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DESCRIPCION
Composiciones pobres de cloruro de oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica basados en alcoxisilanos

La presente invencion se refiere a composiciones seleccionadas de oligémeros de siloxano con funcionalidad
olefinica, que son derivados de alcoxisilanos con funcionalidad olefinica, que se pueden presentar como mezclas de
oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, presentan como maximo un resto olefinico por atomo de silicio,
presentan un peso molecular definido, y cuyo contenido en cloruro es especialmente reducido, asi como a
procedimientos para su produccion, asi como a su empleo.

Desde hace tiempo es conocido el empleo de mezclas de oligémeros de siloxano en forma de cadenas y ciclicos en
la produccion de termoplasticos, asi como elastémeros. No obstante, entre tanto se desea en medida creciente
trabajar en un medio lo méas pobre en VOC posible, a modo de ejemplo en la reticulacion de termoplasticos, asi
como elastémeros, en especial en la produccién de cables (VOC - "Volatile Organic Compounds"”, o bien
"compuestos organicos volatiles").

También es conocido transformar viniltrietoxisilano en un alcohol, en caso dado en mezclas con alquiltrietoxisilanos
y/o tetraetoxisilano, mediante hidrélisis acida catalizada con HCI y condensacion, en presencia de una cantidad
calculada de agua. A continuacion se separa el alcohol. El acido empleado permanece en el producto o se debe
eliminar de nuevo de manera costosa de los productos brutos producidos tras la reaccién de los alcoxisilanos
organofuncionales, en el caso de hidrocloruro, o bien cloruro de hidrégeno (HCI), para no contribuir a una corrosién
de las superficies metalicas de las maquinas de elaboracion. Esto se efectia mediante destilacion de los productos
brutos de siloxano.

En la aplicacién, como por ejemplo en la produccion de compuestos para cables rellenos, los oligdmeros se emplean
regularmente junto con polimeros y cargas funcionales en maquinas de composicién. Esto tiene lugar en
mezcladoras internas o en cilindros de mezclado en el caso de procedimientos discontinuos, y en extrusoras de
husillo doble o co-amasadoras en el caso de procesos de composicion continuos. En este caso, las temperaturas de
elaboracion tipicas se sitian en el intervalo de 130 - 270°C, es decir, en los puntos de adicion del compuesto de
silano, segun procedimiento, en la entrada de la maquina de composiciéon y en la fusion polimérica, debido al
procedimiento, dominan temperaturas por encima de la temperatura de ebullicion de los monémeros silanos y
oligbmeros destilables. La experiencia ensefia que, ademdas de la pérdida de productos activos no deseada, se
producen adicionalmente de manera intensificada depdsitos de compuestos de silano libres en las paredes internas
de la carcasa o en las zonas de desgasificacion. Estos se basan en productos de degradacién de silanos
evaporados u oligémeros destilables. Se pueden dar situaciones criticas debido a estos vapores, que contienen
alcohol en caso dado, que pueden llegar a la zona de entrada en la desgasificacion inversa, y pueden entrar en
contacto con superficies calientes. Este reto se considera también en zonas parcialmente rellenas de los agregados
de composicién o sus zonas de desgasificacion. Por estos motivos, en total es necesario un punto de inflamacién de
compuestos empleados lo mas elevado posible. También se debe tener en cuenta el alcohol de hidrdlisis liberado,
que se produce en la reaccién de hidrélisis de grupos éster del grupo funcional de silicio del silano o del oligobmero
de silano en el compuesto en el caso de compuestos poliméricos rellenos. Por lo tanto, en suma es un criterio muy
importante en esta tecnologia la reduccion de VOC (volatile organic compounds). Como ya se ha mencionado, las
temperaturas de funcionamiento habituales en el proceso de composicion se sitlan casi siempre por encima de
101°C, y frecuentemente se efectla, a modo de ejemplo, un amasado a 170 hasta 180°C. Por lo tanto, también
existe una demanda de oligbmeros con contenido en VOC reducido y pobres en corrosion, que no contienen
compuestos acidos, como acido férmico, HCl o compuestos que contienen Cl en lo posible. Incluso cantidades
minimas de estos compuestos conducen a corrosion, y con ello al desgaste de partes de la maquina después de
periodos de vida util cortos, a las temperaturas de proceso citadas. De este modo, para aceros inoxidables se
indican aleaciones basadas en niquel y aleaciones a base de cobre, que son inestables frente a acido férmico o HCI
debido a la corrosion que tiene lugar (véase, por ejemplo, Handbuch der Metallbeldge, firma Witzemann, estado en
enero de 2010, capitulo 7.2 resistencia a la corrosién, paginas 200 - 238). En una ficha (Chemische Besténdigkeit
der Nirosta®-Stahle, ThyssenKrupp Nirosta GmbH, edicién 3, estado 01/2008), ThyssenKrupp describe diversos
tipos de corrosion y cita desencadenantes tipicos de una corrosion superficial que produce desgaste en forma de
corrosion por picaduras, ranuras o grietas por tension, como la presencia de acidos e ionies cloruro. La accién
corrosiva de acidos e iones cloruro aumenta claramente con temperatura creciente. En aceros no aleados, el
desgaste de masa en humedad del aire elevada (un 80 a un 100 % de humedad relativa del aire) puede ascender a
10 g/m2 en presencia de acido formico, y a 105 g/m2 en presencia de cloruros después de 14 dias. Por lo tanto, el
contenido en catalizadores de hidrélisis y condensacion en los oligémeros producidos segun la invencion se debe
reducir en lo posible a un contenido en el intervalo de ppm en peso a ppt en peso, o hasta el limite de identificacion.

No obstante, ademés de la corrosion durante la elaboracion, la presencia de iones cloruro o acidos juega un gran

papel en la aplicacion final, por ejemplo en aislamientos de cables. Ademas de la posible corrosién en conductores

de corriente aislado y a la posible influencia negativa de las propiedades eléctricas del propio aislamiento de cables,
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en el caso de compuestos exentos de halégeno, ignifugos, se deben evitar forzosamente gases de combustion
corrosivos y halogenados. Esta reivindicacién se considera naturalmente para todas las materias primas empleadas
en estos compuestos.

Mediante la prevencién, o bien minimizacion de proporciones de cloruro y acido ya abordada, estos desafios se
pueden superar completamente en los oligémeros de siloxano segun la invencion.

Ademas, encuentran un interés creciente sistemas de silano que contienen cada vez menos disolventes organicos vy,
por lo tanto, son mas ecoldgicos. Por este motivo, la tendencia es dirigirse a sistemas de silano precondensados
mas pobres en VOC, que, sin embargo, se deben estabilizar a continuacion, ya que contienen aun el catalizador, 0 a
partir de los cuales se debe separar costosamente el catalizador.

Los documentos EP 0 518 057 B1, o bien US 5,282,998, dan a conocer un procedimiento para la produccion de
mezclas de oligémeros de siloxano en forma de cadenas y ciclicos. Segun los ejemplos 1 y 6, las respectivas
mezclas de productos se producen mediante hidrélisis y condensacion de viniltrialcoxisilanos o una mezcla de vinil-
o alquiltrialcoxisilanos, empleandose por mol de Si del silano empleado 0,63 moles de agua para la hidrélisis y la
condensacion. Ademas, el catalizador de HCI no se puede separar completamente por medio de los métodos dados
a conocer en estos documentos, y permanece un contenido residual de accién corrosiva de aproximadamente 50 a
230 ppm de HCI, incluso en productos que se destilan segin el procedimiento dado a conocer. En el caso de
entrada de humedad o debido a condensacion gradual a través de la presencia de HCI en la mezcla de oligdmeros
se puede liberar alcohol. Si de este modo se produce una liberacion de alcohol durante el almacenamiento de la
mezcla de oligémeros, esto conduce generalmente a un descenso no deseado del punto de inflamacion. Por este
motivo, ya en la elaboracion, un producto segun el documento EP 0 518 057 B1 se destila bajo vacio en forma pura
de un modo que requiere mucha energia y costoso, para reducir el contenido en HCI. Dichas mezclas de oligobmeros
se aplican como agentes reticulantes para poliolefinas termoplasticas mediante polimerizacion por injerto y
condensacion hidrolitica.

El documento US 6,395,856 B1 da a conocer una hidrosililacién de oligdmeros organofuncionales que contienen
silicio, como la hidrosililacion de vinilmetoxisiliconatos a partir de la reaccion de viniltrimetoxisilano en presencia de
acido férmico bajo gas de proteccion, sin presencia de un agente diluyente.

El documento CN 100343311 C describe oligbmeros de silano obtenidos mediante hidrdlisis catalitica y
condensacion de viniltrimetoxisilano. Es obligatorio el empleo de catalizadores de sales metalicas, como por ejemplo
hidroxido de cobre, en combinacién con acidos. La separacién de catalizadores es costosa, y se debe contar con
que los restos de catalizador, o bien productos de neutralizacién, permanecen en el producto e influyen
desfavorablemente en muchas aplicaciones. De este modo, en este caso se da a conocer la separacion de acido
mediante una neutralizacién por medio de carbonato de calcio y filtracién de la sal de calcio producida en este caso.

En algunos oligdmeros de siloxano en el estado de la técnica, el punto de inflamacién desciende a menos de 50°C
en el intervalo de pocos dias en el transcurso de un almacenaje, ya que en la composicién quedan posiblemente
concentraciones demasiado elevadas de restos de catalizadores. Otras composiciones del estado de la técnica a su
vez muestran pérdidas de masa demasiado elevadas, de hasta un 25 % en peso, alrededor de 150°C, y una gran
pérdida de masa, de aproximadamente un 50 a un 90 % en peso, alrededor de 200°C.

En el documento JP10-298289 A se describen siloxanos con pesos moleculares elevados en el intervalo 10.000
g/mol, produciéndose éstos mediante hidrolisis y precondensacién, o bien condensacion de un alcoxisilano vinil- o
fenil-funcional en presencia de un catalizador &cido, y eliminandose a continuacion el catalizador de la mezla de
productos con ayuda de un intercambiador i6nico anhidro, aniénico. Tal material de peso molecular elevado no es
empleable en la mayor parte de aplicaciones debido a viscosidades elevadas y reactividad demasiado reducida.

En el documento JP2004-099872 se describen oligomeros de organosiloxano con una pluralidad de posibles
funcionalidades, un peso molecular medio en el intervalo Mn = 350 - 2500 g/mol y una polidispersividad (D = Mw /
Mn) de 1,0 — 1,3. La produccion se efectlia en presencia de un catalizador bésico constituido por una disolucién
acuosa muy diluida con un bajo rendimiento espacio-tiempo, no deseable desde el punto de vista econdmico; a partir
de una disoluciéon de 1 | se aislé 1 ml de producto. La ensefianza del documento JP2004-099872A no se pudo
recuperar, como se da a conocer. De este modo, el ejemplo 1 no se pudo recuperar, como se indica.

La presente invencion tomaba como base la tarea de poner a disposicion otras mezclas de oligdbmeros de siloxano
puramente olefinicas, especialmente pobres en cloro, en especial basadas en alquenilalcoxisilanos, o bien mezclas
especialmente pobres en cloro de oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica y alquilica, en especial
basados en alquenil-/alquilalcoxisilanos, asi como un procedimiento para la produccién de tales mezclas. Ademas,
existia un deseo de obtener en lo posible una mejora en la elaborabilidad con termoplasticos o elastomeros, asi
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como también el rendimiento de los termoplasticos o elastémeros producidos con los mismos, a través de los
oligbmeros de siloxano modificados segun la invencién. Un punto esencial en la elaborabilidad es también la rapida
distribuibilidad de oligdmeros de siloxano en los termoplasticos en combinacion con pérdidas de masa lo mas
reducidas posible a las temperaturas dadas en aplicaciones en extrusora. Segun la invencion se debia aun reducir
claramente el contenido en cloro, en especial el contenido en cloruro total, y/o también el contenido en cloruro
hidrolizable segun el procedimiento. Ademas, los oligdmeros de siloxano producidos segun el procedimiento debian
presentar puntos de inflamacion muy elevados, considerarse pobres en VOC también a temperaturas elevadas, y
ser empleables en la técnica de aplicacién a temperaturas elevadas sin otras medidas de seguridad. Los oligdmeros
de siloxano mostraran también pérdidas de masa apenas reducidas incluso a temperaturas elevadas, como por
ejemplo en extrusoras. Como otras tareas, los oligbmeros de siloxano olefinicos debian presentar una buena
estabilidad también durante intervalos de tiempo de almacenamiento mas largos, y preferentemente también un
aumento de la viscosidad de la mezcla, a modo de ejemplo mediante formacién de gel o mediante floculaciones o
mediante condensacién posterior, durante un intervalo de tiempo mas largo.

Las tareas se solucionan segun las reivindicaciones independientes, en las reivindicaciones subordinadas y en la
descripcion se exponen detalladamente formas de realizacion preferentes.

Sorprendentemente se descubrié que los alcoxisilanos con funcionalidad olefinica, y en caso dado alquilalcoxisilano,
y en caso dado tetraalcoxisilano, se pueden hacer reaccionar de modo sencillo y econdmico mediante reaccion con
una cantidad definida de agua, en especial mayor o igual a 0,5 hasta 1,5 moles de agua por mol de a&tomos de silicio
de los alcoxisilanos empleados, y en caso dado en presencia de un disolvente, preferentemente alcohol, para dar
composiciones de oligdmeros de siloxano olefinicos especialmente pobres en cloro, si el alcohol de hidrolisis y el
disolvente, presente en caso dado, se separan esencialmente, en especial se separa por destilacién solo el
disolvente y/o el alcohol de hidrodlisis, y se dosifica posteriormente y se separa respectivamente una cantidad
definida de alcohol, al menos una vez durante la elaboracién destilativa o a continuacion, en especial se destila el
alcohol.

Era sorprendente que los oligdmeros de siloxano obtenidos de este modo mostraran un contenido muy reducido en
cloruro, o bien un contenido en cloruro total, ya como producto de cola. Segun la invencién, las composiciones
obtenidas de este modo presentan un contenido en cloro especialmente reducido, y un contenido en mondémeros
especialmente reducido, preferentemente ya no son identificables monémeros. El procedimiento segun la invencién
es especialmente rentable, ya que solo se debe destilar el disolvente de bajo punto de ebullicién, en especial el
alcohol afnadido y/o alcohol de hidrolisis. El propio producto de cola de punto de ebullicion elevado ya no se destila
ventajosamente. Ademas, en composiciones segun la invencién se puede aumentar el contenido en estructuras T y
el peso molecular. También se pudo mejorar de nuevo la estabilidad de dichas composicién, en especial la
estabilidad cualitativa.

Las composiciones segun la invencion y las composiciones de oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica
producidas conforme al procedimiento segun la invencién, al contrario que los oligdmeros conocidos, no requieren
ninguna otra elaboracién, como por ejemplo una destilacién final de las composiciones de oligobmeros de siloxano.
Las composiciones producidas conforme al procedimiento segln la invencion, el producto de cola oligomérico,
muestra el mismo o un rendimiento mejor que los oligdmeros de siloxano conocidos, pero purificados por medio de
destilacién. Por lo tanto, segun la invencion, el oligdmero de siloxano obtenido no necesita ser destilado por si
mismo, sino que se puede obtener y emplear puramente como producto de cola.

Ademas, segun la invencion se emplean catalizadores acidos, gaseosos bajo condiciones normales, en especial
HCI, que se pueden disolver en fase acuosa o alcohdlica, como catalizadores de hidrélisis y/o condensacion. Por
consiguiente, se efectia una reaccién bajo las condiciones de catélisis homogénea. Una ventaja sorprendente era
que, mediante el procedimiento segln la invencidn, se consigue separar casi completamente el catalizador gaseoso
de las composiciones.

Se dan a conocer procedimientos para la produccion de una composicion y aquellas composiciones obtenibles
segun estos procedimientos, que contienen oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, que presentan como
maximo un resto olefinico en el atomo de silicio, y los oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica presentan
elementos estructurales reticulados con Si-O, que forman estructuras en forma de cadenas, ciclicas, reticuladas y/o
reticuladas espacialmente, correspondiendo al menos una estructura en forma idealizada a la férmula general |,

(R'O)[(R'0)1-4(R?),Si(A)Ola[Si(Y)2014[Si(B)(R*),(OR®)1.,O,R> ()

- derivandose los elementos estructurales de alcoxisilanos, y
- correspondiendo A a un resto olefinico, en especial con 2 a 16 atomos de C, en el elemento estructural ,y
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- correspondiendo B en especial a un resto hidrocarburo lineal, ramificado, ramificado o ciclico saturado con 1 a
16 atomos de C, en el elemento estructural con 1 a 16 atomos de C,

- correspondiendo Y a OR? o, independientemente entre si, OR® u Oz en estructuras reticuladas, y
correspondiendo Y, independientemente entre si, a OR? u O152 en estructuras reticuladas espacialmente,

- correspondiendo R, independientemente entre si, a un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4
atomos de C, y en caso dado H,

- correspondiendo R®, respectivamente de modo independiente entre si, a un resto alquilo lineal, ramificado o
ciclico con 1 a 4 atomos de C, y en caso dado H, y correspondiendo R?, respectivamente de modo
independiente, a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15 atomos de C, y correspondiendo R4,
respectivamente de modo independiente entre si, a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15
atomos de C,

- correspondiendo a, b, ¢, x y a numeros enteros independientemente, con 1 <a, 0 <b, 0 < ¢, siendo x 0 0 1
independientemente entre si, y 0 o 1 independientemente entre si, y (a+b+c) = 2, siendo x = 0 e y = 0 de modo
especialmente preferente,

- siendo en especial el contenido en cloruro total menor o igual a 100 mg/kg, en caso dado hasta 0 mg/kg, en
especial menor o igual a 75 mg/kg, preferentemente menor o igual a 50 mg/kg, de modo mas preferente menor
o igual a 45 mg/kg, de modo especialmente preferente menor o igual a 40 mg/kg, preferentemente menor o
igual a 20 mg/kg, preferentemente menor o igual a 10 mg/kg, de modo mas preferente menor o igual a 5 mg/kg
hasta 0 mg/kg, siendo adicionalmente el contenido en cloruro hidrolizable en especial menor que 20 mg/kg, en
especial menor o igual a 10 mg/kg, preferentemente menor o igual a 5 mg/kg hasta 0 mg/kg, en especial en la
composicién como producto de cola, y, en especial,

- siendo la media ponderal de peso molecular (Mw) mayor o igual a 410 g/mol hasta 580 g/mol, y siendo la media
numérica de peso molecular (Mn) mayor o igual a 370 hasta 470 g/mol, situandose la polidispersividad como
cociente de Mw/Mn en 1,00 a 1,25,

- presentandose los elementos estructurales de oligomeros de siloxano con funcionalidad olefinica [(R'O)1.
X(Rz)xSi(A)O]a, [Si(B)(R4)y(OR3)1.yO]b y [Si(Y)20]c en la formula general | conjuntamente en una cantidad mayor o
igual a un 3 % como estructura T, y preferentemente menor de un 10 % como estructura T, respecto a todos los
atomos de silicio de la férmula general I.

Segun una forma de realizacion especialmente preferente, la media ponderal de peso molecular (Mw) es mayor o
igual a 430 hasta 550 g/mol, en especial 450 a 530 g/mol, ademas se deben citar los respectivos valores numéricos
415, 420, 425, 435, 440, 445, 455, 460, 465, 470, 475, 480, 485, 490, 495, 500, 505, 510, 515, 520, 525, 535, 540,
545, 555, 560, 565, 570, asi como 575 g/mol, y, de modo igualmente preferente, la media numérica de peso
molecular (Mn) se sitGa en el intervalo de 390 g/mol a 450 g/mol, en especial 400 a 435 g/mol, ademas se deben
citar los respectivos valores numéricos 375, 380, 385, 395, 405, 410, 415, 420, 425, 430, 440, 445, 455, 460, asi
como 465 g/mol, situandose la polidispersividad como cociente de Mw/Mn preferentemente en 1,00 a 1,25. Ademas
es preferente que la polidispersividad se sitie en el intervalo de 1,01 a 1,24, incluyendo todos los valores
intermedios, en especial también 1,01, 1,02, 1,03, 1,04, 1,05, 1,06, 1,07, 1,08, 1,09, 1,1, 1,11, 1,12, 1,13, 1,14, 1,15,
1,16, 1,17, 1,18, 1,19, 1,2, 1,21, 1,22, 1,23.

Media ponderal de peso molecular (Mw)

y media numérica de peso molecular (Mn)

IV Z nM,

i - ' .
S

respectivamente con: n; = cantidad de sustancia [masa] de i-mero, M; = peso molecular de i-mero. No obstante, el
lector puede extraer detalles sobre la definicién de media ponderal y media numérica, que son conocidos en si por el
especialista, también de Internet bajo http://de.wikipedia.org/wiki/Molmassenverteilung, o una obra estdndar de
matematicas. En general se considera que la denominacién disiloxano, trisiloxano, tetrasiloxano, pentasiloxano,
comprende los siloxanos lineales y/o ramificados en cada caso, y ciclotrisiloxano, ciclotetrasiloxano, ciclopenta- o
cicloheptasiloxano comprende los siloxanos ciclicos.
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Ademas es objeto de la divulgacién una composmon que contlene ollgomeros de sﬂoxano con funcionalidad
olefinica, en los que los elementos estructurales [(R O)1 X(R )xSi(A)Ola, [Si(B)(R )(OR 1140l ¥ [Si(Y)20]c en la
formula general | se presentan preferentemente en una cantidad mayor o igual a un 4 %, preferentemente mayor o
igual a un 5 %, como un 5 a un 10 %, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 7,5 %, de modo mas
preferente mayor o igual a un 10 %, mayor o igual a un 11 %, mayor o igual a un 13, mayor o igual a un 15 %,
alternativamente mayor o igual a un 20 %, 0 segun otra alternatlva mayor o igual a un 25 %. Segun una alternativa,
los elementos estructurales [(R O)1 x(R )xSi(A)Ola, [Si(B)(R ) (OR )14Olb ¥ [Si(Y)20]c en total, es decir, en suma, en
la formula general | se presentan conjuntamente en una cantidad mayor o igual a un 5 % como estructura T,
respecto a todos los atomos de silicio de la férmula general |1, con la cond|C|on dequesean1<a,0<b,0scy
(a+b+c) = 2, o alternativamente los elementos estructurales [(R 0)1- X(R )xSi(A)OJa en suma, respecto a la suma total
de atomos de silicio en la férmula general I, se presentan en una cantidad mayor o igual a un 5 % como estructura T,
como un 5 a un 10 %, en especial mayor o igual a un 7,5 %, preferentemente mayor o igual a un 10 %, de modo
especialmente preferente mayor o igual a un 11 %, de modo mas preferente mayor o igual a un 13 %, mayor o igual
a un 15 %, alternativamente mayor o igual a un 20 %, o mayor o igual a un 25 % segun otra alternativa.

Del mismo modo, también es objeto de la divulgacion una composicién que contiene oligdmeros de siloxano con
funcionalidad olefinica, cuyo contenido en atomos de silicio de alcoxisilanos monomeros es menor o igual a un 3 %,
en especial hasta el limite de identificacién o un 0,0 %, respecto a todos los atomos de silicio de los oligdmeros de
siloxano, en especial respecto a los atomos de silicio de la férmula general |, con la condicién de que sean 1 <a,0 <
b, 0 < c y (a+b+c) = 2, el contenido en mondémeros es preferentemente menor o igual a un 2 %, de modo mas
preferente menor o igual a un 1 %, de modo especialmente preferente el contenido es menor o igual a un 0,75 %
hasta un 0 % en peso, de modo igualmente preferente menor o igual a un 0,5 %.

Ademas es objeto de la divulgacién una comp03|0|on que contlene ollgomeros de S|onano con funcionalidad
olefinica, en los que los elementos estructurales [(R'0)1x(R?):Si(A)Ola, [Si(B)(R )(OR )14Olb ¥ [Si(Y)20]c en la
formula general | se presentan conjungamente en una cantidad mayor o igual a un 1 % como estructuras T, en
especial mayor o igual a un 2 %, preferentemente mayor o igual a un 3 %, mayor o igual a un 4 %, preferentemente
mayor o igual a un 5 %, como un 5 a un 10 %, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 7,5 %, de
modo mas preferente mayor o igual a un 10 %, mayor o igual a un 11 %, mayor o igual a un 13, mayor o igual a un
15 %, alternativamente mayor o igual a un 20 %, o mayor o igual a un 25 % segun otra alternativa, respecto a todos
los 4tomos de silicio de la férmula general I.

SegUn una alternativa, los elementos estructurales [(R'0)1x(R?)xSi(A)Ola, [Si(B)(R“)y(OF{3)1.yO]kJ y [Si(Y)20]; en total,
es decir, en suma, en la férmula general | se presentan conjuntamente en una cantidad mayor o igual a un 5 % como
estructura T, respecto a todos los atomos de silicio de la formula general I1 con la cond|C|on dequesean1<a,0<b,
0 < c y (a+b+c) = 2, o alternativamente los elementos estructurales [(R O). X(R )xSi(A)OJa en suma, respecto a la
suma total de atomos de silicio en la férmula general |, se presentan en una cantidad mayor o igual a un 5 % como
estructura T, como un 5 a un 10 %, en especial mayor o igual a un 7,5 %, preferentemente mayor o igual a un 10 %,
de modo especialmente preferente mayor o igual a un 11 %, de modo mas preferente mayor o igual a un 13 %,
mayor o igual a un 15 %, alternativamente mayor o igual a un 20 %, o mayor o igual a un 25 % segun otra
alternativa.

Se da a conocer una composicién que contiene oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, que presentan
como maximo un resto olefinico en el atomo de silicio, y los oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica
presentan elementos estructurales reticulados con Si-O, que forman elementos estructurales en forma de cadenas,
ciclicos, reticulados y/o reticulados espacialmente, correspondiendo al menos una estructura en forma idealizada a
la formula general |, presentando los oligbmeros de siloxano elementos estructurales derivados a partir de al menos
uno de los alcoxisilanos, (i) a partir de alcoxisilanos con funcionalizacion olefinica de la formula general I,

A-Si(R?)x(OR")3 (I
con A un resto olefinico, con R? y x como se definen anteriormente, preferentemente x igual a 0, y R’

independientemente entre si, un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C, o en caso dado
una mezcla de alcoxisilanos de la formula ll, y

(i.1) opcionalmente a partir de alcoxisilano funcionalizado con (al menos) un resto hidrocarburo saturado de la
férmula lll,

B-Si(R*),(OR%)3. (I
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con B un resto hidrocarburo no sustituido, con R3, R*e y como se define anteriormente, y preferentemente igual a 0,
0 en caso dado una mezcla de alcoxisilanos de la formula ll, y

(i.2) opcionalmente a partir de (al menos) un tetraalcoxisilano de la férmula general IV igual a Si(OR3)4 con R®,
independientemente entre si como se define anteriormente, siendo el contenido en cloro, en especial cloruro total,
menor o igual a 100 mg/kg, en especial menor o igual a 75 mg/kg hasta 0 mg/kg, de modo més preferente menor o
igual a 50 mg/kg, y de modo preferente presentandose los elementos estructurales conjuntamente en una cantidad
mayor o igual a un 1 % como estructura T, preferentemente mayor o igual a un 2 %, mayor o igual a un 3 %, mayor o
igual a un 5 %, como un 5 a un 10 %, en especial mayor o igual a un 7,5 %, preferentemente mayor o igual a un 10
%, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 11 %, de modo mas preferente mayor o igual a un 13 %,
mayor o igual a un 15 %, alternativamente mayor o igual a un 20 %, o mayor o igual a un 25 % segun otra
alternativa, respecto a todos los atomos de silicio del oligbmero de siloxano. De modo especialmente preferente son
x=0ey=0.

Todos los restos alquilo, como R‘, R2, R3, R* , con 1 a 4 atomos de C, pueden ser, respectivamente de modo
independiente entre si, preferentemente metilo, etilo, propilo, n-propilo, iso-propilo, butilo, n-butilo, iso-butilo, terc-
butilo y/o 2-metilbutilo. En este caso, los restos alquilo R? y/o R*, respectivamente de modo independiente entre si,
pueden corresponder a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15 atomos de C, como metilo, etilo,
propilo, n-propilo, iso-propilo, butilo, n-butilo, iso-butilo, terc-butilo, o con 5 atomos de C 2-metilbutilo, n-pentilo, n-
hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-nonilo, n-decilo, n-undecilo, etc, asi como los correspondientes iso-alquilo, asi como
ciclopentilo, ciclohexilo, asi como ciclopentilo y ciclohexilo sustituidos con alquilo. En este caso, los restos alquilo R
y RY, respectivamente de modo independiente, se puede seleccionar a partir de un grupo metilo, etilo, propilo, butilo,
i-butilo, n-butilo, terc-butilo, pentilo, n-pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, hexilo, i-hexilo, neo-hexilo, 2,2-dimetilbutilo,
2,3-dimetilbutilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, octilo, n-octilo, iso-octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, CizHz7,
C14Hzg y CysHar.

Los oligdmeros de siloxano, asi como los alcoxisilanos de las férmulas Il, Il y IV, se pueden emplear o aislar como
productos de transesterificacion. A modo de ejemplo como metoxidietioxisilano o metoxidietoxivinilsilano.

Segun formas de realizacion especialmente preferentes, el resto olefinico A en las formulas | y/o 1l corresponde a un
resto olefinico no hidrolizable, en especial a un grupo alquenilo o cicloalquenilalquileno lineal, ramificado o ciclico,
respectivamente con 2 a 16 atomos de C, preferentemente con 2 a 8 atomos de C, de modo especialmente
preferente un grupo vinilo, alilo, butenilo, como 3-butenilo, pentenilo, hexenilo, etilhexenilo, heptenilo, octenilo,
ciclohexenil-C1 a C8-alquileno, preferentemente ciclohexenil-2-etileno, como 3'-ciclohexenil-2-etileno y/o
ciclohexadienil-C1 a C8-alquileno, preferentemente ciclohexadienil-2-etileno.

De modo igualmente preferente, el resto hidrocarburo no sustituido B, independientemente en las formulas | y/o lIl,
puede corresponder a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 16 atomos de C, en especial un grupo
metilo, etilo, propilo, i-butilo, octilo o hexadecilo.

Segun una alternativa, los oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, en especial de la férmula |, pueden
presentar preferentemente una proporcién de atomos de silicio respecto a restos A y B, con la condicién de que a
sea mayor o igual a 1, b sea mayor o igual a 0, y ¢ sea mayor o igual a 0, y (a+b+c) sea mayor o igual a 2, de Si
respecto a (restos A + B) de 1 a 1 hasta aproximadamente 1,22 a 1, preferentementede 1 :1a 1,15: 1.

Del mismo modo se dan a conocer procedimientos en los que se obtienen composiciones que contienen oligobmeros
de siloxano y composiciones que contienen oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, que presentan como
maximo un resto olefinico en el atomo de silicio, y en los que, en especial de modo independiente respectivamente,

(i) el elemento estructural [(R'O)1.X(R2)xSi(A)O]a en la formula general | se presenta en una cantidad mayor o igual a
un 1 % como estructura T, en especial mayor o igual a un 2 %, mayor o igual a un 3 %, preferentemente mayor o
igual a un 4 %, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 5 %, alternativamente mayor o igual a un 7,5
%, 0 mayor igual a un 8 %, de modo preferente menor que un 10 %, preferentemente menor que un 9,5 %, respecto
a todos los atomos de silicio de la formula general |, y en caso dado

(ii) los elementos estructurales [(R'0)1«(R?)xSi(A)OJa y [Si(B)(R*),(OR?)1,0lb y [Si(Y)20] en la férmula general | se
presentan conjuntamente, respecto a todos los atomos de silicio de la formula general |, en una cantidad mayor o
igual a un 20 % como estructura D, en especial mayor o igual a un 25 %, preferentemente mayor o igual a un 30 %,
de modo especialmente preferente mayor o igual a un 35 %, un 40 %, o también un 45 %, y preferentemente menor
que un 55 %, en especial para a mayor o igual a 1, b mayor o igual a 0, ¢ mayor o igual a 0, preferentemente a

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2725308 T3

mayor oiguala 1, yb =0, ¢ =0, 0 a mayor o igual a 1 y b mayor o igual a 1, c igual a 0, o respectivamente a, by c,
independientemente entre si, mayor o igual a 1, y en caso dado

(iii) el elemento estructural [(R'0)1(R%)xSi(A)Ola en la formula general | se presenta en una cantidad menor o igual a
un 60 % como estructura M, en especial menor o igual a un 55 %, preferentemente menor o igual a un 50 %, de
modo especialmente preferente menor o igual a un 45 %, y preferentemente mayor que un 30 %, en especial mayor
o0 igual, respecto a todos los atomos de silicio de la férmula general |, y en caso dado

(iv.a) el elemento estructural [Si(B)(R4)y(OR3)1.yO]b en la formula general |, respecto a todos los atomos de silicio de
la formula general |, se presenta en una cantidad menor o igual a un 45 % como estructura M, en especial en una
cantidad menor o igual a un 40 %, preferentemente menor o igual a un 38 %, preferentemente mayor que un 30 %,
y/0 en caso dado

(iv.b) el elemento estructural [Si(B)(R4)y(OR3)1.yO]b en la formula general | se produce como estructura M en una
cantidad mayor o igual a un 10 %, en especial mayor o igual a un 20 %, en especial mayor o igual a un 25 %,
preferentemente mayor o igual a un 30 %, y/o en caso dado

(v) el elemento estructural [Si(Y)20]. en la férmula general | se presenta como estructura D preferentemente entre un
15 y un 52 %, o predominantemente como estructura D, de manera alternativa, mas de un 20 % de los elementos
estructurales [Si(Y)20]c en la formula general | se presentan como estructura D, en especial mas de un 25 %,
preferentemente mas de un 30 %, de modo especialmente preferente mas de un 35 %.

Segun una alternativa especialmente preferente, un oligbmero de siloxano puramente olefinico producido, en
especial con los elementos estructurales [(R'O)1.x(Rz)xSi(A)O]a en la férmula general |, presenta estructuras M en un
38 a un 60 %, estructuras D en un 35 a un 55 %, y estructuras T una cantidad mayor o igual a un 3 %, en especial
mayor de un 3,5 % de estructuras T.

El contenido en estructuras M, D, T o Q se determina segin uno de los métodos conocidos por el especialista,
como, preferentemente, por medio de *Si-NMR.

La definicién de estructuras M, D, T y Q se refiere generalmente al niUmero de oxigenos enlazados en compuestos
de siloxano, como se representa a continuacion de manera ejemplar por medio de unidades alcoxisililo: con R,
independientemente en cada caso, igual a OR', OR?, grupo A o grupo B, como se define anteriormente. Con M = [-
O1/2-Si(R)3], D = [-O1/2-Si(R)2-O1/2-], T = [RSi(-O1/2-)3] y Q = [Si(-O1/2-)4]. -O1/2- €s siempre un oxigeno en un enlace de
siloxano. De este modo, para poder describir siliconas y siloxanos, o bien oligdmeros de siloxano, de manera mas
ilustrativa, en lugar de una descripcion idealizada segun férmula, también se puede recurrir a las estructuras M, D, T
(reticuladas) y Q (reticuladas espacialmente). Para la nomenclatura mas exacta del nombre de tales estructuras de
siloxano remitase al "Rdmpp Chemielexikon" — palabra clave: siliconas —. A modo de ejemplo, a partir de unidades
estructurales M se pueden formar Unicamente dimeros con Mz, como hexaalcoxidisiloxano. Para la estructuracion de
cadenas se requieren composiciones de unidades estructurales D y M, de modo que se pueden construir trimeros
(M2D, octaalcoxitrisiloxano), tetrameros (M2D>), y asi sucesivamente hasta oligémeros lineales con MzD,. Para la
formacion de oligdbmeros ciclicos se requieren unidades estructurales D. De este modo se pueden construir, a modo
de ejemplo, anillos con D3, D4, Ds 0 superiores. Se obtienen elementos estructurales ramificados, o bien reticulados,
entre los que cuentan también espirocompuestos, si se presentan conjuntamente unidades estructurales T y/o Q.
Estructuras reticuladas concebibles se pueden presentar como Ty (n = 4), DyTm (M < n), DnTm (n >> m), D3T2, MsQ,
D4Q y asi sucesivamente, por citar solo algunas posibilidades viables. Las unidades estructurales M se denominan
también topes o reguladores, mientras que las unidades D se pueden denominar generadores de cadenas o anillos,
y las unidades T, y en caso dado también las unidades Q, se pueden denominar generadores de reticulos. De este
modo, en base a los cuatro grupos hidrolizables y al acceso de agua, o bien humedad, el empleo de
tetraalcoxisilanos puede ocasionar unidades estructurales Q y, por consiguiente, la formaciéon de un reticulo
(reticulado espacialmente). Por el contrario, los trialcoxisilanos hidrolizados completamente pueden ocasionar
ramificaciones, unidades T [-Si(-O-)s12], en un elemento estructural, a modo de ejemplo MD3TM para un oligémero
con un grado de oligomerizacion de n = 7, pudiéndose definir las respectivas funcionalidades en las valencias libres
de las unidades sililoxi en estas representaciones estructurales.

Otros detalles para la comprension de la nomenclatura de estructuras M, D, T y Q, asi como métodos de
investigacion a este respecto, son, entre otros:

- "Strukturuntersuchungen von oligomeren und polymeren Siloxanen durch hochauflésende #gj-Kernresonanz",
H.-G. Horn, H. Ch. Marsmann, Die Markromolekulare Chemie 162 (1972), 255-267;
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- "Uper die 1H-, 13C- und ?*Si-NMR chemischen Verschiebungen einiger linearer, verzweigter und cyclischer
Methyl-Siloxan-Verbindungen", G. Engelhardt, H. Jancke; J. Organometal. Chem. 28 (1971), 293-300;

- "Chapter 8 - NMR spectroscopy of organosilicon compounds”, Elizabeth A. Williams, The Chemistry of Organic
Silicon Compounds, 1989 John Wiley & Sons Ltd., 511-533.

Segun el procedimiento dado a conocer se obtienen composiciones en las que la proporcion de estructuras M : D en
los oligbmeros de siloxano olefinicos asciende preferentemente a 1 : 2 hasta 3,5 : 1, en especial 1 : 2a 2,5 : 1,
alternativamente 1 : 2 a 1,5 : 1, en especial con un contenido en alcoxisilanos monémeros menor o igual a un 3 %
hasta un 0 %, preferentemente menor o igual a un 2 %, de modo especialmente preferente menor o igual a un 1 %,
siendo el contenido en estructuras T en suma mayor o igual a un 1 %, preferentemente mayor o igual a un 3 %.

Debido al contenido reducido en alcoxisilanos monoméricos, las composiciones que presentan las estructuras
citadas anteriormente disponen de un grado de reticulacién constante, y presentan un contenido en cloro
especialmente reducido. Una ventaja a destacar de las composiciones segun la invencién y del procedimiento segun
la invencién es que los oligbmeros de siloxano olefinicos producidos, en especial los oligomeros vinilicos, al
contrario que los oligbmeros conocidos, no requieren otra elaboracién, como destilacion de las composiciones de
oligbmeros de siloxano. El producto de cola oligomérico producido muestra el mismo, o un rendimiento mejor que
oligbmeros de siloxano conocidos, pero purificados por medio de destilacion.

Una ventaja especial de los oligomeros de siloxano con funcionalidad olefinica producidos segun la invencién es que
el contenido reducido en cloro y el contenido elevado en estructuras T de los oligdmeros de siloxano mejora
inmediatamente la elaborabilidad de oligdmeros de siloxano con polimeros, a modo de ejemplo en el amasado o en
la composicion. Concretamente se mejora el indice de fusion, de modo que el gasto de energia en la elaboracion
desciende. Ademas disminuye la corrosion de maquinas que contienen hierro, ya que el contenido en cloro se pudo
reducir ulteriormente. Ademas, la capacidad de absorcién de agua de los polimeros compuestos con los oligémeros
de siloxano segun la invencidon se reduce, y su alargamiento de rotura, asi como generalmente la resistencia a la
traccion, se mejora frecuentemente. La capacidad de absorcién de agua reducida es ventajosa en los posteriores
campos de aplicacion, a modo de ejemplo en la produccién de masas para cables rellenas, en especial para cables
que se deben colocar en tierra y que estan expuestos a humedad persistente.

Puede ser preferente que la composicion y/o el oligdmero de siloxano presenten ademas grupos trialquilsilano, como
grupos trimetilsilano o trietilsilano, a modo de ejemplo mediante la adicion de alcoxitrialquilsilano, para ajustar el
grado de oligomerizacion.

Se obtienen composiciones de mezclas de oligomeros de siloxano olefinicos, en las que en especial mas de un 20
% en peso de los oligomeros de siloxano presentan un grado de oligomerizacidén mayor o igual a 4, opcionalmente
mayor o igual a 8, es decir, el numero de atomo(s) de silicio por oligbmero es mayor o igual a 4, opcionalmente
mayor o igual a 8 (n = 8), ademas, al mismo tiempo, la proporcion de oligdmeros de siloxano con estructura T es
preferentemente mayor o igual a (=) un 1 %, en especial mayor o igual a un 2 %, preferentemente mayor o igual a
un 3 %, como un 3 a un 10 %, siendo al mismo tiempo la viscosidad preferentemente menor o igual a < 3.000 mPa s,
en especial menor o igual a 1.000 mPa s y preferentemente mayor o igual a 5 mPa s, de modo especialmente
preferente menor o igual a 500 mPa s y en especial mayor o igual a 10 mPa s. Alternativamente es preferente que la
viscosidad de la composicion que contiene siloxanos con funcionalidad olefinica sea menor o igual a 3.000 mPa s y
mayor o igual a 7 mPa s, preferentemente menor o igual a 2.500, en especial menor o igual a 500 mPa s y mayor o
igual a 10 mPa s, de modo alternativo preferentemente menor o igual a 1.000 mPa s, en especial menor o igual a
500 mPa s y mayor o igual a 12 mPa s. Tales composiciones se pueden componer idealmente con elastbmeros o
termoplasticos, y presentan las propiedades mejores citadas a continuacion. Generalmente, los oligbmeros de
siloxano pueden ser oligdmeros lineales y/o ciclicos con estructuras M, D y estructura T. Solo en el caso de adicion
de tetraalcoxisilano durante la produccién o antes de la elaboracién de oligobmeros se forman oligémeros de siloxano
con estructuras M, D, Q, y en caso dado T. Las composiciones segun la invencion presentan oligdmeros de siloxano
en los que la suma de (a + b) es igual a un nUmero entero mayor o igual a 2, en especial mayor o igual a 4 hasta 30,
preferentemente mayor o igual a 6 hasta 30, opcionalmente mayor o igual a 8 hasta 30, y ¢ en caso dado mayor o
igual a 1, como por ejemplo 1 a 20, en especial 2 a 15. En el caso de grados de oligomerizacién demasiado
elevados no se pueden obtener propiedades de producto homogéneas y reproducibles en los oligémeros de
siloxano. Por lo tanto, para el ajuste del grado de oligomerizacion durante la produccion de la composicion puede ser
preferente afadir un alcoxitrialquilsilano, como preferentemente un etoxitrimetilsilano o metoxitrimetilsilano a la
composicion a producir, para una ruptura de cadenas en un momento deseado.

Las composiciones obtenidas segun el procedimiento pueden presentar al menos un 20 % en peso de oligdbmeros de

siloxano, en los que el grado de oligomerizacién de los oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica es mayor

o igual a 4, en especial mayor que 6, opcionalmente mayor o igual a 8. En este caso es preferente ademas que, en

al menos un 20 % de oligémeros, en especial de la formula I, la suma de (a + b) sea un nimero entero mayor o igual

a 4, alternativamente mayor o igual a 5, la suma de (a+b) es especialmente mayor o igual a 6, opcionalmente mayor
9
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o igual a 8, con a mayor o igual a 1 y b igual a 0 o b mayor o igual a 1, de modo preferente respectivamente a y b,
independientemente entre si, mayor o igual a 2, preferentemente mayor o igual a 3, en especial,
independientemente entre si, mayor o igual a 4, y en caso dado con ¢ en (a+b+c) mayor o igual a 1. Segln una
alternativa preferente, o adicionalmente a las caracterisitcas citadas anteriormente, un 95 % a un 100 % de
oligbmeros de siloxano presentan un grado de oligomerizacion de 2 a 20, preferentemente de 2 a 6,
alternativamente 2 a 7, preferentemente de 3 a 10.

Segun una alternativa preferente, b es mayor o igual a 1, en especial mayor o igual a 2, preferentemente mayor o
igual a 4. De modo mas preferente, al menos un 20 % de oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, en
especial de la férmula |, presentan un grado de oligomerizacion (a+b+c) mayor o igual a 4, opcionalmente mayor o
igual a 8, con a mayor o igual a 1 y b mayor o igual a 1, y en caso dado ¢ mayor o igual a 1, siendo la proporcién de
oligbmeros de siloxano con estructura T mayor o igual (2) a un 1 %, y siendo la viscosidad preferentemente menor o
igual a < 1.000 mPa s, y en especial mayor o igual a 5 mPa s. De modo mas preferente, la proporciéon de estructuras
T de los oligdmeros de siloxano es mayor o igual a un 3 %, alternativamente mayor o igual a un 1 hasta un 10 %,
siendo simultaneamente la viscosidad menor o igual a 500 mPa.s

La composicion obtenida segin un control de procedimiento alternativo presenta adicional o alternativamente a una
0 o varias de las caracteristicas citadas anteriormente, de modo preferente tras hidrélisis completa de todos los
grupos alcoxi, un contenido en alcohol menor o igual a un 20 % en peso, en especial menor o igual a un 18 % en
peso, preferentemente menor o igual a un 16 %, de modo mas preferente menor o igual a un 15 % en peso hasta
una cantidad menor o igual a un 0,1 % en peso, de modo igualmente preferente menor o igual a un 12 % en peso
hasta una cantidad menor o igual a un 1 % en peso, con la condicién de que se afiada solo tanta agua como se
requiere para la hidrélisis. Para la determinacion no se efectia otra dilucion.

De manera adicional o alternativa a una o varias de las caracteristicas citadas anteriormente, la composicion
obtenida conforme al procedimiento presenta preferentemente una proporcién molar de restos A respecto a restos B
de 1:0a1:8, de modo preferente de aproximadamente 1 : 0 a 1 : 4, de modo especialmente preferente una
proporcionde 1 : 0a 1 : 2, preferentemente 1 : 0 a 1 : 1, preferentemente alrededor de 1 : 1.

En este caso es mas preferente que la composicién obtenida segun el procedimiento presente oligémeros de
siloxano olefinicos en los que

(i) la proporcion de atomos de silicio, seleccionados a partir de atomos de silicio con funcionalidad olefinica y a partir
de atomos de silicio funcionalizados con un hidrocarburo saturado respecto a grupos alcoxi en el oligdmero de
siloxano, o en caso dado en la formula general |, es de 1 : 03 a 1 : 3,5, en especial 1 : 0,3 a 1 : 2,0, de modo
especialmente preferente 1 : 1,0 a 1 : 1,8, no obstante, también son igualmente preferentes 1 : 0,4a1:1,8,1:0,4a
1:1,6, preferentemente 1 : 0,4 a 1 : 1,5, alternativamente en el caso de adicién de mas aguade 1:0,4a1:0,9, en
especialde 1:0,4 a1 :0,8, de modo igualmente preferente 1 : 0,4 a 1 : 0,7, con la condicion de que el oligémero de
siloxano con funcionalidad olefinica sea derivado de alcoxisilanos de la férmula general Il y 1ll,

(i) la proporcion de atomos de silicio, seleccionados a partir de atomos de silicio con funcionalidad olefinica y a partir
de atomos de silicio funcionalizados con un hidrocarburo saturado respecto a grupos alcoxi en el oligdmero de
siloxano, o en caso dado en la féormula general |, asciende de 1 : 09 a 1 : 2,5, en especial 1 : 0,9 a1 : 1,5, en
especial de 1 :1,0 a 1: 1,4, alternativamente en el caso de adicion de mas aguade 1:1,0a 1 : 1,3, preferentemente
de 1:1,0a1:1,2, con la condicién de que el oligdmero de siloxano con funcionalidad olefinica sea derivado de
alcoxisilanos de la formula general Il y IV, y de la férmula lIl.

Segun una alternativa se producen composiciones de oligémeros de siloxano con sustitucién puramente olefinica, en
especial de la férmula |, con a igual a un niumero entero mayor o igual a 2, presentandose preferentemente al menos
un 20 % en peso de oligdbmeros de siloxano con a mayor o igual a 4, opcionalmente mayor o igual a 8. Grupos
olefinicos preferentes son grupos funcionales alquenilo, cicloalquenilalquenilo, alquileno lineales, ramificados o
ciclicos, respectivamente con 2 a 16 atomos de C, en especial con 2 a 8 atomos de C, preferentemente un grupo
vinilo, alilo, butenilo, como 3-butenilo, pentenilo, hexenilo, etilhexenilo, heptenilo, octenilo, ciclohexenil-C1 a C8-
alquileno, preferentemente ciclohexenil-2-etileno, como 3‘-ciclohexenil-2-etileno y/o ciclohexadienil-C1 a C8-
alquileno, preferentemente ciclohexadienil-2-etileno. Es especialmente preferente vinilo. En caso dado, la
composicion se puede basar en un oligémero de siloxano, que se produjo en presencia de tetraalcoxisilano.

Correspondientemente a una segunda alternativa preferente se producen composiciones de oligobmeros de siloxano
con sustitucion olefinica y alquilica, en especial de la férmula | con a mayor o igual a 1 y b mayor o igual a 1, y en
especial al menos un 20 % en peso de oligdmeros de siloxano, en especial de la formula |, presentan (a + b) igual a
un namero entero mayor o igual a 4, opcionalmente mayor o igual a 8. En estas composiciones es mas preferente
que la proporcion molar de restos A respecto a restos B sea 1 : 0 a 1 : 8, la proporcién de a : b es especialmente
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iguala1:0hasta1:8, enespecial1:001:1a1:8. En caso dado, la composicién se puede basar en un
oligbmero de siloxano, que se produjo en presencia de tetraalcoxisilano.

Correspondientemente a otra alternativa preferente se producen composiciones de oligémeros de siloxano
sustituidos con vinilo y alquilo, en especial de la formula | con a mayor o igual a 1 y b mayor o igual a 1, y en
especial con un 20 % en peso de siloxanos con (a+b) igual a un nimero entero mayor o igual a 4, opcionalmente
mayor o igual a 8, preferentemente con una proporcién molar de restos A respecto a restos B1:0a 1:8, en
especial de a : biguala 1 :0 hasta1:8,enespecial 1:001:1a1:8. En caso dado, las composiciones se
pueden basar en un oligbmero de siloxano, que se produjo en presencia de tetraalcoxisilano.

De modo mas preferente, la composicién comprende oligdmeros de siloxano con elementos estructurales que son
obtenibles, o bien se derivan de al menos uno de los alcoxisilanos, de alcoxisilanos con funcionalidad olefinica de la
formula general 1, y en caso dado de alcoxisilano saturado, funcionalizado con un resto hidrocarburo saturado, de la
formula 11, y en caso dado de un tetraalcoxisilano de la féormula general IV igual a Si(OR®)s ascendiendo
preferentemente el contenido en atomos de silicio de alcoxisilanos monoméricos a menos de un 1 % hasta un 0 %, y
siendo el contenido en elementos estructurales de los oligémeros de siloxano con estructuras T mayor o igual a un 1
%, en especial un 1 a un 10 %, ademads, al menos un 20 % de los oligémeros de siloxano pueden presentar un
grado de oligomerizacion de (a+b+c) mayor o igual a 4, opcionalmente mayor o igual a 8.

Generalmente, se entiende por un elemento estructural — una unidad de siloxano monomeérica — la unidad estructural
individual M, D, T o Q, es decir, la unidad estructural derivada de un silano sustituido con alcoxi, que se forma
mediante hidrdlisis al menos parcial en caso dado hasta hidrdlisis completa, y condensacion al menos parcial en un
condensado. Segun la invencion, se pueden formar en especnal los ollgomeros de snloxano con los S|gwentes
elementos estructurales como preferentemente (R'O)[(R'0)1x(R?),Si(A)OL.R; (R O)L(R 0)1x(R )xS|( )Ola; [(R O)1-
(R o “)Si(A )Ola; [(R 0)1x(R%)<Si(A )O]a , (R 3O)[SI( )20l [Si(Y )zO]c . (REO)ISI(Y )zO]c i Si(¥)20l;
(R°0)[Si(B)(R"),(OR%)1,0sR’; [Si(B)(R*),(OR%)1,0lR°, [Si(B)(R*),(OR’)1,0ls; (R°O)[Si(B)(R%),(OR%)1,0lR’, que
pueden formar estructuras en forma de cadena, ciclicas y/o reticuladas, y también se pueden formar estructuras
reticuladas espacialmente en presencia de tetraalcoxisilanos o sus productos de hidrélisis y/o condensacién. Los
elementos estructurales con valencias libres en el atomo de Si estan unidos covalentemente a través de —O-Si, y las
valencias libres en el dtomo de O estan saturadas con enlaces unidos a —Si de otros elementos estructurales,
alquilo, o en caso dado hidrogeno. En este caso, los elementos estructurales pueden adoptar una disposicién
irregular, o también estadistica, en los condensados, que se pueden controlar, como sabe el especialista, también
mediante el orden de adicion y las condiciones de hidrolisis y/o condensacion. La férmula general | no refleja la
estructura o composicién presente de hecho. Esta corresponde a una posibilidad de representacién idealizada.

La composicion contiene preferentemente oligdbmeros de siloxano, que se producen mediante homo- o cohidrélisis
estadistica y/o irregular y/u homo- o cocondensacion y/o condensacion en bloques de los citados elementos
estructurales, basados en los alcoxisilanos sustituidos con restos A o B de las férmulas I, Il y/o IV segun la
invencion, y/o se forman bajo las condiciones de ensayo seleccionadas.

El patron de sustitucién de los elementos estructurales se considera también de modo correspondiente para los
oligbmeros de siloxano en forma de cadenas, ciclicos, reticulados y/o reticulados espacialmente, no representados
en forma idealizada, en la composicién, pudiendo estar sustituidos los grupos sililo de los oligdmeros de siloxano de
la siguiente manera independientemente entre SI con Y un OR® o en estructuras reticuladas y/o reticuladas
espacialmente, mdependlentemente entre si, OR® u Oy — en un enlace de siloxano, con restos A y/o B como se
definen, correspondiendo R® en los oligbmeros de siloxano esencialmente a un resto alquilo, como se define para
R®, pudiéndose formar en estructuras reticuladas y/o reticuladas espacialmente, también a partir de los restos OR?,
respectivamente de modo independiente entre si, enlaces de siloxano con O12, 0 bien pudiéndose presentar estos
restos como Oi. independientemente entre si, y en caso dado mdependlentemente con R? y/o R*, y
correspondiendo, como se define, a un resto alquilo con 1 a 15 atomos de C, con -OR’, R' puede ser |gualmente un
resto alquilo con 1 a 4 atomos de C, como se define.

También se da a conocer una composicion que contiene oligomeros de siloxano con funcionalidad olefinica, en
especial al menos un oligdmero de siloxano segln la formula idealizada |, que contiene como otros componentes al
menos un disolvente organico, un polimero organico, agua, sal, carga, aditivo, pigmento o una mezcla de al menos
dos de los citados componentes. Los componentes se pueden afnadir durante la produccién de la composicion, asi
como también en un momento posterior a la composicién.

Una ventaja especial de la composicion consiste en que, debido a la produccién, ésta presenta un contenido muy
reducido en cloro y, por consiguiente, conduce a una mejora considerable de la propiedad ignifuga en una
elaboracién en masas para cables. Por consiguiente, una ventaja esencial de la composicion es que ésta se puede
emplear directamente como producto de cola, en caso dado tras separacion del alcohol de hidrélisis y del disolvente,
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anadido en caso dado, de modo ventajoso segun la invencion. Otra ventaja de las composiciones segun la invencion
es que ésta, debido a la proporcion elevada de estructuras T, conducen a un alargamiento de rotura mejorado, con
buena elaborabilidad en extrusoras, de los termoplasticos y elastomeros elaborados con las mismas, y también se
pueden mejorar las propiedades de traccion.

Las composiciones de oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica dadas a conocer presentan un contenido
en alcohol respecto a la composicion, preferentemente en alcohol puro, de menos de un 2 % en peso a un 0,0001 %
en peso, en especial menos de un 1,8 % en peso, preferentemente menos de un 1,5 % en peso, de modo mas
preferente menos de un 1,0 % en peso, de modo especialmente preferente menos de un 0,5 % en peso hasta el
limite de identificacion. En este caso, una composicion presenta este contenido reducido en alcohol,
preferentemente alcohol libre, durante al menos 3 meses, preferentemente durante un intervalo de tiempo de 6
meses. Estos bajos contenidos en VOC se pueden garantizar mediante el procedimiento segun la invencion, que
pone a disposicién siloxanos especialmente pobres en cloro con un bajo contenido en alcoxi.

Es objeto de la invencion un procedimiento para la produccién de una composicién que contiene oligbmeros de
siloxano con funcionalidad olefinica, asi como, en especial, también composiciones obtenibles segin este
procedimiento,

(i) haciéndose reaccionar un alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la formula general I,
A-Si(R?)«(OR")3x (In),

correspondiendo A en la férmula Il a un resto olefinico, que se selecciona en especial a partir de un grupo con
funcionalidad alquenilo o cicloalquenil-alquileno lineal, ramificado o ciclico, respectivamente con 2 a 16 atomos de C,
correspondiendo R? independientemente a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15 dtomos de C, y x a
0o,y R’ independientemente a un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C,

(i) en presencia de un catalizador de hidrélisis y/o condensacién, en especial de HCI, acidos organicos saturados o
insaturados, como acido férmico o &cido acético, y/o acidos grasos, como acido miristico, y/o acidos organicos
polibasicos, como &cido citrico, &cido fumarico,

(i.1) opcionalmente con (al menos) un alcoxisilano de la formula lll,

B-Si(R*)(OR%)s. (i,

correspondiendo B en la formula Il a un resto hidrocarburo saturado, que se selecciona en especial a partir de un
resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 16 atomos de C, R3, respectivamente de modo independiente entre
si, a un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C, y R* a un resto alquilo lineal, ramificado o
ciclico con 1 a 5 atomos de C, y siendoyiguala0o 1,

(i.2) opcionalmente con (al menos) un tetraalcoxisilano de la formula IV, siendo R® en la férmula IV, respectivamente
de modo independiente entre si, un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C,

Si(OR%, (IV),
y

(iii) con una cantidad definida de agua, en especial mayor o igual a 0,5 hasta 1,5 moles, en especial de 0,70 a 1,5
moles, preferentemente mayor o igual a 0,75 hasta 1,5 moles, de modo especialmente preferente de 1,0 a 1,5
moles, de modo alternativo preferentemente 0,75 a 1,0 mol de agua por mol de atomos de silicio de los alcoxisilanos
empleados, en caso dado en presencia de un disolvente, preferentemente alcohol, en especial en presencia de, en
cada caso, 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano, para dar los
oligbmeros de siloxano, en especialconx=0yy =0,y

(iv) separandose esencialmente el alcohol de hidrolisis y el disolvente, presente en caso dado, y

(v) dosificandose posteriormente al menos una vez durante el paso (iv) o a continuacién respectivamente una
cantidad definida de alcohol, y separandose, preferentemente mediante una destilacién, en especial afiadiéndose
con dosificacién 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano, y en especial
produciéndose una composicién que contiene un oligobmero de siloxano, o bien oligbmeros de siloxano,
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(vi) en especial obteniéndose con un contenido en cloro, en especial cloruro total, en la composicién menor o igual a
100 mg/kg hasta 0 mg/kg, en especial menor o igual a 70 mg/kg, preferentemente menor o igual a 50 mg/kg, siendo
mas preferentemente el contenido en cloruro hidrolizable menor o igual a 20 mg/kg hasta 0 mg/kg, preferentemente
menor o igual a 10 mg/kg, de modo mas preferente menor o igual a 5 mg/kg, y

(vii) obteniéndose una media ponderal de peso molecular (Mw) mayor que 410 g/mol, siendo la media ponderal de
peso molecular (Mw) en especial mayor o igual a 410 g/mol y la media numérica de peso molecular (Mn) mayor o
igual a 370 g/mol, situdndose la polidispersividad como cociente de Mw/Mn en 1,00 a 1,25, y en caso dado (ix)
presentandose una cantidad mayor o igual a un 1 % de atomos de silicio en el oligbmero de siloxano con
funcionalidad olefinica como estructura T, preferentemente mayor o igual a un 3 a menor a un 10 %,
preferentemente mayor o igual a 4 hasta 10, respecto a la suma total de atomos de silicio en el oligdmero de
siloxano.

Segun la invencién, la composicién que contiene oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, en especial en
el paso (v) tras la separacion del alcohol, o una vez concluido el paso (v), se obtiene en especial a continuacién del
paso (v) como producto de cola.

Segun una forma de realizacién especialmente preferente, como disolvente se emplea un alcohol que se selecciona
preferentemente a partir de metanol, etanol, 0 una mezcla que contiene ambos alcoholes.

Conforme al procedimiento segln la invencion es especialmente preferente que en el paso (iii) se haga reaccionar
con una cantidad definida de agua en presencia de un alcohol, en una cantidad de 0,001 a 5,0 unidades
volumétricas de alcohol respectivamente por unidad volumétrica de alcoxisilano, y/o en el paso (v) se dosifique
posteriormente, al menos una vez durante el paso (iv) o a continuacién, y se separe una cantidad definida de
alcohol, el alcohol se elimina en especial por destilacion. Preferentemente, se puede afiadir el alcohol 1 a 6 veces,
preferentemente 2 a 6 veces, en las citadas cantidades. El alcohol corresponde preferentemente al alcohol de
hidroélisis formado.

El peso molecular y la distribuciéon de pesos moleculares se pueden ajustar éptimamente a través de la frecuencia
de adicién y/o la cantidad afiadida de disolvente, preferentemente alcohol, junto con la cantidad de agua, y de este
modo se puede evitar una formacion de oligbmeros de peso molecular elevado. Los oligdmeros de peso molecular
elevado no deseados se forman solo con un contenido reducido.

Preferentemente en el paso (vii), en el paso (v) tras la separacion del alcohol o a continuacién del paso (v), se
obtiene una composicién con oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, cuyo peso molecular Mw es mayor
o igual a 250 hasta 750 g/mol en una cantidad mayor o igual a un 85 % (% de superficie, GPC), respecto a la
composicion total.

Ademas es preferente que, en especial en el paso (vii), en el paso (v) tras la separacion del alcohol o a continuacion
del paso (v), se obtenga una composicion con oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, cuyo peso
molecular Mw es mayor o igual a 250 hasta 1000 g/mol en una cantidad mayor o igual a un 95 % (% de superficie,
GPC), respecto a la composicion total.

Segun una variante de procedimiento especialmente preferente, en el paso (iii) se hace reaccionar con una cantidad
definida de agua en presencia de un alcohol, en una cantidad de 0,05 a 2,5 unidades volumétricas de alcohol
respectivamente por unidad volumétrica de alcoxisilano, en especial con 1,0 a 2,0 unidades volumétricas de alcohol
por unidad volumétrica de alcoxisilano, preferentemente 0,2 a 1,5, de modo especialmente preferente 0,2 a 1,0 0 0,2
a 0,9. Preferentemente 0,5 mas/menos 0,4 unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano.
En este caso, en una reaccion de VTMO o VTEO, para la dilucion mas dosificacion se dosifica posteriormente 0,5 a
2,500,5a 2,0 y/o en el paso (v) al menos una vez durante el paso (iv) 0 a continuacién, y se separa una cantidad
definida de alcohol. Para la dosificacion posterior en (v), (iv) 0 a continuacion se pueden dosificar 0,001 a 5 unidades
volumétricas, en especial 0,1 a 2,5 unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano. Estas
medidas se pueden repetir a voluntad, preferentemente 1 a 10 veces. En este caso se puede emplear de nuevo el
agua destilada y purificada previamente. Conforme al procedimiento segun la invencion se puede obtener de manera
sencilla y rentable una composicién que contiene oligobmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, en los que una
cantidad mayor o igual a un 1 % de los atomos de silicio en el oligobmero de siloxano con funcionalidad olefinica,
respecto a la suma total de atomos de silicio en el oligémero de siloxano, se obtienen como estructura T, en especial
un 0,5 a un 10, preferentemente un 1,0 a un 10,0 %.
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Del mismo modo, conforme al procedimiento segun la invencion se puede obtener de modo sencillo y rentable una
composicién que contiene oligébmeros de alcoxisilanos con funcionalidad olefinica, cuyo contenido en atomos de
silicio de alcoxisilanos monoméricos, en especial de la formula Il, 11, y/o IV, o sus productos de hidrdlisis, se obtiene
menor o igual a un 3 %, en especial hasta el limite de identificacion o hasta un 0 %, respecto a todos los dtomos de
silicio, preferentemente menor o igual a 2 %, mas preferentemente menor o igual a un 1 %, de modo especialmente
preferente menor o igual a un 0,5 %.

Conforme al procedimiento segun la invencion, es especialmente preferente que en el paso (v) se haga reaccionar
con una cantidad definida de agua en presencia de un alcohol, en una cantidad de 0,001 a 5,0 unidades
volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano, y/o en el paso (vii) se dosifique posteriormente, al
menos una vez durante el paso vi 0 a continuacién, y se separe una cantidad definida de alcohol, el alcohol se
elimina en especial por destilacion. Preferentemente, se puede anadir el alcohol 1 a 6 veces, preferentemente 2 a 6
veces, en las citadas cantidades. El alcohol corresponde preferentemente al alcohol de hidrélisis formado.

La proporcion de alcohol en el paso (iii) respecto al paso (v) se sitia preferentemente en 1: 5 a 5 : 1,
preferentemente en 1 : 2 a 2 : 1, de modo especialmente preferente en 1 : 1. Ademas, en el procedimiento segun la
invencion es preferente que se afada y a continuacion se separe una cantidad definida de alcohol de 0,0001 a 5,0
unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano, el alcohol se elimina en especial por
destilacién. A tal efecto se destila bajo presién reducida y temperatura elevada, en especial a una presion menor que
300 mbar, preferentemente menor que 180 mbar, de modo especialmente preferente menor que 120 bar,
ajustandose la presién preferentemente de modo que la carga térmica del producto de cola se sitte alrededor de
90°C o a una temperatura menor, en especial de 0 a 90°C, preferentemente 20 a 90°C.

Preferentemente, en el sentido del paso (v) del procedimiento segun la invencién, también se puede dosificar
posteriormente, o bien afadir con dosificacion méas de una vez una cantidad definida de alcohol, preferentemente 2 a
5 veces, en especial 2, 3 0 4 veces. La dosificacién se puede efectuar respectivamente en una porcion o
respectivamente de manera continua, pudiéndose efectuar una dosificacién respectivamente continua de modo
ventajoso durante 1 minuto hasta una hora. Ademas, la dosificacion, o bien la dosificacién posterior de alcohol, se
efectia preferentemente bajo el nivel de liquido del producto de reacciéon en la cola. En este caso se puede
entremezclar la cola adicionalmente, a modo de ejemplo mediante agitacion. De modo preferente se dosifica
posteriormente casi el mismo volumen de alcohol que se empled anteriormente durante la reaccion en el paso (iii).
Respectivamente por unidad volumétrica de trialcoxisilano se pueden emplear de modo ventajoso 0,001 a 5
unidades volumétricas de alcohol.

En el procedimiento segun la invencion es preferente hidrolizar al menos parcialmente y condensar los alcoxisilanos
de las férmulas Il, Il y/o IV en presencia de un catalizador &cido, en especial con cloruro de hidrégeno, y el alcohol
se elimina preferentemente por completo, en especial comprendiendo el alcohol empleado en el paso v, el alcohol
de hidrélisis, asi como el alcohol afiadido del paso vii.

Segun una forma de realizacion preferente, se hace reaccionar un alcoxisilano funcionalizado con alquenilo de la
formula general Il, en caso dado junto con un alquilalcoxisilano de la formula general lll, en presencia de un
catalizador de condensacién. De modo mas preferente, se hacen reaccionar respectivamente un
alqueniltrialcoxisilano, y en caso dado un alquiltrialcoxisilano. La reaccién se puede llevar a cabo opcionalmente en
presencia de un disolvente, preferentemente se emplea el correspondiente alcohol de alcoxisilano. En el
procedimiento segun la invencion, por unidad volumétrica de alcoxisilano, en especial trialcoxisilano, se emplean de
modo especialmente ventajoso 0,001 a 5 unidades volumétricas del correspondiente alcohol. De modo mas
preferente, se emplean de 0,1 a 4, en especial 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7,0,8,0,9, 1, 1,1,1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7,
1,8, 1,9, 2, 2,5, 3, 3,5 unidades volumétricas por unidad volumétrica de trialcoxisilano.

El disolvente empleado y/o el alcohol empleado son anhidros, el disolvente o el alcohol se emplean en especial con
un contenido menor o igual a 1 ppm. En el caso de disolventes con un contenido en agua, este contenido en agua se
debe considerar en la reaccion.

Como alcoxisilano con funcionalidad olefinica se emplea preferentemente un silano de la formula general I,
A-Si(R?)(OR")3 (I

con A seleccionado a partir de un grupo lineal, ramificado o ciclico, con funcionalidad alquenilo o
cicloalquenilalquileno, respectivamente con 2 a 18 atomos de C, en especial con 2 a 16 atomos de C,
preferentemente con 2 a 8 atomos de C, mas preferentemente un grupo alquenilo con uno a dos dobles enlaces,
preferentemente un grupo vinilo, alilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, etilhexenilo, heptenilo, octenilo, ciclohexenil-C1 a
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C8-alquileno, preferentemente ciclohexenil-2-etileno, como 3'-ciclohexenil-2-etileno y/o ciclohexadienil-C1 a C8-
alquileno, de modo especialmente preferente un grupo ciclohexadienil-2-etileno, A es de modo especialmente
preferente vinilo, x es en especial igual a 0, y R', independientemente, un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico
con 1 a 4 atomos de C, en especial un grupo metilo, etilo o propilo.

Como alcoxisilano de la férmula Ill se emplea preferentemente un alcoxisilano con un resto hidrocarburo no
sustituido B,

B-Si(R*),(OR%)a. (I

seleccionandose el grupo B a partir de un grupo metilo, etilo, propilo, butilo, i-butilo, n-butilo, terc-butilo, pentilo, n-
pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, hexilo, i-hexilo, neo-hexilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 2-metilpentilo, 3-
metilpentilo, octilo, n-octilo, iso-octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, Ci3Hz7, Ci4Hz9, CisHz1, y un grupo
hexadecilo, y siendo R3 un grupo metilo, etilo o propilo, e y esiguala0o 1.

Y R? y R* en la formula Il y lll pueden ser, independientemente entre si, de modo preferente, metilo, etilo, propilo,
butilo, pentilo, hexilo, ciclohexilo, heptilo, octilo, nonilo, asi como otros grupos alquilo conocidos por el especialista,
junto con los isémeros estructurales. Segun una forma de realizacion alternativa preferente, como resto B se
emplean hidrocarburos no sustituidos con restos alquilo ciclicos ramificados y/o ciclicos con 3 a 16 atomos de C.
Segun otra alternativa preferente de la invencién, se emplean restos alquilo lineales con 1 a 7 atomos de C como
resto hidrocarburo no sustituido B.

Se hidroliza al menos parcialmente y se cocondensa, en especial al menos parcialmente, de modo preferente, los
alcoxisilanos condensables, hidrolizados parcialmente, se condensan sensiblemente por completo. De modo
especialmente preferente, solo tiene lugar en la medida de una hidrélisis parcial y condensacién, como es deseable
para la produccion de oligémeros de un grado de oligomerizacion preferente.

Segun la invencion, el alcohol de hidrélisis se elimina por completo, preferentemente mediante destilacién, y se
obtiene la composicién segun la invencion. Una destilacion especialmente cuidadosa del alcohol de hidrélisis, o bien
del disolvente, tienen lugar bajo vacio. Segun control de procedimiento, se puede llevar a cabo un procedimiento
especialmente rentable sin la adicién de un disolvente. Segun la invencion, la composicién producida de este modo
no se debe purificar adicionalmente, en especial incluso destilar, tras eliminacion del alcohol de hidrélisis, y en caso
dado disolvente, para ser apropiada para los empleos segun la invencién. En caso dado, segun elaboracion, la
composicién se puede filtrar o decantar tras eliminacion del alcohol de hidrélisis. Por lo tanto, el procedimiento segin
la invencion es claramente mas econdémico que procedimientos conocidos en los que el oligémero se debe purificar
por destilacion para ser apropiado para la aplicacion posterior.

De modo igualmente preferente, en el procedimiento se puede emplear al menos un alcoxisilano con funcionalidad
olefinica de la férmula general I, que se selecciona a partir de viniltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano, y opcionalmente

a partir de alcoxisilanos de la férmula Ill, seleccionandose los alcoxisilanos de la férmula Il a partir de
metiltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, etiltrietoxisilano, etiltrimetoxisilano, propiltrietoxisilano, propiltrimetoxisilano,
butiltrietoxisilano, butiltrimetoxisilano, n-butiltrietoxisilano, n-butiltrimetoxisilano, i-butiltrietoxisilano, i-

butiltrimetoxisilano, hexiltrietoxisilano,  hexiltrimetoxisilano, n-hexiltrietoxisilano, n-hexiltrimetoxisilano, iso-
hexiltrietoxisilano, iso-hexiltrimetoxisilano, octiltrietoxisilano, octiltrimetoxisilano, n-octiltrietoxisilano, n-
octiltrimetoxisilano, iso-octiltrietoxisilano, iso-octiltrimetoxisilano, undeciltrietoxisilano, undeciltrimetoxisilano,
deciltrietoxisilano, deciltrimetoxisilano, nonadeciltrietoxisilano, nonadeciltrimetoxisilano, dodeciltrietoxisilano,
dodeciltrimetoxisilano, CizHa7-trietoxisilano, CizHaoz-trimetoxisilano, Ci4Ha2o-trietoxisilano, Ci4H2g-trimetoxisilano,
CisHsi-trimetoxisilano, CisHss-trietoxisilano, hexadeciltrietoxisilano y hexadeciltrimetoxisilano, dimetildimetoxisilano
(DMDMO), dimetildietoxisilano, propilmetildimetoxisilano, propilmetildietoxisilano, n-octil-metil-dimetoxisilano, n-hexil-
metil-dimetoxisilano, n-hexil-metil-dietoxisilano, propil-metil-dietoxisilano,  propil-metil-dietoxisilano, ciclohexil-
trietoxisilano, n-propil-tri-n-butoxisilano, hexadecilmetildimetoxisilano y/o hexadecilmetildietoxisilano, asi como
mezclas de estos silanos, o una mezcla que comprende al menos dos de los silanos, asi como sus productos de
transesterificacion.

Segun el procedimiento segun la invencién se obtiene una composicion que contiene oligbmeros de siloxano,
preferentemente como producto de cola, preferentemente tras realizaciéon del paso (v), que, tras realizacién de los
pasos i, iii, iv y v, asi como en caso dado los pasos i.1 y/0 i.2, presenta ya el contenido en cloro, en especial cloruro
total, preferentemente reducido segun la invencion, menor o igual a 100 mg/kg a 0 mg/kg, en especial menor o igual
a 75 mg/kg, preferentemente menor o igual a 50 mg/kg, siendo preferentemente el contenido en cloruro hidrolizable
menor que 5 mg/kg a 0 mg/kg, preferentemente menor o igual a 4 mg/kg, y en la que preferentemente una cantidad
mayor o igual a un 3 % de los atomos de silicio en el oligdbmero de siloxano con funcionalidad olefinica, respecto a la
suma total de atomos de silicio en el oligdmero de siloxano, se presentan como estructura T.
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La reaccion se efectia preferentemente en presencia de una cantidad definida de agua mayor que 0,60 a 1,48
moles de agua por mol de atomos de silicio de los alcoxisilanos empleados de la férmula Il y/o 1, y en caso dado de
la férmula IV", en especial 0,70 a 1,45 moles de agua, preferentemente mayor que 0,75 a 1,43 moles de agua, de
modo especialmente preferente mayor o igual a 1,2 hasta 1,43 moles de agua, preferentemente de 1,25 a 1,4 moles
de agua por mol de atomos de silicio de los alcoxisilanos empleados de la férmula Il y/o 1, asi como, en caso dado,
de la férmula 1V. Del mismo modo se consideran divulgados todos los valores numéricos de moles de agua,
incluidos en el intervalo dado a conocer, en especial hasta la segunda cifra decimal, como 0,61; 0,62; 0,63; 0,64;
0,65; 0,66; 0,67; 0,68; 0,69; 0,70 a 1,05, asi como todos los valores numéricos intermedios 1,06; 1,07; 1,08, 1,09,
1,11;1,12; 1,13; 1,14; 1,15; 1,16; 1,17; 1,18, 1,19; 1;21; 1,22; 1,23; 1,24; 1,26, 1,27, 1,28; 1,29; 1,30; 1,31; 1,32;
1,33; 1,34; 1,35; 1,36; 1,37; 1,38; 1,39; 1,40; 1,41; 1,42; 1,43, 1,44; 1,45; 1,46; 1,47. De modo preferente, el agua
esta completamente desalinizada. En este caso, para el especialista es obvio que el agua se puede tanto disponer,
anadir al procedimiento en porciones, continuamente, o junto con uno o todos los silanos. De modo preferente, el
agua se dosifica continuamente, o con al menos una interrupcién durante un intervalo de tiempo de menos de 1
minuto a 100 minutos, y la reaccién de los alcoxisilanos se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de reaccion
preferentemente en el intervalo de 40°C a 80°C, de modo mas preferente en el intervalo de 50 a 80°C, en especial a
un pH inferiora 7.

Generalmente se puede anadir el agua o una cantidad de agua, segun el punto v del procedimiento a)
continuamente o al menos con una interrupciéon durante un intervalo de tiempo de 1 a 1000 minutos, y ajustar una
temperatura en la mezcla de reaccion de 5 a 90°C, en especial 37 a 90°C, preferentemente 40 a 90°C, de modo
especialmente preferente de 50 a 90°C, de modo mas preferente 50 a 80°C, situandose preferentemente el valor de
pH por debajo de 7, en caso dado se afiade el agua junto con el catalizador, y en caso dado un disolvente, en
especial con un alcohol. Preferentemente, la reaccion se puede efectuar entonces de modo que b) la mezcla de a)
(mezcla de reaccion) se trata, en caso dado durante al menos 10 minutos a 36 horas, en especial de 10 minutos a 8
horas (h), preferentemente 5 a 80°C, de modo mas preferente 40 a 80°C, y se hace reaccionar adicionalmente, de
modo preferente bajo entremezclado, en caso dado, la mezcla de reaccion puede también reaccionar posteriormente
en el enfriamiento. Para el ajuste del peso molecular se puede anadir al procedimiento un alcoxitrialquilsilano, en
especial alcoxitrimetilsilano. La composicion obtenida de este modo se puede decantar o calentar para la eliminacion
por destilacién del alcohol, como el alcohol de hidrdlisis. A partir de este producto bruto se elimina preferentemente
el alcohol, de manera opcional incluyendo catalizador, en especial HCI, bajo calentamiento y presion reducida,
mediante destilacion.

Segun una forma de realizacién preferente, en el procedimiento segin el punto vi se separa por destilacién el
alcohol de hidrdlisis y el disolvente, presente en caso dado, en especial el alcohol afadido, y preferentemente se
anade (15.i, véase reivindicacion 15) al menos una vez, preferentemente dos a seis veces, durante la elaboracién
por destilacion, en especial en el paso iv 0 v, 0 a continuacion, una cantidad definida de alcohol, en especial se
anaden con dosificacion 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol por unidad volumétrica de alcoxisilano, y/o
(15.ii, véase la reivindicacion 15) antes o durante la separacion por destilacion del alcohol de hidrolisis, en especial
en el paso iv o v, y en caso dado disolvente, una cantidad definida de un agente reductor, como metal alcalino, metal
alcalinotérreo, aluminio, un hidruro metalico, o una cantidad definida de una base, como preferentemente HMDS,
una amina o un alcoholato alcalino, y a continuaciéon se filira, o alternativamente se decanta, en especial el
oligbmero de siloxano con funcionalidad olefinica, que se presenta como producto de cola, o se efectia
adicionalmente una puesta en contacto con un intercambiador i6nico. Los precipitados o floculaciones formados
mediante la filtracidn y/o decantacion se pueden separar esencialmente de la composicién que comprende el
oligbmero de siloxano. Preferentemente se afade una cantidad definida de un agente reductor, en especial de un
agente reductor inorganico, de modo especialmente preferente de un agente reductor metalico, como metal alcalino,
preferentemente sodio, o como metal alcalinotérreo, preferentemente magnesio o calcio, o aluminio, y se emplea
como hidruro metdlico preferentemente hidruro de Li-aluminio, hidruro de aluminio, o como base preferentemente
gas amoniaco, LDA (diisopropilamida de Li), isopropilhexilamida de Li, hexametildisilazano potasico,
hexametildisilazano, un alcoholato alcalino, en especial metanolato de Na, o bien K, o etanolato de Na, o bien K,
alquilato alcalino, como buitil-Li. En el procedimiento también se pueden emplear adicionalmente hidruros metalicos
conocidos por el especialista, como NaH, o también hidruro de litio y aluminio, o bases, que pueden formar
precipitados poco solubles con el cloruro de hidrégeno, para reducir adicionalmente el contenido en cloro (cloruro)
de la composicion. Las bases apropiadas para el procedimiento no formardn agua en una reaccion con el
catalizador, a modo de ejemplo HCI, o con cloro unido organicamente, como CI-Si.

En todas las variantes de procedimiento segun la invencion, el alcohol ya presente y/o producido en la reaccién se
elimina esencialmente, de modo preferente por completo de la mezcla de reaccién, de modo que el contenido en
alcohol libre asciende preferentemente como maximo a un 1,0 % en peso, en especial menos de un 0,8 % a un
0,0001 % en peso. La separacién por destilacion del alcohol se realiza preferentemente bajo presion reducida. La
eliminacion por destilacion del alcohol se realiza preferentemente hasta que en la cabeza de la columna se alcanza
una temperatura que es la temperatura de ebulicion del agua, o preferentemente hasta que se puede ajustar de
manera duradera un vacio de 100 mbar, en especial menor o igual a 100 mbar, y mayor o igual a 0,01 mbar. Por
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regla general, la composicién resultante esta entonces sensiblemente exenta de disolvente, en especial exenta de
alcohol. De modo preferente, la composicion obtenida de este modo corresponde directamente a la composicion
segun la invencién, y de modo preferente no se tiene que purificar adicionalmente en si misma.

Antes o también tras la eliminacién del alcohol, se puede afnadir a la composiciéon al menos un agente auxiliar de
elaboracién, como aceite de silicona, como polidimetilsiloxano, parafina, aceite de parafina, o una mezcla que
contiene uno de estos agentes auxiliares de elaboracion.

Segun una variante preferente del procedimiento, los alcoxisilanos de las férmulas generales I, Il y/o IV se
hidrolizan y se condensan al menos parcialmente en presencia de un catalizador acido, en especial con cloruro de
hidrégeno. La hidrdlisis y la condensacién se pueden efectuar también en presencia de HCI y un cocatalizador en
caso necesario. Como cocatalizadores entran en consideracion acidos grasos. Alternativamente, también se pueden
emplear HCI y acidos organicos saturados o insaturados, como acido férmico, acido acético y/o acidos grasos, como
por ejemplo acido miristico, y/o acidos organicos multifuncionales, como acido citrico, acido fumarico, como
catalizador o como cocatalizador con HCI.

Ademas, segun el procedimiento es preferente emplear el silano de la férmula Il y el silano de la formula Ill en
proporcion 1 : 0 a 1 : 8, y/o emplear el silano de la férmula Il en proporcién respecto al silano de la formula IV en
proporcion 1 : 0 a1 : 0,22, preferentemente 1 : 0 a1 : 0,20, en especial de 1 : 0 a 1 : 0,15, preferentemente 1 : 0 a 1
: 0,10, de modo especialmente preferente 1 : 0 a 1 : 0,05, el silano de la formula Il y el silano de la férmula Il se
emplean preferentemente en proporcion de aproximadamente 1 : 0 o aproximadamente en proporcion 1 : 1, 0 en
proporcion de 1 : 0 a1 : 2, preferentemente 1 : 0 a 1 : 1. Alternativamente, también es preferente un procedimiento
en el que el silano de la formula Il y el silano de la formula Il se emplean en proporciéon de 1 : 0 a 1 : 2,
preferentemente en 1 : 1, y/o emplear el silano de la formula Il en proporcién respecto al silano de la férmula IV en
proporcion 1 : 0 a 1 : 0,20, preferentemente 1 : 0 a 1 : 0,10, de modo especialmente preferente 1 : 0 a 1 : 0,5,
preferentemente en proporcién de 1 : 0,10 a 1 : 0,05, en 1 : 0,1. Los oligdbmeros de siloxano producidos en las
citadas proporciones muestran propiedades especialmente homogéneas desde el punto de vista técnico de
aplicacion, el silano de la férmula IV se emplea preferentemente para una reticulacién mas fuerte en el oligbmero, o
como también del oligdmero con un sustrato.

De modo especialmente preferente, segun una alternativa se puede emplear el silano de la formula Il y el silano de
la formula Il aproximadamente en proporcién 1 : 1, segun otra alternativa preferente, el silano de la formula Il y el
silano de la féormula IV se emplean en proporcién de aproximadamente 1 : 0,1, presentandose adicionalmente, de
modo preferente, el silano de la férmula Il y el silano de la férmula Ill en proporcién de aproximadamente 1 : 1. Los
alcoholes preferentes corresponden al alcohol de hidrélisis, que se produce mediante la hidrdlisis y/o condensacion
al menos parcial. Se deben citar etanol 0 metanol. Para el especialista es obvio que la reaccién se puede efectuar
también en presencia de otro disolvente habitual, siendo preferentes aquellos que se pueden destilar facilmente, y
de modo preferente por completo, éstos pueden ser, a modo de ejemplo pero no de manera concluyente, éteres,
cetonas, hidrocarburos o ésteres. No obstante, también pueden ser disolventes convenientes acetato de etilo, THF,
cetonas, éteres o hidrocarburos. Para el especialista es obvio que, por motivos econémicos y de rentabilidad, se
debe emplear como disolvente un alcohol que se forme también como alcohol de hidrélisis. Por lo tanto, en principio
también se pueden emplear mezclas de alcoholes. En todas las variantes del procedimiento, el disolvente y el
alcohol producido en la reaccion se eliminan de la mezcla de reaccion preferentemente mediante destilacion.

Segun otra variante de procedimiento preferente, el grado de oligomerizacion de al menos un 20 % en peso de
oligbmeros de siloxano con n igual al numero de atomos de silicio, se ajusta de modo que n sea mayor o igual a 8 en
éstos. De modo mas preferente, conforme al procedimiento segun la invencion se obtiene en especial mas de un 1
% de atomos de silicio con funcionalidad olefinica como estructura T, éste puede ser también mayor de un 2 %,
preferentemente mayor o igual a un 3 %, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 4 %, o también
mayor o igual a un 5 %, y también mayor o igual a un 7,5 % a un 10 %, adicionalmente o de manera alternativa
también mayor de un 0,3 % de atomos de silicio funcionalizados con un hidrocarburo saturado en el oligbmero de
siloxano como estructura T, en especial un 0,3 a un 2 %.

En el procedimiento segun la invencién, la viscosidad dinamica de la composicién se ajusta preferentemente a una
cantidad menor o igual a 1.000 mPa s, preferentemente menor o igual a 740 mPa s, de modo especialmente
preferente menor o igual a 500 mPa s a mayor o igual a 1 mPa s.

Ademas, en el procedimiento se puede poner en contacto la composicién que contiene oligbmeros de siloxano
olefinicos, en especial el producto de cola, preferentemente tras la eliminacién destilativa del disolvente y/o alcohol,
con un intercambiador idnico, en especial un intercambiador anidnico, preferentemente un intercambiador i6nico
aminofuncional, para reducir ulteriormente el contenido en cloro. En este paso del procedimiento es ventajoso que,
mediante estas medidas, al contrario que en una destilacién, no se modifica el grado de oligomerizacion y/o
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ramificacion del producto. En el caso de una destilacién se efectud forzosamente una separacion del oligémero de
siloxano en productos de punto de ebullicion bajo, medio y elevado (cola). Mediante el empleo del intercambiador
idnico segun la invencion, el grado de oligomerizacion de los oligémeros de siloxano se mantiene, y el contenido en
cloruro se puede reducir adicionalmente. En el procedimiento segin la invencion, la puesta en contacto con el
intercambiador i6nico se puede combinar también con una de las medidas en las que se afade una cantidad
definida de metal alcalino, metal alcalinotérreo, aluminio, un hidruro metalico o una base.

Preferentemente, mediante la puesta en contacto con un intercambiador i6nico, el contenido en cloruro, o bien el
contenido en cloro en ppm en peso de los oligbmeros de siloxano olefinicos, se puede reducir al menos en un 80 %
respecto a los oligdmeros de siloxano alimentados al intercambiador iénico. De modo mas preferente, el contenido
en cloro en ppm en peso de los oligdmeros de siloxano olefinicos respecto a los oligémeros de siloxano alimentados
se reduce al menos en un 85 %, preferentemente al menos en un 90 %, de modo especialmente preferente al
menos en un 92 %, en especial al menos en un 95 %, y de modo mas preferente al menos en un 98 %. Segun
oligbmero de siloxano con funcionalidad olefinica y en funcién de la concentracién de partida de cloro, de la
velocidad de flujo y del tiempo de contacto con el intercambiador aniénico, se puede reducir el contenido en cloro
preferentemente a menos de 100 mg/kg, preferentemente a menos de 50 mg/kg, de modo mas preferente a menos
de 25 mg/kg.

En el caso de oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica con un contenido en cloro, es decir, con cloro
hidrolizable, en especial alquilalcoxisilanos con funcionalidad cloro y/o alquilalcoxisilanos con HCI, el contenido en
cloruro hidrolizable, preferentemente a velocidades de flujo de 0,01 m/h a 15 m/h, preferentemente hasta 5 m/h, es
decir, en especial hasta 2,5 m/h, se puede reducir al menos en un 80 %, en especial al menos en un 85 %,
preferentemente al menos en un 90 %, de modo especialmente preferente al menos en un 92 %, de modo
igualmente preferente al menos en un 95 %, y de modo mas preferente al menos en un 98 %, no condensandose
adicionalmente en este caso en especial los oligobmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, y presentando la
columna de intercambio anidnico preferentemente un didmetro de 3 cm y una altura de 15 cm. También a
velocidades de flujo de hasta 10 m/h se obtienen muy buenos resultados de una reduccion de cloro hidrolizable de
hasta un 80 %.

En el procedimiento segun la invencion, el intercambiador anidnico presenta un polimero soporte con grupos
alquilamonio cuaternarios y/o con grupos dialquilamino terciarios, presentando en especial los grupos alquilamonio
cuaternarios esencialmente iones hidréxido como contraiones y/o presentandose los grupos dialquilamino terciarios
en forma de base libre. En este caso es especialmente preferente que el intercambiador aniénico basico sea un
copolimero de estireno-divinilbenceno con grupos trialquilamonio, en especial en forma de OH, y/o un copolimero de
estireno-divinilbenceno con grupos dialquilamino en forma de base libre. En el caso de empleo de intercambiadores
anionicos basicos con un copolimero de estireno-divinilbenceno con grupos trialquilamonio en forma de cloruro, los
cloruros se transforman en la forma de OH antes de empleo, a modo de ejemplo con una disolucién de hidréxido
alcalino. Como disoluciones de hidréxido alcalino se emplean preferentemente disoluciones acuosas de hidroxido
potasico, hidroxido sédico, o también otras bases solubles en agua o agua-alcohol, como amoniaco o carbonatos
alcalinos, a modo de ejemplo Na>COs. En este caso, tras la transformacién del intercambiador aniénico en forma de
OH, antes de la puesta en contacto con los oligdmeros de siloxano olefinicos se pone en contacto el intercambiador
anionico con un alcohol, en especial para desplazar agua excedente. Como alcohol se emplea preferentemente el
alcohol que se formaria mediante hidrélisis de los respectivos grupos alcoxi. En el caso de los grupos metoxi
metanol, o etanol en el caso de grupos etoxi en el alcoxisilano.

Se consideran grupos amonio cuaternarios tanto grupos con funcionalidad alquilamonio como también grupos con
funcionalidad N-alquilimina, como grupos N-alquilpiridinio. Grupos alquilo apropiados contienen 1 a 20 atomos de C,
preferentemente con 1 a 4 atomos, y son preferentemente grupos metilo o etilo. Segin la invencion, los
intercambiadores anidnicos débilmente basicos estan cargados con iones hidréxido, y presentan en especial grupos
que contienen nitrégeno.

Segun la invencion es ademas preferente que los alcoxisilanos de las férmulas I, 11l y/o IV se hidrolicen al menos
parcialmente y se condensen en presencia de la cantidad definida de agua y un catalizador de hidrolisis y
condensacion, como por ejemplo un acido mineral, como HCI, un &cido carboxilico organico saturado o insaturado,
como &cido férmico, y/o &acido graso, y que el alcohol, en especial tanto el alcohol de hidrélisis como también el
alcohol afnadido en caso dado, se elimine preferentemente. El alcohol de hidrélisis y/o el alcohol afnadido
corresponden al alcohol libre. De modo especialmente preferente, el contenido en alcohol libre en la composicién
total es menor o igual a un 2 % en peso hasta un 0,001 % en peso, en especial menor que un 2 % en peso a un 0,01
% en peso, de modo especialmente preferente menor o igual a un 1 % en peso hasta un 0,01 % en peso hasta el
limite de identificacion.

Sorprendentemente, ha resultado que los oligomeros de siloxano funcionales obtenidos mediante el procedimiento
segun la invencion en base a la reduccion adicional del contenido en cloro son claramente mas estables frente a una
18
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hidrdlisis, si bien, a diferencia del pasado, ya no se destilan de manera costosa. De este modo, los oligdmeros de
siloxano segun la invencion se muestran mas estables que los oligémeros conocidos, y su contenido en
alcoxisilanos monomeéricos se reduce simultaneamente frente a los productos de cola oligoméricos del estado de la
técnica.

El contenido en disolventes, estable durante un intervalo de tiempo de 3 a 6 meses, como VOC, en especial en
alcohol libre, respecto a la composicidn total, se sitla preferentemente por debajo de un 2 % en peso, en especial en
una cantidad menor o igual a un 1 % en peso, de modo especialmente preferente en una cantidad menor o igual a
un 0,4 % en peso, preferentemente en una cantidad menor o igual a un 0,3 % en peso hasta el limite de
identificacion.

Son compuestos de la formula 1l empleables en el procedimiento segun la invencion: viniltrietoxisilano,
viniltrimetoxisilano, aliltrietoxisilano, aliltrimetoxisilano, buteniltrietoxisilano, buteniltrimetoxisilano,
ciclohexenilalgquilentrimetoxisilano, en especial ciclohexenil-2-etilentrimetoxisilano, ciclohexenil-2-etilentrietoxisilano,
de modo méas preferente 3‘-ciclohexenil-2-etilentrietoxisilano  y/o  3'-ciclohexenil-2-etilentrimetoxisilano,
ciclohexenodienilalquilentrietoxisilano, hexeniltrietoxisilano, hexeniltrimetoxisilano, etilhexeniltrimetoxisilano,
etilhexeniltrietoxisilano, octeniltrietoxisilano, octeniltrimetoxisilano, siendo especialmente preferentes los sustituidos
con metoxi. Se pueden emplear igualmente alcoxisilanos de funcionalidad mixta con grupos etoxi y metoxi.

Son compuestos de alquilalcoxisilano de la férmula Il empleables preferentemente: compuestos de la férmula Il con
y = 0 o 1, correspondiendo B a un resto alquilo lineal o ramificado con 1 a 18 4&tomos de C, en especial con 1 a 8
atomos de C, preferentemente un resto metilo, etilo, de modo especialmente preferente n-propilo, iso-propilo, butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, hexadecilo u octadecilo, R* a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15
atomos de C, en especial con 1 a 8 atomos de C, preferentemente un grupo metilo, etilo, de modo especialmente
preferente un resto n-propilo, iso-propilo y/u octilo, R® a un resto alquilo lineal y/o ramificado con 1 a 3 atomos de C,
de modo especialmente preferente un resto metilo, etilo y/o isopropilo o n-propilo. De modo especnalmente
preferente, B es un grupo metilo, etilo, propilo, octilo, hexadecilo u octadecilo, y R* es un resto metilo o etilo y R' es
un resto metilo o etilo, siendo especialmente preferentes los sustituidos con metoxi.

De modo igualmente preferente, el resto hidrocarburo no sustituido B, independientemente en las formulas | y/o lll,
puede corresponder a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 6 atomos de C, en especial un grupo metilo,
etilo, propilo, n-propilo, iso-propilo, butilo, n-butilo, i-butilo, n-octilo, iso-octilo o hexadecilo. De modo igualmente
preferente, el resto B se puede seleccionar independientemente a partir de terc-butilo, pentilo, n-pentilo, iso-pentilo,
neo-pentilo, hexilo, i-hexilo, neo-hexilo, heptilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, neo-
octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, 2-metilheptilo, 3-metilheptilo, 4-metilheptilo, 2,2-dimetilhexilo, 2,3-
dimetilhexilo, 2,4-dimetilhexilo, 2,5-dimetilhexilo, 3,3-dimetilhexilo, 3,4-dimetilhexilo, 3-etilhexilo, 2,2,3-trimetilpentilo,
2,2,4-trimetilpentilo, 2,3,3-trimetilpentilo, 2,3,4-trimetilpentilo, 3-etil-2-metilpentilo, 3-etil-3-metilpentilo, 2,2,3,3-
tetrametilbutilo, C13H27, C14H29 y C1sH31. Segun una alternativa, el resto alquilo puede ser ramificado o ciclico con 3 a
16 atomos de C, o lineal con 2 a 7 4tomos de C.

Es especialmente preferente que el resto olefinico A sea un grupo vinilo en las formulas | y/o I, e
independientemente en las férmulas | y/o lll, el resto hidrocarburo no sustituido B se seleccione a partir de un grupo
metilo, etilo, propilo, butilo, i-butilo, n-butilo, terc-butilo, pentilo, n-pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, hexilo, i-hexilo, neo-
hexilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, octilo, n-octilo, iso-octilo, nonilo, deC|Io
undecilo, dodecilo, C13H27, C14H29, C1s5H31 y hexadecilo, y respectivamente de modo independiente entre si, R' sea
un grupo metilo, etilo o propilo, y R” independientemente un grupo metilo, etilo o propilo.

Son compuestos de la formula Ill preferentes citados como ejemplos: metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano (MTES),
propiltrimetoxisilano  (PTMO), dimetildimetoxisilano (DMDMO), dimetildietoxisilano, propilmetildimetoxisilano,
propilmetildietoxisilano, n-propiltrimetoxisilano, n-propiltrietoxisilano, iso-propiltrimetoxisilano, iso-propiltrietoxisilano,
n-octil-metil-dimetoxisilano, n-hexil-metil-dimetoxisilano, n-hexil-metil-dietoxisilano, propil-metil-dietoxisilano, propil-
metil-dietoxisilano, propiltrietoxisilano, butiltrimetoxisilano, i-butiltrimetoxisilano, i-butiltrietoxisilano,
octiltrimetoxisilano, octiltrietoxisilano, n-octiltrimetoxisilano, n-octiltrietoxisilano, i-octiltrimetoxisilano, i-
octiltrinetoxisilano, n-hexil-trietoxisilano, ciclohexiltrietoxisilano, n-propil-tri-n-butoxisilano, n-propil-trimetoxisilano, n-
propil-trietoxisilano, hexadeciltrietoxisilano, hexadeciltrimetoxisilano, octadeciltrietoxisilano, octadeciltrimetoxisilano,
octadecilmetildietoxisilano, octadecilmetildimetoxisilano, hexadecilmetildimetoxisilano y/o hexadecilmetildietoxisilano,
asi como mezclas de estos silanos, o una mezcla que comprende dos de los silanos. Los compuestos de la férmula
Il se pueden seleccionar igualmente a partir de etiltrietoxisilano, etiltrimetoxisilano, propiltrietoxisilano,
propiltrimetoxisilano, butiltrietoxisilano, n-butiltrietoxisilano, n-butiltrimetoxisilano, hexiltrietoxisilano,
hexiltrimetoxisilano, n-hexiltrietoxisilano, n-hexiltrimetoxisilano, iso-hexiltrietoxisilano, iso-hexiltrimetoxisilano,
undeciltrietoxisilano,  undeciltrimetoxisilano,  deciltrietoxisilano,  deciltrimetoxisilano,  nonadeciltrietoxisilano,
nonadeciltrimetoxisilano, dodeciltrietoxisilano, dodeciltrimetoxisilano, CizHa7-trietoxisilano, CisHz7-trimetoxisilano,
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Ci4H2o-trietoxisilano, Ci4H29-trimetoxisilano, CisHs1-trimetoxisilano, CisHs1-trietoxisilano, asi como mezclas de estos
productos de transesterificacion.

En el procedimiento se emplean de modo especialmente preferente alcoxisilanos con funcionalidad olefinica de la
formula general Il, que se seleccionan a partir de viniltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano. Segun una alternativa, se
emplean alcoxisilanos con funcionalidad olefinica de la férmula general Il, que se seleccionan a partir de
viniltrietoxisilano, viniltrimetoxisilano y alcoxisilanos de la férmula Ill seleccionados a partir de los anteriores.

Son combinaciones especialmente preferentes de compuestos de las férmulas Il, lll y/o IV para la produccion de los
oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, o bien los oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica
obtenibles a partir de los mismos: viniltrietoxisilano y tetraetoxisilano; viniltrimetoxisilano y tetrametoxisilano;
viniltrietoxisilano y metiltrietoxisilano; viniltrietoxisilano, metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano; viniltrimetoxisilano y
metiltrimetoxisilano; viniltrimetoxisilano, metiltrimetoxisilano y tetraetoxisilano o tetrametoxisilano; viniltrietoxisilano y
etiltrietoxisilano; viniltrietoxisilano, etiltrietoxisilano y tetraetoxisilano; viniltrimetoxisilano vy etiltrimetoxisilano;
viniltrimetoxisilano, etiltrimetoxisilano y tetraetoxisilano o tetrametoxisilano; viniltrietoxisilano y propiltrietoxisilano;
viniltrietoxisilano, propiltrietoxisilano y tetraetoxisilano; viniltrimetoxisilano y propiltrimetoxisilano; viniltrimetoxisilano,
propiltrimetoxisilano y tetraetoxisilano o tetrametoxisilano; viniltrietoxisilano y iso-butiltrietoxisilano; viniltrietoxisilano,
iso-butiltrietoxisilano y tetraetoxisilano; viniltrimetoxisilano y iso-butiltrimetoxisilano; viniltrimetoxisilano, iso-
butiltrimetoxisilano y tetrametoxisilano; viniltrietoxisilano y octiltrietoxisilano; viniltrietoxisilano, octiltrietoxisilano y
tetraetoxisilano; en especial con viniltrietoxisilano y tetraetoxisilano en proporcion de 1 : 0,20 a 1 : 0;
viniltrimetoxisilano y octiltrimetoxisilano; viniltrimetoxisilano, octiltrimetoxisilano y tetrametoxisilano; en especial con
viniltrimetoxisilano y tetrametoxisilano en proporcién de 1:0,20a 1 : 0.

Otro aspecto de la composicién segun la invencién y del procedimiento segun la invencién consiste en que el
procedimiento no requiere un empleo de catalizadores basicos, en especial compuestos que contienen nitrégeno, o
intercambiadores idnicos que contienen azufre acido. Ambos catalizadores conducen a condiciones de catalisis
heterogénea. A modo de ejemplo, amoniaco acuoso conduce a la formacién de emulsiones, y también la reaccion en
intercambiadores ibnicos que presentan grupos acido sulfénico o acido sulfurico provoca condiciones de una
catalisis heterogénea. Se verificd6 que las condiciones de una catélisis heterogénea para la produccion de la
distribucion de masas molares de oligomeros de siloxano limitada deseada no son apropiadas. Por consiguiente, las
composiciones segun la invencién estan exentas de grupos que contienen azufre acido, en especial grupos acido
sulfirico o acido sulfonico y/o exentas de compuestos que contienen nitrégeno, en especial de compuestos que
contienen nitrégeno, que se introducen a través de catalizadores basicos. En el procedimiento segun la invencién se
puede prescindir asimismo del empleo de 6xidos metélicos en combinacién con un acido, por lo tanto, las
composiciones segun la invencion estan exentas de residuos metdlicos que se introducen mediante la adicion de
Oxidos metélicos como, en especial, 6xidos de cobre, 6xidos de hierro, 6xidos de aluminio, halogenuros de cobre,
halogenuros de hierro, hidréxido de cobre, hidroxido de hierro, hidréxido de aluminio. Por lo tanto, las composiciones
segun la invencién presentan preferentemente solo metales que aparecen de manera intrinseca, el contenido en
metales es preferentemente menor que un 0,001 % en peso a 0,1 ppm en peso. En el procedimiento segin la
invencion se puede prescindir correspondientemente de la adicion de compuestos béasicos, como carbonato de
calcio, para la neutralizacion. Por consiguiente, las composiciones segun la invencion no contienen calcio afadido
adicionalmente, de modo preferente éstas contienen una cantidad menor o igual a un 1 % en peso, en especial
menor o igual a un 0,1 % en peso a 0,1 ppm en peso de calcio. Por consiguiente, las composiciones y los
procedimientos estan exentos de compuestos que contienen nitrbgeno, compuestos que contienen calcio, exentas
de compuestos que contienen metal, en especial 6xidos metalicos, y exentas de compuestos que contienen azufre,
en especial compuestos que contienen azufre acido.

De manera adicional o alternativa a una de las caracteristicas citadas anteriormente, en el procedimiento también se
puede emplear como agente auxiliar de elaboraciéon al menos un aceite de silicona, como polidimetilsiloxano,
parafina, aceite de parafina, o0 una mezcla que contiene uno de estos agentes auxiliares de elaboracién. Un agente
auxiliar de elaboracion especialmente preferente es polidimetilsiloxano, preferentemente con una viscosidad
cinematica de aproximadamente 150 a 400 mMw/s, alternativas especialmente preferentes presentan una
viscosidad de alrededor de 200 mMw/s o de alrededor de 350 mMw/s.

También es objeto de la invencion el siguiente procedimiento para la produccion de la composicion, asi como una
composicion obtenible segun este procedimiento, que presenta en especial un contenido especialmente reducido en
cloro, y preferentemente un contenido especialmente reducido en % de atomos de silicio de alcoxisilanos
monoméricos, en especial menor que un 1,5 %, preferentemente menor que un 1,0 % a un 0,0 %, preferentemente
con los siguientes pasos individuales,

1) al menos un alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la féormula I, en caso dado un alcoxisilano de la
férmula Il y/o un alcoxisilano de la férmula 1V, en caso dado como mezcla, preferentemente se disponen
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los mismos, en caso dado se afade un disolvente para la dilucién, como el correspondiente alcohol para
dar el alcohol de hidrélisis.

2) Al menos un catalizador acido de hidrdlisis, o bien condensacién, como HCI, un acido carboxilico organico
saturado o insaturado, que esta disuelto en una cantidad definida de agua. En este caso se ajusta
preferentemente un valor de pH menor que 7, preferentemente de 1 a 6, de modo mas preferente de 3 a 5.
Alternativamente, en caso dado se puede producir una mezcla (1+2) que contiene al menos uno de los
silanos de la férmula Il, 1ll, y en caso dado IV, con una cantidad definida de alcohol, en especial por unidad
volumétrica de alcoxisilano 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol, preferentemente 0,25 a 1,
respecto a los silanos de la formula Il, 11l y/o IV, en especial metanol o etanol, segun alcoxisilano empleado,
y una cantidad defiida de agua, estando disuelto el catalizador de hidrdlisis, o bien condensacion, al menos
uno, como HCI, un acido organico saturado o insaturado, en la cantidad definida de agua. En este caso se
ajusta preferentemente un valor de pH menor que 7, preferentemente de 1 a 6, de modo mas preferente de
3 a 5. A tal efecto se afiaden preferentemente 0,5 a 1,5 moles de agua preferentemente a una instalacién,
como una caldera de agitacion, bajo entremezclado, y como cantidad definida de agua. La cantidad definida
de agua se puede dosificar continuamente o con al menos una interrupciéon durante un intervalo de tiempo
de 1 a 1.000 minutos. La temperatura de la mezcla de reaccién se ajusta preferentemente a 5 hasta 90°C
para la reaccion, preferentemente a 20 hasta 55°C, preferentemente a 30 hasta 40°C, o a
aproximadamente 35°C. Tras la adicién de la mezcla se aumenta adicionalmente la temperatura de la
mezcla de reaccion formada, en especial se ajusta a la temperatura de reflujo del alcohol. A modo de
ejemplo mediante calentamiento de la mezcla de reaccion a una temperatura de 40 a 80°C,
preferentemente 50 a 80°C, de modo especialmente preferente 55 a 80°C, segun la invencion a
aproximadamente la temperatura de ebullicidon del alcohol. Durante un intervalo de tiempo de al menos 10
minutos hasta 36 horas, preferentemente 1 hora (h) a 8 h, a una temperatura de reaccion de 5 a 80°C,
preferentemente 40°C a 80°C, la mezcla de reaccion puede reaccionar posteriormente, de modo preferente
bajo entremezclado, a modo de ejemplo bajo agitacién, y

3) una vez concluida la reacccion se separa el alcohol. Preferentemente se calienta varias horas, a modo de
ejemplo aproximadamente 2 a 10 horas, preferentemente 3 a 5 horas, de modo especialmente preferente
alrededor de 3,5 horas bajo reflujo, y a continuacion

4) se separa por destilacion el alcohol, que comprende el alcohol de hidrdlisis y el alcohol empleado, asi
como, en caso dado, agua, preferentemente bajo vacio y a temperatura elevada, preferentemente hasta
que la mezcla de reaccién, o bien la composicion obtenida, esté sensiblemente exenta de disolvente, en
especial exenta de alcohol. La destilacion del alcohol se efectia preferentemente a una temperatura de
cola de 0°C a 90°C, y a una presion de 500 bar a 1 mbar, en este caso se separa por destilacion algo de
HCI simultdneamente, de modo mas preferente a 90°C hasta 10°C, y a una presién de 300 bar a 10 mbar,
preferentemente 150 mbar a 50 mar.

5) A continuacion se ajusta presion normal; se dosifica posteriormente una cantidad definida de alcohol, en
especial por unidad volumétrica de alcoxisilano 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol, y en caso
dado se afade una cantidad definida de un agente reductor, como metal alcalino, preferentemente sodio,
metal alcalinotérreo, preferentemente magnesio o calcio, aluminio, hidruro metalico, preferentemente
hidruro de Li-aluminio, hidruro de aluminio, o una cantidad definida de base, en especial gas de amoniaco,
diisopropilamida de Li, isopropilhexilamida de Li, hexametildisilazano, alcoholato alcalino, como metanolato
de Na, o bien K, o etanolato de Na, o bien K, alquilato alcalino, como buitil-Li. En caso dado se destila de
nuevo a una presion de 300 a 10 mbar, dejandose reaccionar la mezcla en el caso de adicion de un metal
alcalino. El producto de cola se puede filtrar o decantar a continuacion de la destilacién. De manera
alternativa o adicional se puede efectuar una puesta en contacto con un intercambiador iénico. Se obtiene
la composicién de oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica segun la invenciéon con un contenido
en alcohol libre de menos de un 2 % en peso y un contenido en cloro de < 100 mg/kg, referido a la
composicion con una viscosidad menor o igual a 1.000 mPa s.

Las composiciones segun la invencidn, obtenibles conforme al procedimiento segun la invencién, contienen
oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, que presentan como maximo un resto olefinico en el atomo de
silicio, y los oligdbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica presentan elementos estructurales reticulados con Si-
O, que forman estructuras en forma de cadenas, ciclicas, reticuladas y/o reticuladas espacialmente, derivandose los
elementos estructurales de alcoxisilanos de la férmula Il, asi como, de manera opcional, adicionalmente a partir de
alcoxisilanos seleccionados a partir de las formulas Il y IV, correspondiendo opcionalmente al menos a un oligémero
de siloxano de la férmula general |, siendo la media ponderal de peso molecular (Mw) de los oligdmeros de siloxano
mayor o igual a 410 g/mol hasta 580 g/mol, y siendo la media numérica de peso molecular (Mn) mayor o igual a 370
hasta 470 g/mol, y situandose la polidispersividad como cociente de Mw/Mn en 1,00 a 1,25, y presentandose
opcionalmente los elementos estructurales, de manera conjunta respecto a todos los atomos de silicio del oligomero
de siloxano, como estructura T en una cantidad mayor o igual a un 3 %. De modo especialmente preferente, la
media ponderal de peso molecular (Mw) de oligdmeros de siloxano es mayor o igual a 430 g/mol hasta 550 g/mol, y
la media numérica de peso molecular (Mn) es mayor o igual a 400 hasta 450 g/mol, situandose la polidispersividad
como cociente de Mw/Mn en 1,00 a 1,25, en 1,00 a 1,20, preferentemente en 1,00 a 1,19, y y presentandose en
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especial los elementos estructurales, conjuntamente respecto a todos los atomos de silicio del oligémero de
siloxano, como estructura T en una cantidad mayor o igual a un 3 %.

Son preferentes composiciones en las que se presenta una cantidad mayor o igual a un 85 % (% de superficie,
GPC), en especial mayor o igual a un 90 %, con un peso molecular Mw mayor o igual a 250 hasta menor o igual a
750 g/mol (Mw rel.) en la composicién total. De manera alternativa o adicional es preferente que una cantidad mayor
o igual a un 95 % presente un Mw mayor o igual a 250 a menor o igual a 1000 g/mol.

Adicionalmente a los parametros citados anteriormente, los oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica se
presentan preferentemente en una cantidad mayor o igual a un 85 % (% de superficie), respecto a la composicién
total, con un peso molecular mayor o igual a 250 hasta 750 g/mol en la composicion total.

De modo mas preferente, los oligdmeros de siloxano con funcionalidad olefinica se presentan en la composicion en
una cantidad mayor o igual a un 95 % (% de superficie), respecto a la composicién total, con un peso molecular
mayor o igual a 250 hasta 1000 g/mol en la composicién total. Los % de superficie se refieren siempre a los % de
superficie de la composicion total. Ademas, las composiciones segln la invencion presentan un peso molecular
maximo menor que 2500 g/mol, preferentemente menor que 2200 g/mol, de modo mas preferente menor que 2100
g/mol, es decir, un 100 % de la composicion presenta un peso molecular menor que 2100 g/mol.

Asimismo, los oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica se presentan preferentemente en la composicion
total en una cantidad mayor o igual a un 75 % (% de superficie, GPC) como disiloxano, trisiloxano, tetrasiloxano,
pentasiloxano, ciclotrisiloxano, ciclotetrasiloxano, ciclopentasiloxano y/o ciclohexasiloxano, en especial mayor o igual
a un 85 %, preferentemente mayor o igual a un 90 %, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 95 %.

Del mismo modo, los oligomeros de siloxano con funcionalidad olefinica se pueden presentar en la composicion en
una cantidad mayor o igual a un 5 hasta menor o igual a un 50 % (% de superficie, GPC) como disiloxano y/o
ciclotrisiloxano, en especial mayor o igual a un 20 hasta menor o igual a un 40 %, y mayor o igual a un 20 a menor o
igual a un 50 % (% de superficie, GPC) como trisilxoano y/o ciclotetrasiloxano, en especial mayor o igual a un 20
hasta menor o igual a un 45 %, asi como mayor o igual a un 10 a menor o igual a un 30 % (% de superficie, GPC),
como tetrasiloxano y/o ciclopentasiloxano, en especial mayor o igual a un 10 a menor o igual a un 25 %, y mayor o
igual a un 0 a menor o igual a un 20 %, preferentemente menor o igual a un 20 %, preferentemente un 5 a un 20 %,
un 5 a un 17 %, de modo especialmente preferente un 5 a un 10 %, y pentasiloxano y/o cilcohexasiloxano se
presentan en una cantidad mayor o igual a un 0 hasta menor o igual a un 20 %, en especial mayor o igual aun 5 a
menor a un 20 %, en especial mayor o igual a un 5 a menor o igual a un 10 % en la composicion total. En especial
se presentan hexasiloxanos lineales o ramificados, cicloheptasiloxanos y oligomeros de siloxano de peso molecular
elevado, en una cantidad menor a un 10 % de superficie en la composicién total, preferentemente menor o igual a un
9 %. En este caso, el peso molecular maximo se sitta en una cantidad menor o igual a 2000 g/mol.

De modo especialmente preferente, una cantidad mayor o igual a un 70 % de oligbmeros de siloxano en la
composicidon se presentan como disiloxano, ciclotrisiloxano, ftrisiloxano, ciclotetrasiloxano, tetrasiloxano,
ciclopentasiloxano, pentasiloxano y/o como ciclohexasiloxano, preferentemente una cantidad mayor o igual a un 75
%, de modo especialmente preferente mayor o igual a un 80 %, de modo mas preferente mayor o igual a un 85 %.
De manera alternativa, preferentemente una cantidad mayor o igual a un 90 % de oligbmeros de siloxano se
presentan como disiloxanos hasta ciclohexasiloxano, pero no como hexasiloxano lineal y/o ramificado,
ciclohexasiloxano y compuesto de peso molecular elevado.

Son preferentes composiciones en las que los oligbmeros de siloxano olefinicos con un peso molecular Mw mayor o
igual a 250 hasta 500 g/mol se presentan en una cantidad mayor o igual a un 40 %, en especial mayor o igual a un
45 %, preferentemente entre un 40 % y un 70 % (% de superficie, GPC), y los de un peso molecular Mw mayor o
igual a 500 hasta 750 g/mol se presentan en una cantidad mayor o igual a un 20 %, en especial mayor o igual a un
25 %, preferentemente mayor o igual a un 20 hasta menor o igual a un 35 %, y los de un peso molecular mayor o
igual a 1000 g/mol se presentan en una cantidad menor o igual a un 12 %, en especial menor o igual a un 10 %, de
modo especialmente preferente menor o igual a un 7 %, respecto a la composicion total. Los pesos moleculares de
750 a menos de 1000 g/mol, menores o iguales, se pueden situar, a modo de ejemplo, en el intervalo de hasta un 15
%, en especial menor o igual a un 12 % (GPC de superficie).

Los productos de esterificacion pueden comprender alcoxisilanos con diversos grupos alcoxi, como por ejemplo
alcosixilanos funcionalizados con grupos metoxi y etoxi de las formulas I, lll, IV, o también de la férmula I. Los
oligbmeros de siloxano, asi como los alcoxisilanos de las formulas Il, 1l y IV, se pueden presentar como productos
de transesterificacion.
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Para el especialista es obvio que los oligdmeros de siloxano funcionales producidos de este modo se pueden diluir,
o también mezclar o componer con un polimero, como un polimero basico termoplastico, como PE, PP o un
elastdmero, como EVA, segun aplicacién deseada. Otros polimeros basicos y elastomeros termoplasticos son los
citados a modo de ejemplo a continuacién, el especialista sabe que son apropiados generalmente todos los
polimeros basicos, o bien polimeros o elastomeros termoplasticos. Para el especialista son conocidos agentes
diluyentes habituales para alcoxisiloxanos, en este caso se deben citar, a modo de ejemplo, alcoholes, éteres,
cetonas, hidrocarburos, o también mezclas de los mismos. Por lo tanto, las composiciones de oligdmeros de
siloxano funcionales se pueden producir, segun aplicacion deseada, como concentrado o también como
composicion diluida de un 99,9 a un 0,001 % en peso, asi como todos los valores intermedios, de oligémeros de
siloxano funcionales en la composicion total. Diluciones preferentes contienen un 10 a un 90 % en peso de
oligbmeros de siloxano funcionales, de modo especialmente preferente un 20 a un 80 % en peso, son mas
preferentes un 30 a un 70 % en peso.

Para permitir una distribucién rapida en la extrusora sin sufrir pérdidas de masa demasiado elevadas en las
extrusoras calientes se debe mantener una proporcién equilibrada de peso molecular Mw respecto a temperatura de
TGA a la que se produce un 5 % o un 50 % de pérdida de masa. Los compuestos citados con anterioridad muestran
habitualmente una pérdida de masa de un 50 % a temperaturas claramente por encima de 200°C, en especial por
encima de 220°C. Por lo tanto, las composiciones segun la invencién muy convenientemente apropiadas para
aplicacién en extrusoras, y permiten simultaneamente una rapida distribucién de los oligémeros de siloxano en los
termoplasticos debido al peso molecular ajustado de manera muy limitada. También las estructuras T ligeramente
aumentadas en los siloxanos contribuyen a esta buena distribucién, o bien dispersabilidad, ya que las moléculas son
mas compactas.

Se entiende por polimeros basicos termoplasticos en el sentido de la invenciéon en especial acrilonitrilo-butadieno-
estireno (ABS), poliamidas (PA), metacrilato de polimetilo (PMMA), policarbonato (PC), polietileno (PE), como LDPE,
LLD-PE, m-PE, polipropileno (PP), poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC), cloropreno, asi como los
copolimeros basados en unidades etileno, copolimeros de etileno-acetato de vinilo (EVA), EPDM o EPM y/o
celuloide o polimeros copolimerizados con silano, y, a modo de ejemplo, polimeros basicos producidos a partir de
monomeros insaturados funcionales, incluyendo silanos, como VTMO, VTEO, y monémeros como etileno y otras
olefinas, compuestos precursores monoméricos y/o prepoliméricos de estos polimeros basicos, como etileno,
propileno. Se pueden seleccionar otros elastomeros preferentes a partir de la serie caucho de etileno-propileno
(EPR), caucho de etileno-propileno-dieno (EPDM), caucho de estireno-butadieno (SBR), caucho natural (NR),
caucho de copolimero de acrilato (ACM), caucho de acrilonitrilo-butadieno (NBR) y/o caucho de polibutadieno (BR).

También es objeto de la invencién el empleo de la composicion segun la invencion o de las composiciones
producidas conforme al procedimiento segun la invencion como agente adhesivo, como agente reticulante mediante
copolimerizacion por injerto y/o condensacion hidrolitica de modo conocido en si, para la produccién de polimeros
injertados con oligébmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, prepolimeros y/o de polimeros con cargas
minerales (compuestos), en especial en la produccion de termoplasticos o elastémeros, preferentemente de
termoplasticos con cargas minerales, elastbmeros o de prepolimeros de los mismos, para el injerto o en la
polimerizacion de poliolefinas termoplasticas, como agentes desecantes, en especial como capturadores de agua
para masas de sellado de silicona, en polimeros reticulables para la produccién de cables, para la produccion de
polimeros reticulables, como fase oleaginosa en una emulsién y/o junto con organosilanos u organopolisiloxanos.
Para el empleo comun segun la invencion de la composicion con organosilanos u organosiloxanos se hace
referencia completamente a la manifestacion del documento EP 1 205 481 B1, en especial al contenido divulgativo
del parrafo [0039], y a la lista de organosilanos y organosiloxanos dada a conocer en la misma.

Ademas, las composiciones segln la invencidn se emplean ventajosamente para la modificacién con cargas
(revestimiento de cargas), la modificacion con resina (aditivo), la modificacion superficial (funcionalizacion,
hidrofobizacién), como componente en sistemas de revestimiento (en especial sistemas sol-gel o sistemas hibridos),
para la modificacién de materiales catddicos y anddicos en baterias, como liquido electrolitico, como aditivo en
liquidos electroliticos, para la modificacion de fibras, en especial fibras de vidrio y fibras naturales, asi como para la
modificacién de materiales textiles, para la modificacion de cargas para la industria de materiales sintéticos, como
agentes de proteccion estructural o componente en agentes de proteccion estructural, como aditivo para masas de
endurecimiento minerales, para la modificacién de madera, fibras de madera y celulosa.

La invencion se explica mas detalladamente por medio de los siguientes ejemplos, sin limitarla a los mismos.
Ejemplos:

Determinacion del peso molecular: la determinacion de masas molares, o bien del peso molecular, asi como de la
distribucion de masas molares, se puede efectuar por medio de cromatografia de permeacion en gel (GPC). El
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procedimiento de analisis por GPC se describe detalladamente, entre otros, en "Modern Size-Exclusion Liquid
Chromatography", Andre Striegel et al, editorial Wiley & Sons, 22 edicion 2009. En este caso, para el calibrado de los
métodos para analisis de siloxano como estandar se puede emplear, a modo de ejemplo, diviniltetrametoxidisiloxano
o diviniltetraetoxidisiloxano. Los datos porcentuales respecto a los oligomeros de siloxano olefinicos en el presente
documento corresponden a una indicacién en porcentaje de superficie, que se pueden determinar a partir de analisis
por GPC. Columnas empleadas en técnica de analisis MZ: columnas: 50 x 8,0 mm, MZ-Gel SDplus (copolimero de
estireno/divinilbenceno con grado de reticulacion elevado, forma de particulas esferica), porosidad 50 A (angstrom,
A), 5 um (micrometros) (columna previa), 300 x 8,0 mm, MZ-Gel SDplus, porosidad 50A (angstrom, A), 5 um, 300 x
8,0 mm, MZ-Gelplus, porosidad 100A (angstrom, A), 5 um, 300 x 8,0mm, MZ-Gel SDplus, porosidad 500 A
(angstrom, A), 5 um; agente eluyente y bomba de flujo: metilcetona (MEK) a 1 ml/min, sustancia estandar: patron
interno - 1 g/l de etilbenceno en disolucién de muestra al 1 %. El aparato de medicién se calibra previamente frente a
la sustancia respectiva (monémero, dimero, trisiloxano, etc.). Aparato de medicion de Agilent: 1100 series bomba
isotactica G1310A, 1100 series horno de columnas G1316A, 1100 series RID detector G1362A, inyector manual
G1328A, desgasificador de vacio G1322A, software de GPC (PSS WinGPC Unity).

Determinacion del contenido en cloro, o bien del valor de cloruro total: en una bomba de calorimetro se disgrega el
silano con oxigeno, y a continuacion se hidroliza con acido acético y acido fluorhidrico. En la disolucién obtenida se
determina el contenido en cloruro mediante titracién con una disolucién de nitrato de plata definida previamente.

Determinacién del contenido en cloro, asi como del cloruro hidrolizable: tras hidrélisis con acido acético se determina
el contenido en cloruro mediante titracion con una disolucién de nitrato de plata bien definida.

Determinacion del contenido en SiO» — método de crisol: el contenido en SiO2 se determina mediante disgregacién
acida con acido sulfdrico concentrado y subsiguiente evaporacion mediante fluorinacion.

Analitica por GC: en el ambito de la analitica estandar por GC, bastante conocida por el especialista, el contenido en
monomeros se determina mediante un calibrado apropiado, y en caso dado patrén interno.

Espectroscopia de 25i-NMR: para la determinacién del contenido en monémeros, asi como de estructuras M, Dy T,
se puede emplear espectrometria de #5i-NMR, asimismo bastante conocida por el especialista.

Determinacion de la viscosidad dindmica: la determinacion de la viscosidad dinamica se llevé a cabo segun DIN
53015.

1. Sintesis
1.1 Oligbmero de VTMO con dosificacién de alcohol — V082

Realizacion: en una instalacion de 2 | se disponen 401,2 g de VTMO (viniltrimetoxisilano) y se diluye una proporcién
de etanol. A continuacién se afiade con dosificacion una mezcla de metanol, agua bidestilada y &acido clorhidrico (37
%) a 25°C y presidn atmosférica bajo agitacion. Tiene lugar una reaccién exotérmica. Si la temperatura aumenta por
encima de 45°C, se interrumpe la dosificacion. El tiempo de reaccién total asciende a 5 horas, comenzando con la
dosificacién de la mezcla de H2O/HCl/metanol. Tras el tiempo de reaccion se destila el alcohol en el evaporador
rotatorio hasta a 90°C y 100 mbar. Una vez alcanzados 100 mbar, se mantienen éstos 15 minutos antes de
descargar la instalaciéon. La cola obtenida es una composicion de oligémeros de siloxano de VTMO, y se denomina
"cola 1". Ahora se efectla una toma de muestras. La cola 1 se mezcla de nuevo con 256,91 g de metanol y se agita
30 minutos a 25°C. A continuacion se efectla la destilacion de metanol en el evaporador rotatorio hasta a 90°C y
100 mbar. Una vez alcanzados 100 mbar se mantiene éste 15 minutos antes de descargar la instalacion. La cola
obtenida es una composicién de oligdmeros de siloxano de VTMO, basada en VTMO, y se denomina "cola 2".

Tabla 1: materias primas V082

Sustancia Pesada
Metanol (dilucion) 83,59
Metanol (dosificacién) 173,29
Acido clorhidrico 0,43g
Agua bidestilada 39,7¢g
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1.2 Oligbmero de siloxano de VTEO con dosificacién de alcohol — V083

Realizacion: en una instalacion de 2 | se disponen 400,0 g de VTEO. A continuacion se afiade con dosificacion una
mezcla de etanol, agua bidestilada y acido clorhidrico (37 %) a 35 °C y presién atmosférica bajo agitacién. Tiene
lugar una reaccion exotérmica. Si la temperatura aumenta por encima de 60°C, se interrumpe la dosificacion. El
tiempo de reaccién total asciende a 5 horas, comenzando a 77°C tras dosificacion completa de la mezcla de
H>O/EtOH/HCI. Tras el tiempo de reaccion se destila el alcohol en el evaporador rotatorio hasta a 100°C y 100 mbar.
Una vez alcanzados 100 mbar, se mantiene éste 15 minutos antes de descargar la instalacion. La cola obtenida es
una composicién de oligobmeros de siloxano de VTEO, y se denomina "cola 1". Se efectia una toma de muestras. La
cola 1 se mezcla de nuevo con 190,46 g de etanol y se agita 30 minutos a 25°C. A continuacién se efectia la
destilacién de etanol en el evaporador rotatorio hasta a 100°C y 100 mbar. Una vez alcanzados 100 mbar se
mantiene éste 15 minutos antes de descargar la instalacion. La cola obtenida es una composicién de oligdmeros de
siloxano de VTEQ, y se denomina "cola 2".

Tabla 2: materias primas V083

Sustancia Pesada
Etanol 190,50
Agua 30,64
Acido clorhidrico 0,24

1.3 Oligomero de siloxano de VTEO/PTEO con dosificacién de alcohol — V084

Realizacion: en una instalacion de 2 | se disponen 211,7 g de viniltrietoxisilano (VTEO) y 216,5 g de
propiltrietoxisilano (PTEO). A continuacién se afiade con dosificacion una mezcla de etanol, agua bidestilada y acido
clorhidrico (37 %) a 35 °C y presion atmosférica bajo agitacién. Tiene lugar una reaccion exotérmica. Si la
temperatura aumenta por encima de 60°C, se interrumpe la dosificacion. El tiempo de reaccién total asciende a 5
horas, comenzando a 79°C tras dosificacion completa de la mezcla H-O/EtOH/HCI. Tras el tiempo de reaccién se
destila el alcohol en el evaporador rotatorio hasta a 100°C y 100 mbar. Una vez alcanzados 100 mbar, se mantiene
éste 15 minutos antes de descargar la instalacion. La cola obtenida es una composicion de oligdmeros de siloxano
de VTEO/PTEO, y se denomina "cola 1". Se efectla una toma de muestras. La cola 1 se mezcla de nuevo con
189,50 g de etanol y se agita 30 minutos a 25°C. A continuacién se efectla la destilacion de etanol en el evaporador
rotatorio hasta a 100°C y 100 mbar. Una vez alcanzados 100 mbar se mantiene éste 15 minutos antes de descargar
la instalacion. La cola obtenida es una composicion de oligémeros de siloxano de VTEO/PTEOQ, y se denomina "cola
2",

Tabla 3: materias primas V084

Sustancia Pesada
Agua 29,69
Etanol 189,59
HCI 0,22¢g

2. Intercambiador i6nico — integrable en el procedimiento segun la invencion

Ejemplo 2.1: se anadieron 150 g de cooligbmero de siloxano con funcionalidad vinilo/alilo (contenido en cloruro
hidrolizable: 255 ppm en peso, o bien mg/kg) con una velocidad de flujo de 2,01 m/h sobre el intercambiador i6nico
Lewatit MP 62 (disponible en la firma Lanxess) en la forma de OH". Tras elaboracion se obtuvieron 140,1 g de
cooligbmero de siloxano con funcionalidad vinil/alquilo con 32 ppm en peso de cloruro hidrolizable. El contenido en
etanol del producto incoloro obtenido tras elucién ascendia a un 18 % en peso de EtOH. Se pudo eliminar EtOH en
el evaporador rotatorio.

Ejemplo 2.2: se anadieron 150 g de cooligbmero de siloxano con funcionalidad vinilo/alilo (contenido en cloruro
hidrolizable: 110 ppm en peso) con una velocidad de flujo de 2,05 m/h sobre el intercambiador iénico Lewatit MP 62
(disponible en la firma Lanxess) en la forma de OH". Tras elaboracién se obtuvieron 142,8 g de cooligdmero de
siloxano con funcionalidad vinil/alquilo con 4 ppm en peso de cloruro hidrolizable.
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3. Analitica
3.1 Analitica general

Tabla 4: resultados de analisis de V082, V083 y V084

N de ensayo V082 V083 V084

"Cola 1" "Cola 2" "Cola 1" "Cola 2" "Cola 1" "Cola 2"
Cloruro total [mg/kg] <35 40 35 <35 115 70
Cloruro hidrolizable [mg/kg] 24 4 3 <3 4 4
SiO2 [% en masa] 54,7 54,9 45,4 45,4 41,6 41,6
Alcohol libre [% en masa] 0,3 0,2 0,7 0,7 0,5 0,5
Monémero [% en masa] 1,7 0,7 1,5 0,9 3,2 2,5

3.2 Analisis por GPC

Tabla 5a: resultados de los andlisis por GPC para los ejemplos V082, V083 y V084

N® de ensayo Mn [g/mol]l Mw [g/mol] D

V082 Cola 1 424,50 516,97 1,2191
V082 Cola 2 425,90 513,49 1,2056
V083 Cola 1 409,36 476,39 1,1638
V083 Cola 2 426,97 492,92 1,1545
V084 Cola 1 416,27 456,23 1,0960
V084 Cola 2 423,00 464,28 1,0976

Tabla 5b: resultados de los andlisis por GPC de otros oligomeros de siloxano producidos andlogamente a los
ejemplos 1.1 - V082, ej. 1.2 - V083 y €. 1.3 - V084.

Ensayos analogos Mn g/mol Mw g/mol D Mmax [g/mol]
V082 Cola 1 474 556,3 1,17 2000
V082 Cola 2 482,9 561,1 1,16 2000
V083 Cola 1 435,4 488,2 1,12 1300
V083 Cola 2 4479 503,4 1,12 1500
V084 Cola 1 427,2 469,7 1,09 1200
V084 Cola 2 427,7 475,7 1,11 1200

Tabla 5c: explicaciéon véase tabla 5d

analogamente |< Disiloxano  + |Trisiloxano + Tetrasiloxano + |Pentasiloxano  +|>

a Disiloxano |Ciclotrisiloxano |Ciclotetrasiloxano |Ciclopentasiloxano |ciclohexasiloxano |Pentasiloxano
[%] [%] [%] [%] [%] [%]

V082 Cola1 |<0,1 8,9 25,8 23,3 14,8 17,3

V082 Cola2 |<0,1 8,5 25,5 23,4 15,2 27,5

V083 Cola1 (1,4 25,1 39,8 17,7 8,4 7,6

V083 Cola2 |<0,1 23,4 40,5 18,2 8,9 8,9

V084 Cola1 |2,5 36,5 38 14,1 55 3,5

V084 Cola2 |2 35,2 38 14,5 5,9 4,4
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Tabla 5d: resultados de los analisis por GPC (proporciones en % de superficie) de otros oligdbmeros de siloxano
producidos analogamente a los ejemplos 1.1 - V082, ej. 1.2 - V083 y ej. 1.3 - V084.

0 - 250 MW rel. 250 - 500 MW rel.|500 - 750 MW rel. 750 - 1000 MW rel.|> 1000 MW rel.

[%] [%] [%] [%] [%]
V082 Cola
1 1,46 48,84 32,03 12,21 5,47
V082 Cola
2 1,35 48,12 32,47 12,45 5,61
V083 Cola
1 1,85 63,56 26,44 6,65 15
V083 Cola
2 0,51 62,57 27,41 7,41 2,1
V084 Cola
1 2,45 66,73 25,47 4,64 0,71
V084 Cola
2 2 65,81 25,96 5,26 0,97

Tabla 6: resultados de andlisis por NMR para V082

Proporciones en las composiciones de oligémeros de siloxano

Ne de |"H-y "®*C-NMR |Monémero de silano [% |Estructura M [% en |Estructura D [% en Estructura T [% en
ensayo en moles] moles] moles] moles]

V082 Cola|1,4 moles de|1,1 (VTMO) 411 49,8 8,0

1 SiOMe

V082 Cola|1,3 moles de|0,5 (VTMO) 40,4 50,4 8,7

2 SiOMe

Tabla 7: resultados de analisis por NMR para V083

Ne de|'H- y 'C-|Proporciones en las composiciones de oligémeros de siloxano

ensayo NMR Monémero de silano [% |Estructura M [% en |Estructura D [% en Estructura T [% en
en moles] moles] moles] moles]

V083 Cola|1,4 moles de|1,0 (VTEO) 56,2 39,8 3,0

1 SiOEt

V083 Cola|1,4 moles de 0,6 (VTEO) 52,7 42,6 4.1

2 SiOEt

Tabla 8: resultados de analisis por NMR para zu V084

N® de Proporciones en las composiciones de oligémeros de siloxano

ensayo |'H-y *C-NMR Mondémero de silano |Estructura M [% Estructura D [% |Estructura T [%
[% en moles] en moles] en moles] en moles]

V084 3,0 moles de SiOEt y 0,94 |- (VTEO) 33,4 17,6 0,9

Cola 1 moles de propilsililo 1,8 (PTEO) 339 12.4 _

V084 3,0 moles de SiOEty 0,94 |- (VTEO) 33,8 16,4 1,0

Cola 2 moles de propilsililo 1,4 (PTEO) 35 1 123 i}
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4. Ejemplos comparativos
Ejemplo comparativo 1:

V078 — Ejemplo 1 del documento EP0518057 B1 — produccion de un cocondensado de viniltrimetoxisilano y
metiltrimetoxisilano con una proporcion molar de grupos vinilo : metoxi de alrededor de 1 : 3

Realizacion: en una instalacion de cuatro bocas de 2 | con refrigerador de agua y agitador magnético se dispusieron
397,6 g de viniltrimetoxisilano (VTMO) y 244,6 g de metiltrimetoxisilano a 20°C. La mezcla se combind con una
disolucién de 49,9 g de agua destilada en 332,8 g de metanol, que contenia 2400 ppm de cloruro de hidrégeno; a tal
efecto sirvi6 un embudo de goteo de 500 ml. Después de un total de 16 horas se destildé el metanol total junto con
HCI a aproximadamente 300 mbar. Después se destild la mezcla de oligomeros obtenida de este modo hasta una
presién de aproximadamente 1 mbar y un intervalo de ebullicion hasta 113°C. De este modo se obtuvieron 170 g de
producto claro.

Tabla 9: materias primas V078

Sustancia Proveedor Pesada
VTMO Evonik Degussa GmbH 397,69
MTMS Evonik Degussa GmbH 2446 ¢
Acido clorhidrico 2400 ppm Merck (HCI 37%) Agua bidestilada 49,9 ¢

Metanol ROTH 332,89

Ejemplo comparativo 2:

V081 — Ejemplo 6 del documento EP0518057 B1 — produccion de un condensado de viniltrimetoxisilano con
una proporcion molar de grupos vinilo : metoxi de aproximadamente 1 : 1,75

Realizacion: en una instalacion de cuatro bocas de 2 | con refrigerador de agua y agitador magnético se dispusieron
693,83 g de VTMO a 20°C. La mezcla se combiné con una disolucion de 52,82 g de agua destilada en 351,53 g de
metanol, que contenia 1100 ppm de cloruro de hidrégeno. A tal efecto sirvio un embudo de goteo de 500 ml. La
temperatura aumenté a aproximadamente 36°C en el intervalo de 26 minutos. Después de un total de 13 horas se
destilé el metanol total junto con acido clorhidirco durante 2-3 horas a aproximadamente 300 mbar. Después se
destilé la mezcla de oligdmeros obtenida de este modo hasta una presion de aproximadamente 1 mbar y un intervalo
de ebullicion hasta 100°C. De este modo se obtuvieron 240 g de producto claro.

Tabla 10: materias primas V081

Sustancia Proveedor Pesada
VTMO Evonik Degussa GmbH 693,79
Metanol 351,59
Acido clorhidrico 1100 ppm Merck (HCI 37%) Agua bidestilada 52,8 ¢

Resultados de andlisis para los ensayos comparativos:

Tabla 11: Resultados de andlisis para V078 (ejemplo comparativo 1)

Ne de ensayo V078 Cloruro total |Cloruro SiOz VTMO indice de color
[mg/kg] hidrolizable (masa) [%] (masa) [%] |[mg de Pt-Co/l]
[mg/kg]

Destilado (véase el ejemplo 1 en el
documento EP0518057B1) 230 16 52,4 <0,1 <5
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Tabla 12: Resultados de andlisis para V081 (ejemplo comparativo 2)

N® de ensayo V081 Cloruro total |Cloruro SiOz VTMO indice de color
[mgrkg] hidrolizable (masa) [%] ((masa) [%] |[mg de Pt-Co/l]
[mg/kg]

Destilado (véase el ejemplo 6 en el
documento EP0518057B1) 50 <3 48,6 1,7 <5

Tabla 13: valoracion de los resultados de analisis por GPC

Numero de ensayo Mn [g/mol] Mw [g/mol] D = Mw/Mn
V078 275,13 291,11 1,0581
V081 254,06 269,90 1,0624

Tabla 14: resultados de los andlisis por #Si-NMR en los productos de los ejemplos comparativos V078 y V081, [VS=
vinilsililo, MS= metilsililo]

Ne de ensayo |Proporciones en las composiciones de oligomeros de siloxano

comparativo Estructura M [% en Estructura D [% en|Estructura T [% en|Silan Monomero [% en
moles] moles] moles] moles]

V078 52,1 (VS) 9,1 (VS) - (VS) 0,9 (VTMO)
29,3 (MS) 8,6 (MS) - (MS) - (MTMS)

V081 91,8 (VS) 6,8 (VS) - (VS) 1,2 (VTMO)

5. Ensayos técnicos de aplicacién

Tabla 14: asignacién de producto para ensayos AT

Producto de ensayo N° AT-N® de ensayo
V082 Cola 1 -

V082 Cola 2 V127

V083 Cola 1 -

V083 Cola 2 V128

V084 Cola 1 -

V084 Cola 2 V129

V078 V116

V081 V118

5.1 Ensayos de amasado

Se elaboraron los siguientes amasados con un perfil de temperatura de "3 minutos a 140 °C, de 140 °C a 170 °C en
2 minutos, 5 minutos a 1702C" con un indice de revoluciones de 30 rpm en la amasadora de HAAKE. Antes de cada
carga se prensaron a continuacion respectivamente dos placas a 190°C y una presion de carga de 20 t. Para
simplificar la adicion de perdxido se prepararon disoluciones de silano/peroxido.

5.2 Preparacion de cuerpos de medida

Tras un almacenaje a 23°C y en un 50 % de humedad relativa del aire en la camara climatizada se hicieron cuerpos
de ensayo de las muestras producidas para ensayos de traccion y la determinacién de la capacidad de absorcion de
agua, o bien la determinacion del indice de fusion.
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Tabla 15: materias primas y cargas de la técnica de aplicacion

Sustancia Carga
ATH M56/15
EVA M56/156
DCUP M56/026

Tabla 16: mezclas de perdéxidos para amasados

Carga en disol. de oligbmeros de siloxano- |Pesada Pesada de oligbmeros de|Para N° de ensayo
DCUP DCUP siloxano AT

V078 9,819 0,199 V116

V081 9,81g 0,199 V118

V082 9,81g 0,199 V127

V083 9,819 0,19¢g V128

V084 9,829 0,199 V129

Tabla 17: pesadas de los ensayos de amasado

N¢ de ensayo Pesada |Pesada Pesada Carga en disol. de oligbmeros de

EVA |ATH Disoluci6n de oligbmeros de siloxano- siloxano-DCUP

DCUP
V116 27,729 |41,61g |0,45g V078
V118 27,729 |41,61g |0,44g V081
V127 27,729 |41,61g |0,42g V082
V128 27,729 |41,61g 0,429 V083
V129 27,729 |41,61g |0,44g V084

V153
(Blindprobe) 27,729 41,619 |- -

5.3 Determinaciones del indice de fusién (MFR) y del indice de fluidez volumétrica (MVR)

La elaboracion y valoracién se efectuaron en ajuste a la norma DIN ISO 1133 (procedimiento B), cuyo contenido se
toma como referencia en su totalidad, y se integra en el contenido de la divulgacién. Aparato de ensayo: aparato de
control de fluidez Zwick 4106. La determinacién del indice de fusion (MFR), o bien del indice de fluidez volumétrica
(MVR), se efectia bajo carga por cizallamiento determinada y temperatura definida (Tpr) y carga definida (mnom) de
una fusion de material sintético mediante una tobera normalizada. Se determina la variaciéon de trayectoria del
émbolo durante el tiempo y se calcularon MVR y MRF segun las formulas conocidas por el especialista. Se cortaron
~7 g de muestras individuales y se determié el indice de fusion ("MFR") a una temperatura de 160°C y una carga de
21,6 kg.

Tabla 18: resultados del analisis del indice de fusion (MFR) y del indice de fluidez volumétrica (MVR) de V116 y
V118

N® de ensayo V116 V118
Oligémero de siloxano de V078 V081
Temperatura de ensayo 160°C

Tiempo de calefaccion previa 4 min

Peso de carga 21,6 kg
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N® de ensayo V116 V118
MFR [g min] 3,19 3,39
MVR [cm® min] 2,36 2,51
Densidad [g/cm°] 1,352 1,348

Tabla 19: resultados del analisis del indice de fusién (MFR) y del indice de fluidez volumétrica (MVR) de V127, V128,
V129 y V153 (ensayo en blanco)

N® de ensayo V153 via27 V128 V129
Oligobmero de siloxano de - V082 V083 V084
Temperatura de ensayo 160°C

Tiempo de calefaccién previa 4min

Peso de carga 21,6kg

MFR [g min] 2,03 3,27 3,47 3,67
MVR [cm® min] 1,50 2,43 2,57 2,72
Densidad [g/cm”] 1,349 1,350 1,351 1,351

5.4 Capacidad de absorcion de agua
5.4.1 Determinacién de la capacidad de absorcién de agua

Se almacenan cuerpos de ensayo de geometria definida bajo condiciones definidas (temperatura, tiempo) en un
bafio de agua. En este caso se registra la variacion de peso de muestras resultante, antes, durante el
almacenamiento, y tras los procesos de secado. La capacidad de absorcion de agua se determin6 por medio de los
cuerpos de ensayo producidos tras un intervalo de tiempo de 24 horas mediante una determinacion ftriple,
almacenandose éstos en bafo de agua a 70°C durante dicho intervalo de tiempo.

Tabla 20: resultados de la capacidad de absorcion de agua

N de ensayo Valor [mg/cm] tras 7 dias de almacenaje
V153 3,81
V116 1,55
V118 1,40
V127 1,22
V128 1,64
V129 1,64

5.5 Determinacion de las propiedades de traccion

La determinacién de las propiedades de traccion se efectud en ajuste a la norma DIN EN ISO 527-1, 527-2, 527-3,
cuyo contenido se toma como referencia en su totalidad, y se integra en el contenido de la solicitud. A tal efecto se
fija una vara de muestra de geometria definida en la maquina de ensayo de traccion, y se carga hasta rotura
(alargamiento de un eje con velocidad de alargamiento definida). En este caso se registra la variacién de tensién en
la vara de ensayo a través del alargamiento del cuerpo de ensayo, y se determina la resistencia a la traccién y el
alargamiento de rotura. Aparato de ensayo: aparato de ensayo universal Zwick 4115. Por medio de los cuerpos de
ensayo producidos, o bien varas de ensayo ("huesos"), tras 24 horas de almacenaje en camara climatizada a 23°C
y en un 50 % de humedad relativa del aire, las propiedades de traccion (alargamiento de rotura y resistencia a la
traccion) de las muestras se han determinado con una determinaciéon quintuple con una velocidad de ensayo de 200
mm/min y una fuerza previa de 0,2 MPa.
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Tabla 21: vision de conjunto total de resultados de propiedades de traccion y alargamientos de rotura

Producto del ensayo n?®
V082
V083
V084
V078
V081

AT-N? de ensayo
vi27
vi28
V129
V116
V118

Alargamiento de rotura [%)]

73,81
88,01
55,15
80,37
85,61
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de una composicion que contiene oligémeros de siloxano con funcionalidad
olefinica,

(i) haciéndose reaccionar un alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la formula general I,
A-Si(R?)x(OR")3 (I,

correspondiendo A en la férmula Il a un resto olefinico que se selecciona a partir de a partir de un grupo
con funcionalidad alquenilo o cicloalquenil-alquileno lineal, ramificado o ciclico, respectivamente con 2 a 16
atomos de C, R? independientemente a un resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 15 atomos de C,
yxa0o1,yR'independientemente a un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C,

(i) en presencia de un catalizador de hidrdlisis y/o condensacién,

(iii) con una cantidad definida de agua, en presencia de alcohol como disolvente, para dar los oligdbmeros de
siloxano, y

(iv) separandose esencialmente el alcohol de hidrélisis y el disolvente presente, y

(v) dosificandose posteriormente al menos una vez durante el paso (iv) 0 a continuaciéon respectivamente
una cantidad definida de alcohol, y separandose,

(vi) obteniéndose con un contenido en cloruro total en la composicion menor o igual a 100 mg/kg, y
(vii) obteniéndose una media ponderal de peso molecular (Mw) mayor que 410 g/mol.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que (i) se hace reaccionar un alcoxisilano con
funcionalidad olefinica de la férmula general 1l en (ii) en presencia de un catalizador de hidrélisis y/o condensacién
con (i.1) al menos un alcoxisilano de la formula Ill,

B-Si(R*),(OR%3. (y,
correspondiendo B en la férmula 11l a un resto hidrocarburo saturado, que se selecciona en especial a partir de un
resto alquilo lineal, ramificado o ciclico con 1 a 16 atomos de C, R, respectivamente de modo independiente entre

si, a un resto alquilo lineal, ramificado y/o ciclico con 1 a 4 atomos de C, y R* a un resto alquilo lineal, ramificado o
ciclico con 1 a 5 atomos de C, y siendo y iguala0 o 1.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que
(i) se hace reaccionar un alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la férmula general Il in

(i) en presencia de un catalizador de hidrélisis y/o condensacién con (i.2) al menos un tetraalcoxisilano de la formula
v,

Si(OR%), (Iv),

siendo R® en la formula IV, respectivamente de modo independiente entre si, un resto alquilo lineal, ramificado o
ciclico con 1 a 4 atomos de C.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el alcohol es metanol, etanol, o
una mezcla de uno 0 ambos alcoholes.

5.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que la composicién que contiene
oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica se obtiene a continuacién del paso (v) como producto de cola.
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6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que una cantidad mayor o igual a un 1
% de atomos de silicio en el oligémero de siloxano, respecto a la suma total de atomos de silicio en el oligbmero de
siloxano, se obtiene como estructura T, y/o se obtiene el contenido en atomos de silicio de alcoxisilanos
monomeéricos de las férmulas Il, Il y/o 1V, o sus productos de hidrélisis, menor o igual a un 3 %, respecto a todos los
atomos de silicio.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que
- en el alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la férmula general Il
A-Si(R?),(OR")3.x (1)

A se selecciona a partir de un grupo vinilo, alilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, etilhexenilo, heptenilo, octenilo,
ciclohexenil-C1 a C8-alquileno, preferentemente ciclohexenil-2-etileno, 3‘-ciclohexenil-2-etileno, x es en especial
igualaOo1,y R, independientemente, un grupo metilo, etilo o propilo, e independientemente,

- en el alcoxisilano de la férmula Ill

B-Si(R*),(OR%)s. D)

el resto hidrocarburo B no sustituido se selecciona a partir de un grupo metilo, etilo, propilo, butilo, i-butilo, n-butilo,
terc-butilo, pentilo, n-pentilo, iso-pentilo, neo-pentilo, hexilo, i-hexilo, neo-hexilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 2-
metilpentilo, 3-metilpentilo, octilo, n-octilo, iso-octilo, nonilo, decilo, undecilo, dodecilo, CizHz7, C1aHz9, C1s5Hs1, y un
grupo hexadecilo, y R% es un grupo metilo, etilo o propilo, e y esiguala 0o 1.

8.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que en el alcoxisilano con
funcionalidad olefinica de la formula general Il, x es igual a 0 y/o en el alcoxisilano funcionalizado con un resto
hidrocarburo saturado de la formula lll y es igual a 0.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que se afiade una cantidad definida de
agua mayor o igual a 0,60 hasta 1,48 moles de agua por mol de atomo de silicio de los alcoxisilanos empleados de
la férmula Il y/o Il1.

10.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que los alcoxisilanos de las formulas
I, Iy IV se hidrolizan al menos parcialmente y se condensan en presencia de un catalizador acido, y, de manera
opcional, el alcohol se elimina sensiblemente por completo.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 10, caracterizado por que el catalizador acido es cloruro de
hidrégeno.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que

a) en el paso (iii) se hace reaccionar con una cantidad definida de agua en presencia de un alcohol, en una cantidad
de 0,001 a 5,0 unidades volumétricas de alcohol respectivamente por unidad volumétrica de alcoxisilano, y/o

b) en el paso (v) se dosifica posteriormente, al menos una vez durante el paso (iv) o a continuacién, y se separa una
cantidad definida de alcohol.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado por que en el paso (iii) se hace reaccionar con una
cantidad definida de agua en presencia de un alcohol, en una cantidad respectivamente de 0,05 a 2,5 unidades
volumétricas por unidad volumétrica de alcoxisilano, en especial con 1,0 a 2,0 unidades volumétricas de alcohol por
unidad volumétrica de alcoxisilano.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 11 a 13, caracterizado por que, respectivamente de modo
independiente entre si,

- el alcoxisilano con funcionalidad olefinica de la formula general 1l se selecciona a partir de viniltrietoxisilano,
aliltrietoxisilano, buteniltrietoxisilano, penteniltrietoxisilano, hexeniltrietoxisilano, etilhexeniltrietoxisilano,
hepteniltrietoxisilano, octeniltrietoxisilano, ciclohexenil-C1 a C8-alquilentrietoxisilano, ciclohexenil-2-
etilentrietoxisilano, 3‘-ciclohexenil-2-etilentrietoxisilano, ciclohexadienil-C1 a C8-alquilentrietoxisilano,
ciclohexadienil-2-etilentrietoxisilano, viniltrimetoxisilano, aliltrimetoxisilano, buteniltrimetoxisilano,
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penteniltrimetoxisilano, hexeniltrimetoxisilano, etilhexeniltrimetoxisilano, hepteniltrimetoxisilano,
octeniltrimetoxisilano, ciclohexenil-C1 a C8-alquilentrimetoxisilano, ciclohexenil-2-etilentrimetoxisilano, 3'-
ciclohexenil-2-etilentrimetoxisilano, ciclohexadienil-C1 a C8-alquilentrimetoxisilano y ciclohexadienil-2-
etilentrimetoxisilano, y, respectivamente de modo independiente entre si,

- el alcoxisilano de la férmula 1l se selecciona a partir de metiltrietoxisilano, etiltrietoxisilano, n-
propiltrietoxisilano,  iso-propiltrietoxisilano,  butiltrietoxisilano,  n-butiltrietoxisilano,  i-butiltrietoxisilano,
hexiltrietoxisilano, n-hexiltrietoxisilano, iso-hexiltrietoxisilano, hepitiltrietoxisilano, octiltrietoxisilano, n-
octiltrietoxisilano, iso-octiltrietoxisilano, undeciltrietoxisilano, deciltrietoxisilano, nonadeciltrietoxisilano,
dodeciltrietoxisilano, Ci3H27-trietoxisilano, C14H2o-trietoxisilano 0 C15H34-trietoxisilano,
hexadeciltrietoxisilano, metiltrimetoxisilano, etiltrimetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano, iso-
propiltrimetoxisilano, butiltrimetoxisilano, n-butiltrimetoxisilano, i-butiltrimetoxisilano, hexiltrimetoxisilano, n-
hexiltrimetoxisilano, iso-hexiltrimetoxisilano, heptiltrimetoxisilano, octiltrimetoxisilano, n-octiltrimetoxisilano,
iso-octiltrimetoxisilano, undeciltrimetoxisilano, deciltrimetoxisilano, nonadeciltrimetoxisilano,
dodeciltrimetoxisilano,  CysHar-trimetoxisilano,  Ci4Hgoe-trimetoxisilano o CisHsi-trimetoxisilano, vy
hexadeciltrimetoxisilano, y, respectivamente de modo independiente entre si,

- el alcoxisilano de la férmula IV se selecciona a partir de tetraetoxisilano y tetrametoxisilano.

15.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado por que el alcohol de hidrdlisis y el
disolvente se separan por destilacién, y preferentemente

(15.i) se dosifica al menos una vez una cantidad definida de alcohol durante la elaboracion por destilacion en el paso
iv 0 v, 0 a continuacién, y/o

(15.ii) antes o durante la separacion por destilacién del alcohol de hidrélisis y del disolvente, en el paso iv o v se
alimenta una cantidad definida de metal alcalino, metal alcalinotérreo, aluminio, un hidruro metalico o una base, y a
continuacion se filtra o se decanta, o se efectla una puesta en contacto con un intercambiador iénico.

16.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 15, caracterizado por que en (vii) se obtiene una
composicion con oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, cuyo peso molecular Mw es mayor o igual a
250 hasta 750 g/mol en una cantidad mayor o igual a un 85 % (% de superficie, GPC), respecto a la composicién
total.

17.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado por que en (vii) se obtiene una
composicién con oligémeros de siloxano con funcionalidad olefinica, cuyo peso molecular Mw es mayor o igual a
250 hasta 1000 g/mol en una cantidad mayor o igual a un 95 % (% de superficie, GPC), respecto a la composicién
total.

18.- Composicion obtenible conforme a un procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 17, que contiene
oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, que presentan como maximo un resto olefinico en el atomo de
silicio, y los oligobmeros de siloxano con funcionalidad olefinica presentan elementos estructurales reticulados con Si-
O, que forman estructuras en forma de cadenas, ciclicas, reticuladas y/o reticuladas espacialmente, derivandose los
elementos estructurales de alcoxisilanos de la férmula Il, asi como, de manera opcional, adicionalmente a partir de
alcoxisilanos seleccionados a partir de las formulas Il y IV, siendo la media ponderal de peso molecular (Mw) de los
oligbmeros de siloxano mayor o igual a 410 g/mol hasta 580 g/mol, y siendo la media numérica de peso molecular
(Mn) mayor o igual a 370 hasta 470 g/mol, y situandose la polidispersividad como cociente de Mw/Mn en 1,00 a
1,25.

19.- Composicidon segun la reivindicacion 18, caracterizado por que los oligdmeros de siloxano olefinicos se
presentan en la composiciéon con un peso molecular Mw mayor o igual a 250 hasta 500 g/mol en una cantidad mayor
o igual a un 45 % (% de superficie, GPC), con un peso molecular Mw mayor o igual a 500 hasta 750 g/mol en una
cantidad mayor o igual a un 20 %, y con un peso molecular mayor o igual a 1000 g/mol en una cantidad menor o
igual a un 10 %, respecto a la composicion total.

20.- Empleo de una composicion producida segln una de las reivinicaciones 1 a 17, asi como la composicion segun
la reivindicacion 18 o 19 como agente adhesivo, como agente reticulante mediante polimerizacién de injerto y/o
condensacion hidrolitica de modo conocido en si, para la produccion de oligobmeros de siloxano con funcionalidad
olefinica de polimeros injertados, prepolimeros y/o de polimeros con cargas minerales para la produccién de
polimeros injertados con oligbmeros de siloxano con funcionalidad olefinica, prepolimeros y/o de termoplasticos o
elastdmeros con cargas minerales, preferentemente de termoplasticos, elastdmeros con cargas minerales, o de
prepolimeros de los mismos, para el injerto o en la polimerizacién de poliolefinas termoplasticas, como agentes
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desecantes, en especial como capturadores de agua para masas de sellado de silicona, en polimeros reticulables
para la produccién de cables, para la produccién de polimeros reticulables, como fase oleaginosa en una emulsién
y/o junto con organosilanos u organopolisiloxanos, para la modificacién con cargas, revestimiento con cargas,
modificacion con resina, aditivo de resina, modificacion superficial, funcionalizacién superficial, hidrofobizacién
superficial, como componente en sistemas de revestimiento, como componente en sistemas sol-gel, o sistemas de
revestimiento o sistemas de revestimiento hibridos, para la modificacién de materiales catddicos y anddicos en
baterias, como liquido electrolitico, como aditivo en liquidos electroliticos, para la modificacién de fibras, en especial
fibras de vidrio y fibras naturales, asi como para la modificacion de materiales textiles, para la modificacién de
cargas para la industria de materiales sintéticos, como agentes de proteccién estructural o componente en agentes
de proteccién estructural, como aditivo para masas de endurecimiento minerales, para la modificacion de madera,
fibras de madera y celulosa.
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