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RHONE-POULENC CHIMIE

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA COMPOSICAO ELASTOMERICA
SILICONICA CONTENDO UM CATALISADOR DE ESTANHO OBTIDO A
PARTIR DE UM COMPOSTO B-DICARBONILICO E DE UM SAL DE ES-

TANHO"

Muitos compostos de estanho foram ja sugeridos como catalisa
dores de reticulagdo de composic¢des poliorganosiloxdnicas, e, em par
ticular, de composi¢Ses RTV (composicdes vulcanizdveis a temperatura
ambiente) de uma ou duas embalagens, por outras palavras, mono-ou bi-

-componentes.

Os compostos mais utilizados sao os carboxilatos de estanho
tais como monooleato de tributilestanho, 2-etil-hexanoato de esta-
nho ou os dicarboxilatos de dialguilestanho tais como dilaurato de
dibutilestanho e diacetato de dibutilestanho (cf. a obra de NOLL "Che-
mistry and Technology of Silicones", pagina 337, Academic Press, 1968

- 22 edigédo).

Segundo a patente de invengdo norte-americana US-A-3 186 963,
sugere-se como catalisador de estanho o produto da reaccdo de um di

alguildialcoxisilano com um carboxilato de estanho.

Segundo a patente de invencdo belga BE-A-842 305, sugere-se
como catalisador o produto da reacgdo de um silicato de alguilo ou

de um alguiltrialcoxisilano com o diacetato de dibutilestanho.



Segundo a patente de invencgdo norte-americana US-A-3 708 467,
descreve-se um sistema catalitico formado por uma mistura de certos
sais de estanho com um guelato de titdnio especifico, numa composi-

¢do mono-componente.

Finalmente, nas patentes de invengdo norte-americanas US-A-
4517337 e US-A-4 554 310 descreve-se a utilizacgdo de bis(B-dicetona)
de diorganoestanho para a reticulacgdo de composigOes mono-componentes
neutros (US-A-4517 337 e US-A-4 554 310) ou para composi¢cdes mono- e

bi-componentes (EP-A-147 323).

Embora a patente de invengdo europeia EP-A-147 323 tenha permi
tido fazer um progresso importante na procura de um catalisador de
estanho utilizdvel simultaneamente para as composigdes mono- e bi-com
ponentes, observou-se qgue os bis( B -dicetonatos) de diorganocestanho
tém um tempo de endurecimento um pouco lento, em particular no gue

diz respeito as composi¢des bi-componentes.

De uma maneira geral para as composig¢bes mono-componentes,
pSe-se essencialmente o problema da estabilidade em armazenamento e
da conservacdo das propriedades fisico-quimicas (capacidade de extru
s3o, escoabilidade, tempo de endurecimento) da composigdo, e conser-

vacdo destas mesmas propriedades do reticulado (propriedades mecdni-

cas, dureza, alongamento, resisténcia ao rasgamento, aderéncia, etc.).

Os entendidos na matéria procuram um catalisador gque reticule
muito rapidamente a humidade do ar e a superficie, mas gue proporcione
ao mesmo tempo uma reticulacdo no cerne t3o completa guanto possivel,

e que seja activo em doses peguenas enguanto minimiza as reacgdes de



degradacdo do reticulado, inerentes a presenca de estanho.

Para as composigdes bi-componentes existem os mesmos proble
mas gue para as composicSes mono-componentes ao nivel do reticulado
obtido, mas, além disso, o tempo de aplicacdo, isto é, o tempo du-
rante o gqual a composigdo pode ser utilizada depois da mistura sem
endurecer, deverd ser suficientemente longo para permitir a sua uti
lizac3o, mas suficientemente curto para se obter um objecto moldado

manipuldvel o mais tardar 24 horas depois da sua fabricacgao.

Este catalisador deve permitir, portanto, obter um bom compro
misso entre o tempo de utilizacdo da mistura catalisada e o tempo ao
fim do gual o objecto moldado é manipuldvel. Além disso, o catalisa
dor deve conferir a mistura catalisada um tempo de exposigdo gue néao

varie em funcgdo da durac¢ido do armazenamento.

Um objectivo da presente invengdo, a fim de racionalizar a
producdo industrial das composigdes elastoméricas de organopolisilo
xano mono- e bi-componentes, € sugerir um sistema catalitico utili-
zavel simultaneamente na reticulacio das composig¢Ses elastoméricas

mono- e bi-componentes.

Outro objectivo da presente invengdo € sugerir um sistema ca
talitico do tipo descrito acima gque responda simultaneamente as res
tricSes comuns de conservagdo, aplicagdo e reticulagdo dos dois ti-
pos de composi¢des elastoméricas, e, ao mesmo tempo, resolva os pro
blemas especificos apresentados por cada uma destas composigdes, sem
com isso introduzir efeitos secunddrios prejudiciais ao nivel de ca

da uma delas.
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Estes objectivos e outros sao atingidos pela presente inven-
¢do, gue diz respeito, de facto, a uma composicdo organosiloxdnica
gue compreende, por um lado, uma base de silicone capaz de endurecer
por reacgdo de policondensagdo num elastdmero a partir da temperatu
ra ambiente, e, por outro lado, uma guantidade cataliticamente eficaz

do produto da reaccdo:

- de um sal de estanho de fdérmula geral:

(X)ZSn Rle (1)

na gual os simbolos R, e R iguais ou diferentes, represen-

1 2!

tam radicais orgdnicos monovalentes hidrocarbonados em Cl—C18

eventualmente substituidos,
- com um composto B -dicarbonilico de férmula geral:
0

]

H

R, -C-C-C -R
|
R

®)

3 5 (2)

4

simbolizado daqui por diante pela fdérmula simplificada CH na gual:

- os simbolos R3 e R

lhidos entre radicais R, e Ry, um dtomo de hidrogénio, radicais al-

5 iguais ou diferentes, sdo esco



coxi Cl—C5 e radicais sililo Si(Rl)B’

- o simbolo R, representa um dtomo de hidrogénio, um

radical hidrocarbonado eventualmente halogenado em Cl—CB, ou entéao

R4 forma com R5 um radical hidrocarbonado ciclico divalente em

CS—C12 eventualmente substituido por radicais cloro, nitro e ciano.

Os derivados orgdnicos de férmula geral (1) preferidos sao o
dilaurato de di-n-butilestanho, o dilaurato de di-n-octilestanho, ©
diacetato de di-n-butilestanho, o di(2-etil)-hexanoato de di-n-butil
estanho, o di(2-etil)-hexancato de di-n-octilestanho, o diversatato

de di-n-butilestanho e o diversatato de di-n-octilestanho.

Como exemplos concretos de compostos de férmula geral (1) uti
liziveis como produtos de partida para a sintese de compostos de fdér

mula geral (3) adiante, podem citar-se:

(CH,CO00),Sn(CH,)

3 2 3°2¢

(CH3coo)25n(n.c4H9)2,

),COO ,Sn(CH

8 2 3)

CHB(CH 2

2

CH, (CH Sn(CH.,)

3 2)3CH(CZH5)COO2 35,

(CH,C00), Sn(CH,C )

3 2 2C6Hs) 50

YCOO ,Sn(n.C,H,)

CH(C.H 5 4Ho

CH, (CH 3 oHg

3 )

2 2’

COO ,Sn(n.C,H

14600 5 4Hg)

CH, (CH,) y

)COO ,Sn(n.C,H, -)

CH; (CH 2 gHy772-

3 )

CH(C,H

2°3 275



CH (CH2)7CH=CH(CH

3 )

COO0 ,Sn(n.C,H,)

2°7 2 4°9°2"

CH, (CH

3 )

ofele} Sn(CZHS)

2712 2 2"

CH3(CH )y~ CO0 Sn{n.C,H

2°10 4 9)2’

CH, (CH

3 )

COO ,Sn(n.CyH, )

2710 2 8172

Os versatatos de dialguilestanho descritos na patente de in-

vencdo britdnica GB-A-1 289 900.

(C.H

2 5) SnF

2 27

{terc.-C,H,)

4Hg SncCl

2 2

(iso-C.H.)

3H 4 SnBr

2 2

(CH,=CH),SnCl,,

(CH,CC1=CH-CH,)

3 2 SnCl

2 2’

(C4H9)(C6H5)SnC12,

CGHS(CH2=CH)SnC12,
A preparacdo destes derivados orgdnicos de estanho é conheci
da, estando descrita em particular na obra ja citada "The Chemistry
of Organotin Compounds", de R.C. POLLER, editada em 1970 por Academic
Press, na obra em trés volumes "Organotin compounds", dirigida por
Albert K. SAWYER e editada em 1972 por Marcel DEKKER, e na colecgao

de obrezs dirigida por A. Seyferth e R.B. KING, publicada por ELSE-



VIER SCIENTIFIC PUBLISHING Company, colecgao intitulada "Organo-
metallic Chemistry Reviews, Annual Surveys: Silicon - Germanium -

Tin - Lead".

Como exemplos de composto B -dicarbonilico gue inclui as
B -dicetonas e B -cetoésteres de férmula geral (2) utilizdveis no pro

cesso de acordo com a invengao podem citar-se:

2,4-heptadiona-2,4-decanodiona; 2-metil-2-deceno-6,8-diona; 2-metil-
-2-noneno-6 ,8-diona; l-estearoil-2-octanona; triacetilmetano:; 7,9-
-dioxo-decanoato de etilo; benzoilacetona; l-benzoil-2-octanona;
1,4-difenil-1,3-butanodiona; estearoilacetofenona; palmitoilacetofe
nona; l-benzoil-4-metil-2-pentanona; benzoil-octacosanoil-metano;
1,4-bis(2 A-dioxo-butil)-benzeno: parametoxibenzoil-estearoil-metano:
2-alil-l-fenil-1,3-butanodiona; 2-metil-2-acetil-acetaldeido; benzoil
acetaldeido; acetoacetil-3-ciclohexeno; bis(2,6-dioxo-ciclohexil)-
-metano:; 2-acetil-l-oxo0-1,2,3,4-tetrahidro-naftaleno; 2—palmitoil—l—
-oxo-1,2,3,4-tetrahidro-naftaleno; l-oxo-2-estearoil-1,2,3,4-tetra-
hidro-naftaleno: 2-acetil-l-ciclohexanona: 2-benzoil-l-ciclohexanona;
2-acetil-1,3-ciclohexanodiona: dibenzoilmetano; tribenzoilmetano;
bis(parametoxibenzoil)-metano; l-(N-fenilcarbamoil)-l-benzoil-aceto
l-(N-fenilcarbamoil)-l-acetil-acetona; acetilacetato de etilo;

na;

acetilacetona e 1,1,1-trifluoro-3-benzoil-acetona.

Estas diversas B -dicetonas de férmula geral (2) s3o prepara-
das habitualmente por processos conhecidos, tais como por exemplo os
descritos em "ORGANIC REACTIONS" por R. ADAMS et al. (Edigdo 1954,

volume VIII, pagina 59 e seguintes). Certas sinteses mais especifi



cas sdo descritas em "REC. TRAV. CHIM. PAYS-BAS" (1897), volume 16,
pdginas 116 e seguintes por M.J. KRAMERS, em "J. CHEM. SOC." (1925)
volume 127, paginas 2 891 e seguintes por G.T. MORGAN et al., ou em
"J. CHEM. SOC." (1941), paginas 1 582 e seguintes por R. ROBINSON e

E. SEIJO.

Conseguiu-se pdr em destaque, de acordo com a presente inven
Gao, gue a mistura reaccional obtida conduz a formag¢do de um mono-

-guelato de estanho com valéncia IV pentacoordenado de fdrmula geral:

R
/3
Rl o=
X - Sn - R4 (3)
R —7C
i \
Rg

ou seja, sob uma forma simplificada, Rl R2 Sn CX na gual: os simbolos

, Rl’ R2' R3, R4 e R5 tém o significado definido antes.

Os mono-guelatos de fdérmula geral (3) podem ser identificados

pelas técnicas analiticas de espectroscopia RMN (ressondncia magné-

119Sn l3C o 1

tica nuclear H) assim como por espectroscopia de mas

?

sa e pela medicao do efeito MOSSBAUER.



No entanto, verifica-se que no estado actual dos conhecimen
tos das técnicas analiticas, o método analiticoRMN 119Sn, conforme
é descrito, em particular[ no artigo de Peter J. SMITH "CHEMICAL
SHIFTS OF *12Sn NUCLEI IN ORGANOTIN COMPOUNDS", pé&gina 291 e seguin
tes, publicado em ANNUAL REPORTS ON NMR SPECTROSCOPY, Volume 8,

1978 Academic Press, €& um método por si sé suficientemente exacto
para caracterizar os diversos compostos de estanho presentes numa
mistura, em particular numa mistura de reacc¢do, e para permitir a-

char as fdrmulas quimicas da maior partes destes compostos.

O parédmetro fundamental avaliado pela RMN 1195n € o valor do

desvio guimico expresso em partes por milh&o (ppm) relativo a uma

referéncia (geralmente tetrametilestanho}.

O valor do desvio guimico é influenciado em particular pela
electronegatividade dos agrupamentos suportados pelo estanho e pela
variagdo do numero de coordena¢do do atomo de estanho. Estudos espe

cificos de caracterizacio de derivados organoestdnicos a partir da

RMN 119Sn sdao descritos em particular por A.G. DAVIES e P.J. SMITH,
"COMPREHENSIVE ORGANO-METALLIC CHEMISTRY 11 TIN" , paginas 523 a 529
e por J. OTERA, " J. OF. ORGANOMET. CHEM.", 221, paginas 57-61 (1981)

A andlise das misturas de reacgdo obtidas de acordo com o pro
cesso da presente invencgdo permitiu mostrar gue é possivel obter o
mono-guelato de estanho de fdérmula geral (3) sem formagdo de diesta

noxano de fdérmula geral XR; R, SnO Sn Ry R,X;

de 6xido de estanho Rl R2 SnO e de bisguelato de estanho pentavalen

te hexacoordenado de fdrmula geral Rl R2 Sn C2 no caso de se utilizar

uma proporc¢do molar dos produtos de partida de (2)/(l) compreendido



entre aproximadamente 1 e 3. Neste caso, a mistura reaccional em
equilibrio sé compreende praticamente, como composto de estanho, o
mono-guelato Rl R2 Sn CX e o sal de estanho de fdrmula geral (1).
Neste caso, os teores em % molar calculados em atomos-grama de esta

nho metalico sdo em principio:

Rl R2 Sn CX: 10 a 50

Sn X,: 90 a 50

Nas fdérmulas anteriores, os simbolos Rl e RZ’ iguais ou di-
ferentes, representam radicais orgdnicos monovalentes hidrocarbona

dos em C,;-C,g, eventualmente substituidos.

Estes radicais orgédnicos englobam mais especialmente:

- os radicais alquilo, halogenados ou nao, em Cl—C18
tais como os radicais metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo,
isobutilo, butilo secundéario, butilo terc., pentilo, hexilo, heptilo,
2-etil-hexilo, octilo, decilo, dodecilo, octadecilo, clorometilo,

2,5-dicloro-etilo,

- os radicais alcenilo CZ"ClS' halogenados ou ndo, como OS
radicais vinilo, alilo, metalilo, 2-butenilo, Z-pentenilo, 3-octeni
lo, 5-fluoro-2-pentenilo, pentadecenilo,

- os radicais cicloalguilo, halogenados ou ndo, em C4_ClO’

como os radicais ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo, ciclo

octilo, 3,4-diclorociclohexilo, 2,6-dibromocicloheptilo,



- os radicais arilo mononucleares, halogenados ou ndo, em
CG-CIS’ tais como os radicais fenilo, tolilo, xililo, cumenilo, clo
rofenilo, diclorofenilo, triclorofenilo, difluorofenilo, trifluoro-

metilfenilo,

os radicais arilalguilo mononucleares, halogenados ou nao, em

C como os radicais fenilo, feniletilo, fenilpropilo, trifluoro

77C15¢

metilfenil-etilo.

Os simbolos R3 e Rg, iguais ou diferentes, tém a mesma signi-

ficagdo gque R, e R isto é, radicais orgdnicos hidrocarbonados mono

1 2

valentes eventualmente substituidos em Cl-C18 e podem representar
também Aatomos de hidrogénio, radicais cianoalguilo gue tém a parte

algquilo em C,-C,. radicais alcoxi C;-Cg, radicais sililo —Si(Rl)3.

A titulo ilustrativo de radicais cianoalguilo, podem citar-se
os radicais cienoetilo, cianopropilo,cianobutilo, e, entre os radi-

cais alcoxi, podem citar-se os radicais etoxi, propoxi.

O simbolo R, representa um dtomo de hidrogénio ou um radical

hidrocarbonado eventualmente halogenado em Cl—C8.

Este radical abrange mais especialmente os radicais alguilo,
halogenados ou ndo, como os radicais metilo, etilo, propilo, butilo,
hexilo, octilo e os radicais arilo mononucleares, halogenados ou nao,

como os radicais fenilo, tolilo, clorofenilo, diclorofenilo.

Além disso, R4, ao unir-se com RS’ forma com R5 um redical
hidrocarbonado ciclico divalente em Ce-Cyy, substituido ou ndo por

radicais cloro, nitro, ciano.
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Como indicagdo destes ciclos podem citar-se os que tém as

férmulas:

O simbolo X é escolhido entre um &tomo de halogéneo (cloro,
bromo, iodo, fldor) e um radical mono-carboxilato de fdérmula geral
RGCOOna gual o simbolo R6 tem o mesmo significado gue o simbolo Rl

acima e representa preferivelmente um radical alquilo de cadeia 1li-

near ou ramificada em Cl—Cls.

No que se segue ou que precede, salvo indica¢do em contrério,

as percentagens e partes sao expressas em peso.

O mono-quelato de férmula geral (3) ou a mistura de reaccio
em eguilibrio, designados em tudo guanto segue por catalisador de
estanho de acordo com a invengdo, é estadvel em armazenamento, em re

cipiente fechado, a temperatura ambiente.

O produto é utilizado para permitir ou facilitar o endureci-
mento em elastdémero de silicone, a partir da temperatura ambiente,

de base organopolisiloxdnica.



Estas bases gue endurecem (reticulam) por meio de reacgdes
de policondensag¢do sdo bem conhecidas. Depois de terem sido cata-
lisadas, o mais frequentemente por um derivado metdlico de um écl
do carboxilico, sdo utilizadas para a fabricag¢do de juntas, reves
timentos hidrdfugos, moldes, produtos de revestimento, para colagem
e unido dos materiais mais diversos, o revestimento de fibras orga

nicas e minerais, etc.

Estas bases s3o descritas pormenorizadamente, em particular,

em numerosas patentes de invencao e existem no mercado.

Estas bases de silicones podem ser mono-componentes, isto é,
acondicionadas numa embalagem uUnica, guer dizer estdveis em armaze
namento na auséncia de humidade e endureciveis na presenca de humi-
dade, em particular humidade arrastada pelo ar ambiente ou por &agua

gerada no interior da base durante a sua aplicagao.

Estas bases mono-componentes sao geralmente de trés tipos,
conforme descrito mais pormenorizadamente a seguir e sao catalisa-
das pela incorporacdo de uma guantidade cataliticamente eficaz de
mono-guelato de fdérmula geral (3) ou da mistura em equilibrio gue
contém o composto de fdérmula geral (3). Esta quantidade cataliti-
camente eficaz é da ordem de 00,0001 a 5, preferivelmente de 0,01

a 3 partes para 100 partes da base mono-componente.

Além das bases mono-componentes, podem utilizar-se bases bi-
-componentes, isto é, acondicionadas em duas embalagens, gue endu-
recem a partir da incorporacado do catalisador de estanho. Estas ba-
ses sido acondicionadas em duas fracg¢des separadas, podendo uma das

fraccdes conter apenas, por exemplo, o catalisador de estanho ou a



mistura do catalisador com o agente de reticulacgao.

A guantidade cataliticamente eficaz de catalisador de estanho
é da ordem de 0,01 a 10 partes, preferivelmente de 0,1 a 5 partes pa

ra 100 partes da base bi-componente.

Conforme ja foi indicado acima, as bases de silicone mono-com
ponentes e bi-componentes gue endurecem (reticulam) por reacgdes de
policondensagdo sdo descritas pormenorizadamente na literatura e

existem no mercado.

Estas bases sdo geralmente preparadas a partir dos constitu

intes seguintes:

A. - 100 partes de um polimero «,w-di-hidroxipolidiorgano-
siloxano, com uma viscosidade de 500 a 1000 000 mPa.s a ZSOC, forma
do por uma sucessio de motivos (RZ)SiO em gue os simbolos R, iguais
ou diferentes, representam radicais hidrocarbonados com 1 a 10 &to-
mos de carbono, eventualmente substituidos por 4dtomos de halogéneo

ou grupos ciano,

B. - 0,5 a 20 partes de um agente de reticulacdo, escolhido
entre os compostos organosiliciados gque comportam mais de dois gru-

pos hidrolisaveis ligados aos dtomos de silicio, por molécula,
C. -0 a 250 partes de cargas minerais,
D. - 0 a 20 partes de um agente de aderéncia.

O radical R é escolhido geralmente entre os radicais metilo,
etilo, propilo, fenilo, vinilo e 3,3,3-trifluoro-propilo, sendo me-

tilados pelo menos 80% dos grupos.
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Un primeiro tipo de fdrmula mono-componente resulta da mistu
ra do polimero A com um agente de reticulacdo B gue é um silano de
fédrmula geral:

Rasi(z)4_a (4)

na gual R tem a definicdo indicada acima para o polimero A e Z re-
presenta um grupo hidrolisdvel escolhido em geral entre os grupos

amino-N-substituido, amido-N-substituido ,aminoxi.-N,N-dissubstituido,
cetiminoxi, aldiminoxi, alcoxi, alcoxi-alguilenoxi, enoxi, aciloxi,

€ a representa 0 ou 1.

Bases mono-componentes deste tipo s3o descritas pormenoriza-
damente, em particular, nos pedidos de patente de inveng¢do europeia

EP-A-141 685 e EP-A-147 323, citadas como referéncia.

As composigdes mais correntes s3o aguelas em gue Z representa
um grupo aciloxi e cetiminoxi que s3o descritas mais pormenorizada-
mente, em particular, no pedido de patente de invengdo europeia

EP-A-102 268, citada como referéncia.

Composigbes escodveis bi-componentes, nas gualis Z representa
um grupo aciloxi, e cuja reticulacido é acelarada pela adicdo de hidré
Xido alcalino-terroso ou fosfato, sdo descritas nos pedidos de paten
te de invengdo europeia EP-A-118 325 e EP-A-117 772, citadas como re

feréncia.

De acordo com um segundo tipo de base mono-componente, nao se

parte da mistura de A com B, mas sim do produto da reaccgao Al de A



com B. Em geral, o grupo hidrolisdvel é um grupo alcoxi e a composi
gdo compreende também, para 100 partes de polimero funcionalizado

Al' O a 15 partes de agente de reticulacdo B.

A reacgcdo de A com B pode efectuar-se na presenca de diver-
sos catalisadores, por exemplo uma amina orgdnica (patente de inven
¢do norte-americana US-A-3542 901), um derivado orgdnico de titdnio
(patente de invengdo norte-americana US-A-4 111 890), um carbamato
(pedido de patente de invengdo europeia EP-A-210 402) e uma hidroxil

amina N,N-dissubstituida (pedido de patente de invenc3o europeia

EP-A-70 786).

A estas bases mono-componentes podem adicionar-se agentes de
aderéncia (D) escolhidos entre os compostos organosiliciados que
compreendem simultaneamente, por um lado, grupos orgdnicos substitui
dos por radicais escolhidos no grupo dos radicais amino, ureido, iso
cianato, epoxi, alcenilo, isocianurato, hidantoilo, guanidino e mer
capto-éster, e, por outro lado, grupos hidrolisaveis, em geral gru-
pos alcoxi ligados aos atomos de silicio. Exemplos desses agentes
de aderéncia sdo descritos nas patentes de inven¢do norte-americanas
US-A-3 517 001, US-A-4 115 356, US-A-4 180 642, US-A-4 273 698,
US-A-4 356 116 e nos pedidos de patente de invengdo europeia EP-A-

31 996 e EP-A-74 001.

Um terceiro tipo de bases mono-componentes sdo as preparadas
por meio da mistura de 100 partes de polimero A, 0,5 a 20 partes de
agente de reticulacdoc B, gue é um polialcoxisilano (fdérmula 4), Z=

zalcoxi ou alcoxialguilenoxi, 0 a 250 partes de cargas minerais e 0,5

a 15 partes de um composto D1 escolhido entre:



-17-

- Dl—a uma amina orgdnica primdria gue tem um pKb em meio
aguoso menor do gue 5, um aminoorganosilano e um aminoorgancpoli-
siloxano gue comporta, por molécula, pelo menos um grupo orgdnico
em Cl—ClS’ ligado por uma ligacdo Si-C ao atomo de silicio e subs-

tituido por pelo menos um radical amino e pelo menos um radical al

coxi C -C; ou alcoxi-alguilenoxi C3-—C6 ,

1
- Dl_kjum derivado orgdnico de titdnio e de zircdnio porta-

dor de grupo organoxi e/ou B -dicetonato.

Bases mono-componentes gue compreendem Dl a estdo descritas

no pedido de patente de invencdo europeia EP-A-21 859 e bases que

compreendem D estdo descritas nas patentes de invencdo francesas

1-b
FR-A-2 121 289 e FR-A-2 121 631, citadas como referéncia.

As bases bi-componentes sdo formadas por meio da mistura de:

a) - 100 partes de polimero (A),
b) - 1 a 20 partes de um agente de reticulagdo escolhido
entre:

. um silano de fdérmula geral (4) anterior,

. os produtos de hidrdlise parcial do silano de fdérmula

geral (4},
c) - 0 a 150 partes de cargas minerais,

d) - 0 a 20 partes de um agente de aderéncia.



Estas composigdes sdo conhecidas, e estdo descritas, em par
ticular, nos pedidos de patente de invengdo europeia EP-A-10 478,
EP-A-50 358, EP-A-184 966 e nas patentes de invencdo norte-america-

nas US-A-3 801 572 e US-A-3 888 815, citadas como referéncia.

Como agente de aderéncia, podem utilizar-se os silanos D uti
lizados para as bases mono-componente, assim como os silanos porta-
dores de um grupo morfolino (EP-A-184 966) ou de um radical orgéni-
co gue compreende um atomo de azoto tercidrio (US-A-3 801 572 e US-

-A-3 888 815).

Os produtos de hidrdlise parcial dos alcoxisilanos de férmu-
la geral (4), denominados em geral polisilicatos de alguilo, sao
produtos bem conhecidos que tém a propriedade de se dissolverem nos
dissolventes hidrocarbonados tais como tolueno, xileno, ciclohexano,
metilciclohexano; o produto mais correntemente utilizado é o polisi
licato de etilo 40 ()(quetem um teor de silica de 40%, valor obtido

apds hidrdlise total dos radicais etoxi.

Para as bases mono- e bi-componentes, utilizam-se como cargas
minerais c) produtos muito finamente divididos cujo didmetro das par
ticulas é menor do que 0,1 micron. Entre estas cargas figuram as si-
licas de combustdo e as silicas de precipitagdo; as suas superficies

especificas BET sdo geralmente maiores do gue 40 m2/g.

Estas cargas também se podem apresentar sob a forma de produ
tos divididos mais grosseiramente, com um didmetro médio das parti-
culas maior do gque 0,1 micron. Como exemplos dessas cargas, podem
citar-se guartzo moido, silicas de diatomdceas, carbonato de cdlcio,

argila calcinada, 6xido de titdnio do tipo rutilo, éxidos de ferro
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zinco, crdémio, zircdénio, magnésio, as diversas formas de alumina
(hidratada ou n&o), nitreto de boro, litopono, metaborato de ba-
rio, sulfato de bdrio, microesferas de vidro: as suas superficies

especificas s3o geralmente menores do gue 30 mz/g.

Estas cargas podem ter sido modificadas a superficie por meio
de tratamento com os diversos compostos organosilicilicos habitual
mente utilizados para este fim. Assim, estes compostos organosilici
cos podem ser organoclorosilanos, diorganociclopolisiloxanos, hexa
organodisiloxanos, hexaorganodisilazanos ou diorganociclopolisilaza
nos (patentes de invencdo francesas FR-A-1 126 884, FR-A-1 136 885,
FR-A-1 236 505, patente de invencdo britdnica GB-A-1 024 234). As
cargas tratadas contém, na maior parte dos casos, 3 a 30% do seu pe

so de compostos organosilicicos.

As cargas podem ser constituidas por uma mistura de varios
tipos de cargas de granulometria diferente; assim, por exemplo, po
dem ser constituidas por 30 a 70% de silicas finamente divididas com
a superficie especifica BET maior do gue 40 mz/g e por 70 a 30% de
silicas mais grosseiramente divididas com uma superficie especifica

menor do gue 30 mz/g.

O catalisador de estanho de acordo com a presente invengao
funciona especialmente bem para as bases de silicone mono- e bi-com
ponentes em gue o agente de reticulagdo (B) de férmula geral (4)
comporta radicais 2, iguais ou diferentes, escolhidos entre radicais
alcoxi e alcoxialguilenoxi de fdrmulas gerais R7O e R7OTO, nas
guais R7 representa um radical alquilo Cl-C4 e T representa um gru

po alguileno C2—C4_
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Além disso, no caso de a base de silicone ser bi-componente,
pode utilizar-se o produto da hidrdlise parcial do agente de reti-

culacgdo (B).

Além dos constituintes fundamentais das bases mono-componen
tes e bi-componentes, isto é, (1) os polimeros diorganopolisiloxa-
nicos (A) e/ou (Al) blogueados no fim de cadeia por um radical hi-
droxilado e/ou radicais alcdxi, (2) os acentes de reticulacio orga
nosilicicos (B) gue comportam grupos hidrolisdveis, (3) as cargas
minerais e (4) os agentes de aderéncia (D), podem introduzir-se ou

tros ingredientes.

Entre estes ingredientes figuram compostos organosilicicos,
principalmente polimeros, que tém a faculdade de actuar sobre as
caracteristicas fisicas das composicdes de acordo com a invencao
(formadas por mistura das bases com o catalisador de estanho) e/ou
sobre as propriedades mecdnicas dos elastdmeros de silicone resul-

tantes destas composicgdes.

Estes compostos sao bem conhecidos, e compreendem por exem-

plo:

- polimeros & ,( ~bis(triorganosiloxi)-diorganopolisiloxdni-
cos com uma viscosidade de pelo menos 10 mPa.s a 25°¢ cujos radicais
orgdnicos ligados aos atomos de silicio s3c escolhidos entre os ra-
dicais metilo, vinilo e fenilo, sendo preferivelmente pelo menos
80% dos radicais, radicais metilo, e, sendo no maximo, trés deles
radicais vinilo; utilizam-se preferivelmente Jleos & ,wW-bis(trimetil

. o
siloxi)-dimetilpolisiloxanos com uma viscosidade de 10 mPa.s a 25°C a

1 500 mPa.s a 25°c.
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- polimeros metilpolisiloxdnicos ramificados, liguidos, gue
contém 0,1 a 8% de grupos hidrdxi ligados aos &tomos de silicio,
formados por motivos (CH3)381OO’5, (CH3)281O, CHBSlOl,S distribui-

dos de maneira a conduzir a uma proporcio (CH3)3SiOO 5/(CH3) Sio,

.
de 0,01 a 0,15 e a uma proporcio CH3SiOl 5/(CH3)ZSiO de 0,1 a 1,5,
- 6leos ,w -di(hidroxi)-dimetilpolisiloxanos com uma visco

sidade de 10 a 300 mPa.s a 25°C e dleos dnu-di(hidroxi)—metilfenil

polisiloxanos com uma viscosidade de 200 a 5 000 mPa.s a ZSOC,

- difenilsilanodiol, 1,1,3,3-tetrametil-disiloxanodiol.

Os polimeros «,w —bis(triorganosiloxi)—diorganopolisiloxéni
cos precedentes podem ser substituidos total ou parcialmente por
compostos orgdnicos inertes em relagao aos diversos constituintes
das bases e misciveis com pelo menos os polimeros diorganopolisilo
xdnicos (A) ou (Al). Como exemplos concretos destes compostos orga
nicos podem mencionar-se os dleos minerais, as fraccdes de petrdleo
e os polialguilbenzenos obtidos por alguilag¢do do benzeno por meio
de olefinas de cadeia comprida, em particular as olefinas com 12 a
tomos de carbono resultantes da polimerizac¢do do propileno. Compos
tos orgdnicos deste tipo figuram, por exemplo, nas patentes de in-

vengdo francesas FR-A-2 392 476 e FR-A-2 446 849,

Cada um dos compostos organcsilicicos mencionados acima pode
ser utilizado a razdo de 1 a 150 partes, preferivelmente 3 a 75 par

tes, para 100 partes de diorganopolisiloxanos (A) ou(Al).

Ingredientes ndo organosilicicos podem ser também introduzi-
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dos, por exemplo estabilizadores térmicos. Estes compostos melhoram

a resisténcia ao calor dos elastdmeros de silicone. Podem ser esco
lhidos entre os sais de acidos carboxilicos, déxidos e hidrdéxidos de
terras raras, e, mais especialmente, os dxidos e hidrdxidos qéricos ,
assim como entre o bidxido de titdnio de combustdo e os diversos &-
xidos de ferro. Utilizam-se vantajosamente 0,1 a 15 partes, preferi
velmente 0,15 a 12 partes de estabilizadores térmicos para 100 par-

tes dos diorganopolisiloxanos (A) ou (Al).

Para fabricar as composigdes de acordo com a invencgdo, é ne-
cessario, no caso das composicdes mono-componentes, utilizar uma a-
parelhagem que permita misturar intimamente, ao abrigo da humidade,
com e sem contributo de calor, os diversos constituintes fundamentais
aos guais se adicionam eventualmente os adjuvantes e aditivos mencio

nados anteriormente.

Todos estes ingredientes podem ser carregados na aparelhagem
por gualguer ordem de introducdo. Assim, é possivel misturar primei
ramente os polimeros diorganopolisiloxdnicos (A) ou (Al) e as cargas

(C) e adicionar seguidamente a pasta obtida os agentes de reticula-

gdo (B), os compostos (D) e o catalisador de estanho.
E também possivel misturar os polimeros (A) ou (Al), os agen
tes de reticulagdo (B), os compostos (D), e adicionar ulteriormente

as cargas (C) e o catalisador de estanho. No decurso destas opera-
¢Ses, as misturas podem ser aguecidas a uma temperatura compreendi-
da no intervalo de 50-180°C & pressdo atmosférica ou sob pressédo

reduzida, a fim de facilitar a partida de matérias volateis como &

gua e polimeros de baixo peso molecular.



As composigles assim preparadas podem ser utilizadas no seu
estado inicial ou sob a forma de dispersdo em diluentes orgdnicos.
Estes diluentes sdo, preferivelmente, produtos correntes comercia-

lizados, escolhidos entre:

- os hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifdticos, aromdaticos
halogenados ou nado, por exemplo n-heptano, n-octano, ciclohexano,
metilciclohexano, tolueno, xileno, mesitileno, cumeno, tetralina,
decalina, percloroetileno, tricloroetano, tetracloroetano,

ortodiclorobenzeno, clorobenzeno,

- as cetonas alifdticas e cicloalifaticas como metiletilceto

na, metilisobutilcetona, ciclohexanona, isoforona,

- os ésteres como acetato de etilo, acetato de butilo, aceta

to de etilglicol.

As quantidades de diluentes introduzidas devem ser suficien
tes para se obterem dispersdes estdveis que se espalham facilmente
sobre os substratos. Estas guantidades dependem essencialmente da
natureza e da viscosidade das composicdes da organopolisiloxano de
partida. Podem variar, portanto, em grandes proporg¢dées; no entanto,
recomenda-se que se fabriguem dispersdes gue contenham 15 a 85% em

peso de diluentes.

As composicdes mono-componentes, de acordo com a invengao,
utilizadasno estado inicial, isto é, ndo diluidas, ou sob a forma
de dispersdes em diluentes, sdo estdveis em armazenamento na ausén

cia de agua e endurecem a partir da temperatura ambiente (depois da



separagdo dos dissolventes no caso das dispers8es) na presenga de

dgua para formar elastdmeros.

Depois do depdsito das composigdes iniciais, sobre substra-
tos sdlidos, em atmosfera humida, verifica-se gue se inicia um pro
cesso de endurecimento em elastdmeros, endurecimento gue avanga do
exterior para o interior da massa depositada. Forma-se uma pele,
primeiramente a superficie, e, em seguida, a reticulacdo prossegue

em profundidade.

A formagdo completa da pele, gue da origem a um tacto ndo co
lante da superficie, necessita de um intervalo de tempo gue pode es
tar compreendido entre 1 minuto e 55 minutos; este periodo depende
da percentagem de humidade relativa da atmosfera gue envolve as com

posicbes e da faculdade de reticulacdo destas ultimas.

Alids, o endurecimento em profundidade das camadas deposita
das, que deve ser suficiente para permitir a desmoldagdo e a manipu
lagdo dos elastdmeros formados, necessita de um intervalo de tempo
maior. De facto, este periodo depende ndo sé dos factores citados
acima para a formacdo do tacto ndo colante, mas também da espessura
das camadas depositadas, espessura esta que varia em geral entre
0,5 mm e alguns centimetros. Este intervalo de tempo maior pode si-

tuar-se entre 10 minutos e 20 horas.

As composicées mono-componentes podem ser utilizadas para
numerosas aplicag¢bes como enchimento de argamassa na induistria da
construcdo civil, a uniido dos materiais mais diversos (metais, ma

térias plasticas, borrachas naturais e sintéticas, madeira, cartao



faianca, tijolo, cerdmica, vidro, pedra, betd3o, elementos de alve
naria), o isolamento de condutores eléctricos, o revestimento de
circuitos electrdnicos, a prepara¢do de moldes qgue servem para a

fabricagdo de objectos de resina ou espuma sintéticas.

As dispersdes citadas antes destas composic¢cdes nos diluentes
sdo utilizdveis para a impregna¢do em camadas finas de produtos e
artigos minerais, sintéticos, orgdnicos, metdlicos, tecidos ou néao
tecidos, o revestimento de folhas de metal ou matérias plasticas ou
celuldsicas. O depdsito pode ser efectuado, por exemplo, por témpe-
ra ou por meio de pulverizacgdo: neste Ultimo caso, utiliza-se uma
pistola de pintura gue permite obter revestimentos homogéneos com
uma espessura de 5 a 300 pm. Depois da projecgdo das dispersSes, os
diluentes evaporam-se e as composigles libertas endurecem numa peli

cula revestida com borracha.

A fabricacgdao das composig¢bes bi-componentes de acordo com a
invencdo efectua-se também por meio de mistura dos diversos consti
tuintes em aparelhos apropriados. Para se obter composigdes homogé
neas, é preferivel misturar primeiramente os polimeros (A) com as
cargas (C); o conjunto pode ser aguecido durante pelo menos 30 minu
tos a uma temperatura superior a BOOC, de maneira a efectuar a mo-
lhagem das cargas pelos Sleos. A mistura obtida, aguecida preferivel
mente a uma temperatura menor do gue 8OOC, por exemplo da ordem da
temperatura ambiente, podem adicionar-se os outros constituintes,
isto é, os agentes de reticulagdo (B), o derivado orgdnico do esta

nho e eventualmente aditivos e adjuvantes diversos assim como &agua.



Essas composigdes ndo sdo estdveis em armazenamento, deven
do ser utilizadas, portanto, de maneira rapida, por exemplo dentro

de um intervalo de tempo de 40 minutos.

Os aditivos e adjuvantes diversos sdo os mesmos que oS intro
duzidos nas composigbes mono-componentes. Em particular, é necessé
rio mencionar novamente os polimeros «,«-bis(triorganosiloxi)-dior
ganopolisiloxdnicos com uma viscosidade de pelo menos 10 mPa.s a
250C, cujos radicais orgdnicos ligados aos atomos de silicio sio es
colhidos entre os radicais metilo, vinilo, fenilo. Em geral utili-
zam-se dleos X W -(trimetilsiloxi)-dimetilpolisiloxanos com uma vis
cosidade preferivelmente de 20 mPa.s a 25°C até 1 000 mPa.s a ZSOC,

a razdo de no maximo 150 partes para 100 partes de polimero (A).

Para facilitar o endurecimento das composi¢des bi-componentes
utilizadas em camadas espessas, cuja espessura €&, por exemplo, maior
do gue 2 cm, recomenda-se introduzir Agua a razdo de no maximo 1 par

te para 100 partes dos polimeros (A).

Este contributo de &gua ndo é necessario se as cargas (C) a
contiverem em gquantidade suficiente. Para facilitar a sua incorpora
¢30, a agua é preferivelmente adicionada sob a forma de uma disper
s3o no interior de uma pasta constituida, por exemplo, por Sleos
o ,w -bis(triorganosiloxi)-diorganopolisiloxdnicos indicados anterior

mente e cargas (C).

As composi¢des bi-componentes nao podem conter, por conse-
guinte, para o acondicionamento e o armazenamento, todos os cons-

tituintes fundamentais, isto é, os polimeros (A), o agente de reti



culagdo (B), as cargas (C) e o catalisador de estanho (E). No pla
no industrial, as composi¢Ses devem ser fabricadas sob a forma de

dois componentes, sendo ambos estdveis em armazenamento.

Um primeiro componente, estavel em armazenamento, pode com-
preender, por exemplo, os constituintes (A), (B) e (C): este compo
nente é preparado, preferivelmente, por meio da introducdo dos a-
gentes de reticulagdo (B) na mistura homogénea formada mediante mis

tura dos polimeros (A) com as cargas (C).

O segundo componente compreende ent3o o catalisador de esta
nho.

Convém salientar outras modalidades de apresentagao das com
posigdes bi-componentes; por exemplo, um primeiro componente que
contém os polimeros (A) e as cargas (C) e um segundo componente gue

contém os agentes de reticulacdo (B) e o catalisador de estanho.

E preferivel, em muitas aplicagdes, gue os dois componentes
sejam ambos suficientemente fluidos de maneira a formar facilmente,
no decurso da sua mistura, composi¢8es cuja viscosidade pode variar,

por exemplo, desde 10 000 até 800 000 mPa.s a 25°cC.

Estas composigdes, gue se mantém suficientemente fluidas du
rante pelo menos 40 minutos, preferivelmente durante pelo menos 80
minutos, depois da mistura dos dois componentes, s3o utilizaveis
mais especialmente para a fabricacdo de moldes de elastdmeros de si
licone; no entanto, podem ser utilizadas para outras aplicagdes, co
mo o revestimento de materiais electrdnicos e o revestimento de su-

perficies metdlicas ou matérias téxteis ou celuldsicas.
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Os moldes fabricados destinam-se a reproduzir pecgas de ma-
teriais celulares ou ndo, constituidos por polimeros orgdnicos. En
tre estes materiais podem citar-se os poliuretanos, os poliésteres,
as poliamidas, o policloreto de vinilo. No entanto, recomenda—se
utilizar estes moldes para a reprodugdo de pegas de poliuretano,
dado gue resistem bem ao atague dos constituintes das misturas(em
particular dos poliisocianatos) gue conduzem aos materiais de poli

uretano.

A introducdo do catalisador de estanho de acordo com a inven
¢do, constituido, pelo menos parcialmente, por mono-guelato de es-
tanho, permite atingir condicdes de aplicagdo dptimas para as compo
sigdes mono- e bi-componentes. Esta introdugdo permite seguidamente
obter elastdmeros com propriedades de aplicagdo estdveis no tempo,

independentes da idade e das condigbdes de conservagado das composi-

¢Ges.

EXEMPLO 1

Em um baldo com trés tubuladuras de 1 litro de capacidade,
egquipado com um agitador central, um refrigerador e um termdmetro,
introduz-se, sob atmosfera de azoto, 1 mole de l-benzoil-4-metil-
-2-pentanona e 1 mole de di(2-etil-hexanoato) de di-n-octilestanho.
Mantém-se a agitacdo a temperatura ambiente (20°C) durante uma hora.
Analisa-se a mistura reaccional ao abrigo da humidade do ar por meio

de RMN llgSn
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EXEMPLOS 2 e 3

Repete-se exactamente o modo operatdrio do exemplo 1, mas

modificando as quantidades introduzidas.

Os resultados estdo reunidos no guadro 1 adiante.

EXEMPLO 4

Repete-se exactamente o modo operatdrio do exemplo 1, mas

utilizando 1 mole de dilaurato de di-n-butilestanho.
Os resultados estdo reunidos no quadro 1 adiante.

A reaccgdo pode ser esquematizada como segue:

aRl R2 Sn X2 + b CH—— Rl R2 Sn CX + XH
<——_

a e b representam as guantidades molares introduzidas.

XH1 : acido 2-etil-hexandico

XH2 acido léurico



% molares calcu-

PR3 e PR4 indicam as

PR2,

As colunas PR1,

ladas em dtomo-grama de estanho metdlico para os produtos presen-

tes na mistura de reaccgéo.

Rl RZ Sn CX

PR1

2
2

XRl R2 SnO Sn Rl R2 X

QUADRO 1

R1

ex




EXEMPLO DE COMPARACAO 5 E EXEMPLOS 6 A 8:

Prepara-se uma composigao P, mediante mistura de

1
- 100 partes de um dleo A, W -di-hidroxidimetilpolisiloxdni

co com uma viscosidade de 10 000 mPa.s a ZSOC,

- 70 partes de um dleo &, W -bis(trimetilsiloxi)-dimetilpo-

lisiloxdnico com uma viscosidade de 800 mPa.s a ZSOC,

- 55 partes de uma silica de combustd@o com a superficie es

pecifica de 300 m2/g tratada com hexametildisilazano,

- 50 partes de guartzo moido com um didmetro médio das par

ticulas igual a 5 micra,

- 10 partes de uma pasta formada por 90 partes do dleo «,J-
-di-hidroximetilpolisiloxdnico, citado anteriormente, com uma vis
cosidade de 10 000 mPa.s a 25°C, 5 partes de uma silica de combus

tdo com superficie especifica de 150 m2/g e 5 partes de &gua.

Catalisa-se a composicgdo Pl com um sistema reticulador gue
contém os catalisadores (C) gue sdo objecto dos exemplos 1 a 3 e
silicato de etilo parcialmente hidrolisado, mantendo-se constante

a concentragdo de catalisador de estanho.

Catalisa-se a composigao Pl misturando 100 partes desta com
posicdo com duas partes do sistema reticulador constituido por 82,5
partes de silicato de etilo parcialmente hidrolisado e por 17,5
partes de catalisador (C). Adiciona-se a estas duas partes a guan

tidade de P -dicetona CH necessaria para a obtenc¢do da proporg¢ao



b/a pretendida. Este sistema reticulador é utilizado no estado em
que ¢ formado, acabado de preparar (At = 0)ou depois de ter si-
do submetido a um envelhecimento a 70°C durante uma duracido At de

72,168 e 336 horas.

Determina-se seguidamente o tempo de exXposigcdo te da compo
sig¢do catalisada, registando o intervalo de tempo durante o qual
esta composigdo apresenta um estado suficientemente fluido para se
espalhar devido ao seu préprio peso e tomar assim a configuracao
do volume interior dos recipientes nos guais a composicdo é despe
jada.

A experiéncia efectuada para apreciar a faculdade de expo-

sigdo é a seguinte:

A composig¢do acabada de catalisar (15 gramas) é despejada
numa capsula de aluminio, com forma cilindrica com o didmetro de
4 cm; a composigdo deve apresentar, apds um periodo de no maximo

5 minutos, uma superficie perfeitamente horizontal.

A composigdo catalisada transforma-se no fim de algumas ho
ras a temperatura ambiente num elastdémero de silicone:; 24 horas
(1 dia) e 96 horas (4 dias) depois da preparacio desta composicao
catalisada, mede-se a dureza Shore A do elastdmero formado denomi
nadas DSAl e DSA4. Os resultados acerca dos tempos de exposicio(te)
em minutos e as durezas Shore A (DSAl e DSA4) estido reunidos no
guadro 2 adiante. O catalisador do exemplo de comparacio é o di(2-

-etil-hexanocato) de di-n-octilestanho.



No guadro 2 adiante C ex n indica que o catalisador utili

zado é o obtido no exemplo n.

Verifica-se que os catalisadores de acordo com a invencéio,
diferentemente do que sucede com o catalisador testemunha, éonfg
rem ao elastdmero de silicone durezas e tempos de exposicdo sa-
tisfatdrios, mesmo apds envelhecimento prolongado do sistema re-

ticulador.
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EXEMPLO DE COMPARAQXO 9 E EXEMPLOS 10 A 12:

Estes exemplos tém o objectivo de mostrar o melhor coﬁpog
tamento no envelhecimento natural dos elastdmeros obtidos a par-
tir da composicdo Pl dos exemplos 5 a 8, catalisadas por um sis-
tema reticulador gue contém os catalisadores (C) gue sio objecto
dos exemplos 1 a 3 e silicato de etilo parcialmente hidrolisado,
mantendo-se constante a concentracdo de catalisador de estanho

(calculada em peso de estanho metdlico).

Com 100 partes de composicio Pl' misturam-se 5 partes de
sistema reticulador gue contém 82,5 partes de silicato de etilo
parcialmente hidrolisado e 17,5 partes de catalisador (C). Adici
ona-se a estas 5 partes a guantidade de JpB -dicetona CH necessaria

para a obtencgdo da proporc¢do b/a pretendida.

Deposita-se a composig¢do catalisada sobre uma placa de po-
lietileno, sob a forma de uma camada com 2 mm de espessura. Depois
de um periodo de repouso de 24 horas ao ar ambiente, desmolda-se
a pelicula de elastdmero fornecida e deixa-se envelhecer a uma tem

peratura de 20°C durante intervalos de tempo diferentes (em meses).

Mede-se a dureza Shore A e a resisténcia ao rasgamento R/D
(expressa em KN/m) da pelicula gue foi submetida aos periodos de

envelhecimento citados acima.

Os resultados estao reunidos no guadro 3 adiante, no gual

C ex n indica gue o catalisador de estanho utilizado é o obtido



no exemplo n. O catalisador testemunha do exemplo

9 é o bis(2-etil-hexanoato) de di-n-octilestanho.

de comparacgéo
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O guadro 3 mostra que a melhor estabilidade do elastdmero

se obtém por meio de um catalisador de acordo com a invencao.

EXEMPLO DE COMPARAQEO 13 E EXEMPLO 14

Trituram-se num misturador:

- 100 partes de um déleo o W -di-hidroxidimetilpolisiloxénico

com uma viscosidade de 70 000 mPa.s a 25°C,

- 20 partes de um Sleo bis(trimetilsiloxi)-dimetilpolisiloxd

nico com uma viscosidade de 100 mPa.s a ZSOC,

- 130 partes de carbonato de calcio, com um didmetro médio

das particulas de 5 micra ,

- 9 partes de silica de combustio com uma superficie especi-

fica de 150 m2/g.

Quando a massa estd homogénea, junta-se-lhe toda a solucio

proveniente da mistura de : - 5,5 partes de silano de fdrmula

Si(OCH.CH,OC. H.)

277°27727°5%4¢

- 2,5 partes de silano de fdérmula

(CH3O)351(CH2)3NH—CH2CH2NH2,— 0,040 parte do derivado orgdnico de

estanho, o qual é preparado pelo método operatdrio do exemplo 4 aci

ma.



A composigdo mono-componente assim obtida é conservada ao
abrigo da humidade em tubos vedados de aluminio (exemplo 14); pre
para-se uma outra composig¢do, igual a anterior, mas utilizando co
mo derivado orgdnico de estanho unicamente o dilaurato de dibutil
estanho, sendo a guantidade utilizada igual, ou seja 0,040 parte

(exemplo de comparacdo 13).

Esta composigdo é também acondicionada em tubos vedados de
aluminio. Verifica-se a estabilidade em armazenamento das duas com
posigdes; para este efeito, deixam-se os tubos gue as contém duran

te 72 horas numa estufa a lOOOC.

Deixam-se arrefecer os tubos e espalha-se o seu conteddo

(assim como o conteddo dos tubos que ndo foram submetidos a um pe
riodo de aguecimento, e gue tém uma duragdo de armazenamento de 1
més a temperatura ambiente) sob a forma de uma camada com 2 mm de
espessura, ao ar livre, sobre uma placa de politetrafluoroetileno.

A camada depositada transforma-se num fio revestido com borracha:

24 horas depois do depdsito da camada, retira-se a pelicula de elastd
mero e medem-se, apos envelhecimento durante 7 dias & temperatura ambiente,

as propriedades dinamométricas dos elastdmeros.

Os resultados estdo reunidos no guadro 4 adiante :



QUADRO 4

EXEMPLO 14

EXEMPLO 13

Contetudo
dos tubos

Conteudo
dos tubos

ruptura em %

Propriedades Conteldo dos Conteudo dos| conserva- envelhe-
tubos conser tubos enve- dos a tem cido
dinamométricas | vados a tem- lhecido 72 peratura 72
peratura horas a ambiente horas a
ambiente 100 °c 100°c
Dureza Shore 30 10 26 -
A
Resisténcia
a ruptura em 1,1 1,0 1,0 -
MPa
Alongamento a 514 410 348 -

- : n3o mensuravel.

O exame dos valores das propriedades dinamométricas mostra

claramente gue é vantajoso para a conservacdo destas propriedades

ao longo do tempo,

utilizar a mistura catalitica de acordo com a

invengdo, em vez de utilizar apenas o dilaurato de di-n-butilestanho.




l.- Processo para a preparagao de uma composigao orga-
nopolisiloxanica, caracterizado pelo facto de se misturar, por um
lado, uma base de silicone capaz de endurecer mediante reacgéo de

policondensacao com obtencao de um elastdmerc a partir da tempera-

tura ambiente, e, por outro lado, uma guantidade cataliticamente
eficaz do produto da reacgao:
- de um sal de estanho de formula geral

(X), Sn R.R

2 1R (1)

na gqual os simbolos R, e R iguais ou diferentes,

1 27

representam radicais organicos monovalentes hidrocar-

bonados em Cl-C18 eventualmente substituidos,

- COm um composto F—dicarbonilico de formula geral
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O H 0
I 0 2
R3 - C - f - C - R5 (2)
R4
na gual:

- os simbolos R3 e RS' iguais ou diferentes, sao esco-
lhidos entre radicais Rl e R2, um atomo de hidrogénio,
radicais, radicais alcoxi em Cl-C5 e radicais sililo
de formula geral Si{Bl)B,

- o simbolo R, representa um atomo de hidrogénio ou um

4
radical hidrocarbonado eventualmente halogenado em
Cl-CB, ou entao R4 forma com R5 um radical hidrocar-

bonado ciclico bivalente em CS-—C12 eventualmente
substitulido por radicais cloro, nitro e ciano,

segundo uma proporgac molar (2)/(l) compreendida entre 0,01 e 100,

preferivelmente entre 1 e 3.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracte-
rizado pelo facto de a base de silicone compreender:

A. - 100 partes de um polimero & ,W-di-hidroxipolidiorgano-

siloxanico, com uma viscosidade compreendida entre 500 e
1.000.000 mPa.s a 25°C, formado por uma sucessao de motivos
(Rz)SiO em que os simbolos R, iguais ou diferentes, representam

radicais hidrocarbonados com 1 a 10 atomos de carbono, eventual-

mente substituidos por atomos de halogéneo ou grupos ciano.

B. - 0,5 a 20 partes de um agente de reticulagao, escolhido
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entre 0s compostos organo-siliciados gue comportam mais de dois

grupos hidrolisaveis ligados aos atomos de silicio, por molécula.

C. - 0 a 250 partes de cargas minerais.
D. - O a 20 partes de um agente de aderencia.
3.- Processo de acordo com a reivindicagéo 1l ou 2, ca-

racterizado pelo facto de o agente de reticulacao B ser um silano
de formula geral

R Si(Z),_, (6)
na gqual R representa um radical hidrocarbonado com 1 a 10 atomos
de carbono e Z & escolhido entre os grupos amino-N-substituido,
amido-N-substituido, aminoxi-N,N-dissubstituido, cetiminoxi, alcoxi,

alcoxialguilenoxi, enoxi e aciloxi e a representa O ou 1,

Lisboa, 24 de Junho de 1988

O Agente Oficizi ¢a Proprieucde ingusir il
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RESUMDO

"Processo para a preparagao de uma composicdo elastdmérica
silicdnica contendo um catalisador de estanho obtido a
partir de um composto i&—dicarbonilico e de um sal de es-

tanho"

A presente invengao diz respeito a um processo para a
preparagao de uma composig@o organopolisiloxdnica mediante mistura

de uma base capaz de endurecer por meio.de reaccoes de policonden-

sagao e uma guantidade cataliticamente eficaz de um catalisador
de estanho que & o produto da reacgao de um sal de estanho com um
composto F-dicarbonilico.

A composigao organopolisilox@nica pode ser apresentada

numa ou em duas embalagens, e, em particular, pode ser utilizada

para fabricar juntas na indGstria da construcao civil.

Lisboa, 24 de Junho de 1988
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