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DESCRIPCION
Métodos para producir polimeros de polioxialquileno que contienen grupos sililo reticulables
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. n° 61/348.996, presentada el
dia 27 de mayo de 2010, que se incorpora integramente en la presente memoria por referencia.

Campo de la invencion

Las realizaciones de la invencion se refieren a los métodos de produccion de polimeros de polioxialquileno con
grupo sililo reticulable.

Antecedentes de la invencion

Los polimeros de polioxialquileno que contienen grupo sililo reticulable se utilizan ampliamente como polimeros
materia prima en materiales selladores, adhesivos, materiales de revestimiento y materiales similares para uso
arquitectonico o industrial. Estos polimeros de polioxialquileno que contienen grupo sililo reticulable se pueden
producir de acuerdo con diferentes métodos, como los métodos que se mencionan en la patente de EE.UU. n°
6.503.995. Por ejemplo, primero se puede obtener un polimero de polioxialquileno con al menos un grupo insaturado
y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula sometiendo un compuesto epoxico a polimerizaciéon por
apertura de anillo utilizando un compuesto que contiene hidrégeno activo y un grupo insaturado como un iniciador de
polimerizaciéon y un complejo de cianuro metalico doble como catalizador. El polimero de polioxialquileno entonces
se puede hacer reaccionar con un compuesto que tiene un enlace hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en
cada molécula ante la presencia de un catalizador de hidrosililacién y en consecuencia hacer una reaccion de
hidrosililaciéon. Sin embargo, de acuerdo con la patente de EE.UU. n® 6.503.995, para que el rendimiento de
hidrosililacion sea aceptable, primero se debe eliminar el catalizador de complejo de cianuro metalico doble del
polimero de polioxialquileno o bien se debe tratar con un compuesto de coordinacién de metales antes de la
reaccion de hidrosililacion.

Por lo tanto, existe la necesidad de un método de produccidon de polimeros de polioxialquileno con grupo sililo
reticulable sin la necesidad de eliminar o tratar el catalizador de cianuro metalico doble.

Compendio de la invencion

Las realizaciones de la invencién proporcionan métodos para producir polimeros de polioxialquileno altamente
hidrosililados sin la necesidad de eliminar o tratar el complejo catalizador de cianuro metalico doble (DMC, por sus
siglas en inglés, Double Metal Cyanide) presente en los reactivos de hidrosililacion.

En una realizacion, se contempla un método para producir un polimero de polioxialquileno hidrosililado que tenga al
menos un grupo sililo reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula. El método incluye proporcionar un
polimero de polioxialquileno que tenga al menos un grupo insaturado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en
cada molécula. El polimero de polioxialquileno incluye un complejo de cianuro metalico doble de impureza mezclado
en él y no se ha tratado el polimero de polioxialquileno con un compuesto de coordinacion de metales y no se ha
purificado para eliminar significativamente el complejo de cianuro metalico doble de impureza. El método ademas
proporciona agregar al polimero de polioxialquileno un compuesto que tenga un enlace hidrégeno-silicio y un grupo
sililo reticulable en cada molécula yun catalizador de hidrosililacién para hacer una reaccion de hidrosililacion. La
reaccion de hidrosililacion se realiza en la ausencia de un compuesto de coordinacion de metales y la reaccion de
hidrosililacion tiene una eficiencia de hidrosililacion de al menos aproximadamente 70 % como se determina por 'H-
NMR.

En otra realizacion, se proporciona un método de produccién de un polimero de polioxialquileno que contiene grupo
sililo reticulable. EI método incluye (a) proporcionar un polimero de polioxialquileno que tenga al menos un grupo
instaurado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula, en el que el polimero de polioxialquileno
incluye un complejo de cianuro metalico doble de impureza mezclado en él y en el que el polimero de
polioxialquileno no ha sido tratado con un compuesto de coordinacion de metales y no se ha purificado para eliminar
significativamente el complejo de cianuro metalico doble de impureza; luego agregar al polimero de polioxialquileno
un compuesto que tenga un enlace hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en cada molécula y un catalizador
de hidrosililaciéon para hacer una reaccién de hidrosililacion, en donde la reaccién de hidrosililaciéon se realiza en la
ausencia de un compuesto de coordinacién de metales y la reaccién de hidrosililacion tiene una eficiencia de
hidrosililacion de al menos aproximadamente 70 % como se determina por 'H-NMR; y (b) hacer una reaccion de
acoplamiento en donde se involucra el grupo hidroxilo que se produce en el polimero.
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Descripcion de las realizaciones de la invencion

Las realizaciones de la invencién proporcionan métodos de produccion de polimeros de polioxialquileno altamente
hidrosililados sin la necesidad de eliminar o tratar el complejo catalizador de cianuro metalico doble (DMC) presente
en los reactivos de hidrosililacion.

Los reactivos de hidrosililacion incluyen al menos un polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo
insaturado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula y al menos un compuesto que tiene un enlace
hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en cada molécula.

El al menos un polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo insaturado y al menos un grupo hidroxilo
alcoholico en cada molécula (en adelante, denominado "polimero de polioxialquileno") se puede hacer sometiendo
un compuesto epoxico a la polimerizaciéon por apertura de anillo utilizando un compuesto que contiene hidrégeno
activo y un grupo insaturado como un iniciador de polimerizacion y un complejo catalizador de cianuro metalico
doble como catalizador.

El compuesto que contiene hidrégeno activo que se puede usar como iniciador de polimerizacién no esta restringido
pero puede ser cualquiera de los compuestos aplicables en asociacién con complejos de cianuro metalico dobles
como, por ejemplo, los compuestos que incluyen un hidroxilo alcohdlico, un hidroxilo fendlico o un grupo carboxilico.

El compuesto que contiene hidroxilo alcohélico puede incluir alcohol alilico, alcohol metalilico, éter monoalilico de
trimetilolpropano, éter dialilico de trimetilolpropano, éter monoalilico de glicerol, éter dialilico de glicerol; aductos de
oxido de etileno o aductos de 6xido de propileno de los mismos, y compuestos similares que contengan al menos un
grupo insaturado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula; compuestos de hidrocarburo
terminados en hidroxilo como polibutadieno terminado en hidroxilo y similares. Estos compuestos que contienen
hidrégeno activo y que sirven como iniciadores de polimerizacion se pueden usar solos o se puede usar una
pluralidad de ellos en combinacion.

El monoepodxido que se puede utilizar en la polimerizaciéon por apertura de anillo puede incluir, entre otros,
monoepodxidos que no tienen un grupo insaturado, como 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de buteno, 6xido
de isobuteno, 6xido de epiclorhidrina y estireno; y monoepdxidos que contienen grupos insaturados, como éter
glicidilico alilico, éter glicidilico metalilico, acrilato glicidilico, metacrilato glacidilico, mondxido de butadieno y
mondxido de ciclopentadieno. Estos se pueden utilizar solos o se puede usar una pluralidad de ellos en
combinacion.

Segun las realizaciones de la invencion, el complejo catalizador de DMC puede comprender un metal seleccionado
entre potasio, cinc, cobalto, hierro, cromo, platino y/o iridio. Por ejemplo, un complejo catalizador de DMC puede
incluir hexacianocobaltato de cinc Zny[Co(CN)e]2 preparado, en parte, a partir del hexacianocobaltato de potasio
K3[Co(CN)g]. Se han informado algunos métodos de preparacion de catalizador: estos catalizadores DMC y métodos
de preparacion son bien conocidos en la técnica. Véase por ejemplo, las Patentes de EE.UU. 3.427.334; 3.941.849;
4.477.589; 5.158.922; 5.470.813 y 5.482.908.

En las realizaciones de la invencion, el complejo catalizador de DMC incluye un agente complejante organico. Los
agentes complejantes adecuados pueden incluir alcoholes alifaticos solubles en agua, como etanol, isopropanol, n-
butanol, isobutanol, 2-butanol, terc-butanol y trimetilolpropano. En otra realizacion, el catalizador también puede
incluir un agente complejante poliol (véase por ejemplo las Patentes de EE.UU. n°® 5.482.908, 5.545.601; 5.637.673 y
5.789.626. En una realizacion, el agente complejante es terc-butanol. En otra realizacién mas, el agente complejante
puede ser una combinacién de alcoholes alifaticos solubles en agua, como por ejemplo terc-butanol, y polioles,
como por ejemplo el polietilenglicol.

El complejo catalizador de DMC, en algunas realizaciones, puede ser activado. Por ejemplo, el catalizador puede ser
activado antes de introducirse en un reactor (p. €j., antes de llegar a la entrada de un catalizador). El catalizador
puede ser activado, por ejemplo, al introducirse en un reactor (p. €j., en la entrada de un catalizador). El catalizador
puede ser activado, por ejemplo, después de introducirse en un reactor (p. €j.,, en una camara de reaccion de un
reactor).

El complejo catalizador de DMC, en algunas realizaciones, puede estar presente en una concentracion de
aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 1000 ppm, de aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 100
ppm, de aproximadamente 10 ppm a aproximadamente 50 ppm, o de aproximadamente 20 ppm a aproximadamente
30 ppm, basado en el peso del polimero de polioxialquileno resultante.

La reaccién de polimerizacion por apertura de anillo se puede realizar como se conoce comunmente en la técnica.
La reaccién de polimerizacién por apertura de anillo se puede realizar de manera continua o discontinua.

En un proceso continuo, el iniciador de polimerizacion y la mezcla catalizadora se alimenta continuamente a un
reactor continuo como un reactor de tanque agitado continuo (CSTR, por sus siglas en inglés, Continuously Stirred
Tank reactor) o un reactor tubular. Se introduce una alimentacién de monoepoéxido en el reactor y el producto se
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elimina continuamente. Se describen ejemplos de dichos procesos continuos en, por ejemplo, la patente europea
EP912625, por ejemplo.

En un proceso discontinuo, la polimerizacion se puede realizar mezclando primero el iniciador de polimerizacion vy el
complejo catalizador de DMC. La dispersion del catalizador sdélido se puede homogeneizar con un homogeneizador
comercialmente disponible, como el mezclador de alta velocidad IKA Ultra Turrax T25. En una realizacion, la
dispersion se homogeniza a aproximadamente 20000 rpm durante aproximadamente 1 minuto. Alternativamente, el
catalizador se puede dispersar en un disolvente y luego mezclarse con el iniciador de polimerizacion. El disolvente
puede ser un disolvente polar aproético, como la acetona, DMSO, o THF. Alternativamente, el disolvente puede ser
un disolvente apolar aproético, como el benceno, tolueno o xileno. Mientras se agita, la mezcla puede ser purgada
varias veces con un gas inerte, como nitrogeno o argon. El gas inerte puede introducirse de manera tal que la
presion interna del recipiente de reaccion sea entre aproximadamente 1 bar y aproximadamente 10 bares, o entre
aproximadamente 2 bares y aproximadamente 5 bares. Se puede realizar la agitaciéon entre aproximadamente 10
rpm y aproximadamente 1000 rpm, preferiblemente entre aproximadamente 100 rpm y aproximadamente 700 rpm.
En una realizacion, la agitacion se realiza a aproximadamente 500 rpm. Alternativamente, mientras se continta
agitando la mezcla, se puede aplicar un vacio para reducir la presion en el recipiente de reaccion a
aproximadamente 0,01-0,5 bares.

La mezcla del catalizador y el iniciador de polimerizacion se calienta después entre aproximadamente 90° C vy
aproximadamente 160 °C, o entre aproximadamente 120° C y aproximadamente 140° C, y luego se agrega al reactor
con una cantidad inicial de monoepédxido, hasta alcanzar una presion en el recipiente de reaccion de entre
aproximadamente 1 bar y aproximadamente 10 bares, preferiblemente entre aproximadamente 2 bares y
aproximadamente 5 bares. En una realizacion, la mezcla se calienta a aproximadamente 120° C y el recipiente de
reaccién se presuriza con 6xido de alquileno a aproximadamente 3 bares. EI monoepéxido puede ser dosificado en
el recipiente de reaccion. Por ejemplo, se puede agregar el monoepoxido en el recipiente de reaccion en un periodo
de tiempo entre aproximadamente 0,5 horas y aproximadamente 30 horas, o en un periodo de entre
aproximadamente 10 horas y aproximadamente 20 horas. Cuando se agrega todo el monoepodxido, se puede
continuar agitando el contenido del recipiente de reaccién a la temperatura de reaccion para completar la reaccion
del monoepdxido en un periodo de tiempo de aproximadamente 0,5 horas y aproximadamente 5 horas. Se pueden
dosificar otras cantidades posteriores de monoepéxido en el recipiente de reaccion, o en fracciones del contenido del
recipiente de reaccion, para seguir con la polimerizacion y aumentar el peso molecular del producto de reaccion. Las
otras reacciones de monoepoxido se pueden realizar en condiciones similares de reaccién como cuando la cantidad
inicial del monoepodxido reacciona, o en condiciones diferentes de reaccién, como con una temperatura de reaccion
y/o velocidad de agitacion de reaccion diferente.

El peso molecular del polimero de polioxialquileno insaturado resultante puede, en términos del peso molecular
promedio numérico, ser entre aproximadamente 1.000 y aproximadamente 30.000, o entre aproximadamente 5.000
y 12.000. El peso molecular promedio numérico se puede determinar midiendo los grupos terminales.
Especificamente, cuando el polimero de polioxialquileno es un polimero de tipo lineal, se puede determinar el peso
molecular obteniendo un valor hidroxilo (OHV; meqg/g) por peso unitario y un valor insaturado (IV; meg/g) a partir de
un método conocido, después de calcularlo con la férmula: 2000/(IV+OHV). Alternativamente, el peso molecular
promedio numérico se puede determinar mediante la cromatografia de permeabilidad en geles que utiliza los
estandares PEG.

Los polimeros de polioxialquileno resultantes pueden tener concentraciones bajas de iones de cinc libres. La
concentracion de iones de cinc libres en los polimeros de polioxialquileno puede, por ejemplo, estar por debajo de
0,2; 0,15; 0,10; 0,075; 0,05; 0,025; 0,01; 0,0075; 0,005; 0,0025 o 0,001 partes por cien de polimeros de
polioxialquileno.

Sorpresivamente, y contrario a lo indicado en la Patente de EE.UU. n° 6.503.995, los polimeros de polioxialquileno
insaturados segun las realizaciones de la invencion pueden sufrir una reaccién de hidrosililacion sin la necesidad de
eliminar o tratar (como agregar un compuesto de coordinacion de metales al polimero de polioxialquileno) el
complejo catalizador de DMC presente en los polimeros de polioxialquileno insaturados. Incluso sin la eliminacion o
tratamiento del complejo catalizador de DMC, los polimeros de polioxialquileno insaturados segun las realizaciones
de la invencion se pueden hidrosililar con una alta eficiencia de hidrosililacion. En algunas realizaciones, los
polimeros de polioxialquileno insaturados se hidrosillan con una eficiencia de hidrosililacion de al menos
aproximadamente el 70 %, tal como entre aproximadamente 70% y 95%. Esto incluye polimeros de poli(dxido de
alquileno) insaturado hidrosililados con una eficiencia de hidrosililacion del 80 al 95% y también incluye polimeros
hidrosililados protegidos con una eficiencia de hidrosililaciéon de 85 a 92%. Como se emplea en esta memoria, la
"eficiencia de hidrosililacion" = [100 x ((numero de grupos insaturados en el poliol hidrosililado)/(niumero total de
grupos insaturados en el poliol que estaban inicialmente disponibles para la hidrosililacién)], y se puede medir
usando 'H-NMR.

Los polimeros de polioxialquileno insaturados se pueden hidrosililar haciendo reaccionar los polimeros de
polioxialquileno con un compuesto que tiene un enlace hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en presencia de
un catalizador de hidrosililacion.
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El compuesto que tiene un enlace hidrogeno-silicio y un grupo sililo reticulable en cada molécula puede
representarse mediante la férmula general (1) que se muestra a continuacion:

H-(Si(R"2:6)(Xb)0mSi(R?3.a)Xa )

donde R' y R? son iguales o diferentes, y cada uno representa un grupo alquilo que contiene 1 a
20 atomos de carbono, un grupo arilo que contiene 6 a 20 atomos de carbono o un grupo aralquilo que contiene 7 a
20 atomos de carbono, o un grupo triorganosiloxi r J)resentado por R SiO y, cuando hay una pluralidad de grupos
R' 0 R? estos pueden ser iguales o dlferentes R” es un grupo hidrocarbonado univalente que contiene 1 a 20
atomos de carbono y los tres grupos R® pueden ser iguales o diferentes entre si; X representa un grupo hidroxilo o
un grupo hidrolizable y, cuando hay dos o mas grupos X, estos pueden ser iguales o diferentes entre si o uno con
otro; a representa 0, 1, 2 0 3y b representa 0, 1, 0 2; las b se encuentra en la m de los grupos Si R'2-p)(X»)O,
pueden ser iguales o diferentes entre si 0 uno con otro; y m representa un numero entero del 0 al 19 siempre que Ia
relacion a+Zb>1 se cumpla.

El grupo hidrolizable representado por X puede ser cualquiera de los grupos hidrolizables conocidos en la técnica,
por ejemplo, atomos de halégeno y grupos de alcoxi, aciloxi, cetoximato, amino, amido, amida acido, amindxido,
mercapto y alqueniloxi. Entre ellos, se prefieren los grupos de alcoxidos, como metoxi, etoxi, propoxi e isopropoxi,
debido a su hidrolizabilidad moderada y a la facilidad de su manejo. Uno a tres de estos grupos hidrolizables puede
unirse a un atomo de silicio y la suma (a+Zb) es preferiblemente de 1 a 5. Cuando hay dos o mas grupos
hidrolizables, estos pueden ser iguales o diferentes entre si o uno con otro. El nimero de atomos silicio en el grupo
sililo reticulable puede ser aproximadamente 1 a 30.

En algunas realizaciones, el compuesto que tiene un enlace hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en cada
molécula representado por la formula general (1) anterior puede incluir los compuestos representados por la formula
general (Il):

H-Si(R*3.0)(Xo)

donde R* representa un alquilo que contiene 1 a 20 atomos de carbono, un grupo arilo que
contiene 6 a 20 atomos de carbono 0 un grupo aralquilo que contiene 7 a 20 atomos de carbono, o un grupo
trlorganOS|IOX| representado por R%SiO y, cuando hay una pluralidad de grupos R?, estos pueden ser iguales o
diferentes; R® es un grupo hidrocarbonado univalente que contiene 1 a 20 atomos de carbono y los tres grupos R®
pueden ser iguales o diferentes entre si; X representa un grupo hidroxilo o un grupo hidrolizable y, cuando hay dos o
mas grupos X, estos pueden ser iguales o diferentes entre si y uno con otro; y ¢ representa 1, 2 o 3.

Como ejemplos especificos del compuesto que tiene un enlace hidrégeno-silicio y un grupo sililo reticulable en cada
molécula, se pueden mencionar halosilanos como el triclorosilano, metildiclorosilano, dimetilclorosilano,
fenildiclorosilano, trimetilsiloximetilclorosilano y 1,1,3,3-tetrametil-1-bromodisiloxano; alcoxisilanos como el
trimetoxisilano, trietoxisilano, metildietoxisilano, metildimetoxisilano, fenildimetoxisilano, trimetilsiloximetilmetoxisilano
y trimetilsiloxidietoxisilano; aciloxisilanos como el metildiacetoxisilano, fenildiacetoxisilano, triacetoxisilano,
trimetilsiloximetilacetoxisilano y trimetilsiloxidiacetoxisilano; cetoximatosilanos como el
bis(dimetilcetoximato)metilsilano, bis(ciclohexil-cetoximato)metilsilano, bis(dietil-cetoximato)trimetilsiloxisilano,
bis(metil-etilcetoximato)metilsilano y tris(acetoximato)silano; alqueniloxisilanos como metilisopropeniloxisilano; y
similares. Los preferidos entre ellos por la reactividad moderada y facilidad de manejo, son los alcoxisilanos como
metildimetoxisilano, trimetoxisilano, metildietoxisilano y trietoxisilano; y los halosilanos como el triclorosilano y el
metildiclorosilano.

Después de la reaccion con un grupo insaturado en forma de hidrosililacién, el o los atomos de halégenos en los
halosilanos se pueden convertir en otro(s) grupo(s) hidrolizable(s) por reaccién con un compuesto que contiene
hidrégeno activo, como un acido carboxilico, oxima, amida o hidroxilamina o un enolato de metal alcalino derivado
de una cetona, mediante un método apropiado conocido en la técnica.

El catalizador de hidrosililacion puede ser cualquiera de esos complejos de metal cuyo metal se selecciona de entre
los metales de transicion de grupo VIII como el platino, rodio, cobalto, paladio y niquel. Desde el punto de vista de
reactividad de hidrosililacion, se prefieren el H,PtC16.6H20, los complejos de platino-divinilsiloxano, los complejos de
platino-olefina, metal Pt, RhCI(PPhs)s, RhCls, Rh/Al03, RuCls, IrCls, FeCls, A1Cls, PdCl2.2H, O, NiCly, TiCls y
similares; siendo mas preferidos el H2PtCls.6H20, los complejos de platino-vinilsiloxano y los complejos de platino-
olefina; y siendo particularmente preferidos los complejos de platino-vinilsiloxano y los complejos de platino-olefina.
Los complejos de platino-vinilsiloxano, en conjunto, se refieren a compuestos que resultan de la coordinacion de un
siloxano, polisiloxano o siloxano ciclico intramolecular que contiene vinilo, como un ligando, con un atomo de platino.
Como ejemplos tipicos del ligando se puede mencionar el 1,1,3,3-tetrametil-1,3-divinilsiloxano y similares. Como
ejemplos especificos del ligando de olefina en el complejo de platino-olefina, se puede mencionar el 1,5-hexadieno,
1,7-octadieno, 1,9-decadieno, 1,11-dodecadieno y 1,5-ciclooctadieno. Entre los ligandos mencionados
especificamente arriba, desde el punto de vista de la reactividad de hidrosililacion se prefieren el 1,1,3,3-tetrametil-
1,3-divinilsiloxano y el 1,9-decadieno. El catalizador de hidrosililacion a utilizar en la practica de la invenciéon se
puede utilizar solo o se puede usar una combinacion de una pluralidad de especies.
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La cantidad de catalizador de hidrosililacion a utilizarse no esta particularmente restringida, pero por lo general es
0,00001 a 1 parte en peso, preferiblemente 0,00005 a 0,05 partes en peso, mas preferiblemente 0,0001 a 0,01
partes en peso, basado en el peso del metal en el catalizador, por 100 partes en peso del polimero de
polioxialquileno que tiene al menos un grupo insaturado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula.
Cuando la cantidad es inferior a 0,00001 partes en peso, en algunos casos podria no obtenerse la actividad de
reaccion suficiente y en una cantidad superior a 1 parte en peso podria resultar desfavorable en términos
econdmicos o causar una decoloracion del polimero en algunos casos.

En la reaccion anterior, el uso de un disolvente es esencialmente innecesario. Sin embargo, se puede utilizar un
disolvente para disolver uniformemente el catalizador y/o sustrato, para controlar la temperatura del sistema de
reaccion y/o para facilitar la adicion del sustrato y/o los componentes del catalizador. Los disolventes adecuados
para estos fines incluyen, pero no se limitan a, compuestos de hidrocarburo, como hexano, ciclohexano,
etilciclohexano, heptano, octano, dodecano, benceno, tolueno, xileno y dodecilbenceno; compuestos de
hidrocarburos halogenados, como cloroformo, cloruro de metileno, clorobenceno y o-diclorobenceno; y éteres, como
éter etilico, tetrahidrofurano y éter dimetilico de etilenglicol, entre otros. También se pueden utilizar como disolventes
de la reaccién aquellos plastificantes que se pueden utilizar como plastificantes del polimero de polioxialquileno,
como los ésteres de ftalato y poliéteres. Estos se pueden utilizar solos o se puede usar una pluralidad de ellos en
combinacion.

La temperatura de reaccion de hidrosililacion no esta particularmente restringida, pero puede encontrarse, por
ejemplo, dentro de un rango de entre 0° C y 150° C, o dentro de un rango de entre 20° C y 100° C. A temperaturas
por debajo de los 0° C, la velocidad de reaccion podria ser lenta en algunos casos y, a temperaturas superiores a los
150° C, en algunos casos se podrian producir reacciones secundarias relacionadas con el grupo hidroxilo, el enlace
hidrégeno-silicio y/o el grupo sililo reticulable. En una realizacion, la temperatura de reaccion de hidrosililacion es de
aproximadamente 60° C.

El polimero de polioxialquileno hidrosililado que tiene al menos un grupo sililo reticulable y al menos un grupo
hidroxilo en cada molécula (en adelante, denominado "polimero de polioxialquileno hidrosililado") producido
mediante el proceso arriba descrito puede reaccionar con agua o humedad atmosférica para producir productos
curados reticulables y, por lo tanto, es util como materia prima o composiciones intermedios de materia prima para
selladores, adhesivos, revestimientos y materiales similares o compuestos para uso arquitectéonico o industrial. El
alto porcentaje de grupo hidroxilo restante de este polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo sililo
reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula es favorable para la introduccion de grupos funcionales
mediante la esterificacion o formacion de enlaces uretano, por ejemplo, o para su acoplamiento.

Al someter el polimero de polioxialquileno hidrosililado a reacciones de acoplamiento que utilizan su grupo hidroxilo
de conformidad con las realizaciones de la invencién, se utiliza un agente de acoplamiento. El agente de
acoplamiento que se debe utilizar no esta particularmente restringido, siempre y cuando tenga dos o mas grupos
funcionales capaces de reaccionar con el grupo hidroxilo pero que incluye, entre otros, compuestos de
poliisocianato, compuestos de acido carboxilico polibasico, anhidridos de acido carboxilico polibasico y derivados del
acido carboxilico polibasico. Ademas, también se pueden utilizar compuestos que tienen un solo grupo funcional
pero son capaces de reaccionar con dos o mas grupos hidroxilo y enlazarse con ellos. Estos compuestos incluyen,
pero no se limitan a, compuestos de aldehido y compuestos de carbonato, por ejemplo.

Para que los productos curados obtengan caracteristicas fisicas satisfactorias, es preferible que el rendimiento de la
reaccion de acoplamiento que utiliza el grupo hidroxilo sea lo mas alto posible. Segun la presente invencion, es
preferible que la reaccion de acoplamiento tenga un rendimiento no inferior al 80 %, mas preferiblemente no inferior
al 85 %, basado en la proporcién de area de los valores obtenidos del analisis de la cromatografia de permeabilidad
en geles. Aqui, se utiliza la siguiente férmula en el método de calculo para obtener el rendimiento de la reaccion de
acoplamiento a partir del andlisis de la cromatografia de permeabilidad en geles: (1-X)x100 (%), en donde X es la
proporcion del area pico que muestra el polimero no acoplado con respecto al area pico que muestra el polimero
total.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
compuestos de poliisocianato, especificamente los compuestos que tienen dos o mas grupos isocianato en cada
molécula, incluyen, pero no se limitan a, isocianatos alifaticos, cicloalifaticos, arilalifaticos y aromaticos.

Los ejemplos de isocianatos aromaticos apropiados incluyen los 4,4-, 2,4' y 2,2'-isbmeros de diisocianato de
difenilmetano (MDI), mezclas de los mismos y mezclas de MDI poliméricas y monoméricas, 2,4- y 2,6-diisocianato de
tolueno (TDI), m- y p-fenilendiisocianato, 2,4-diisocianato de clorofenileno 4,4-diisocianato de difenileno, 4,4’-
diisocianato-3,3’dimetildifenil, 3-metildifenil-metano-4,4'-diisocianato y difenileterdiisocianato y 2,4,6-
triisocianatotolueno y 2,4,4'-triisocianatodifenileter.

Se pueden utilizar mezclas de isocianatos, como las mezclas de 2,4- y 2,6-isémeros de diisocianatos de tolueno
disponibles en el mercado. También se puede utilizar poliisocianato bruto en la practica de las realizaciones de la
invencion, como diisocianatos de tolueno bruto obtenido mediante la fosgenacion de una mezcla de diamina de
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tolueno o el diisocianato de difenilmetano bruto obtenido mediante la fosgenacion de difenilamina de metileno bruta.
También se pueden utilizar mezclas de TDI/MDI.

Los ejemplos de poliisocianatos alifaticos incluyen el diisocianato de etileno, diisocianato de 1,6-hexametileno,
diisocianato de isoforona, 1,4-diisocianato de ciclohexano, diisocianato de 4,4'-diciclohexilmetano, 1,3-
bis(isocianatometil)ciclohexano, 1,4-bis(isocianatometil)ciclohexano, analogos saturados de los isocianatos
aromaticos arriba mencionados, y mezclas de los mismos.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
compuestos de acido carboxilico polibasico incluyen, pero no se limitan a, acido adipico, acido itacénico, acido
imidiacético, acido etilendiaminotetraacético, acido glutarico, acido citracénico, acido oxalico, acido tartarico, acido
diparatoluoiltartarico, acido dibenzoiltartarico, acido sebacico, acido 3,3'-tiodipropidnico, acido tiomaléico, acido
dodecanodidico, acido 1,2-ciclohexanodiaminotetraacético, acido brasilico, acido maldnico, acido isoftalico, acido
tereftalico, acido naftalendicarboxilico, acido 5-hidroxiisoftalico, trimelitato de 1-cianoetil-2-metilimidazol, trimelitato
de 1-cianoetil-2-fenilimidazol, trimelitato de 1-cianoetil-2-etil-4-metilimidazol, trimelitato de 1-cianoetil-2-
undecilimidazol, acido imidazol-4,5-dicarboxilico, acido quelidamico, acido 2,3-pirazindicarboxilico, acido félico, acido
citrico, acido succinico, acido fumarico, acido malico, acido glutamico, acido aspartico y cistina, entre otros.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
anhidridos de acido carboxilico polibasico incluyen, pero no se limitan a, anhidrido itacénico, anhidrido citraconico,
anhidrido maléico, dianhidrido de acido 3,3', 4,4-benzofenonatetracarboxilico, anhidrido trimelitico, anhidrido
piromelitico, anhidrido ftalico, anhidrido de acido tetrabasico de metilciclohexano maleado, anhidrido de
endometilentetrahidroftalico, anhidrido cloréndico, anhidrido metilendometilentetrahidroftalico y anhidrido
metiltetrahidroftalico, entre otros.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
derivados del acido carboxilico polibasico incluyen, pero no se limitan a, etoximetilenmalonato dietilico, succinato
dietilico, oxalato dietilico, cloruro de fumaroil, hexahidroftalato dialilico, malonato dietilico, isoftalato dialilico,
isoftalato dimetilico, tereftalato dimetilico, tereftalato dialilico, trimelitato trialilico, naftalendicarboxilato dimetilico,
bis(2-hidroxietil)tereftalato, cloruro de o-ftaloil, ftalato dialilico, buitilftalil glicolato de buitilo, ftalato dimetilico, ftalato
dietilico, ftalato dibutilico, ftalato diheptilico, ftalato de di(2-etilhexil), butil bencil ftalato, ftalato de diciclohexilo,
adipato dioctilico, adipato diisononilico, bis(2-etilhexil)azelato, sebacato dibutilico, acetilcitrato trietilico, maleato
dibutilico, fumarato dibutilico, dilauril 3,3'-tiodipropionato, dodecanedioato de etileno, brasilato de etileno, aspartamo,
dicloruro de succinilo, dicloruro de oxalilo, dicloruro de o-ftaloilo y dicloruro de adipoilo, entre otros.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
compuestos de aldehido incluyen, pero no se limitan a, acroleina, acetaldehido, octilaldehido, glioxal, acido
glioxilico, crotonaldehido, butiraldehido, formaldehido, metacroleina, metilglioxal, p-aminobenzaldehido, 3,4,5-
trimetoxibenzaldehido, hidroxibenzaldehido, benzaldehido, 3-aldehidopiridina, furfural, clorobenzaldehido,
diclorobenzaldehido, monocloroacetaldehido, trifluorometilbenzaldehido, anisaldehido, aldehido amilcinnamico,
aldehido undecilénico, cuminaldehido, cinamaldehido, aldehido ciclamen, 3,4-dimetoxibenzaldehido, decilaldehido,
vainillina, hidroxicitronelal, fenilacetaldehido, heliotropina y p-metilfenilacetaldehido, entre otros.

Entre los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion, los
compuestos de carbonato incluyen, pero no se limitan a, carbonato de etileno, dietilenglicol bis(alil carbonato),
carbonato de di-terc-butilo, carbonato dimetilico, carbonato de propileno, carbonato dietilico, carbonato dialilico,
etilcarbonato alilico y carbonato difenilico, entre otros.

En la practica de las realizaciones de la invencion, el agente de acoplamiento se utiliza preferiblemente en una
cantidad de 0,5 a 3 moles, mas preferiblemente 0,8 a 2 moles, lo mas preferiblemente 0,95 a 1,5 moles, expresado
en términos de un grupo funcional como un grupo carboxilo o isocianato, por mol del grupo hidroxilo en el polimero
de polioxialquileno que contiene por lo menos un grupo sililo reticulable y al menos un grupo hidroxilo.

Los agentes de acoplamiento que se pueden utilizar en la practica de las realizaciones de la invencion se pueden
utilizar solos o se puede utilizar una pluralidad de los mismos en combinacion.

Cuando se utiliza como agente de acoplamiento un compuesto que tiene dos o mas grupos isocianato en cada
molécula, se pueden hacer reaccionar hasta aproximadamente 5 moles del grupo isocianato con los grupos hidroxilo
en cada mol del polimero de polioxialquileno hidrosililado. En tal caso, es posible realizar el acoplamiento al hacer
reaccionar un compuesto que tiene dos o mas atomos de hidrégeno activo en cada molécula con el grupo isocianato
excedente. Por lo tanto, se hace reaccionar el polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo sililo
reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula con un compuesto que tenga dos grupos isocianato o
mas en cada molécula en cantidades relativas de manera que el grupo isocianato esté en exceso con respecto al
grupo hidroxilo, y luego el grupo isocianato sin reaccionar se hace reaccionar con un compuesto que tenga dos o
mas atomos de hidrégeno activo en cada molécula, en cuyo caso se puede llevar a cabo la reaccion de
acoplamiento.
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Tales compuestos que tienen dos o mas atomos de hidrogeno activo en cada molécula incluyen, pero no se limitan
a, compuestos que tienen, en cada molécula, dos o mas grupos seleccionados del grupo que consiste en grupos
amino que contienen hidroégeno enlazado a hidroxilo, mercapto, carboxilo y nitrégeno.

Tales compuestos incluyen, pero no se limitan a, alcoholes polihidricos como el 3,6-dimetil-4-octino-3,6-diol, 2,4,7,9-
tetrametil-5-decino-4,7-diol,  2,5-dimetil-3-hexino-2,5-diol,  2,5-dimetil-3-hexano-2,5-diol, N-metildietanolamina,
triisopropanolamina, trietanolamina, etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, octandiol, éter de sorbitol poliglicidilo,
acido gluconico, alfa-monoclorhidrina de glicerol, 1,4-ciclohexandiol, 1,3-dihidroxiacetona, 1,4-dihidroxi-1,4-
butanodisulfonato disédico, tartrato diisopropilico, tiodiglicol, trimetiloletano, trimetilolpropano, glicol neopentilico,
butanodiol, 2-butil-2-etil-1,3-propanodiol, propilenglicol, dipropilenglicol, tripropilenglicol, 1,6-hexanodiol, 1,2,6-
hexantriol, hexilenglicol, pentaeritritol, 1,5-pentanodiol, polietilenglicol, politetrametileno éter glicol, polipropilenglicol,
3-metil-1,5-pentanodiol, catecol, 1,4-dihidroxiantraquinona, 1,4-dihidroxinaftaleno, bisfenol A hidrogenado, 2,3,4-
trihidroxibenzofenona,  2,3,5-trimetilhidroquinona,  hidroquinona, tereftalato de  bis(2-hidroxietil),  bis(4-
hidroxifenil)sulfona, bisfenol A, p-hidroxifenetil alcohol, 4-tercbutilcatecol, 2-terc-butilhidroquinona, &acido
protocatecuico, floroglucinol, acido galico, galato de laurilo, resorcinol, leuco-1,4-dihidroxiantraquinona, 1,1'-bi-2-
naftol, 2-fenil-4,5-bis(hidroximetil)imidazol, acido kdjico, acido citrazinico, espiroglicol, tris(2- hidroxietil isocianurato,
5-fluoruracilo, 2-(2-hidroxietoxi)etil  2-hidroxipropil tetrabromoftalato, 2,2-bis(4-hidroxifenil)hexafluoropropano,
polisiloxanos terminados en hidroxilo en ambos extremos, poliparavinilfenol, alcohol polivinilico, beta-1,4-glucosa,
2,2'- metilenbis(4-metil-6-terc-butilfenol), 4 4'-tiobis(3-metil-6-terc-butilfenol), poli(oxietileno)alquilaminas,
poli(oxietileno)alquilamidas, ésteres de acidos grasos de sorbitano, acido erisérbico, acido nordihidroguaiarético,
galato de propilo, riboflavina, piridoxina, acido pantoténico, acido ascorbico, glicerofosfato, acido glucénico, glucono-
delta-lactona, eritritol, xilitol, xilosa, sorbitol, inosina y arabinosilcitosina; compuestos de politiol como el
trimetilolpropano  tris(tioglicolato),  dimercaptano de triglicol, tetraquis(tioglicolato) de pentaeritritol,
tetraquis(tiopropionato) de pentaeritritol, tris(beta tiopropionato) de trimetilolpropano y 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol;
compuestos de acido carboxilico polibasico como el acido adipico, acido azobiscianovalérico, acido itacénico, acido
imi odiacético, acido etilendiaminotetraacético, acido glutarico, acido succinico, acido citracénico, acido oxalico,
acido tartarico, acido diparatoluoiltartarico, acido dibenzoiltartarico, acido sebacico, acido 3,3"-tiodipropiénico, acido
tiomaléico, acido dodecanodidico, acido trans-1,2-ciclohexanodiaminotetraacético, acido brasilico, acido
hexahidroftalico, acido poliacrilico, poli(acrilato de 4-hidroxibutilo), poli(acrilato de 2-hidroxietilo), poli(acrilato de 2-
hidroxipropilo), poli(metacrilato de 2-hidroxietilo), poli(metacrilato de 2-hidroxipropilo), acido maloénico, acido
isoftalico, acido tereftalico, acido 1,4-naftalendicarboxilico, acido 2,6-naftalendicarboxilico, acido 5-hidroxiisoftalico,
acido trimelitico, acido piromelitico, acido ftalico, trimelitato de 1-cianoetil-2-metilimidazol, trimelitato de 1-cianoetil-2-
fenilimidazol, trimelitato de 1-cianoetil-2-etil-4-metilimidazol, acido imidazol-4,5-dicarboxilico, acido quelidamico,
acido 2,3-pirazindicarboxilico, acido cloréndico, acido folico, acido aspartico, acido glutamico, acido citrico, acido
fumarico, acido malico, acido glicirrético, compuestos de poliaminas como dihidrazida adipica, polimeros acrilicos
modificados por aminas primarias, 3,3-iminobis(propilamina), = 3-(metilamino)propilamina, = N-metil-3,3'-
iminobis(propilamina), etilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, tetraetilenpentamina, pentaetilenhexamina,
carbohidrazida, guanidina, tiourea guanil, 1,4-diaminobutano, diaminopropano, diaminomaleonitrilo, diciandiamida,
3,9-bis(3-aminopropil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecano, tiocarbohidrazida, tiosemicarbazida, tiourea, dihidrazida
dodecanodioica, hexametilendiamina, formamidina, m-xililendiamina, dianisidina, 4,4'-diaminoestilbeno-2,2'-acido
disulfénico, 1,4-diaminoantraquinona, 4,4'-diamino-3,3'-dietildifenilmetano, 4,4'-diaminobenzanilida, diaminodifenil

éter, 3,3'-dimetil-4,4'- diaminodifenilmetano, base de tolidina, m-toluilendiamina, fenilendiamina, amidol,
paramina, acetoguanamina, 1-(2-aminoetil)piperazina, 2,4-diamino-6-(2-metil-1-imidazolil)-etil-1,3,5-triazina, 1,3-
bis(hidrazinocarboetil)-5-isopropilhidantoina, piperazina, benzoguanamina, melamina, 3,3'-dicloro-4,4'-

diaminodifenilmetano, 3,3'-dicloro-4,4'- diaminobifenil, aminopoliacrilamida, polialilamina y bisbentiamina;
compuestos que tienen distintos tipos de hidrégeno activo, como N-(2-aminoetil)etanolamina, N-metiletanolamina,
acido 12-aminododecandico, 3-amino-I-propanol, monoisopropanolamina, diisopropanolamina, monoetanolamina,
dietanolamina, N-carboxi-4,4'-metilenbisciclohexilamina, acido glioxilico, glicilglicina, cisteamina, acido tioglicolico, 1-
tioglicerol, acido lactico, acido alfa-hidroxiisobutirico, 2-hidroxietilaminopropilamina, formamidoxima, 2-
mercaptoetanol, acido beta-mercaptopropiénico, acido p-aminobenzdico, 2-amino-4-clorofenol, 2-aminotiofenol,
aminofenol, acido antranilico, acido beta-hidroxinaftdico, acido salicilico, acido 2-amino-5-naftol-7-sulfénico, acido
tiosalicilico, acido p-hidroxibenzoico, 6-hidroxi-2-acido naftéico, acido p-hidroxifenilacético, p-hidroxifenilacetamida,
acido p-hidroxifenilpropionico, acido benzilico, acido mandélico, leuco-1,4-diaminoantraquinona, p-hidroxifenilglicina,
acido 3-carbamoilpirazincarboxilico, (hidroxietil)piperazina, acido 2-amino-4-clorobenzoico, isoleucina, treonina,
triptéfano, valina, histidina, fenilalanina, metionina, lisina, aspartamo, alanina, glicina y teanina; agua; amoniaco; y
demas. Se pueden utilizar solos o se puede utilizar una pluralidad de los mismos en combinacién.

Entre estos, desde el punto de vista de la reactividad se prefieren los compuestos que contienen hidroxilo y los
compuestos que contienen aminos; y se prefieren aiin mas los compuestos que tienen tres o0 mas grupos hidroxilo o
grupos amino en cada molécula, como el trimetilolpropano, trimetiloletano, pentaeritritol, 1,2,6-hexantriol y la
melamina, dado que con ellos se pueden obtener productos poliméricos que demuestran tener una mayor
resistencia.

También es posible someter el grupo isocianato excedente a acoplamiento mediante la reaccion de formacion de
anillos isocianurato.
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Cuando, en la practica de las realizaciones de la invencion, el polimero de polioxialquileno hidrosililado se hace
reaccionar con un agente de acoplamiento como un compuesto que tiene dos o mas grupos isocianato en cada
molécula, no siempre es necesario utilizar un catalizador. Sin embargo, se puede utilizar un catalizador para
aumentar la velocidad de reaccion o mejorar el grado de conversion. El catalizador que se debe utilizar para llevar a
cabo la reaccion de acoplamiento utilizando un compuesto poliisocianato incluye, pero no se limita a, los
catalizadores mencionados, por ejemplo, en Polyurethanes: Chemistry and Technology, Parte |, Tabla 30, Capitulo
4, Saunders y Frisch, Interscience Publishers, Nueva York, 1963.

Como catalizadores de reaccion para la formacion de uretano que se pueden utilizar para llevar a cabo la reaccion
de acoplamiento utilizando un compuesto de poliisocianato debido a su alta actividad, se prefieren los catalizadores
de estafio como el octilato estafoso, estearato estanoso, dioctoato de dibutilestano, dioleilmaleato de dibutilestano,
dibutilmaleato de dibutilestafio, dilaurato de dibutilestafio, 1,1,3,3-tetrabutil-1,3-dilauriloxicarbonildiestanoxano,
diacetato de dibutilestafio, diacetilacetonato de dibutilestafio, bis(o-fenilfendxido) de dibutilestafio, 6xido de
dibutilestario, bis(trietoxisilicato) de dibutilestafio, diestearato de dibutilestafio, bis(isononil 3-mercaptopropionato) de
dibutilestario, bis(isooctil tioglicolato) de dibutilestafio, 6xido de dioctilestafio, dilaurato de dioctilestafio, diacetato de
dioctilestafio y diversatato de dioctilestafio. Ademas, es preferible el uso de catalizadores de baja actividad contra
grupos sililo reticulables y, por lo tanto, por ejemplo, se prefieren particularmente catalizadores de estafio que
contienen un atomo de azufre, como bis(isononil 3-mercaptopropionato) de dibutilestafio y bis(isooctil tioglicolato) de
dibutilestano.

En aquellos casos en donde la reaccién de acoplamiento se realiza utilizando un acido carboxilico polibasico, un
anhidrido de acido carboxilico polibasico, un derivado de acido carboxilico polibasico, un compuesto de aldehido, un
compuesto de carbonato o similares, también se pueden usar los catalizadores conocidos en la técnica para las
reacciones respectivas.

La cantidad de adicion de dicho catalizador no se restringe particularmente pero es preferiblemente de 0,0001 a 3
partes en peso, mas preferiblemente de 0,001 a 0,5 partes en peso, y lo mas preferiblemente de 0,003 a 0,1 partes
en peso, cada 100 partes en peso del polimero de polioxialquileno sililado. En una cantidad inferior a 0,0001 partes
en peso, no se puede obtener una actividad de reaccion suficiente, en tanto que, en una cantidad que supera las 3
partes en peso, la resistencia al calor, |a resistencia a la intemperie, la resistencia a la hidrdlisis y/o las propiedades
fisicas similares del polioxialquileno con grupo sililo reticulable obtenido pueden verse afectadas, segun
corresponda.

Si bien el uso de un disolvente no es necesario en la reacciéon de acoplamiento anterior, se puede utilizar un
disolvente para disolver uniformemente el catalizador y/o el sustrato, o para controlar la temperatura del sistema de
reaccion o para facilitar la adiciéon de los componentes del catalizador. Los disolventes adecuados para tales
propositos incluyen, pero no se limitan a, compuestos de hidrocarburos, como hexano, ciclohexano, etilciclohexano,
heptano, octano, dodecano, benceno, tolueno, xileno y dodecilbenceno; compuestos de hidrocarburos halogenados,
como cloroformo, cloruro de metileno, clorobenceno y o-diclorobenceno; y éteres, como éter etilico, tetrahidrofurano
y éter dimetilico del etilenglicol, entre otros.

Los métodos de las realizaciones de la invencién no requieren ninguna etapa de tratamiento ni ninguna etapa de
purificacion ya sea antes o después de la reaccion de hidrosililacion, ni antes o después de la reacciéon de
acoplamiento que utiliza el grupo hidroxilo. Sin embargo, no se excluye la aplicacién de alguna etapa de tratamiento
o purificacién por una razoén particular.

Dado que el método de produccioén de la invencion no requiere ninguna etapa de purificacion, la serie de etapas de
reaccion desde la produccion de polimero de polioxialquileno por polimerizacion hasta la reaccion de acoplamiento
puede realizarse sucesivamente en un mismo reactor.

Los polimeros de polioxialquileno sililados obtenidos por el método de produccion segun las realizaciones de la
invencion pueden resultar en productos curados reticulables por reaccion con agua o la humedad en la atmédsfera 'y
son Utiles como materias primas o productos intermedios de materia prima para usar en composiciones selladoras,
composiciones adhesivas, revestimiento y similares composiciones de uso arquitectonico o industrial.

Las realizaciones de la invencion, que tienen la constitucion mencionada anteriormente, permiten obtener
convenientemente, a partir de un polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo insaturado y al menos un
grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula, un polimero de polioxialquileno sililado con al menos un grupo sililo
reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula o un polimero de polioxialquileno con grupo sililo
reticulable, sin necesidad de eliminar el catalizador de complejos de cianuro metalico doble derivado del proceso o
tratar el catalizador de cianuro metalico doble. En consecuencia, se puede omitir la etapa de purificaciéon o
tratamiento pertinente y se puede simplificar notablemente el proceso de produccion. El polimero de polioxialquileno
sillado que se obtiene de esta manera muestra una elevada tasa de introduccion de grupos sililo reticulables y un
alto porcentaje de grupos hidroxilo remanentes vy, por lo tanto, es adecuado para su uso en la introduccion o el
acoplamiento de grupos funcionales adicionales utilizando el grupo sililo reticulable y/o el grupo hidroxilo. El polimero
de polioxialquileno reticulable obtenido proporciona propiedades fisicas satisfactorias cuando se utiliza como materia
prima en composiciones de sellado o adhesivas. Asimismo, el polimero se puede almacenar de forma estable
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durante un periodo prolongado. Ademas, puesto que no es necesaria ninguna etapa de purificacion o tratamiento
adicional de la materia prima, las reacciones desde la polimerizacién hasta el acoplamiento pueden realizarse
continuamente en un Unico recipiente de reaccion.

Ejemplos

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar las realizaciones de la invencion, pero no tienen por objeto
limitar su alcance. Todas las partes y los porcentajes son por peso, a menos que se indique lo contrario.

Se utilizaron los siguientes materiales:

PGME Un éter monoalilico de propilenglicol. EI PGME tenia un
contenido alilico de 13,1 % (0,998 mol de monol insat./mol de
monol) y un indice de OH de 266,2 o 8,067 % de OH.

Catalizador DMC Un catalizador basado en hexacianocobaltato de cinc
preparado como se describe en la Patente de EE. UU. n°
5.482.908. El agente complejante es una combinacion de terc-
butanol y polipropilenglicol.

Oxido de propileno 99,9 % de pureza, disponible en The Dow Chemical Company.

Catalizador de Karstedt Platino-diviniltetrametildisiloxano y xileno como disolvente
portador, la carga de Pt en el catalizador es del 2 % del peso.
Disponible en Gelest, Inc.

Metildietoxisilano Disponible en Gelest, Inc.
Metildimetoxisilano Disponible en Gelest, Inc.
ISONATE  50-OP Una mezcla de 50 % de 4,4'-metileno difenil isocianato, 50 %

de 2,4'-metileno difenil isocianato, con una funcionalidad de 2,0
y un peso equivalente de 125 g/equivalente disponible en The
Dow Chemical Company.

PAPI" 27 Un MDI (polimetileno polifenil isocianato) polimérico, disponible
en The Dow Chemical Company, que tiene una funcionalidad
de aproximadamente 2,7, un peso equivalente de isocianato de
aproximadamente 134, y un contenido de NCO en peso de
aproximadamente 31,4 %.

DABCO T-12 Un catalizador de estafio disponible en Air Products.
Polvo de ZnCI2 anhidro Disponible en Alfa Aesar.

* ISONATE y PAPI son marcas registradas de The Dow Chemical Company.

Métodos de ensayo

La resistencia a la traccion se midié de acuerdo con el ensayo estandar ASTM D1708. La elongacion a la rotura se
midié de acuerdo con el ensayo estandar ASTM D1708. El Médulo Secante 100 % se midié6 de acuerdo con el
ensayo estandar ASTM D1708.

Alcoxilacion de éter monoalilico de propilenglicol

Se afadio6 el catalizador DMC (0,3207 g) al PGME (235,68 g). La mezcla se dispersé durante un minuto con un
mezclador de alta velocidad Ultra Turrax y, luego, se cargd en un reactor de presion de 9 | previamente purgado con
nitrégeno. El contenido del reactor se calent6 con agitacion a 135° C, y, luego, se dosificé el monémero de éxido de
propileno (5.390 g) a 5-7 gramos/min en el reactor a 135° C. Una vez terminada la alimentaciéon de 6xido de
propileno, el reactor se agitd a la temperatura de reaccion durante 1 hora mas para digerir el 6xido sin reaccionar.
Aproximadamente, 1 kg del éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado (APGME-1) se sacé del reactor de presion y
se reservo para su uso posterior. APGME-1 tiene un peso molecular promedio numérico de aproximadamente 5.000.

El contenido restante de los contenidos del reactor (4.688 g) se hizo reaccionar adicionalmente con una segunda
alimentacion de 6xido de propileno (455 g) a 135° C, seguido de una solucion de digestion para consumir el 6xido de
propileno sin reaccionar. Aproximadamente 1 kg del éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado adicional (APGME-
2) se saco del reactor de presion y se reservo para su uso posterior. APGME-2 tiene un peso molecular promedio
numérico de 5.500.
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Luego, el contenido restante del reactor (4.256 g) se hizo reaccionar adicionalmente con una tercera alimentacion de
oxido de propileno (385 g) a 135° C, seguido de una digestion para consumir el 6xido de propileno sin reaccionar. El
éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado adicional (APGME-3) se sacé del reactor. La concentracion final de DMC
en APGME-3 se determind de manera experimental en 41 ppm de acuerdo con la espectroscopia de absorcion
atomica. APGME-3 tiene un peso molecular promedio numérico de aproximadamente 6.000.

Se sintetizd otro lote de éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado con poli(éxido de alquileno) (APGME-4)
utilizando el mismo método de preparacion descrito anteriormente para APGME-1. Se afadié el catalizador DMC
(0,875 g) al PGME (1.003,62 g). La mezcla se dispersé durante un minuto con un mezclador de alta velocidad Ultra
Turrax y, luego, se cargd en un reactor de presion de 9 | previamente purgado con nitrégeno. Los contenidos del
reactor se calentaron con agitacion a 135° C, y, luego, se dosificé el monémero de 6xido de propileno (1.060 g) a 5-7
gramos/min en el reactor a 135° C. Una vez terminada la alimentacion de éxido de propileno, el reactor se agité a la
temperatura de reaccion durante 1 hora mas para digerir el 6xido sin reaccionar. La concentracion de DMC en
APGME-4 se determiné de manera experimental en 281 ppm. 6.000 OH.

Hidrosililacion de éteres monoalilicos de propilenglicol alcoxilados
Ejemplo 1

Se cargé APGME-3 (102,28 g) en un reactor de vidrio de 250 ml, equipado con purga continua de nitrégeno, una
manta eléctrica y un termopar. Después se calento el reactor a 68° C y se afadio el catalizador de Karstedt (0,112
g). Se afiadio metildietoxisilano (2,15 g) y se permitié6 que se produjera la reaccion de hidrosililacién a 70-75° C
durante 15 min. Los resultados de "H-NMR mostraron una eficiencia de hidrosililacion del 80,2 %. La eficiencia de
hidrosililacion se calculé integrando los picos de "H-NMR correspondientes al grupo metilo reactivo y no reactivo que
esta unido covalentemente a un atomo de Si.

Ejemplo 2

Se cargd APGME-3 (58,63 g) en un reactor de vidrio de 250 ml, equipado con purga continua de nitrégeno, una
manta eléctrica y un termopar. El reactor se calent6 a 50° C y la temperatura del reactor se controld
cuidadosamente. Posteriormente, se afiadieron metildimetoxisilano (0,96 g) y catalizador de Karstedt (0,06 g). Se
siguié la conversion de la reaccién utilizando "H-NMR durante un periodo de 30 minutos. La conversién a los 15
minutos fue del 95,4 %.

Ejemplos 3-15

Se cargo éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado (100 g) en un reactor de vidrio de 250 ml, equipado con purga
continua de nitrdgeno, una manta eléctrica y un termopar. El éter monoalilico de propilenglicol alcoxilado utilizado se
indica en la Tabla 1. El reactor se calentd a la temperatura indicada en la Tabla 1. La reaccién de hidrosililacion se
inicio inyectando metildimetoxisilano (1,8 g) y la cantidad calculada de catalizador de Karstedt; véase la Tabla 1
para obtener mas detalles. Se permitid que la reaccién prosiguiera durante 1 hora. La mezcla de la reaccion se
analizé utilizando "H-NMR.

Tabla 1
= o Contenido de
Ei | Eter monoalilico de catalizador de | Temperatura |~ ializador de h%elac_ilt")ln (.’?
jemplo propilenglicol DMC de APGME C) Karstedt (ppm) i ros:/l acién
alcoxilado (%)
(ppm)
3 APGME-3 41 50 550 90
4 APGME-4 281 50 550 86
APGME-3/APGME-4, en
S una relacién de peso de 140 50 550 93
5,9/4,1
APGME-3/APGME-4, en
6 una relacion de peso de 140 50 100 82
5,9/4,1
APGME-3/APGME-4, en
7 una relacién de peso de 140 50 1000 75
5,9/4,1
8 APGME-3 41 25 1000 75
9* APGME-3 41 25 100 40
10* APGME-4 281 25 1000 63
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- o Contenido de
. Eter monoalilico de catalizador de | Temperatura |q oo o oo Belac.i(.')n de
Ejemplo propilenglicol DMC de APGME C) Karstedt (ppm) h|dros‘:/lllac|on
alcoxilado (%)
(ppm)
APGME-3/APGME-4, en
11 una relacién de peso de 140 80 550 81
5,9/4,1
12 APGME-4 281 80 100 76
13 APGME-3 41 80 100 83
14 APGME-3 41 80 1000 76
15 APGME-4 281 80 1000 72

*Comparativo

Como se observa en la Tabla 1, el monol alilo con 41, 140 y 281 ppm de catalizador DMC dio como resultado
conversiones de hidrosililacion similares. Por lo tanto, la hidrosililacion de un polimero de poli(6xido de alquileno)
terminalmente insaturado no depende de la concentracién de DMC.

Reaccion de isocianato de éteres monoalilicos de propilenglicol alcoxilados hidrosililados
Ejemplo 16

Se afadio ISONATE 50-OP (1,08 g) al reactor que contenia el producto hidrosililado del Ejemplo 2, junto con el
catalizador de DABCO T-12 (0,05 g) para hacer la reaccion de acoplamiento: reaccion de hidroxilo con isocianato. El
reactor se calenté a 60° C durante 1 hora y la conversion completa de isocianato se confirmé mediante FTIR. El
producto final se curé en condiciones ambientales durante 10 dias. Las propiedades fisicas se midieron en muestras
que tenian un ancho de 0,47 cm (0,187 pulgadas), una longitud de 3810 cm (1,500 pulgadas) y un espesor de 0,035
cm (0,014 pulgadas). La resistencia a la traccion fue de 2,45.105 Pa (35,5 psi), la elongacion a la rotura fue de 679,7

% y el Médulo Secante 100 % fue de 2,95.104 Pa (4,278 psi).
Ejemplo 17

Se afadié PAPI (0,78 g) a un reactor que contenia el producto hidrosililado del Ejemplo 1 (53,8 g), junto con el
catalizador  de DABCO  T-12 (0,02 a), para hacer la reaccion de  acoplamiento.
El reactor se calenté a 60° C durante 1 hora y la conversién completa de isocianato se confirmé mediante FTIR. El
producto final se curé en condiciones ambientales durante 10 dias. Las propiedades fisicas se midieron en muestras
que tenian un ancho de 0,47 cm (0,187 pulgadas), una longitud de 3810 cm (1,500 pulgadas) y un espesor de 0,035
cm (0,014 pulgadas). La resistencia a la traccion fue de 3,8.105 (55,2 psi), la elongacion a la rotura fue de 368 % y el

Modulo Secante 100 % fue de ‘I,52.‘I05 (22 psi).
Aunque el presente esta dirigido a realizaciones de la presente invencion, se pueden idear otras realizaciones o

realizaciones adicionales de la invencion sin apartarse de su alcance basico, y el alcance de la misma esta
determinado por las reivindicaciones que figuran a continuacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de producciéon de un polimero de polioxialquileno hidrosililado que tiene al menos un grupo
sililo reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula, el cual comprendiendo el método:

proporcionar un polimero de polioxialquileno que tenga al menos un grupo instaurado y al menos un grupo
hidroxilo alcohdlico en cada molécula, en donde el polimero de polioxialquileno incluye un complejo de
cianuro metalico doble de impureza mezclado en él y en el que el polimero de polioxialquileno no ha sido
tratado con un compuesto de coordinacion de metales y no se ha purificado para eliminar significativamente
el complejo de cianuro metalico doble de impureza; y

agregar al polimero de polioxialquileno un compuesto que tenga un enlace hidrogeno-silicio y un grupo sililo
reticulable en cada molécula, y un catalizador de hidrosililacién para y asi llevar a cabo una reaccion de
hidrosililacién, donde la reacciéon de hidrosililacion se realiza en ausencia de un compuesto de coordinacion
de metales y la reaccion de hidrosililacion tiene una eficiencia de al menos 70 % como se determina
mediante '"H-NMR.

2. Un método de produccion de un polimero de polioxialquileno con grupo sililo reticulable, comprendiendo el
método:

(a) contemplar un polimero de polioxialquileno que tenga al menos un grupo insaturado y al menos un
grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula, en donde el polimero de polioxialquileno incluye un complejo
de cianuro metalico doble de impureza mezclado en él y en el que el polimero de polioxialquileno no ha
sido tratado con un compuesto de coordinacion de metales y no se ha purificado para eliminar
significativamente el complejo de cianuro metalico doble de impureza; y

agregar después al polimero de polioxialquileno un compuesto que tenga un enlace hidrégeno-silicio y un
grupo sililo reticulable en cada molécula, y un catalizador de hidrosililacion para asi llevar a cabo una
reaccion de hidrosililacion, donde la reaccién de hidrosililacion se realiza en ausencia de un compuesto de
coordinacion de metales y la reaccion de hidrosililacion tiene una eficiencia hidrosililacion de al menos 70 %
como se determina mediante 1H-NMR; y

(b) hacer una reaccion de acoplamiento que involucre el grupo hidroxilo que se produce en el
polimero.

3. El método de la reivindicacion 1 o 2, en donde el complejo de cianuro metalico doble es un complejo que
contiene hexacianocobaltato de cinc y esta presente en una cantidad de entre aproximadamente 10 ppm y
aproximadamente 1000 ppm sobre la base del peso del polimero de polioxialquileno.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el complejo de cianuro metalico doble
incluye un agente complejante organico, en donde el agente complejante organico es al menos uno de los
siguientes: etanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol, 2-butanol, terc-butanol o trimetilolpropano.

5. El método de la reivindicacion 4, en donde el agente complejante organico comprende terc-butanol.

6. El método de la reivindicacion 5, en donde el agente complejante organico comprende, ademas,
polipropilenglicol.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-6, en donde el polimero de polioxialquileno tiene
una concentraciéon de iones de cinc libres de menos de aproximadamente 0,10 partes por cien de la cantidad de
polimero de polioxialquileno.

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en donde el catalizador de hidrosililacién es un
complejo que contiene platino.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-8, en donde el rendimiento de hidrosililacién no es
inferior al 70 % sobre la base del grupo insaturado, y el porcentaje de grupo hidroxilo restante después de la
reaccion de hidrosililacion no es inferior al 80 %, en comparacién con el contenido del grupo hidroxilo antes de la
reaccion de hidrosililacion.

10. El método de la reivindicacién 2, en donde la reaccién de acoplamiento se hace a una temperatura no
inferior a 50° C.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1-10, en donde el polimero de polioxialquileno que

tiene al menos un grupo insaturado y al menos un grupo hidroxilo alcohdlico en cada molécula tiene un peso
molecular promedio numérico no inferior a 3.000.
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12. El método de la reivindicacion 2, en donde la reacciéon de acoplamiento se hace con un polimero de
polioxialquileno que tiene al menos un grupo sililo reticulable y al menos un grupo hidroxilo en cada molécula, y un
compuesto que tiene al menos dos grupos isocianato en cada molécula.

13. El método de la reivindicacion 2 o 12, en donde la reaccién de acoplamiento se realiza utilizando un
catalizador de estano como catalizador.

14. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 2, 12 o0 13, en donde la reaccién de acoplamiento se
hace después de hacer reaccionar un polimero de polioxialquileno que tiene al menos un grupo sililo reticulable y al
menos un grupo hidroxilo en cada molécula con un compuesto que tenga al menos dos grupos isocianato en cada
molécula en una relacion de cantidad relativa tal que el grupo isocianato esté en exceso con respecto al grupo
hidroxilo, al hacer que el grupo isocianato sin reaccionar, reaccione adicionalmente con un compuesto que tenga al
menos dos atomos de hidrégeno activo en cada molécula.
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