MEMORIA DESCRIPTIVA
DE

UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE AROS, EN ESPANA, A
FAVOR DE COMPAGNIE DE SAINT GOBAIN, DE NACIONALIDAD FRAN-
CESA, RESIDENTE EN NEUILLY-SUR-SEINE (FRANCIA), rue de

Victor Hugo, n? 62. —
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“METODO PARA LA SILICONIZACION PERMANENTE DE SUPERFICIES
VITREAS Y/0 VITRIFICADAS",-
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La presente invencidn &e refiere a un método industrial-

mente utilizable para la siliconizacién permanente de superfi-
cies vitreas y/o vitrificadas, estando este método esencialment
caracterizado en el terreno industrial del tratemiento superfi-
cial de productos vitreos o vitrificados, por el hecho de que
se gplican sobre la superficie a tratar derivados orgénicos del
silicio que son hidrolizabvles al aire humedo, pero susceptibles
de hidrolizar bastante lentamente para engendrar una reaccién
que podrfs ser considerada como repartida en el tiempo, entre
las diferentefmoléculas que participan en la propia reaccién,
de modo a dar lugar a fendmenos de autowatalisis de la condensa
¢ibn polisgiloxénica entre los grupos silanblicos presentes y

producir una pelicula estable y estrechamente adherida o quimi-

canente unida a la superficie misma, sin tener que recurrir a

la intervencién de factdres auxiliares fisicos exteriores, tale:

gomo por ejemplo empleo del calor, de radiaciones o similares,
gomo el empleo de los métodos conocidos lo exigia hasta el pre-
sente,

Otro objeto de la presente invencidén esti representado por
la realizacibén de un méfodo de siliconizacién superficial que
no utiliza ni engendra o ehgendra escasamente y de cualquier mo-
do en una proporcién no peligrosa, productos perjudiciales para
el persongl y/o los materiales e instalaciones en el medio en
que tiene luger la aplicacién,

Bs conocido que el tratamiento por compuestos organosili-
cicos de snperficies vitreas y/o vitrificadas, ocuando presenta
un caracter permanente, es decir cuando el precedimiento téc-
nico general seglin el cual se ha efectuado, ha determinado ade-
més de la formacidén de una pelicula superficial polisiloxdnica
estable delgada una union efectiva entre dicha pelicula y

la superficie vitrea, presenta ventajas considerables, como
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por ejemplo la mejora de las caraﬁteriéfiéé
mecénicas, eléctricas, eto. superficiales, hejoras que entrafign
en particular para los objetos de vidrio otras numerosas venta-
jas de. caracter téenico y de alcence industrial.

Bs conocido igualmente que en el actual estado de la téo-

‘nica para obtener un tratamiento de caracter permanente por

compuestos silicicos, es necesario emplear procedimientos que
comprenden al menos dos fases distintas, y precisamente una
primergs fase constituida por el tratamiento de la superficie
vitrea con un derivado o;gano—silicico que tengan carécteres
particul ares en estado reactivo solamente en condiciones par-
ticulares (calor, radiscion, etc.) ¥ una fase ulterior de po-
limerizecién y/o de copolimerizacién de la capa superficial
delgada del derivado organo-silicico por mediacién de un tra-
temiento térmico y/o el empleo de radiaciones particulares,
que dan luger a la formacién de las uniones polisiloxanicas

¥y a la union consiguiente con el vidrio;

Se oomprende blen porqué estos procedimientos por razo-

" nes evidentes, no han sido explotados sino en casos egpecificos

en que la silioconizacién de lg superficie vitrea es indispen-
sable y como, por otro lgsdo, han sido efectuadas tentativas
para realizar una siliconizacién permanente dn ung sola fase
de fabricacidén, que ademéé de la ventaja de reducir considera-
blemente los gastos, habria consentido la explotacidn fuera

de los locales expresamnente equipados y sobre objetos de forma
y dimensiones particulares y/o en situaciones particulares,
como por ejemplo las superficies vitreas y/o vitrificadas de
elementos que formen parte de conjuntos especiales no suscep-
tibles de ser sucesivamente tratados.

Incluso el empleo de orgeno-clorosilanos, pese a su
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caracter de sgresividad para las personas y los materigles,

fué tomado en consideracién, pero no da un resultado efectivo
sino mediante la aplicacibn de la segunda fase de fabricacién
antes citada, presentando dichos productos caracteristicas qui-
micas tales que dejan entrever la posibilidad tedrica de al-
canzar el objeto.

La Solicitante ha considerado entonces la hipétesis de

- que, parg los érgano-clorosilanos, la no concordancia entre

la bOfia ¥ la practica dependen del hecho de que dichos pro-
ductos presentan una velocidad de hidrdlisis muy elevada y
desprenden fcido clorhidrico gaseoso, dado el espesor muy pe-
quefio de la peliculs depositade; de ello deriva la formacidn
muy probable sobre lg superficie vitrea de silanoles, segin
la reaccibén siguiente s

Rn Si C1 (4-n) + (4-n) H 0 Bn 8i (HO) (4—n) + (4—n) HC1
que para su condensaplon en siloxanos exigen tratamlentos qui~

mico-ffsicos de activacién o bien las condiciones indicadas

~ relgtivas a la segunda fase del tratamiento,

La Solicitante ha observado, y esto constituye la idea
fundamental de la solucién relativa a la presente invencién,
que tratando une superficie vitrea y/o vitrificeda con deri-
vados orgénicos de silicio susceptibles de hidélisis en pre-
sencia de aire himedo,  encontréndose dichos derivados bajo
forma de dispersion liquida o gaseosa que pueden ser aplicados
sobre la superficie en capas muy delgadas, si en dichos derive-
dos orgénicos de silicio o en una parte impprtante de ellas,
est4n unidos Quimicamente al silipio grupos que den lugar a una
hidrélisis relativamente lenta y ademés susceptible de hacer
plausible al menos una de las hipdtesis siguientem :

a) reaccién molecular con los grupos silanoles que existen
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pate la formacién de una unidén siloxanica.

b) accibn deshidratante ejercida sobre los dos grupos sila-

noleé y siempre para la formacién de una union siloxé-
nica.

¢) produccidén por hidrélisis de una substancia comprendida

en el grupo de las substancias normelmente congideradas

como favorecedoras y/o catalizasdoras de la condensacién

siloxanica.
sobre lg superficie vitrea y/o vitrificada por simple exposicidn
gl aire himedo se forma una pelicula polisiloxénica estable y
estrechamente adherida y/o quimicamente unida a la propia su-
perficie sin ninguna necesidad de una fase sucesiva de aplica-
cién de medios egentes auxiliares, tales como : tratamientos
térmicos, radiaciones o similares.

Se han observalo ventajes industriales particulares por
la Solicitante conforme a la presente invencidn, en el empleo
a titulo de compuestos érgano-silicicos a hidrélisis relative-
mente lenta y que corresponden a las hipdtesis tedricas prece-
dentemente formuladas, ésteres de orgeno sililo derivedos de
écidos oxigenados a constente de disociacidn muy baja, tales
como por ejemplo los Acidos orgénicos monocarboxflicos de cadena
hidrocarbdnics no sustituida por grupos hidroxilibos, aminass o
similares, empleados aisladesmente o en mezcka con otros deriva-
dos organo-silicicos é velocidad de hidrélisis méds elevadé.

Se han verificado igualmente ventajas ulteriores utilizando
simepre segfn la presente invencidén mezclas susceptibles de dar
lugar tedricamente, por hidrélisis completa de todos los deri-
vados organo-silfcicos que las componen-incluidos los ésteres.
de 6rgano-sililos a la formacidn de mezclas que contienen dio-

les y trioles, mon exclusion de monoles. Particularmente
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ventajosas se muestran las mezclas en las que, después de ia
hidrdlisis completa, ia proporcién entre dioles y trioles.esté
comprendida entre los valores 3/1 y 3/2;

Ademés, siempre en el terreno de la presente invencién,
se ha comprobado por la solicitante que han sido obtenidas
ventajas ulteriores cuendo la mezcla de los brgano-derivados
del silicio, hidrolizables en silanoles, a la cuyl es presen—
tada la superficie vitrea y/o vitrificada a siliconizar, con-
tiene ésteres de 6rgano-sililo en‘pantidad tal que el ndmero
de los grupos hidrox{licos que sustituyen en la hidrélisis los
radicales'de doidos oxigenados de esterificacién excede el
nimero de hidroxilos.. fijos en la'hidrélisis de los compuestos
restantes de lag meicla.

-Evidentemente, para alcanzar los efectos ventajosos tales
oomo los que han sido desoritos pecedentemente, se pueden uti-
lizar los productos que deriven o bien de la aceidn directa
de los dcidos orgénicog sobre los clorosilanos en presencia de
vestigies minimos de agua, o bien los gque derivan de lg este-
rificacién del grupo érgano-sililo segiin un procedimiento
cualquiera conocido, por ejémplo la reaccién entre los cloro-
silanos y los anhidridos de &cidos orgénicos, etc.

Se comprenden fdcilmente las ventajas industria;es con-
siderables que consiente la presente invencidn ya al eliminar
en los procedimientos de siliconizacién permanente los gastos
del tratamiento térmico o por radiacibén para lg polimerizacién
definitiva y unién de la pelfcula siloxénica sobre la superfi-
cie vitrea y/o vitrificadé.

Conviene afiadir a esta ventaja fundamental las otras me-

- nos importanges, que derivan del hecho de que por los medios

verificedos por la Solicitante, la siliconizacién précticammte
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permenente de superficies vitreas y/ vitrificadas puede ser
efectuada igualmente sin tener gue recurrir a aparatos egpe-

cigles y con un grado considerable de segurided para las per-

sonas y los materiales, porque los productos utilizados no

son perjudicisles y/o son solamente en medida muy reducida y
no peligrosa para las personas o el mgterial y pueden ser lle-
vados sobre la superficie a tratur con una facilidad extrema
bgjo cualquier forma de dispersiom, tal como vaporizacién, aero-
solizacidén, solucién en disolventes inertes (hidrocarburos és-
teres, disolventes clorados, etc.) consintiendo asi la posibi;
lidad de tratamiento incluso de elementos ya instalados o de
cualquier forma no susceptibles de ser transportados y someti-
dos a la aocién de las instalaciones normales.

Con objeto de esclarecer ulteriorﬁente los ventajosos re-
sultados de la presente invencidn, a continuacidén se mencionan
algunos.ejemplos explicativos y no limitativos de los trata-
mientos efectusdos por la Solicitante sobre los aisladores de
vidrio para uso eléotrico.

Graclas a estos tratamientos se han utilizado como produc-
tos de siliconizacién, ésteres de metil-sililo de Acido acdtico
preparados por resccién de una mezcla de metil-triclorosilano y
de metil-di-clorosilano (2 s 1) con 40ido acético glacial en
presencia de vestigios de egua (producto A) y por feaccién‘de
dichg mezcla de cloro;metilsilano con anhidrido acético segin
la técnica bien conocida de preparacién de acetatos de metil-
sililo (producto B).

EJEMPLO 1
El producto A fué introducido en un aparato conocido de 8eroso-
lizacién y a flujo de aerosol han sido sometidos durante cortos

per{édos (15-20 segundos) aisladores €U parte de vidrio Hardex
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¥y en parte de vidrio Pyrex, de modo que cada elemento de su
superficie fué bafiado por dicho flujo y una pelicula muy del-
gada de producto fué depositada y distribuida sobre esta super-
ficie, Después del tratemiento, los aisladores‘han sido dejados
&l aire ambiente (temperaturs medig 182 humedad relativa §0%)
duranté 48 horas y seguidamente sometidos a ensayos eléctricos
de resistencia superficial.

BJEMPLO 2

Se ha procedido como en el ejemplo precedente sustituyendo el

. producto A por el producto B. Estos aisladores fueron dejados

el aire ambiente (tempersztura media 182 y humedad relativa 70%
dufante 48 horas y segiidamente sometidos a ensayos eléctricos,
Los resultados medios de los ensayos eléctricos fueron los si-
guientes

- aisladores Pyrex - resistencia superficial 6,1 x 106 Mohmios

- " Hardex W 5x10°

a saber valores idénticos a los obtenidos por término medio uti-

lizendo soluciones de los mismos productos A y B en disolventes

_ inértes (ejemplo hexsno) en concentracién de alrededor de 0,5%

con relacién al silido, amplicados a brocha o por aspersion.
Ninguno de los aisladofes Pyrex ha presentado una resisten-

¢cia superficial inferior a 5,5 x 106 Mohmios; ninguno de los ais-

ladores Hardex ha presentado valores inferior a 4,6 x lO5 Mohmios

Dichos resultados presentan un interds particular si se les com-

psra con los valores de resistencia superficial medios de los

aisladores no tratados *

- gisledores Pyrex - reéistencia superficial 4 xlO5 Mohmios

- " Hardex - " " 2 x 105 v

y para los aisladores snilogos tratados con los métodos.conven—

cionales que comprenden la fase de aplicacidn del tratamiento
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térmico o de irradiacién SRRy 2 L
- aisladores Pyrex - resistencia superficial 5,2 x 106 Mohmios
- 1t Hardex - ‘ " n 4 X 105 it

EJ EMPT.O

Se hg procedido de modo andélogo para preparar el producto re-

- sultante de la reaccidn de la misma mezgla de organo-gilanos

con 4cidos oléico, siempre introducidos en cantidades casi igua-
les. Al ser en este caso la reaceién un poco menos viva, hay que
favorecerlé por una ligera elevacidén de la temperatura. El pro-
ducto de reaccién ha sido, esta vez tambien, disuelto en hexano{
estableciendose el porcentaje de modo que la solucidn final con-
tinde siendo del 0,5 % del produotq de reaccidn calculado sobre
la base de silicio,

Resulta evidente de los ejemplos precedentes que el trata-
niento segdn la invencidn presenta igualmente la ventaja de con-
sentir resultados superiores g los obtenidos con los ﬁétodos
utilizados hasta el presente.

Se han verificado resultados andlogos provenientes de la

siliconizacién superficial segin la presente invencidn en el

trataniento de otros muchos cuerpos huecos, tales como por ejeme
plo cuerpos huecos de vidrid, 0 con superficie vitrificada tales
oomo porcelansa, objetos esmaltados y similares.

Aunque en los ejemplos antes citados se haya hecho referen~
cia o dos tipos particulares de derivados orgdnicos del silicio,
ha de entenderse que se han mencionado solamente a t{tulo de
ejemplo que no limita en modo alguno laa vehtajas ofrecidas por
la presente invencidn, cuyo alcance en todo caso debe ser consi-
derado bastante més vaesto, ¥y que pueede extender a todos los
tipos de ésteres di-mono y de Srgano sililos con 4cidos orgé-

nicos oxigenados y en particular. drgenicos, y mezclas de estos
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ésteres con otros derivados del silicio hidrolizables segiin lo
que ha sido descrito precedentemente y/o que resultan de las

reivindicaciones siguientes :

NOTA

En resumen, la presente patente de invencién recagers sobre
las siguientes reivindicaciones :

l2,- Metodo de siliconizacidn permanente de superficies
vitreaé y/o vitrificadas, caracterizado porgue consiste en de-
positar sobre la puperficie vitrea y/o vitrificada a tratar, una
mezola de derivadés organo-gilicicos hidrolizgbles por aire hi-
medo, cuya parte preponderante presenta una velocidad de hidré-
lisis relativamente lenta y que contienen grupos reactivos que
determinan por simple exposiocién al aire ambiente, en condicio-
nes normales de temperaturas y humedad, la condensacién siloxé-
nica de los grupos silanélicos presentes y por consiguiente la
transformacién completa de la delgada capa de Srgano-derivados
del silicio presentes sobre lg superficie vitrea y/o vitrificads,

en ung pelicula drgano-polisiloxénica estable y adherida y/o

. quinioamente unida a la indicada superficie sin intervencién de

agentes auxiliares, tales como tratamientos térmicos, irradia-
0idn y similares.

28,~ Método, segin la reivindicacién 18, caractefizado
porque-la mezcla de drgano-derivados del silicio depositada so-
bre la superficie vitrea y/o vitrificeda, contiene en parte pre-
ponderante ésteres de érgeno-sililos derivados de dcidos oxige-
nados particul armente orgénioos;

38.- Método, segin la reivindicacidn 18, carscterizado
porgue consiste esenciglmente en la aplicacidn sobre dichas
superficies vitreas y/o vitrificadas de composiciones de‘ésteres

de orgeanosililos de la formula generel Ry - n81 (COCR!') n,
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férmula en la que R es un radical hidrocarbdénico monovalente, no
es 2, eventualmente 3, y cada R' es un radicsl hidrocarbénico sa
turado, y en exponer seguidamenfe dicha superficie tratada al al
re himedo, que tenga preferentemente una humedad reletiva de al
menos el 50% a temperatura embiente, obteniéndose despuds de hi-
drolisis y condensacién, ung pelidula organosiloxénica adherente
a dichas superficies,

42,~ Método, seglin la reivindicecidn 22, ceracterizado por-
que los compuestos ésteres organosililos utilizados segun el mis.
mo son formados por ung mezcla de di-ésteres de Srgano-sililos y
de tri-ésteres de organosililos.

58,- Método, segin una de las reivindicaciones precedentes,
caraomérizado'porque la composiciéh organosilicica depositada
sobre la superficie vitrea y/o vitrificada a tratar contiene ex-
clusivamente compuestos hidrolizables en dioles y trioles y no
contienen précticamente compuestos hidrolizables en monéles;

62.~ Método, segln une de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado porque la composicién organosilicica hidrolizable

en dioles y trioles es tal que la proporcidén entre los dioles y

'los trioles tedricamente formados en su hidrdlisis estsd compren—~

dida entre el valor 3/1 y 3/2.

T8.- Método, segin la reivindicacidn 42, caraocterizado por-
que la composicién organosiliocica utilizada conforme al mismo
lleva ung cantidad preponderante de una mezcla de diésteres de
organogililos y de tridsteres de organosililos en proporcidn mo-
lar del orden de 3/1 a 3/2, llevando dicha composicidn ademés
una pequefla cantidad de halfgeno-organosilanos.

82.- Método, segin una de las reivindicaciones precedentes
caractérizado porque lg parte de la mezcla a hidrolizacidn més
lenta estd contenida en cantidad tal que el nimero de los grupos

OH que puede figar tedricemente sobrepasa el nimero de los OH.
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tedricemente fijebles por la parte restante de dicha mezcla,
siempre con lg condicidén de ung hidrolizacién completa presupues-
‘ba.'

9#.~ Método, seglin una o varias de las reivindicaciones pre-
cedentes, caracterizado porque la parte preponderante de la mezol
siliconizante, formada por 1os derivados organosilicicos g hidrd-
lisis relativamente lenta, esti constituida por di- y tri-aceta-
tos de orgenosililos y por sus mezclas.

108.~ Método, segin una o varias de las reivindicaciones 12
a 52, caracterizado porque a t{tulo de derivados‘organosilicicos
e hidrélisis relativamente lents se emplean productos de reacciér
del 4cido acético con mezclas de di-cloro y tri-cloro organosile-
nos en presenciae de vegtigios de'agua. |

118.- Método, segin una o varias de las reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque la mezcla siliconizante es
depositada sobre la superficie vitrea y/o vitrificada en un esta-
do de dispersion liquida o gaseosa.

128,~ Método, seglin la reivindicacidén 112, caracterizadb

porque lg mezcla siliconizante es presentada sobre la superficie

vitrea y/o vitrificada en un estado de aerosol.

138,~ Método, segun la reivindicacidén 118, caracterizado po3
que la mezcla siliconizante es presentada sobre la superficie vi-
treg bajo forma de solucidn.

148,~ "METODO PARA LA SILICONIZACION PERMANENTE DE SUPERFI-~
CIES VITREAS Y/O VITRIFICADAS", segin queda descrito y reivindi-
cado en la precedente memoria y nota reivindicatoria, que constar
de 12 paginas meoanografiadas;

Madrid. & MAR 1960

COMPAGNIE DE SAINT-GOBAIN,
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