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ES 2334784 T3

DESCRIPCION

Carbosiloxanos multifuncionales con elementos estructurales lineales y ciclicos.

La invencion se refiere a composiciones inorganico-organicas solubles que contienen carbosiloxanos con elementos
estructurales lineales y ciclicos, a un nuevo procedimiento para su preparacion asi como a su uso como agente de
recubrimiento.

Los carbosiloxanos ciclicos multifuncionales se han descrito ya muchas veces. Por ejemplo, por los documentos
US-A 6,005,131 y WO-A 94/06807 son conocidos carbosiloxanos monémeros ciclicos multifuncionales, a partir de
los cuales usando el proceso sol-gel en combinacién con alc6xidos metdlicos pueden prepararse materiales hibridos
inorganico-orgédnicos. Estos materiales pueden, p.ej., utilizarse para el recubrimiento de superficies. Los recubrimien-
tos asi obtenidos se caracterizan por una buena resistencia a disolventes y productos quimicos asi como una elevada
resistencia al desgaste mecdnico.

En los documentos US-A 4,461,867, US-A 4,525,400 6 US-A 6,136,939 se dan a conocer distintos procedimientos
para la preparacién de carbosiloxanos ciclicos multifuncionales. Es un inconveniente de los citados procedimientos
del estado de la técnica que para la preparacioén de carbosiloxanos como productos de partida se utilizan hidrogeno-
o alquenilsiloxanos ciclicos puros. La preparacion de hidrogeno- o alquenilsiloxanos ciclicos con un elevado grado
de pureza se describe p.ej. en los documentos EP-A 0 967 236, US-A 5,189,193, DE-A 1195752 y DE-A 4414690.
Para conseguir sin embargo el grado de pureza de los productos de partida necesario para la sintesis de carbosiloxanos
ciclicos son precisos procedimientos de procesamiento aparatosos y por tanto intensivos en costes.

Otro inconveniente de los procedimientos de preparacién conocidos hasta ahora es su costosa realizacién técnica,
lo que se ha opuesto hasta ahora a una reaccion de este procedimiento a escala industrial.

Por los documentos WO-A 94/06807 y US-A 4,525,400 son conocidos por ejemplo procedimientos de preparacién
para carbosiloxanos monémeros multifuncionales en los que mediante una reaccién de hidrosililacién se hacen reac-
cionar alquenilalcoxisilanos con organohidrogenociclosiloxano. Para que la reaccién transcurra cuantitativamente se
utiliza el alquenilalcoxisilano en exceso. Una vez finalizada la reaccién el producto de partida que no ha reaccionado
se elimina por destilacién. En el documento US-A 4,525,400 se realiza la reaccién en una solucién al 20% en peso, lo
que conduce a un bajo rendimiento espacio-tiempo.

Es un inconveniente de los procedimientos del estado de la técnica que no pueden prepararse productos de con-
densacién de carbosiloxanos multifuncionales solubles en disolventes organicos.

En los documentos US-A 6,005,131 y US-A 5,880,305 se describen otros procedimientos para la preparaciéon de
carbosiloxanos monémeros ciclicos multifuncionales alcoxi- e hidroxifuncionales. En el primer paso de reaccién se
adiciona un hidrogenoclorosilano a un alquenilciclosiloxano. A continuacidn se realiza una hidrolisis o alcohdlisis para
obtener los correspondientes carbosiloxanos mondmeros ciclicos multifuncionales. Como la hidrosililacién debido a
la energia de activacidn necesaria debe llevarse a cabo preferiblemente a temperaturas elevadas, en este procedimiento
existe el problema de que debido al bajo punto de ebullicién de los hidrogenoalquilclorosilanos durante la reaccién
puede desprenderse del recipiente de reaccion parte del hidrogenoalquilclorosilano. Esto tiene por consecuencia que
en el producto final permanecen grupos alquenilo que no han reaccionado y pueden afectar negativamente a la calidad
del producto. Por consiguiente en este procedimiento debe controlarse analiticamente el grado de reaccidn tras la
hidrosililacién y dado el caso dosificar después hidrogenoalquilclorosilano. Existe también la posibilidad de utilizar
directamente un exceso de hidrogenoalquilclorosilano que sin embargo debe eliminarse nuevamente por destilacién
después de la reaccion.

En el documento US-A 6,136,939 se describe un procedimiento para la preparacion de carbosiloxanos oligéme-
ros ciclicos alcoxi- o hidroxifuncionales. Sin embargo también incumben a este procedimiento los inconvenientes
anteriormente descritos.

El objetivo de la presente invencidén ha consistido por consiguiente en proporcionar composiciones de carbosi-
loxanos multuncionales solubles en disolventes orgdnicos asi como un nuevo procedimiento para su preparacién y
uso.

Se ha encontrado ahora que utilizando mezclas de hidrogenosiloxanos lineales y ciclicos que se forman como
producto de formacidn inevitable en la preparacion de aceites de silicona SiH-funcionales y que pueden utilizarse sin
coste de purificacion adicional, pueden obtenerse nuevas composiciones inorgdnico-orgdnicas solubles de carbosilo-
xanos multifuncionales. Al mismo tiempo se ha encontrado un procedimiento para su preparacion que se caracteriza
por una fécil accesibilidad de los productos de partida, una conduccién sencilla del proceso y un elevado rendimiento
espacio-tiempo.

Son objeto de la presente invencién composiciones inorgdnico-orgédnicas solubles de carbosiloxanos oligdmeros
multifuncionales que contienen
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A) al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (1),

iRZaY,,(O)(.,H_H,,,2

( Hz)n

ok

en la que

R!, R? son restos alquilo C,-Cg lineales, ramificados o ciclicos y/o restos arilo Cy-C,4, preferiblemente metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, ciclopenti-
lo, ciclohexilo, cicloheptilo asi como fenilo o naftilo, con especial preferencia metilo o etilo, con muy especial
preferencia metilo, pudiendo ser R!' y R? dentro de un elemento estructural iguales o distintos,

Y es OH, o alcoxi C,-C,, preferiblemente OH o etoxi,

a 0 < a <2, preferiblemente 1 6 2,

b 0,5<b<28ya+bes<3

c es un nimero > 3, preferiblemente un nimero de 3 a §,

n un nimero de 2 a 10, preferiblemente 2 y

B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (II),

iR%,Y,{0) a0z
CH
R! ( | 2 R

R1
x!———\l;i—o—[——?i—-—o——]-gP%i—o%%-—x‘ (H)
FI?‘ Rr' RrR! R

1

en la que

R!,R? a, b, Y tienen el significado indicado en la férmula general (I),

X' esR' 0 -(CH,),SiR?,Y,(0);_4 )2, preferiblemente R,

d un nimero de 1 a 100, preferiblemente un niimero de 1 a 30,

e un ndmero de 0 a 50, preferiblemente un nimero de 0 a 20.

Los carbosiloxanos oligémeros multifuncionales conforme a la invencién contienen 30-99% en peso, preferible-
mente 50-99% en peso, con especial preferencia 65-99% en peso, de elementos estructurales de la férmula general (1),

con la condicién de que la suma de los % en peso dé 100.

Preferiblemente son composiciones inorgdnico-organicas solubles de carbosiloxanos oligémeros multifuncionales
que contienen
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A) al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (III),

TiCH,(OCsz),(O){m

(CHy),

o
CH,

en la que
f representade 1,2a2y
c es un nimero > 3, preferiblemente un nimerode 3 a8y

B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (IV),

TiCHS(OCZHs)f(O)('HﬂZ
H, (CH,), H, 1:,.,3
av)
H,C Ti—0+‘]:i—‘0-]'g—[—?i—0—]h—Tl—CH3

CH, CH, CH, CH,
en la que
f representa de 1,2 a 2,
g representade 1 a30y
h representa de 0 a 20, preferiblemente de 0 a 10.

El contenido de grupos etoxisililo en las composiciones inorganico-organicas conforme a la invencién asciende
a al menos 5,5 mmol/g, preferiblemente a al menos 6,5 mmol/g. La masa molecular media (media ponderada, M,,)
determinada por cromatografia de penetracion de gel rapida (CPGR) asciende a 1.500 a 20.000 g/mol, preferiblemente
a2.000 a 6.000 g/mol. El contenido de cloro hidrolizable asciende a 0-100 ppm, preferiblemente a 0-50 ppm.

Sin disolvente, la viscosidad de las composiciones inorgdnico-organicas conforme a la invencién se encuentra
por debajo de 1000 mPas (23°C), preferiblemente por debajo de 500 mPas (23°C). Las composiciones inorgdnico-
orgdnicas conforme a la invencién son solubles en muchos disolventes de lacas, como hidrocarburos aromaéticos y
alifaticos o cetonas.

Son igualmente preferidas composiciones inorganico-orgédnicas solubles de carbosiloxanos oligémeros multifun-
cionales que contienen

A) al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (V),

Ti(.CHa)z(OH)k(O)(m

(THz)z V)

TR
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en la que
k representade 0,7aly
c es un nimero > 3, preferiblemente un nimerode 3 a8y
B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (VI),
Ti(CHsjz(OH)k(o)(zm
H.)
GH (CH.), CH
| 3 ?Hs | 3 (VD)
H C"—SI—O—[— i—O—]—[—SI—O—]—SI—'CH
3 I ? o] I h | 3
CH, CH, CH, CH,
en la que
k representa de 0,7 a 1,
g representade 1 a30y
h representa de 0 a 20, preferiblemente de 0 a 10.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la preparacién de las composiciones inorgdnico-organicas
solubles conforme a la invencidn caracterizado porque en un primer paso del procedimiento se hace reaccionar una
mezcla (M1) de hidrogenosiloxanos lineales y ciclicos de las férmulas generales (VII) y (VIII),

2

|
e BV T R
1 2_____ " . . s
& X ?n o—{—.?,:ods]::oe?:x
R R R R

(VII)

(Vi)

en las que

Rl

es un resto alquilo C,-C; lineal, ramificado o ciclico o resto arilo C¢-C,4, preferiblemente metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo asi como fenilo o naftilo, con especial preferencia metilo o etilo, con muy especial
preferencia metilo,

es un nimero > 3, preferiblemente un nimerode 3 a 8 y

c

d un nimero de 1 a 100, preferiblemente un nimero de 1 a 30
e un numero de 0 a 50, preferiblemente un nimero de 0 a 20 y
X*  representa H o R', preferiblemente R',

con silanos de la férmula general (IX)

R’SiR*,Z;_, IX)

en la que

RZ

es un resto alquilo C,-C; lineal, ramificado o ciclico o resto arilo C¢-C,,4, preferiblemente metilo, etilo, n-
propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, terc-butilo, n-pentilo, neopentilo, hexilo, heptilo, octilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo asi como fenilo o naftilo, con especial preferencia metilo o etilo, con muy especial
preferencia metilo,
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a 0 < a <2, preferiblemente 1 6 2,
R3 alquenilo C,-C,,, preferiblemente vinilo y
Z representa un grupo hidrolizable, preferiblemente halégeno, con especial preferencia Cl.

en presencia de un catalizador de Pt para obtener una mezcla de productos intermedios (M2) que contiene los
compuestos de las férmulas generales (X) y (XI),

iR Zoa
(CH,), iRzazm)
_[_ 0 _]_ ]! (CH,), R' R’
i* ‘ x3—-e:‘,i—o—[— | i—o—-]g[—%i—oﬂ;%i—x“
R R’ R e

X XD

en las que

R!,R% Z, a,c, d, ny e tienen el significado anteriormente indicado y
X3 representa R' o -(CH,),SiR?,Z;_,, preferiblemente R',

y en un segundo paso de reaccidén se somete la mezcla de productos intermedios (M2) a una alcohdlisis o hidrdlisis
con condensacion subsiguiente.

Los silanos de la formula general (IX) se utilizan en cantidades estequiométricas referidas al contenido de hidro-
genosililo.

El procedimiento conforme a la invencion se caracteriza en especial porque en el primer paso la adicién de la
mezcla (M1) a la mezcla de silano- catalizador se realiza en un recipiente cerrado.

Preferiblemente, en el primer paso del procedimiento conforme a la invencién se dispone el silano de la férmula
general (IX) en un tanque con mecanismo agitador junto con un catalizador de hidrosililacién y un disolvente bajo
atmosfera de N, y se calienta sin presion a una temperatura que sea suficiente para proporcionar la energia de acti-
vacion necesaria para la reaccion de hidrosililacién, debiéndose elevar para ello la temperatura a al menos 45°C. A
continuacion se cierra el tanque con mecanismo agitador de forma estanca a la presién y se dosifica la mezcla (M1)
controlando la presién de modo que la presién en el interior del tanque no supere 300 kPa como maximo, preferible-
mente 200 kPa como méaximo. Tras la finalizacién de la adicién de la mezcla (M1) puede agitarse seguidamente dado
el caso a temperatura elevada. El procedimiento conforme a la invencién garantiza una transformacion cuantitativa, lo
que hace innecesario un control analitico del grado de transformacién y un procesamiento de la solucién de reaccién
para posteriores reacciones.

Como catalizadores de hidrosililacion pueden utilizarse bdsicamente los catalizadores conocidos del estado de la
técnica. Son ejemplos de catalizadores de hidrosililacién catalizadores de platino, como 4cido cloroplatinico, acido
cloroplatinico modificado con alcohol, complejos de platino-olefina, como complejos de platino-vinilmetilciclosilo-
xano, complejos de platino-carbonilo, como complejos de platino-carbonilo-vinilmetilciclosiloxanocomo y complejos
de platino-dicetonato como acetilacetonato de platino. Son catalizadores preferidos complejos de platino-olefina, es
especialmente preferido el catalizador PT/S Silopren® U1 (solucién al 68% de un complejo de platino substituido con
ligandos de ciclo[tetra-(metilvinilsiloxano)] en isopropanol) (GE Bayer Silicones, DE).

Son disolventes adecuados aquellos que no inhiben la reaccién de hidrosililacién. Estos son por ejemplo hidro-
carburos aromaticos y alifaticos como tolueno, xileno, nafta disolvente o éteres alifaticos. Son disolventes preferidos
xileno y terc-butilmetiléter.

Como mezcla (M1) son adecuadas aquellas mezclas que contienen un contenido de SiH de al menos 10 mmol/g,
preferiblemente de al menos 13 mmol/g.
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En el segundo paso del procedimiento conforme a la invencidn tiene lugar una hidrdlisis o una alcohdlisis de
la mezcla (M2) con condensacion subsiguiente. A este respecto la mezcla (M2) puede utilizarse sin procesamiento
adicional. El procedimiento conforme a la invencién puede llevarse a cabo por consiguiente como sintesis en un tnico
recipiente.

La hidroélisis se realiza con agua en presencia de una base o de una mezcla de bases y un disolvente o mezcla de
disolventes orgénicos.

La reaccion se lleva a cabo por consiguiente como reaccién biféasica, es decir la hidrdlisis tiene lugar en la interfase
de una mezcla bifésica constituida por una fase organica, en la que se disuelven tanto los productos de partida que
contienen SiHal6geno como también los productos SiOH-funcionales, y una fase acuosa en la que estin disueltas la
base y la sal formada durante la reaccién.

Como disolvente de la fase organica en el sentido de la invencion se consideran todos los disolventes y/o mezclas
de disolventes orgdnicos que no son totalmente miscibles con agua. La mezcla de disolventes puede ser dado el caso
mono- o multifasica. Preferiblemente se utilizan éteres alifaticos, con especial preferencia terc-butilmetiléter.

Como bases en el sentido de la invencién pueden utilizarse bases hidrosolubles y sus mezclas, como p.ej. NH;,
hidréxidos alcalinos, carbonatos hidrogenocarbonatos, fosfatos, hidrogenofosfatos y/o acetatos de amonio y alcalinos.
Se utilizan preferiblemente NH;, hidroxidos alcalinos, carbonatosalcalinos y/o hidrogenocarbonatos alcalinos, con
especial preferencia NH;.

Las bases se utilizan, referido a la cantidad de 4cido liberado en la hidrélisis, preferiblemente estequiométricamente
0 en exceso, en el caso del NH; como base preferiblemente en un exceso de tres a diez veces.

En el caso de la alcohdlisis el segundo paso del procedimiento conforme a la invencién se realiza disponiendo la
mezcla (M2) en un tanque con mecanismo agitador y dosificando a presién normal un alcohol C,-C, lineal o ramifica-
do, por ejemplo metanol, etanol o iso-propanol, preferiblemente etanol, sobre la superficie de reaccion. Para controlar
el grado de condensacién puede afiadirse al alcohol C;-C, también una cantidad definida de agua. La cantidad de agua
se dimensiona de modo que a continuacién el contenido de grupos alcoxisilano y la masa molecular media (media
ponderada, M,,) determinada por cromatografia de penetracion de gel rdpida (CPGR) de los carbosiloxanos multifun-
cionales se encuentre en los limites conforme a la invencién. Se afiaden como maximo 1000 mmol, preferiblemente
como maximo 500 mmol de agua, con muy especial preferencia como méaximo 300 mmol de agua, por mol de Si-
Cl. La dosificacién del alcohol se controla haciendo que la temperatura en el interior del tanque no supere los 50°C,
preferiblemente los 50°C.

Una vez finalizada la alcohdlisis, el alcohol C,-C, en exceso y el haluro de hidrégeno liberado se elimina por
destilacidn a presion reducida. Dado el caso después de la destilacion puede llevarse a cabo una segunda alcohdlisis,
preferiblemente con el mismo alcohol C,-C,. Después de la destilacién se neutraliza con una base, dado el caso con
nueva adicién del correspondiente alquilalcohol C,;-C,. Como agente de neutralizacién son adecuados por ejemplo
carbonatos alcalinos, preferiblemente se utiliza carbonato sédico. Ha mostrado ser ventajoso que la neutralizacion se
lleve a cabo a temperatura elevada, preferiblemente a una temperatura de al menos 40°C, adicionando un alquilalcohol
C,-C, como solubilizador. En estas condiciones la neutralizacion finaliza en 30 a 60 minutos. Precipita un residuo de
neutralizacién de particula fina que se puede filtrar muy bien. Dado el caso se elimina por destilacién el disolvente atin
presente y el residuo de neutralizacion se separa por filtracion.

Si en el segundo paso del procedimiento conforme a la invencion se lleva a cabo una alcohdlisis, se prefiere como
silano el metilvinildiclorosilano de férmula general (IX). Para la preparacion de carbosiloxanos hidroxifuncionales
(hidrdlisis) conforme a la invencién se prefiere como silano el dimetilvinilclorosilano de férmula general (IX).

El rendimiento en el carbosiloxano multifuncional conforme a la invencion asciende a, referido a la cantidad de
mezcla (M1) utilizada, al menos el 90%.

Con la conduccién de la reaccion de la hidrosililacién conforme a la invencién (paso de procedimiento 1) se asegura
que la reaccién transcurre cuantitativamente. En contraposicién a los procedimientos del estado de la técnica no es por
consiguiente necesario un control analitico del grado de transformacién. Se suprime una dosificacién posterior de un
componente de reaccidn, asociada a un tiempo de reaccién adicional. También se ahorra la utilizacién de un exceso de
un componente de reaccién y el paso de destilacién tras la finalizacién de la reaccién asociado a ello.

El segundo paso del procedimiento conforme a la invencién tiene la ventaja frente al estado de la técnica de que
la alcohdlisis y la condensacién puede llevarse a cabo a presién normal y la adicién del alcohol se realiza sobre,
en lugar de por debajo de, la superficie de reaccion. El despliegue de aparatos del procedimiento conforme a la
invencion se reduce claramente en comparacién con el estado de la técnica. Otra ventaja resulta por el procedimiento
de neutralizacién mejorado en comparacion con el del estado de la técnica. El tiempo de filtracion se acelera mediante
el residuo de neutralizacion de particula fina, las pérdidas de rendimiento se minimizan.

Las ventajas del procedimiento conforme a la invencién pueden aprovecharse en general en la preparacién de
carbosiloxanos alcoxi- y/o hidroxifuncionales.
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Es otro objeto de la invencidn el uso de las composiciones inorganico-orgdnicas conforme a la invencién de carbosi-
loxanos oligémeros multifuncionales como asociados de reaccién en masas de siloxanos reticulantes por condensacién
asi como para la preparacién o modificacién de agentes de recubrimiento de superficies inorganicos u orgdnicos.

Son igualmente objeto de la presente invencidn agentes de recubrimiento de superficies inorgdnicos u orgdnicos
asf como masas de siloxanos reticulantes por condensacién que contienen las composiciones conforme a la invencion.

Los agentes de recubrimiento que contienen las composiciones conforme a la invencién pueden contener alcohola-
tos metélicos organofuncionals y/o sus hidrolizados o condensados, polimeros organicos o nanoparticulas inorgdnicas.
Los recubrimientos resultantes de ellos se caracterizan por una resistencia mecédnica especialmente elevada y pueden
utilizarse por ejemplo para el recubrimiento de pldsticos o como capa de laca adicional sobre recubrimientos organi-
cos. Es posible igualmente afiadir componentes fluorados a los agentes de recubrimiento, con lo que pueden elaborarse
recubrimientos hidréfobos y/o oledfobos. Estas composiciones de recubrimiento hidréfobas y/o ole6fobas encuentran
aplicacién por ejemplo como capa antiadherente.

Ejemplos

La mezcla (M1) de 28% de hidrogenosiloxanos lineales y 72% de ciclicos y un contenido de Si-H de 15,1 mmol/g
utilizada en los ejemplos conforme a la invencién se adquirié en GE-Bayer Silicones, Alemania bajo la denominacién
de G-Destillat. La mezcla es un producto de formacién inevitable que se forma en la preparacién de aceites de silicona
que contienen SiMeH.

El 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrasiloxano, metilvinil-diclorosilano, dimetilvinilclorosilano, dicloro-
metilsilano, viniltrietoxisilano y 1,3,5,7,9-pentametil-ciclopentasiloxano se adquirieron en ABCR, Alemania y se uti-
lizaron sin tratamiento previo.

El complejo de platinodivinilsiloxano con un contenido de platino de 3 a 3,5% se adquiri6 en Hiils America
Inc. (Hiils PC 072, 3 a 3,5% de Pt en xileno). El catalizador PT/S Silopren® U (solucién al 68% de un complejo de
platino substituido con ligandos de ciclo[tetra-(metilvinilsiloxano)] en isopropanol) se adquirié en GE Bayer Silicones,
Alemania.

En el caso de los disolventes utilizados se trata exclusivamente de productos industriales que se utilizaron sin
tratamiento previo adicional.

Preparacion de un carbosiloxano oligomero etoxifuncional
Ejemplo 1
Hidrosililacion conforme a la invencion

Se calentaron en un aparato resistente a la presion con agitacién a 80°C 1693 g (12,0 mol) de metilvinildiclo-
rosilano, 630 g de xileno y 166 mg de catalizador de platino (catalizador PT/S Silopren® U). El aparato se cerré
herméticamente a la presién. A continuacion se introdujeron en la mezcla de reaccion en total 794,7 g de una mezcla
(M1) compuesta de 28% de hidrogenosiloxanos lineales y 72% de ciclicos y un contenido de Si-H de 15,1 mmol/g
(en total 12 mol de SiH) de modo que la presién no superase los 300 kPa. Se produjo una reaccién exotérmica. Una
vez finalizada la adicién se siguié agitando durante 2 horas a 130°C, se enfrié a temperatura ambiente y se alivid la
presion con nitrégeno.

Después de la reaccion no se pudo detectar por RMN de 'H [CDCl;] grupo SiVinilo o SiH alguno.
Ejemplo 2
Alcohdlisis y condensacion conforme a la invencion

Sin procesamiento adicional de la solucién de reaccion preparada en el Ejemplo 1 se afiadieron gota a gota sobre la
superficie de la mezcla de reaccion con agitacién 2177 g de etanol de modo que la temperatura no superase los 40°C.
A continuacién se destilé hasta una presion de 5,0 kPa y una temperatura de 60°C. El proceso se repiti6 con otros 1010
g de etanol. Para finalizar se neutraliz6 con carbonato sédico durante 30 minutos a 60°C, se calent6 a presién normal
hasta 130°C y se filtr6.

Se obtuvieron 2552 g (96,7% del tedrico, referido al peso de mezcla M1 en el Ejemplo 1) de un carbosiloxano
multifuncional transparente ligeramente amarillo con una viscosidad de 91 mPas, una densidad de 1,0 g/ml y una
cantidad residual de cloro hidrolizable de 12 ppm. Mediante cromatografia de penetracién de gel rapida (CPGR) con
diclorometano como disolvente y detector de IR se determind la dispersién de las masas moleculares. El producto tenfa
una dispersion de las masas moleculares media con una media numérica (M,) de 1830 g/mol y una media ponderada
(M,,) de 5730 g/mol. En la RMN de 'H [CDCI;] se encontrd un contenido de 8,27 mmol de SiOEt/g.
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Ejemplo 3
Alcohdlisis y condensacion conforme a la invencion

Con agitacién se afiadieron a 1000 g de la solucién preparada conforme al Ejemplo 1 gota a gota un total de 725 g
de etanol y 18 g de agua sobre la superficie de la mezcla de reaccion de modo que la temperatura no superase los 40°C.
A continuacion se destil6 hasta una presién de 5,0 kPa y una temperatura de 60°C. El proceso se repitié con otros 350
g de etanol. Para finalizar se neutraliz6 con carbonato sédico durante 30 minutos a 60°C, se calent6 a presion normal
hasta 130°C y se filtrd.

Se obtuvieron 832 g (98,2% del tedrico) de un carbosiloxano transparente ligeramente amarillo con una viscosidad
de 245 mPas, una densidad de 1,01 g/ml y una cantidad residual de cloro hidrolizable de 7 ppm. Mediante croma-
tografia de penetracion de gel rdpida (CPGR) con diclorometano como disolvente y detector de IR se determind la
dispersién de las masas moleculares. El producto tenia una dispersion de las masas moleculares media con una media
numérica (M,) de 2150 g/mol y una media ponderada (M,,) de 15.530 g/mol). En la RMN de 'H [CDCI;] se encontrd
un contenido de 7,47 mmol de SiOEt/g.

Preparacion de carbosiloxanos oligomeros hidroxifuncionales
Ejemplo 4
Hidrosililacion conforme a la invencion

Se calentaron en un aparato resistente a la presion con agitaciéon a 50°C 241 g (2,0 mol) de dimetilvinilclorosilano,
105 g de xileno y 24 mg de catalizador de platino (catalizador PT/S Silopren® U). El aparato se cerré herméticamente
a la presion. A tal efecto se introdujeron en la mezcla de reaccion en total 138 g de una mezcla compuesta de 32%
de hidrogenosiloxanos lineales y 68% de ciclicos y un contenido de Si-H de 14,5 mmol/g (en total 12 mol de SiH) de
modo que la presién no superase los 300 kPa. Se produjo una reaccién exotérmica. Una vez finalizada la adicién se
sigui6 agitando durante 2 horas a 60°C, se enfri6 a temperatura ambiente y se alivié la presién con nitrégeno.

Después de la reaccién no se pudo detectar por RMN de 'H [CDCl;] grupo SiVinilo o SiH alguno.
Ejemplo 5
Hidrolisis y condensacion conforme al documento US-A 5.880.305

Se dispusieron 340 g de una solucién acuosa de amoniaco con un contenido de 25% en peso de amoniaco, 130 g de
agua y 400 g de terc-butilmetiléter en un tanque con mecanismo agitador con vélvula de evacuacién de fondo. A esto
se le afiadi6 gota a gota con agitacion un total de 484 g a un producto intermedio preparado conforme al Ejemplo 4. A
continuacidn se siguié agitando durante 1 hora y se separ6 la fase acuosa. La fase orgénica se lavo hasta neutralidad
con agua y se mezcld con 350 de n-butanol. Se destilé a vacio hasta un contenido de materia sélida de 60% en peso.

Se obtuvieron 502 g (93% del tedrico) de una solucién al 60% de un carbosiloxano hidroxifuncional en n-butanol
con una viscosidad de 5,5 mPas, una densidad de 0,93 g/ml y una cantidad residual de cloro hidrolizable de 15 ppm.
Mediante cromatografia de penetracién de gel rdpida (CPGR) con diclorometano como disolvente y detector de IR
e indice de refraccion se determind la dispersion de las masas moleculares. El producto tenia una dispersién de las
masas moleculares media con una media numérica (M,) de 1134 g/mol y una media ponderada (M,,) de 2130 g/mol).
En la RMN de 'H [CDCl;] se encontré un contenido de 3,8 mmol de SiOH/g.

Ejemplos comparativos

En el ejemplo comparativo 1 y 2 se realiza la preparacién de un carbosiloxano oligémero, multifuncional, ciclico
(producto de condensacién de 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetra(2-(dietoximetilsilil)-etilen)-ciclotetrasiloxano) conforme
al Ejemplo 2 del documento US-A 6,136,939.

Ejemplo comparativo 1
Hidrosililacion

Se dispusieron bajo atmdsfera de nitrégeno 516 g (1,5 mol) de 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrasilo-
xano, 288 g de xileno y 80 mg de catalizador de platino (catalizador PT/S Silopren® U) en un aparato agitador con
refrigerante de reflujo y embudo de goteo y se calenté a 80°C. Con agitacion se afiadieron gota a gota 690 g (6,0
mmol) de diclorometilsilano. Se produjo una reaccién exotérmica. Una vez finalizada la adicién se siguidé agitando
durante 2 horas a 130°C, se enfri6 a temperatura ambiente y se alivi6 la presién con nitrégeno. Después de la reaccion
se detectaron mediante RMN de 'H [CDCI;] 7731 ppm de grupos SiVinilo. Esto corresponde a 0,21 mol de grupos
SiVinilo 0 3,5% en moles de grupos SiVinilo que no han reaccionado. Para la total reaccién de todo los grupos SiVinilo
debieron dosificarse después 24,2 g (0,21 mol) de diclorometilsilano y seguir agitando 2 horas mas a 130°C. Después
de la nueva hidrosililacién no se pudo detectar por RMN de 'H [CDCl;] grupo SiVinilo alguno.

9
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Ejemplo comparativo 2
Alcohdlisis y condensacion

A 600 g del producto intermedio obtenido conforme al Ejemplo comparativo 1 se le introdujeron a un vacio de 50
kPa 1245 g de etanol a través de un tubo sumergido por debajo de la superficie del liquido. A continuacién se destilé
hasta una presioén de 1,0 kPa y una temperatura de 60°C y se ventilé con N,. Entonces se introdujeron a un vacio de
50 kPa otros 623 g de etanol a través de un tubo sumergido por debajo de la superficie del liquido. A continuacién se
destil6 hasta una presion de 1,0 kPa y una temperatura de 60°C y se ventil6 con N,. A través de un tubo de introduccién
de gases se introdujo amoniaco hasta la saturacion y se agit6 durante 4 horas. A continuacién se eliminé el amoniaco
en exceso bajo un ligero vacio y se separd el cloruro aménico por filtracion. El filtrado se calentd, se mezcld con
adyuvante de filtracion (tierra de diatomeas) y se filtré.

Se obtuvieron 1319 g (68% del tedrico, referido al peso de 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilciclotetrasiloxano en
el Ejemplo comparativo 1) de un carbosiloxano transparente ligeramente amarillo con una viscosidad de 80 mPas, una
densidad de 1,0 g/ml y una cantidad residual de cloro hidrolizable de 7 ppm. Mediante cromatograffa de penetracién
de gel rdpida (CPGR) con diclorometano como disolvente y detector de IR e indice de refraccion se determind la
dispersion de las masas moleculares. El producto tenia una dispersion de las masas moleculares media con una media
numérica (M,) de 1530 g/mol y una media ponderada (M,,) de 3355 g/mol. En la RMN de 'H [CDCl;] se encontré un
contenido de 8,4 mmol de SiOEt/g.

Ejemplo comparativo 3
Preparacion de un carbosiloxano monomero ciclico conforme al Ejemplo 10 del documento WO-A 94/06807

Bajo atmdsfera de nitrogeno se afladieron gota a gota a una mezcla compuesta por 10,3 g (0,0527 mol) de viniltrie-
toxisilano (10% de exceso de viniltrietoxisilano) y 12 gotas de un complejo de platinodivinilsiloxano (Hiils PC 072,
3-3,5% de Pt, diluido 5:1 con xileno) un total de 2,89 g (0,0096 mol corresponden a 0,048 mol de SiOH) de 1,3,5,7,9-
pentametil-ciclopentasiloxano. A continuacién se agité durante 6 horas a 90°C. Una vez finalizada la reaccién se en-
frié a temperatura ambiente, se eliminé por destilacion el xileno asi como el exceso de viniltrietoxisilano a vacio de
bomba de aceite y se alivi6 el vacio con nitrégeno. Se obtuvieron 8,53 g (0,0068 mol, 71% del tedrico) de un liquido
transparente ligeramente amarillo.

Preparacion de agentes de recubrimiento de superficies inorgdnicos (conforme a la invencion)
Ejemplo 6

Bajo agitacion se afiadieron gota a gota a una mezcla compuesta por 4,2 g de un carbosiloxano oligémero etoxifun-
cional preparado conforme al Ejemplo 2 y 0,42 g de un carbosiloxano oligémero hidroxifuncional preparado conforme
al Ejemplo 5 6,2 g de un producto de condensacién de tetraetoxisilano en forma de una solucién al 50% en peso en
n-butanol y 3,0 g de una solucién al 2% de dcido para-toluenosulfénico y se agité homogéneamente. La solucion se
aplic6 con una rasqueta con un grosor de capa de 30 um sobre una placa de vidrio desengrasada y se endurecié durante
30 minutos a 130°C.

Resulté un recubrimiento transparente duro que era muy resistente frente a disolventes organicos.
Ejemplo 7

Se agitaron homogéneamente en n-butanol 10 g de un carbosiloxano oligémero etoxifuncional preparado conforme
al Ejemplo 2 con 2,4 g de un producto de condensacion de tetractoxisilano en forma de una solucién al 50% en peso
en n-butanol, 2,0 g de un polidimetilsiloxano «,w-hidroxifuncional con un contenido de OH de aprox. 7,5% y 0,2 g
de una solucién aprox. al 2% de acido para-toluenosulfénico en n-butanol. La solucién se aplicé con una rasqueta
con un grosor de capa de 100 um sobre una placa de vidrio desengrasada y se sec6 durante 24 horas a temperatura
ambiente. El recubrimiento transparente no se aproveché por un rotulador permanente de la firma Edding (Edding
85C). El rotulador pudo eliminarse 24 horas después con un trapo sin la ayuda de productos de limpieza.
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1. Composiciones inorgénico-orgdnicas solubles de carbosiloxanos oligémeros multifuncionales que contienen

A) al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (I),
e
( Hz)n
5o
R1

en la que

R!, R? son restos alquilo C,-C; lineales, ramificados o ciclicos y/o restos arilo C4-Cy,, pudiendo ser R' y

R? dentro de un elemento estructural iguales o distintos,

Y es OH, o alcoxi C,-C,,

a 0<a<?2,

b 05<b<28ya+bes<3,

¢ €s un numero > 3,

n un nimero de 2 a 10, y
B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (II),

a2
R .‘(.,(0)(3_!‘4,),z
T1 ((IZHz)n R/ T1
!
x?—-—si;i—o—[—- i-*-O—]-a-P?i-—O-};TI—X'
R’ R’ R' R'

en la que

2. Composiciones inorgdnico-orgédnicas solubles de carbosiloxanos oligémeros multifuncionales conforme a la

ES 2334784 T3

REIVINDICACIONES

R!,R? a, b, Y tienen el significado indicado en la férmula general (I)

X! esR'o '(CH2)nSiRzaYb(O)G—a—b)/Z’
d un numero de 1 a 100,

e un nimero de 0 a 50.

reivindicacion 1 que contienen

A)

al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (I1I),

TiCHs,(OCZH_..‘),(0){2_,),2

(CH,),

-—[-?i—o%
CH,

11
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en la que
f representa de 1,2 a 3,
5 c es un nimero > 3,y

B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (IV),

10 i
Tlff}Ha(OC:zH5),(0)(2_,,‘,2
H, (CH,), H, 1:,.,3
15 — O . _ ‘ (] )
H,C Ti 0+‘]:i—‘0-]'g—[—?i 0—];? CH,
CH, CH, CH, CH,
20
en la que
f representa de 1,2 a 2,
25 g representade 1 a30y

h representa de 0 a 20.

3. Composiciones inorganico-orgdnicas solubles de carbosiloxanos oligémeros multifuncionales conforme a la
30 reivindicacion 1 que contienen

A) al menos un elemento estructural ciclico de férmula general (V),

33 Ti(.CHa)z(OH)k(O)(m
(THz)z ™
o o
CH,
45
en la que
s k representade 0,7a 1y

c es un nimero > 3,y

B) al menos un elemento estructural lineal de férmula general (VI),

55
Ti(CHsjz(OH)k(o){zm
60 ?Ha (CH.), ?Hs (|:H3 VD
HSC-—?I—0—[—?i—0—]5[—?l—0—];?l——CHa
. CH, CH, CH, CH,

12
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en la que
k representade 0,7aly
g representade 1 a30y
h representa de 0 a 20.
4. Procedimiento para la preparacion de las composiciones inorgdnico-orgdnicas solubles conforme a la reivindi-

cacion 1, caracterizado porque en un primer paso del procedimiento se hace reaccionar una mezcla (M1) de hidroge-
nosiloxanos lineales y ciclicos de las férmulas generales (VII) y (VIII),

H
|

+si—o-]5 R’ H R' R’
ia 1 e i—O—{-%i—O-]E[-%:—O—];%i‘-—Xz

R! R' R R
(vin) (v

en las que
R! es un resto alquilo C,-Cg lineal, ramificado o ciclico y/o resto arilo C4-Cy4,
c es un nimero > 3,y
d un numero de 1 a 00,
e un nimero de 0 a 50, y

X*  representa HoR',

con silanos de la férmula general (IX)

R’SiR*,Z;_, IX)

en la que
R? es un resto alquilo C,-C;y lineal, ramificado o ciclico y/o resto arilo C4-Cy,
a 0<ax<?2,
R} alquenilo C,-C,o, y
Z representa un grupo hidrolizable.

en presencia de un catalizador de Pt para obtener una mezcla de productos intermedios (M2) que contiene los
compuestos de las férmulas generales (X) y (XI),

iR Zoa
Py

_[_ 0 _]_ ]! (CH,), R' R’
i* ‘ x3—-e:‘,i—o—[— | i—o—-]g[—%i—oﬂ;%i—x“
1 R R

R' R !

X XD
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en las que
R!,R% Z, a, c,d, ny e tienen el significado anteriormente indicado y
X?  representa R' 0 -(CH,),SiR?,Z_,),

y en un segundo paso de reaccidn se somete la mezcla de productos intermedios (M2) a una alcohdlisis o hidrélisis
con condensacién subsiguiente.

5. Procedimiento conforme a la reivindicacién 4, caracterizado porque en el primer paso la adicién de la mezcla
(M1) a la mezcla dispuesta de silano- catalizador se realiza en un recipiente cerrado.

6. Procedimiento conforme a la reivindicacion 4, caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo como sintesis
en un Unico recipiente.

7. Uso de composiciones inorgdnico-organicas solubles conforme a la reivindicacidon 1 como asociados de reaccion
en masas de siloxanos que reticulan por condensacion.

8. Uso de composiciones inorgdnico-organicas solubles conforme a la reivindicacion 1 para la preparacién o mo-
dificacion de agentes de recubrimiento de superficies inorgdnicos u orgdnicos.

9. Masas de siloxanos que reticulan por condensacién que contienen composiciones inorgdnico-orgdnicas solubles
conforme a la reivindicacién 1.

10. Agentes de recubrimiento de superficies inorgdnicos u orgdnicos que contienen composiciones inorganico-
orgdnicas solubles conforme a la reivindicacién 1.

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

