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(67) Resumo: COMPOSICAO DE SILICONE. A presente invengao
refere-se a composi¢des de silicone que compreendem ao menos um
polidiorganossiloxano terminado em cetoximossilano e também ao
menos um alcoxissilano. Essas composicdes sao reticuladas
neutramente e combinam um baixo odor com alta aderéncia e boa
estabilidade de armazenamento.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "COMPOSI-
GAO DE SILICONE".

Campo da Invencéao

A presente invengao refere-se ao campo das composi¢des de
silicone.
Descricdo da Técnica Antecedente

Os silicones sdo composi¢gdes conhecidas usadas ha muito
tempo como selantes. Os silicones de um componente reagem a umidade e
curam sob a influéncia de agua. Na técnica anterior, tais composi¢des de
silicone sdo compostas de polidiorganossiloxanos e um reticulador.

De acordo com o grupo de saida e a espécie que é liberada na
cura, uma distingéo ¢ feita entre as composicdes de silicone reticuladas neu-
tramente ou acidamente.

As composig¢bes de silicone reticuladas acidamente contém, por
exemplo, grupos aciloxissilano, que desprendem &cidos carboxilicos na reti-
culagao. Uma desvantagem com estes sistemas de reticulagdo, entretanto, é
que o odor do &cido carboxilico formado na reticulagédo é frequentemente
percebido como uma perturbagdo. A patente EP-A-1 342 742 descreve um
material de polissiloxano que compreende polissiloxanos terminados em
grupo aciloxissilano e também um reticulador alcoxissilano. As composigoes
de silicone acidamente reticuladas desse tipo séo desvantajosas, entretanto,
visto que na adigédo ao odor desagradavel, o acido carboxilico formado pode
levar a problemas no caso de usar substratos particulares, tais como metais
ou concreto, por exemplo. Ademais, as composi¢des de silicone desse tipo
também tém problemas em termos de estabilidade de armazenamento.

As composi¢bes de silicone neutramente reticuladas contém,
por exemplo, grupos cetoximossilano ou alcoxissilano.

As composigdes de silicone baseadas em alcoxissilano tém a
grande desvantagem de exibirem uma estabilidade de armazenamento dimi-
nuida e certas deficiéncias na aderéncia em diferentes substratos.

Por exemplo, a patente EP-A-384 609 descreve um polissiloxa-
no terminado em hidroxila que € reticulado com alcéxi- ou alcoxialcoxi-sila-
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nos e € composto diretamente. Uma composigdo de silicone desse tipo, en-
tretanto, tem certas desvantagens: por exemplo, o fato de que a hidrélise de
grupos alcoxissilano é relativamente lenta e, em comparagdo as composi-
¢Oes de silicone reticulado em oxima, exibe uma taxa de cura relativamente
baixa, uma estabilidade de armazenamento relativamente baixa, e deficién-
cia na aderéncia.

A patente EP-A-0 543 615 descreve as composi¢des de silicone
que compreendem polissiloxano terminado em hidroxila e compreendem as
cetoximo-silanos como reticuladores, e sdo compostas diretamente. As
composigoes de silicone desse tipo, apesar de sua estabilidade de armaze-
namento aperfeigoada e aderéncia, no entanto, ttm um odor muito forte,
causado pelo odor intenso de cetoxima formada na reticulagdo. A grande
quantidade formada de cetoximas € também desvantajosa ja que as cetoxi-
mas, especialmente a frequentemente encontrada metil etil de cetoxima
(MEKO), séo consideradas prejudiciais a saude e consequentemente em tais
composigdes de silicone, sob os fornecimentos aplicaveis na Unido Européia
(UE), sédo categorizadas como "Xn" e precisam ser classificadas com a ex-
presséo de risco "R40" (evidéncia limitada de efeito carcinogénico).

O uso de polissiloxanos terminados em alcéxi em conjunto com
os reticuladores alcoxissilano é descrito em DE-C-195 07 416, por exempio.
La, devido a adigao de compostos de fosforo, a fraca aderéncia e a estabili-
dade de armazenamento de polissiloxanos puramente terminados em alcoxi
sé&o aperfeigoadas. O aperfeigoamento, entretanto, € de extensdo limitada e
é ainda significativamente pior do que as composigdes reticuladas em ceto-
xima. Além disso, elas frequentemente exibem grandes problemas com rela-
¢80 a cura, que deve ser considerada como uma grande desvantagem parti-
cularmente no caso de aplicagdes de alta construgao.

Sumario da Invencéo

E um objetivo da presente invengado, no entanto, superar as
desvantagens da tecnica anterior e, em particular, fornecer uma composigcao
de silicone reticulado neutramente que exibe um baixo odor em conjunto

com aderéncia eficaz e uma boa estabilidade de armazenamento.
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Surpreendentemente, foi possivel alcangar esse objetivo com
uma composigao de silicone de acordo com a reivindicagao 1.

A preparagdo das composigdes de silicone nao envolve condi-
¢Oes e/ou aparelhos de reagdo complicados. Assim, em particular, os polidi-
organossiloxanos terminados em cetoximossilano podem ser preparados de
forma muito simples por meio de uma répida reagdo quimica em temperatura
ambiente. Essa preparac¢éo rapida e simples representa assim grandes van-
tagens econémicas e ambientais.

Em particular sabe-se que, em uma modalidade da invengéo, o
polidiorganossiloxano terminado em cetoximossilano pode ser formado no
local e, portanto, representa um método de preparagao muito eficaz.

De forma muito surpreendente, ao invés dos grupos cetoximos-
silanos na composigao de silicone, o odor, na aplicagdo e na cura, é somen-
te prejudicado levemente em comparagao as composi¢des de silicone base-
adas puramente em alcoxissilano, isto é, composi¢des de silicone que séo
livres de grupos cetoximossilanos. Simultaneamente, essas composi¢des de
silicone exibem excelente estabilidade de armazenamento e aderéncia,
comparavel com as composi¢des de silicone conhecidas reticuladas pura-
mente em oxima, mas sem exibir suas vantagens de grande quantidade de
cetoximas formadas na reagdo. Isso possibilita, consequentemente, que as
composigdes de silicone exibam grandes vantagens sob o ponto de vista
ambiental e de salde.

Descricdo Detalhada das Modalidades Preferenciais

A presente invengao refere-se a composicbes de silicone. A
composigao de silicone compreende:

(a) ao menos um polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-
mossilano da formula geral (1)

R3 1 R
R
4 =N, | | | /N:—< 4
R O ?I—O Sl|—O ?I O R
3-m 1 3-m
R, LR
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onde

R' e R" sdo cada um independentemente uma alquila ou alque-
nila ndo-substituida ou substituida ou radical arila, preferencialmente metila;

R? é independentemente em cada ocorréncia uma alquila ou al-
quenila nao-substituida ou substituida ou radical arila;

R® e R* sdo cada um radical arila;

n representa valores de 20 a 3000, preferencialmente valores de
100 a 1600;

eméouloul;e

(b) a0 menos uma alcoxissilano da férmula geral (Il)

(R®)pSi(OR®)4p (1)

onde

R® independentemente em cada ocorréncia é uma aiquila ou al-
quenila nao-substituida ou substituida ou radical arila ou um radical da fér-
mula —(R”-0O)4-R®, preferencialmente vinila ou metila;

R® independentemente em cada ocorréncia é H ou é um radical
alquila;

R’ é um alquileno, mais particularmente um (C; - C,)alquileno;

R® é um radical alquila,

epéouOout,eqrepresenta um valor entre 1 e 5.

R' e R" sdo em particular metila, etila, propila, vinila, alila, triflu-
orometila ou fenila. Os radicais R' e R' sdo preferencialmente idénticos.
Preferencialmente eles sao cada um grupo metila.

R? é, em particular, fenila, vinila ou metila. R? é preferencialmen-
te vinila ou metila.

Os radicais alquila representados por R® e R* sdo preferencial-
mente radicais alquila Cy a C¢ ramificados ou ndo-ramificados. R® e R* sao
preferencialmente metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila ou isobutila. Pre-
feréncia particular é dada aqueles casos nos quais R® é metila e R* é metila,
etila ou isobutila. Mais preferencialmente, R® é metila e R* é etila.

Na formula (1), m é ou 0 ou 1. Consequentemente, a férmula (1)

tem de 4 a 6 grupos cetoximo. Se m > 1, as propriedades mecéanicas das
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composigbes de silicone curadas sdo adversamente afetadas em tal exten-
sao0 que elas sdo inadequadas para aplicagdo como um selante e/ou adesi-
vo. E considerado particularmente preferencial que m represente o valor de
0.

O peso molecular (M,) do polidiorganossiloxano terminado em
cetoximossilano da férmula geral (I) esta preferencialmente entre 2.000 e
200.000 g/mol, em particular entre 10.000 e 100.000 g/mol.

Os polidiorganossiloxanos terminados em cetoximossilano da
férmula geral (I) sdo obtidos em particular reagindo-se ao menos um polidi-
organossiloxano terminado em hidréxi da férmula geral (11l)

R1
HO éi—o H
s
()

com ao menos um cetoximossilano da férmula geral (1V)

RS
v
RH—si4-0  R*
T av) |
Os polidiorganossiloxanos terminados em hidréxi da férmula (111)
sao conhecidos e amplamente disponiveis. Esses compostos da férmula (1)
tém preferencialmente em 25°C uma viscosidade entre 100 e 500.000 mPas,
em particular, entre 1.000 e 350.000 mPas, mais preferencialmente, entre
5.000 e 100.000 mPas. Sua preparagéo é convencional, como mencionado,
por exemplo, em EP-A-0 384 609.
Os cetoximossilanos da férmula geral (IV) podem ser prepara-
dos, por exemplo, a partir das cetoximas correspondentes OH-N=C(R%)(R%) e
os alcoxilanos (R®)m-Si-(OCHg)a.m OU OS clorossilanos (Rz)m-Si-(Cl)4_m, como
descrito em DE-A-41 41 552, por exemplo. Preferéncia é dada a metil-
tris(metil-etil-cetoximo)silano, feniltris(metil-etil-cetoximo)silano, viniltris(metil-
etil-cetoximo)silano ou metiltris(isobutil-cetoximo)silano. Preferéncia particu-
lar € dada a metiltris(metil-etil-cetoximo)silano, viniltris(metil-etil-cetoximo)si-
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lano, e metiltris(isobutil-cetoximo)silano. Os cetoximossilanos desse tipo sédo
amplamente disponiveis comercialmente, como, por exemplo, a partir de
ABCR GmbH & Co, Alemanha, ou a partir de Hanse-Chemie, Alemanha.

A reagao do polidiorganossiloxano terminado em hidréxi da for-
mula (Il) com o cetoximossilano da férmula (IV) ocorre tipicamente em tem-
peratura ambiente, em particular, em um excesso estequiométrico do ceto-
ximossilano. E preferencial usar um excesso molar de 3 a 5 vezes do ceto-
ximossilano da férmula (IV). O fim dessa reagdo de conversdo pode ser de-
terminado por um teste "Titanal". Nesse teste a amostra é obtida e misturada
com tetrapropoxititanato. A formagao de um gel mostra que os silandis estao
ainda presentes e, portanto, essa reagéo ainda nao esta completa. Pode ser
vantajoso ao polidiorganossiloxano terminado em hidréxi da féormula (Ill) es-
tar presente em um plastificante ou diluente. Em uma modalidade, tal plasti-
ficante ou diluente € um fluido de silicone, mais particularmente, um polidior-
ganossiloxano terminado em trimetilsilila. O uso de tais plastificantes ou dilu-
entes é especialmente vantajoso para os polidiorganossiloxanos terminados
em hidroxi de viscosidade relativamente alta, em particular, com valores para
n de mais de 1.000, em particular, de mais de 2.000.

E preferencial que essa reagao ocorra em um periodo curto. A
taxa dessa reagdo é dependente de R? e aumenta de metila através de feni-
la até vinila.

Os polidiorganossiloxanos terminados em cetoximossilano da
férmula geral (l) podem ser usados diretamente apds a sua preparagéo para
a preparagao da composigao de silicone, ou armazenados antes de serem
usados. De fato, na auséncia de umidade e quando armazenados em tem-
peratura ambiente, os polidiorganossiloxanos terminados em cetoximossila-
no da férmula geral () sdo estaveis por um longo tempo. Concluiu-se, entre-
tanto, que a estabilidade de armazenamento é também dependente de R>.
Ela aumenta na sequéncia metila > fenila > vinila. A selecdo R? = metila é
muito vantajosa, em particular, em fungao da disponibilidade e por razdes de
custos, sem que a estabilidade de armazenamento seja inadequada para a

maioria das aplicagdes.
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As composigbes de silicone compreendem ao menos um aico-
xissilano da férmula geral (ll)

(R)pSi(OR%4p (1)

Os alcoxissilanos adequados sdo trialcoxissilanos e tetraalco-
xissilanos. Os dialcoxissilanos € os monoalcoxissilanos sdo inadequados,
visto que quando a composi¢cdo correspondente é curada, sua reticulagdo €
inadequada ou nula e eles, portanto, levam as propriedades mecanicas que
séo inadequadas para uso como um selante e/ou adesivo.

A adequabilidade como R°® é possuida em particular por radicais
alquila C4 a Cg, especialmente metila e etila, vinila ou fenila.

E vantajoso se o alcoxissilano da férmula (Il) tem uma alta reati-
vidade. Por essa razdo, R® é preferencialmente metila em relagdo a etila.
Também por essa razao, vinila é preferencial com relagdo a metila. No caso
de tetraalcoxissilanos, tetraetoxissilano € preferencial em relagao ao tetra-
metoxissilano em moagens toxicoldégicas. A menor reatividade ndo é aqui
igualmente um problema em consideragao a funcionalidade mais elevada.

O alcoxissilano da férmula (1) € mais preferencialmente viniltri-
metoxissilano ou tetraetoxissilano ou uma mistura desses.

Os alcoxissilanos podem também estar na forma totalmente hi-
drolisada (todos os R® = H) ou parcialmente hidrolisada (uma parte de todos
R® = H). Os alcoxissilanos que ja foram (parcialmente) hidrolisados séao al-
tamente reativos e consequentemente, sob certas circunstancias, podem ser
muito vantajosos para usar tais alcoxissilanos. Esta também claro aos ver-
sados na técnica que os oligbmeros de siloxano também, especialmente di-
meros ou trimeros, 0s quais podem ser formados por condensagao de tais
alcoxissilanos (parcialmente) hidrolisados contendo silanol, com formagao de
ligagcéo de siloxano (Si-O-Si), podem sem empregados.

A composigéo de silicone pode compreender, aonde apropriado,
constituintes adicionais também.

Os constituintes adicionais desse tipo sé@o os plastificantes, cata-
lisadores, cargas inorganicas e/ou organicas, aceleradores de cura, pigmen-

tos, promotores de aderéncia, assistentes de processamento, reguladores
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reolégicos, corantes, inibidores, estabilizantes em calor, antiestéaticos, retar-
dadores de chama, biocidas, ceras, agentes de controle de fluxo, agentes
tixotrépicos, e outros aditivos e materiais brutos que sdo comuns e sdo co-
nhecidos pelas pessoas versadas na técnica. Preferencialmente, a composi-
¢ao de silicone, além de ao menos um polidiorganossiloxano terminado em
cetoximossilano da férmula geral (1) e ao menos um alcoxissilano da férmula
geral (llI), compreende adicionalmente ao menos um plastificador, ao menos
um catalisador, e ao menos uma carga.

Particularmente adequados como plastificantes sdo os polidior-
ganossiloxanos terminados em trialquilsilila, especialmente os polidiorganos-
siloxanos terminados em trimetilsilila. Preferéncia é dada aos polidiorganos-
siloxanos terminados em trimetilsilila que tém viscosidades entre 0,01 e 10
Pas. As viscosidades entre 0,1 e 1 Pas sdo particularmente preferenciais. E,
entretanto, tambem possivel usar os polidiorganossiloxanos terminados em
trimetilsilila nos quais alguns dos grupos metila foram substituidos por outros
grupos organicos tais como fenila, vinila ou trifluoropropila, por exemplo.
Embora os polidiorganossiloxanos terminados em trimetilsilila lineares sejam
usados com preferéncia particular como plastificadores, é possivel também
usar aqueles compostos que sao ramificados e que ocorrem através do uso,
em produtos de partida que servem para a preparagdo dos plastificantes, de
pequenas quantidades de silanos tri- ou tetra-funcionais. E também possivel,
entretanto, ao invés dos plastificantes de polissiloxano, usar até, tipicamente,
25% do peso, baseado no peso total da composigdo de silicone, de outros
compostos organicos, tais como certos hidrocarbonetos ou misturas de hi-
drocarboneto, por exemplo, os plastificantes. Tais hidrocarbonetos podem
ser aromaticos ou alifaticos. Quando se faz a selegéo, é vantajoso assegurar
que esses hidrocarbonetos tenham uma baixa volatilidade e compatibilidade
suficiente com os polissiloxanos terminados em cetoximossilano.

De modo a alcangar uma taxa de reticulagéo suficientemente al-
ta € preferencial que se use catalisadores, em particular, em uma quantidade
de 0,01% a 5% do peso, baseado no peso total da composicdo de silicone.

Os catalisadores tipicos s@o compostos de organotina, preferencialmente os
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compostos de dialquil estanho, tal como o dilaurato ou diacetato de dibutil
estanho, por exemplo, e/ou compostos de titanio, tal como titanato de tetrai-
sopropila ou de tetrabutila, ou quelatos de titanio. As misturas de catalisado-
res também podem ser usadas.

Para aicancar as propriedades mecéanicas definidas, é possivel
usar cargas inativas ou ativas. As cargas preferenciais tendo uma grande
area de superficie especifica sdo a silica defumada ou carbonato de calcio
revestido ou precipitado, especialmente o carbonato de caicio revestido com
acido estearico. Ademais, é possivel usar cargas com uma pequena area de
superficie especifica como extensores. Com cargas ativas, ocorrem intera-
¢oes quimicas ou fisicas com o polimero, com cargas inativas, elas nao o-
correm, ou ocorrem somente em uma extensao menor. O uso ¢é feito em par-
ticular de carbonatos de calcio, silicatos de aluminio, quartzo triturado fina-
mente, terra diatoméacea, 6xidos de ferro, etc. Preferéncia é dada neste con-
texto a carbonato de caicio triturado. Em uma modalidade particularmente
preferencial, a composicdo de silicone compreende silica defumada como
uma carga. Em uma modalidade particularmente preferencial, as misturas de
silica defumada e carbonato de caicio sdo usadas como uma carga.

Os promotores de aderéncia particularmente adequados séo os
alcoxissilanos, que sao preferencialmente substituidos por grupos funcio-
nais. O grupo funcional é, por exemplo, uma aminopropila, grupo glicidiloxi-
propila ou mercaptopropila. Os grupos amino-funcionais sao preferenciais. O
grupo alcoxi do silano é geralmente um grupo metdxi ou etdxi. Preferéncia
particular é dada a aminopropiltrimetoxissilano, 3-aminopropiltrimetoxissi-
lano, 3-(2-aminoetil)aminopropiltrietoxissilano, e 3-mercaptopropiltrietoxissi-
lano. E também possivel usar uma mistura de promotores de aderéncia. A
proporcdo de tais promotores de aderéncia esta, em particular, entre 0,1% e
5% do peso, em particular entre 0,5% e 2% do peso, com base no peso total
da composicao de silicone nao curada.

Esta claro para a pessoa versada na técnica que, quando se
usam os silanos, had sempre a possibilidade de que, dependendo da umida-

de e das condigdes, possa haver siloxanos adicionais presentes na compo-



10

15

20

25

30

10

sicao de silicone também. Assim, por exemplo, as reagdes de condensagao
de alcoxissilano (parcialmente) hidrolisado ou componentes de cetoximossi-
lano podem formar os siloxanos, levando possivelmente, por sua vez, a silo-
xanos oligomeéricos, em particular, a siloxanos diméricos ou triméricos. Sao
possiveis ndo somente os siloxanos oligoméricos lineares, mas também os
ciclicos e ramificados. Habitualmente, entretanto, é de grande vantagem se
a quantidade desses siloxanos oligoméricos néo exceder um certo grau.

A quantidade de polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-
mossilano da férmula geral (1) estd, para as composi¢gdes de silicone sem
cargas, preferencialmente entre 99% e 50% do peso, em particular entre
95% e 60% do peso, e, para composi¢des de silicone com cargas, esta entre
97% e 10% do peso, em particular entre 90% e 25% do peso, com base em
cada caso no peso total da composigéo de silicone ndo curada.

A quantidade de alcoxissilanos da formula geral (1) esta prefe-
rencialmente entre 0,5% e 10% do peso, em particular entre 1% e 5% do
peso, com base no peso do polidiorganossiloxano terminado em cetoximos-
silano da férmula geral (1).

Se a composigdo de silicone compreende uma carga, a quanti-
dade de todas as cargas esta vantajosamente entre 5% e 70% do peso, em
particular, entre 10% e 55% do peso, com base no peso total da composi¢éo
de silicone nao curada.

A composigédo de silicone pode ser preparada continua ou des-
continuamente através dos métodos que sé@o conhecidos pelas pessoas ver-
sadas na técnica, e usando aparelho conhecido. De modo a obter os casos
de reticulagdo indesejada, dever-se-ia assegurar que os materiais brutos
empregados, e também o aparelho, sdo secos tanto quanto possivel antes
do uso, sendo idealmente livre de agua, e essa preparag¢do ocorre sob vacuo
ou gas inerte, tal como nitrogénio, por exemplo.

Em uma modalidade da invengéo, o polissiloxano terminado em
cetoximossilano € preparado no local. Nesse caso é também possivel adi-
cionar uma mistura de cetoximossilano da férmula (IV) e alcoxissilano da

formula (ll) ao polissiloxano terminado em hidréxi da férmula (I1) em tempe-
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ratura ambiente. Devido as condi¢cdes de reagéo e reatividades, o polissilo-
xano terminado em cetoximossilano da férmula (1) é formado em particular. A
preparagao no local € muito vantajosa, visto que pode ser executada muito
rapidamente, simplesmente e de forma barata, e ndo exige aparelho especi-
fico ou condi¢des de reagdo ou catalisadores adicionais.

Apds a composicao de silicone ter sido preparada, ela pode ser
dispensada em tambores, baldes, bolsas ou cartuchos. Os recipientes sao
vantajosamente secos e sdo fabricados em particular a partir de materiais
que tém uma alta resisténcia a difusdo com relagéo a agua e ao vapor de
agua. Veladas de forma impermeavel, tais composicdes de silicone sao es-
tadveis em armazenamento: em outras palavras, elas sdo armazenadas por
um periodo de tipicamente varios meses até um ano ou mais sem alterar
suas propriedades de desempenho ou suas propriedades apds a cura a
qualquer extensao relevante a servigo. Habitualmente, a mudang¢a no tempo
de cura ao toque é empregada como uma medida da estabilidade de arma-
zenamento.

A composicéo de silicone é curavel em umidade. Os grupos ce-
toximossilano de polidiorganossiloxanos terminados em cetoximossilano da
férmula geral (1) e os grupos alcoxissilanos do alcoxissilano da férmula geral
(1) reagem com agua, passando por hidrélise para formar os grupos silanol
(Si-OH). Os grupos silanol formados condensam, por sua vez, para formar
0s grupos siloxano (Si-O-Si), onde, devido a funcionalidade dos ingredientes
empregados, a composicido passa por reticulagdao. O alcoxissilano da férmu-
la (I1) atua aqui como um reticulador.

A agua necessaria para esse processo €, em particular, umida-
de, especialmente na forma de umidade atmosférica.

Uma composicao de silicone desse tipo € também referida como
uma borracha de silicone RTV-1 (borracha de silicone vulcanizada em tem-
peratura ambiente de um componente).

O sistema de um componente particularmente preferencial
(RTV-1) é um no qual o selante de silicone e/ou o adesivo de silicone poli-

meriza em temperatura ambiente sob a influéncia de umidade, mais particu-
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larmente, de umidade atmosférica, a reticulagao ocorrendo através da con-
densagé&o de grupos SiOH para formar as ligacdes de Si-O-Si.

Neste contexto, surgiu que as composicdes de silicone exibem
uma grande vantagem sob o ponto de vista de saide e ambiental, ja que
elas contém muito pouca cetoxima livre (< 1%). Como um resultado disso,
torna-se possivel formular as composicées de silicone que sdo vantajosas a
partir de um ponto de vista de rotulagédo, mas que, todavia, exibem as vanta-
gens dos sistemas de cetoximossilano.

Os métodos adequados para aplicar a composicdo de silicone
sao, por exemplo, sua aplicagdo a partir de cartuchos comerciais padrao,
que para aplicagOes relativamente em pequena escala sdo preferenciaimen-
te operadas manualmente. A aplicagdo por meio de ar comprimido a partir
de um cartucho comercial padrdo ou a partir de um tambor ou balde por
meio de uma bomba de transporte ou extrusora, onde apropriado por meio
de um robd de aplicagdo, é igualmente possivel. Tais modos de aplicagao
sao preferenciais, em particular, em aplicagdes na fabricacdo industrial ou
em aplicagdes de larga escala.

A composigao de silicone encontra uso, em particular, como um
selante e/ou adesivo.

Um aspecto adicional da invengdo considera um método de se-
lagem. Ele compreende as seguintes etapas:

- aplicar uma composigao de silicone como descrita acima entre
um substrato S1 e um substrato S2,

- curar a composigao de silicone através de contato com umida-
de.

Os substratos S1 e S2 sdo aqui iguais ou diferentes um do ou-
tro.

As composigbes de silicone sdo notaveis em um espectro muito
amplo de substratos §1 e S2 para os quais eles sdo adequados como um
selante. Em particular, a0 menos um dos substratos, S1 e S2, é vidro, cera-
mica de vidro, concreto, cimento, tijolo, telha, ceramica, gesso, uma pedra

natural tal como granito ou marmore; um metal ou uma liga tal como alumi-
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nio, ago, metal nao ferroso, metal galvanizado, madeira, plasticos tais como
o PVC, policarbonato, PMMA, poliéster, resina epdxi, revestimento em po,
esmalte, uma tinta e ou acabamento, mais particularmente um acabamento
automotivo.

A composigado de silicone encontra aplicagdo, em particular, na
fabricagdo industrial, especialmente na industria automotiva e nos artigos de
uso cotidiano, e também na construgao, mais particularmente na construgéao
e engenharia civil.

Os artigos que compreendem as composi¢des de silicone cura-
das do tipo descrito acima sdo entao, em particular, uma estrutura de cons-
trugcdo, um produto industrial ou um meio de transporte, mais particularmente
uma construgao, uma parte dessa.

Uma enumeragdo exemplificada de tais artigos inclui casas, fa-
chadas de vidro, janelas, banheiros, cozinhas, tetos, pontes, tuneis, estra-
das, automodveis, caminhdes, veiculos ferroviarios, énibus, navios, espelhos,
placas, canais, eletrodomésticos, utensilios domésticos, lavadoras de lou-
cas, e maquinas de lavar roupa.

Exemplos
Preparacao de polidiorganossiloxanos terminados em cetoximossilano

100 partes de massa de Polimero FD-20 (Wacker Chemie, Ale-
manha) (polidimetilsiloxano terminado em a,w-dihidroxi, viscosidade de 20
Pas (25°C)) (DHPS) foram agitadas junto com 5,8 partes de massa de vinil-
tris(metil-etil-cetoximo)silano em um misturador planetario sob nitrogénio a
25°C por 15 minutos. O teste "Titanal" mostrou que ndo havia mais qualquer
polidimetilsiloxanos terminado em hidroxi presente e que a reagao foi com-
pletada. Nem sdo mais detectaveis qualquer uma dassinais de silanol (3.400
cm™') no espectro IR.

O polidiorganossiloxano terminado em cetoximossilano KPS01
formado é um liquido claro. Seu espectro FTIR é mostrado na figura 1.
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Cessédo de banda: 2962 cm™ valéncia de CH, as, CHs

2905 cm™ valéncia de CH, sy, CHs

1411 cm™ deformagédo de CH, as, CHs

1258 cm™ deformacéo de CH, sy, CHs

1009 cm™ valéncia de Si-O, as, Si-O-Si

786 cm™ valéncia de Si-C, as, Si(CHa).

O polidiorganossiloxano terminado em cetoximossilano KPS02

foi preparado da mesma forma, mas usando 5,8 partes de massa de metil-
tris(metil-etil-cetoximo)silano ao invés de viniltris(metil-etil-cetoximo)silano.

Preparacéo de polidiorganossiloxano terminado em alcoxissilano (APS01)

100 partes de massa de Polimero FD-20 (Wacker Chemie, Ale-
manha) (polidimetilsiloxano terminado em a,w-dihidréxi, viscosidade de 20
Pas (25°C)) (DHPS) foram aquecidas a 70°C em um misturador planetario
sob nitrogénio. Subsequentemente, uma mistura de 5,8 partes de massa de
viniltrimetoxissilano e 0,03 parte de massa de hidrato de acetilacetonato de
zinco é adicionado lentamente e a mistura é agitada a 60°C por uma hora. O
teste "Titanal" mostrou que ndo existia mais qualquer uma daspolidimetilsilo-
xanos terminados em hidréxi presentes e que a reagao foi completada.

Preparacdo de Composicdes de Silicone

As 105,8 partes preparadas acima de polidiorganossiloxano
terminado em cetoximossilano KPS01 e KPS02 foram misturadas com o
alcoxissilano determinado na tabela 1 e também, subsequentemente, com
10 partes de massa de silica defumada tendo uma area de superficie BET
de 150 m%g, e os dois componentes foram completamente homogeneiza-
dos. Apds a mistura sob vacuo por 15 minutos, 0,05 parte de massa de dia-
cetato de dibutil estanho ("DBTDA") foi adicionada, seguido pela mistura sob
vacuo por mais 5 minutos. As composicdes de silicone resultantes de B1 a
B4 foram dispensadas em cartuchos de aluminio de impermedveis a umida-
de.

O exemplo comparativo Ref. 1 foi preparado da mesma forma
que as composigoes B1 a B4, com a diferenca de que a mistura de cetoxi-
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mossilanos, sem a adi¢do de alcoxissilanos, foi adicionada diretamente ao
polidimetilsiloxano terminado em a,w-dihidréxi.

O exemplo comparativo Ref. 2 foi preparado da mesma forma
que o exemplo comparativo Ref. 1, com a diferenga de que os alcoxissilanos
foram ao invés dos cetoximossilanos. Entretanto, a composicdo endurecida
dentro de um periodo curto de tempo apés a adigdo do catalisador.

O exemplo comparativo Ref. 3 foi preparado da mesma forma
que, por exemplo, B1, com a diferenca que o polissiloxano terminado em
alcoxissilano APS01 foi usado ao invés do polissiloxano terminado em ceto-
ximossilano KPS01.
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Descricdo dos Métodos de Teste

Aderéncia: Teste de Microesfera

Para testar a aderéncia, a respectiva composigéo foi aplicada na
forma de uma microesfera (150 mm de comprimento, 15 mm de largura e 6
mm de altura) a partir de um cartucho ao respectivo substrato (placa) que,
em cada caso, foi limpa antecipadamente através da secagem de uma tela
ensopada com Sika®Cleaner-205 e deixada evaporar por 5 minutos. O subs-
trato revestido com a microesfera foi entdo armazenado por 7 dias sob con-
dicdes padréo (23+1°C, 50+5% de umidade relativa), apos o qual a aderén-
cia foi testada. Para testar a aderéncia, a microesfera curada foi cortada em
uma extremidade exatamente acima da superficie do substrato (face de ade-
réncia). A extremidade cortada da microesfera foi segurada na mao e entao
puxada com cuidado e lentamente do substrato, com a agao de descolar-se
na diregdo da outra extremidade da microesfera. Se no curso dessa opera-
¢ao, a aderéncia foi suficientemente forte que a extremidade da microesfera
foi rosqueada para ser retirada sob tragdo, um cortador foi usado para apli-
car um corte perpendicular & dire¢do da tragdo na microesfera, abaixo até a
superficie nua do substrato, e desta forma, uma se¢do da microesfera foi
separada. Cortes desse tipo foram repetidos se necessario no curso de tra-
¢ao adicional em intervalos de 2 a 3 mm. Dessa forma, uma microesfera in-
teira foi descolada do substrato. As propriedades de aderéncia foram avalia-
das com base no selante curado que permanece na superficie do substrato
apds a microesfera ter sido removida (fratura coesiva), mais especificamente
através de uma estimativa do componente coesivo da face de aderéncia, em

porcentagem.
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Substratos usados:

Vidro plano Planilux de Saint-Gobain Glass, Franca

Eloxal Dark bronze, da SCHUCO, Alemanha

Material de ago inoxidavel N° 1.457, polido com grau 180, Thyssen-Krupp Ale-
manha

PVC RauPren 1406, estabilizado por Ca/Zn, Rehau, Alemanha

Aluminio revestido Interpon D2525, osso branco, AKZO ltalia.

por po ("Alpg")
Odor

O odor foi avaliado cheirando-se durante a aplicagdo ("Ogp,") Ou

durante a cura (apés 1 dia) ("O.y"). O odor foi estimado por dois individuos
independentes de acordo com uma escala de 0 (sem cheiro) a 10 (mau odor
extremo).
Tempo de Cura ao Toque ("SOT")

O tempo de cura ao toque foi medido como segue. Depois de 1
dia apos a preparagédo da composi¢do, uma microesfera de composi¢do de
silicone foi aplicada a partir de um cartucho a uma pelicula de polietileno e
retirada com uma espétula para formar uma camada de aproximadamente 3
mm de espessura. A superficie dessa microesfera foi tocada com cuidado
com o dedo em intervalos regulares. O tempo de cura ao toque foi o periodo
de tempo que passou a partir da aplicagdo da composicédo de silicone até o
tempo no qual a composi¢ao de silicone ndo mais aderiu ao dedo.

O tempo de cura ao toque apds armazenamento artificial
("SOTo:c") foi feito exatamente da mesma forma, exceto que a composigcao
de silicone foi armazenada no cartucho a 70°C por 7 dias e resfriada a 23°C
por 1 dia antes da aplicagao.

Propriedades Mecanicas

A resisténcia a tracéo ("TS"), extenséo de ruptura ("BE") (isto &,
a extensao em forgca maxima), e a tensdo em extensdo de 50% ("STs0%")
foram medidas de acordo com DIN 53 504 em espécimes S2 que foram ar-
mazenados a 23°C e 50% de umidade relativa por 7 dias, usando uma velo-

cidade de medigcdo de 200 mm/min em uma maquina de tracdo Zwick/Roell
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Z005. Os valores relatados sdo os valores médios de 5 espécimes. Um pro-
cedimento similar foi executado com a composigao de silicone que foi arma-
zenada antecipadamente no cartucho a 70°C por 7 dias. As propriedades
mecanicas assim determinadas carregam o indice de "70°C" em sua identifi-
cagao na tabela 2.

Estabilidade de Armazenamento

A estabilidade de armazenamento foi estimada comparando-se
0 tempo de cura ao toque (SOT) com o tempo de cura ao toque apds o ar-
mazenamento aquecido (SOT7c). Uma relagdo de SOT»c/ SOT < 2 e
SOT7oc/ SOT > 0,5 corresponde a uma estabilidade de armazenamento em
temperatura ambiente de ao menos 6 meses. As composigdes de silicone
desse tipo sdo qualificadas como "boas". Uma relagcdo de SOTpc/ SOT en-
tre 2 e 2,5 é aceitavel e é identificada como "acc". Se SOTsy-c ndo é mais do
que +20% diferente de SOT, uma estabilidade de armazenamento de mais
de 6 meses em temperatura ambiente é provavel, e as composi¢des de sili-

cone desse tipo sao julgadas como sendo "muito boas".

Resultados

Os resultados da tabela 2 mostram que as composi¢des de sili-
cone da invengédo exibem boas propriedades com relagéo a aderéncia e aos
valores mecénicos e que elas sdo distinguidas por um odor vantajoso.
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REIVINDICACOES
1. Composigao de silicone compreendendo:
(a) a0 menos um polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-

mossilano da férmula geral (I)

R3
R‘I
}—N X | ,N:< 4
?I —0 SII—O Si O R
3-m 1 X

)

onde

R' e R" sdo cada um independentemente uma alquila ou alque-
nila nao-substituida ou substituida ou radical arila, preferencialmente metila;

R? é independentemente em cada ocorréncia uma alquila ou al-
quenila ndo-substituida ou substituida ou radical arila;

R® e R* sdo cada um radical arila;

n representa valores de 20 a 3000, preferencialmente valores de
100 a 1600;

eméoulOoul;e

(b) a0 menos uma alcoxissilano da férmula geral (l1)

(R®)pSi(OR%)4.p ()

onde

R® independentemente em cada ocorréncia é uma alquila ou al-
quenila ndo-substituida ou substituida ou radical arila ou um radical da for-
mula —(R”-0)q-R?,

onde

R’ é um alquileno, mais particularmente um (Cz - Cy)alquileno;

R® é um radical alquila, e q representa um valor entre 1 e 5,

preferencialmente metila ou vinila;

R® independentemente em cada ocorréncia é H ou é um radical
alquila,epéouOou .

2. Composigao de silicone, de acordo com a reivindicagéo 1, ca-

racterizada pelo fato de que o polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-
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mossilano da férmula geral (1) é obtido reagindo-se:
ao menos um polidiorganossiloxano terminado em hidréxi da

férmula geral (111)

T
HO ?i—O H
R

()

com ao menos um cetoximossilano da féormula geral (1V)

RS
v
(R)—Si4+-0 R

4-m (V)

3. Composigcao de silicone, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 e 2, caracterizada pelo fato de que R' = R", mais particu-
larmente R' = R" = metila.

4. Composigao de silicone, de acordo com qualquer uma dasdas
reivindicagbes anteriores, caracterizada pelo fato de que R? é metila, ou vini-
la, ou é fenila.

5. Composigéo de silicone, de acordo com qualquer uma dasdas
reivindicagbes anteriores, caracterizada pelo fato de que m = 0.

6. Composigéo de silicone, de acordo com qualquer uma dasdas
reivindicagbes anteriores, caracterizada pelo fato de que R® é metila e R* é
metila ou etila ou isobutila, preferencialmente R® = metila e R* = etila.

7. Composigao de silicone, de acordo com qualquer uma dasdas
reivindicagbes anteriores, caracterizada pelo fato de que o alcoxissilano da
férmula (1) é viniltrimetoxissilano ou tetraetoxissilano ou uma mistura des-
ses.

8. Composigao de silicone, de acordo com qualquer uma dasrei-
vindicagbes anteriores, caracterizada pelo fato de que a composicdo com-
preende um promotor de aderéncia, mais particularmente, um alcoxissilano
substituido por grupos amino-funcionais.

9. Composigéo de silicone, de acordo com qualquer uma dasdas
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reivindicagOes anteriores, caracterizada pelo fato de que a composicédo de
silicone, além de ao menos um polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-
mossilano da férmula geral (I) e além de ao menos um aicoxissilano da for-
mula geral (Il), compreende adicionalmente ao menos um plastificante, ao
menos um catalisador, e a0 menos uma carga.

10. Processo para preparar uma composi¢do de silicone, como
definido em qualquer uma dasdas reivindicagées 1 a 9, compreendendo as
etapas de:

(a) reagir ao menos um polidiorganossiloxano terminado em hi-

droxi da féormula geral (1)
7

HO Sr"

R

(In)

com ao menos um cetoximossilano da formula geral (1V)

R3
g
O R

(RH)—Si
vy |
(b) adicionar ac menos um alcoxissilano da férmula geral (1)
(R%)pSi(OR®)4.p (11

11. Processo, de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que o plastificante é usado na etapa (a) de reagir.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 10 ou 11, caracte-
rizado pelo fato de que os aditivos adicionais tais como catalisadores, car-
gas, reguladores reoldgicos ou promotores de aderéncia, por exemplo, sdo
adicionados simultaneamente com a etapa (b) ou apos a etapa (b).

13. Método de selagem, compreendendo as etapas de:

- aplicar uma composicao de silicone como definida em qualquer
uma dasdas reivindicagdes 1 a 9 entre um substrato S1 e um substrato S2,

- curar a composi¢ao de silicone por contato com umidade, os

substratos S1 e S2 sendo iguais ou diferentes um do outro.
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14. Metodo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que ao menos um dos substratos, S1 ou S2, é vidro, ceramica
de vidro, concreto, cimento, tijolo, telha, ceramica, gesso, uma pedra natural
tal como granito ou marmore; um metal ou uma liga tal como aluminio, aco,
metal n&o ferroso, metal galvanizado; madeira, plasticos tais como PVC, po-
licarbonato, PMMA, poliéster, resina epdxi, revestimento em po, esmalte,
uma tinta e ou acabamento, mais particularmente um acabamento automoti-
VO.

15. Artigo compreendendo ao menos uma composicédo de silico-
ne curada em umidade como definida em qualquer uma dasdas reivindica-
¢bes 1ag.

16. Artigo, de acordo com a reivindicagao 15, caracterizado pelo
fato de que o artigo € uma estrutura de construgéo, um produto industrial ou
um meio de transporte, mais particularmente uma construgdo, ou uma parte

dessa.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPOSICAO DE SILICONE".

A presente invencdo refere-se a composi¢des de silicone que
compreendem ao menos um polidiorganossiloxano terminado em cetoxi-
mossilano e também ao menos um alcoxissilano. Essas composicées sdo
reticuladas neutramente e combinam um baixo odor com alta aderéncia e

boa estabilidade de armazenamento.
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