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DESCRIPCION

Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano y método para la producciéon del mismo

La invencidn se refiere a un plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano, un método para su produccién,
su utilizacién en la produccidn de recubrimientos, peliculas, productos semiacabados o piezas moldeadas, asi como
sustratos recubiertos con dicho recubrimiento.

Desde hace tiempo se conocen los plasticos de poliuretano que contienen grupos siloxano, que se producen a partir
de poliisocianatos y polioles que contienen grupos alcoxisililo. Estos se utilizan en particular para la produccién de
recubrimientos resistentes a los productos quimicos y al rayado para la pintura de OEM en serie y el repintado de
automéviles. El curado de estos recubrimientos se consigue, por una parte, mediante la reaccién de uretanizacién de
los grupos isocianato del poliisocianato que contiene grupos alcoxisililo con los grupos hidroxilo del poliol y, por otra
parte, mediante la hidrélisis y condensacién de los grupos alcoxisililo para formar grupos siloxano.

El documento EP 1 273 640 A1 describe un barniz transparente o barniz de acabado de poliuretano termoendurecible
de dos componentes a base de solvente para automocién con mejor resistencia al rayado, que puede obtenerse
utilizando poliisocianatos modificados con silicio como componentes de reticulacién de isocianato. Los poliisocianatos
modificados con silicio se obtienen haciendo reaccionar poliisocianatos alifaticos y/o cicloalifaticos con N,N-bis-
(trialcoxisililpropil)-aminas. De manera alternativa, los poliisocianatos modificados con silicio también pueden
producirse por reaccién parcial de diisocianatos monoméricos, como HDI o IPDI, con N,N-bis-(trialcoxisililpropil)-
aminas y oligomerizacién posterior. En este ultimo método de produccién de poliisocianatos modificados con silicio, la
oligomerizacién posterior no produce especificamente plasticos de poliisocianurato altamente reticulados que
contengan grupos siloxano, sino Unicamente productos oligoméricos, de baja viscosidad y solubles.

Varias publicaciones mas, por ejemplo, WO 2008/074489 A1, WO 2008/074490 A1, WO 2010/149236 A1, WO
2014/086530 A1 y WO 2009/156148 A1, también describen agentes de recubrimiento para la produccién de capas de
barniz transparente de poliuretano resistentes a la intemperie y al rayado para la pintura de OEM en serie y el repintado
de automéviles, en los que se utilizan poliisocianatos modificados con silicio como componentes de reticulaciéon de
isocianato.

La desventaja en todos los casos es que los grupos isocianato y los grupos hidroxilo, asi como los grupos alcoxisililo
y los grupos hidroxilo, deben almacenarse por separado en distintos componentes y, por lo general, sélo se mezclan
inmediatamente antes de la aplicacién, ya que los grupos mencionados pueden reaccionar entre si en condiciones
normales de almacenamiento.

El curado de recubrimientos altamente resistentes al rayado mediante condensacién catalitica de compuestos que
contienen grupos alcoxisililo se describe, por ejemplo, en S. Hofacker et al., Progress in Organic Coatings 45 (2002),
159-164.

Como el mecanismo de curado de los grupos alcoxisililo se basa en una reaccién de condensacidén que implica la
eliminacién del alcohol correspondiente, se produce una considerable contraccién de volumen. Esto puede provocar
tensiones, grietas y pérdida de adherencia. Ademas, en la tecnologia de recubrimientos, por ejemplo, se sabe que los
recubrimientos de fuerte contraccién telegrafian las rugosidades y estructuras superficiales del sustrato, lo que puede
provocar la pérdida de brillo y otras alteraciones en el aspecto del recubrimiento.

De este modo, los plésticos de poliuretano que contienen grupos siloxano conocidos en la técnica anterior presentan
la desventaja fundamental de que, para conseguir densidades de red elevadas, o bien hay que aceptar una contraccién
volumétrica elevada debida a una excesiva separacién de los componentes durante el curado, o bien, si se utilizan
reacciones de poliadicién (por ejemplo, a través de la formacién de uretano), resulta dificil conseguir densidades de
red elevadas. Esto obliga, como minimo, a manipular dos componentes durante el almacenamiento.

Los polimeros con estructura de poliisocianurato son conocidos por su gran resistencia mecéanica. Hasta la fecha, los
métodos de la técnica anterior conocidos para producir dichos plasticos de poliisocianurato altamente reactivos a
menudo se basan en diisocianatos monoméricos liquidos. Debido al alto calor de reaccién de la reaccién de
trimerizacién a poliisocianuratos (-75 kJ/mol NCO), una reaccién a partir de diisocianatos monoméricos, en particular
con diisocianatos monoméricos con un alto contenido de isocianato (por ejemplo, BDI, PDI, HDI, TIN), no suele ser
posible a gran escala, sino s6lo en pequefias cantidades de sustancia bajo un estricto control de la temperatura.

El documento US 4.514.525 describe la produccién de espumas de poliisocianurato basadas en un poliisocianato
aromatico y un tensioactivo a base de silicona. Este tensioactivo no contiene ninglin grupo alcoxisililo y, por lo tanto,
no proporciona un mecanismo de reticulacién independiente ademas de la reticulacidn de los grupos isocianato.

El documento WO 2015/166983 describe el uso de plasticos de poliisocianurato para el encapsulado de LED. No se
divulga el uso de poliisocianatos modificados con silicio.
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Aunque el documento US 6.133.397 describe el uso de poliisocianatos oligoméricos para construir recubrimientos, no
divulga ningln recubrimiento modificado con silicio.

El control de la temperatura en la produccién de poliisocianuratos altamente convertidos es extremadamente
importante, ya que el alto contenido de isocianato de los productos monoméricos de partida y la reaccién exotérmica
pueden dar lugar a temperaturas superiores a 300 °C, lo que puede provocar la descomposicion directa de los
productos e incluso la vaporizacion in situ de los diisocianatos monoméricos. Ademas de los inconvenientes de higiene
laboral causados por la liberacién de diisocianatos monoméricos tdxicos o productos de descomposicién, la formacion
de burbujas y la decoloracién en el plastico de poliisocianurato acabado son muy indeseables.

Por lo tanto, los poliisocianuratos sé6lo se han utilizado en la practica como agentes reticulantes en la quimica de
barnizado, donde la reaccién de trimerizacién se detiene a bajas tasas de conversiéon y se elimina el exceso de
diisocianato monomérico sin reaccionar. Por ejemplo, los documentos DE 31 00 263; GB 952 931, GB 966 338; US
3211703, US 3330828 se destinan a la produccién de agentes reticulantes a base de isocianuratos a partir de
diisocianatos monoméricos alifaticos y mixtos alifaticos y aroméaticos, ya sea llevando a cabo la reaccién en dilucién o
sélo hasta valores de conversidn bajos con un control muy preciso de la temperatura. También en este caso, sélo se
producen productos oligoméricos, poco viscosos y solubles, en lugar de plasticos de poliisocianurato altamente
convertidos.

Para una serie de aplicaciones, como el repintado de automdviles, en particular el recubrimiento de OEM en serie, y
para el barnizado de productos electrénicos de consumo, especialmente ordenadores portatiles, tabletas y teléfonos
méviles, existe una demanda constante en el mercado de agentes de recubrimiento con una resistencia al rayado auln
mayor.

Por lo tanto, el objetivo de la presente invencidn fue proporcionar nuevos plasticos de poliisocianurato que contienen
grupos siloxano con propiedades mejoradas, en particular una mayor resistencia al rayado y a los productos quimicos,
asi como resistencia a la abrasién, que sean adecuados en particular para el repintado de automéviles y para el
recubrimiento de productos electrénicos de consumo y que puedan procesarse como un Unico componente.

De acuerdo con la invencién, este objetivo se resuelve mediante el pléastico de poliisocianurato especificado en la
reivindicacién 1, los usos y productos especificados en las reivindicaciones 14 a 16 y el método especificado en la
reivindicacién 17.

Las realizaciones ventajosas de la invencién se indican en las reivindicaciones dependientes y se explican en detalle
a continuacién, al igual que la idea general de la invencién.

El objeto de la invencidn es un plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano, obtenible mediante un método
que comprende las etapas siguientes:

a1) Proporcionar una composicion A) que

i) contiene poliisocianatos oligoméricos B) y compuestos que contienen silicio C); o

i) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D); o

ii) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) y poliisocianatos oligoméricos B); o

iv) contiene poliisocianatos oligoméricos B), compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos
modificados D); o

v) contiene compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D);

a2) trimerizacién catalitica de la composicidn A);

en donde la composicién A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos de como maximo el 20 % en
peso;

en donde se ha conservado un méaximo del 20 % de los grupos isocianato contenidos originalmente en la
composicidn A);

en donde los compuestos que contienen silicio C) son compuestos que contienen grupos alcoxisililo C) y los
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son poliisocianatos oligoméricos D) modificados con
grupos alcoxisililo.

Otro objeto de la invencion es el método mencionado anteriormente a partir del cual se pueden obtener los plasticos
de poliisocianurato de acuerdo con la invencion. Ademas, la invencién también se refiere al uso de los plasticos de
poliisocianurato de acuerdo con la invencion para la produccién de recubrimientos, peliculas, productos semiacabados
y piezas moldeadas, asi como sustratos recubiertos con el plastico de poliisocianurato de acuerdo con la invencién.

La invencién descrita con mas detalle a continuacién se basa en la sorprendente observacién de que una composicién
que contiene poliisocianatos oligoméricos y compuestos y/o compuestos oligoméricos que contienen silicio,
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio puede curarse mediante trimerizacién catalitica de tal manera que,
ademas de o antes de la hidrélisis o condensacion de los grupos funcionales que contienen silicio de los compuestos
que contienen silicio y/o los poliisocianatos modificados con silicio a grupos siloxano, los grupos isocianato de los
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poliisocianatos oligoméricos y/o los poliisocianatos modificados con silicio reaccionan por trimerizacién para formar
poliisocianuratos, de modo que se forman plasticos de poliisocianurato altamente reticulados y altamente reactivos
con propiedades novedosas. Este mecanismo de curado dual conduce a un nuevo tipo de estructura de reticulacién
en el plastico de poliisocianurato obtenido, que difiere estructuralmente de los materiales conocidos del estado de la
técnica.

El uso de composiciones que contienen poliisocianatos oligoméricos y compuestos que contienen silicio y/o
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio en lugar de diisocianatos monoméricos como materiales de partida
para la produccién de plésticos de poliisocianurato también tiene la ventaja de que, debido al menor contenido de
isocianato de los reactivos oligoméricos, es necesario disipar mucho menos calor de reaccién durante el curado, lo
que en particular también facilita la producciéon de componentes de gran volumen.

Un "plastico de poliisocianurato”, tal como se utiliza en el presente documento, es un plastico que contiene
poliisocianurato. También puede consistir principalmente en un poliisocianurato. Las mezclas de poliisocianuratos y
otros plasticos también se incluyen en la expresion "plastico de poliisocianurato”, tal como se utiliza en el presente
documento.

Cuando en el presente documento se utiliza el término "plastico”, se hace referencia a un producto que es, en general,
dimensionalmente estable a temperatura ambiente, a diferencia de los geles o los liquidos, por ejemplo. El término
"plastico”, tal como se utiliza en el presente documento, comprende todas las clases comunes de plasticos, es decir,
en particular también los termoestables, los termoplasticos y los elastdmeros.

Un "poliisocianurato”, tal como se utiliza en el presente documento, es cualquier molécula, preferentemente un
polimero, que tiene una pluralidad de unidades estructurales de isocianurato, por ejemplo, al menos 10 unidades
estructurales de isocianurato. Una molécula con una sola unidad estructural de isocianurato puede denominarse
" H n
isocianurato".

La unidad estructural caracteristica del isocianurato ciclico viene dada por la siguiente férmula estructural:

QQ\N"KO

!
A

¢

Los isocianuratos y poliisocianuratos pueden obtenerse por ciclotrimerizacion de poliisocianatos. La ciclotrimerizacion
clasica a partir de diisocianatos monoméricos es, como se ha descrito anteriormente, una reaccién fuertemente
exotérmica. Esto puede limitar considerablemente las posibilidades de aplicacién, asi como los grados de trimerizacién
que se pueden realizar técnica y eficientemente.

El término "poliisocianato”, tal como se utiliza en el presente documento, es un término colectivo para compuestos que
contienen dos o més grupos isocianato en la molécula (por ellos, el experto en la materia entenderad los grupos
isocianato libres de estructura general -N=C=0). Los representantes mas sencillos e importantes de estos
poliisocianatos son los diisocianatos. Tienen la estructura general O=C=N-R-N=C=0, donde R suele representar
radicales alifaticos, aliciclicos y/o aromaticos.

A partir de los poliisocianatos se pueden producir diversos polimeros (por ejemplo, poliuretanos, poliureas y
poliisocianuratos) y compuestos de bajo peso molecular (por ejemplo, aquellos con estructura de uretdiona,
isocianurato, alofanato, biuret, iminooxadiazinadiona y/o oxadiazinatriona) debido a que tienen mdltiples funciones
quimicas (=2 grupos isocianato).

En el presente documento, en general, cuando se menciona "poliisocianatos" se hace referencia indistintamente a
poliisocianatos monoméricos y/u oligoméricos. Sin embargo, para comprender muchos aspectos de la invencién, es
importante distinguir entre diisocianatos monoméricos y poliisocianatos oligoméricos. Cuando en el presente
documento se utiliza el término "poliisocianatos oligoméricos", se hace referencia a poliisocianatos que estén
compuestos por al menos dos moléculas de diisocianato monomérico, es decir, son compuestos que son o contienen
un producto de reaccién de al menos dos moléculas de diisocianato monomérico.

La produccién de poliisocianatos oligoméricos a partir de diisocianatos monoméricos también se denomina en el
presente documento oligomerizacién de diisocianatos monoméricos. Esta "oligomerizacién", tal como se utiliza en el
presente documento, significa la reaccién de diisocianatos monoméricos a poliisocianatos oligoméricos con estructura
de uretdiona, isocianurato, alofanato, tioalofanato, biuret, iminooxadiazinadiona y/u oxadiazinatriona.
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Por ejemplo, el diisocianato de hexametileno (HDI) es un "diisocianato monomérico" porque contiene dos grupos
isocianato y no es un producto de reaccién de al menos dos moléculas de poliisocianato:

/,O

‘,f.N.\V_/f\..\ /'\\/ N ;’
o° N

HD3

Por el contrario, los productos de reaccién de al menos dos moléculas de HDI que siguen teniendo al menos dos
grupos isocianato son "poliisocianatos oligoméricos" en el sentido de la invencién. El HDI-isocianurato y el HDI-biuret
son representantes de dichos "poliisocianatos oligoméricos", por ejemplo, cada uno de ellos esta compuesto por tres
bloques monoméricos de HDI:

O NCHy g NCO

En el contexto de la invencién, la expresiéon "grupo siloxano" se refiere a un grupo que se forma por hidrélisis o
condensaciéon de grupos funcionales que contienen silicio de los compuestos que contienen silicio y/o los
poliisocianatos modificados con silicio. El término "siloxano”, tal como se utiliza en el presente documento, es una
designacién para compuestos que tienen la estructura general -[SiR>-O-SiR2]n-, en donde R es usualmente un 4tomo
de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo alcoxi o un grupo -O-SiR»- con el significado dado para R.

El plastico de poliisocianurato de acuerdo con la invencidén que contiene grupos siloxano se puede obtener mediante
el método de acuerdo con la invencién. Por lo tanto, a continuacién se describen realizaciones que se aplican tanto al
plastico poliisocianurato de la invencién que contiene grupos siloxano obtenido mediante el método de acuerdo con la
invencién como al método de acuerdo con la invencién en si mismo.

De acuerdo con la invencién, la composicién A) utilizada como material de partida para la produccién del plastico
poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la invencién tiene bajo contenido de monémeros (es
decir, tiene poco contenido de diisocianatos monoméricos) y ya contiene poliisocianatos oligoméricos B), compuestos
que contienen silicio C) o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) o poliisocianatos oligoméricos
modificados con silicio D) y poliisocianatos oligoméricos B) o poliisocianatos oligoméricos B), compuestos que
contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos modificados D) o compuestos que contienen silicio C) y
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D).

De acuerdo con una realizacién de la invencién, los poliisocianatos oligoméricos B), los compuestos que contienen
silicio C) y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) estan presentes en la composiciéon A) en
cantidades tales que la composicién A) tiene un contenido de NCO de 5,0 a 23,5 % en peso y un contenido de silicio
(calculado con un Si, peso molecular de 28 g/mol) de 0,1 a 30 % en peso.

La presencia de poliisocianatos oligoméricos B), compuestos que contienen silicio C) o poliisocianatos oligoméricos
modificados con silicio D) de acuerdo con la invencién y los contenidos de NCO y Si resultantes se refieren a la
composicién A) preparada originalmente, es decir, antes del inicio de la trimerizacién catalitica.

El método de acuerdo con la invencidn produce plasticos de poliisocianurato que contienen grupos siloxano con una
distribucién homogénea de los grupos siloxano en el plastico de poliisocianurato, es decir, el producto no es un plastico
de poliisocianurato modificado exclusivamente en la superficie con compuestos que contienen silicio C).

En el presente documento, "bajo contenido de monémeros" y "bajo contenido de diisocianatos monoméricos" se
utilizan como sinénimos en relacién con la composicién A).
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Se obtienen resultados particularmente précticos si la composicién A) tiene una proporciéon de diisocianatos
monoméricos en la composicién A) de como maximo el 20 % en peso, en particular de como méaximo el 15 % en peso
o como maximo el 10 % en peso, en cada caso basado en el peso de la composicién A). Preferentemente, la
composicién A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos de como maximo 5 % en peso, preferentemente de
como maximo 2,0 % en peso, incluso més preferentemente de como maximo 1,0 % en peso, en cada caso basado en
el peso de la composicién A). Se obtienen resultados particularmente buenos si la composicién A) esta practicamente
libre de diisocianatos monoméricos. Practicamente libre significa que el contenido de diisocianatos monoméricos es
como méaximo del 0,5 % en peso, basado en el peso de la composicién A).

Es esencial para la invencién que la composicién A) utilizada tenga un bajo contenido de monémeros. En la préactica,
esto puede lograrse en particular mediante la composicién A) que contiene poliisocianatos oligoméricos B) y/o
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) con una preparacién en la que la reaccién de oligomerizacion
propiamente dicha va seguida en cada caso de al menos una etapa de proceso adicional para separar el exceso de
diisocianatos monoméricos o diisocianatos monoméricos modificados con silicio que no han reaccionado. Esta
separacién de los mondémeros puede realizarse de manera particularmente préactica segiin métodos conocidos per se,
preferentemente por destilacién en capa fina en alto vacio o por extracciéon con solventes adecuados que sean inertes
a los grupos isocianato, por ejemplo, hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos como pentano, hexano, heptano,
ciclopentano o ciclohexano.

De acuerdo con una realizacién preferida de la invencién, los poliisocianatos oligoméricos B) se obtienen por
oligomerizacién de diisocianatos monoméricos con separacién posterior de los monémeros que no han reaccionado.

Los métodos descritos en la técnica anterior para la produccién de plasticos de poliisocianurato utilizan en general
diisocianatos monoméricos como materiales de partida, es decir, diisocianatos monoméricos puros o composiciones
de poliisocianato ricas en mondmeros que se trimerizan cataliticamente. En contraste con esto, el uso o "suministro"”
de una composicién de bajo contenido de monémeros A) de acuerdo con la invencién, que ya contiene poliisocianatos
oligoméricos B) y/o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D), conduce sorprendentemente a una
contraccién volumétrica significativamente menor. La menor exotermicidad de la reaccién de acuerdo con la invencién
también permite obtener plasticos de poliisocianurato altamente reaccionados.

Preferentemente, en la reacciéon de trimerizacién de acuerdo con la invencién no se utiliza ningun diisocianato
monomérico. Sin embargo, de acuerdo con una realizacién particular de la invencién, la composicién A) puede
contener un diisocianato monomérico extrafio. En el presente documento, diisocianato monomérico extrafio significa
que es diferente de los diisocianatos monoméricos utilizados para producir los poliisocianatos oligoméricos B) y/o los
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) contenidos en la composicién A). La adicién de diisocianato
monomérico extrafio puede ser ventajosa para conseguir efectos técnicos especiales, como una dureza particular. Se
obtienen resultados particularmente practicos si la composicién A) tiene una proporcién de diisocianatos monoméricos
extrafios en la composicién A) de como maximo el 20 % en peso, en particular de como maximo el 15 % en peso o
como méximo el 10 % en peso, en cada caso basado en el peso de la composicién A). Preferentemente, la composicién
A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos extrafios de como maximo 5 % en peso, preferentemente de
como maximo 2,0 % en peso, incluso més preferentemente de como maximo 1,0 % en peso, en cada caso basado en
el peso de la composicién A).

De acuerdo con ofra realizacién particular de la invencién, la composicién A) puede comprender monoisocianatos
monoméricos o isocianatos monoméricos con una funcién de isocianato superior a dos, es decir, con mas de dos
grupos isocianato por molécula. La adicion de monoisocianatos monoméricos o isocianatos monoméricos con una
funcién de isocianato superior a dos ha demostrado ser ventajosa para influir en la densidad de red del plastico de
poliisocianurato. Se obtienen resultados particularmente préacticos si la composicién A) tiene una proporcién de
monoisocianatos monoméricos o de isocianatos monoméricos con una funcién isocianato mayor que dos en la
composicién A) de como maximo 20 % en peso, en particular como méaximo 15 % en peso 0 como maximo 10 % en
peso, en cada caso basado en el peso de la composicién A). Preferentemente, la composicién A) tiene un contenido
de monoisocianatos monoméricos o de isocianatos monoméricos con una funcién isocianato mayor que dos de como
méaximo 5 % en peso, preferentemente de como méximo 2,0 % en peso, incluso mas preferentemente de como maximo
1,0 % en peso, en cada caso basado en el peso de la composiciéon A). Preferentemente, en la reaccién de trimerizacion
de acuerdo con la invencién no se utiliza ningln monoisocianato monomérico ni ningln isocianato monomérico con
una funcién isocianato mayor que dos.

Los poliisocianatos oligoméricos B) suelen obtenerse oligomerizando diisocianatos monoméricos alifaticos,
cicloalifaticos, aralifaticos y/o aromaticos simples o mezclas de dichos diisocianatos monoméricos.

De acuerdo con la invencién, los poliisocianatos oligoméricos B) y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con
silicio D) pueden tener en particular una estructura de uretdiona, isocianurato, alofanato, tioalofanato, biuret,
iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona. De acuerdo con una realizacién de la invencion, los poliisocianatos
oligoméricos B) y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) tienen al menos uno de los siguientes
tipos de estructura oligomérica o mezclas de las mismas:
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En una realizacién particularmente preferida de la invencién, los poliisocianatos oligoméricos B) contienen al menos
una estructura seleccionada del grupo que consiste en uretdiona, isocianurato, biuret, iminooxadiazinediona y triona
de oxadiazina, pero estan practicamente libres de alofanato. La expresién "libre de alofanato" en este contexto significa
que la proporcién molar de grupos alofanato con respecto a todos los grupos mencionados anteriormente presentes
en el poliisocianato oligomérico B) es preferentemente inferior a 1:99. Més preferentemente, la relacién molar entre
los grupos alofano e isocianurato es inferior a 1:99. Incluso més preferentemente, el poliisocianato oligomérico B) no
contiene un grupo alofanato. Todas las demas definiciones dadas anteriormente con respecto al poliisocianato
oligomérico B) también se aplican a esta realizacién.

Sorprendentemente, se ha descubierto que puede ser ventajoso utilizar poliisocianatos oligoméricos B) y/o
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) que son una mezcla de al menos dos poliisocianatos
oligoméricos B) y/o al menos dos poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D), en donde los al menos dos
poliisocianatos oligoméricos B) y/o los al menos dos poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) difieren en
su estructura. Esta se selecciona preferentemente del grupo formado por la estructura uretdiona, isocianurato,
alofanato, tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y oxadiazina triona y sus mezclas. Tales mezclas de partida
pueden influir en el valor de Tg, especialmente en comparacidén con las reacciones de trimerizacidén con poliisocianatos
oligoméricos B) y/o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) de una sola estructura definida, lo que
resulta ventajoso para muchas aplicaciones.

Preferentemente, de acuerdo con la invencién, se utiliza una composicién A) que contiene poliisocianatos oligoméricos
B) y/o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) con estructura de biuret, alofanato, tioalofanato,
isocianurato y/o iminooxadiazinediona y mezclas de los mismos.

De acuerdo con otra realizacién, la composicién A) comprende poliisocianatos oligoméricos B) y/o poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) de una sola estructura oligomérica definida, por ejemplo exclusivamente o
mayoritariamente una estructura de isocianurato. No obstante, por regla general, los poliisocianatos oligoméricos B)
y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) de varias estructuras oligoméricas diferentes estan
siempre presentes juntos en la composiciéon A) debido al proceso de produccion.

De acuerdo con otra realizacién de la invencién, se utilizan poliisocianatos oligoméricos B) y/o poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) de una Unica estructura oligomérica definida, en donde la estructura oligomérica
se selecciona entre la estructura de uretdiona, isocianurato, alofanato, tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/u
oxadiazina triona.

De acuerdo con otra realizacién, los poliisocianatos oligoméricos B) y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados
con silicio D) tienen principalmente una estructura de isocianurato y pueden contener la estructura de uretdiona,
alofanato, tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona mencionada anteriormente sélo como
subproductos.

De acuerdo con la invencién, también es posible utilizar poliisocianatos oligoméricos B) y/o poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) que estan mayoritariamente libres de estructura de isocianurato y contienen
principalmente al menos uno de los tipos de estructura de uretdiona, alofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o triona
de oxadiazina mencionados anteriormente. De acuerdo con una realizacidn particular de la invencién, la composicién
A) comprende poliisocianatos oligoméricos B) y/o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) que tienen
un tipo estructural seleccionado del grupo que consiste en estructura uretdiona, alofanato, tioalofanato, biuret,
iminooxadiazinediona y/o triona de oxadiazina.

La estructura uretdiona, isocianurato, alofanato, tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o triona de oxadiazina en
los poliisocianatos oligoméricos B) y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) puede determinarse,
por ejemplo, mediante espectroscopia de RMN. En este caso puede utilizarse preferentemente la espectroscopia de
RMN de '3C, preferentemente desacoplada de protones, ya que las estructuras oligoméricas mencionadas
proporcionan sefiales caracteristicas.

Independientemente del tipo de estructura oligomérica subyacente (estructura uretdiona, isocianurato, alofanato,
tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o triona de oxadiazina), los poliisocianatos oligoméricos B) contenidos en
la composicién A) de acuerdo con la invencidén tienen preferentemente una funcién NCO (media) de 2,0 a 5,0,
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preferentemente de 2,3 a 4,5. Los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) contenidos en la composicién
A) de acuerdo con la invencién tienen preferentemente una funcién NCO (media) de 1,8 a 6,0, preferentemente de 2,0
a 5,0, independientemente del tipo de estructura oligomérica subyacente (estructura uretdiona, isocianurato, alofanato,
tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/u oxadiazina triona).

Se obtienen resultados especialmente practicos cuando la composicién A) que se va a utilizar de acuerdo con la
invencién tiene un contenido de grupo isocianato de 6,0 a 23,0 % en peso. Ha demostrado ser particularmente préctico
si la composicién A) de acuerdo con la invencién tiene un contenido de grupo isocianato de 10,0 a 21,5 % en peso, en
cada caso basado en el peso de la composicién A).

Los métodos de produccidn de los poliisocianatos oligoméricos B) con estructura uretdiona, isocianurato, alofanato,
tioalofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona que se utilizaran en la composicién de bajo contenido
en mondémero A) de acuerdo con la invencion se describen, por ejemplo, en J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185 - 200, en
los documentos DE-A 1 670 666, DE-A 1 954 093, DE-A2 414 413, DE-A2 452 532, DE-A 2 641 380, DE-A 3 700 209,
DE-A 3 900 053 y DE-A 3 928 503 o en EP-A 0 336 205, EP-A 0 339 396 y EP-A 0 798 299.

De acuerdo con una realizacién adicional o alternativa de la invencién, la composicién A) de acuerdo con la invencidn
se define por comprender poliisocianatos oligoméricos B) obtenidos a partir de diisocianatos monoméricos,
independientemente del tipo de reaccién de oligomerizacién utilizada, manteniendo un grado de oligomerizacién de 5
a 45 %, preferentemente de 10 a 40 %, mas preferentemente de 15 a 30 %. Por "grado de oligomerizaciéon" se entiende
el porcentaje de grupos isocianato originalmente presentes en la mezcla de partida que se consume durante el proceso
de produccién para formar estructuras uretdiona, isocianurato, alofanato, biuret, iminooxadiazinadiona y/u
oxadiazinatriona.

Los poliisocianatos monoméricos adecuados para la produccién de los poliisocianatos oligoméricos B) son cualquier
poliisocianato accesible de diferentes maneras, por ejemplo, por fosgenacion en fase liquida o gaseosa o por medios
sin fosgeno, como la escisién térmica del uretano. Se obtienen resultados especialmente buenos cuando los
poliisocianatos son diisocianatos monoméricos. Los diisocianatos monoméricos preferidos son los que tienen un peso
molecular del orden de 140 a 400 g/mol, con grupos isocianato enlazados alifatica, cicloalifdtica, aralifatica y/o
aromaticamente, tales como, por ejemplo, 1,4-diisocianatobutano (BDI), 1,5-diisocianatopentano (PDI), 1,6-
diisocianatohexano (HDI), 2-metil-1,5-diisocianatopentano, 1,5-diisocianato-2,2-dimetilpentano, 2,2,4 o 2,4,4-trimetil-
1,6 diisocianatohexano, 1,10-diisocianatodecano, 1,3- y 1,4-diisocianatociclohexano, 1,4-diisocianato-3,3,5-
trimetilciclohexano, 1,3-diisocianato-2-metilciclohexano, 1,3-diisocianato-4-metilciclohexano, 1-isocianato-3,3,5-
trimetil-5-isocianometil-ciclohexano (diisocianato de isoforona; IPDI), 1-isocianato-1-metil-4(3)-
isocianometilciclohexano, 2,4'- y 4 4'-diisocianatodiciclohexilmetano (H12MDI), 1,3- y 1,4-
bis(isocianometil)ciclohexano, bis-(isocianatometil)-norbornano (NBD), 4,4'-diisocianato-3,3'-
dimetildiciclohexilmetano, 4,4'-diisocianato-3,3',5,5-tetrametildiciclohexilmetano, 4,4'-diisocianato-1,1'-bi(ciclohexilo),
4,4'-diisocianato-3,3'-dimetil-1,1'-bi(ciclohexilo), 4,4'-diisocianato-2,2',5,5-tetra-metil-1,1'-bi(ciclohexilo), 1,8-
diisocianato-p-mentano, 1,3-diisocianato-adamantano, 1,3-dimetil-5,7-diisocianato-adamantano, 1,3- y 1,4-
bis(isocianato-metil)benceno (diisocianato de xilileno; XDl), 1,3- y 1,4-bis(1-isocianato-1-metiletil)benceno (TMXDI) y
carbonato de bis(4-(1-isocianato-1-metiletil)fenilo), 2,4- y 2 6-diisocianatotolueno (TDI), 24- y 44-
diisocianatodifenilmetano (MDI), 1,5-diisocianatonaftaleno y cualquier mezcla de dichos diisocianatos. Otros
diisocianatos también adecuados pueden encontrarse, por ejemplo, en la publicacién de la revista Annalen der Chemie
Vol. 562 (1949) pag. 75-136, de Justus Liebig.

Ademas, de acuerdo con la invencién, también pueden utilizarse como monoisocianatos y poliisocianatos en la
composicién A) prepolimeros clasicos que contengan grupos terminales de isocianato alifatico o aromatico, como
prepolimeros de poliéter, poliéster o policarbonato que contengan grupos terminales de isocianato alifatico o aromatico.

Monoisocianatos monoméricos adecuados que pueden utilizarse opcionalmente en la composicién A) son, por
ejemplo, isocianato de n-butilo, isocianato de n-amilo, isocianato de n-hexilo, isocianato de n-heptilo, isocianato de n-
octilo, isocianato de undecilo, isocianato de dodecilo, isocianato de tetradecilo, isocianato de cetilo, isocianato de
estearilo, isocianato de ciclopentilo, isocianato de ciclohexilo, isocianato de 3-metilciclohexilo o isocianato de 4-
metilciclohexilo o cualquier mezcla de dichos monoisocianatos. Como isocianato monomérico con una funcién de
isocianato mayor que dos, que puede afiadirse opcionalmente a la composicién A), cabe mencionar, a modo de
ejemplo, el diisocianato de 4-isocianometil-1,8-octano (triisocianatononano; TIN).

De acuerdo con una realizacién de la invencién, la composiciéon A) contiene como maximo 30 % en peso, en particular
como méaximo 20 % en peso, como méaximo 15 % en peso, como méaximo 10 % en peso, como maximo 5 % en peso
o0 como maximo 1 % en peso, en cada caso basado en el peso de la composiciéon A), de poliisocianatos aroméaticos.
En el presente documento, se entiende por "poliisocianato aromatico" un poliisocianato que tiene al menos un grupo
isocianato enlazado aromaticamente.

Los grupos isocianato enlazados aromaticamente son grupos isocianato enlazados a un radical hidrocarburo
aromatico.
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De acuerdo con una realizacién preferida de la invencién, se utiliza una composiciéon A) que tiene exclusivamente
grupos isocianato enlazados alifatica y/o cicloalifaticamente.

Los grupos isocianato enlazados alifatica o cicloalifdticamente son grupos isocianato enlazados a un radical
hidrocarburo alifatico o cicloalifético.

De acuerdo con ofra realizacién preferida de la invencién, se utiliza una composicién A) que contiene uno o mas
poliisocianatos oligoméricos B), en donde el uno o més poliisocianatos oligoméricos B) tienen exclusivamente grupos
isocianato enlazados alifatica y/o cicloalifaticamente. Los ensayos practicos han demostrado que pueden obtenerse
resultados especialmente buenos con las composiciones A) que contienen poliisocianatos oligoméricos que tienen
exclusivamente grupos isocianato enlazados alifatica y/o cicloalifaticamente.

De acuerdo con una realizacién de la invencién, se utiliza una composicién A) que contiene uno o més poliisocianatos
oligoméricos B), en donde el uno o mas poliisocianatos oligoméricos se basan en 1,5-diisocianatopentano (PDI), 1,6-
diisocianatohexano (HDI), diisocianato de isoforona (IPDI) o 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano (H12MDI) o mezclas
de los mismos.

Los poliisocianatos oligoméricos B) utilizados en la trimerizacidn catalitica en la composicion A) tienen preferentemente
una viscosidad baja. Cuando en el presente documento se utiliza la expresién "baja viscosidad", significa que los
poliisocianatos oligoméricos B) tienen una viscosidad a temperatura ambiente que esta por debajo del punto de gel de
los poliisocianatos oligoméricos B), es decir, los poliisocianatos oligoméricos B) estan presentes como liquido y no
como gel. Se entiende por punto de gelificacién el momento en que la densidad de reticulacién de los poliisocianatos
oligoméricos B) ha avanzado tanto que la viscosidad de los poliisocianatos oligoméricos B) aumenta bruscamente y
los poliisocianatos oligoméricos B) se gelifican para formar un material aglomerado de poliisocianurato, es decir, que
ya no se deforman ni fluyen practicamente.

Los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) se obtienen usualmente por oligomerizacién de
diisocianatos monoméricos simples alifaticos, cicloalifaticos, aralifaticos y/o arométicos, como los descritos
anteriormente como diisocianatos de partida para la produccién de poliisocianatos oligoméricos B), en una mezcla con
diisocianatos modificados con silicio y/o isocianatoalquilanos o por conversién parcial de los poliisocianatos
oligoméricos B) con compuestos que contienen silicio C) que son reactivos frente a los grupos isocianato. Las
expresiones '"conversién parcial con compuestos que contienen silicio" o "modificado con silicio" se utilizan
indistintamente en el sentido de la invencién y significan en particular que del 1 al 99,9 % en mol, preferentemente del
5 al 80 % en mol, mas preferentemente del 10 al 50 % en mol, con la mayor preferencia del 15 al 40 % en mol de los
grupos isocianato presentes originalmente en el poliisocianato oligomérico o en el diisocianato se hicieron reaccionar
con compuestos que contienen silicio C). En otras palabras, los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D)
producidos por conversion parcial de poliisocianatos oligoméricos B) con compuestos que contienen silicio C) tienen
un contenido de isocianato de 99,0 a 0,1 % en mol, preferentemente de 95 a 20 % en mol, méas preferentemente de
90 a 50 % en mol, con la mayor preferencia de 85 a 60 % en mol, basado en los grupos isocianato presentes
originalmente en los poliisocianatos oligoméricos B).

En los documentos EP-A 1 273 640, WO-A 2008/074490, WO-A 2008/074489, WO-A 2014/086530, WO-A
2010/149236, WO-A 2009/156148, por ejemplo, se describen métodos para la preparacién de los poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) con estructura de uretdiona, isocianurato, alofanato, biuret,
iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona que se utilizaran en la composicién de bajo contenido de monémeros A)
de acuerdo con la invencién mediante conversién de poliisocianatos oligoméricos B) con compuestos que contienen
silicio reactivos al isocianato C).

Otros poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) incluyen, por ejemplo, los poliisocianatos que contienen
grupos alofanato y silano descritos en los documentos EP-A 2 014 692 y EP-A 2 305 691, que se obtienen haciendo
reaccionar hidroxiuretanos o hidroxiamidas que contienen grupos silano con cantidades en exceso de diisocianatos
monoméricos.

Otros poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son, por ejemplo, los poliisocianatos de biuret con
funciones alcoxisilano obtenidos haciendo reaccionar aminosilanos con HDI segin el método del documento WO
2005/070942.

Ademas, los poliisocianatos de tioalofanato que contienen grupos silano descritos en la solicitud de patente propia no
publicada previamente, BMS 141043-EP (numero de solicitud: 14 172 295.9), también pueden utilizarse como
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) en la composicién de bajo monémero A) de acuerdo con la
invencién.

El compuesto C) que contiene silicio no tiene que tener un grupo funcional que sea reactivo con los grupos isocianato.

Los compuestos que contienen silicio C) que son inertes frente a los grupos isocianato son, por ejemplo, productos de
reaccién de diisocianatos o poliisocianatos oligoméricos en los que los grupos isocianato presentes originalmente han
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reaccionado completamente con compuestos que contienen silicio C) que son reactivos frente a los grupos isocianato.
Ejemplos de tales compuestos que contienen silicio C) son, por ejemplo, los productos de reaccién sin isocianato de
diisocianatos monoméricos o poliisocianatos oligoméricos con aminosilanos secundarios descritos en los documentos
WO 2006/042584 y WO 2007/033786.

Otro tipo de compuestos que contienen silicio C) que son inertes a los grupos isocianato son también los productos
de reaccidn de porciones de silano con funcién isocianato con cantidades al menos equimolares de compuestos con
funciones hidroxi y/o amino. Ejemplos de dichos compuestos que contienen silicio C) son, por ejemplo, los productos
de reaccion de isocianatoalquilcoxisilanos con dioles o polioles descritos en WO 2008/034409 o WO 2013/189882 o
los productos de reaccidén de dioles y/o polioles con isocianatosilanos que contienen grupos tiouretanos especiales
descritos en el documento WO 2014/037265.

No obstante, de acuerdo con una realizacién preferida de la invencién, los compuestos que contienen silicio C) tienen
al menos un grupo funcional reactivo con los grupos isocianato. Esto permite la modificacién in situ de los
poliisocianatos oligoméricos B) que también pueden estar presentes en la composicién A), con lo que se obtienen
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D). Los grupos funcionales reactivos con los grupos isocianato
pueden ser grupos hidroxilo, grupos tiol, grupos amino, grupos amida y grupos isocianato.

El uso de compuestos que contienen silicio C) seleccionados del grupo que consiste en aminosilanos E), ésteres de
acido aspartico con funcién silano F), alquilamidas con funcién silano G), mercaptosilanos H), silanos de isocianato |)
y mezclas de los mismos ha demostrado ser particularmente préctico. Cada uno de ellos contiene al menos un grupo
funcional reactivo con los grupos isocianato.

Los aminosilanos E) adecuados son, por ejemplo, 3-aminopropiltrimetoxisilano, 3-aminopropiltrietoxisilano, 3-

aminopropilmetildimetoxisilano, 3-aminopropilmetildietoxisilano, 3-aminopropiletildietoxisilano, 3-
aminopropildimetiletoxisilano, 3-aminopropildimetiloxisilano, 3-aminopropildiisopropiletoxisilano, 3-
aminopropiltripropoxisilano, 3-aminopropiltributoxisilano, 5 3-aminopropilfenildietoxisilano, 3-

aminopropilfenildimetoxisilano,  3-aminopropil-tris(metoxietoxietoxi)silano,  2-aminoisopropiltrimetoxisilano,  4-
aminobutiltrimetoxisilano, 4-aminobutiltrietoxisilano, 4-aminobutilmetildimetoxisilano, 4-aminobutilmetildietoxisilano, 4-
aminobutildimetoxisilano, 4-aminobutildietoxisilano, 4-aminobutil-dimetilmetoxisilano, 4-aminobutilfenilldimetoxisilano,
4-aminobutilfenilldietoxisilano, 4-amino(3-metilbutil)metildimetoxisilano, 4-amino(3-metilbutil)-metildietoxisilano, 4-
amino(3-metilbutil)trimetoxisilano,  3-aminopropilfenilmetil-n-propoxisilano,  3-aminopropilmetildibutoxisilano,  3-
aminopropildietilmetilsilano, 3-aminopropilmetil-bis(trimetilsiloxi)silano, 11-aminoundeciltrimetoxisilano, N-metil-3-
aminopropiltrimetoxisilano, N-metil-3-aminopropiltrietoxisilano, N-(n-butil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, N-(n-butil)-3-

aminopropiltrietoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-
aminoisobutilmetildimetoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-metildimetoxisilano, N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltris(2-etilhexoxi)silano, N-(6-aminohexil)-3-aminopropiltrimetoxisilano, N-bencil-N-(2-aminoetil)-3-
aminopropiltrimetoxisilano,  bis(3-trimetoxisililpropil)amina,  Bis(3-trietoxisililpropil)amina,  (aminoetilaminometil)-
fenetiltrimetoxisilano, N-vinilbencil-N-(2-aminoetil)-3-aminopropilpolisiloxano, N-vinilbencil-N(2-aminoetil}-3-
aminopropilpolisiloxano,  3-ureidopropiltrietoxisilano,  3-(m-aminofenoxi)-propiltrimetoxisilano, m-  y/o  p-
aminofeniltrimetoxisilano, 3-(3-aminopropoxi)-3,3-dimetil-1-propeniltrimetoxisilano, 3-

aminopropilmetilbis(trimetilsiloxi)-silano, 3-aminopropil-tris(trimetilsiloxi)-silano, 3-aminopropilpentametildisiloxano o
cualquier mezcla de dichos aminosilanos.

Los aminosilanos E) con la mayor preferencia son N-metil-3-aminopropiltrimetoxisilano,  N-metil-3-
aminopropiltrietoxisilano,  N-(n-butil)-3-amino-propiltrimetoxisilano,  N-(n-butil)-3-aminopropiltrietoxisilano,  bis(3-
trimetoxisililpropil)-amina y/o bis(3-trietoxisililpropil)amina.

Los ésteres de acido aspartico F) con funcién silano adecuados pueden obtenerse segln las ensefianzas del
documento EP-A 0 596 360 haciendo reaccionar aminosilanos primarios portadores de grupos amino con ésteres de
acido fumérico y/o ésteres de 4cido maleico.

Los ésteres de acido aspartico con funcién silano F) particularmente preferidos son productos de reaccién de 3-
aminopropil-trimetoxisilano y/o 3-aminopropiltrietoxisilano con éster dietilico de acido maleico.

Las alquilamidas con funcién silano G) adecuadas de acuerdo con la invencién pueden obtenerse, por ejemplo, por
los métodos divulgados en los documentos US 4 788 310 y US 4 826 915 haciendo reaccionar aminosilanos portadores
de grupos amino primarios con ésteres alquilicos de acidos alquilcarboxilicos con escisién alcohdlica.

Las alquilamidas con funcién silano G) particularmente preferidas son productos de reaccién de 3-aminopropil-
trimetoxisilano y/o 3-aminopropiltrietoxisilano con formiato de metilo y/o formiato de etilo.

Los mercaptosilanos B) adecuados de acuerdo con la invencién son, por ejemplo, 2-mercaptoetiltrimetilsilano, 2-

mercaptoetilmetildimetoxisilano, 2-mercaptoetiltrimetoxisilano, 2-mercaptoetiltrietoxisilano, 3-
mercaptopropilmetildimetoxisilano, 3-mercaptopropildimetilmetoxisilano, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-
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mercaptopropilmetildietoxisilano, 3-mercaptopropiltrietoxisilano, 3-mercaptopropiletildimetoxisilano, 3-
mercaptopropiletildietoxisilano y/o 4-mercaptobutiltrimetoxisilano.

Los mercaptosilanos H) con la mayor preferencia son, en particular, 3-mercaptopropiltrimetoxisilano y/o 3-
mercaptopropiltrietoxisilano.

Los silanos de isocianato |) adecuados de acuerdo con la invencién son, por ejemplo, 3-isocianatopropiltrimetoxisilano,

3-isocianatopropiltrietoxisilano, 3-isocianatopropiltriisopropoxisilano, 2-isocianatoetiltrimetoxisilano, 2-
isocianatoetiltrietoxisilano, 2-isocianatoetiltriisopropoxisilano, 4-isocianatobutiltrimetoxisilano, 4-
isocianatobultiltrietoxisilano, 4-isocianatobultiltriisopropoxisilano, isocianatoetiltrimetoxisilano,

isocianatoetiltrietoxisilano, isocianatoetiltriisopropoxisilano o los isocianatosilanos de bajo contenido de mondmeros
con estructura de tiouretano que pueden obtenerse segln el método del documento WO 2014/037279.

Los silanos de isocianato |) preferidos son el 3-isocianatopropiltrimetoxisilano y/o el 3-isocianatopropiltrietoxisilano.

De acuerdo con una realizacion preferida de la invencién, los compuestos que contienen silicio C) y los poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) tienen al menos una unidad estructural de acuerdo con la formula (V)

R’
R’ Si-Y—
R (V).

en donde R", R?y R®
cada uno, representa metilo, metoxi y/o etoxi, con la condicion de que al menos uno de los grupos R', R?y
R3 represente dicho grupo metoxi o etoxi;

y

representa un grupo organico lineal o ramificado con al menos 1 atomo de carbono.

De acuerdo con otra realizacién preferida de la invencién, los compuestos que contienen silicio C) y los poliisocianatos
oligoméricos modificados con silicio D) tienen al menos una unidad estructural seleccionada del grupo que consiste
en

a) una unidad estructural de la férmula (1)

R*~Si—X—N—
R R 0}

en donde
R' R?yR®
cada uno, representa metilo, metoxi y/o etoxi, con la condicion de que al menos uno de los grupos R', R?y
R3 represente dicho grupo metoxi o etoxi,
X
re4presenta un grupo propileno (-CHx-CH>-CH2>-) y
R
representa hidrégeno, un grupo metilo o un grupo de la férmula

R1
2 oiwv_
RR3/S| X

en la que R', R?, R®y X tienen el significado indicado anteriormente;
b) una unidad estructural de la férmula (I)

R‘1
R?-Si—X—N—
R
O. s
=__ O
7o
R® ),
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en donde

R' R% R¥y X

en donde R, R?y R3 tienen el significado dado para la formula (1),

R°y R®

representan grupos idénticos o diferentes y denotan un grupo metilo, etilo, n-butilo o 2-etilhexilo;
¢) una unidad estructural de la férmula (l11)

R
R*-Si—X—N—
R /§
R* 0 (n,
en donde
R, R2 R3y X
en donde R, R?y R3 tienen el significado dado para la formula (1),
R9
significa hidrégeno;
d) una unidad estructural de la férmula (1V)
R’
R®-Si-Y—8—
R (IV),
en donde
R, R?y R
en donde R, R?y R3 tienen el significado dado para la formula (1),
Y

representa un residuo de propileno (-CHo-CH»>-CHo-).

Los poliisocianuratos de la invencién se obtienen mediante trimerizacién catalitica de acuerdo con el método de la
invencién. "Catalitica" significa aqui en presencia de un catalizador de trimerizacién L) adecuado.

Ademas de los catalizadores de trimerizacién, se pueden utilizar otros catalizadores para acelerar la hidrélisis y la
condensacién de los grupos alcoxisilano, siempre que no ralenticen significativamente o incluso impidan la reaccién
de trimerizacién. Dichos catalizadores son, por ejemplo, bases tales como amidinas sustituidas en N, como 1,5-
diazabiciclo[4.3.0]non-5-eno (DBN) y 1,5-diazabiciclo[5.4.0]lundeca-7-eno (DBU), pero también sales metalicas o
compuestos organometalicos, como el titanato de tetraisopropilo, titanato de tetrabutilo, acetilacetonato de titanio (1V),
acetilacetonato de aluminio, triflato de aluminio o triflato de estafio.

Los catalizadores de trimerizacién L) adecuados para el método de acuerdo con la invencidén son, en principio, todos
los compuestos que aceleran la trimerizacién de grupos isocianato a estructuras de isocianurato. Preferentemente, se
utiliza un catalizador de trimerizacién L) que no acelera o no acelera significativamente la reaccidén de trimerizacion
por debajo de 25 °C, en particular por debajo de 30 °C, preferentemente por debajo de 40 °C, pero que la acelera
significativamente por encima de 60 °C, en particular por encima de 70 °C. Que no acelera significativamente significa
que la presencia del catalizador de trimerizacién L) en la mezcla de reaccidn por debajo de 25 °C, en particular por
debajo de 30 °C, preferentemente por debajo de 40 °C, no influye significativamente en la velocidad de reaccién de la
reaccién que ya esta teniendo lugar. Aceleracién significativa significa que la presencia del catalizador termolatente
por encima de 60 °C, en particular por encima de 70 °C en la mezcla de reaccién, tiene un efecto significativo en la
velocidad de reaccién de la reaccién que ya esta teniendo lugar.

Dado que, dependiendo del catalizador utilizado, la formacién de isocianurato suele ir acompafiada de reacciones
secundarias, por ejemplo dimerizacién a estructuras de uretdiona o trimerizacién con la formacién de diones de
iminoxadiazina (los denominados trimerisatos asimétricos) y, en presencia de grupos uretano en el poliisocianato de
partida, reacciones de alofanacién, el término "trimerizaciéon" también pretende ser sinénimo de estas reacciones que
se producen adicionalmente en el contexto de la presente invencién.

Sin embargo, de acuerdo con una realizacién particular, la trimerizacién significa que las ciclotrimerizaciones
predominantes de al menos 50 %, preferentemente al menos 60 %, mas preferentemente al menos 70 %,
especialmente preferente 80 % de los grupos isocianato presentes en la composicién A) se catalizan a unidades
estructurales de isocianurato. No obstante, suelen producirse reacciones secundarias, en particular las de las
estructuras uretdiona, alofanato y/o iminooxadiazinadiona, e incluso pueden utilizarse especificamente, por ejemplo,
para influir ventajosamente en el valor Tg del plastico de poliisocianurato obtenido.
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Catalizadores adecuados L) para el método de acuerdo con la invencién son, por ejemplo, aminas terciarias simples,
tales como ftrietilamina, tributilamina, N,N-dimetilanilina, N-etilpiperidina o N,N'-dimetilpiperazina. También son
catalizadores adecuados las hidroxialquilaminas terciarias descritas en el documento GB 2 221 465, por ejemplo
trietanolamina, N-metil-dietanolamina, dimetiletanolamina, N-isopropildietanolamina y 1-(2-hidroxietil)pirrolidina, o los
sistemas catalizadores conocidos a partir del documento GB 2 222 161 que consisten en mezclas de aminas biciclicas
terciarias, tales como DBU, con alcoholes alifaticos simples de bajo peso molecular.

Un gran numero de compuestos metélicos diferentes también son adecuados como catalizadores de trimerizacién L)
para el método de acuerdo con la invencién. Son catalizadores adecuados, por ejemplo, los octoatos y naftenatos de
manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, circonio, cerio o plomo descritos en el documento DE-A 3 240613 o
sus mezclas con acetatos de litio, sodio, potasio, calcio o bario, las sales de sodio y potasio de los acidos alcano-
carboxilicos lineales o ramificados con hasta 10 &tomos de carbono conocidos a partir del documento DE-A 3 219 608,
tales como del acido propidnico, del acido butirico, del acido valérico, del 4cido caproico, del acido heptanoico, del
acido caprilico, del acido pelargbnico, del 4cido céprico y del 4cido undeciloico, las sales de metales alcalinos o de
metales alcalinotérreos de los 4cidos mono- y policarboxilicos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos con 2 a 20 4tomos
de C conocidos a partir del documento EP-A 0 100 129, por ejemplo benzoato de sodio o potasio, fenolatos de metales
alcalinos conocidos a partir de los documentos GB-PS 1 391 066 y GB-PS 1 386 399, tales como el fenolato de sodio
y potasio, los éxidos, hidréxidos, carbonatos, alcoholatos y fenolatos de metales alcalinos y alcalinotérreos conocidos
a partir del documento GB 809 809, las sales de metales alcalinos de compuestos enoclisables asi como las sales
metélicas de acidos carboxilicos alifaticos o cicloalifdticos débiles, por ejemplo &cidos carboxilicos alifaticos, tales
como metdxido de sodio, acetato de sodio, acetato de potasio, éster acetoacético de sodio, 2-etilhexanoato de plomo
y naftenato de plomo, los compuestos basicos de metales alcalinos que forman complejo con éteres de corona o
alcoholes poliéter conocidos a partir de los documentos EP-A 0 056 158 y EP-A 0 056 159, tales como complejos de
carboxilatos de sodio o de potasio, la sal de potasio de pirrolidinona conocida a partir del documento EP-A 0 033 581,
los compuestos que forman complejos mononucleares o polinucleares de titanio, circonio o hafnio conocidos a partir
de la solicitud EP 13196508.9, tales como tetra-n-butilato de circonio, tetra-2-etilhexanoato de circonio y tetra-2-
etilhexilato de circonio, asi como compuestos de estafio del tipo descrito en European Polymer Journal, Vol. 16, 147 -
148 (1979), tales como dicloruro de dibutilestafio, dicloruro de difenilestafio, trifenilestannanol, acetato de tributilestafio,
oxido de tributilestafio, octoato de estafio, dibutil(dimetoxi)estannano e imidazolato de tributilestafio.

Otros catalizadores de trimerizacién L) adecuados para el método de acuerdo con la invencidn son, por ejemplo, los
hidréxidos de amonio cuaternario conocidos a partir de los documentos DE-A 1 667 309, EP-A 0 013 880y EP-A 0
047 452, tales como hidréxido de tetraetilamonio, hidréxido de trimetilbencilamonio, hidréxido de N,N-dimetil-N-
dodecil-N-(2-hidroxietilyamonio, hidréxido de N-(2-hidroxietil)-N,N-dimetilN-(2,2'-dihidroximetilbutil)-amonio e hidréxido
de 1-(2-hidroxietil)-1,4-diazabiciclo-[2.2.2]-octano (monoducto de éxido de etileno y agua en 1,4-diazabiciclo-[2.2.2]-
octano), los hidréxidos de hidroxialquilamonio cuaternarios conocidos a partir de los documentos EP-A 37 65 o EP-A
10 589, tales como N,N,N-trimetil-N-(2-hidroxietil)-hidréxido de amonio, los carboxilatos de trialquilhidroxilalquilamonio
conocidos a partir de los documentos DE-A 2631733, EP-A 0 671 426, EP-A 1 599 526 y US 4 789 705, tales como
N,N,N-trimetil-N-2-hidroxipropilamonio  p-tertbenzoato de butilo y N,N,N-trimetil-N-2-hidroxipropilamonio-2-
etilhexanoato, los carboxilatos cuaternarios de bencilamonio conocidos a partir del documento EP-A 1 229 0186, tales
como N-bencil-N,N-dimetil-N-etilamonio pivalato, N-bencil-N,N-dimetil-N-etilamonio-2-etilhexanoato, N-bencil-N,N,N-
tributilamonio-2-etilhexanoato, N,N-dimetil-N-etil-N-(4-metoxibencil)amonio-2-etilhexanoato o N,N,N-tributil-N-(4-
metoxibencil)pivalato de amonio, los a-hidroxicarboxilatos de amonio tetrasustituidos conocidos a partir del documento
WO 2005/087828, tales como lactato de tetrametilamonio, los fluoruros de amonio cuaternario o de fosfonio conocidos
a partir de los documentos EP-A 0 339 396, EP-A 0 379 914 y EP-A 0 443 167, tales como fluoruros de N-metil-N,N,N-
trialquilamonio con grupos alquilo de CgC1p, fluoruro de N,N,N,N-tetra-n-butilamonio, fluoruro de N,N,N-trimetil-N-
bencilamonio, fluoruro de tetrametilfosfonio, fluoruro de tetraetilfosfonio o fluoruro de tetra-n-butilfosfonio, los
polifluoruros de amonio cuaternario y fosfonio conocidos a partir de los documentos EP-A 0 798 299, EP-A 0 896 009
y EP-A 0 962 455, tales como polifluoruro de hidrégeno de benciltrimetilamonio, los carbonatos de alquilo de
tetraalquilamonio conocidos a partir del documento EP-A 0 668 271, que se obtienen haciendo reaccionar aminas
terciarias con carbonatos de dialquilo, o los carbonatos de amonio cuaternario estructurados con betaina, los
hidrogenocarbonatos de amonio cuaternario conocidos a partir del documento WO 1999/023128, tales como
bicarbonato de colina, las sales de amonio cuaternario conocidas a partir del documento EP 0 102 482, que pueden
obtenerse a partir de aminas terciarias y ésteres alquilantes de acidos de fésforo, tales como los productos de reaccién
de trietilamina, DABCO o N-metilmorfolina con éster dimetilico de acido metanofosfénico, o las sales de amonio
tetrasustituidas de lactamas conocidas a partir del documento WO 2013/167404, tales como caprolactamato de
trioctilamonio o caprolactamato de dodeciltrimetilamonio.

Pueden encontrarse otros catalizadores de trimerizaciéon L) adecuados para el método de acuerdo con la invencién,
por ejemplo, en J. H. Saunders y K. C. Frisch, Polyurethanes Chemistry and Technology, pag. 94 en adelante (1962)
y la bibliografia citada en el mismo.

En el método de acuerdo con la invencidn los catalizadores L) pueden utilizarse tanto individualmente como en forma
de cualquier mezcla entre ellos.
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Los catalizadores L) preferidos son compuestos metalicos del tipo mencionado anteriormente, en particular
carboxilatos y alcoholatos de metales alcalinos, metales alcalinotérreos o circonio, asi como compuestos organicos
de estafio del tipo mencionado.

Los catalizadores de trimerizacidn L) especialmente preferidos son las sales séddicas y potasicas de acidos carboxilicos
alifaticos con 2 a 20 4tomos de C y los compuestos de estafio sustituidos alifaticamente.

Los catalizadores de trimerizacién L) especialmente preferidos para el método de acuerdo con la invencién son el
acetato de potasio, el octoato de estafio y/o el éxido de tributilestafio.

De acuerdo con una realizacidén de la invencién, la trimerizacién catalitica tiene lugar en presencia de un catalizador
de trimerizacidn L), en donde el catalizador de trimerizacién L) comprende preferentemente al menos una sal de metal
alcalino o de metal alcalinotérreo.

De acuerdo con una realizacién preferida de la invencién, el catalizador de trimerizacién L) comprende acetato de
potasio y/o un poliéter, en particular un polietilenglicol, como sal de metal alcalino.

En el método de acuerdo con la invencién, el catalizador de trimerizacién L) se utiliza generalmente en una
concentracion de 0,0005 a 5,0 % en peso, preferentemente de 0,10 a 2,0 % en peso y mas preferentemente de 0,25
a 1,0 % en peso, con relacién a la cantidad de composicién A) utilizada.

Los catalizadores de trimerizacién L) para usar en el método de acuerdo con la invencién son generalmente
suficientemente solubles en la composicién A) en las cantidades necesarias para iniciar la reaccién de oligomerizacién.
Por lo tanto, la adicién del catalizador L) a la composicién A) se realiza preferentemente en sustancia.

Sin embargo, si es necesario, los catalizadores L) también pueden utilizarse disueltos en un solvente organico
adecuado para mejorar su incorporacidén. El grado de dilucién de las soluciones catalizadoras puede seleccionarse
libremente dentro de un intervalo muy amplio. Dichas soluciones catalizadoras suelen ser cataliticamente eficaces a
partir de una concentraciéon de alrededor del 0,01 % en peso basado en el peso total del catalizador y del solvente
orgénico.

Los solventes de catalizador adecuados son, por ejemplo, solventes inertes a los grupos isocianato, por ejemplo
hexano, tolueno, xileno, clorobenceno, acetato de etilo, acetato de butilo, éter dimetilico de dietilenglicol, éter dimetilico
de dipropilenglicol, acetato monometilico o éter etilico de etilenglicol, acetato de éter etilico y butilico de dietilenglicol,
acetato de éter monometilico de propilenglicol, acetato de 1-metoxipropil-2-acetato, acetato de 3-metoxi-n-butilo,
diacetato de propilenglicol, acetona, metiletilcetona, metilisobutilcetona, ciclohexanona, lactonas como -
propiolactona, y-butirolactona, e-caprolactona y e-metilcaprolactona, pero también solventes como N-metilpirrolidona
y N-metilcaprolactama, carbonato de 1,2-propileno, cloruro de metileno, dimetilsulféxido, fosfato de trietilo o cualquier
mezcla de dichos solventes.

En la medida en que se utilicen solventes de catalizador en el método de acuerdo con la invencién, se utilizan
preferentemente solventes de catalizador que tengan grupos reactivos con los isocianatos y puedan incorporarse al
plastico de poliisocianurato. Ejemplos de tales solventes son los alcoholes simples monohidricos o polihidricos, como
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, n-hexanol, 2-etil-1-hexanol, etilenglicol, propilenglicol,
butanodioles isoméricos, 2-etil-1,3-hexanodiol o glicerol;, éteres de alcohol, como 1-metoxi-2-propanol, 3-etil-3-
hidroximetiloxetano, alcohol tetrahidrofurfurilico, éter monometilico de etilenglicol, éter monoetilico de etilenglicol, éter
monobutilico de etilenglicol, éter monometilico de dietilenglicol, éter monotilico de dietilenglicol, éter monobutilico de
dietilenglicol, dietilenglicol, dipropilenglicol o también polietilenglicoles liquidos de mayor peso molecular,
polipropilenglicoles, polietilenglicoles mixtos/polipropilenglicoles y sus éteres monoalquilicos; ésteres de alcohol, por
ejemplo, monoacetato de etilenglicol, monolaurato de propilenglicol, mono y diacetato de glicerol, monobutirato de
glicerol o monoisobutirato de 2,2,4-trimetil-1,3-pentanodiol; alcoholes insaturados, por ejemplo, alcohol alilico, alcohol
1,1-dimetil-alilico o alcohol oleico; alcoholes aralifaticos como el alcohol bencilico; amidas N-monosustituidas como la
N-metilformamida, la N-metilacetamida, la cianoacetamida o la 2-pirrolidinona; o cualquier mezcla de dichos solventes.

Los plasticos de poliisocianurato obtenibles mediante el método de acuerdo con la invencién se caracterizan ya como
tales, es decir, sin la adicién de los correspondientes auxiliares y aditivos M), por una muy buena resistencia a la luz.
No obstante, en su produccién, si es necesario, también pueden utilizarse los auxiliares y aditivos M) habituales, como,
por ejemplo, rellenos habituales, estabilizadores UV, antioxidantes, agentes desmoldeantes, eliminadores de agua,
aditivos deslizantes, antiespumantes, agentes de nivelacion, aditivos reolégicos, retardantes de llama y/o pigmentos.
Estos auxiliares y aditivos M), con la excepcidn de los rellenos y los retardantes de llama, usualmente estan presentes
en el plastico de poliisocianurato en una cantidad inferior al 10 % en peso, preferentemente inferior al 5 % en peso,
particularmente preferente hasta el 3 % en peso, basado en la composicién A). Los retardantes de llama usualmente
estan presentes en el plastico de poliisocianurato en cantidades no superiores al 70 % en peso, preferentemente no
superiores al 50 % en peso, incluso mas preferentemente no superiores al 30 % en peso, calculado como la cantidad
total de los retardantes de llama utilizados basada en el peso total de la composicién A).
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Los rellenos adecuados M,) son, por ejemplo, AIOHs;, CaCO, pigmentos metalicos como TiO» y otros rellenos
convencionales conocidos. Estos rellenos Mw) se utilizan preferentemente en cantidades de como maximo 70 % en
peso, preferentemente de como maximo 50 % en peso, méas preferentemente de como méximo 30 % en peso,
calculado como la cantidad total de rellenos utilizados en relacién con el peso total de la composicién A).

Los estabilizadores de UV adecuados My) pueden seleccionarse preferentemente del grupo que consiste en derivados
de piperidina tales como 4-benzoiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 4-benzoiloxi-1,2,2,6,6-pentametilpiperidina, bis-
(2,2,6,6-tetra-metil-4-piperidil}-sebacato, bis(1,2,2,6,6-pentametil-1-4-piperidinil)-sebacato, bis(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)-suberato, bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-dodecanedioato; derivados de benzofenona, tales como, por
ejemplo, 2,4-dihidroxi-, 2-hidroxi-4-metoxi-, 2-hidroxi-4-octoxi-, 2-hidroxi-4-dodeciloxi- o 2,2'-dihidroxi-4-dodeciloxi-
benzofenona; derivados de benzotriazol, por ejemplo 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-di-terc-pentilfenol, 2-(2H-
benzotriazol-2-il)-6-dodecil-4-metilfenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-bis(1-metil-1-feniletil)fenol, 2-(5-cloro-2H-
benzotriazol-2-il)-6-(1, 1-dimetiletil)-4-metilfenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol, 2-(2H-
benzotriazol-2-il)-6-(1-metil-1-feniletil)-4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol, isooctil-3-(3-(2H-benzotriazol-2-il)-5-(1,1-
dimetiletil)-4-hidroxifenilpropionato), 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-bis(1,1-dimetiletil)fenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-4,6-
bis(1-metil-1-feniletil)fenol, 2-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-4,6-bis(1,1-dimetiletil)fenol; oxalanilidas, tales como, por
ejemplo, 2-etil-2'-etoxi- o0 4-metil-4'-metoxioxalanilida; ésteres del acido salicilico, como éster fenilico del acido
salicilico, éster 4-terc-butilfenilico de acido salicilico, éster 4-terc-octilfenilico del acido salicilico; derivados del éster
del 4cido cinamico, como éster metilico del acido a-ciano-B-metil-4-metoxicinamico, éster butilico del acido a-ciano-p-
metil-4-metoxicinamico, éster etilico del 4cido a-ciano-B-fenilcinamico, éster isooctilo del 4cido a-ciano-B-fenilcinamico;
y derivados del éster malénico, como, por ejemplo, éster dimetilico del acido 4-metoxi-bencilideno malénico, éster
dietilico del acido 4-metoxi-bencilideno malénico, éster dimetilico del acido 4-butoxi-bencilideno maldnico. Estos
estabilizadores de luz preferidos pueden utilizarse individualmente o combinados entre si.

Los estabilizadores UV My) particularmente preferidos para los plasticos de poliisocianurato que pueden producirse de
acuerdo con la invencién son aquellos que absorben completamente la radiacién de una longitud de onda <400 nm.
Entre ellos se encuentran, por ejemplo, los derivados del benzotriazol antes mencionados. Los estabilizadores de UV
particularmente preferidos son 2-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-6-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol, 2-(2H-benzotriazol-2-il)-
4-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenol y/o 2-(5-cloro-2H-benzotriazol-2-il)-4,6-bis(1,1-dimetiletil)fenol.

En su caso, se afladen a la composicién A) uno o varios de los estabilizadores UV My) mencionados a modo de
ejemplo, preferentemente en cantidades de 0,001 a 3,0 % en peso, mas preferentemente de 0,01 a 2 % en peso,
calculado como la cantidad total de estabilizadores UV utilizados en relacidén con el peso total de la composicién A).

Los antioxidantes adecuados My) son preferentemente fenoles con impedimentos estéricos, que pueden seleccionarse
preferentemente del grupo formado por 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (lonol), pentaeritritol tetrakis(3-(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxi-fenil)-propionato), octadecil-3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)-propionato, trietilenglicol-bis(3-terc-butil-4-
hidroxi-5-metilfenil)propionato, 2,2'-tio-bis(4-metil-6-terc-butilfenol) y 2,2'-tiodietil-bis[3+(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil)propionato]. En caso necesario, pueden utilizarse por separado o combinados entre si.

Estos antioxidantes My) se utilizan preferentemente en cantidades de 0,01 a 3,0 % en peso, mas preferentemente de
0,02 a 2,0 % en peso, calculado como la cantidad total de antioxidantes utilizados en relacién con el peso total de la
composicidén A).

El método de acuerdo con la invencién puede realizarse sin solventes, aparte de las pequefias cantidades de solventes
de catalizador que puedan utilizarse. En particular, cuando se utiliza para la produccién de recubrimientos o peliculas
de acuerdo con la invencidn, el componente poliisocianato también puede diluirse con solventes orgénicos para reducir
la viscosidad de procesamiento. Los solventes adecuados para este fin son, por ejemplo, los solventes de
catalizadores descritos anteriormente, que son inertes a los grupos isocianato.

En el uso de acuerdo con la invencién para la produccién de peliculas, productos semiacabados o piezas moldeadas,
también pueden afiadirse agentes desmoldeantes internos M) como auxiliares y aditivos M).

Se trata preferentemente de los tensioactivos no iénicos conocidos como agentes desmoldeantes que contienen
unidades de perfluoroalquilo o polisiloxano, sales de alquilamonio cuaternario, tales como cloruro de trimetiletilamonio,
cloruro de trimetilestearilamonio, cloruro de dimetiletilcetilamonio, cloruro de trietildodecilamonio, cloruro de
trioctilmetilamonio y cloruro de dietilciclohexildodecilamonio, fosfatos acidos de mono y dialquilo con 2 a 18 atomos de
carbono en el grupo alquilo, tales como fosfato de etilo, fosfato de dietilo, fosfato de isopropilo, fosfato de diisopropilo,
fosfato de butilo, fosfato de dibutilo, fosfato de octilo, fosfato de dioctilo, fosfato de isodecilo, fosfato de diisodecilo,
fosfato de dodecilo, fosfato de didodecilo, fosfato de tridecanol, fosfato de bis(tridecanol), fosfato de estearilo, fosfato
de distearilo y cualquier mezcla de dichos agentes desmoldeantes. Incluso méas preferentemente, los agentes
desmoldeantes M;) son los fosfatos acidos de mono y dialquilo mencionados anteriormente, con la mayor preferencia,
los que tienen de 8 a 12 atomos de carbono en el grupo alquilo.
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En el método de acuerdo con la invencién, los agentes desmoldeantes internos M;) se utilizan preferentemente en
cantidades del 0,01 al 3,0 % en peso, mas preferentemente del 0,02 al 2,0 % en peso, calculado como la cantidad
total de desmoldeante interno utilizado con respecto al peso total de la composiciéon A).

De acuerdo con una realizaciéon del método de acuerdo con la invencién, se afiade un catalizador de trimerizacién L)
0 una mezcla de diferentes catalizadores de trimerizaciéon L) a la composicién A) descrita, opcionalmente bajo gas
inerte, como nitrégeno, y opcionalmente utilizando los solventes mencionados anteriormente, asi como auxiliares y
aditivos M), y se mezcla homogéneamente con ayuda de una unidad de mezclado adecuada. La adicidén del catalizador
L) y del solvente, que también puede utilizarse, asi como de los auxiliares y aditivos M) puede tener lugar en cualquier
orden, uno después de otro o en una mezcla, en las cantidades indicadas anteriormente, por lo general a una
temperatura de 0 a 100 °C, preferentemente de 15 a 80 °C, mas preferentemente de 20 a 60 °C.

El plastico de poliisocianurato de acuerdo con la invencién que contiene grupos siloxano descrito en el presente
documento es adecuado para la produccién de recubrimientos, peliculas, productos semiacabados y piezas
moldeadas. Dependiendo del uso previsto, la mezcla de reaccién puede aplicarse utilizando diferentes métodos
conocidos.

Para producir peliculas o recubrimientos, tales como barnices, puede aplicarse una mezcla de reaccién que
comprenda el catalizador L) y la composicién A) en una o0 mas capas, por ejemplo, mediante pulverizacién, pintura,
inmersién, inundado, impresién o utilizando brochas, rodillos o rasquetas, sobre cualquier sustrato, como metal,
madera, vidrio, piedra, materiales ceramicos, hormigén, plésticos duros y flexibles, textiles, cuero y papel, que también
pueden estar provistos de imprimaciones convencionales antes del recubrimiento.

Otro objeto de la invencién es un sustrato que se recubre con un recubrimiento que contiene el plastico de
poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la invencién, en donde el sustrato puede seleccionarse
en particular entre una carroceria de vehiculo, en particular una carroceria de camién o vehiculo de motor, y articulos
de electrdnica de consumo, como ordenadores portatiles, tabletas o teléfonos mdviles. El recubrimiento del sustrato
con el recubrimiento que contiene el plastico poliisocianurato de acuerdo con la invencién puede llevarse a cabo
utilizando los métodos conocidos per se mencionados anteriormente. Al sustrato se le puede aplicar una mezcla de
reaccién que comprende el catalizador L) y la composicién A), o bien el catalizador L) y la composicién A) pueden
aplicarse al sustrato por separado. En el primer caso, la trimerizacién catalitica de la composicién A) puede iniciarse
antes de la aplicacién al sustrato calentando la mezcla de reaccidn a las temperaturas que se definen a continuacién
o calentando, por ejemplo, el sustrato después de la aplicacién de la mezcla de reaccidén a las temperaturas que se
definen a continuacién. La mezcla de reaccién también puede aplicarse a un sustrato que ya ha sido calentado a las
temperaturas definidas a continuacidén antes de la aplicacién.

Para la produccién de cuerpos volumétricos, como productos semiacabados o piezas moldeadas, la mezcla de
catalizador L) y composicion A) puede echarse en moldes abiertos o cerrados, por ejemplo, mediante simple vertido a
mano o con la ayuda de maquinas adecuadas, como las maquinas de baja o alta presion utilizadas habitualmente en
la tecnologia del poliuretano.

A continuacién, puede iniciarse la reaccién de trimerizacién calentando, por ejemplo, los sustratos recubiertos o los
moldes rellenos, en donde la temperatura 6ptima de reaccidén, en funcién del catalizador de trimerizacién L) se
selecciona en cada caso, de 45 a 200 °C, incluso mas preferentemente de 60 a 150 °C, y con la mayor preferencia de
80 a 140°C. La temperatura de reaccién puede mantenerse constante en el intervalo especificado durante todo el
proceso de curado para formar el poliisocianurato o, por ejemplo, puede calentarse lineal o gradualmente a lo largo
de varias horas hasta alcanzar una temperatura superior a 80 °C, preferentemente superior a 100 °C, por ejemplo,
hasta 130 °C. Cuando en el presente documento se hace referencia a la "temperatura de reaccién”, se trata de la
temperatura ambiente.

Dependiendo del catalizador L) y de la temperatura de reaccién seleccionados, la reaccién de trimerizacién se
completa mayoritariamente después de un periodo de menos de un minuto a varias horas o sélo después de algunos
dias, tal como se define a continuacién. El curso de la reacciéon puede seguirse al inicio mediante la determinacién
titrimétrica del contenido de NCO, pero a medida que avanza la reaccién, se produce rapidamente la gelificacién y
solidificacién de la mezcla de reaccién, lo que imposibilita los métodos de anélisis quimico por via hUmeda. Después,
la conversién posterior de los grupos isocianato sélo puede seguirse por métodos espectroscépicos, por ejemplo,
mediante espectroscopia IR basada en la intensidad de la banda de isocianato a aproximadamente 2270 cm™.

Los plasticos de poliisocianurato que contienen grupos siloxano de acuerdo con la invenciéon son preferentemente
poliisocianuratos que contienen grupos siloxano altamente convertidos, es decir, aquellos en los que la reaccidén de
trimerizacién para formar estructuras de poliisocianurato se ha completado mayoritariamente. A efectos de la presente
invencién, una reaccién de trimerizacién para formar estructuras de poliisocianurato puede considerarse
"mayoritariamente completa" si han reaccionado al menos el 80 %, preferentemente al menos el 90 %, mas
preferentemente al menos el 95 % de los grupos isocianato libres presentes originalmente en la composicién A). En
otras palabras, en el plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la invencion, sélo sigue
estando presente como maximo el 20 %, preferentemente como maximo el 10 %, incluso mas preferentemente como
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méaximo el 5 % de los grupos isocianato contenidos originalmente en la composicién A). Esto puede lograrse
continuando la trimerizacién catalitica en el método de acuerdo con la invencién al menos hasta un grado de
conversidén en el que sélo estén presentes, por ejemplo, como maximo el 20 % de los grupos isocianato contenidos
originalmente en la composicién A), de modo que se obtenga un poliisocianurato altamente convertido. El porcentaje
de grupos isocianato que permanecen presentes puede determinarse comparando el contenido de grupos isocianato
en % en peso en la composicién original A) con el contenido de grupos isocianato en % en peso en el producto de la
reaccion, por ejemplo, como se menciond, a través de la comparacién de la intensidad de la banda de isocianato a
aproximadamente 2270 cm™' mediante espectroscopia IR.

En los plasticos de poliisocianurato que contienen grupos siloxano de acuerdo con la invencién, el contenido de silicio
(calculado a partir del valor de didxido de silicio determinado gravimétricamente después de digestion oxidativa) con
respecto al plastico de poliisocianurato es de 0,2 a 45 %, preferentemente de 1,0 a 25 %, en particular de 4 a 15 %.

Pueden obtenerse resultados especialmente practicos si el plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano
comprende grupos alcoxisiloxano. Dicho plastico de poliisocianurato que contiene grupos alcoxisiloxano puede
obtenerse mediante el método de acuerdo con la invencién, en donde los compuestos que contienen silicio C) son
compuestos que contienen un grupo alcoxisililo C) y los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son
poliisocianatos oligoméricos D) modificados con grupos alcoxisililo.

El método de acuerdo con la invencidén proporciona plasticos de poliisocianurato transparentes que contienen grupos
siloxano estables al amarilleamiento y que, dependiendo del tipo de poliisocianato de partida utilizado, ademas de
estructuras de isocianurato y grupos siloxano pueden contener otras estructuras oligoméricas, como estructuras de
uretdiona, alofanato, biuret, iminooxadiazinediona y/o oxadiazina triona, y se caracterizan por una excelente
resistencia al calor.

El método de acuerdo con la invencién permite sintetizar de forma sencilla plasticos de poliisocianurato que contienen
grupos siloxano altamente convertidos con diferentes propiedades, por ejemplo, diferentes grados de dureza,
propiedades mecéanicas o temperaturas de transicién vitrea, mediante la seleccién adecuada de poliisocianatos
oligoméricos B) y compuestos que contienen silicio C) y/o poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D).

A diferencia de los plasticos de poliuretano que contienen grupos siloxano, que se producen por uretanizacién de los
grupos isocianato e hidrélisis o condensacidn de los grupos funcionales que contienen silicio, los poliisocianuratos que
contienen grupos siloxano de acuerdo con la invencidn se caracterizan por una densidad de reticulacién
considerablemente mayor, por lo que son especialmente adecuados para la produccién de recubrimientos con una
elevada resistencia al rayado y a los productos quimicos. El calor de reaccién liberado, comparativamente bajo,
también permite la produccién sin problemas de piezas volumétricas moldeadas de gran volumen.

La invencion se explica més detalladamente a continuacién con base en los ejemplos.

Ejemplos

1. Métodos:

A menos que se indique lo contrario, todos los porcentajes se refieren al peso.

El contenido de NCO se determind por titulacién conforme a la norma DIN EN ISO 11909.

Los indices de OH se determinaron por titrimetria conforme a la norma DIN 53240-2: 2007-11, los valores de acidez
se determinaron conforme a la norma DIN 3682 5. Los contenidos de OH declarados se calcularon a partir de los

nimeros de OH determinados analiticamente.

El contenido residual de monémero se midié mediante cromatografia de gases con un patrén interno de acuerdo con
la norma DIN EN I1SO 10283.

Todas las mediciones de viscosidad se realizaron con un reémetro Physica MCR 51 de Anton Paar Germany GmbH
(Alemania), de conformidad con la norma DIN EN ISO 3219/A3.

Amortiguacién del péndulo: La amortiguacion del péndulo se mide conforme a la norma DIN EN ISO 1522 en una
placa de vidrio y se determina segun Kénig.

Resistencia a los disolventes: Se afiadié una pequefia cantidad del disolvente apropiado (xileno, acetato de 1-
metilpropil-2, acetato de etilo o acetona) a un tubo de ensayo y se colocd una bola de algodén en la abertura, de forma
que se creara una atmésfera saturada de disolvente en el interior del tubo de ensayo. A continuacién, se colocaron las
probetas sobre la superficie del barniz con la bola de algodén y se dejaron alli durante 5 min. Después de limpiar el
disolvente, se comprobd la destruccién/ablandamiento/pérdida de adherencia de la pelicula.
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(0= sin cambios, 5= pelicula destruida)

Prueba del martillo con lana de acero (rayado en seco):

Un martillo (peso: 800 g sin mango), cubierto con lana de acero 00 en su lado plano, se colocd cuidadosamente sobre
la superficie recubierta en angulo recto y se dirigié sobre el recubrimiento en un solo carril sin inclinacién y sin fuerza
fisica adicional. En cada caso se realizaron 50 golpes dobles. Tras la exposicién al medio de rayado, la superficie de
ensayo se limpié con un pafio suave y a continuacion se determiné la neblina en comparacién con el valor anterior al
rayado de acuerdo con la norma ASTM D1003 utilizando un Haze Gard Plus de BYK-Gardner.

2. Materiales:

Ejemplo 1.

Preparacién de un poliisocianato con grupos alcoxisililo:

En un matraz con termdémetro, agitador KPG, refrigerante de reflujo y embudo de goteo, se introducen 536,2 g de
Desmodur® N 3900 [Covestro AG, D, poliisocianurato de bajo contenido de monémeros a base de diisocianato de
hexametileno (HDI), contenido de NCO: 23,5 %; viscosidad (23 °C): 750 mPas, contenido de HDI monomérico <
0,25 %]y 91 mg de trifluorometanosulfonato de zinc y se calentd a 100 °C. A esta temperatura, se afiadieron por goteo
373,1 g de N-(3-trimetoxisililpropil)formamida (1,8 mol, preparacién de acuerdo con el ejemplo 1 del documento WO
2015/113919 A1) por 1 h. Se continué agitando a 100 °C durante otras 3 h hasta que el contenido de grupos NCO
libres descendi6 al 4,8 %. La mezcla se mezclé con 114 g de acetato de butilo y 114 g de solvente naphta 100 y se
enfrié a temperatura ambiente.

Se obtuvo un liquido claro.

Contenido de NCO

iContenido de Si:

§Contenido de soélidos

Viscosidad (23 °C, velocidad de cizallamiento D = 250 1/s) 1030 mPa.
Ejemplo 2.

Preparacién de un poliisocianato con grupos alcoxisililo

Segun una realizacién de ejemplo del documento WO 2012/168079 (sistema de curado VB2-1), mediante la reaccién
de 100 partes en peso de Desmodur N 3300 (poliisocianurato poliisocianato de bajo contenido de mondmeros a base
de HDI, contenido de NCO: 21,6 %; funcionalidad media de NCO: 3,5; viscosidad (23 °C): 3200 mPa, contenido de
HDI monomérico < 0,25 %) con una mezcla de 30 partes en peso de bis-[3-(trimetoxisilil)-propil]-amina y 21 partes en
peso de N-[3-(trimetoxisil)-propil]-butilamina en 84 partes en peso de acetato de butilo a 50 °C se produjo un trimerisato
de HDI parcialmente silanizado. Tras un tiempo de reaccidén de aproximadamente 4 h, se encontraron las siguientes
caracteristicas para esta solucién:

ContenidodeNCO: ~ 50%

Ejemplo 3.

Mezcla de un diuretano con funcién alcoxisililo con un poliisocianato

Se mezclaron 100 g de VESTANAT® EP-M 95 [Evonik Industries, D; reticulante sin disolventes que contiene grupos
trimetoxisililo, producido segun las ensefianzas del documento WO 2014/180623 (Tabla 1) haciendo reaccionar 2
moles de 3-isocianatopropiltrimetoxisilano con 1 mol de 1,9-nonanodiol] con 200 g de Desmodur® N 3600 [Covestro
AG, D, poliisocianurato de bajo contenido de monémeros a base de diisocianato de hexametileno (HDI), contenido de
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NCO: 23,0 %,; viscosidad (23 °C): 1200 mPa, contenido de HDI monomérico o 0,25 %] a temperatura ambiente en
ausencia de humedad.

Ejemplo 4.

Preparacién de un poliisocianato con grupos alcoxisililo

Se cargaron 756 g (4,5 mol) de diisocianato de hexametileno (HDI) a una temperatura de 80 °C bajo nitrégeno seco y
agitacién y se afiadieron 0,1 g de 2-etil-1-hexanoato de zinc (Il) como catalizador. Durante aproximadamente 30 min,
se afladieron 294 g (1,5 mol) de mercaptopropiltrimetoxisilano, en donde la temperatura de la mezcla aumenté hasta
85 °C debido al inicio exotérmico de la reaccién. La mezcla de reaccién se continu6 agitando a 85 °C hasta que el
contenido de NCO descendi6 al 34,9 % después de aproximadamente 2 horas. El catalizador se desactivé afiadiendo
0,1 g de é&cido ortofosférico y el HDI monomeérico sin reaccionar se separd a una temperatura de 130 °C y una presién
de 0,1 mbar en un evaporador de pelicula fina. Se obtuvieron 693 g de una mezcla de poliisocianato transparente
practicamente incolora, con las siguientes caracteristicas y composicion:

Contenido de NCO: 11,8 %

Contenido de Si: 6,1 %

Monémeros HDI: 0,06 %

Viscosidad (23 °C, velocidad de cizallamiento D = 100 1/s): 452 mPa
Tiouretano: 0,0 % en mol

Tioalfanato: 99,0 % en mol

Grupos isocianurados: 1,0 % en mol

Catalizadores

Catalizador 1: Produccién de una solucidén catalitica de ACETATO DE POTASIO DE 18-corona-6 en

DIETILENGLICOL.:

Se pesaron 1,77 g de acetato de potasio (Sigma Aldrich), 4,75 g de éter de corona 18-corona-6 de Merck KGaA y
31,15 g de dietilenglicol de Sigma Aldrich y se agité durante varias horas hasta que se formd una solucién clara.

Catalizador 2: BENZOATO DE TETRABUTILAMONIO (TBAB)

Se us6 TBAB (benzoato de tetrabutilamonio, de Sigma Aldrich) como solucién al 10 % en MPA (1-metoxi-2-
propilacetato; propilenglicol-monometiléter-1-acetato-2).

Ejemplo de aplicacién:

Los agentes de recubrimiento se prepararon afiadiendo los poliisocianatos con grupos alcoxisililo o la mezcla segun
el ejemplo 3 y afiadiendo a continuacién las soluciones de catalizador respectivas. La agitacién se realizé con un
mezclador de velocidad (Hausschild Engineering, tipo DAC 150.1 FVZ) a 2750 rpm durante 1 minuto. A continuacién,
los barnices transparentes se aplicaron a una placa de vidrio utilizando un marco de pelicula de 100 pm (Byk Gardner)
y se secaron en un horno de conveccién a 140 °C durante 10 minutos. Tras el enfriamiento (10 minutos a temperatura
ambiente, Ta), las peliculas se evaluaron visualmente y se midieron las primeras atenuaciones del péndulo segun
Kdnig.

|Comparacién |De acuerdo {Comparacién ‘De acuerdo
| icon la icon la :
linvencién iinvencién

.Ejemplo 6 '8

iProducto de acuerdo con el ejemplo 4 130,009 30,009

0,949 0944

{Catalizador 1

%Catalizador 2

§Cantidad total de producto + catalizador
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Curado: 10 min, 140 °C

%Aspecto del recubrimiento transparente, §transparente, étransparente, seco §transparente,
; hdimedo §seco ipero gomoso, se §seco :
5 {puede raspar
%Amortiguacién del péndulo inmediatamente {no es posible §14 s §no es posible 13 s
3 medirlo ‘medirlo :
‘ despuésde 1 |- 17's - 120's
dia a TA : : :
después de 3 |- 17's - 18's
dias a TA
después de 7 145 122

después de 14
dias a TA

{Resistencia a los

.disolventes después de 5 §1 Metoxi "
{minutos; placas después de 2' © f));lpropl i
14 dias a TA Tnbodstuse R S U SO, ——
f Acetato de etilo | - 2
\Acetona \ 2 - 12

no medido

Para demostrar la integridad de la reaccién de NCO, se analizé la disminucién de NCO mediante espectroscopia de
IR para las composiciones de acuerdo con los ejemplos 6 y 8.

Los agentes de recubrimiento se prepararon pesando los poliisocianatos modificados con silano con los catalizadores
y sus mezclas y mezclandolos a continuacién en un mezclador de velocidad (Hausschild Engeneering, tipo DAC 150.1
FVZ)a 2750 rpm durante 1 minuto.

‘Composicién segtin el Ejemplo 6 8

Los barnices de prueba se midieron directamente (barniz himedo) utilizando un espectrémetro FT-IR (Tensor Il con
unidad Platinum ATR (cristal de diamante) de Bruker). A continuacién, el barniz transparente se aplicé a una placa de
vidrio utilizando un marco de pelicula de 100 pm y se curé en un horno de conveccién a 140 °C durante 10 minutos
antes de retirarlo como pelicula de barniz transparente inmediatamente después del proceso de curado y volver a
medirlo.

Para caracterizar la reaccién de isocianato, se sigue la intensidad del pico NCO (con ayuda de una integracion en el
intervalo de nimeros de onda de 2380-2170 cm™), para esto la primera medicion del material de barniz himedo,
después de mezclar los componentes, se fija en el 100 % como valor inicial. A continuacién, todas las mediciones
posteriores (tras la aplicacién, el tratamiento térmico y/o el almacenamiento) se calculan con respecto al valor inicial
(formacién de la relacion).

Al medir en un cristal por ATR, la intensidad del espectro depende de la profundidad de penetracién del haz de IR en
el material que se va a medir y de la ocupacidn de la superficie del cristal. Esta profundidad de penetracién depende
a su vez del indice de refraccion del material. Dado que el indice de refraccién del barniz himedo difiere del indice de
refraccion de la pelicula de barniz transparente calcinada y que no se puede garantizar una ocupacién comparable de
la superficie cristalina con diferentes mediciones (en el barniz himedo o en el barniz transparente), se debe realizar
una correccidon de ambos efectos para la formacion de la relacién normalizando todos los espectros al pico de la
oscilacion de estiramiento CH (intervalo de nlimeros de onda 3000-2800 cm™).

A diferencia de los ejemplos comparativos 5y 7, los ejemplos 6 y 8 (de acuerdo con la invencién) muestran que la

reaccién de trimerizacién sélo se inicia en presencia del catalizador 1. Las mediciones IR demuestran la rotacién casi
completa de los grupos NCO. El poscurado posterior durante el almacenamiento puede atribuirse entonces al segundo
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mecanismo de curado de los grupos alcoxisililo. Sin un catalizador (5) o sélo con un catalizador (7) que catalice la
hidrélisis/condensacién de los grupos alcoxisililo a la temperatura seleccionada, no se producen peliculas curadas.

iDe acuerdo

Econ la gcon la icon la
iinvencion {invencion {invencion
Ejemplo 8 9 10 gl
§Producto de acuerdo con el ejemplo 4 §30,00 g . : :
iProducto de acuerdo con el ejemplo 1 530,00 g
§Producto de acuerdo con el ejemplo 2 §30,00 g
iProducto de acuerdo con el ejemplo 3 §30,00 g
Catalizador 1 1094g 10,94 g 10,94 g 0949
Catalizador 2 11509 11509 11509 11509
Cantidad total de producto + catalizador 32444 132449 132,44 g 32449
Curado: 10 min, 140 °C Q f
\Aspecto del recubrimiento transparente, Etransparente, gtransparente, étransparente,
$eco iseco iseco ;seco ;
%Amortiguacién del péndulo {inmediatamente 13 s 24 s 24's 63 s
‘ \después de 1 dia 20 s 1125 70's 78's
iaTA : : :
édespuésde3 18s 166 s i155's 51613
‘dias a TA : : :
‘despuésde 7  22s 173 s 1184 s 1176's
idias a TA
édespués de 14
idias a TA
‘Re5|stenC|a a los disolventes 5 §X|Ieno | :
iminutos; placas después de 14 dias {7y
aTA §1—MetOX|prop|I—2— 0 0 1 1
iacetato
Acetato de etilo 2 1
éAcetona 2 2

Los ejemplos 8 a 11 muestran que las propiedades de los plasticos de poliisocianurato de acuerdo con la invenciéon
pueden variar en términos de dureza y resistencia a los disolventes.

Se comprobd la resistencia al rayado de las placas de vidrio recubiertas almacenadas durante 21 dias de acuerdo con
los ejemplos 6, 8, 9, 10 y 11 en comparacién con un barniz de poliuretano de dos componentes. Como ejemplo
comparativo 12, se mezclaron 49,06 g de Setalux® D A 665 BA/X al 65 % en acetato de butilo/xileno (3:1) (poliacrilato
poliol de Nuplex, Alemania), 0,50 g de BYK-331 al 10 % en 1-metoxipropil-2-acetato (agente nivelador de BYK,
Alemania) con 16,56 g de Desmodur® N 3300 utilizando un mezclador de velocidad (Hausschild Engineering, tipo DAC
150.1 FVZ) a 2750 rpm durante 1 minuto. A continuacién, el barniz transparente se aplicé a una placa de vidrio con un
marco de pelicula de 100 um (Byk Gardner) y se sec6 en un horno de conveccién a 140 °C durante 30 minutos. El
barniz de acuerdo con el ejemplo comparativo 12 también se almacené durante 21 dias a temperatura ambiente.

La determinacién de la resistencia al rayado mediante la prueba del martillo arrojé los siguientes valores:

......................................................................................................................................................................................................................................................

‘Ejemplo 6 §8 §1o j11
De acuerdo con De acuerdo con De acuerdo con De acuerdo con De acuerdo con Compara0|o
Ia invencién Ia invencién Ia invencién Ia invencién {la invencion \

‘Delta de \122 §92 60 §81 2139 §216

‘la neblina |
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Los ejemplos de acuerdo con la invencién muestran un menor aumento de la neblina cuando se rayan con lana de
acero que la comparacion.
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REIVINDICACIONES

1. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano, que puede obtenerse mediante un método que
comprende las etapas siguientes:

a1) Proporcionar una composicion A) que

i) contiene poliisocianatos oligoméricos B) y compuestos que contienen silicio C) o

i) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D); o

ii) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) y poliisocianatos oligoméricos B); o

iv) contiene poliisocianatos oligoméricos B), compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos
modificados D); o

v) contiene compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D);

a2) trimerizacién catalitica de la composicidn A);

en donde la composicién A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos de como méximo el 20 % en peso;

en donde no se ha retenido mas del 20 % de los grupos isocianato presentes originalmente en la composicién A); y
en donde los compuestos que contienen silicio C) son compuestos que contienen grupos alcoxisillo C) y los
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son poliisocianatos oligoméricos D) modificados con grupos
alcoxisililo.

2. Pléastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por
que los compuestos que contienen silicio C) tienen al menos un grupo funcional reactivo con grupos isocianato.

3. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado por
que los compuestos que contienen silicio C) se seleccionan del grupo que consiste en poliisocianatos oligoméricos
modificados con silicio D), aminosilanos E), ésteres de &cido aspartico con funcién silano F), alquilamidas con funcién
silano G), mercaptosilanos H), silanos de isocianato |) y mezclas de los mismos.

4. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por que los compuestos que contienen silicio C) y los poliisocianatos oligoméricos modificados con
silicio D) tienen al menos una unidad estructural de acuerdo con la formula (V)
1
QR‘ :

R ;{SI—Y—
V).
en donde
R, R?y R® representan cada uno metilo, metoxi y/o etoxi, con la condicién de que al menos uno de los grupos R', R?
y R3 represente dicho grupo metoxi o etoxi, y
Y representa un grupo orgénico lineal o ramificado con al menos 1 dtomo de carbono.

5. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado por
que los compuestos que contienen silicio C) y los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) tienen al
menos una unidad estructural seleccionada del grupo que consiste en
a) una unidad estructural de la férmula (1)
R
R’=Si—-X—N—
37 |4
R (1),
en donde
R, R?y R® representan cada uno metilo, metoxi y/o etoxi, con la condicién de que al menos uno de los grupos R', R?
y R3 represente dicho grupo metoxi o etoxi,
X representa un grupo propileno (-CH>-CH>-CH2-), y
R* representa hidrégeno, un grupo metilo o un grupo de la férmula
R
R®=Si—X-
R

en la que R', R?, R®y X tienen el significado indicado anteriormente;
b) una unidad estructural de la férmula (I)
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R1
R?_Si—X—N—
O. s
o)
o
R® an,

en donde
R', R% R®y X en donde R", R?, R tienen el significado dado para la férmula (1),
R® y R® son grupos idénticos o diferentes y representan un grupo metilo, etilo, n-butilo o 2-etilhexilo;
¢) una unidad estructural de la férmula (l11)
R1
R’ Si—X—N—

R
RS/&O a1y,
en donde

R', R% R®y X en donde R", R?, R tienen el significado dado para la férmula (1),
R representa hidrégeno; y
d) una unidad estructural de la férmula (1V)
R’
R*-Si-Y—S—
R (Iv),
en donde
R', R?y R3, en donde R' R?y R3tienen el significado dado para la formula (1),
Y representa un residuo de propileno (-CH>-CH2-CH»-).

6. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado por que los poliisocianatos oligoméricos B) o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio
D) se seleccionan de al menos un poliisocianato oligomérico que tiene una estructura de uretdiona, isocianurato,
alofanato, biuret, iminooxadiazinediona u oxadiazina triona o0 mezclas de los mismos.

7. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
caracterizado por que los poliisocianatos oligoméricos B) o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio
D) consisten en uno o mas poliisocianatos oligoméricos que estdn compuestos de 1,5-diisocianatopentano, 1,6-
diisocianatohexano, diisocianato de isoforona o 4,4'-diisocianatodiciclohexilmetano o mezclas de los mismos.

8. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado por que la trimerizacion catalitica tiene lugar en presencia de un catalizador de trimerizacién L).

9. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado por
que el catalizador de trimerizacién L) comprende al menos una sal de metal alcalino o una sal de metal alcalinotérreo.

10. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con la reivindicaciéon 8 o 9, caracterizado
por que el catalizador de trimerizaciéon L) comprende un poliéter.

11. Plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado por que la composicién A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos como maximo del
15 % en peso, basado en el peso de la composiciéon A).

12. Uso de un plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11 para la produccién de recubrimientos, peliculas, productos semiacabados y piezas moldeadas.

13. Recubrimientos, peliculas, productos semiacabados y piezas moldeadas que contienen un plastico de
poliisocianurato que contiene grupos siloxano de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.

14. Sustrato recubierto con un recubrimiento de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde el sustrato puede
seleccionarse en particular entre una carroceria de vehiculo y articulos de electrénica de consumo.

15. Método para la produccién de un plastico de poliisocianurato que contiene grupos siloxano comprendiendo las
siguientes etapas:

a1) Proporcionar una composicion A) que
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i) contiene poliisocianatos oligoméricos B) y compuestos que contienen silicio C) o

i) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D); o

ii) contiene poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) y poliisocianatos oligoméricos B); o

iv) contiene poliisocianatos oligoméricos B), compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos
modificados D); o

v) contiene compuestos que contienen silicio C) y poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D);

a2) trimerizacién catalitica de la composicidn A);

en donde la composicién A) tiene un contenido de diisocianatos monoméricos de como méximo el 20 % en peso;

en donde la trimerizacién catalitica se continla al menos hasta un grado de conversién en el que sélo esta presente
como méximo el 20 % de los grupos isocianato contenidos originalmente en la composicién A), de modo que se obtiene
un pléastico de poliisocianurato altamente convertido que contiene grupos siloxano; y

en donde los compuestos que contienen silicio C) son compuestos que contienen grupos alcoxisillo C) y los
poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son poliisocianatos oligoméricos D) modificados con grupos
alcoxisililo.

16. Método de acuerdo con la reivindicacién 15, caracterizado por que la trimerizacién catalitica tiene lugar en
presencia de un catalizador de trimerizacién L) como se define en cualquiera de las reivindicaciones 9 o 10.

17. Método de acuerdo con la reivindicacién 15 o 16, caracterizado por que los compuestos que contienen silicio C)

y/o los poliisocianatos oligoméricos modificados con silicio D) son como se definen en las reivindicaciones 2 a 7 y/o
por que la composicién A) es como se define en la reivindicacién 11.
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