hazen.

[0130] Las funciones isocianato transportadas por los compuestos de la invencién de la mezcla final pueden
ser funcionalizadas de forma definitiva o temporal, total o parcial por diferentes componentes nucledfilos que pueden
ser elegidos entre

- Alcoxisilanos con funciones nucledfilas tales como por ejemplo los amino o tioalquiltrialcoxisilanos

- Acrilatos de hidroxialquilo

- Alargadores de cadena tales como diaminas, dioles o polioles

- Agentes de enmascaramiento temporales de las funciones isocianato bien conocidos para el experto en la materia
tales como oximas, pirazoles, triazoles, imidazoles, lactamas, cetoésteres, pudiendo el conjunto de estos
compuestos transportar uno o varios sustituyentes. Se puede asi citar a modo de ejemplos no limitativos la
metiletilcetoxima, el 3,5-dimetilpirazol, la épsilon-caprolactama, ...

[0131] Estos derivados constituyen para algunos de los compuestos con doble reactividad, y a modo de
ejemplos no limitativos se pueden citar los compuestos de la invencidon cuyas funciones isocianato estan
enmascaradas por un agente de enmascaramiento temporal termolabil, los compuestos de la invencion cuyas
funciones isocianato estan funcionalizadas por derivados de acrilatos o metacrilatos.

[0132] Las composiciones objeto de la invencidn pueden usarse

- Para reaccionar con las funciones hidroxilo de polimeros polioles tales como celulosa, guar, madera para
conferirles diversas propiedades tales como capacidad hidréfuga

- Para reaccionar con funciones de hidrégeno movil de polioles tales como las funciones hidroxilo de un polimero de
poliol y/o las funciones amina o tioles o carboxilicas de polimeros para obtener recubrimientos de poliuretanos, y/o
poliureas y/o politiouretanos y/o poliamidas

- Como aditivos de formulaciones de recubrimientos, barnices o adhesivos para aportar propiedades determinadas
tales como por ejemplo la reduccion de la tension superficial

- Para reaccionar con funciones hidroxilo o silanoles de compuestos minerales tales como silice o diéxido de titanio,
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0 circona

- para reaccionar con otros compuestos silanos portadores de al menos una funcién alcoxisilano tales como
epoxialquiltrialcoxisilano, alquiltrialcoxisilanos, tetraalcoxisilanos, ...

[0133] Estos compuestos pueden ponerse en reaccion en fase organica o fase acuosa.

[0134] En el caso de recubrimientos de tipo poliuretano o poliurea, los coproductos de reaccién con los
compuestos de la invencién pueden ser:

- Poli(ti)oles acrilicos derivados de la polimerizacién de compuestos mondmeros portadores de dobles enlaces
activados tales como acrilatos o metacrilatos de (ciclo)alquilos o de hidroxialquilos

- Poliaminas acrilicas

- Polimeros de poli(ti)oles o poliaminas de poliésteres obtenidos de la policondensaciéon de un diacido o diéster o
carbonato con un diol o un aminoalcohol

- Polimeros de poli(ti)oles policarbonatos

- Compuestos de polisiloxanos que incluyen unidades de alquilos portadores de funciones hidroxilo y/o amino y/o tio
de poliaminas

- Poliéteres portadores de funciones hidroxilo y/o aminas y/o tioles funciones hidroxilo
- Compuestos poliprénicos con funciones hidroxiladas o acidos carboxilicos
- Alcoxisilanos

- O compuestos polimeros con funciones hidroxilo, tioles o aminas enmascaradas temporalmente. A modo de
ejemplo de estas funciones enmascaradas se pueden citar las iminas, los dioxolanos, los acetales, etc...

[0135] La sintesis de estos polimeros y los monémeros constitutivos de estos polimeros son conocidos en
gran medida por el experto en la materia. A modo de ejemplos de mondmeros portadores de doble enlaces se
pueden citar acrilatos y metacrilato de n-butilo, de ciclohexilo, de metilo, de isopropilo, de terc-butilo, acrilamida y
metacrilamida asi como sus derivados alquilados en N, acidos acrilico y metacrilico, estireno, butadieno, los
derivados vinilados.

[0136] Como ejemplos no limitativos de monémeros de la reaccion de policondensacion se pueden citar acido
adipico, acido succinico, glutarico, dodecanodioico, acido ftalico, los ésteres de estos diacidos, los carbonatos de
alquileno tales como carbonato de metilo, carbonato de etilo, carbonato de propileno o de etileno, los dioles tales
como los butanodioles, los hexanodioles, los ciclohexanodioles, ...

[0137] A modo de ejemplo de compuestos poliéteres o polimeros epoxidicos se puede citar el 6xido de
etileno, o de propileno.

[0138] Compuestos tales como pigmentos, aditivos de reologia, catalizadores y cargas diversas pueden
afadirse a las formulaciones para aportar las propiedades buscadas.

[0139] Los ejemplos siguientes son representativos de la invencion.

Definiciones y métodos analiticos:

[0140] Un agente de enmascaramiento conocido es un compuesto de hidrégeno mévil cuyo compuesto de
adicién con una funcidn isocianato alifatica lineal presenta una temperatura de liberacion igual como maximo a 180

°C.

PRUEBA CON OCTANOL - definiciones
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[0141]

Temperatura de "liberacion” (o de "desbloqueo"): es la temperatura mas baja a la que el agente de enmascaramiento
del isocianato enmascarado es desplazado en una altura de 9/10 (redondeo matematico) por un monoalcohol
primario (el alcohol primario es en general octanol).

Vida (til en almacenamiento: Para asegurarse una buena vida Gtil en almacenamiento, es preferible elegir funciones
isocianato enmascaradas cuya prueba con octanol muestre una "liberacion" a 80 °C, ventajosamente a 90 °C, igual
como maximo al 90 %.

Progreso de la reaccién: Se considera que la reaccién se ha completado si se ha realizado en mas del 90 %.

MODO OPERATIVO

[0142] En un tubo, tipo SCHOTT, con agitacion magnética, se cargan aproximadamente 5 mmol en
equivalente de NCO enmascarado protegido para evaluar.

[0143] Se afiaden de 2,5 a 3 ml de dicloro-1,2-benceno (disolvente) y el equivalente de octanol-1 (5 mmol, o
bien 0,61 g y en su caso con el catalizador para prueba con el grupo de enmascaramiento).

[0144] A continuacion se lleva el medio de reaccién a la temperatura de ensayo. Se calienta entonces
durante 6 h a la temperatura de ensayo, de manera que desbloquee y haga asi reactivas las funciones isocianato.
Una vez terminada la reaccion, se elimina el disolvente por destilacion al vacio y se analiza el residuo en RMN, masa
e infrarrojo. A partir de estos datos, se evalla el porcentaje de funcién isocianato enmascarada condensada con
octanol-1.

Dosificacion de las funciones isocianato:

[0145] Se usa el método normalizado de dosificacion de las funciones isocianato mediante el método llamado
de la dibutilamina. Dosificacion de retorno mediante una soluciéon valorada de HCI, de la N,N-dibutilamina no
consumida por la reaccion con las funciones isocianato de la mezcla para dosificar. La diferencia entre la N,N-
dibutilamina que ha reaccionado y la cantidad introducida permite medir el valor en funciones isocianato de la
mezcla para dosificar.

Determinacion de Mn y Mw de los polimeros:

[0146] Se usa cromatografia de permeacion de gel como método de determinacién de las masas moleculares
medias en numero y en peso. Para calibrar las columnas de permeacion de gel se usan patrones de poliestireno de
peso molecular conocido. El disolvente de eluciéon usado es un buen disolvente de los polimeros patron y de los
polimeros para analizar. Se elige teniendo en cuenta las restricciones aportadas por el método de deteccion de los
polimeros (refractometria o andlisis por absorcién ultravioleta o andlisis por infrarrojo). Este disolvente se elige entre
éteres tales como tetrahidrofurano, derivados clorados tales como diclorometano, ...

[0147] Se compara el volumen de elucién de los polimeros para analizar con los volumenes de elucién de los
polimeros patrén y se deduce asi la masa molecular. Los oligdmeros sometidos a elucién constitutivos de la mezcla
para analizar pueden recuperarse también por separado para andlisis y caracterizacion por diversas técnicas de
andlisis estructural tales como RMN H1, RMN C13, infrarrojo, ...

Abreviaturas usadas:

[0148]

HDI: diisocianato de hexametileno

GPC: cromatografia por permeacion de gel
DBA: N,N-dibutilamina

APTEO: aminopropiltrietoxisilano
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APTMO: aminopropiltrimetoxisilano

Ejemplos de sintesis

Ejemplo 1: Biuret de diisocianato de hexametileno (H DI) y de aminopropiltrietoxisilano (APTEQO) CMI 1487

[0149] En un reactor de 3 | equipado con una agitacion mecanica, ampollas de adiciéon y un refrigerante,
inertizado con nitrégeno, se introducen 1.680 g de diisocianato de hexametileno. El valor de NCO de partida es de
1,19. La temperatura del medio de reaccion es de 18,5 °C. Se afiaden entonces 456,5 g de aminopropiltrietoxisilano
(APTEO) en una hora. La razén molar NCO/amina es de 10/1. Se observa una deriva exotérmica y la aparicion de
un precipitado blanco en el medio de reaccion. Se aprovecha la reaccion exotérmica para elevar la temperatura del
medio de reaccién a 100 °C. La temperatura del medio de reaccion se eleva asi progresivamente: al cabo de 10
minutos después de la adicién, la temperatura del medio de reaccién es de 25 °C, 43 °C después de 30 minutos, 93
°C después de 55 minutos. Al cabo de una hora, el precipitado observado es practicamente soluble por completo en
el medio de reaccion. Desde el fin de la adicion, se eleva la temperatura del medio de reaccién a 140 °C por
aportacion de energia exterior. Después de dos horas de reaccién a 140 °C el valor en funciones isocianato del
medio de reaccion es de 0,729 moles de NCO para 100 g de medio de reaccion.

[0150] Se purifica entonces el medio de reaccion mediante 2 destilaciones sucesivas de HDI monémero en
un aparato de pelicula delgada al vacio de 0,4 mbar y a 160 °C con un caudal de 900 g/hora para el primer paso y
de 250 g/hora para el segundo paso.

[0151] Se recuperan 960 g de una composicion de biuret de diisocianato de hexametileno (HDI) y de
aminopropiltrietoxisilano (APTEO) con un rendimiento del orden del 45 %.
[0152] El valor de NCO es de 0,364 (es decir, aproximadamente 15,3 %) y la viscosidad es de 2.575 mPas a
25 °C.
[0153] El valor en silicio es del 3 % en peso.
[0154] El analisis RMN del proton en medio CDCL3 produce la distribucion de las funciones siguientes:
Unidad Moles de unidades | % en peso de unidades
Suma de las unidades HDI | 100 74,4
de las que es carbamato 1,3 1.4
de las que es alofanato 0,3 0,5
Unidad (EtO)3Si(CH2)s-N- 26 23,6
[0155] La distribucion de las unidades de biuret es la siguiente y esta medida en las sefiales siguientes de NH
(@75,7,0y6,7 ppm)
Unidades Desplazamiento quimico | %
Biuret mixto HDI/(EtO)3Si(CHy)3-N- 7,5 ppm 49
Biuret verdadero de HDI 7,0 ppm 39
Urea 6,7 ppm 12
[0156] La unidad de biuret verdadero de HDI esta constituida por tres cadenas de hexametileno enlazadas

con la unidad de biuret por medio de nitrégenos.

[0157] El biuret mixto estd constituido por dos cadenas de hexametileno de HDI y una cadena de
propiltrietoxisilano enlazadas con la unidad de biuret por medio de nitrdgenos. Se obtiene asi una composicion
constituida por oligbmeros de isocianatos de biurets de diferente grado de polimerizaciéon constituidos por
compuestos oligdbmeros de biurets HDI y APTEO, de oligdbmeros de biuret verdadero de HDI y de compuestos
constituidos por cadena de biuret verdadero de HDI y de biuret de HDI y APTEO.

[0158] La funcionalidad en funcién isocianato es por tanto ligeramente superior a 3 en la medida en que en el
curso del procedimiento ha tenido lugar la formacién de biuret verdadero de HDI que es trifuncional.
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Ejemplo 2: Biuret de diisocianato de hexametileno (H __ DI) y de aminopropiltrimetoxisilano (APTMO) CMI 1489

[0159] Se procede como en el ejemplo 1 con la salvedad de que se usa APTMO en lugar de APTEO.

[0160] Se usa una razén molar NCO/NH; de 10. Se trabaja con 1.680 g de HDI y 370 g de APTMO.

[0161] La viscosidad de la composicion final después de destilacién del HDI es de 3.980 mPas a 25 °C y el
valor de NCO es de 0,356, es decir, el 15 %. El valor en silicio es del 3,8 %.

[0162] El rendimiento recuperado es del 45 %, es decir, 924 g de composicién final que presenta las

caracteristicas siguientes.

[0163] El analisis RMN del proton en medio CDCL3 proporciona la distribucién de las funciones siguientes:
Unidad Moles de unidades | % en peso de unidades
Suma de las unidades HDI 100 70,2
de las que es carbamato 4,2 4
de las que es alofanato 0,7 1,2
Unidad (EtO)3Si(CHs)s-N- 28,7 24,6
[0164] La distribucion de las unidades de biuret es la siguiente y se mide en las sefiales siguientes de NH (a

7,5,7,0y 6,7 ppm)

Unidades Desplazamiento quimico | %
Biuret mixto HDI/(EtO)3Si(CHy)3-N- 7,5 ppm 59
Biuret verdadero de HDI 7,0 ppm 30
Urea 6,7 ppm 11

Ejemplo 3: Biuret de diisocianato de hexametileno (H __ DI) y de aminopropiltrimetoxisilano (APTMO) (CMI 153 9)

[0165] Se procede como en el ejemplo 2 en las mismas cantidades de producto pero modificando un poco las
condiciones operativas, en particular el tiempo de calentamiento es de 3 h en lugar de 2 h.

[0166] Se obtienen 927 g de producto, es decir, un rendimiento del 45 % de valor de NCO de 0,342, es decir,
el 14,4 % y de viscosidad de 5.420 mPas a 25 °C. El valor en silicio es del 3,5 %.

[0167] Se constata que el procedimiento es reproducible.

Ejemplo 4: Biuret de diisocianato de hexametileno (H DI) y de aminopropiltrimetoxisilano (APTMO) (CMI 147  8)

[0168] Se procede como en el ejemplo 2 y 3 con la diferencia de que el lote se separa en dos antes de la
destilacion del monémero. Se purifican 1.010 g de producto por destilacion del monémero HDI.

[0169] Se obtienen 430 g de producto, es decir, un rendimiento del 42,55 % de valor de NCO de 0,347, es
decir, el 14,6% y de viscosidad de 5.090 mPas a 25 °C. El valor en silicio es del 2,5 %.

[0170] El analisis RMN del proton en medio CDCL3 proporciona la distribucién de las funciones siguientes:

Unidad Moles de unidades | % en peso de unidades
Suma de las unidades HDI 100 70,5

De las que es monocarbamato de metiloy de HDI | 2,7 2,2

De las que es alofanato de metilo y de HDI 0,6 0,9

Unidad (EtO)3sSi(CHy)s-N- 29,7 25,5

[0171] La distribucion de las unidades de biuret medida en las sefiales siguientes de NH (7,5, 7,0 y 6,7 ppm)
es la siguiente:
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Unidades Desplazamiento quimico | %

Biuret mixto HDI/(EtO)3Si(CH>)s-N- 7,5 ppm 63

Biuret verdadero de HDI 7,0 ppm 28

Urea 6,7 ppm 9

[0172] El analisis de la distribucién oligomérica por permeacion de gel proporciona la distribucion siguiente:

Especies % en peso
HDI monémero y NCO propiltrimetoxisilano 0,2
Monocarbamato de metilo y de HDI 0,4
Dimero verdadero de HDI 1
Monoalofanato de metilo y de HDI 0,6
Biuret mixto verdadero 2HDI/1(EtO)sSi(CH2)s-NH- 37,4
Dimero HDI - Biuret mixto verdadero 2HDI/1(EtO)3Si(CH,)s-NH- 1,8
Bis biuret mixto (3HDI-2(EtO)3sSi(CH3)s-NH-) 23,2
Tris biuret mixto (4HDI-3(EtO)sSi(CH2)s-NH-) + cadena de biuret verdadero de HDI 16
Biuret mixto pesado (4HDI-3(EtO)sSi(CH2)3-NH-) + cadena de biuret verdadero de HDI | 19,4

5 Ejemplo 5: Biuret de diisocianato de hexametileno (H

DI) y de aminopropiltrietoxisilano (APEMO) (CMI 1460)

[0173] Se procede como en el ejemplo 1, con la salvedad de que la proporcion NCO/NH; es de 7.
[0174] Se trabaja con 765 g de HDI y 287 g de APETO.
10 [0175] Después de purificacion se obtienen 571 g, es decir, un rendimiento del 55 %.
[0176] El valor de NCO es de 0,317, es decir, el 13,3 % y de viscosidad de 6.790 mPas a 25 °C. El valor en

silicio es del 3,5 %.
15

[0177] En la tabla mostrada a continuacion se presenta el andlisis de la distribucién oligomérica
02CMI1146002 Pie

HDI <0,1
Carbamato de etilo y de HDI 0,3

Dimero HDI verdadero (carbamato traza) 0,5

Biuret mixto (funcidn trimero traza) 30,0
Bis -biuret mixto (funcién dimero y trimero traza) 24,1
Tris -biuret mixto (funcién dimero y trimero traza) 16,5
Pesado (tetra-biuret mixto ) (funcién dimero y trimero traza) | 28,6
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Ejemplo 6: Biuret de diisocianato de hexametileno (H _ DI) y de aminopropiltrietoxisilano (APEMO) (CMI 1459)

5 [0178] Se procede como en el ejemplo 1, con la diferencia de que la proporcion NCO/NH- es de 10.
[0179] Se trabaja con 840 g de HDI y 221 g de APETO.
[0180] Después de purificacion se obtienen 466 g, es decir, un rendimiento del 44 %.
10
[0181] El valor de NCO es de 0,359, es decir, el 15 % y de viscosidad de 2.850 mPas a 25 °C. El valor en
silicio es del 3,35 %.
[0182] El procedimiento es reproducible.
15
[0183] En la tabla mostrada a continuacion se presenta el andlisis de la composicion
02CMI145902 Pie
HDI <0,1
Carbamato de etilo y de HDI 0,3
Dimero HDI verdadero 1,2
Biuret mixto (funcién trimero traza) 38,4
Bis -biuret mixto (funcion dimero y trimero traza) 27,0
Tris -biuret mixto (funcién dimero y trimero traza) 14,9
Pesado (tetra-biuret mixto ) (funcién dimero y trimero traza) 18,2
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Ejemplo 7: Composicién de polibiuret y poliisocianur ato con funcion trialcoxisilano (CMI 1479).

[0184] En un reactor de 3 | equipado con una agitacion mecanica, ampollas de adicion y un refrigerante,
inertizado con nitrégeno, se introducen 1.010 g de composicién del ejemplo 4. El valor de NCO del medio de
reaccion es del 30 % (0,716 de NCO para 100 g). Se lleva el medio de reaccion a 110 °C y se introducen bajo
agitacion 10 g de hexametildisilazano (10% en peso). Se lleva la temperatura del medio de reaccién a 140 °C en 50
minutos y se mantiene a esta temperatura durante 3 horas. La tasa de transformacion de las funciones NCO se mide
regularmente. Evoluciona del modo siguiente: el 8,9 % al cabo de 1 hora de reaccion después de adicion de HMDZ,
el 10,6 % después de 1 h 30, el 14,8 % después de 2 h 30, el 16,8 % después de 3 horas. Se enfria el medio de
reaccion a 100 °C en 25 minutos y se afladen 4,6 g de butanol 1 al medio de reaccién para detener la reaccion de
ciclotrimerizacion. A continuacion se purifica el medio de reaccion para eliminar el exceso de monémero. Se usa el
mismo método de purificacién que el descrito en el ejemplo 1.

[0185] Se obtienen 484 g de composicién de polibiuret poliisocianurato con unidades de alcoxisilano, es
decir, un rendimiento del 47 %.

[0186] El valor de NCO es de 0,369, es decir, el 15,5 % en peso. La viscosidad es de 11.800 mPas a 25 °C.
[0187] A continuacién se presenta la distribucion oligomérica de la composicion asi obtenida.
Especies % en peso
HDI mondédmero y NCO propiltrimetoxisilano 0,2
Monocarbamato de metilo y de HDI 0,4
Monocarbamato de metilo y de isocianato propiltrialcoxisilano 0,3
Dimero verdadero de HDI 1,8
Monoalofanato de metilo y de HDI 2

Mezcla de biuret mixto verdadero 2HDI/1(EtO)3sSi(CH)s-NH- y de trimero isocianurato verdadero | 32,3
de HDI y de trimero isocianurato verdadero de HDI y de isocianato propiltrialcoxisilano
Dimero HDI - Biuret mixto verdadero 2HDI/1(EtO)sSi(CHz)s-NH- 3,7
Bis biuret mixto (3HDI-2(EtO)sSi(CH2)3-NH-) y biuret mixto (3HDI-2(EtO)sSi(CHz)s-NH-)- y con | 19,3
unidades isocianurato y dimero
Productos pesados constituidos por cadena de biuret mixto (4HDI-3(EtO)sSi(CH>)3-NH-), biuret | 40
verdadero de HDI, y que incluye unidades de isocianurato, dimero, carbamato y alofanato*

* Ver a continuaciéon un ejemplo de estructuras de cadenas que incluyen unidades de biuret e
isocianurato que comprenden unidades de alcoxisilano.
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[0188] El analisis RMN del proton en medio CDCL3 proporciona la distribucién de las funciones siguientes:
Unidad Moles de unidades | % en peso de unidades
Suma de las unidades HDI 100 70,2
de las que es monocarbamato de metilo y de HDI 4.5 3,7
de las que es alofanato de metilo y de HDI 2,9 4,5
de las que es unidades de isocianurato de HDI 8,4 5,9
Unidad (EtO)sSi(CH5)s-N- 16,8 14,4
Suma de las unidades obtenidas del butanol (carbamato- | 3,6 1,1 %
alofanato)

[0189] La distribucion de las unidades de biuret medida en las sefiales siguientes de NH (7,5, 7,0 y 6,7 ppm)

es la siguiente:

Unidades Desplazamiento quimico | %
Biuret mixto HDI/(EtO)3Si(CHy)3-N- 7,5 ppm 39
Biuret verdadero de HDI 7,0 ppm 50
Urea 6,7 ppm 11
[0190] Ejemplo de estructuras de cadenas que incluyen unidades de biuret e isocianurato que incluyen

unidades de alcoxisilano no limitativo

o P
NCO o y_/—*hl

'“’fgf% r ‘“'”Il? :
2| 2

e dieal
rd

(CHa)e
r

H } —OR
Ho % ufﬂi \ % x
/
NCO
s 8§
('!mh (“)Rh .
- -
[0191] Ejemplos 8 a 10: Ejemplos de funcionalizacion de compuestos de biuret de silano.
Ejemplo 8: Prepolimero de polibiuret poliuretano poli dimetilsiloxano con funciones trialcoxisilanos (CMI
1488)
[0192] Se cargan en un reactor 100 g de una composicion del ejemplo 1 y 182 g de un aceite de silicona

telequélica con 2 funciones hidroxipropilo (RHODORSIL V75). El valor en funciones isocianato es de 0,129.
La raz6n molar de funciones NCO/funciones OH es de 2.
[0193] Se calienta a 80 °C y se lleva un seguimiento del valor en funciones isocianato. Evoluciona de la

manera siguiente:
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- Después de 2 h 40 de reaccion el valor es de 0,113, es decir, un consumo en funciones NCO del 12,4 %
- Después de 4 h de reaccién el valor es de 0,097, es decir, un consumo en funciones NCO del 24,8 %

- Después de 9 h de reaccion a 80 °C, el valor de NCO es de 0,066 (2,77 %), es decir, una tasa de transformacion
del 49 %.

[0194] Se obtiene asi una composicion de prepolimero de polibiuret poliuretano polidimetilsiloxano con
funciones trialcoxisilanos pendientes de valor de NCO del 2,77 %. El producto es un liquido viscoso.

[0195] Este producto se usa como material primario de adherencia para masillas de silicona.
Ejemplo 9: Polibiuret poliuretano con funciones trial coxisilano (CMI 1491)

[0196] Se enmascaran las funciones isocianato de un compuesto del ejemplo 2 por metanol para obtener el
carbamato de metilo correspondiente.

[0197] En un reactor se introducen 100 g de una composicién del ejemplo 2 y 11,5 g de metanol, el valor de
NCO es de 3,320. La proporcion NCO/OH =1

[0198] Se calienta durante 4 h a 60 °C, el valor de NCO medido es de 0,055. Después de 6 h mas a 80 °C, el
valor de NCO es de 0,017 moles de NCO para 100 g, es decir, el 0,71 %.

[0199] Se obtiene una composicién de polibiuret con funciones trialcoxisilano de policarbamato de metilo.
[0200] Estos compuestos pueden usarse para ser reticulados con melaminas y permiten un mejor agarre de

los pigmentos a la red asi obtenida.
Ejemplo 10: Polibiuret poliurea con funciones de tria Icoxisilanos mixtas (CMI 1491)

[0201] Se cargan en un reactor 100 g del ejemplo 1 y después se afiaden en 15 minutos 67,3 g de
aminopropiltrimetoxisilano. La proporcién NCO/NH; es igual a 1. El valor en funcién NCO es de 0,218.

[0202] La reaccion es exotérmica y la temperatura del medio de reaccién se eleva a 100 °C. Después de 3
horas de reaccion a 80 °C el valor en funciones NCO es de 0.

[0203] A continuacién se lleva la masa de reaccion a 100 °C.
[0204] Después de enfriamiento, la composicién obtenida proporciona una pasta blanquecina no adherente.
Ejemplo 11: Polibiuret con funciones de trialcoxisila nos mixtas y con unidades acrilicas y con funciones de

isocianatos libres (CMI 1491)
[0205] Esta composicidn es una composicién (til para sistemas de triple sistema de reticulacién
- Reticulacion por medio de las funciones isocianato con compuestos de hidrégeno maévil, polioles, poliaminas

- Reticulacién por técnica de radiacion (reticulacién bajo rayos UV o cafidén de electrones) con otros monémeros
reticulables que poseen dobles enlaces

- Reticulacién con funciones de silanol o hidroxilo de materiales minerales (silice, diéxido de titanio, circona) o
alcoxisilanos.

[0206] Estos sistemas son por tanto interesantes para desempefiar el rol de agentes de copulacion entre un
material inorganico y un material organico.

[0207] Se introducen en un reactor 100 g de composicién del ejemplo 1 (valor de NCO de 0,364 mol de NCO

para 100 g), 14,1 g de hidroxietilacrilato (HEA), es decir, 0,121 mol y 114 mg de BHT (bis-2,6-terc-butil-1-
hidroxitolueno, es decir, 1.000 ppm con respecto a HEA).
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[0208] Se calienta a 80 °C durante 12 horas.

[0209] Se mide el valor de NCO y evoluciona del modo siguiente:

- Después de 2 h 30, el valor de NCO es de 0,266, es decir, una tasa de transformacion en NCO del 16,6 %
- Después de 4 h 30, el valor de NCO es de 0,239, es decir, una tasa de transformacion en NCO del 25,1 %
- Después de 6 h el valor de NCO es de 0,227, es decir, una tasa de transformacién en NCO del 29 %

- Después de 11 h el valor de NCO es de 0,219, es decir, una tasa de transformacién en NCO del 31,3 %

- Después de 12 h el valor de NCO es de 0,215, es decir, una tasa de transformacién en NCO del 32,6 %.
[0210] El valor de NCO tedrico calculado es de 0,213 mol de NCO para 100 g.

[0211] De este modo, la reaccién se detiene y la composicion asi obtenida es una composicion liquida que
presenta un valor en funcién NCO del 9 % y un valor en silicio del 2,6 %.

[0212] Uno de los compuestos de la composicién obtenida puede asi escribirse del modo siguiente
N—H
o]
(GH?JEJL
\N o)
> O
H
n
",
Ejemplo comparativo 1:
[0213] En un reactor equipado como en el ejemplo 1, se introducen 100 g de TOLONATE HDT

(poliisocianurato de HDI comercializado por la empresa RHODIA) de valor en funciones NCO de 0,52 mol para 100
g. Se dejan pasar 115 g de aminopropiltrietoxisilano (es decir, 0,52 moles) en 1 hora. La proporcion NCO/NH; es de
1.

[0214] Se observa una precipitacion inmediata de urea del TOLONATE HDT y de aminopropiltrietoxisilano
con desprendimiento de una intensa exotermia. La mezcla se vuelve dificil de agitar.

[0215] El producto es un solido que es dificil de manipular y que es poco soluble en disolventes organicos
tales como Solvesso y ésteres.

Ejemplo comparativo 2:

[0216] Se procede como en el ejemplo comparativo 1, con la diferencia de que se usa
aminopropiltrimetoxisilano (93 g) como silano. Se obtienen asi compuestos que precipitan y que son escasamente
solubles en los disolventes organicos.

Resultados de aplicacién obtenidos con los compuestos de la invencion.
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[0217] Los compuestos de la invencion se han usado con éxito en 4 campos de aplicacion:
- Recubrimientos de pinturas y barnices

5
- Masillas de siliconas y materiales primarios de adhesion en diferentes superficies

- Neumaticos pesados

10 - Recubrimiento de fibra de poliamida
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de poliisocianato que comprende al menos dos compuestos oligoméricos distintos que
incluyen al menos tres unidades y como maximo 5 unidades elegidas entre las unidades de férmula (l) y las
unidades diamino y al menos una funcién elegida entre las funciones isocianato y entre las derivadas de las mismas,
uno de dichos compuestos incluye al menos dos unidades de férmula (1) y otro incluye al menos dos unidades
diamino, caracterizada porque la unidad de la formula (1) es la siguiente:

_/(Rz)m
HzN""Rr"'E"#S'\
(X-Ry)n

En la que = representa un enlace simple;

En la que R1 representa una cadena de hidrocarburos lineal o ramificada de 2 a 20 atomos de carbono, siendo dicha
cadena de hidrocarburos alifatica, aromatica o aralquilo, interrumpida en su caso por heteroatomos;

En la que m representa un nimero entero comprendido en el intervalo cerrado 0 y 3, ventajosamente al menos igual
a 2, preferentemente a 3;

En la que n representa un nimero entero comprendido en el intervalo cerrado 1 a 3; con la condicion de que m + n =
3;

En la que Rz es una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono preferentemente de 1 a 12 atomos de
carbono pudiendo esta cadena de hidrocarburos ser alifatica, lo que comprende el aralquilo, o aromatica; lineal o
ramificada interrumpida en su caso por heteroatomos, pudiendo la cadena R» ser de tipo alquileno si los dos
carbonos terminales de esta cadena estan enlazados con silicio;

En la que R3 una cadena de hidrocarburos de 1 a 20 atomos de carbono preferentemente de 1 a 12 atomos de
carbono pudiendo esta cadena de hidrocarburos ser alifatica o aromatica o aralquilo, lineal o ramificada interrumpida
en su caso por heteroatomos, pudiendo la cadena Rz ser de tipo alquileno si los dos carbonos terminales de esta

cadena estan enlazados a dos grupos X llevados por el mismo atomo de silicio,

X=0o0S.

2. Composicién segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la proporcion entre las unidades de
aminoalquilsilano y las unidades de diamina es al menos igual al 15 %.

3. Composicion segun las reivindicaciones 1y 2, caracterizada porque dichos compuestos oligoméricos
representan cada uno al menos el 3%, ventajosamente al menos el 5 %, preferentemente al menos el 8 %.

4. Composicidén segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque dichos compuestos oligoméricos
representan cada uno como maximo, 2/3, ventajosamente, preferentemente 1/3 en masa de la composicion.

5. Composicion segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizada porque dichas funciones que proceden

de funciones isocianato se eligen entre las funciones carbamato, uretidindiona, isocianurato, biuret, alofanato.

6. Composiciéon segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque dichos compuestos son
compuestos de funcién biuret.

7. Composicidén segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizada porque su contenido en funciones biuret
(>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) es al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %.

8. Composicion segun las reivindicaciones 1 a 7, caracterizada porque su contenido en funciones biuret
(>N-CO-N(-)-CO-N< MM = 84) es igual como maximo al 20 %, ventajosamente el 18 %, preferentemente el 16 %.

9. Composicién segun las reivindicaciones 1 a 8, caracterizada porque presenta un contenido en
funciones isocianato (libres o enmascaradas) al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10
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%, mas preferentemente el 12 %.

10. Composicién segun las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque presenta un contenido en
funciones de isocianatos libres al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %, mas
preferentemente el 12 %.

11. Composiciéon segun las reivindicaciones 1 a 9, caracterizada porque presenta un contenido en
funciones isocianato enmascaradas al menos igual al 5 %, ventajosamente el 8 %, preferentemente el 10 %, mas
preferentemente el 12 %.

12. Composicién segun las reivindicaciones 1 a 11, caracterizada porque presenta una viscosidad igual
como méximo a 6.000 mPa-s.

13. Composicién segun las reivindicaciones 1 a 12, caracterizada porque incluye como maximo el 2 %,
ventajosamente como maximo el 1 %, preferentemente como méaximo el 0,5 % en masa de isocianato monémero
(diisocianatoalcano).

14. Composicién segun las reivindicaciones 1 a 13, caracterizada porque incluye como maximo el 2 %,

ventajosamente como maximo el 1 %, preferentemente como maximo el 0,5 % en masa de isocianatoalquilsilano
(correspondiente a aminoalquilsilano).
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