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ES 2977551 7T3

DESCRIPCION
Composicién curable que comprende copolimeros de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo

La presente invencién se refiere a una composiciéon curable que comprende al menos un polimero que contiene silicio
y al menos un copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo como aditivo. La invencién se refiere ademés a
un material adhesivo, sellante o de recubrimiento que comprende dicha composicién curable y el uso de la misma.

Se conocen desde hace mucho tiempo sistemas poliméricos que poseen grupos sililo reticulables reactivos, por
ejemplo, grupos alcoxisililo. En presencia de humedad atmosférica, estos polimeros modificados con alcoxisilano
pueden condensarse con la eliminacién de los grupos alcoxi. Dependiendo de la cantidad de grupos alcoxisilano y su
estructura, se forman principalmente polimeros de cadena larga (termoplésticos), redes tridimensionales de malla
relativamente ancha (elastémeros) o sistemas altamente reticulados (termoestables).

Los polimeros de silicona, en particular los polimetilsiloxanos como el polidimetilsiloxano (PDMS), son de gran
importancia en adhesivos, sellantes, recubrimientos y materiales aislantes. Entre estos materiales, los que vulcanizan
a bajas temperaturas y en condiciones ambientales constituyen una cuota de mercado considerable. Las
formulaciones tipicas contienen un polimero PDMS reactivo, un reticulante y un catalizador de condensacién. El
documento de patente EP 0 312 265 (A) describe composiciones adhesivas que comprenden un polimero de silicona
injertado con 6xido de polietileno y una resina de siloxano que comprende unidades (R3SiO)s2 (M), unidades SiO4p
(Q) y un contenido de grupos silanol SiOH de al menos un 0,5 % en peso. Un disolvente y/u otros aditivos pueden
estar presentes ademas en las composiciones. El copolimero de injerto de poliéter-polisiloxano se prepara mediante
hidrosililacién en presencia de un catalizador a base de platino de un polisiloxano que comprende grupos SiH a lo
largo de su cadena polimérica con un compuesto de polioxialquileno que comprende un grupo alilo terminal. Si

El documento de patente US 2004/050297 (A) describe una composicién resinosa utilizada para la preparacién de
peliculas, recubrimientos que comprenden un polimero de silicona resinoso que tiene grupos silanol SiOH y/o alcoxisilil
SiOR, un disolvente orgénico, un disolvente a base de silicona, un alcoxisilano como agente de acoplamiento, un
catalizador de condensacién y una silicona modificada con polioxialquileno. El alcoxisilano se utiliza como promotor
de la adhesidn de la pelicula al sustrato. El polioxialquileno-polisiloxano puede ser un polisiloxano que tiene grupos
polioxialquileno colgantes.

Finalmente, el documento de patente JP 2007 056052 (A) describe un aditivo de recubrimiento y su introduccién en
una composicién utilizada para la preparacidén de recubrimientos antiincrustantes, donde la composicién de
recubrimiento comprende un copolimero de polisiloxano que tiene una cadena de poliéter unida en un extremo lateral
de la cadena de polisiloxano, un compuesto de polietileno, un copolimero de polisiloxano que tiene una cadena de
poliéter unida en ambos extremos de la cadena de polisiloxano, silice, al menos un alcoxisilano y una resina de silicona
que tiene grupos silanol. El copolimero de polisiloxano-poliéter se prepara mediante hidrosililacién de un
organopolisiloxano protegido terminalmente con grupos SiH con un compuesto de polioxietileno protegido
terminalmente con un grupo alilo en presencia de un catalizador a base de platino.

Existe la necesidad de sistemas poliméricos basados en polimeros que contengan silicio que puedan modificar las
energias superficiales en aplicaciones de adhesivos, recubrimientos y sellantes. La modificacién de superficies en
ambientes humedos (tales como bafios, cocinas, sistemas de aire acondicionado o zonas tropicales en general) se
traduce en una mejora frente a la humedad superficial. Los polimeros que contienen silicio descritos en esta invencién
pueden prevenir la acumulacién de humedad, asi como el ensuciamiento bacteriano, lo que conduce a una mejor
estabilidad a largo plazo de las superficies.

Se ha sabido utilizar compuestos volétiles de bajo punto de ebullicidn para modificar las energias superficiales. Sin
embargo, el uso de compuestos volétiles requiere la repeticion del procedimiento.

Por lo tanto, el objeto de la presente invencidén es proporcionar composiciones curables basadas en polimeros que
contienen silicio que tienen incrustaciones antibacterianas que superan al menos algunos de los inconvenientes de
los sistemas conocidos.

Se ha encontrado sorprendentemente que una composicién curable que comprende al menos un polimero que
contiene silicio y al menos un copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo puede modificar las energias
superficiales de la composicién curada. En particular, el copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo como
se define en esta invencién puede modificar las energias superficiales de la composicidén curada con un efecto a largo
plazo después de la aplicacidén una sola vez.

Segln un primer aspecto de la presente invencidn, por lo tanto, se refiere a una composicién curable segun la
reivindicacién 1, que comprende

a) al menos un polimero que tiene al menos un grupo que contiene silicio de Férmula (A)
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£,

donde

cada R' se selecciona independientemente de un radical hidrocarburo que contiene de 1 a 20 atomos de C o
un grupo triorganosiloxano de férmula -O-Si(R?)s, donde cada R? se selecciona independientemente de un
radical hidrocarburo que contiene de 1 a 20 4tomos de C;

cada Y se selecciona independientemente de un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable; y k es 0, 1 0 2;

b) al menos un cepillo de polialquilenglicol de polisiloxano funcionalizado con hidroxilo representado por la formula
general (I) como se define a continuacién.

En un aspecto adicional, la invencién se refiere a un material adhesivo, sellante o de recubrimiento que comprende la
composicién curable como se describi6é anteriormente.

La invencion se refiere ademés al uso de la composicién curable como se definié anteriormente en un material
adhesivo, sellante y/o de recubrimiento, preferentemente para la modificacién de las energias superficiales.

Como se usa en esta invencién, las formas singulares «un(a)», «el» y «la» incluyen referencias en plural a menos que
el contenido indique claramente lo contrario.

Los términos «que comprende» y «comprendey, tal como se usan en esta invencién, son sinénimos de «que incluye»,
«incluye», «que contiene» o «contiene», y son inclusivos o abiertos y no excluyen miembros, elementos o etapas de
procedimientos adicionales no citados.

Cuando las cantidades, concentraciones, dimensiones y otros parametros se expresan en forma de un intervalo, un
intervalo preferible, un valor limite superior, un valor limite inferior o valores superiores y limite preferibles, debe
entenderse que cualquier intervalo obtenible al combinar cualquier limite superior o valor preferible con cualquier limite
inferior o valor preferible también se describe de forma especifica, independientemente de si los intervalos obtenidos
se mencionan claramente en el contexto.

Las palabras «preferido» y «preferentemente» se usan con frecuencia en esta invencién para referirse a realizaciones
de la descripcién que pueden proporcionar beneficios particulares, en determinadas circunstancias. Sin embargo, la
mencién de una o més realizaciones preferibles o preferidas de la invencién no implica que otras realizaciones no
sean Utiles y no pretende excluir esas otras realizaciones del alcance de la descripcién.

Como se usa en esta invencién, la temperatura ambiente es de 23 °C mas o menos 2 °C.

Los pesos moleculares proporcionados en el presente texto se refieren a pesos moleculares promedio en nimero
(Mn), @ menos que se estipule lo contrario. Todos los datos de peso molecular se refieren a los valores obtenidos
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) realizada mediante cromatografia HP1090 Il con detector DAD
(HEWLETT PACKARD) a 40 °C. Se utiliz tetrahidrofurano (THF) como eluyente. El THF se pasé a través de tres
columnas de gel PSS SDV con intervalos de peso molecular de 102, 103 y 104 g-mol! con un caudal de 0,9 ml-min.
La calibracidn del dispositivo se llevé a cabo utilizando estdndares de poliestireno.

Como se usa en esta invencion, «indice de polidispersidady se refiere a una medida de la distribucién de la masa
molecular en una muestra de polimero dada. El indice de polidispersidad se calcula dividiendo el peso molecular
promedio en peso (Mw) por el peso molecular promedio en nimero (Mn).

Por conveniencia en la descripcién del proceso de esta invencidn, la insaturacién proporcionada por el grupo terminal
CH,>=CH-CH> se denomina insaturacién «alilica».

Como se usa en esta invencién, el grupo «alquilo C+-Cs» se refiere a un grupo monovalente que contiene de 1 a 8
atomos de carbono, que es un radical de un alcano e incluye grupos orgénicos de cadena lineal y ramificada. Los
ejemplos de grupos alquilo incluyen, pero no se limitan a: metilo; etilo; propilo; isopropilo; n-butilo; isobutilo; sec-butilo;
terc-butilo; n-pentilo; n-hexilo; n-heptilo; y, 2-etilhexilo. En la presente invencién, dichos grupos alquilo pueden estar
no sustituidos o pueden estar sustituidos con uno o mas sustituyentes tales como halo, nitro, ciano, amido, amino,
sulfonilo, sulfinilo, sulfanilo, sulfoxi, urea, tiourea, sulfamoilo, sulfamida e hidroxi. Los derivados halogenados de los
ejemplos de radicales hidrocarburo enumerados anteriormente podrian mencionarse, en particular, como ejemplos de
grupos alquilo sustituidos adecuados. En general, sin embargo, hay que sefialar la preferencia por grupos alquilo no
sustituidos que contengan de 1 a 6 4tomos de carbono (C1-C6 alquilo), por ejemplo, grupos alquilo no sustituidos que
contengan de 1 a 4 4tomos de carbono (C1-C4 alquilo).
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Se entiende que el término «cicloalquilo Cs-C1o» significa un grupo hidrocarburo saturado, mono-, bi- o triciclico que
tiene de 3 a 10 4tomos de carbono. Los ejemplos de grupos cicloalquilo incluyen: ciclopropilo; ciclobutilo; ciclopentilo;
ciclohexilo; cicloheptilo; ciclooctilo; adamantano; y norbornano.

Como se usa en esta invencidn, un grupo «arilo Ce-C1s» usado solo o como parte de un resto mas grande, como en
«grupo aralquilo», se refiere a sistemas de anillo monociclicos, biciclicos y triciclicos opcionalmente sustituidos en los
que el sistema de anillo monociclico es aromatico o al menos uno de los anillos en un sistema de anillo biciclico o
triciclico es aromético. Los sistemas de anillos biciclicos y triciclicos incluyen anillos carbociclicos benzofusionados de
2-3 miembros. Los grupos arilo de ejemplo incluyen: fenilo; indenilo; naftalenilo, tetrahidronaftilo, tetrahidroindenilo;
tetrahidroantracenilo; y, antracenilo. Y se puede observar una preferencia por los grupos fenilo.

Como se usa en esta invencion, un grupo «aralquilo» se refiere a un grupo alquilo que esta sustituido con un grupo
arilo. Un ejemplo de un grupo aralquilo es bencilo.

Los términos «grupo alquileno C1-Ceo» y «grupo alquileno Cs-Czo» se refieren respectivamente a grupos divalentes
que contienen de 1 a 60 o de 1 a 20 4tomos de carbono, que son radicales de un alcano e incluyen grupos organicos
o ciclicos lineales, ramificados, cuyos grupos pueden contener al menos un heteroatomo, por ejemplo, que puede
estar sustituido o sustituido y puede estar opcionalmente interrumpido por al menos un heteroatomo.

Como se usa en esta invencion, el término grupo «arieno» se refiere a un grupo divalente que es un radical de un
grupo arilo. El grupo arileno adecuado incluye fenileno, furanileno, piperidileno y naftileno.

Como se usa en esta invencidn, el término grupo «aralquileno» se refiere a un grupo divalente que es un radical de
un grupo aralquilo. Un aralquileno puede representarse mediante la férmula -R-Ar- donde R es un alquileno y Ar es un
arileno, es decir, un alquileno esta unido a un arileno. Los grupos aralquileno adecuados incluyen xilileno y toluenileno.

Cuando se menciona, la expresidén «contiene al menos un heterodtomo» significa que la cadena principal o cadena
lateral de un residuo comprende al menos un atomo que difiere del dtomo de carbono y del hidrégeno. Mas
particularmente, el término «heteroatomo» se refiere a nitrégeno, oxigeno, silicio, fésforo, halégenos o azufre. El
oxigeno (O) y el nitrégeno (N) se pueden mencionar como heterodtomos tipicos en el contexto de la presente
invencion.

El término «condiciones de polimerizacién» significa las condiciones de reaccién necesarias para combinar
mondmeros en polimeros, y en el contexto de esta invencion, aquellas condiciones necesarias para que los éxidos de
alquileno de anillo abierto se combinen entre si para formar un polimero de poliéter.

Como se usa en esta invencién, el término «polimerizacién de apertura de anillo» denota una polimerizacién en la que
un compuesto ciclico (mondémero) se abre para formar un polimero lineal. Se puede hacer referencia en este contexto
a, entre otros, en: i) Duda, A. y col. Thermodynamics and Kinetics of Ring-Opening Polymerization in Handbook of
Ring-Opening Polymerization, Wiley-VCH, Weinheim, Alemania, (2009) pagina 8; ii) Choijnowski, J. y col. Kinetically
controlled ring-opening polymerization, J. Inorg. Organomet. Polym. (1991) 1, paginas 299-323; v, iii) Nuyken y col.
Ring-Opening Polymerization An Introductory Review Polymers 2013, 5, 361-403.

Como se usa en esta invencion, el término «cantidad catalitica» significa una cantidad sub-estequiométrica de
catalizador con respecto a un reactivo.

Como se usa en esta invencidén, un complejo catalizador de cianuro de metal doble comprende un compuesto de
cianuro de metal doble (DMC), al menos un agente complejante organico y una sal metalica. Ese complejo puede no
estar soportado o estar soportado sobre un material de soporte adecuado.

Como se usa en esta invencion, el término «halégeno» se refiere a fldor, cloro, bromo o yodo y, correspondientemente,
el término «haluro» denota aniones fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro.

El término «anhidro» pretende significar en esta invencién que la mezcla o componente de reaccién aplicable
comprende menos del 0,25 % en peso de agua, en funcién del peso de la mezcla o componente. El término
«esencialmente libre de disolvente» debe interpretarse de manera analoga en el sentido de que la composicién
relevante comprende menos del 0,25 % en peso de disolvente.

En la Férmula (1), (I), y (V), las diferentes subunidades de siloxano n, n1, n2, n3, y p no estan necesariamente

presentes en el orden como se ilustra en esta invencidén. Las subunidades n, n1, n2, n3 y p pueden distribuirse
aleatoriamente en la estructura principal de polisiloxano en cada combinacién posible.

Componente a)

No hay limitaciones especiales en la estructura principal del polimero del al menos un polimero a), y se pueden usar
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todos los polimeros conocidos que tienen varios tipos de estructuras principales de la cadena principal. En diversas
realizaciones, el polimero a) se selecciona, por lo tanto, de entre resinas alquidicas, polimeros de (met)acrilato y
polimeros de (met)acrilamida y las sales de los mismos, resinas fendlicas, polialquilenos, poliamidas, policarbonatos,
polioles, poliéteres, poliésteres, poliuretanos, polimeros de vinilo, polisiloxanos y copolimeros compuestos de al menos
dos de las clases de polimeros mencionadas anteriormente.

Se usan con particular preferencia polioles/poliéteres, en particular éxido de polietileno y/u 6xido de polipropileno, o
polisiloxanos.

Segun otra realizacién preferida de la composiciéon segln la invencién, el peso molecular M, de la estructura principal
polimérica esta comprendido entre 500 y 100.000 g/mol. Se prefieren particularmente intervalos de peso molecular de
5000 a 25000 g/mol, y se prefieren muy particularmente de 8000 a 20 000 g/mol. Estos pesos moleculares son
particularmente ventajosos, ya que las composiciones con estos pesos moleculares tienen viscosidades que facilitan
el procesamiento. Los polimeros pueden ser de cadena lineal o ramificada en cada caso.

El grupo que contiene silicio de formula (A) como se define en esta invencién es un grupo reactivo en el que un grupo
hidroxi o un grupo hidrolizable est unido al atomo de silicio, y que es capaz de reticularse formando un enlace siloxano.
Esta reaccién de reticulacion puede acelerarse mediante un catalizador de condensacién de silanol.

El grupo reactivo tiene la férmula -Si(R")«(Y)s« (A), donde cada R" se selecciona independientemente de un radical
hidrocarburo que contiene de 1 a 20 atomos de C o un grupo triorganosiloxano de formula -O-Si(R?);, donde cada R?
se selecciona independientemente de un radical hidrocarburo que contiene de 1 a 20 atomos de C, cada Y se
selecciona independientemente de un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable, y k es 0, 1 o0 2, preferentemente 1 0 2. En
diversas realizaciones, cada R’ se selecciona independientemente del grupo que consiste en un grupo vinilo, un grupo
alquilo que contiene de 1 a 20 atomos de C, un grupo arilo que contiene de 6 a 20 atomos de C, un grupo aralquilo
que contiene de 7 a 20 atomos de C y un grupo triorganosiloxano de férmula -O- Si(R?); como se definio anteriormente.
Si estan contenidos multiples radicales Y, estos pueden ser iguales o diferentes.

Los ejemplos de grupos hidrolizables incluyen, pero no se limitan a, un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo alcoxi, un grupo aciloxi, un grupo oxima, un grupo acetoxi, un grupo lactato, un grupo malato, un grupo amino,
un grupo amida, un grupo amida de acido, un grupo aminoxi, un grupo mercapto, un grupo alqueniloxi y similares.
Resultan particularmente preferidos grupos alcoxi, en particular grupos metoxi y etoxi, y grupos oxima, grupos acetoxi
y grupos lactato. El término «grupos oxima», como se usa en esta invencién, incluye cetoximas y aldoximas, y se
refiere en general a grupos que contienen el grupo funcional R'2"C=N-O-, donde el atomo de oxigeno esté unido al
atomo de silicio, y R' puede ser H u otro grupo, preferentemente un grupo alquilo.

Los ejemplos de R en la Férmula (A) descrita anteriormente incluyen un grupo vinilo, grupos alquilo, tales como un
grupo metilo y un grupo etilo, grupos cicloalquilo, tales como un grupo ciclohexilo, grupos arilo, tales como un grupo
fenilo, grupos aralquilo, tales como un grupo bencilo, y un grupo trimetilsiloxi.

Ejemplos especificos de los grupos reactivos que contienen silicio incluyen grupos dimetoxivinilsililo, dimetoximetilsililo,
dietoximetilsililo, trimetoxisililo y diisopropoximetilsililo.

En diversas realizaciones, una molécula de polimero en cada caso contiene dos 0 mas de los grupos reactivos
descritos anteriormente.

En la técnica anterior se conocen bien procedimientos para insertar grupos reactivos que contienen silicio,
preferentemente grupos terminales, en polimeros.

El grupo que contiene silicio reactivo puede estar situado en uno 0 ambos extremos de la cadena principal, dentro de
la cadena principal, o dentro o en el extremo de una o mas cadenas laterales.

La cantidad del polimero reactivo a) descrito en esta invencién puede ser del 1 al 99 % en peso, preferentemente del
30 al 90 % en peso, basédndose en el peso total de la composicién curable.

Como componente polimérico a), los polimeros descritos anteriormente se pueden usar en cada caso solos o en
combinaciones de dos 0 mas de los mismos. Si se usan combinaciones de dos 0 mas polimeros, los polimeros que
se usan pueden diferir en su composicidn monomérica y/o su peso molecular.

Componente b)

Los copolimeros de polisiloxano-polialquilenglicol en cepillo terminados en hidroxilo segln la invencién estan
representados por la Férmula (1)
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donde:

Z es un grupo alquileno C4-Cg que contiene O;

R' R? R3 R*y R® pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un residuo de
hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que puede contener al menos un
heteroatomo, donde R3, R*y R® pueden seleccionarse independientemente en cada unidad n1, n2, n3y p;

R'2 se selecciona de un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono
que puede contener al menos un heteroatomo;

R7 se selecciona de hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono que puede contener al menos un heteroatomo;

R8 RS R'" y R" pueden ser iguales o diferentes y en cada unidad m se seleccionan independientemente de
hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que
puede contener al menos un heteroatomo;

n1y n2 es un nimero entero seleccionado independientemente de 0 a 1000, preferentemente de 2 a 500, més
preferentemente de 5 a 100, con la condicién de que ni n1 ni n2 sean 0;

n3 es un niimero entero de 0 a 1000;

p es un numero entero de 0 a 1000, preferentemente de 1 a 500, mas preferentemente de 5 a 100; y

m es un numero entero de 1 a 1500, preferentemente de 1 a 1000.

En determinadas realizaciones, n1 se selecciona de 1 a 1000 y n2 se selecciona de 0 a 1000, en particularn1es 1 a
1000 y n2 es 0. Alternativamente, en determinadas realizaciones, n1 se selecciona de 0 a 1000, en particular 0, y n2
se selecciona de 1 a 1000.

En la Formula (1) R7 se selecciona de hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de
1 a 20 atomos de carbono que puede contener al menos un heteroatomo, preferentemente seleccionado de un grupo
alquilo C4-C1, mas preferentemente un grupo alquilo C 1 -Cs, un grupo cicloalquilo C 3 -C 10, un grupo arilo Ce-C1s 0
un grupo aralquilo C 6 -C 18, que puede contener al menos un heteroatomo, preferentemente seleccionado de O, N,
8, Cl, Br o F. En realizaciones mas preferidas de la invencion, R” se selecciona de entre hidrégeno o un grupo alquilo
C1-Cs, un grupo cicloalquilo C3-C4q, un grupo arilo Cs-C1s 0 un grupo aralquilo Ce-C1s, que puede contener al menos
un heteroatomo, preferentemente seleccionado de entre O, N, S, Cl, Br o F. En realizaciones mas preferidas de la
invencién, R7 se selecciona de entre hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cs, en particular grupo metilo.

En la Férmula (1) R'? se selecciona de un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono que puede contener al menos un heterodtomo, preferentemente CR?; donde cada R?® puede ser
igual o diferente y se selecciona independientemente de entre hidrégeno, un grupo alquilo C1-C12, en particular un
grupo alquilo C1-Cs, un grupo cicloalquilo C3-C1o, un grupo arilo Cs-C15 0 un grupo aralquilo Ce-C+s, que puede contener
al menos un heterodtomo, preferentemente seleccionado de entre O, N, S, Si, Cl, Br o F. Alternativamente, ambos R?
pueden formar una estructura ciclica que puede contener al menos un heteroatomo.

En realizaciones preferidas de la invencién, ambos R? son hidrégeno.
En la Férmula (1), R', R? R3 R*y R® pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un

residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que puede contener al
menos un heteroatomo, preferentemente seleccionado de entre un grupo alquilo C4-Cq2, més preferentemente un
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grupo alquilo C4-Cg, un grupo cicloalquilo C 3 -C 10, un grupo arilo Cs-C4s 0 un grupo aralquilo C 6 -C 18, que puede
contener al menos un heteroatomo, preferentemente O, N, S, Cl, Br o F. En particular, R® R*y R® pueden seleccionarse
independientemente en cada unidad de siloxano, es decir, unidad n1, n2, n3 y p. En realizaciones mas preferidas de
la invencion, R', R2, R® R*y R® pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un grupo
alquilo C4-Cs, mas preferentemente un grupo alquilo C4-C4, que puede contener al menos un heteroatomo,
preferentemente O, N, S, Cl, Br o F, en particular metilo, etilo, n-propilo, fluoropropilo, n-butilo, sec-butilo o terc-butilo,
o un grupo arilo Ce-C1s que puede contener al menos un heteroatomo, preferentemente O, N, S, Cl, Br o F, en particular
fenilo, tolilo o benzoilo. En realizaciones mas preferidas de la invencién, R', R? R3 R*y R® son iguales o diferentes y
se seleccionan independientemente de entre metilo o fenilo.

En la Formula (), cada R® R® R'" y R' pueden ser iguales o diferentes y en cada unidad m se seleccionan
independientemente de entre hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono que puede contener al menos un heterodtomo, preferentemente seleccionado de un grupo alquilo
C1-C12, mas preferentemente un grupo alquilo C4-Csg, un grupo cicloalquilo C 3 -C 10, un grupo arilo Cs-C4s 0 un grupo
aralquilo Ce-C1s, con la condicién de que al menos uno de R y R' no sea hidrégeno y pueda contener al menos un
heteroatomo, preferentemente seleccionado de entre O, N, S 0 S. Se prefiere que R® R® y R' sean hidréogeno y R"
sea un grupo fenilo o un grupo alquilo C4-Cg y, mas preferentemente, un grupo alquilo C4-Ca.

La cantidad de copolimero de polialquilenglicol de polisiloxano en cepillo funcionalizado con hidroxilo b) descrito en
esta invencion puede ser del 0,001 al 90 % en peso, preferentemente del 0,01 al 50 % en peso, mas preferentemente
del 0,1 al 20 % en peso, basado en el peso total de la composicién curable.

Primera sintesis ejemplar del compuesto b) de Férmula (I)

La sintesis ejemplar para producir el copolimero de polialquilenglicol de polisiloxano en cepillo funcionalizado con
hidroxilo comprende las etapas de:

a) hacer reaccionar un hidroxialquil alil éter que tiene un grupo alcohol primario o secundario con un
polihidridosiloxano en condiciones anhidras y bajo catalisis de un catalizador de metal de transicién cuyo metal de
transicidn se selecciona de los Grupos 8 a 10 de la Tabla Periédica para proporcionar un prepolimero de
polisiloxano funcionalizado con hidroxilo que tiene la Férmula (11),

R”__OH

? R’ _OH
L I R12H
12

R'" R H R | R
R%di | & ; §i Si_ | Si_,
R1O[ /30 1 2307 R3© Lre &R

n2 n P Férmula (I1),
donde:

Z es un grupo alquileno C4-Cg que contiene O;

R', R? R3 R*y R5 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un residuo de
hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que puede contener al menos
un heteroatomo;

R'2 se selecciona de un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono que puede contener al menos un heterogtomo;

R7 se selecciona de hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono que puede contener al menos un heteroatomo;

n1y n2 es un nimero entero seleccionado independientemente de 0 a 1000, preferentemente de 2 a 500, mas
preferentemente de 5 a 100, con la condicién de que ni n1 ni n2 sean 0;

n3 es un nimero entero de 0 a 1000; y

p es un nimero entero de 0 a 1000, preferentemente de 1 a 500, mas preferentemente de 5 a 100, dicho
hidroxialquil alil éter conforme a la Férmula (1V), y

R'/

R12 ZJ\OH
= Formula (V)
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donde Z, R'? y R” son como se ha definido anteriormente, dicho polihidridosiloxano conforme a la Férmula (V)

BT H R R
ReGi [Si [iSi éi‘Rz

g1 ReJre [ &
! P

Férmula (V)
donde:

R', R% R® R* R®y p son como se definié anteriormente; y
nes nl+n2+n3, y

b) en presencia del prepolimero de polisiloxano funcionalizado con hidroxilo obtenido de Férmula (Il) y un
catalizador, realizar una polimerizacion por apertura de anillo de al menos un monémero de 6xido de alquileno que
tiene Férmula (l11):

O
R‘H RQ
R10 RB

Férmula (111)
donde:

cada R8, R® R'"y R pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de hidrégeno o un
residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono que puede contener al
menos un heterogtomo.

Las realizaciones preferidas de la invencion con respecto a R', R% R3 R* R% R7, R R® R", R" Z n1,n2,n3, pym
son como se definieron anteriormente.

El polihidridosiloxano de Férmula (V) contiene unidades -Si(R4)(Rs)O-, por ejemplo, unidades de dimetilsiloxano, en la
estructura principal. Se puede variar la relacién entre las unidades -Si(H) (R3)O- y las unidades -Si (R 4) (R5)O-.

Es importante destacar que la reaccidén de hidrosililaciéon anterior se realiza en condiciones anhidras y bajo catélisis,
donde el catalizador utilizado es un catalizador de metal de transicién cuyo metal de transicién se selecciona de los
Grupos 8 a 10 de la Tabla Periédica (https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/) y mas generalmente
del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino y combinaciones de los mismos.

Como ejemplos ilustrativos pero no limitantes de dichos catalizadores se pueden mencionar: catalizadores de platino,
tales como polvo negro de platino, platino soportado sobre polvo de silice, platino soportado sobre polvo de alimina,
platino soportado sobre polvo de carbono (por ejemplo, carbdn activado), acido cloroplatinico, complejos de 1,3-
diviniltetrametildisiloxano de platino, complejos de carbonilo de platino y complejos de olefina de platino; catalizadores
de paladio, tales como paladio soportado sobre polvo de silice, paladio soportado sobre polvo de alimina, paladio
soportado sobre polvo de carbono (por ejemplo, carbén activado), complejos de carbonilo de paladio y complejos de
olefina de paladio; catalizadores de rutenio, tales como RhCl3(Bu2S)s, 1,3-cetoenolato de rutenio y compuestos de
carbonilo de rutenio, tales como 1,1,1-trifluoroacetilacetonato de rutenio, acetilacetonato de rutenio y dodecacarbonilo
de trirutinio; y, catalizadores de rodio, tales como rodio soportado sobre polvo de silice, rodio soportado sobre polvo
de alimina, rodio soportado sobre polvo de carbono (por ejemplo, carbén activado), complejos de carbonilo de rodio
y complejo de olefina de rodio. Los catalizadores preferidos adoptan la forma de dichos metales de transicion
soportados sobre un polvo tal como alumina, silice o carbono; el platino soportado sobre polvo de carbono es
particularmente preferido para su uso como catalizador en el presente procedimiento.

Sin intencién de limitar la cantidad catalitica de los catalizadores de metal de transiciéon usados en la etapa de sintesis
a) i) de esta realizacion, tipicamente el catalizador se usa en una cantidad que proporciona de 0,0001 a 1 gramo de
metal catalitico por equivalente de hidrégeno unido a silicio en el siloxano.

El progreso de la reaccion y, en particular, el consumo del grupo insaturado del hidroxialquil alil éter se puede controlar
mediante procedimientos conocidos. Aparte de esto, la reaccién generalmente requiere un tiempo de 0,03 a 72 horas
para completarse, mas comiunmente de 0,25 a 30 o de 0,25 a 16 horas.

Una vez completada la reaccién, es facil eliminar cualquier compuesto sélido suspendido mediante, por ejemplo,
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filtracién, filtracién de flujo cruzado o centrifugacién. Ademés, el producto de reaccién se puede elaborar, usando
procedimientos conocidos en la técnica, para aislar y purificar el producto. Por ejemplo, cualquier solvente presente
puede eliminarse mediante separacion a presién reducida.

En la etapa b), el «injerto de» polimerizacién de al menos un monémero de 6xido de alquileno en una estructura
principal de polisiloxano en presencia de un catalizador, preferentemente catalizador de DMC, como se define en esta
invencién.

Los ejemplos de 6xidos de alquileno utilizados en la etapa b) son: éxido de etileno, éxido de 1,2-propileno,
epiclorhidrina, éxido de 1,2-butileno, éxido de 1,2-pentileno, éxido de isopentileno, éxido de 1,2-hexileno, éxido de 1,2-
heptileno, 6xido de estireno, 6xido de ciclohexeno, metilglicidil éter, etilglicidil éter, alilglicidil éter, fenilglicidil éter,
monoodxido de butadieno, monoéxido de isopreno, tolilglicidil éter, éxido de ciclohexeno, epéxido de ciclooctano,
epdxido de ciclododecano, éxido de (+) -cis-limoneno, 6xido de (+)-cis, trans-limoneno y éxido de (-)-cis, trans-
limoneno; para esta invencién se prefieren éxido de etileno, éxido de 1,2-propileno, con frecuencia denominado
simplemente 6xido de propileno, 6xido de 1,2-butileno, 6xido de 2,3-butileno, éxido de estireno y 6xido de ciclohexeno.
Se da particular preferencia al uso de 6xido de propileno.

En caso de que se utilice mas de un monémero de éxido de alquileno, cada R3 R R" y R puede seleccionarse
independientemente. En tal caso, cada R3 R® Ry R' en la Féormula (l) se seleccionan independientemente en cada
unidad m.

Los catalizadores adecuados, que pueden usarse individualmente o en mezcla, incluyen: hidréxidos de metales
alcalinos tales como KOH, NaOH y CsOH; hidréxidos de metales alcalinotérreos, tales como Ca(OH), y Sr(OH)y;
alcéxidos de metales alcalinos, tales como KOMe, NaOMe, KOt-Bu y NaOt-Bu; alcédxidos de metales alcalinotérreos,
tales como Ca(OMe), y Sr(OMe),; y catalizador de cianuro de metal doble. Los catalizadores pueden emplearse
tipicamente en una cantidad del 0,05 a 0,5 % en peso, en funcién del peso total de los reactivos y pueden usarse como
sélidos, soluciones o suspensiones. También es posible afiadir solo parte del catalizador al comienzo de la reaccién e
introducir catalizadores adicionales en una 0 mas porciones en un momento posterior; la Gltima fracciéon afiadida de
catalizador puede ser idéntica o diferente al catalizador inicial y la cantidad de disolvente presente en cada adicion de
catalizador puede moderarse para garantizar la eficacia del catalizador.

En realizaciones preferidas de la invencién, la reaccion en la etapa b) esta catalizada por un catalizador de cianuro de
metal doble (DMC). En la técnica se conocen complejos cataliticos de cianuro de metal doble y los procedimientos
mediante los cuales se pueden preparar dichos complejos. La atencidn del lector puede, por ejemplo, dirigirse a: los
documentos US 2008/0167502 (BASF); US 2003/0158449 (Bayer); US 2003/0069389 (Shell); US 2004/0220430
(Repsol Quimica); US 2005/0065383 (Dow), WO2012/136657 A1 (Henkel AG & Co. KGaA), EP0894108 (arco); la
patente de EE. UU. N.° 5,767,323 (Yiannakis y otros); y la patente de EE. UU. N.° 5,536,883 (Arco).

La cantidad de catalizador DMC requerida para la sintesis del copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo
funcionalizado con hidroxilo segun la presente invencion esta preferentemente en el intervalo de 10 a 5000 ppm, més
preferentemente entre 50 y 500 ppm, en funcién del peso del producto final. La reaccién de polimerizacién se puede
llevar a cabo en un modo semidiscontinuo en el que el prepolimero de polisiloxano funcionalizado con hidroxialquilo
de Foérmula (Il) y la cantidad catalitica del catalizador, preferentemente catalizador de DMC, se cargan en el reactor y
se precalientan al vacio para eliminar el agua accidental. Una porcién del éxido de alquileno de Férmula (l11) se alimenta
al reactor a la temperatura deseada. La activacién del catalizador se observa por la disminucién repentina de la presién,
después de lo cual el resto del éxido de alquileno se afiade continuamente a una determinada velocidad hasta que la
cantidad requerida de monémero necesaria para lograr el peso molecular deseado del producto esté dentro del reactor.
La temperatura de reaccidén para este procedimiento puede variar entre 0 y 300 °C, siendo especialmente deseable
entre 60 y 240 °C.

Si se desea, la oxialquilacién se puede llevar a cabo en un disolvente adecuado, tal como un hidrocarburo aromatico,
de forma ilustrativa tolueno o benceno, o, alternativamente, un disolvente de hidrocarburo alifatico que tiene de 5a 12
atomos de carbono, tal como heptano, hexano u octano. Cuando se usan disolventes, se prefieren los disolventes
alifaticos con el fin de obviar las posibles asociaciones toxicas relacionadas con el uso de disolventes de hidrocarburos
aromaticos.

Segun la via sintética descrita anteriormente, se puede obtener un copolimero de polialquilenglicol de polisiloxano en
cepillo funcionalizado con hidroxilo que contiene menos de 500 ppm de % de moles, preferentemente menos de 10
ppm de % de moles, mas preferentemente menos de 2 ppm de % de moles, de resto de SiH, que no se convierte,
basandose en los moles totales del atomo de silicio que constituye la estructura principal de polisiloxano.

En virtud del «injerto de» polimerizacién, la segunda etapa de reaccién b) ofrece la oportunidad de tener un control
completo del nimero de cadenas laterales alcoxiladas en la estructura principal de polisiloxano, asi como el control
completo del grado de polimerizacién de las cadenas laterales de poliéter. Ademés de eso, se pueden evitar los
subproductos de bajo peso molecular.
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Sequnda sintesis ejemplar del compuesto b) de Férmula (I)

Segun esta segunda sintesis ejemplar, dicho copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo funcionalizado con
hidroxilo de Férmula (I) se puede obtener mediante un procedimiento que comprende la etapa de hacer reaccionar un
hidroxialquilalil éter que tiene un grupo alcohol primario, secundario o terciario de Férmula (VI) con un
polihidridosiloxano de Férmula (V) en condiciones anhidras y bajo catalisis de un catalizador de metal de transicién
cuyo metal de transicién se selecciona de los Grupos 8 a 10 de la Tabla Periédica,

R’ RE
R1O
R'2 /‘\ O™ H
NP O re
R11 m
Férmula (V1)
2R1 H R* |R?
ReGi_[si liSi |Si .
R R Re "
Férmula (V)

donde:

R' R% R® R* R% R7, R® R% R R' R' Z my p son como se defini6 anteriormente; y
n es n1+n2+n3.

Los compuestos que se ajustan a la Férmula (V1) se derivan més adecuadamente como aductos de éxido de alquileno
de alcoholes primarios o secundarios que tienen insaturacién alilica. Los alcoholes adecuados que tienen insaturacién
alilica para su uso en la presente invencién incluyen: alcohol alilico; alcohol metalilico; 3-buten-1-ol; isoprenol (3-metil-
3-buten-1-ol); 2-metil-3-buten-1-ol; 2-metil-3-buten-2-ol; 1-penten-3-ol; 3-metil-1-penten-3-ol; y, 4-metil-1-penten-3-ol.
Se da especial preferencia al uso de alcohol alilico o alcohol metalilico.

Dicho éxido de alquileno que se puede usar para preparar dicho hidroxialquil alil éter de Férmula (VI) se puede
representar mediante la Férmula (IlIl) como se define en esta invencion. Los reactivos de 6xido de alquileno adecuados
incluyen uno o méas de: 6xido de propileno; 6xido de 1,2-butileno; cis-2,3-epoxibutano; trans-2,3-epoxibutano; 1,2-
epoxipentano; 1,2-epoxihexano; éxido de deceno; y, éxido de estireno. Se da particular preferencia al uso de 6xido de
propileno.

Puede emplearse cualquier procedimiento conocido para formar dichos aductos. Sin embargo, comlUnmente, en
presencia de un catalizador bésico, una cantidad controlada de 6xido de alquileno se mezcla lentamente con el alcohol
precalentado durante un tiempo de reaccién de hasta 20 horas y en una cantidad suficiente para formar el producto
de reaccion oxialquilado deseado. El alcohol insaturado debe estar libre de agua y, por lo tanto, puede eliminarse al
vacio antes de precalentarse a una temperatura, tipicamente, de 75 a 150 °C.

Durante la introduccién del éxido, la concentraciéon de 6xido de alquileno sin reaccionar en la mezcla de reaccién
liquida y el grado actual de adicién del 6xido de alquileno en el iniciador insaturado se pueden controlar mediante
procedimientos conocidos. Estos procedimientos incluyen, entre otros: procedimientos 6épticos, tales como
espectroscopia infrarroja y Raman; mediciones de viscosidad y flujo masico, después de la calibracién adecuada;
medicién de la constante dieléctrica; y, cromatografia de gases.

Si se desea, la oxialquilacién se puede llevar a cabo en un disolvente adecuado, tal como un hidrocarburo aromatico,
de forma ilustrativa tolueno o benceno, o, alternativamente, un disolvente de hidrocarburo alifatico que tiene de 5a 12
atomos de carbono, tal como heptano, hexano u octano. Cuando se usan disolventes, se prefieren los disolventes
alifaticos con el fin de obviar las posibles asociaciones toxicas relacionadas con el uso de disolventes de hidrocarburos
aromaticos.

Los catalizadores basicos adecuados son como se describié anteriormente en el primer ejemplo de sintesis.
Para completar, las citas ilustrativas que describen la alcoxilacién del alcohol alilico incluyen: La patente

estadounidense n.° 9,073,836; la patente estadounidense n.° 3,268,561, |la patente estadounidense n.° 4,618,703, v,
J. Am. Chem. Soc. 71 (1949) 1152.
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El hidroxialquil-alil éter de Férmula (V1) y el polihidridosiloxano de Férmula (V) generalmente se hacen reaccionar a
una relacién molar de grupos alilo de dicho aducto a grupos SiH de dicho polisiloxano de 0,8:1 a 1,2: 1, en particular
1:1. La reaccién puede llevarse a cabo a presién atmosférica o elevada. Ademas, la reaccidn se lleva a cabo a una
temperatura de 25 a 250 °C y preferentemente de 70 a 200 °C. Y al llevar a cabo la reaccién, se pueden usar o no
disolventes organicos, pero, cuando se emplean, se prefieren disolventes tales como tolueno, xileno, heptano,
dodecano, ditolilbutano, cumeno y mezclas de los mismos.

La reaccién puede realizarse en condiciones anhidras y en presencia de un catalizador, donde el catalizador utilizado
puede ser un catalizador de metal de transicién cuyo metal de transicién se selecciona de los Grupos 8 a 10 de la
Tabla Periédica y més generalmente del grupo que consiste en rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino y
combinaciones de los mismos como se describe con respecto a la primera sintesis ejemplar.

El progreso de la reaccion y, en particular, el consumo del grupo insaturado del hidroxialquil alil éter se puede controlar
mediante procedimientos conocidos. Aparte de esto, la reaccién generalmente requiere un tiempo de 0,5 a 72 horas
para completarse, mas cominmente de 1 a 30 o de 1 a 20 horas.

Una vez completada la reaccién, es facil eliminar cualquier compuesto sélido suspendido mediante, por ejemplo,
filtracién, filtracién de flujo cruzado o centrifugacién. Ademas, el producto de reaccién, de Férmula (l), se puede
elaborar, usando procedimientos conocidos en la técnica, para aislar y purificar el producto. Por ejemplo, cualquier
solvente presente puede eliminarse mediante separacién a presién reducida.

Otros componentes

En realizaciones preferidas, la composicién puede contener al menos un compuesto ¢) que tiene un grupo que contiene
silicio hidrolizable y un peso molecular en el intervalo de 100 a 1000 g/mol. Este compuesto se utiliza como agente de
reticulacién y, ademas del grupo que contiene silicio hidrolizable, puede contener grupos funcionales adicionales. El
compuesto puede ser un agente de acoplamiento de silano.

Este tipo de agente de acoplamiento se puede usar como un agente de pegajosidad, como un agente que influye en
las propiedades fisicas, como un agente de secado, como un adyuvante de dispersién o como un relleno o similares.
En particular, dicho agente de acoplamiento de silano puede actuar como un promotor de la adhesién y aumentar la
adhesidn a diversas superficies, por ejemplo, vidrio, aluminio, acero inoxidable, zinc, cobre, mortero, PVC, resinas
acrilicas, poliéster, polietileno, polipropileno y policarbonato. Dicho agente de acoplamiento de silano puede incluir
grupos reactivos que contienen silicio que pueden definirse de manera analoga a los grupos descritos anteriormente
junto con el componente polimérico a). De manera alternativa, los grupos también pueden ser los de la siguiente
formula: -(Si(R")2.e(X)e-O-SI(R")3.4X4, donde cada R es el mismo que se definié para la férmula (1), X se selecciona
independientemente de un grupo hidroxilo o un grupo hidrolizable, preferentemente un grupo oxima, grupo alcoxi, un
grupo acetoxi, un grupo lactato o un grupo malato, ees 0,102,des0,1,20 3, dondedyenoson0,ykes0oun
nimero entero de 1 a 19, donde d no es 0 cuando k es O.

El compuesto c¢) puede contener grupos funcionales adicionales, que incluyen, pero no se limitan a, grupos amino
primarios, secundarios o terciarios, grupos mercapto, grupos epoxi, grupos carboxilo, grupos vinilo, grupos isocianato,
grupos isocianurato, halégenos y similares.

Los ejemplos especificos de estos agentes de acoplamiento incluyen, entre otros, silanos que contienen grupos
isocianato, tales como gamma-isocianato propiltrimetoxisilano, gamma-isocianato propiltrietoxisilano, gamma-
isocianato propilmetildietoxisilano, gamma-isocianato propilmetildimetoxisilano, (isocianato metil)trimetoxisilano,
(isocianato metil) metildimetoxisilano, (isocianato metil) trietoxisilano, (isocianato metil) trietoxisilano y (isocianato
metil) dietoximetilsilano; silanos que contienen grupos amino, tales como gamma-aminopropiltrimetoxisilano, gamma-
aminopropiltrietoxisilano, gamma-aminopropiltrietoxisilano, gamma-aminopropiltriisopropoxisilano, gamma-
aminopropilmetildimetoxisilano, gamma-aminopropilmetildietoxisilano, gamma-(2-aminoetil) aminopropiltri
metoxisilano, gamma-(2-aminoetil) aminopropilmetildimetoxisilano, gamma-(2-aminoetil) aminopropiltrietoxisilano,
gamma-(2-aminoetil)Jaminopropilmetildietoxisilano, gamma-(2-aminoetil)aminopropiltriisopropoxisilano, gamma-(6-

aminohexil)aminopropiltrimetoxisilano, 3-(N-etilamino)-2-metilpropiltrimetoxisilano, gamma-
ureidopropiltrimetoxisilano, gamma-ureidopropiltrietoxisilano, N-fenil-gamma-aminopropiltrimetoxisilano, N-bencil-
gamma-aminopropiltrimetoxisilano, N-vinilbencil- gamma-aminopropiltrietoxisilano, N-

ciclohexilaminometiltrietoxisilano,  N-ciclohexilaminometildietoximetilsilano,  N-fenilaminometiltrimetoxisilano, (2-
aminoetil)aminometiltrimetoxisilano y N, N'-bis[3-(trimetoxisilil)propilletilendiamina; silanos de tipo quimina, como N-
(1,3-dimetilbutilideno)-3-(trietoxisilil)-1- propanamina; silanos que contienen grupos mercapto, como gamma-
mercaptopropiltrimetoxisilano, gamma-mercaptopropiltrietoxisilano, gamma-mercaptopropilmetildimetoxisilano,
gamma-mercaptopropilmetildietoxisilano, mercaptometiltrimetoxisilano y mercaptometiltrietoxisilano; silanos que
contienen grupos epoxi, como el gamma-glicidoxipropiltrimetoxisilano, gamma-glicidoxipropiltrietoxisilano, gamma-
glicidoxipropilmetildimetoxisilano, beta-(3,4-epoxiciclohexil)etiltrimetoxisilano y beta-(3,4-
epoxiciclohexil)etiltrietoxisilano; carboxisilanos, tales como beta-carboxietiltrietoxisilano, beta-carboxietilfenilbis(2-
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metoxietoxi)silano y N-beta-(carboximetil)aminoetil-gamma-aminopropiltrimetoxisilano; silanos que contienen grupos
insaturados del tipo vinilo, como viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, gamma-acriloiloxipropilmetildimetoxisilano,
gamma-acriloiloxipropiltrietoxisilano y metacriloiloximetiltrimetoxisilano; silanos que contienen halégeno, como el
gammacloropropiltrimetoxisilano; y silanos de isocianurato, como el tris(3-trimetoxisililpropil)isocianurato. Ademas, se
pueden usar productos parcialmente condensados o productos de reaccién de los silanos mencionados anteriormente.
Los aminosilanos se prefieren particularmente dentro del alcance de la presente invencion.

Los ejemplos de compuestos c) que no contienen grupos funcionales adicionales incluyen tetraalcoxisilanos
(tetraalquilsilicatos), tales como tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, etoxitrimetoxisilano, dimetoxidietoxisilano,
metoxitrietoxisilano, tetra-n-propoxisilano, tetra-isopropoxisilano, tetra-n-butoxisilano, tetra-isobutoxisilano y tetra-t-bu-
toxisilano;  trialcoxisilanos, tales como  metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano,  metiltriisopropoxisilano,
metiltrifenoxisilano, etiltrimetoxisilano, butiltrimetoxisilano y feniltrimetoxisilano; dialcoxisilanos, tales como
dimetildimetoxisilano, dietildimetoxisilano y difenildimetoxisilano; monoalcoxisilanos, tales como trimetilmetoxisilano y
trifenilmetoxisilano; alquilisopropenoxisilanos, tales como dimetildiisopropenoxisilano y metiltriisopropenoxisilano; y los
condensados parcialmente hidrolizados de estos silanos.

La cantidad del agente de reticulacién c) puede ser del 2,5 al 7 % en peso, mas preferentemente del 2,7 al 6,5 % en
peso, lo mas preferentemente del 3 al 6 % en peso, basandose en el peso total de la composicién curable.

Segun las realizaciones preferidas segun la invencién, la composicién curable también contiene al menos un
compuesto seleccionado del grupo que comprende plastificantes, estabilizadores, cargas, diluyentes reactivos,
agentes de secado, promotores de adhesién, auxiliares reolégicos y/o disolventes.

Es concebible que la viscosidad de los materiales adhesivos, sellantes o de recubrimiento segun la invencién pueda
ser demasiado alta para determinadas aplicaciones. La viscosidad generalmente se puede reducir o ajustar de manera
facil y adecuada mediante el uso de un diluyente reactivo, sin dar como resultado efectos de desmezclado (por
ejemplo, migracién de plastificante) en el compuesto curado.

El diluyente reactivo tiene preferentemente al menos un grupo funcional que reacciona con la humedad o el oxigeno
atmosférico, por ejemplo, después de la aplicacién. Los ejemplos de dichos grupos son grupos sililo, grupos isocianato,
grupos insaturados vinilicos y sistemas insaturados multiples.

Todos los compuestos que son miscibles con los materiales adhesivos, sellantes o de recubrimiento con reduccién de
la viscosidad y que tienen al menos un grupo que es reactivo con el aglutinante pueden usarse como diluyente reactivo.

La viscosidad del diluyente reactivo es preferentemente inferior a 20.000 mPas, con particular preferencia de
aproximadamente 0,1-6000 mPas, muy particularmente de aproximadamente 1-1000 mPas (Brookfield RVT, 23 °C,
husillo 7, 10 rpm).

Los siguientes materiales, por ejemplo, se pueden usar como diluyentes reactivos: polialquilenglicoles que reaccionan
con iso-cianatosilanos (por ejemplo, Synalox 100-50B, DOW), carbamatopropiltrimetoxisilano, alquiltrimetoxisilanos y
alquiltrietoxisilanos tales como metiltrimetoxisilano, metiltrietoxisilano y viniltrimetoxisilano (XL 10, Wacker),
viniltrietoxisilano, feniltrimetoxisilano, feniltrietoxisilano, octiltrimetoxisilano, tetraetoxisilano, vinildi-metoximetilsilano
(XL12, Wacker), viniltrietoxisilano (GF56, Wacker), viniltriacetoxisilano (GF62, Wacker), isooctiltrimetoxisilano (1O
Trimetoxi), isooctiltrietoxisilano (IO Trietoxi, Wacker), M-trimetoxisilano-O-metil-carbamato (XL63, Wacker), M-
dimetoxi(metil)sililmetil-O-metilcarbamato (XL65, Wacker), hexadeciltrimetoxisilano, 3-octanoiltio-1-propiltrietoxisilano
e hidroxiisilatos parciales de estos compuestos.

Los siguientes polimeros de Kaneka Corp. también se pueden utilizar como diluyente reactivo: MS S203H, MS S303H,
MS SAT 010 y MS SAX 350.

Asimismo, se pueden usar poliéteres modificados con silano que se derivan, por ejemplo, de la reaccién de
isocianatosilano con tipos Synalox.

También son utilizables como diluyentes reactivos los polimeros que se pueden producir a partir de una estructura
organica mediante injerto con un vinilsilano o haciendo reaccionar poliol, poliisocianato y alcoxisilano.

Se entiende que un poliol significa un compuesto que puede contener uno o mas grupos hidroxilo (OH) en la molécula.
Los grupos OH pueden ser primarios, asi como secundarios o terciarios.

Los ejemplos de alcoholes alifaticos adecuados incluyen etilenglicol, propilenglicol y glicoles superiores, asi como otros
alcoholes polifuncionales. Los polioles pueden contener adicionalmente grupos funcionales adicionales tales como
ésteres, carbonatos y amidas.

Para producir los diluyentes reactivos preferidos segun la invencién, el componente de poliol correspondiente en cada
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caso se hace reaccionar con un isocianato al menos difuncional. Como isocianato al menos difuncional, cualquier
isocianato que tenga al menos dos grupos isocianato es adecuado en principio; sin embargo, dentro del alcance de la
presente invencién, se prefieren generalmente los compuestos que tienen de dos a cuatro grupos isocianato, en
particular dos grupos isocianato.

El compuesto que estd presente como diluyente reactivo dentro del alcance de la presente invencién tiene
preferentemente al menos un grupo alcoxisililo, siendo preferidos los grupos di- y trialcoxisililo entre los grupos
alcoxisililo.

Son adecuados como poliisocianatos para producir un diluyente reactivo, por ejemplo, diisocianato de etileno,
diisocianato de 1,4-tetrametileno, diisocianato de 1,4-tetrametoxibutano, diisocianato de 1,6-hexametileno (HDI),
diisocianato de ciclobutano-1,3, diisocianato de ciclohexano-1,3- y -1,4, fumarato de bis (2-isocianatoetilo) y mezclas
de dos 0 més de los mismos, diisocianato de 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5-isocianatometilciclohexano (diisocianato de
isoforona, IPDI), diisocianato de 2,4- y 2,6-hexahidrotoluileno, diisocianato de hexahidro-1,3- o -1,4-fenileno,
diisocianato de bencidina, diisocianato de naftaleno-1,5, 1,6-diisocianato-2,2 4-trimetilhexano, 1,6-diisocianato-2,4,4-
trimetilhexano, diisocianato de xilileno (XDI), diisocianato de tetrametilxilleno (TMXDI), diisocianato de 1,3- y 1,4-
fenileno, diisocianato de 2,4- 0 2,6-toluileno (TDI), diisocianato de 2,4-difenilmetano, diisocianato de 2,2 '-difenilmetano
o diisocianato de 4,4'-difenilo (MDI) o diisocianato de hidrégeno completamente hidrogenado (MDI), o sus derivados
cicloalquilicos parcial o totalmente hidrogenados, por ejemplo el MDI totalmente hidrogenado (H12-MDI), diisocianatos
de difenilmetano sustituidos con alquilo, por ejemplo mono-, di-, tri- o tetraalquildiisocianato de difeniimetano y sus
derivados cicloalquilicos parcial o totalmente hidrogenados, 4,4'- diisocianatofenilperfluoroetano, bis-isocianatoetil
éster de acido ftalico, 1-clorometilfenil-2,4- o -2 6-diisocianato, 1-bromometilfenil-2,4- o -2,6-diisocianato, 3,3-bis-
clorometil éter-4,4'-difenil diisocianato, diisocianatos que contienen azufre y que se obtienen haciendo reaccionar 2
mol de diisocianato con 1 mol de tiodiglicol o dihidroxidihexilsulfuro, los di- y triisocianatos de acidos grasos dimeros y
trimeros, o mezclas de dos o0 mas de los diisocianatos mencionados.

Los isocianatos trivalentes o de valencia superior, que se pueden obtener, por ejemplo, mediante oligomerizacidén de
diisocianatos, en particular mediante oligomerizacién de los isocianatos mencionados anteriormente, también se
pueden usar como poliisocianatos. Los ejemplos de dichos poliisocianatos trivalentes y de mayor valencia son los
triisocianuratos de HDI o IPDI 0 mezclas de los mismos o triisocianuratos mezclados de los mismos, y el poliisocianato
de polifenilmetileno, que se puede obtener mediante fosgenacion de productos de condensacién anilina-formaldehido.

Se pueden usar disolventes y/o plastificantes ademés de o en lugar de un diluyente reactivo para reducir la viscosidad
de la composicién segln la invencion.

Hidrocarburos alifaticos o aromaticos, hidrocarburos halogenados, cetonas, éteres, ésteres, alcoholes de éster,
cetoalcoholes, cetoéteres, cetoésteres y ésteres de éter son adecuados como solventes.

La composicion curable segln la invencién también puede contener plastificantes hidréfilos. Estos se utilizan para
mejorar la absorcién de humedad y, por lo tanto, para mejorar la reactividad a bajas temperaturas. Son adecuados
como plastificantes, por ejemplo, ésteres de acido abiético, ésteres de 4cido adipico, ésteres de acido azelaico, ésteres
de é&cido benzoico, ésteres de acido butirico, ésteres de acido acético, ésteres de &cidos grasos superiores que
contienen de aproximadamente 8 a aproximadamente 44 dtomos de C, ésteres de acidos grasos epoxidados, ésteres
y grasas de acidos grasos, ésteres de acido glicélico, ésteres de acido fosférico, ésteres de acido ftalico, ésteres de
alcoholes lineales o ramificados que contienen de 1 a 12 atomos de C, ésteres de 4cido propidnico, ésteres de acido
sebacico, ésteres de acido sulfénico, ésteres de acido tiobutirico, ésteres de acido trimelitico, ésteres de acido citrico
y ésteres basados en nitrocelulosa y acetato de polivinilo, y mezclas de dos 0 mas de los mismos.

Entre los ésteres de 4cido ftalico adecuados, por ejemplo, se encuentran ftalato de dioctilo, ftalato de dibutilo, ftalato
de diisoundecilo o ftalato de butilbencilo, y entre los adipatos se encuentran adipato de dioctilo, adipato de diisodecilo,
succinato de diisodecilo, sebacato de dibutilo u oleato de butilo.

Igualmente adecuados como plastificantes son los éteres puros o mixtos de alcoholes Ca4.1s monofuncionales, lineales
o ramificados o mezclas de dos o més éteres diferentes de dichos alcoholes, por ejemplo, éter dioctilico (obtenible
como Cetiol OE, Cognis Deutschland GmbH, Dusseldorf).

Los polietilenglicoles que estan cerrados por un grupo terminal también son adecuados como plastificantes. Son
ejemplos los éteres dialquilicos de C1-C4 de polietilenglicol o polipropilenglicol, en particular los éteres dimetilicos o
dietilicos de dietilenglicol o dipropilenglicol, y las mezclas de dos 0 méas de los mismos.

Sin embargo, se prefieren particularmente como plastificantes los polietilenglicoles que estan cerrados por un grupo
terminal, tales como los éteres dialquilicos de polietilenglicol o los éteres dialquilicos de polipropilenglicol, en los que
el radical alquilo tiene de uno a cuatro atomos de C, y en particular los éteres dimetilicos y dietilicos de dietilenglicol y
dipropilenglicol. En particular, se logra un curado aceptable, incluso en condiciones de aplicacién bastante
desfavorables (baja humedad, baja temperatura) con dimetildietilenglicol. Se hace referencia a la literatura relevante
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en quimica técnica para obtener mas detalles sobre los plastificantes.

Igualmente adecuados como plastificantes dentro del alcance de la presente invencién son los diuretanos, que pueden
producirse, por ejemplo, haciendo reaccionar dioles que tienen grupos terminales OH con isocianatos
monofuncionales, seleccionando la estequiometria de tal manera que esencialmente todos los grupos OH libres
reaccionen. Cualquier exceso de isocianato puede eliminarse posteriormente, por ejemplo, mediante destilacién de la
mezcla de reaccién. Otro procedimiento para producir diuretanos es hacer reaccionar alcoholes monofuncionales con
diisocianatos, preferentemente haciendo reaccionar todos los grupos NCO.

La composicién curable segun la invencién también puede contener hasta aproximadamente el 20 % en peso de
promotores de la adhesién habituales (agentes de pegajosidad). Son adecuados como promotores de adhesién, por
ejemplo, resinas, oligémeros de terpeno, resinas de cumarona/indeno, resinas petroquimicas alifaticas y resinas
fendlicas modificadas. Dentro del alcance de la presente invencidén, son adecuadas, por ejemplo, las resinas de
hidrocarburos que se obtienen por polimerizacién de terpenos, principalmente a- o p-pineno, dipenteno o limoneno.
La polimerizacién de estos monémeros generalmente tiene lugar catibnicamente con iniciacién con catalizadores
Friedel-Crafts. Las resinas de terpeno también incluyen, por ejemplo, copolimeros de terpenos y otros monémeros,
por ejemplo, estireno, a-metilestireno, isopreno y similares. Las resinas indicadas se usan, por ejemplo, como
promotores de adhesidén para adhesivos de contacto y materiales de recubrimiento. Igualmente adecuadas son las
resinas fendlicas de terpeno, que se producen mediante la adicién catalizada por 4cido de fenoles a terpenos o
colofonia. Las resinas fendlicas de terpeno son solubles en la mayoria de los disolventes y aceites organicos y
miscibles con otras resinas, ceras y caucho. Igualmente adecuadas como aditivos dentro del alcance de la presente
invencién son las resinas de colofonia y derivados de las mismas, por ejemplo, ésteres de las mismas.

A menudo es conveniente estabilizar ain més las composiciones segln la invencién contra la humedad penetrante
mediante el uso de agentes de secado para extender aln mas la vida Util.

Dicha mejora en la vida util se puede lograr, por ejemplo, mediante el uso de agentes de secado. Todos los compuestos
que reaccionan con el agua para formar un grupo que es inerte con respecto a los grupos reactivos presentes en la
composicion, y que en el proceso preferentemente experimentan pocos cambios en su peso molecular, son adecuados
como agente de secado. Ademas, la reactividad de los agentes de secado con respecto a la humedad que ha
penetrado en la composicidn debe ser superior a la reactividad de los grupos del polimero que porta grupos sililo segun
la invencién presente en la composicion.

Los isocianatos, por ejemplo, son adecuados como agente de secado.

Los silanos se utilizan ventajosamente como agente de secado. Los ejemplos son vinilsilanos tales como 3-
vinilpropiltrietoxisilano, silanos de oxima tales como metil-O,0 ' O"™butan-2-ona-trioximosilano u O,0’,0" O"-butan-2-
ona-tetraoximosilano (N.° CAS 022984-54-9 vy 034206-40-1), o benzamidosilanos tales como bis(N-
metilbenzamido)metiletoxisilano (N.°© CAS 16230-35-6) o carbamatosilanos tales como carbamatometiltrimetoxisilano.
Sin embargo, también es posible el uso de metil-, etil- o viniltrimetoxisilano o tetrametil- o tetraetiletoxisilano. Con
respecto a la eficacia y el coste, aqui se prefieren particularmente viniltrimetoxisilano y tetraetoxisilano.

Igualmente adecuados como agentes de secado son los diluyentes reactivos mencionados anteriormente, siempre
que tengan un peso molecular (Mn) de menos de aproximadamente 5000 g/mol y tengan grupos terminales cuya
reactividad con respecto a la humedad penetrada sea al menos tan alta como, preferentemente mayor que, la
reactividad de los grupos reactivos del polimero que porta grupos sililo segln la invencién.

Por ultimo, también se pueden usar ortoformiatos u ortoacetatos de alquilo, por ejemplo, ortoformiato de metilo o etilo,
ortoacetato de metilo o etilo, como agente de secado,

La composicién curable segun la invencién contiene generalmente de aproximadamente el 0 a aproximadamente el
6 % en peso de agente de secado.

La composicién curable segln la invencién puede contener adicionalmente cargas. Los ejemplos adecuados aqui son
tiza, polvo de cal, acido silicico precipitado y/o pirogénico, zeolitas, bentonitas, carbonato de magnesio, tierra de
diatomeas, alumina, arcilla, talco, 6xido de titanio, éxido de hierro, 6xido de zinc, arena, cuarzo, silex, mica, polvo de
vidrio y otras sustancias minerales molidas. Ademas, también se pueden usar rellenos organicos, en particular negro
de carbén, grafito, fibra de madera, harina de madera, aserrin, celulosa, algodén, pulpa, astillas de madera, paja picada
y paja. Ademas, se pueden afadir fibras cortas como fibra de vidrio, filamento de vidrio, poliacrilonitrilo, fibra de
carbono, fibra de Kevlar o también fibra de polietileno. El aluminio en polvo también es adecuado como relleno.

Los éacidos silicicos pirogénicos y/o precipitados tienen ventajosamente un area de superficie BET de 10 a 90 m?/g.

Durante el uso, no causan un aumento adicional en la viscosidad de la composicién segun la invencién, pero
contribuyen al fortalecimiento del producto curado.
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Del mismo modo, es concebible utilizar acidos silicicos pirogénicos y/o precipitados que tengan un érea de superficie
BET mas grande, ventajosamente 100-250 m?/g, en particular 110-170 m2g, como relleno. Debido a la mayor area de
superficie BET, se puede obtener el mismo efecto, por ejemplo, fortalecer el producto curado, a una fraccién en peso
menor. Por lo tanto, se pueden utilizar sustancias adicionales para mejorar la composicién segun la invencién con
respecto a otros requisitos.

Ademas, las esferas huecas que tienen una cubierta mineral o una cubierta de plastico son adecuadas como relleno.
Estas pueden ser, por ejemplo, esferas de vidrio huecas que estén disponibles comercialmente con el nombre
comercial de Glass Bubbles®. Las esferas huecas a base de pléastico, por ejemplo, Expancel® o Dualite®, se describen
en el documento EP 0 520 426 B1, por ejemplo. Estos estan compuestos por sustancias inorganicas u organicas, cada
una con un didmetro de 1 mm o menos, preferentemente 500 um o menos.

Para algunas aplicaciones, se prefieren los rellenos que imparten tixotropia a las composiciones. Dichos rellenos
también se describen como adyuvantes reolégicos, por ejemplo, aceite de ricino hidrogenado, amidas de acidos grasos
o plasticos hinchables tales como PVC. Para permitir que se presionen facilmente a partir de un dispositivo de
dosificacion adecuado (un tubo, por ejemplo), dichas composiciones tienen una viscosidad de 3000 a 15 000 mPas,
preferentemente de 40 000 a 80 000 mPas, o también de 50 000 a 60 000 mPas.

Los rellenos se utilizan preferentemente en una cantidad del 1 al 80 % en peso, en funcién del peso total de la
composicién curable.

La composicién curable segln la invencién puede contener adicionalmente al menos un catalizador de curado hasta
5 % en peso, preferentemente de 0,01 a 3 % en peso, en funcién del peso total de la composicién curable.

Los catalizadores que se pueden usar son todos los compuestos conocidos que pueden catalizar la escisién hidrolitica
de los grupos hidrolizables de los grupos silano, asi como la posterior condensacién del grupo Si-OH para producir
agrupaciones de siloxano (reaccién de reticulacién y funcién de promocién de la adhesién). Los ejemplos de
catalizadores, que se pueden usar solos 0 en combinacién, incluyen: titanatos, tales como titanato de tetrabutilo y
titanato de tetrapropilo; carboxilatos de estafio tales como dilaurato de dibutilestafio (DBTL), diacetato de dibutilestafio,
dietilhexanoato de dibutilestafio, dioctoato de dibutilestafio, dimetiimaleato de dibutilestafio, dietilmaleato de
dibutilestafio, dibutilmaleato de dibutilestafio, diiosooctiimaleato de dibutilestafio, ditridecilmaleato de dibutilestafio,
dibencilmaleato de dibutilestafio, diacetato de dibutilestafio, octaoato de estafio, diestearato de dioctilestafio, dilaurato
de dioctilestafio (DOTL), dietilmaleato de dioctilestafio, diisooctiimaleato de dioctilestafio, diacetato de dioctilestafio y
naftenoato de estafio; alcoxidos de estafio tales como dimetiléxido de dibutilestafio, difendxido de dibutilestafio y
diisoproxido de dibutilestafio; 6xidos de estafio, tales como 6xido de dibutilestafio y 6xido de dioctilestafio; productos
de reaccion entre 6xidos de dibutilestafio y ésteres de acido ftélico; bisacetilacetonato de dibutilestafio; compuestos
de organoaluminio, tales como trisacetilacetonato de aluminio, trisetilacetoacetato de aluminio y etilacetoacetato de
diisopropoxialuminio; compuestos de quelato, tales como tetraacetilacetonato de zirconio y tetraacetilacetonato de
titanio; octanoato de plomo; compuestos de amina o sales de los mismos con acidos carboxilicos, tales como
butilamina, octilamina, laurilamina, dibutilaminas, monoetanolaminas, dietanolaminas, trietanolamina, dietilentriamina,
trietilentetramina, oleilaminas, ciclohexilamina, bencilamina, dietilaminopropilamina, xililendiamina, trietilendiamina,
guanidina, difenilguanidina, 2,4,6-tris(dimetilaminometil)fenol, morfolina, N-metilmorfolina, 2-etil-4-metilimidazol y 1,8-
diazabiciclo-(5,4,0)-undeceno-7 (DBU); una resina poliamidica de bajo peso molecular obtenida a partir de un exceso
de una poliamina y de un acido polibasico; aductos de una poliamina en exceso con un epoxi; ¥, aminosilanos, tales
como 3-aminopropiltrimetoxisilano y N-(p-aminoetil)aminopropilmetildimetoxisilano.

Se puede usar el complejo de titanio como se describe en el documento DE102014212291 A1.

La composicién curable segln la invencién se produce segln procedimientos conocidos mezclando intimamente los
componentes en unidades de dispersién adecuadas, por ejemplo, un mezclador de alta velocidad.

Un objeto adicional de la presente invencidn se refiere al uso de la composicién segln la invencién como adhesivo,
sellante o material de recubrimiento, preferentemente para la modificaciéon de energias superficiales. La composicién
segun la invencién también se puede utilizar como un compuesto de relleno o para producir piezas moldeadas. Un
campo de aplicacion adicional de las composiciones segln las invenciones es el uso como compuesto de
taponamiento, llenado de orificios o espumado. Por lo tanto, las composiciones segln la invencién son adecuadas
para unir adhesivamente plasticos, metales, vidrio, ceramica, madera, materiales a base de madera, papel, materiales
a base de papel, caucho y textiles, para pegar suelos, sellar elementos de construcciéon, ventanas, revestimientos de
paredes y suelos, y juntas en general. A este respecto, los materiales en cada caso pueden estar unidos
adhesivamente a si mismos o con cualquier otro de los materiales indicados.

Varias caracteristicas y realizaciones de la descripcion se describen en los siguientes ejemplos, que pretenden ser
representativos y no limitativos.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1: Preparacién de 1-(aliloxi)propan-2-ol

Na
2 _— \/I\
+
/\\/OH % /\VO OH

En un autoclave de 1 | equipado con sistema de dosificacién, se colocaron 637,5 g (10,98 mol) de alcohol alilico. Bajo
flujo de argén, se afiadid Na (2,9 % mol) en el recipiente. La mezcla se agité a temperatura ambiente hasta que cesd
el desprendimiento de gas. A continuacién, el autoclave se cerrd y se calent6 hasta 110 °C. En la siguiente etapa se
dosific6 PO (520 ml, tasa de dosificacién 1,25 g/min). Después de completar la adicion de PO, se dej6 enfriar a
temperatura ambiente y la mezcla de reaccion se agité durante la noche. Se obtuvo una mezcla transparente de color
amarillo. La mezcla se neutralizé usando HCI (solucién al 37 % en agua) y se sec6 con NaxSO4. La mezcla se filtrd a
través de celite y se destild al vacio (100 mbar, 85-95 °C). El producto se obtuvo con un buen rendimiento (70-75 %)
y la estructura se confirmé mediante espectroscopia de RMN y espectrometria de masas.

Ejemplo 2: Preparacién de (3-(2-hidroxipropoxi)propil)metilsiloxano-co-polidimetilsiloxano

OH

H OH
i JSi_|ISi_ISi_+n [Pt] \in\Si éi 4i
/gl‘[{'él“ |“O§|\.+ /\/O\/I\—b/l"l‘4‘|“opl\

Un matraz de fondo redondo de dos bocas de 50 ml se desgasificé a alto vacio (1 mbar) y se enjuagé con argén. A
continuacion, se afladieron 8,3 mg de Pt soportado sobre carbén vegetal (10 % de Pt en el catalizador, 0,5 % en moles
en la mezcla) y tolueno (10 ml, secado sobre tamices moleculares) al matraz en atmésfera de argdn y se agité a
temperatura ambiente (20 °C) durante un par de minutos. A continuacién, se afiadié 1-(aliloxi)propan-2-ol (el producto
del ejemplo 1; 0,72 ml) al sistema. Se afiadieron gota a gota polihidridometilsiloxano-co-polidimetilsiloxano (2,5 g, Mn
2900 g/mol). La mezcla se agité y se someti6 a reflujo (temperatura del bafio de aceite: 120 °C) en atmédsfera inerte
(Ar) hasta que se logré la conversion completa de los grupos Si-H (la reaccion fue seguida por 'H-RMN). La mezcla
(cuando fue necesario) se decoloré afiadiendo carbdn activado y un exceso de pentano y se agité durante 16 h a
temperatura ambiente. El producto bruto se filtré6 a través de celite y los disolventes y los volétiles se evaporaron al
vacio. El producto obtenido (rendimiento 55-65%) fue un liquido viscoso transparente e incoloro. El peso molecular y
la estructura del producto se confirmaron mediante espectroscopia GPC y RMN. No se detectaron rastros de Pt en la
mezcla (por ICP).

Ejemplo 3: Preparacién de Polidimetilsiloxano-injerto-poli(6xido de propileno)

H

. 1
9

%i\ ,li\ %i\olji\ + nxm/o) g{%ﬁpm /%i\\g\l.i\ %i\ ]ji\

110°C i

-

5,0 g de (3-(2-hidroxipropoxi)propil)metilsiloxano-co-polidimetilsiloxano (del ejemplo 2 Mn: 3596 g/mol)
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se cargaron junto con 0,015 g del catalizador DMC (500 ppm basado en la cantidad del copolimero) y 20,0 g de
heptano en un autoclave con agitacién de 100 ml. La mezcla de reaccién se agitd a temperatura ambiente con agitacién
constante a 350 rpm durante varios minutos al vacio (0,001 bar) y atmésfera de argdén (1 bar). A continuacién, se
aumenté la temperatura de reaccién a 110 °C. Después de alcanzar esta temperatura, se afiadieron 7,0 ml de 6xido
de propileno (PO) a la mezcla de reaccion y se agité constantemente a 350 rpm. Después de la filtracién, el disolvente
y las trazas de monémero sin reaccionar se eliminaron al vacio (0,001 bar) durante tres horas. Se encontré que el
rendimiento del producto era del 90 %.

Ejemplo 4: F1 a F10 se prepararon mezclando las materias primas enumeradas en la Tabla 1, donde la formulacién
de base alcoxi consiste en una mezcla del 70 % en peso de polidimetilsiloxano terminado en a, w -dimetoxivinilo con
una viscosidad de 80000 cST (véase el procedimiento exacto US5663269), 20 % en peso de polidimetilsiloxano con
viscosidad de 1000 ¢ST, 9,8 % en peso de silice pirbgena hidréfoba y 0,2 % en peso de titanato de tetra-n-butilo. F2
a F8 son segun la presente invencién con diferentes cantidades de copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en
cepillo preparado en el Ejemplo 3. En lugar del copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo, F9 y F10
contienen PPG lineal con dos grupos OH terminados (Acclaim 8200) y PPG ramificado con tres grupos OH terminados
(Acclaim 6300), respectivamente.

Tabla 1: Formulaciones

F1 |F2 | F3 | F4 | F5 | F6 | F7 | F8 | F9 | F10

Formulacién de base alcoxi [% en peso] 100 | 99 | 90 | 80 | 70 | 60 | 50 | 40 | 90 90

copolimero de polisiloxano-polialquilenglicol en cepillo
[% en peso]

Acclaim 8200 [% en peso] - - - - - - - - 110 -

Acclaim 6300 [% en peso] - - - - - - - - - 10

Medicién del tiempo de formacién de la piel: La determinacion del tiempo de formacion de la piel se llevé a cabo
en condiciones climaticas estandar (23 +/- 2 °C, humedad relativa 50 +/- 5 %). La temperatura del sellante debe ser
de 23 +/- 2 °C, con el sellante almacenado durante al menos 24 h de antemano en el laboratorio. El sellante se aplicé
a una hoja de papel y se extendi6é con una espétula para formar una piel (grosor de aproximadamente 2 mm, ancho
de aproximadamente 7 cm). El cronémetro se puso en marcha inmediatamente. A intervalos, la superficie se tocé
ligeramente con la yema del dedo y se retiré el dedo, con suficiente presiéon sobre la superficie para que permanezca
una impresién en la superficie cuando se alcanzé el tiempo de formacién de la piel. El tiempo de formacion de la piel
se alcanzé cuando el compuesto de sellado ya no se adhiere a la punta del dedo.

Medicién de la dureza ShoreA: El procedimiento se llevé a cabo en cumplimiento de la norma ISO 868.

Medicién de angulos de contacto: El instrumento de medicién de angulos de contacto OCA 40 Micro de la empresa
DataPhysics, la Catedra de Tecnologia de Fluidos y Microfluidos, se utilizé para la medicién y evaluacién automatica
de angulos de contacto estaticos y dinamicos segln el procedimiento generalizado de longitud - altura para la
disposicién de gotas sobre fibras, el dngulo de contacto estatico y dindmico de objetos microscépicos por el
procedimiento de gotas sésiles y la determinacién automatica de la energia libre superficial de los sélidos y sus
componentes. Se dejd caer una gota de agua destilada con un volumen definido en la superficie. El &ngulo de contacto
se midié al principio y después de 30, 60 y 90 segundos.

Ensayo antiadhesivo: Esta prueba es para determinar las propiedades adhesivas de una superficie sellante hacia
las células fungicas. El procedimiento se puede utilizar con células de levadura o esporas de moho. Después de una
fase de sedimentacién y adhesién de 60 min, se lavan las superficies y se lavan las células restantes utilizando una
solucién de detergente. Posteriormente, se determina el recuento de células de esa solucién mediante diluciones en
serie de siembra en placa.

Preparacién de la suspensién de células: Las células de levadura se lavaron de una placa bien cultivada usando un
bucle de inoculacién y amortiguador (Tween80 al 0,2%; NaCl al 0,9%). La suspensién se filtré a través de lana de
vidrio estéril para eliminar los fragmentos de hifas. Las células se lavaron mediante centrifugacién y resuspensién en
agua del grifo esterilizada en autoclave. Este procedimiento se repitié una vez. El recuento de gérmenes se ajusté a
~1,0E+04 midiendo la densidad éptica a 600 nm o empleando un hemocitémetro o procedimientos similares.

Procedimiento de prueba: Para cada muestra, se cortaron seis muestras para que encajaran en placas estandar de
seis pocillos (20x20 mm). Los pocillos se llenaron con suspensidn celular asegurando que las muestras estuvieran
completamente superpuestas. Los pocillos se incubaron a TA durante 60 min para que las células LED sedimentaran
y se adhirieran a la superficie. Posteriormente, cada espécimen se extrajo con forceps. El lavado se llevé a cabo
sumergiendo lentamente la muestra en cinco vasos de precipitados de 1 | consecutivos llenos de agua. La
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recuperacién celular se logrd al colocar la muestra en un tubo con perlas de vidrio y 5 ml de tampén (0,3 % de Tween80;
0,9 % de NaCl; 0,1 % de Trypton). Los tubos se agitaron en un agitador rotatorio durante 5 min a 200 rpm. Se realizé
una determinacidén del recuento de gérmenes de cada solucién utilizando diluciones en serie y un medio de agar
adecuado (por ejemplo, agar de mosto). La media y la desviacion estdndar se calcularon a partir de cada conjunto de
seis muestras. El recuento medio de gérmenes de cada muestra se comparé con una muestra de control adecuada.

Los resultados de las mediciones del angulo de contacto se presentan en la Tabla 2. F1 no mostré ningin cambio en
el angulo de contacto durante el tiempo, mientras que F2 a F8 mostraron un fuerte efecto de propagacién (disminucién
del angulo de contacto) de la gota de agua durante el tiempo. En algunos casos, el cambio del dngulo de contacto
después de 90 segundos puede ser de més de 20 grados. Esta invencidén describe polimeros con una microestructura
ramificada especial, asi como la combinacién de diferentes grupos quimicos que da como resultado un aumento de la
energia superficial del material. Por lo tanto, las gotas de agua tienden a extenderse en mayor medida en las
formulaciones que contienen los copolimeros de cepillo segin la presente invencién, dando como resultado una
evaporacion de agua mas rapida y, en Gltima instancia, una menor humedad superficial. F9 y F10 mostraron una ligera
dispersion de gotas a lo largo del tiempo.

Tiempo d_e formacién de Sho'::Abl‘;\dZ Angulo de contacto (°) t(0), t(30), t(60),
piel (min) t(90)
F1 90 19,0 103,9, 106,4, 104,8, 104,6
F2 45 18,3 106,1, 105,3, 102,0, 99,9
F3 40 21,3 959, 91,9, 86,1, 82,0
F4 55 24,3 954, 89,9, 85,8, 825
F5 50 21,7 110,7, 99,0, 92,3, 89,5
F6 60 17,0 93,0, 88,1,81,4,785
F7 70 17,7 96,2, 86,6, 81,3, 79,0
F8 40 19,7 97,5,741,71,4,69,9
F9 70 19,7 86,2, 84,1, 83,2, 831
F10 80 18,0 952,936, 92,7, 92,3

La Tabla 3 muestra los resultados para el ensayo antiadhesidén contra levaduras negras de F2 a F8 en comparacién
con F1 como referencia. Se logré una gran mejora de las propiedades antiadherentes con F2 a F8.

Tabla 3
F1 F2 | F3 | F4 | F5 F6 | F7 F8

Numero de germinacién en comparacion

con F1 (%) 100 | 31 | 24 | 35 | 43 | 49 | 36 | 55

18



10

15

20

25

30

35

40

ES 2977551 7T3

REIVINDICACIONES
1. Composicién curable que comprende

a) al menos un polimero que tiene al menos un grupo que contiene silicio de Férmula (A)

&

-SHERME R {&g,

donde

cada R' se selecciona independientemente de un radical hidrocarburo que contiene de 1 a 20 atomos de C o
un grupo triorganosiloxano de férmula -O-Si(R?)s, donde cada R? se selecciona independientemente de un
radical hidrocarburo que contiene de 1 a 20 4tomos de C;

cada Y se selecciona independientemente de un grupo hidroxi o un grupo hidrolizable; y k es 0, 1 0 2;

b) al menos un copolimero de polisiloxano polialquilenglicol en cepillo funcionalizado con hidroxilo representado
por la Férmula (1)

R | R!
| |
Si.|-Si._,
rs9 Ri°
n3 P Férmula (1)

donde:

Z es un grupo alquileno C4-Cg que contiene O;

R', R? R3 R*y R5 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un residuo de
hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que puede contener al menos
un heteroatomo, donde R®, R*y R® pueden seleccionarse independientemente en cada unidad n1, n2, n3y p;
R'2 se selecciona de un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono que puede contener al menos un heterogtomo;

R7 se selecciona de hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono que puede contener al menos un heteroatomo;

R8 R® R" y R' pueden ser iguales o diferentes y en cada unidad m se seleccionan independientemente de
hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono que
puede contener al menos un heteroatomo;

n1y n2 es un nimero entero seleccionado independientemente de 0 a 1000, preferentemente de 2 a 500, mas
preferentemente de 5 a 100, con la condicién de que ni n1 ni n2 sean 0;

n3 es un niimero entero de 0 a 1000;

p es un numero entero de 0 a 1000, preferentemente de 1 a 500, mas preferentemente de 5 a 100; y

m es un numero entero de 1 a 1500, preferentemente de 1 a 1000.

2. La composicién curable segun la reivindicacion 1, donde el polimero a) tiene una estructura principal
polimérica que se selecciona de entre resinas alquidicas, polimeros de (met)acrilato y polimeros de (met)acrilamida y
las sales de los mismos, resinas fendlicas, polialquilenos, poliamidas, policarbonatos, polioles, poliéteres, poliésteres,
poliuretanos, polimeros de vinilo, polisiloxanos y copolimeros compuestos de al menos dos de las clases de polimeros
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mencionadas anteriormente.

3. La composicién curable segln la reivindicacion 1 o 2, donde dicho copolimero de polisiloxano
polialquilenglicol en cepillo funcionalizado con hidroxilo tiene el peso molecular promedio en nimero (Mn) de 1000 a
200,000 g/mol, preferentemente de 2000 a 100,000 g/mol, segin se mide mediante cromatografia de permeacién en
gel segun el procedimiento mencionado en la descripcion.

4. La composicién curable segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde en la Férmula (1):

R7 se selecciona de un grupo alquilo C4-C42, un grupo cicloalquilo C3-C+o, un grupo arilo Ce-C+s 0 un grupo aralquilo
Ces-C1s, que puede contener al menos un heteroatomo, preferentemente un grupo alquilo C4-Cs, mas
preferentemente un grupo metilo; y/o

R'? es CR?; donde cada R a puede ser igual o diferente y se selecciona independientemente de hidrogeno, un
grupo alquilo C4+-C12, un grupo cicloalquilo Cs-C4o, un grupo arilo Ce-C4s 0 un grupo aralquilo Cs-C1s, que puede
contener al menos un heteroatomo, preferentemente ambos R a son hidrégeno.

5. La composicién curable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde en la Férmula (1) cada uno de
R', R? R3 R*y R5 se selecciona independientemente de un grupo alquilo C4-C+2, un grupo cicloalquilo C3-C1o, un
grupo arilo Ce-C4s 0 un grupo aralquilo Cs-C1s, que puede contener al menos un heteroatomo, preferentemente un
grupo alquilo C1-Cg 0 un grupo arilo Cs-C1s.

6. La composicién curable segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde en la Férmula (l)

R8 R°y R' son hidrégeno; y
R0 es un grupo fenilo o un grupo alquilo C4-Cs, preferentemente un grupo alquilo C4-Ca.

7. La composiciéon curable segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde dicho copolimero de
polisiloxano polialquilenglicol en cepillo funcionalizado con hidroxilo se puede obtener mediante un procedimiento que
comprende las etapas de:

a) hacer reaccionar un hidroxialquil alil éter que tiene un grupo alcohol primario o secundario con un
polihidridosiloxano en condiciones anhidras y bajo catalisis de un catalizador de metal de transicién cuyo metal de
transicidn se selecciona de los Grupos 8 a 10 de la Tabla Periédica para proporcionar un prepolimero de
polisiloxano funcionalizado con hidroxilo que tiene la Férmula (11),

R _OH
\; RH/OH
Z R"H
TR OTLE 1E ] E
R¥gi. | si Si Si. Si. |-Si._,
RO ROT] ROT L RO LRT, R

Férmula (11)
donde:

Z es un grupo alquileno C4-Cg que contiene O;

R', R? R3 R*y R5 pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de un residuo de
hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de carbono que puede contener al menos
un heteroatomo;

R'2 se selecciona de un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono que puede contener al menos un heterogtomo;

R7 se selecciona de hidrégeno o un residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20
atomos de carbono que puede contener al menos un heteroatomo;

n1y n2 es un nimero entero seleccionado independientemente de 0 a 1000, preferentemente de 2 a 500, mas
preferentemente de 5 a 100, con la condicién de que ni n1 ni n2 sean 0;

n3 es un nimero entero de 0 a 1000; y

p es un nimero entero de 0 a 1000, preferentemente de 1 a 500, mas preferentemente de 5 a 100, dicho
hidroxialquil alil éter conforme a la Férmula (1V), y
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Férmula (1V)

donde Z, R'? y R” son como se ha definido anteriormente, dicho polihidridosiloxano conforme a la Férmula (V)

RO OR R
Resi_ [si. Usi. |si
IIQ1O R3 150 IIQ1R2
" P Férmula (V)
donde:

R', R% R® R* R®y p son como se definié anteriormente; y
n es n1+n2+n3,

b) en presencia del prepolimero de polisiloxano funcionalizado con hidroxilo obtenido de Férmula (Il) y un
catalizador, realizar una polimerizacion por apertura de anillo de al menos un monémero de 6xido de alquileno que
tiene Férmula (l11):

O
RM?Qng
R10 RS
Férmula (111)

donde:

cada R® R® R" y R® pueden ser iguales o diferentes y se seleccionan independientemente de hidrégeno o un
residuo de hidrocarburo lineal, ramificado o ciclico que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono que puede contener al
menos un heterogtomo.

8. La composiciéon curable segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde dicho copolimero de
polisiloxano polialquilenglicol en cepillo funcionalizado con hidroxilo se puede obtener mediante un procedimiento que
comprende la etapa de hacer reaccionar un hidroxialquil alil éter que tiene un grupo alcohol primario, secundario o
terciario de Férmula (VI) con un polihidridosiloxano de Férmula (V) en condiciones anhidras y bajo catélisis de un
catalizador de metal de transicién cuyo metal de transicién se selecciona de los Grupos 8 a 10 de la Tabla Periédica

R R®

R‘IO

O

RE Z/KO/ R® H
| R11
Férmula (V1)

R' H 1[r* |R!
R%gi_ |si lisi. |si

510 Yo iR

" b Férmula (V)

donde:

R' R% R® R* R% R7, R® R% R" R' R' Z my p son como se definieron anteriormente; y
n es n1+n2+n3.
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9. La composicién curable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la composicibn como
compuesto ¢) contiene un aminosilano, preferentemente seleccionado del grupo que comprende bis(trimetilsilil)amina,
aminopropiltrietoxisilano, aminopropiltrimetoxisilano, bis[(3-trietoxisilil)propillamina, bis[(3-trimetoxisilil)propillamina,
aminopropilmetildietoxisilano,  aminoetilaminopropiltrimetoxisilano,  aminoetilaminopropiltrietoxisilano,  3-[2-(2-
aminoetilamino)etilamino]propiltrimetoxisilano, fenilaminometiltrimetoxisilano,
aminoetilaminopropilmetildimetoxisilano, 3-(N-fenilamino) propiltrimetoxisilano, 3-piperazinilpropilmetildimetoxisilano,
3-(M,M-dimetilaminopropil)aminopropilmetildimetoxisilano, y combinaciones de dos o méas de los compuestos
mencionados anteriormente.

10. La composicién curable segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la composicidén curable contiene
adicionalmente al menos un compuesto seleccionado del grupo que comprende plastificantes, estabilizantes, rellenos,
diluyentes reactivos, agentes de secado, promotores de adhesién, estabilizantes UV, adyuvantes reolégicos,
disolventes y mezclas de los mismos.

11. Un material adhesivo, sellante o de recubrimiento que comprende la composicidén curable segln cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 10.

12. Utilizacién de la composicién curable segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 en un material adhesivo,
sellante o de recubrimiento, preferentemente para la modificacién de energias superficiales.
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