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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

PCT

SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
I AR NSNS R0 GRARNE
No. 08-095495- -00000-0000

Fecha: 2008-09-10 156:17:29  Dep. 2020 NUECREACIONI ‘
Tra. 11 PATENTEIYII Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION rolios; 64

FORMULARIO UNICO DE SOLICITUD DE PATENTE

ENTRADA EN FASE NACIONAL V3 ek 2_052?

 SOLICITUD DE REGISTRO DE:

W Patente de Invencion S O . Patente Modelo de Utilidad. -
. 5 Capitulo | - ’ - 0O -Capituloll
. o | IDENTIFICACION
12 Nomibre: CONSTRUCTION RESEARCH& | o .
S TECHNOLOGYGMBH | cc.| | NT ..
- 'SOLICITANTE - |
(71) Dweccnon Dr. -AIbert—Frank Strasse 32 83308‘ CE. | |  Otro
s : Trostberg Alemanra ' , S N
N - L - - Cual .____
N Nacmnalldad o,domnculio: Trostberg, Alemania Numero ' ‘
‘Lugar de Constitucion: Alemania -
‘ ' , IDENTIFICACION
3 Nombre: DILIA MARIA RODRIGUEZ
| D°ALEMAN Cc.C. NI_T:D
REPRESENTANTE .
. O APODERADO | Direccion: Carrera 11 N°. 86-53 Piso 6 Bogota (] R
(74) D.C., Colombia C.E. OTRO
Teléfono: 6181088 Fax: 6350824 NUMERO: 41.654.882
E. Mail: info@clarkemodet.com.co TP: 20824 CSJ
i ' : Nombre 'MACK, Helmut ,
INVENTOR(ES) Direccion: Am Holzberg 6, 83278 Traunstein, Alemania - .
- (72) X ;
~ - S Namonalldadodomlqlllq: Alemén A
5 PCT(86) | | e
‘. Solicitud Internacional No- PCT/EP2007/001304 Fecha . Febrero 15, 2007 ' \
_Publicaciéni Internacional No. WO 2007/107216 A1 Fecha. Sept. 27, 2007 L
16 Titulo (54) - ADITIVO QUE CONTIENE COMPUESTOS DE AZOMETINA A

7 Clasificacion Internacional (51)

8 Prioridad

s IR Nno [ —

(33). Pais de Origen (32) Fecha

(31) Numero de Solicitud

Alemania . Marzo 17, 2006

10 2006 012 774.9

b

9 Comprobante de pago No. 08-64,353, 08-64,369 de 12 de agosto de 2008
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ANEXOS

Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud
Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona juridica

Poderes si fuese el caso
Documento de cesidn del inventor al solicitante o a su causante

Declaraciones
Copia de la solicitud internacional {Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)

Traduccion de la solicitud internacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos)
Copia del examen preliminar internacional efectuado por la Autoridad Internacional de examen preliminar (IPER)

Traduccion del examen preliminar internacional efectuado por la IPEA

De ser el caso copia de contrato de acceso.
De ser el caso documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las

comunidades indigenas.

De ser el caso certificado de deposito del material biclégico

Arte final 12x12.
De ser el caso, informacidn sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por €l mismo

titutar o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional
Otros: Notificacion de la transmisién del documento de prioridad

11 FIGURA CARACTERISTICA
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2 Solicito la concesion de la patente,

' - NOMBRE : DILIA RODRi(?-UEZ D'ALEMAN
, | /
'FIRMA: i
_ - C.C. 41654.882/Tp. 20824 CSJ
" ‘ o : i "
As. 1507 . . . A ({ s
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIC

NIT @ B0917608%-7 |

. SUPERINTENDENGIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
RECIRD DFICIAL DE CAJA @ 08 - 64,353 "
FECHA T AGOSTO 12 DE 2008

RO

8.0 5. -00000-0
Facha: 2008-09-10 15:17:29  Dep. 2020 NUECREACIONI
'I'?a. 1a1 PATENTEIYI Eve. 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION

Folu_)s:'64_ o
fitr CONGIGNACEON 3its
P L O N L
CLARKE WODET V CO. COLOMBCONSISHACION  RANCO DE BOGOTA (62754387 79305613 12/08/2008 44,370,000,00
fieed C 0O NCEP T O Il
S o cen
1 50005-01-01 SOULICITUDES

91 TASA ANUAL DE MANTENIHIENTO DE PA

260,06, 00
TOTAL 5 260,000.00
SON:  DOSCIENTOS SESENTA MIL PESOS
; Yo
RESPONSABLE '
7~
RECISO DE CAJA APLICADD AL EXPEDIENTE No.

o



SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERTID

RIT @ 809175089-2

RECIBD OFICIAL OE CAJA : OB - 44,389 SUPERINTENDENCIA DE INDUS 1RIA Y COMERCIO

e o T T

5--00000-0000

Fecha: 2008-09-10 15:17:29 Dep. 2020 NUECREACIONI .

Mra, 11 PATENTEY)) “ve 478 F
4 e kve: 378 =
Act. 41 | PRESENTACION Folios: g{;ASENACiONAL]

iy CONSIGNRCION

POSITANTE TIPD PAGD BANCO CUENTA No. PAGO FECHR PGB0 Yr. PAGO

CLAREE WODET Y CO. COLOMBCONSISNACION  BANCO DE BOGOTR 042754387 79305613 12/08/2008 44,376,000.00

ftevg C O N L EF T O 30y

CANT. RENTISTICO CONCEFTO TOTAL CONCERTU
1 5000%-01-06 REGISTRO OE CEGION, CAMBID MO 13 NOHBRES Y ENSENAS COMERCIALES,MAR 233,000,00
THTAL % 253,000.00

SoH:  DOSCIENTOS CINCUENTA ¥ TRES MIL PESODS

RESPONSABLE :

RECIZD DE CAJA APLICADD AL EXPEBIENTE Ma.
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TRADUCCION OFICIAL No. 05/585 de un documento escrito en inglés, el cual para su identificacién se
sefla con el sello del traductor al tiempo con la presente. Esta traduccién ha sido preparada por Juan
‘Pablo Piedrahita Aguilera, Traductor e Intérprete Oficial debidamente reconocido de conformidad con el
Certificado de Idoneidad Profesional No. 0045 expedido por la Universidad Nacional de Colombia, por e
Ministeric de Relaciones Exteriorss y autorizade por el Ministerio del Interior y de Justicia, por resolucién
namero 718 de 2003.

(Se traduce un Poder, otorgado por la compafila CONSTRUCTION RESEARCH & TECHNOCLOGY
GMBH, firmado por el Dr. M. Ebner ye | Dr. K. Arlt, con fecha 15 de Septiembre, 2005, ceriificado
Notarial y Apostilla No. 91/1 E 966/2005, escritos en inglés.)

Clarke, Modet & Co.
COLOMBIA
(Direcci6n en espariol)
PODER

Yo (nosotros) Dr. M Ebner y Dr. K Arlt, representantes legales de

CONSTRUCTION RESEARCH & TECHNOLOGY GMBH, sociedad constituida
y existenté bajo lds leyes de Alemania, E‘S’t’édc‘j" de Delawdre y en actual
CUm'plif'ﬂiehfo de su objeto social, con domicilio én 83308 Trostberg, Alemania,
por el presente por el presénts confiero (co-ﬁferimos) poder eéspecial a favor de
a' DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN. identificada con cédula de
ciudadania No. 41.654.882 de Bogota y Tarjeta Profesional 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, identificada con Tarjéta Profesional 36448 y cédula
de ciudadania No 40.017.374 dé Tunja, con domicilio en Bogota, Colombia,
para que actuando en su orden en nombre de la otorgante la representen ante
cualquier entidad, autOridéd y/0 persona, especialmente ante las deél orden
Administrativo, XCOh%t?'hCiOSO Administrativo,  Judicial, Tribunales de
Arbitramento y/o cualq:uie'r otro en lo referente a la siguiente:!

1) Solicitar, trgmif-_.‘-_.:_" te P? yf% m%g%;cngesquiera de las modalidades de

& Invencion, Modelos de Utilidad;

TRADUCCION OFICIAL No,

}}wnnm que asta forolepia =,

"'-qul uyo o ingl be tasido o lo viste '.-:' ) B
\\(Art. 74 Docrato 960 do 1970) RES. 718 DE MATO 2003

DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA

JJAN PABLO PIEDRAHITA ALt s
atemda con un documento 1 TRADUCTOR E INTERFRETE OFICIAL

g(L
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Disefios Industriales, variedadeé, vegetale's, Marcas, Lemas, Nombres vy
‘Ensefias Comerciales y Denominaciones de Origen; asi como sus
renovaciones, prorrogas, traspascs, cambios de nombre y/o domicilio,
contratos y licencias.
2) Solicitar, tramitar, obtener, y/o registrar derechos de autor, en cualquiera de
sus presentaciones asi como la proteccion de secretos industriales y know-
how.
3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanitarios, permisos y/o
licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas, cesiones,
traspasos, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.
4) Ejercer acciones de cposicion, observacion, reclamos, reivindicaciones,
reconsideracion, reposicion, apelacion, cancelacion administrativa o judicial,
nulidad, proteccion al consumidor, concesiéon de licencias, proteccién de
secretos industriales y demas acciones y recursos relacionados con derechos
derivados dé los asuntos arriba indicados y en contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencion o explotacion de Iicenciaé,
ageiones de indemnizacién de perjuicios. También podran intervenir en juicios
civiles, comerciales, penales, contencioso—a.dministrativos, tutelas y de policia;
acciones o juicios promovidos por el mandante o contra él.
5) Registrar nombres dglﬁq:pmin_iq:_ggtg_la enti(jfad compelente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarlos arriba mencionados quedan

facultados  para: ':Jsigir, aceptar  clausulas

TRADUCCION OFICIAL No._ 8.5 / 9 B9
JUAN PABLO PIED<AHITA AlUIcar
TRADUCFOR E INTERFRETE OFICIAL
\ iste =] RES. 718 DE MATO 2003
""’L; R DEL MIN. INTERIOR Y DE JUSTICIA 5

. igual cuyo origina
A {Art. 74 Decreto 560 3




) ]

|

compromisorias, desistir, recibir y tomar posesion de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir derechos concedidos ¢ en curso de concesion, admitir los
hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo facuitamos a ios mencionados apoderados para recibir
notificaciones y designar apoderados judiciales o extrajudiciales, sustituir el
presente poder y revocar las sustituciones que hicieren.

Dado y firmado en {en blanco), hoy dia 15 de Septiembre, 2005.

(Firmas) Dr. Martin Ebner Dr. Kiaus Arlt

Secretario

Archivo No: M 2054 / 2005

A

Por el presente certifico que las anteriores son las firmas auténticas

respectivamente suscritas en mi presencia de

El Sr. Dr. Dr. Martin Ebner, nacido en Febrero 23, 1952, y el Sr Dr. Klaus Arlt,

nacido el 29 de Diciembre, 1966

direccion cemercial: D\r. ~Albert-Frank-Strafte 32
‘\
D —83308 Trotsberg, l\

a quienes conozco personaimente.

Por el presente certifico, mediante la inspeccion del Registro de Comercio de

"""" o DE AVABADOY
& Technology GMBH es una

Traunstein, que PG

3 JUAN PABLO PitD<ARITA AGUILER A
Seis dal Circulos, TKADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

asta fototopio

, syscrita Natagio Tt

4 " toasta Ry R
"-:.:'(j:i::i?loe':;u :::nmnmdn un documento RES. 718 DE MAYO 2003

- iqual cuyo original ho tenis a la visa ] DEL MiN, INTERIOR ¥ DE JUSTICIA

b (An. 74 Ducrato 960 4e 1970) oo

/585
 TRADJCCION OHCIAL No,_8 8 / °

b
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Comoardia Alemana, con domiciil;'o en D[D-83308 Trotsberg, Alemania, y
registrada ante registro Mercantil de Traunstein, Alemania, bajo el nimero de
registro HRB 12785, y que el Sr. Dr. Martin Ebner, en calidad de Director
Gerente (Geschdftsfihrer) y el Sr. .Dr‘ Klaus Arlt, en calidad de Klaus Arit
Gerente General (Prokurist) son los representantes legales de la co.mpaﬁfa

antes mencionada.
Trotsberg, Septiembre 15, 2005.
Sello de Oblea con cinta azul celeste y blanco

(Firmado) Mehler, Notario.

Apostilla No. 91/1 E 966/2005

ES TRADUCCION FIEL ¥ COMPLETA de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para su

confrontacion y a la cual me remito.

Sogota, Octubre 31, 2005. M /
oy

05/585
RADUCClON om1AL No —_—
JUAM Pac. o .. ~HITA AGUILERA

TRADUCT O B o TERPRETE OFICIAL

Rew. 713 - o MAYO 2003
DEL MIN, bvenlQR Y DE JUSTICIA

r Ignul tuyo original ha 1Bhido a lo vista 1.k

) {Art. 74 Docrelo 940 de de1970) -\/
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COLOMBIA

TRADUCCION OFCIAL No.,

JUAN PABLC FiD i A AGUILERA

TRADUCTOR £ INTERFRETE OFICAL

Carrera 11 n® 86-33, Piso 6 Bogota Colombia Tel: (57 1) 618 1088-Fax: (57 1) 6350824-Email. clarkemodct@clark%iﬁudﬁﬁcor& GAY0 2003

Aliad s

I'ODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

g FI"AR I

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned

Dr.M.Ebner and Dr.K.Arlt

en mi {nuestro) cardcter de representinte(s) legales de

una socictad organizada y existente de acuerdo con ias leyes de

y enactual cumplimiento de su abjeto sociai, con domicilio en

por el presente instrumento co:fiern (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de
Ciudadanfa No. 41.654.882 de Bogota, y tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con Céduls de Ciudadania No. 46.017.374
de Tunja, y tp. 36448, con demicilio en Bogota, Colombia, para que
actuando en su orden en nombie del (de la) otorgante le (la) representen
ante cualquier entidad, autoridad y/o persona, especialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquicra de las modalidades
de Propiedad Industrial, tales como: patentes de invencidn, modclas de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,
nombres y ensefias comerciales y denominaciones de.origen; asf como sus
renovaciones,  prorrogas, transferencias, cambios de nombre ylo
domicilio, contratos y licencias

2) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar derechos de autor, en
cualquiera de sus presentaciones asi como la proteccién de secretos
industriales y know-how.

3) Solicitar, tramitar, obtener /o registrat registros sanitarios, permisos
y/o licencias de funcionamiento; asi como sus renovaciones o prorrogas,
transferencias, cambios de nomore ¥/o domicilio, contratos y Jicencias.

4) Ejercer acciones de oposicidn, observacidn, reclamos, reconsideracian,
reposicidn, apelacion, cancelecidn administrativa a judicial, nulidad,
proteccién al consumidor, concesién de licencias, proteccién de secretos
industriales y demés accionei y recursos relacionados con derechos
derivados de log asuntos atriba indicados y en contra de ja competencia
desleal, acciones derivadas de la obtencidn o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacién de perjuicios. También podrd(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencioso-administrativos, tutclas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (1a) mandante o en
contra ¢! (ella) .

5) Registrar nombres de dominis anté la entidad competente.

6) En el ejercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
guedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
rbitros, desistir, reoibir y tomar posesion de Jz cosa objeto de litigio y
renunciar o desistir 2 derechos concedidos o en curso de concesion,
admitir los hechos del proceso. :

7) Ratificar o no la agencia oficiosa.

8) Asi mismo faculto (facultamos) a, los mcncmnados apoderados para
recibir notificaciones y
sustituir el presente pod

Dado y firmado en

alos dia:

legal representative(s) of

CONSTRUCTION RESEARCH & TECHNOLOGY GMBH

an organization existing under the laws of

GERMANY
and in present execution of its business activity, domiciled at
Dr,~Albert-Frank-Str. 32

£3308 Trostberg Germany
do hereby grant POWER lg ATTORNEY to DILIA MARIA RODRIGUEZ

D'ALEMAN, identification card No. 41.654.882 of Bogota, and tp. 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogotd, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authority and/or natural or
juridical person, specially before those Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
conceming the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalitics of Industrial
Property, such as. Patents of Invention, Utility Models; Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and emblems and appellations of
Origin; as well as their renewals, extensions, assignments, changes of name
andfor domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how. .

3) To apply, process, obtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations and/or licenses; as well as their renewals or extensions,
assignments, changes of name and/or domicile, agresments and licenses.

4) To bring actions of oppusition, observations, claims, reconsideration, appeal
ot legal remedies, cancellations, nullity, protection to the consumer, granting of
licenses, prot:ction of trade secrets and other actions related, with rights
derived from the above- mentioned matters and against the unfair competition,
actions resulting from the obtaining or cxploitation of licenses, recovering
darnages actions. They can also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal  or Contentious-Administrative _ Trials; the actions for writ
mandamus, polict actions; in actions, lawsuits or lmganons instituted by the
grantor or ngalnst him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy arc empowered to:
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw znd to receive and
take possession of the litigation related object and waive or renounce the rights
granted or. in process of grauting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious agency.

8) I (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with pawers to receive
notifications and to designate judicia) and extra-judicial attorneys, substitute
this Power of Attomey and to revoke such substitutions.

Granted and signed at

dn this /15 deyof September o 2005

B que esta fotocopio
p ton un dn(umouloc.

Dr.

inta y Seis dal (r.rcu) E ;a/ signanire

nstruction Research & Technology

" ignal l:urn.nngmol hu tenide o | ta - )
‘\(An 74 Decreto 960 da 1970) ° o v 3] ) ﬁ\( C(f_\_c/
t

rye

Martin Ebner Dr. Klaus Arlt

vos Bk
0575 8°
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\W\b\erg, September 15, 2005
R \\\

File No: M 2054/2005

I hereby certify, that the above are the true
signatures, respectively subscribed in my

presence of

Mr. Dr. Martin E b n e r , born February 23, 1952, and
Mr. Dr. Klaus A r 1 t , born on December 29, 1966,

business-adress: Dr.-Albert-Frank-Strafie 32,
D-83308 Trostherg,

who are personally known to me.

I hereby certify by inspection of Register of Commerce of -
Traunstein, that Construction Research & Technology GmbH
is a German Company, domiciled at D-83308 Trostberg, Ger-
many, and entered at Register of Commerce of Traunstein,
Germany, under registration number HRB 12785, and that
Mr. Dr. Martin Ebner as Managing Director (Geschaftsfidh-
rer) and Mr. Dr. Klaus Arlt as Genexral Manager (Pro-
kurist) are the legal representatives of the aforementio-

ned Company.

Nove
_\_\\‘Q

\\\\$ “

Mehler, { Notary

R Ba, DELPIAG T 2
i ototatie Trsing

TRADUCCION G~ AN
JUAN PABLS roo. .
TRADUCTOR £ iNTineso o

RES. 718 Lt t o 2UFicoing
NLMNJNHNORHﬁiX
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~ Apostille
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

. Land Bundesrepublik Deutschland
Diesse Offentliche Urkunde

. ist unterschrieben von Georg Mehier
. in seiner Eigenschaft als Notar in Trostberg

. sie ist versehen mit dem Siegel des Notars
Georg Mehler in Trostberg
Bestatigt
. in Traunstein 6. am neunundzwanzigsten September
zweitausendfunf

. durch den Prasidenten des Landgerichts Traunstein
. unter Nr. 91/1 E 966/2005
. Siegel 10. Unterschrift

¢ \jw‘
Edgar \(/a?rj;
Prasident des Landgerichts

N
™

................. TT

257 #a. DEL PILAR

L suscrita riosaMg Trilkata v Seis del Circul
afe degena, Hote ¢ t que osta fotocopia R
teintide #0 su conten®e con un documento %Y
_ friguel cuyo originol ho tenido o la vistg Y

. (A1), 74 Docralo 940 de 1970)




wO 2007/107216 A1 |V SAE OO 0000 OO O

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE [NTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum g;ﬂ‘l.
Internationalcs Biro &0 lv’m#;"/ Y 000 0
(43) Internationales Verdffentlichungsdatum P T (10) Internationale Veriffentlichungsnummer

27. September 2007 (27.09.2007) WO 2007/107216 A1l
(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
C08G 77/04 (2006.01) COSL 83/08 (2006.01) jede verfiigbare nationale Schutzrechisart): AE, AG, AL,
C08G 77/26 (2006.01) CO9D 183/08 (2006.01) AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CO8K 5/5465 (2006.01) Ch9j 183/08 (2006.01) CNéCR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES,
FI, 7 GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/001304 IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR,
LS, LT, LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
(22) Internationales Anmeldedaim: o7 (15.02.2007 MY, MZ, NA, NG, N1, NO, NZ, OM, PG, PH, PL., PT, RO,
- Februar 2007 (15.02.2007) RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
(25) Eihrcichungssprﬂche: Deutsch TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, 7M, ZW.
(26) VerdfTentlichungssprache: Deutsch  (B4) Bestimmungsstaaten (soweil nicht anders angegeben. fiir
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(54) Title: AZOMETHINE COMPOUND-CONTAINING ADDITIVE

'(54) Bezeichnung: AZOMETHINVERBINDUNGEN ENTHALTENDES ADDITIV

{57) Absiract: The invention relates 10 a mixture from an oligomeric, blocked aminosilane (azomethine structure) and 2 monomeric,

blocked, primary amine (azomethine structure). Said mixture is suitable as a curing agent, cross-linking agent or bonding agent.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft éin Gemisch aus einem oligomeren, blockierten Aminosilan (Azome-
thinstruktur) und einem monomeren, hlockierten, primdren Amin (Azomethinstruktur). Dieses Gemisch eignet sich insbesondere
als Hirter, Vermnetzer und Haftvermitiler.

(1
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Beschreibung:

Die vorliegende Erfindung betrifft ein fliefahiges Additiv, ein Verfahren zur
Herstellung dieses flieRfahigen Additivs und die Verwendung des flieBfahigen

Additivs.

Es sind zahlreiche Harter, Vernetzer und Haftvermittler bekannt, welche in
Form von Zusétzen auf die zu hartenden bzﬁv. abzubindenden Substrate, wie
Polymeroberflachen, aufgetragen werden. In. der Praxis sind insbesondere Zu-
satze gefragt, welche als Harter, Vernetzer und Haftvermittler fir Polyuretha-
ne, Silikone, Acrylate, Polysulfide, silylierte Polymere (MS Polymer®, XMAP®,
SPUR®, usw.) und epoxidhaltige Zubereitungen, wie Epoxidharze, epoxidierte
Polysulfide, usw.Verwendung finden. Eine wichtige Gruppe derartiger Zusétze
bilden Siloxan-Oligomere, z. B. Aminopropyl-funktionelle-Siloxan-Oligomere,
welche in der DE-A-198 49 308 beschrieben sind. Weiterhin kénnen auch, wie
in der JP-B-.7247295 erlautert, monomere Organosiliciumverbindungen mit

Ketiminstruktur die Basis flr derartige Zusétze bilden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Additiv bereitzustellen, wel-
ches berinich der Handhabung (Kennzeichnung, Sensibilisierung, Gehalt an
volatile orgainic compounds = VOC, Flammpunkt, usw.) und hinsichtlich der
Wirksamkeit (Reaktivitat, Filmbildung usw.} Vorteile gegeniber den bekannten,
als Harter, \}ernetzer und/oder Haftvermittler fungierenden, Organosiliciumver-

bindungen enthaltenden Zuséatzen bietet.
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Die Lésung dieser Aufgabe ist ein flieRfahiges Additiv enthaltend

eine Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankemponente A) und
eine Azomethinkomponente B)
in einem molaren Verhaltnis von 100 : 0,1 bis 1 : 1 mit einem Anteil von in

Summe > 5 Gew. %, wobei

die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A) durch Umsetzung
eines (z.B. als Verbindung der Formel (CH30)3Si-(CH)s-NH; vorliegenden)

Aminaosilans c) der aligemeinen Formel
) R'R2R>Si-(CH.)n-(CR*R®)-(CH3),-NH-R®

mit .

n = 0 oder 1;

R* und R® jeweils unabhangig voneinander = H oder C4-C4 n-Alky! (insbeson-
dere Methyl, Ethyl);

R' und R? jeweils unabhangig voneinander = Cl, OR’, C;-C15 n-Alkyl (insbe-
sondere Methyl, Ethyl), Cs-Cg Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl) oder C-
Cis verzweigtes Alkyl (insbesondere iso-Propyl);

R®= Cl oder, OR’;

R’ = C4-Cs r;-AlkyI (insbesondere Methyl, Ethyl), C-Cg verzweigtes Alkyl (ins-
besondere iso-Propyl) oder Phenyl;

R6= H, CHZJCHZ‘NHZ oder CHz-CHz-NH-CHz-CHz-NHz

unter intermediarer (in situ) Bildung von Wasser und einer Si-aktivierbaren

monomeren!Azomethinsilankomponente mit einer (z.B. als sec.-
|
|

I,
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Butyimethylketon, Ethyimethylketon oder Aceton vorliegenden) Carbonylver-

bindung d) der allgemeinen Formel
(1) R"-CO-R™

mit

R''= C;-C30 n-Alky! (insbesondere Methyl, Ethyl), Cy-Cap verzweigtes Alkyl
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cg Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl), Cg-C1a
Aryl (insbesondere Phenyl), C4-C3p Alkylaryl (insbesondere Toluyl) oder H;
R'?= C1-C30 n-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl), C1-C3o verzweigtes Alkyl
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cg Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl), Cs-Cia
Aryl (insbesondere Phenyl) oder C4-C3o AIRyIaryI (insbesondere Toluyl),

oder durch R"! und R'? zusammen mit dem R'! und R'? bindenden C-Atom
gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkylgruppe (insbesondere Cyclo-

pentyl- oder Cyclohexylgruppe)

unter der MaflRgabe herstellbar ist, dass pro Mol eingesetztes Aminosilan c) 0,6
bis 1,2 Mol (normalerweise 0,6 bis 1 Mol) des intermediar gebildeten Wassers

fur die Wasser als Reaktionskomponente verbrauchende Oligomerisierung der
intermediar gnfstandenen Si-aktivierbaren monomeren Azomethinsilankompo-

nente zur Verfiigung stehen und
|

die (z.B. als Verbindung der Formel {(CH;),C=N{CH>)sN=C(CHjz), vorliegende)

Azomethinkomponente B) durch folgende allgemeine Formet

(1) | X-N=CR?'R%



WO 2007/107216 ‘ PCT/EP2007/001304

mit

R?' = Cy-Cap n-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl), C-Cso verzweigtes Alkyl
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cg Cycloalky! (insbesondere Cyclohexyl), Cs-C1s
Aryl (insbesondere Phenyl), C4-C3¢ Alkylaryl (insbesondere Toluyl) oder H;

R%2 = C4-Cap n-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl), C4-C3o verzweigtes Alkyl
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cs Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl), Cg-C1g
Aryl (insbesondere Phenyl) oder C4-C3g Alkylaryl (insbesondere Toluyl);

oder durch R?' und.Rzz zusammen mit dem R?' und R% bindenden C-Atom
gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkylgruppe (insbesondere Cyclo-
pentyl- oder Cyclohexylgruppe);

X = C4-Cyg n-Alkyl- (insbesondere C4-Cg n-Alkyl, z. B. n-Hexyl), Cs-Cs Cycloal-
kyl- (insbesondere Cyclohexyl) oder C4-C1g verzweigte Alkylgruppe (bevorzugt
C,-Cs Alkylgruppe, z. B. isc-Propylgruppe), O und/oder N ais Heteroatome
aufweisende C1-Cqg n-Alkyl (insbesondere CH;-CH3-NH-CH»-CH3, CH,-CH»-O-
CH»-CHa3), O und/oder N als Heteroatome aufweisende Cs-Cg Cycloalkyl (ins-
besondere I?yrrolidin-Rest. Piperidin-Rest) oder O und/oder N als Heteroatome
aufweisende C-C13 verzweigte Alkylgruppe (bevorzugt —CH,-NH-CH(CHs;), , —
CHz-O-CH(CHs)z) mit jeweils O bis 3 gleichartigen oder verschiedenartigen
_N=CR?'R% Substituenten

|

beschriebenI wird.

Unter einem: flieRfahigen Additiv soll im weitesten Sinne jedes Additiv verstan-

den werden, welches eine Viskositat aufweist, die hinreichend niedrig ist, dass
das Additiv éuf eine Oberflache auﬁragbar ist.

|

!

I
|
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Si-aktivierbar bedeutet, dass die jeweilige Verbindung mindestens ein Siti-
ziumatom aufweist, an welchem ein Wassermolekil angreifen kann, wodurch
eine Oligomerisierung Uber eine Si-O-Si Briicke einhergeht. Normalerweise
gewadbhrleisten Chloro- und/oder Alkoxysubstituenten des Siliciumatoms die ,Si-
Aktivierbarkeit. Unter dem Oberbegriff ,Azomethinkomponente® fallen ,Keti-

minverbindungen® und ,Aldiminverbindungen®,

Die eingesetzten Aminosilane kdnnen insbesondere folgendermalen herge-
stellt werden:

Herstellungsvariante i)

Allylchlorid {(CI-CH2-CH=CH;) wird in einem ersten Schritt mit Trichlorsilan
(HSIiCl3) zu 3-Chlorpropyltrichlorsilan (CI-CH;-CH-CH2-SiCl3) umgesetzt. Das
3-Chlorpropyltrichlorsilan wird danach zum 3-Chlorpropyltrialkoxysilan (CI-CH,-
CH,-CH2-Si(OR) 3) verestert, welches schlief3lich mit Ammoniak umgesetzt
(nukleophile Substitution) wird, wodurch das Aminosilan H;N-(CH3)3-Si(OR) 3

erhalten wird.
Herstellungsvariante ii)
Acrylnitril (NC-CH=CH,} wird mit Trichlorsilan zu NC-CH-CH;-SiCl; umge-

setzt. Das erhaltene Produkt wird zum NC-CH»>-CH;-Si(OR) 3 verestert. Durch

nachfolgende Hydrierung wird schlieBlich HoN-(CHj) 5-Si(OR) ; erhalten.
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Bei der Umsetzung des Aminosilans c) (z.B. 3-Aminopropyltriethoxysilan -
kauflich unter den Handelsnamen-DynasyIan® AMEO (Degussa AG) bzw. Sil-
‘quest® A-1100 (GE)) mit der Carbonyiverbindung d) entsteht in einem ersten
Reaktionsschrift unter Abspaltung von Wasser eine Silicium-aktivierbare mo-
nomere Azomethinsilankomponente (ein blockiertes Aminosilan). Letztere rea-
giert als eine Art (in situ) Zwischenprodukt mit dem im ersten Reaktionsschritt
abgespaltenen Wasser unter Si-O-Si Bricken ausgebildender Cligomerisie-
rung. Der zugrundeliegende Reaktionsmechanismus sei anhand des nachste-

henden Beispiels erlautert:

Schritt 1 — Blockierung der Amingruppe

(CH3O)3Si-(CH2)3-NH2 + CH3-CO-CH, — (CH30)3$i'(CH2)3'N=C(CH3)2 +
H,O
Aminosilan c) Carbonylverbindung d) Si-aktivierbare, monomere Azo-

methinsilankomponente

!
Schritt 2 - Oligomerisierung

ACHLORSHCH,)3N=C(CHg), + HO —
(CH3)C=N-(CH;)3-Si(OCH3)}-O-S{{OCH;){CH)3-N=C(CH,);, + 2CH;-OH
Si-aktivierbare, oligomere (dimere) Azomethinsilankomponente A)

1

!

= ggf. fonsdhreitende Oligomerisierung durch Reaktion mit dem in Schritt 1 interme-

didr gebilc;ieten Wasser

1

|
|
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Das Ausmal der Oligomerisierung (bzw. der Polymerisierung) hangt unmittel-

bar mit der zur Verfigung stehenden Wassermenge ab — generell gilt: je mehr
Wasser bereitsteht, desto héher der Oligomerisationsgrad (bzw. der Polymeri-
sationsgrad). ErfindungsgemaR wird der Oligomerisationsgrad auf diese Weise
eingestellt,'dass pro Mol eingesetztes Aminosilan c) 0,6 bis 1,2 Mol (norma-
lerweise 0,6 bis 1 Mol) des intermediar gebildeten Wassers flr die Wasser als
Reaktionskomponente verbrauchende Oligomerisierung der intermediar ent-
standenen Si-aktivierbaren monomeren Azomethinsilankomponente bereitge-
stellt wird. Die resultierenden Oligomere haben dann typischerweise einen
mittleren Oligomerisationsgrad (Zahlenmittel) von ca. 2 bis 100 (bevorzugt ca.
2 bis 20). Falls (in einer nicht bevorzugten Ausfihrungsform) pro Mol einge-
setztes Aminosilan c¢) entsprechend mehr ais ein Mol (bis 1,2 Mol) Wasser be-
reitgestellt wird, bedeutet dies, da normalerweise zusétzlich noch Wasser
(neben dem intermediér gebildeten Wasser) bereitgestellt werden mul, was
beispielsweise durch die Hinzugabe von (zuséatzlichem) Wasser erreicht wird.
Selbstverstandlich hangt der Oligomerisationsgrad auch davon ab, wieviel Ab-
gangsgruppen (also am Si gebundene Alkoxygruppen und/oder Chilorogrup-
pen) das jeweils eingesetzte Aminosilan ¢) aufweist (am Si gebundene Al-
kylgruppen fungieren nicht als Abgangsgruppen). Durch den gezietten/ dosier-
ten Einsatz von Mischungen verschiedener Spezies der Aminosilane c), wel-
che jeweils c’eine unterschiedliche Anzahl an Abgangsgruppen (also 1 bis 3)
aufweisen, kann somit der Oligomerisationsgrad ebenfalls in kontrollierter Wei-
se beeinfluﬁit werden. Es ist allgemein méglich, verschiedenartige Aminosilane

Cc) einzusetzen.

|
i
1
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Auch als Carbonylverbindung c¢) kénnen Mischungen verschiedener Spezies

eingesetzt werden. Der Einsatz von Formaldehyd als Carbonylverbindung c)

ist aufgrund von Umwelt- und Toxizitatsgrinden nicht vorgesehen.

Das erfindungsgemafe flieRfdhige Additiv ist in der Lage, entsprechende Sub-

strate besonders gut zu benetzen, wodurch eine effektive Filmbildung auf den
entsprechend behandelten Oberflachen gewdéhrleistet wird. Aufgrund des ver-
haltnismaRig hohen Anteils an Oligomeren enthélt das flieBfdhige Additiv rela-
tiv wenig flichtige Bestandteile. Es ist davon auszugehen, dass das Additiv als
nicht sensibilisierend anzusehen ist. Die Si-aktivierbare, oligomere Azomethin-
silankomponente A) (allgemein: Oligomere blockierte Aminosilane) genigt der
OECD Polymerdefinition und muf daher nicht nachtraglich in entsprechenden
Registern (ELINCS) gelistet werden. Ein weiterer Vorteil des verhaltnismagig
hohen Oligotmeranteils besteht darin, dass das erfindungsgemaRe Additiv ei-
nen relativ hohen Siedepunkt (in der Regel von 140 bis 280°C) und einen ver-
haltnismanig hohen Flammpunkt (meist von 90 bis 140°C) aufweist. Auch be-
zlglich der haftvermittelnden, vernetzenden und hartenden Eigenschaften
zeigt das erfindungsgeméirse flieBfahige Additiv gute Resultate. Die Azo-
methinkombionente B) (das blockierte Amin) wird bei der Vernetzung im alige-
meinen schnieller deblockiert (unter dem Einfluss von zugegebenem Wasser)
als vergleichlsweise die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente
A), wodurch ‘eine Art Vorvernetzung" der mit dem fliefahigen Additiv behan-
delten, zu vérnetzenden Oberflache erreicht wird. Durch den Einsatz von Mi-
schungen uﬁterschiedlicher Spezies der Azomethinkomponente B kénnen die

Vernetzungseigenschaften modifiziert werden. In vielen Féllen werden durch
!

besagte Von}ernetzung die mechanischen Eigenschaften des vernetzten Sub-
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strats verbessert. Die Azomethinkomponente B) bzw. dessen noch nicht blo-
ckiertes Aminvorprodukt sind meist verhaltnisméaRig preisgunstig und tragen
somit an der guten Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemaRen Additivs bei.

Prinzipiell einsetzbar, jedoch nicht erfindungsgemaf vorgesehen, ist ein ent-
sprechendes Additiv, welches die Si-aktivierbare, oligomere Azomethin-silan-

komponente A), jedoch nicht die Azomethinkomponente B, enthait.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Esfindung, enthélt das fliel3fahige
Additiv zuséatzlich noch eine (z.B. als Verbindung der Formel {CH3)3Si-CHg-
N=C(CHa), vorliegende) Si-inerte, monomere Azomethinsilankomponente E) in
einem molaren Verhéltnis zu der Si-aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilan-
komponente A) von 1 : 99 bis 1 : 3, wobei die Si-inerte, monomere Azomethin-
silénverbind‘ung E) durch folgende allgemeine Formel

f
(V) " R¥R¥RFSi-(CH2)m-(CR¥R*)-(CH2)m-(Y-)N = CR*'R*?

mit

m = 0 oder 1

R* und R* jeweils unabhangig voneinander = H oder C1-C4 n-Alkyl (insbe-
sondere Me’ithyl, Ethyi);

R, R* undi R* jeweils unabhangig voneinander = C;-C1s n-Alkyl (insbesonde-
re Methyl, thyl), Cs-Cg Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl) oder C4-C1g ver-
zweigtes Alléyl (insbesondere iso-Propyl);

|=0bis2;

Y = NH-CH»-CHy:

{
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R*! = C4-Cao n-Alky! (insbesondere Methyl, Ethyl), C4-Csp verzweigtes Alky!
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cs Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl), Cs-Cis
Aryl (insbesondere Phenyl), C1-Csg Alkylaryl (insbesondere Toluyl) oder H;

R*? = Cy-C1o n-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl), C4-C3o verzweigtes Alkyl
(insbesondere iso-Propyl), Cs-Cs Cycloalkyl (insbesondere Cyclohexyl), Cs-Cisg
Aryl (insbesondere Phenyl) oder C1-C3o Alkylaryl (insbesondere Toluyl);

oder durch R*" und R*? zusammen mit dem R*' und R*? bindenden C-Atom
gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkylgruppe (insbesondere Cyclo-

pentyl- oder Cyclohexylgruppe)
beschrieben wird.

Diese Si-inerte, monomere Azomethinsilankomponente E) weist keine am Si
gebundene Abgangsgruppen auf und kann somit nicht oligomerisieren. Es
kénnen auch Mischungen dieser Si-inerten, monomeren Azomethinsilankom-

ponente E) eingesetzt werden.

Die Anwesenheit der monomere Azomethinsilankomponente E) (z.B. herstell-

bar durch Hydrierung von Trimethylsilylnitril (z.B. als Dynasylan® TMSCN der
|

Degussa AG)) und anschlieBender Umsetzung mit einem Keton und/oder Al-
!

dehyd) in de;m erfindungsgemanen flieRfahigen Additiv bewirkt eine

Hydrophobisierung der mit dem Additiv behandelten Oberflache. Die Wasser-

festigkeit des Oberflachenfilms wird verbessert.
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Normalerweise liegt die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente

A) und die Azomethinkomponente B) in einem molaren Verhaltnis von 20 : 1

bis 4 : 1 vor.

Meist liegt die Si-aktivierbare, oligbmere Azomethinsilankomponente A) und
die Azomethinkomponente B) mit einem Anteil von in Summe gréer 70
Gew.-% in dem flieRfahigen Additiv vor. Falls das flieRfahige Additiv keine Si-
inerte, monomere Azomethinsilankomponente E) enthalt, kann das flieRfahige
Additiv auch ausschlieBlich oder nahezu ausschlieRlich (d. h. zu iber 98
Gew.-%) aus der Si-aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilankomponente A)

und der Azomethinkecmponente B) bestehen.

Die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A) ist als wesentti-
cher Bestandteil des erfindungsgemé&Ren Additivs beziiglich ihrer Beschaffen-
heit in hohem MaRe von den verfahrenstechnischen Details ihrer Herstellung
abhangig. Somit ist es in der Regel zweckmaRig, bei der Herstellung der Si-
aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilankomponente A) das Aminosilan ¢) mit
der Carbonylverbindung d) in einem molaren Verhaltnis von 1: 0,9 bis
.0,9:1,0, berrzugtjedoch aquimolar, einzusetzen.

I

Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn pro eingesetztes Aminosilan c)
0,7 bis 0,9 I\hol (besonders bevorzugt ca. 0,8 Mol) des intermediar gebildeten

Wassers fUrj.die Wasser als Reaktionskomponente verbrauchende Oligomeri-
sierung der iintermediér entstandenen Si-aktivierbaren, monomeren Azo-

methinsilankomponente zur Verfigung stehen. Dies wird in der Praxis norma-

lerweise dadurch erreicht, dass eine Teilmenge des intermediar bei der Um-

|
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setzung entstehenden Wassers, welche nicht fur die Wasser als Reaktions-
komponente verbrauchende Oligomerisierung der sich intermediar bildenden
Si-aktivierbaren, monomeren Azomethinsilankomponente zur Verfigung zu
stellen ist, so entfernt wird, dass diese nicht als Reaktionskomponente an der
Oligomerisierung teilnimmt. Dies wird z. B. durch eine gezielte, dosierte Zuga-
be von Wasserfangern, wie Salze (z. B. Magnesiumsulfat), Zeolithe (z.B. Mo-
lekularsiebe), usw. erreicht. Erganzend oder alternativ kann auch das Gber-
schussige Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden.
Bevorzugte Oligomerisationsgrade (Zahlenmittel), welche die Si-aktivierbare,
oligomere Azomethinsilankomponente A) aufweist, sind ca. 2 bis 20 Si-

Einheiten (z.B. Ketten und/oder Ringe).

Die Umsetzung des Aminositans c) mit der Carbonylverbindung d) erfolgt in

der Regel durch Erwarmen auf 10 bis 200°C, bevorzugt auf 80 bis 150°C.

Das erfindungsgemaBe fliefifahige Additiv kann so hergestellt werden, dass
die Einzelkdmponenten, die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankompo-
nente A) und die Azomethinkomponente B), gegebenenfalls auch zusatzlich
die Si-inerte,L monomere Azomethinsilankomponente E) zusammengegeben
werden, wobei diese Komponenten zuvor jeweils getrennt voneinander herge-
stellt wordeni sind. Bevorzugt ist jedoch, dass die Si-aktivierbare, oligomere
Azomethinsiiankbmponente A) und die Azomethinkomponente B) zusammen
in einem Relaktor hergestellt werden, indem das Aminosilan ¢) und eine (z.B.
als Verbind ufng der Formel NHACHx)NH; vorliegende) Aminkomponente der

!
, R P
allgemeinen'Formel
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V) Z-NH,

mit Z = C4-C4g n-Alkyl- (insbesondere C1-Cg n-Alkyl, z. B. n-Hexyl), Cs-Cg Cyc-
loalkyl- (insbesondere Cyclohexyl) oder C1-C+5 verzweigte Alkylgruppe (bevor-
zugt C4-Cs-Alkylgruppe, z. B. iso-Propylgruppe), O und/oder N als Heteroato-
me aufweisende C;-C,z n-Alkyl- (insbesondere CH,-CH;-NH-CH»-CHj;, CH»-
CH3-0-CHz-CHga), O und/oder N als Heteroatome aufweisende Cs-Cg Cycloal-
kyl- (insbesondere Pyrrolidin-Rest, Piperidin-Rest) oder O und/oder N als He-
teroatome aufweisende C4-C5 verzweigte Alkylgruppe (bevorzugt —CH,-NH-
CH(CHa;)2 , —CH3-O-CH(CH3)2) mit jeweils 0 bis 3 primaren Aminogruppen sub-

stituiert;
vorgelegt werden und mit der Carbonylverbindung d) umgesetzt werden.

Es konnen auch verschiedenartige Spezies der Aminkomponente der alige-
meinen Formel (V) zugleich eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann auch die
Si-inerte, monomere Azomethinsilankomponente E), sofern diese in dem erfin-
dungsgemalfen fliefahigen Additiv enthalten sein soll, auf entsprechende
Weise zusammen mit den beiden zuvor genannten Komponenten A) und B)
gemeinsam hergestellt werden. Dies wird dadurch erreicht, indem das ent-
sprechende (noch) nicht blockierte Aminosilan-Vorprodukt der Si-inerten, mo-
nomeren Azomethinsilankomponente E) zu Beginn zusammen mit den besag-
ten anderen (noch) nicht blockierten Amingruppen enthaltenden Ausgangsstof-
fen der Komiponenten A) und B) vorgelegt wird und anschlieBend diese
(,freie®) Amir';lgruppen enthaltenden Ausgangsstoffe von A), B) und C) gemein-

sam entsprejchend mit der Carbonylverbindung d) umgesetzt werden.

LL/
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Falls die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A) und die A-
zomethinkomponente B), sowie gegebenenfalls zusétzlich die Si-inerte, mo-
nomere Azomethinsilankomponente E) zusammen in einem Reaktor herge-
stellt werden, gelten praktisch die gleichen verfahrenstechnischen Prinzipien
und Vorgaben (insbesondere beziglich Temperaturfihrung, sowie kontrollier-
ter Wasserentfernung) wie vorstehend anhand der isolierten Herstellung der

Si-aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilankomponente A) erlautert.

Als weitere Komponente kann das erfindungsgemate flieRfahige Additiv noch
Si-aktivierbare Alkyl- oder Arylsilane F) der allgemeinen Formel (VI) (bei-
“spielsweise n-Propyltrimethoxysilan) enhalten:

V1) R*'R%?R%gj-R%

mit

R®! und R%? jeweils unabhangig voneinander = Ci, OR%®, C4-Cys n-Alkyl
(insbesondere Methyl, Ethyl), Cs-Cg Cycloalkyl (insbesondere Cyclohe-
xyl) oder C4-C4g verzweigtes Alkyl (insbesondere iso-Propyl);

R®? = Cl oder OR®;

R>® = C4-Cs n-Alkyl (insbesondere Methyl, Ethyl), C1-Cs verzweigtes Al-
kyl (insbesondere iso-Propyl) oder Phenyl;

R*= C1-C3o n-Alkyl (bevorzugt C1-C4o n-Alkyl - insbesondere Methyl,
Ethyl,in-Propyl), C1-C3 verzweigtes Alkyl (bevorzugt C¢-C4p verzweigtes
Alkyl -| insbesondere iso-Propyl), Cs-Cs Cycloalky! (insbesondere Cyclo-
hexyl), Ce-C1g Aryl (insbesondere Phenyl) oder C4-C3p Alkylaryl (bevor-
zugt C4-C1o Alkylary! - insbesondere Toluyl).

Diese Si-aktivierbaren Alkyl- oder Arylsilane F) fungieren praktisch als Wasser-
fanger, indem diese bei Anwesenheit von Wasser nach dem vorstehend be-

schriebenen}Reaktionsprinzip (.Schritt 2 — Oligomerisierung") oligomerisieren.

|
|

<
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Normalerweise liegen die Si-aktivierbaren Alkyl- oder Arylsilane F) daher (wie
die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A)) in dem erfin-
dungsgemaRen Additiv als Oligomere vor — entweder als Homooligomere oder
bevorzugt als Cooligomere, welche sowohl Struktureinheiten der
Si-aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilankomponente A) als auch der Si-
aktivierbaren Alkyl- oder Arylsilane F) aufweisen. Die Si-aktivierbaren Alkyl-
oder Arylsilane F) sind preisglinstig und verbessern somit insbesondere die
Wirtschaftlichkeit des Additivs.

Das vorstehend beschriebene erfindungsgemalte flie3fahige Additiv eignet
sich als Haftvermittler und Vernétzer in Kleb- und Dichtstoffen, zur Modifizie-
rung und Vernetzung organischer Harze, als Bindemitte! in Farben und La-
cken, zur Beschichtung von Glasfasern und Kohlefasern, als Haftvermittler in
gefullten thermoplastischen Compounds, fir die Behandlung von minerali-
schen, organischen und metallischen Oberflachen, zur Hydrophobierung von
Oberflachen, zur Oberflichenmodifizierung pulverformiger Stoffe sowie zur

Silanisierung von Fillstoffen und Pigmenten.
Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert.

Vergleichsbeispiel 1 (Azomethinkomponente B} fehlt):

In einem 1 L-Rihrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationsein-

richtung werden 221 g 3-Aminopropyitriethoxysilan (Dynasylan® AMEQC - De-

gussa AG) innerhalb von 20 Minuten in 200 g 4-Methyl-2-pentanon (Methyliso-
butylketon) versetzt mit 24 g wasserfreiem Magnesiumsulfat getropft und im

Anschluf} unter RuckfluR und Schutzgas (Stickstoff) fur 180 Minuten bei 120°C
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zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird filtriert und die Leichtsieder wer-

den abgezogen.

Vergleichsbeispiel 2 (Azomethinkomponente B) fehit):

In einem 1-L-Rihrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationsein-
richtung werden 179 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan (Silquest® A-1110 — GE)
und 15,2 g n-Propyltrimethoxysilan (Dynasylan® PTMO - Degussa AG) inner-
halb von 20 Minuten in 200 g 4-Methyl-2-pentanon (Methylisobutylketon) ge-
tropft und im Anschluf® unter RickfluR und Schutzgas (Stickstoff) fur 180 Minu-
ten bei 120°C zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird filtriert und die

Leichtsieder werden abgezogen.

Beispiel 1 {(gemal Erfindung):

In einem 1-L-Rihrreaktor aus Gias mit Vakuum-, Dosier- und Destillationsein-
richtung werden 221 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (Dynasylan® AMEO — De-
gussa AG) und 3 g Ethylendiamin (Aldrich) innerhalb von 20 Minuten in 205 g
4-Methyl-2-pentanon (Methylisobutylketon) versetzt mit 26 g wasserfreiem
Magnesiumsulfat getropft und im Anschlu unter Rickflu und Schutzgas
(Stickstoff) f(;ir 180 Minuten bei 120°C zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkulhlen

wird filtriert Jnd die Leichtsieder werden abgezogen.

)
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Anwendungsbeispiel 1:

10 g D.E.R. 331 (ein flussiges Bisphenoi A-Epoxidharz der Dow Chemical), 90
g ST-67 (Hanse-Chemie) flissiges silyliertes Polyurethan und 5 g Heloxy®
Modifier 8 (Hexion) flissiger aliphatischer Monoglycidylether werden bei
Raumtemperatur in einem Speedmixer® der Firma Hausschild fiir ca. 30 Se-
kunden gemischt und mit je 10 g der Additive aus den Vergleichsbeispielen 1
und 2 sowie Beispiel 1 unter Feuchtigkeitsauschlu®® versetzt. Es wird ca. 30
Sekunden abschiie3end gemischt.

Von dem hergestellten Gemisch werden 200 um dicke Filme auf eine Glasplat-
te aufgerakelt und bei 23 °C/ 50% rel. Feuchte vernetzt.

Alle drei Filme vernetzen — der Film gemaR Beispiel 1 jedoch schneller als je-
weils die Filme gemaf der Vergleichsbeispiele 1 und 2. Die Oberflachen sind

jeweils nahezu klebfrei.

Anwendungsbeispiel 2:

5 Gew.% D.E.R. 331 (Dow Chemical), 1 Gew.% Polypox R 24 (UPPC AG) und
20 Gew.% ST-67 (Hanse-Chemie) werden mit 10 Gew.% PPG 3000 (Polypro-
pylenglykol von Dow Chemical) und 0,7 Gew.-% Methylisobutylketon unter Va-
kuum 30 Minuten im Plantenmischer gemischt. AnschlieRBend werden 20
Gew.% Socal U1S2 (gefilite Kreide der Solvay Chemicals GmbH), 31,95
Gew.% Omyacarb 2T- AV (gemalene Kreide der Omya International AG) und
0,8% Dynasylan VTMO (Vinyltrimethoxysilan der Degussa AG) 120 min. unter
Vakuum dispergiert. AbschlieBend werden 9,25 Gew.% der Additive aus den
Vergleichsbeispielen 1 und 2 sowie Beispiel 1 unter Feuchtigkeitsausschluss,
Dynasylan® GLYMO (3-Glycidylpropyltrimethoxysilan der Degussa AG)
0,8Gew.% und 0,5 Gew.% BNT-CAT 440 (Dibutyl-Zinn-Diketonat der BNT
Chemicals GmbH) zugegeben und 30 min unter Vakuum dispergiert.

1Y
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Von dem hergesteliten Gemisch werden ca. 4 mm dicke Klebstoffschichten in
eine Teflonform gegossen und bei Normklima 23 °C/ 50 % rel. Feuchte ausge-
hartet.

Es wird jewetls ein 0,2 mm dicker Film aufgerakelt.
Alle drei Filme vernetzen -~ der Film gemal Beispiel 1 jedoch schneller als je-

weils die Filme gemaR der Vergleichsbeispiele 1 und 2. Die Oberflachen sind

jeweils nahezu klebfrei.
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Patentanspriche

1. FlieRfahiges Additiv enthaltend
eine Si-akti\)ierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A) und
eine Azomethinkomponente B)
in einem molaren Verhaltnis von 100 : 0,1 bis 1 : 1 mit einem Anteil von

in Summe > 5 Gew. %, wobei

die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente A) durch Um-

setzung eines Aminosilans c) der allgemeinen Formel
1) R'R?R3Si-(CHy)a-(CR*R®)-(CH2)o-NH-R®

mit

n =0 oder 1,

R* und R® jeweils unabh#ngig voneinander = H oder C4-C4 n-Alkyl;
R" und R? jeweils unabhangig voneinander = Cl, OR’, C;-Cys n-Alkyl,
Cs-Cs Cycloalkyl oder C4-Cqg verzweigtes Alkyl;

R®= Cl oder OR’;

R’ = C4-Cs n-Alkyl, C;-Cs verzweigtes Alkyl oder Phenyl;

R®= H, CH2-CH2-NH; oder CH;-CHz-NH-CHp-CH2-NH,

unter intermediarer Bildung von Wasser und einer Si-aktivierbaren mo-
nomeren Azomethinsilankomponente mit einer Carbonylverbindung d)

der allgemeinen Formel

(1 R"-CO-R"

mit

R' = C4-C30 n-Alkyl, C4-C3g verzweigtes Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, Cg-Cas
Aryl, C4-C3p Alkylaryl oder H;

R'2= Cy-C3o n-Alkyl, C;-Cyo verzweigtes Alkyl, Cs-Cs Cycloalkyl, Cs-Cs
Aryl oder C4-Cag Alkylaryl;
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oder durch R'" und R'? zusammen mit dem R'' und R'? bindenden C-
Atom gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkyigruppe

unter der Maligabe herstellbar ist, dass pro Mol eingesetztes Aminosilan
c) 0,6 bis 1,2 Mol des intermediar gebildeten Wassers fur die Wasser als
Reaktionskomponente verbrauchende Oligomerisierung der intermediar
entstandenen Si-aktivierbaren monomeren Azomethinsilankomponente

zur Verfiigung stehen und
die Azomethinkomponente B) durch folgende allgemeine Formel
(I X-N=CR¥'R?*

mit

R?' = C4-C30 n-Alkyl, C1-Cag verzweigtes Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, Cs-Cis
Aryl, C4+-C3p Alkylaryl oder H,

R?% = C4-Cap n-Alkyl, C4-Cao verzweigtes Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, C¢-C1s
Aryl oder C4-Cag Alkylaryl;

oder durch R?' und R?2 zusammen mit dem R?' und R? bindenden C-
Atom gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkylgruppe;

X = C4-C1g n-Alkyl-, Cs-Cg Cycloalkyl- oder C4-C4g verzweigte Alkylgrup-
pe, O und/oder N als Heteroatome aufweisende C4-Cg n-Alkyl-, O
und/oder N als Heteroatome aufweisende Cs-Cg Cycloalkyl- oder O
und/oder N als Heteroatome aufweisende C4-C1g verzweigte Alkylgruppe
mit jewéeils 0 bis 3 gleichartigen oder verschiedenartigen -N=CR?'R%Z

Substituenten
beschrieben wird.
2. Fliefsféhiges Additiv nach Anspruch 1, enthaltend eine Si-inerte, mono-

mere Azomethinsilankomponente E) in einem molaren Verhaitnis zu der

Si-aktivierbaren, oligomeren Azomethinsilankomponente A) von 1 : 99 bis

Y
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1. 3, wobei die Si-inerte, monomere Azomethinsilanverbindung E} durch

folgende allgemeine Formel
(V)  R¥R¥R¥Si-(CH2)m-(CR*R*®)-(CH;)m-(Y-)N = CR*'R*?

mit

m = 0 oder 1

R und R*® jeweils unabhangig voneinander = H oder C4-C4 n-Alkyl;
R¥, R® und R* jeweils unabhangig voneinander = C4-Cyg n-Alkyl, C5-Cq
Cycloalkyl oder C1-C+5 verzweigtes Alkyl,

| =0 bis 2;

Y = NH-CH,-CH,;

R*! = Cy-C3g n-Alkyl, C1-C3o verzweigtes Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, Cs-C1sg
Aryl, C4-C3p Alkylaryl oder H;

R* = C;-C3y n-Alkyl, C,-C3g verzweigtes Alkyl, Cs-Cg Cycloalkyl, Ce-C1g
Aryl oder C4-C3p Alkylaryl;

oder durch R*' und R*2 zusammen mit dem R*' und R*? bindenden C-

Atom gemeinsam ausgebildete cyclische Cs-Cg Alkylgruppe

beschrieben wird.

FlieRfahiges Additiv nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aminosilan c) mit der Carbonylverbindung d) in einem molaren
Verhaltnis von 1 : 0,9 bis 0,9 : 1, bevorzugt im aquimolaren Verhaltnis,

umgesetzt wird.

FlieRfahiges Additiv nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente
A) und die Azomethinkomponente B) in einem molaren Verhéltnis von

20 : 1 bis 4 : 1 vorliegen.
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5.  FlieRfahiges Additiv nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Si-aktivierbare, oligomere Azomethinsilankomponente
A) und die Azomethinkomponente B) mit einem Anteil von in
Summe > 70 Gew.-% vorliegen.

6. FlieRfahiges Additiv nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass pro eingesetztes Aminosilan ¢) 0,7 bis 0,9 Mol des inter-
mediar gebildeten Wassers fur die Wasser als Reaktionskomponente
verbrauchende Oligomerisierung der intermediér entstandenen Si-
aktivierbaren monomeren Azomethinsilankomponente zur Verfugung ste-

hen.

7.  Verfahren zur Herstellung eines flieRfahigen Additivs gemaR einem der
Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Si-aktivierbare, oli-
gomere Azomethinsilankomponente A) und die Azomethinkomponente B)
zusammen in einem Reaktor hergestellt werden, indem das Aminosilan c)

und eine Aminkomponente der allgemeinen Formel
V) ‘ Z-NH;

mit Z = C4-C4g n-Alkyl-, Cs-Cs Cycloalkyl- oder C1-C4s verzweigte Al-
kylgruppe, O und/oder N als Heteroatome aufweisende C1-C1g n-Alkyl-, O
und/oder N als Heteroatome aufweisende Cs-Cg Cycloalkyl- oder O
und/oder N als Heteroatome aufweisende C;-C4g verzweigte Alkylgruppe
mit jeweils O bis 3 primaren Aminogruppen substituiert;

vorgelegt werden und mit der Carbonylverbindung d) umgesetzt werden.
8.  Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset-

zung unter Erwarmen auf 10 bis 200 °C, bevorzugt auf 80 — 150 °C
durchge;fﬂhrt wird.

1

35
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Verfahren nach einem der Anspriche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Teilmenge des intermedidr bei der Umsetzung entstehenden
Wassers, welche nicht fur die Wasser als Reaktionskomponente verbrau-
chende Oligomerisierung der sich intermediar bildenden Si-aktivierbaren
monomeren Azomethinsilankomponente zur Verfigung zu stellen ist, so
entfernt wird, dass diese Teilmenge nicht als Reaktionskomponente an

der Oligomerisierung teilnimmt.

Verwendung eines flieBfahigen Additivs nach einem der Anspriiche 1 bis
6, als Haftvermittler und Vernetzer in Kleb- und Dichtstoffen, zur Modifi-
zierung und Vernetzung organischer Harze, als Bindemittel in Farben und
Lacken, zur Beschichtung von Glasfasern und Kohlefasern, als Haftver-
mittler in gefullten thermoplastischen Compounds, fir die Behandlung
von mineralischen, organischen und metallischen Oberflachen, zur
Hydrophobierung von Oberflachen, zur Oberflachenmodifizierung pulver-

formiger Stoffe sowie zur Silanisierung von Fillstoffen und Pigmenten.
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Aditivo que contiene compuestos de azometina

Descripcidn:

La presente invencion se refiere a un aditivo fluido, a un procedimiento para la

preparacion de este aditivo fluido y al uso del aditivo fluido.

Se conocen numerosos endurecedores, reticulantes y agentes adherentes, que
se aplican en forma de aditivos sobre los sustratos a curar o bien fraguar, tales
como superficies de polimeros. En la practica son especialmente buscados los
aditivos que se desean usar como endurecedores, reticulantes y agentes
adherentes para poliuretanos, siliconas, acrilatos, polisulfuros, polimeros
silados (MS Pdlymer®, XMAP®, SPUR®, etc.) y preparaciones que contienen
epoxidos, tales como resinas epoxidicas, polisuifuros epoxidicos, etc. Un
importante grupo de tales aditivos son los oligdmeros de siloxano, por ejemplo,
los oligbmeros de siloxano aminopropilo funcionales que se describen en fa
DE-A-198 49 308. Ademas, compuestos de organosilicio monémeros con
estructura de cetimina, tal y como se describen en la JP-B-7247295, pueden

ser la base de tales aditivos.

La presente invencion tiene por objeto proveer un aditivo, que ofrece ventajas
en cuanto a su manejo (caracterizacion, sensibilizaciéon, contenido en
compuestos organicos volatiles = VOC, punto de inflamacién, etc.) y en cuanto

a su efectividad (reactividad, formacidn de pelicula etc.), en comparacidén con

39
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los aditivos que contienen compuestos de organosilicio, y que actua como

endurecedor, reticulante y/o agente adherente.

Este objeto se alcanza con un aditivo fluido que contiene un componente de
azometina silano oligomero, Si-activable A) y un componente de azometina B)
en una relacion molar de 100:0,1 hasta 1:1, con una proporcion de, en

total, > 5% en peso, en donde

se puede preparar el componente de azometina silano oligdmero, Si-activable

A) por reaccion de un aminosilano c¢) (que esta presente p.ej. como compuesto

~ de la férmula (CH30)3Si-(CH2)3-NH,) de la férmula general

(1) R'R?R’Si-(CHz)n-(CR*R®)-(CHa)-NH-R®

en la que

n=0061,

R* y R® significan cada vez independientemente entre si = H o n-alquilo C-Cy4
(especialmente metilo, etilo);

R' y R? significan cada vez independientemente entre si = Cl, OR’, n-alquilo Cs-
Cis (especialmente metilo, etilo), cicloalquilo Cs-Cg (especialmente ciclohexilo o
alquilo C+-C1g ramificado (especialmente iso-propilo};

R®=Clo OR";

R’ = C4-Cg n-alquilo (especialmente metilo, etilo), C;-Ce alquilo' ramificado
(especialmente iso-propilo) o fenilo;

R6 = H, CHz-CHz-NHQ 0 CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH2

4o
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bajo formacién intermediaria (in situ) de agua y un componente de azometina
silano monémero, Si-activable, con un compuesto de carbonilo (que esta
presente p.ejﬁ como sec.-butilmetilcetona, etiimetilcetona o acetona) d) de la

férmula general
(1) R".CO-R™

en la que

R' = n-alquilo C;-C3p (especialmente metilo, etilo), alquilo C4-Csp ramificado
(especialmente iso-propilo), cicloalquilo Cs-Cg (especialmente ciclohexilo, arilo
CG-C13 (especialmente fenilo), alquil-C4-Csp-arilo (especialmente tdluilo) oH;

R = n-alquilo Cy-C3o (especialmente metilo, etilo), alquilo Cs-C3o ramificado
(especialmente‘ iso-propile), cicloalquilo Cs-Cg {especialmente ciclohexilo, arilo
Ces-Cig (especiélmente fenilo) o alquil-C+-Cgp-arilo {especiaimente toluilo);

0 un grupo alquilo Cs-Cg ciclico formado conjuntamente por R' y R* junto con
el atomo de carbono que une R'' y R'? (especialmente un grupo ciclopentilo o

ciclohexilo)

siendo preciso}que por mol del aminosilano ¢) usado se disponga de 0,6 a 1,2
mol {normalmente 0,6 a 1 mol) del agua formada intermediariamente para la
oligomerizacién, que consuma agua como componente de reaccion, del
componente de azometina silano Si-activable que se ha formado

intermediariamente, y en donde

yi
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se puede describir el componente de azometina B) (que esta presente p. ej.
como compuesto de la férmula {CH3),C=N-(CHx)eN=C(CHs)) por medio de la

siguiente férmula general

(1 X-N=CR*'R*
en la gque
R?' = n-alquilo C4-C3q (especialmente metilo, etilo), alquilo C4-C3o ramificado

(especialmente iso-propilo), cicloalquilo Cs-Cg {especialmente ciclohexilo, arilo
Cs-C1g (especialmente fenilo), alquil-C4-Csp-arilo (especialmente toluilo) o H;

R% = n-alquilo C;-C3¢ (especialmente metilo, etilo), alquilo Cy-Cao ramificado
(especialmente iso-propilo), cicloalquilo Cs-Cg (especialmente ciclohexilo, arilo
Cs-C1s (especialmente fenilo) o alquil-C4-Csp-arilo (especialmente toluilo);

0 un grupo alquilo Cs-Cg ciclico formado conjuntamente por R*' y R*? junto con
el atomo de C que une R?' y R% (especialmente un grupo ciclopentilo o
ciclohexilo),

X = n-alquilo C4-C+s (especialmente n-alquilo C-Cs, p.ej. n-hexilo), cicloalquilo
Cs-Cg (especialmente ciclohexilo o un grupo alquilo C4-C4s ramificado
(preferentemente, un grupc alduilo C1-Cs, p.€j. un grupo iso-propilo), n-alquilo
C1-C+s que presenta O y/o N como heteroatomos (especialmente CH;-CHz-NH-
CH,-CH;, CH2—CH2-O-CH2-CH3), cicloalquilo Cs-Cs que presenta O y/o N como
heteroatomos (especialmente, un radical pirrolidina, radical piperidina) o un
grupo alquilo C4-C4g ramificado que presenta O y/o N como heterodtomos
(preferentemente, —CH2-NH-CH(CH3); , -CH,-O-CH(CHj3)2) con cada vez 0 a 3

sustituyentes —-N=CR?'R? iguales o diferentes.

L/‘ L
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Bajo un aditivo fluido se entiende aqui en el sentido mas amplio cada aditivo,
que presenta una viscosidad que es suficientemente baja para que el aditivo

pueda ser aplicado sobre una superficie.

El término "Si-activable” significa, que el correspondiente compuesto presenta
por lo menos un atomo de silicio, en el que puede fijarse una molécula de agua
por lo cual tiene lugar una oligomerizacién por medio de un puente de Si-O-Si.
Normalmente garantizan los sustituyentes clore y/o alcoxi del atomo de silicio la
"activabilidad de Si". Bajo el conceptc general "componente de azometina"

caen los "compuestos de cetimina” y los "compuestos de aldimina®.
Los aminosilanos usados pueden prepararse, especialmente, como sigue:
Variante de preparacion i)

En una primera etapa se transforma cloruro de alilo (CI-CH,-CH=CH,) con
triclorosilano (HSiCla) en 3-cloropropiltrictorosilano (CI-CH,-CH2-CH»-SiCls).
Luego se | esterifica el 3-cloropropiltriclorosilano dando 3-
cloropropiltrialcoxisilano  (CI-CH2-CH,-CH2-Si(OR) 3), que finalmente se
transforma con amoniaco (sustitucién nucledfila), dando el aminosilano HaN-

(CH2)3-Si(OR) 3.

Y3
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Variante de preparacion ii}

Se transforma acrilonitriio (NC-CH=CH;) con friclorosilano en NC-CH;-CHa-
SiCls. El producto obtenido se esterifica dando NC-CH,-CH»-Si(OR) 5. Mediante

la subsiguiente hidrogenacién se obtiene, finalmente, H;N-(CHy) 3-Si(OR) 3.

En la transformacién del aminosilaho c) (p.ej. 3-aminopropiltrietoxisilano — que
se vende bajo el nombre comercial Dynasylan® AMEO {Degussa AG) o bien
Silquest® A-1100 {(GE)) con el compuesto de carbonilo d) se forma en una
primera etapa de reaccidn bajo separacion de agua un componente de
azometina silano mondmero activable por medio de silicio (un aminosilano
bloqueado). Este ultimo reacciona como una especie de producto intermedio (in
situ) con el agua separada en la primera etapa de reaccidon bajo
oligomerizacion con formacién de puentes de Si-O-Si. El mecanismo basico

sea ilustrado con la ayuda del siguiente ejemplo:

Paso 1 — Bloqueo del grupo amino

(CH30)3Si-(CH,);-NH,; + CH;3-CO-CH; —  (CH;0);Si-(CH,)3-N=C(CH,); + H,O
aminosilano c) compuesto de carbonilo d) componente de azometina silano

monoémerc Si-activabie

Paso 2 - Cligomerizacion

2(CHyOXSH(CH,)3-N=C(CHzp + H,0 —

|
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(CH3),C=N-(CH3)3-Si(OCH;),-O-Si(OCH3)-(CH,)3-N=C(CH,) + 2 CHzOH

componente de azometina silano oligémero (dimero) Siactivable A)

= opcionalmente oligomerizacién ulterior por reaccion con el agua formada

intermediariamente en el paso 1

El grado de la oligomerizacién (o bien polimerlizacién) depende directamente de
la cantidad de agua disponible — generalmente vale: Cuanto mas agua sea
disponible, tanto mayor es el grado de oligomerizacién (o bien el grado de
polimerizacion). Segun la invencion se ajusta el grado de oligomerizacion de tal
manera, que por mol del aminosilano c) usado se provea de 0,6 a 1,2 mol
(normalmente 0,6 a 1 mol) del agua formada intermediariamente para ‘Ia
oligomerizacion, que consuma agua como componehte de reaccion, del
componente de azometina silano mondmero, Si-activable, formado
intermediariamente. Los resultantes oligobmeros tienen, tipicamente, un grado
de oligomerizacidn medio {medio numérico) de aprox. 2 a 100
(preferentemente, aprox. 2 a 20). Si (en una forma de realizacién no preferida)
se provee por mol de aminosilano ¢} usado correspondientemente mas de un
mol (hasta 1,2 mol) de agua, entonces esto significa, que normalmente se tiene
que proveer agua adicional (ademas del agua formada intermediariamente), lo
que se puede hacer agregando agua (adicional). Naturalmente, el grado de
oligomerizacidon viene determinado también por la cantidad de grupos
disociables (es decir, grupos alcoxi y/o grupos cloro unidos al silicio) que

presenta el aminosilano ¢) usado (grupos alquilo unidos al Si no figuran como

/
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grupos disociables). Por tanto, usando mezclas especificas o dosificando en
forma especifica mezclas de diferentes especies de los aminosilanos c), que
tienen un diferente numero de grupos disociables (a saber, 1 a 3), se puede
influir también en forma controlada en el grado de oligemerizacién.

Generalmente es posible usar aminosilanos c) diferentes.

Iguaimente, como compuesto de carbonilo ¢) se puede usar mezclas de
diferentes especies. No esta previsto el uso de formaldehido como compuesto

de carbonilo c) por razones medioambientales y debido a su toxicidad.

El aditivo fluido segun la invencion es capaz de humedecer especialmente bien
a correspondientes sustratos, con lo que se asegura una formacion efectiva de
una pelicula sobre las superficies tratadas en forma correspondiente. Debido a
la relativamente alta proporcién de oligomeros, el aditivo fluido contiene
relativamente pocos componentes volatiles. Se puede suponer que el aditivo

debe ser considerado como no sensibilizante. EI componente de azometina

silano oligdmero, Si-activable A) (generalmente: aminosilanos oligomeros

bloqueados) corresponde a la definicion de poliimeros de la OCDE de modo
que no tiene que ser alistado posteriormente en los correspondientes registros
(ELINCS). Otra ventaja de la relativamente alta proporcién en oligomeros es
qué el aditivo segdn la invencién tiene un relativamente alto punto de ‘ebullici()n
(por regla general de 140 a 280T) y un relativamen te alto punto de inflamacién
(generalmente de 90 a 140T). Igualmente, en cuanto a sus caracteristicas
adherentes, reticulantes y endurecedores, el aditivo fluido segun la invencién

presenta buenos resultados. El componente de azometina B) (la amina

|
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bloqueada), generaimente, es desbloqueado mas rapidamente en la
reticuiacion (bajo la influencia de agua agregada) que el componente de
azometina silano oligdmero, Si-activable A), por |o que se alcanza una especie
de "pre-reticulacién” de la superficie a reticular, tratada con el aditivo fluido.
Uéando mezclas de diferentes especies del componente de azometina B se
pueden modificar las propiedades reticulantes. En numerosos casos se alcanza
con dicha pre-reticulacion mejorar las propiedades mecanicas del sustrato

reticulado. El componente de azometina B) o bien su precursor de amina

- todavia no blogueado tienen, por lo general, un precio relativamente moderado,

fenémeno que contribuye a la buena economia del aditivo segun la invencion.
En principio, se puede usar, pero no esta previsto de acuerdo con la invencion,
un correspondiente aditivo que contiene el componente de azometina silano

oligbmero, Si-activable A), pero no el componente de azometina B.

En una forma de realizacion preferida de la invencion, el aditivo fluido contiene
adicionalmente todavia un componente de azometina silano monémero, Si-
inerte E) (Qque esta presente p.ej. como compuesto de la formula (CH3)3Si-CH;-
N=C(CHs;).), en una relaciébn molar con respecto al componente de azometina
silano oligbmero, Si-activable A) de 1:99 hasta 1:3, correspondiendo el
compuesto de azometina silano monémero, Si-inerte, E) a la siguiente formula

general
(IV) R¥'R¥*2R*Si-(CH2)m-(CR*R*)-(CH2)m-(Y-)N = CR*'R*?

en la que

k/ qJ
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10

m=0061

R* y R* significan cada vez independientemente entre si = H o n-alquilo C4-C.
(especialmente metilo, etilo),

R, R¥ y R*® significan cada vez independientemente entre si = n-alquilo Cs-
C1s (especialmente metilo, etilo), cicloalquilo Cs-Cg (especialmente ciclohexilo o
alquilo C4-C,g ramificado (especialmente iso-propilo);

I=0a2z2;

Y = NH-CH,-CHy;

R*! = n-alquilo C4-Cyo (especialmente metilo, etilo), alquilo C4-Cao ramificado
(especialmente iso-propilo), cicloalquilo Cs-Cs (especiaimente ciclohexilo, arilo
Cs-C1s (especialmente fenilo), alquil-C1-Csp-arilo (especialmente toluilo) o H;

R* = p-alquilo C;-C3y (especialmente metilo, etilo), alquilo C;-C3o ramificado
(especialmente iso-propilo}, cic!oalquild Cs-Cg (especialmente ciclohexilo, arilo
Cs-C1s (especialmente fenilo) o alquil-C4-Csg-arilo (especialmente toluilo);

o un grupo alquilo Cs-Cg ciclico formado conjuntamente por R*' y R*? junto con
el atomo de C que une R* y R* (especialmente, un grupo ciclopentilo o

ciclohexilo).

Este componente de azometina silano mondémero, Si-inerte E) no presenta
ningunos grupos disociables unidos al Si por lo que no se puede oligomerizar.
También se pueden usar mezclas de este componente de azometina silano

monoémero, Si-inerte E).

La presencia del componente de azometina silano mondémero E) (que se puede

preparar, p.ej. por hidrogenacion con trimetilsiliinitrilo (p.ej. como Dynasylan®

L/g
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TMSCN de la Cia. Degussa AG)) seguida de la transformacion con una cetona
y/o un aldehido) en el aditivo fluido segun la invencion produce una
hidrofobacién de la superficie tratada con el aditivo. Se alcanza mejorar la

resistencia al agua de la peiicula superficial.

Normalmente, el componente de azometina silano oligdmero, Si-activable A) y
el componente de azometina B) estan presentes en una relacidon molar de

20 :1hasta 4 : 1.

Generalmente, el componente de azometina silano oligbmero, Si-activable A) y
el componente de azometina B) estan presentes en el aditivo con una
proporcion de, en total, mas de 70 % en peso en el aditivo fluido. Si el aditivo
fluido no contiene ningun componente de azometina silano monémero, Si-inerte
E), entonces el aditivo fluidc puede constar exclusivamente o casi
exclusivamente (es decir, en hasta mas del 28 % en peso) del componente de

azometina silano oligdbmero, Si-activable A) y el componente de azometina B).

El componente de azometina silanc oligbmero, Si-activable A) como parte
integrante esencial del aditivo de acuerdo con la invencién depende en cuanto
a su calidad en alto grado de los detalles técnicos de su procedimiento de
obtencion. De manera que por regla general es conveniente usar en la
obtencién del componente de azometina silano oligdmero, Si-activable A) el
amingsilano ¢) con el compuesto de carbonilo d) en una relaciébn molar de

1:0,9 hasta 0,9 : 1,0, pero preferentemente en relacion equimolar.

74
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Ha demostrado ser ventajoso que por mol del amincsilano ¢) usado se
disponga de 0,7 a 0,9 mol (muy preferentemente aprox. 0,8 mol)} del agua
formada intermediariamente para la oligomerizacién, que consuma agua como
componente de reaccion, del componente de azometina silano monémero, Si-
activable que se ha formado intermediariamente. Esto se hace en la practica,
normalmente, eliminande una cantidad parcial del agua formada
intermediariamente en la transformacion, y que no tiene que proveerse para la
oligomerizacidon, que consuma agua como componente de reaccion, del
compuesto de azometina silano mondémero, Si-activable que se va formando
intermediariamente, de tal forma que esta cantidad parcial no participe como
componente de reaccidon en la oligomerizacion. Lo cual se alcanza, por
ejemplo, adicionando una dosis correspondiehte de especificos captadores de
agua, tales como sales (p.ej. sulfato de magnesio), zeolitas (p.ej. tamices
moleculares), etc. Suplementariamente o alternativamente se puede destitar el
agua excesiva en forma azeotropica de la mezcla de reaccion. Grados de
oligomerizacién (medio numerico) preferidos, que presenta el componente de
azometina silano oligbmero, Si-activable A), son aprox. 2 a 20 unidades de Si

(p.ej. cadenas y/o anillos).

La transformacion del aminosilanc c) con el compuesto de carbonilo d) tiene
lugar, por regla general, calentando a 10 hasta 200TC, preferentemente a 80

hasta 150<C.

El aditivo fluido de acuerdo con la invencién puede ser preparado reuniendo los

componentes individuales, a saber, el componente de azometina silano
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oligbmero, Si-activable A) y el componente de azometina B), opcionalmente
adicionalmente el componente de azometina silano monémero, Si-inerte, E),
habiendo preparado estos componentes individuales previamente en forma
separada. Pero es preferido preparar el componente de azometina silano

oligbmero, Si-activable A) y el componente de azometina B) conjuntamente en

un reactor, presentando como carga inicial el aminosilano c) y un componente

de amina (que esta presente p.ej. como compuesto de la férmula

NH-(CHx)NH;) de la formula general
V) Z-NH;

en la que Z = grupo n-alquilo C4-C4g (especialmente n-alquilo C4-Cg, p.ej. n-
hexilo), grupo cicloalquilo Cs-Cg (especialmente“ciclohexi[o o grupo alquilo C;-
C1s ramificado (preferentemente un grupo alquilo C4-Ce, p.€j. un grupo iso-
propilo), un grupo n-alquilo C4-C1a, que presenta O y/o N como heteroatomos
(especialmente  CH,-CH2-NH-CH,-CH3, CH3-CH2-O-CH»-CH3), un  grupo
cicloalquilo Cs-Cg que presenta O y/o N como heteroatomos (especialmente un
radical pirrolidina, un radical piperidina) o un grupo alquilo C4-C4g ramificado
que presenta O y/o N como heterodtomos (preferentemente —CH,-NH-
CH(CHa3)., —CITE’z-O—CH(CH:;)z) con cada vez 0 a 3 grupos amino primarios;

b

y transformando esta carga inicial con el compuesto de carbonilo d).

Es igualmente posible usar a la vez diferentes especies del componente de

amina de la féormula general (V). Opcionalmente, se puede preparar también el
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componente de azometina silanc mondmero, Si-inerte, E), siempre que este ha
de estar contenide en el aditivo fluido de acuerdo con la invencion, de manera
correSpondiehte conjuntamente con los dos componentes A) y B) antes
mencionados. Esto se alcanza presentando al comienzo como carga inicial el
correspondiente producto de partida de aminosilano (todavia) no bloqueado del
componente de azometina silano monémero, Si-inerte E) conjuntamente con
las mencionadas sustancias de partida de los componentes A) y B) que
contienen grupos amina (todavia) no bloqueados, y transformando, luego,
estas sustancias de partida A), B) y C) que contienen grupos amina ("libres")

conjuntamente en forma correspondiente con el compuesto de carbonilo d).

Si el componente de azometina silano oligbmero, Si-activable A) y el
compenente de azometina B), asi como, opcionalmente, el componente de
azometina sitano mondémero, Si-inerte, E) se preparan conjuntamente en un
reactor, valen practicamente los mismos principios y condiciones de proceso
técnicos (especialmente en cuanto a las temperaturas y la eliminacion
controlada del agua) que se detallaron arriba para la preparacion aislada del

componente de azometina silano oligbmero, Si-activable A).
Como compenente adicional, el aditivo fluido de acuerdo con la invencion
puede contener todavia alquilsilanos o arilsilanos Si-activables F) que

corresponden a la férmula general (V1) (por ejemplo n-propiltrimetoxisilano):

(V1) R¥R%2R%%gi-R>

A
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en la que

R% y R* significan cada vez independientemente entre si = CI, OR™,
n-alquilo C4-Css (especialmente metilo, etilo), cicloalquilo Cs-Cs
(especialmente ciclohexilo o alquilo C4-C4g ramificado (especiaimente
iso-propilo);

R% = Cl 0 OR™,

R% = n-alquilo C;-C¢ (especialmente metilo, etilo), alquilo C;-Cg
ramificado (especialmente iso-propilo) o fenilo;

R = n-alquilo C4-Csq (preferentemente n-alquilé C4-C1o - especialmente
metilo, etilo, n-propilo), alquilo C4-C3 ramificado (preferentemente alquilo
Cq-Cioramificado - especialmente iso-propilo), cicloalquilo Cs-Cg
(especialmente ciclohexilo, arilo Cs-C1s (especialmente fenilo) o alquil-

C4-Cao-arilo (preferentemente alquil-C4-Cqq-arilo - especialmente toluilo).

Estos alquilsilanos o arilsilanos Si-activables F) actuan practicamente como
captadores de agua, en el sentido que estos se oligomerizan en presencia de
agua de acuerdo con el principio de reaccidon arriba descrito ("Paso 2 -
Oligomerizacion"). Por lo que estos alquilsilanos o arilsilanos Si-activables F)
estan presentes (igual que el componente de azometina silano oligbmero, Si-
activable A)) en el aditivo de acuerdo con la invencién en forma de oligémeros
— o bien como homocligdmeros o, preferentemente, como cooligémeros, que
presentan tanto unidades estructurales del componente de azometina silano
oligobmero, Si-iactivable A) como también unidades estructurales de los

)
alquilsilanos o arilsilanos Si-activables F). Estos alquilsitanos o arilsilanos Si-
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activables tienen un precio moderado y mejoran, por tanto, la economia del

aditivo.

El aditivo fluido inventivo arriba descritoc se presta como agente adherente y
reticulante en adhesivos e impermeabilizantes, para la modificaciéon y
reticulacién de resinas organicas, como vehiculo en pinturas y lacas, para el
recubrimiento de fibras de vidrio y fibras de carbono, como agentes adherentes
en materiales compuestos termoplasticos con relleno, para el tratamiento de
superficies minerales, organicas y metalicas, para la hidrofcbacién de
superficies, para la modificacion de las superficies de sustancias pulverulentas,

asi como para la silanizacion de cargas y pigmentos.

En lo sucesivo se ilustra la invencién en detalle con la ayuda de ejemplos.

Eiemplo comparativo 1 (falta el componente de azometina B)):

En un reactor de agitacion de 1 litro de vidrio compuesto de dispositivos de
vacio, de dosificacion y de destilacion se introducen en gotas 221 g de 3-
aminopropiltrietoxisilano (Dynasylan® AMEO - Degussa AG) dentro de 20
minutos en 200 g 4-metil-2-pentanona (metilisobutilcetona) mezclada con 24 g
de sulfato de magnesio anhidro y luego se calientan bajo reflujo y gas protector
(nitrbgeno) durante 180-minutos a 120T hasta ebullicion. Después del

enfriamiento se filtra y se eliminan los componentes de bajo punto de ebullicién.
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Ejemplo comparativo 2 (faita el componente de azometina B)):

En un reactor de agitacion de vidrio de 1 litro compuesto de dispositivos de
vacio, de dosificacion y de destilacién se alimentan en gotas 179 g de 3-
aminopropiltrimetoxisilano (Silquest® A-1110 - GE) y 152 g de n-
propiltrimetoxisilano (Dynasylan® PTMO - Degussa AG) dentro de 20 minutos
en 200 g 4-metil-2-pentanona (metilisobutilcetona) y luego se calientan bajo
reflujo y gas protector (nitrébgeno) durante 180 minutos a 120C hasta
ebullicion. Después del enfriamiento se filtra y se eliminan los componentes de

bajo punto de ebullicion.

Ejemplo 1 (segun la invencion):

En un reactor de agitacién de vidrio de 1 litro compuesto de dispasitivos de
vacio, de dosificacion y de destilacion se alimentan en gotas 221 g de 3-
aminopropiltrietoxisilano {Dynasylan® AMEO - Degussa AG) y 3 g de
etilendiamina (Aldrich) dentro de 20 minutos en 205 g 4-metil-2-pentanona
(metilisobutilcetona) mezclada con 26 g de sulfato de magnesio anhidro y luego
se calientan bajo reflujo y gas protector (nitrégeno) durante 180 minutos a
120TC hasta ebullicion. Después del enfriamiento se filtra y se eliminan los

componentes de bajo punto de ebullicidn.
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Eiemplo de aplicacién 1:

10 g de D.E.R. 331 (una resina epoxidica liquida de bisfenol A de la Cia. Dow
Chemical), 90 g de ST-67 (Hanse-Chemie), un poliuretano silado liquido, y 5 g
de Heloxy® Modifier 8 (Hexion), un éter monoglidililico alifatico, liquido, se
mezclan a temperatura ambiente en un mezclador Speedmixer® de la Cia.
Hausschild durante aprox. 30 segundos y esta mezcla se mezcla con sendos
10 g de los aditivos de los ejemplos comparativos 1 y 2 y del ejemplo 1 bajo

exclusion de humedad. Luego se mezcla otra vez durante aprox. 30 segundos.

La correspondiente mezcla es aplicada con rasqueta en una pelicula de
200 pm de grosor sobre una plancha de vidrio y la pelicula es reticulada a

23 T/ 50% de humedad relativa.

Todas las tres peliculas se reticulan —. pero la pelicula de acuerdo con el
ejemplo 1 mas rapidamente que cada una de las peliculas de acuerdo con los
ejemplos comparativos 1 y 2. Las superficies son en cada caso practicamente

no pegajosas.

Ejemplo de aplicacion 2:

5% en peso de D.E.R. 331 (Dow Chemical), 1% en peso de Polypox R 24
(UPPC AG) y 20% en peso de ST-67 (Hanse-Chemie) se mezclan con 10% en
peso de PPG 3000 (polipropilenglicol de Dow Chemical) y 0,7% en peso de

metilisobutilcetona bajo vacio durante 30 minutos en un mezclador de planeta.
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A continuacion, se dispersan 20% en peso de Socal U1S2 (tiza precipitada de
la Cia. Solvay Chemicals GmbH), 31,95% en pesoc de Omyacarb 2T- AV (tiza
molida de la Cia. Omya International AG) y 0,8% de Dynasylan VTMO
(viniitrimetoxisilano de la Cia. Degussa AG) en el curso de 120 min. bajo vacio.
Finalmente, se agregan sendos 9,25% en peso de los aditivos de los ejemplos
comparativos 1y 2 y del ejemplo 1 bajo exclusion de humedad, 0,8% en peso
de Dynasylan® GLYMO (3-glicidilpropiltrimetoxisilano de la Cia. Degussa AG) y
0,5% en pesc de BNT-CAT 440 (dibutil-estafio-dicetonato de la Cia. BNT

Chemicals GmbH) y se dispersan durante 30 min bajo vacio.

De las mezclas preparadas se cuelan sendas capas de adhesivo de aprox. 4
mm de grosor en un molde de Teflon y se curan las capas bajo clima normal de

23 T/ 50 % de humedad relativa.

Se aplican con rasqueta sendas peliculas de 0,2 mm de grosor.

Todas las tres peliculas se reticulan — pero la pelicula de acuerdo con el
ejemplo 1 mas rapidamente que cada una de las peliculas de acuerdo con los
ejemplos comparativos 1 y 2. Las superficies son en cada caso practicamente

no pegajosas.
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Reivindicaciones

Aditivo fluido que contiene un componente de azometina silano
oligbmero, Si-activable A) y un componente de azometina B) en una
relacibn molar 'de 100:0,1 hasta 1:1 con una proporcion de, en

total ,> 5% en peso, pudiendo prepararse

el componente de azometina silano oligomero, Si-activable A)

transformando un aminoesilano c) de la férmula general
0 R'R?R?®Si-(CH2)n-(CR*R®)-(CH2),-NH-R®

en la que

n=001,

R* y R® significan cada vez independientemente entre si = H o n-alquilo
C1-Cy;

R' y R? significan cada vez independientemente entre si = Cl, OR’,
n-alquilo C4-C1g, cicloalquilo Cs-Cg 0 alquilo C4-C1g ramificado |;
R®=Cl o OR’;

R = n-alquilo C4-Cs, alquilo C4-Cg ramificado o fenilo;

R® = H, CH,-CH-NH; 0 CHy-CH2-NH-CH3-CHa-NH,

bajo formacion intermediaria de agua y un componente de azometina
silano monémero, Si-activable, con un compuesto de carbonilo d) de Ia

formula general
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(1) R'-CO-R"

en la que

R = p-alquilo C4-Cso, alquilo C4-Csp ramificado, cicloalquilo Cs-Cg, arilo
Cs-C1s, alquil-C4-Cyp-arilo o H;

R' = n-alquilo C4-Csp, alquilo C4-Csp ramificado, cicloalquilo Cs-Cg, arilo

Cg-C1s 0 alquil-C4-Cap-arilo;

0 un grupo alquilo Cs-Cs ciclico formado conjuntamente por R'" y R'? junto

con el atomo de carbono que une R'' y R*

siendo preciso, que por mol del aminosilano c) usado se disponga de 0,6
a 1,2 mol del agua formada intermediariamente para la oligomerizacién,
que consuma agua como componente de reaccién, de! componente de

azometina silano Si-activable que se ha formado intermediariamente, y

correspondiendo el componente de azometina B) a la siguiente férmula

general

(1 X-N=CR?'R%#

en la que
R?' = n-alquilo C4-Cap, alquilo C1-Cso ramificado, cicloalquilo Cs-Cs, arito
Cs-C13, anuiI-C1-C30-ariIo (o) H;



10

15

20

25

22

R? = C4-Csg n-alquilo, C4-Csp alquilo ramificado, cicloalquilo Cs-Csg, arilo
Cg-C1g0 alquil-C4-Cgp-arilo;

o un grupo alquilo Cs-Cgciclico formado conjuntamente por R*' y R? junto
con el atomo de carbono que une Ry RZé;

X = un grupo n-alquilo C4-C4s, un grupo cicloalquilo Cs-Cg, 0 un grupo
alquilo C4-C4g ramificado, un grupo n-alquilo C4-C1gque presenta O y/o N
como heteroatomos, un grupo cicloalquilo Cs-Cg que presenta O y/o N
como heteroatomos, 0 un grupo alquilo C4-C4gramificado que presenta O .
y/o N como heteroatomos con cada vez 0 a 3 sustituyentes -N=CR?'R??

iguales o diferentes.

Aditivo fluido de acuerdo con la reivindicacién 1, que contiene un
componente de azometina silano mondmero, Si-inerte E} en una relacion
molar con respecto al componente de azometina silano oligbmero, Si-
activable A} de 1:99 hasta 1:3, correspondiendo el componente de

azometina silano mondmero, Si-inerte E) a la siguiente férmula general
(V)  R¥R¥R¥®Sj-(CH2)m~(CR*R¥*®)-(CH2)m-(Y-)N = CR*'R*

en la que

m=061

R* y R¥ significan cada vez independientemente entre si = H o n-alquilo
Cs-Cq

R¥, R* y R¥ significan cada vez independientemente entre si = n-alquilo
C4-Cis, cicloalguilo Cs-Cg 0 alquile C4-C4g ramificado;

!
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I=0az;

Y = NH-CH2-CHy;

R*' = n-alquilo C4-Cgp, alquilo C4-Cso ramificado, cicloalquilo Cs-Cg, arilo
Ce-Cis, alquil-C-Csg-arilo o H;

R*? = p-alquilo C4-Cag, alquilo C4-C3g ramificado, cicloalquito Cs-Cg, arilo
Ce-C1g 0 alquit-C4-Cap-arilo;

oun grubo alquilo Cs-Cs ciclico formado conjuntamente por R*' y R*? junto

con el atomo de carbono que une R*'y R*.

Aditivo fluido de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque
el aminosilano c) se transforma con el compuesto de carbonilo d) en una
relacibn molar de 1:0,9 hasta 0,9:1, preferentemente en relacion

equimolar.

Aditivo fluido de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque el componente de azometina silano oligbmero, Si-
activable A) y el componente de azometina B) estan presentes en una

relaciéon molarde 20: 1 hasta4 : 1.

Aditivo fluido de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque el componente de azometina silano oligbmero, Si-
activable A) y el componente de azometina B) estan presentes en una

proporcién de, en total, > 70 % en peso.

60
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Aditivo fluido de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque por aminosilano c) usado esta disponible 0,7 a 0,9
mol del agua formada intermediariamente para la oligomerizacién, que
consuma agua como componente de reaccién, del componente de
azometina silano monomero, Si-activable que se ha formado

intermediariamente.

Procedimiento para la obtencion de un aditivo fluido de acuerdo con una
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el componente de
azometina silano oligbmero, Si-activable A) y el componente de
azometina B) se preparan conjuntamente en un reactor, presentando
como carga inicial el aminosilano c) y un componente de amina de la

férmula general
(V) Z-NH;

en la que Z = un grupo- n-alquilo C1-Cqs, un grupo cicloalquitlo Cs-Cg, 0 un
grupo alquilo C4-C4g ramificado, un grupo n-alquilo C4-C+g que presenta O
y/o N como heteroatomos, un grupo cicloalquilo Cs-Cg que presenta O y/o
N como heteroatomos, o un grupo alquilo C4-Cqg ramificado que presenta
O y/o N como heterodtomos que estan sustituidos con cada vez 0 a 3

grupos amino primarios;

y se transforma esta carga inicial con el compuesto de carbonilo d).
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Procedimiento se acuerdo con |a reivindicacion 7, caracterizado porque la
transformaciéon se lleva a cabo bajo calentamiento a 10 hasta 200 T,

preferentemente, 80 — 150 T.

Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 6 8,
caracterizado porque se elimina una cantidad parcial del agua formada
intermediariamente en la transformacién, y que no tiene que proveerse
para la oligomerizacidn, que consuma agua como componente de
reaccion, del compuesto de azometina silano mondémero, Si-activable que
se va formando intermediariamente, de tal forma que esta cantidad parcial

no participe como componente de reaccion en {a oligomerizacion.

Uso de un aditivo fluido de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6,
como agente adherente y reticulante en adhesivos e impermeabilizantes,
para la modificacién y reticulacién de resinas organicas, como vehicuio en
pinturas y lacas, para el recubrimiento de fibras de vidrio y fibras de
carbono, como agentes adherentes en materiales compuestos
termoplasticos con relleno, para el tratamiento de superficies minerales,
organicas y metalicas, para la hidrofobacion de superficies, para la
modificacidon de las superficies de sustancias pulverulentas, asi como

para la silanizacion de cargas y pigmentos

)
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Resumen:

La presente invencion se refiere a una mezcla de un aminosilano oligbmero,
bloqueado (estructura de azometina) y una amina primaria, mondémera,
bloqueada (estructura de azometina). Esta mezcla es apropiada,

especialmente, como endurecedor, reticulante y agente adherente.

GJ
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