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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a l a  so lic itu d  

d e

P A T E N T E  DE  I N V E N C I O N  

formulada e l  3 de Febrero de 1965, con elNÚm. 308.900

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de UNION CARBIDE CORPORATION, entidad norteamericana, 

establecida en 270 Park Avenue, Nueva York, N.Y., Estados Unidos 

de América, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA FABRICACION DE SUBSTRATOS REVESTIDOS'

Este invento se refiere  a un procedimiento para tra ta r  su­

p erfic ie s metálicas o s i l íc e a s  para mejorar la  re sisten cia  a la  

corrosión y a l a  oxidación a a lta  temperatura de la s  primeras 

y para mejorar la  adherencia de la s  resinas sin té tica s a ambas.

5 Has particularmente e l  invento se refiere a un procedimiento que 

emplea mereapto-organosilanos y siloxanos para proporcionar pro­

tección para metales y artícu los que tienen su perficies m etáli­

cas o s i l íc e a s  revestidas con mercapto-organo-siliconas y/o con 

composiciones que contienen ta le s mercapto-organo-silioonas. El 

10 presente invento se refiere  también en general a la  preparación
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de artícu los metálicos o s ilíceo s revestidos con resina sinté­

t ic a , y más particularmente a l a  preparación de revestimientos 

de resina de polisu lfuro fuertemente adherentes sobre substratos 

de metal o v idrio , y a lo s artícu los revestidos a s i preparados.

Hasta ahora, han sido propuestos una amplia variedad de a l­

íanos y siloxanos organo funcionales cano revestimientos protec­

tores para superficies m etálicas, ta le s  como de cobre y p la ta , que 

muestran ima marcada tendencia a la  corrosión y oxidación super­

f i c i a l  por lo s constituyentes atm osféricos. Tales compuestos de 

s i l i c io  incluyen e l  gama-aminopropiltrietoxisilano y lo s  aductos 

epoxi de compuestos de amino-organo-silicio.

Especialmente la s  superficies de cobre y p la ta  han mostra­

do d ificu ltad  para ser protegidas del empañamiento y l a  oxidación. 

En e l  caso de la  p lata , e l  sifLfuro de hidrógeno contenido en l a  

atmósfera, incluso en la s  concentraciones más mínimas puede causar 

una se r ia  descoloración su p erfic ia l en cosa de d ía s . E l cobre, a 

causa ^e su excelente conductividad térmica, es empleado extensa­

mente en usos a a l ta  temperatura en que l a  oxidación de l a  super­

f ic ie  forma un revestimiento de óxido gris-azulado no-adherente 

que se ex fo lia  fácilmente para presentar una nueva superficie para 

e l  nuevo ataque. Además, ya que tanto e l cobre como la  p la ta  po­

seen un lu stre  agradable cuando están lim pios, estos metales son 

deseables para su u tilización  en artícu lo s de decoración. Sin em­

bargo, este uso requiere que se impida constantemente e sta  desco­

loración su p e rfic ia l.

Concurrentemente con e l aumento relativamente reciente en 

la  u tilizac ión  de vidrio y otros m ateriales s i l íc e o s  en l a  indus­

t r ia  de la  construcción, industria autom ovilística, fabricación 

de equipos para procedimientos químicos y sim ilares, se ha produ­

cido un marcado aumento en e l  in teres sobre resinas s in té tica s  que
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puedan ser u tilizad as en unión con e l  vidrio para perm itir la  

unión a otros m ateriales de construcción ta le s  como metales. Mien­

tras que l a  superficie no porosa del vidrio y su a lta  in ercia  

química son ventajosas desde el punto de v is t a  de l a  re sisten cia  

frente a l  deterioro por la  atmósfera ambiente y de su capacidad 

para ser limpiada, estas mismas propiedades crean d if íc i le s  pro­

blemas en lo s  esfuerzos para unir v idrio  con otros m ateriales, t a ­

le s  como por ejemplo compuestos de calafateado. Los polímeros de po- 

lisu lfu ro  que pueden ser curados hasta un estado sim ilar ai caucho 

han sido e l  objeto de interes particu lar como m ateriales de obtu­

ración o calafateado principalmente a causa de su sobresaliente 

re sisten cia  a lo s  disolventes y a lo s ace ite s , impermeabilidad, a 

lo s  vapores y gases, y a l a  re sisten c ia  a-1 oxígeno, a l a  luz y 

a l  ozono. Aunque la s  resinas de polisu lfuro  muestran inicialmente, 

o desarrollan durante su uso, c ierto  grado de afinidad natural para 

los substratos no porosos, se ha encontrado que t a l  afinidad es 

inadecuada en muchas aplicaciones deseadas.

Por e llo  es un objeto general del presente invento propor­

cionar un m aterial de revestimiento para superficies m etálicas que 

impide la  corrosión y empacamiento su perfic ia l de artícu lo s metá­

lic o s , y que por s i  mismo no perjudica e l  aspecto del artícu lo  .

Es un objeto mas particu lar proporcionar un m aterial de re­

vestimiento para p lata  y cobre que es aplicado fácilmente y que es 

altamente resistente a su separación por temperaturas elevadas y 

por la  abrasión normal en uso.

Es otro objeto mas proporcionar una composición de pulimento 

para superficies de p la ta  que no solamente es capaz de separar cual­

quier empañamiento su p erfic ia l existente, sino que tambión propor­

ciona simultáneamente un revestimiento protector contra futuras 

descoloraciones su perficia les por ataque químico.
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3
Otro objeto general 3e l presente invento es proporcionar 

un método de unir firmemente composiciones polímeras de p o lisu l-  

furo a metal, v idrio  y otros substratos s i líc e o s  no porosos.

Estos y otros ob jetos, que resultarán evidentes de la  lec­

tura de l a  memoria que aparece seguidamente, se logran do acuer­

do con e l  presente invento aplicando a un substrato de metal o 

s ilíc e o  una composición que comprende un compuesto de meroapto- 

organo-silicio  en que e l grupo mercapto e stá  enlazado a l s i l i c io  

a través de un rad ica l orgánico hidroliticamente estab le , y en e l 

que a l  menos uno de los tres grupos restantes enlazados con e l  s i ­

l ic io  es un grupo h idrolizable. E l compuesto de mercaptc-organo 

s i l i c io  puede ser aplicado a un substrato metálico o s i l íc e o , 

y ser puesto en contacto después de ésto con una resina de reves­

timiento de polisu lfuro , o puede ser mezclado inicialmente con 

una resina de polisu lfuro  y l a  mezcla a s í  obtenida puede ser ap li­

cada después de ésto  a un substrato metálico o s i l íc e o , y ser  cu­

rada.

Apropiados para su uso en e l  presente invento son lo s mer- 

capto-organosilanos y mercapto-organo-polisiloxanos, incluyendo 

m ateriales copolimeros, que contienen a l a  vez unidades de mercap- 

to-organosiloxano y unidades de hidrocarbilsiloxano. Cada uno de 

estos m ateriales contiene e l  grupo (HS-R-Si =) 

en que R es un rad ica l hidrocarburo divalente exento de insatu­

ración a l i f á t ic a ,  y en e l  que a l menos un enlace lib re  del s i l i ­

cio e stá  unido a un grupo hidrolizable, t a l  cono halógeno, hidro- 

carb ilox i, acetoxi o acrilo x i, o un átomo de s i l i c io  unido con 

éste a través de un tínico enlace de oxígeno, y lo s restantes en­

laces están unidos a hidrocarbilos.

Los mercapto-organo-silanos que se pueden emplear apropia­

damente en la  práctica de este invento son los que tienen la  fó r-
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mula general:

!
(I) (HS-R) -  Si -  X¿,-(a4b)& **

en que R es un rad ica l hidrocarburo divalente exento de dnsatu­

ración a l i f á t ic a ,  a es un numero entero que tiene un valor entre 

1 y 2 inclusive, R' cada vez que aparece en l a  molécula es e l  

mismo o diferente rad ical hidrocarburo monovalente exente de in­

saturación a l i f á t ic a , X es un grupo hidrolizable t a l  como haló­

geno, acetoxi, ac r ilo x i, o un grupo OR', b es un numero entero 

que tiene un valor entre 0 y 2 in clusive , con l a  condición de que 

e l  valor de (a 4 b) no sea mayor que 3. X es preferiblemente un 

grupo acetoxi, acrilo x i o OR'. Mas preferiblemente X es un grupo 

OR'.

Ilu stra tiv o s de los rad icales hidrocarburo divalentes re­

presentados por R en la  fórmula I , son rad icales alcohileno tales 

como metileno, etileno, propileno, n-butileno isobuuileno, hexi- 

leno, 2-etilhexileno, n-octileno, decileno y sim ilares; radicales 

arileno ta le s  como fenileno y n aftilen o ; rad icales alcarileno ta­

les como x ililen o , to lilen o , y sim ilares; rad icales c icloalcoh ile- 

no ta le s  como ciclopentileno, ciclohexileno y ciclobutileno; radi­

cales aralcohileno ta le s  como 2-fenilpropileno, fen ile tilen o , ben- 

cileno y sim ilares.

Preferiblemente R es un rad ica l alcohileno divalente de ca­

dena recta o ramificada, exento de insaturación a l i f á t ic a , que 

contiene entre 1 y 18 átomos de carbono. Preferiblemente R contie­

ne entre 1 y 10 átomos de carbono.

I lu stra tiv o s de lo s rad icales hidrocarburo monovalentes re­

presentados por R' en la  fórmula I  son lo s grupos alcohilo de ca-
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dena lin ea l o ram ificada, ta le s como m etilo, e t ilo , propilo, 

isopropilo , bu tilo , o ctilo , 2-e tilh e x ilo  y octadecilo; los gru­

pos ale ohilo c ic lico s  ta le s  como ciclopen tilo  y ciclohexilo ; 

lo s grupos a r ilo  ta le s  como fen ilo , n a ft ilo , y p -fen ilfen ilo ;

5 lo s grupos a lc a r ilo  taj.es como to l i lo  y x ile n ilo ; y lo s grupos 

araleohilo ta le s  como bencilo, fe n ile t ilo , n a ft ilb u tilo  y simi­

la re s . Preferiblemente R' es un grupo aleohilo de cadena recta 

o ram ificada, que contiene entre 1 y 10 átomos de carbono o un 

grupo fen ilo , es decir Cg H^-.

10 Los mercapto-organo-silanos de fórmula I  son preparados

fácilmente por métodos bien conocidos en la  técnica. Por ejemplo, 

todos estos silan os, excepto aquellos en que e l  grupo HS- e stá  

enlazado con e l  s i l i c io  a través del átomo de carbono beba del 

componente hidrocarbonado divalente, (R), pueden ser formados por

15 l a  reacción de NaSH con un compuesto precursor clorado de fó r­

mula:

en que R, R ', a y b representan lo s  mismos grupos y tienen lo s 

mismos valores definidos con respecto a l a  fórmula I .  En general, 

l a  reacción se l le v a  a cabo en un medio disolvente seco inerte 

ta l  como metanol bajo condiciones de temperatura ambiente.

A causa de l a  re la tiv a  in estab ilidad  de los beta c lo ro e til

silanos y silan os sim ilares que contienen cloro beta en e l átomo 

de s i l i c io ,  no se considera fac tib le  l a  preparación del corres­

pondiente análogo mercaptanico por reacción con NaSH. Estos s i ­

lanos pueden ser preparados, sin  embargo, por reacción de Ĥ S 

con un silan o  reaccionante con la  fórmula:

(II)

R'b
(C l—R )g-Si(0R ')¿}.-(a  4* b)

20

25
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^4-(a-*-b)

en que R ^es hidrógeno o un grupo R '; y R̂  a, b y (a4b) repre­

sentan lo s mismos grupos y tienen los mismos valores definir!os 

con respeoto a l a  fóimula I  anterior. La reacción se lle v a  a 

cabo ventajosamente a presiones elevadas en un medio orgánico 

inerte y en presencia de un catalizador generador de radicales 

l ib re s , ta l como azobis-isobutiron itrilo , peróxido de benzoilo, 

peróxido de butilo  d iterc iario  o peróxido de dicumilo. Las con­

diciones de leacción especificas ilu stra t iv a s  se pueden encontrar 

en la  patente alemana 1.000.817 expedida e l 17 de Enero de 1957 

a A. Zappel.

Ejemplos característico s de lo s organo-siloxanos empleados 

apropiadamente en la  práctica de este invento son los que contie­

nen la s  unidades estructurales:

R'b
(ID  (HS-R), -SiO

2

en que H, R ', a , b y (a+b) representan lo s mismos grupos y tienen 

lo s mismos valores que en la  fóimula I  de arriba .

Tales polisiloxanos son preparados por l a  h id ró lis is  y con­

densación de los mercaptoorganosilanos descritos arriba, o por 

la  simultánea h id ró lisis  y condensación simultánea de ta le s  mer­

captoorganosilanos y otros silanos h idrolizables y pueden in clu ir 

mercaptohidrocarbil polisiloxanos de l a  variedad trifuncional (es 

decir (a4-b) = l ) ,  mercaptohidrocarbil-polisiloxanos de l a  variedad 

difuncional que incluyen polisiloxanos c íc lico s o lin ea le s (es de­

c ir  (a4 b)= 2), y mercaptohidrocarbildisiloxanos lin eales de l a  

variedad monofuncional (es decir (a+b) = 3 ), a s í  como la  mezcla de
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compuestos producirlos por l a  h id ró lis is  simultánea de mercapto- 

organo-silanos difuncionales, trifuncionales o mon ofunciona le s . 

Se desea que e l  hidrocarbilo signifique un grupo monovalente can- 

puesto de carbono e hidrógeno y exento de insaturación a l i f á t i -  

ca.

Los mercaptohidrocarbilpolisiloxanos apropiados de l a  

variedad trifuncional pueden ser descritos mas específicamente 

como conteniendo la  unidad estru ctu ral:

(V)
!

HS-R-SiO3-c
2

en que R representa lo s mismos grupos definidos anteriormente 

con respecto a l a  fórmula ( i ) ,  Z representa un grupo hidroxilo 

y/o a lcox i, y ,c tiene un valor medio entre 0 y 1 y puede valer 

hasta 2, pero preferiblemente está entre 0 ,1  y 1. Los mercapto- 

hidrocarbilsiloxanos de e sta  variedad, que están esencialmente 

lib re s de grupos alcoxi o hidroxilo enlazados con e l  s i l i c io  

(es decir c= 0 ), pueden ser preparados por l a  h id ró lis is  com­

p le ta  y condensación completa de m ercaptohidrocarbiltrialcoxi- 

silan o s, mientras que los mercapt ohidrocarbilpolisiloxanos, en 

que Z representa predominantemente grupos alcoxi enlazados con 

e l s i l i c io ,  pueden ser preparados por l a  h id ró lis is  p a rc ia l y con­

densación completa del mismo silano de partida. Por otra parte,, 

los m ercaptohidrocarbilpolisiloxanos, en que Z representa predo­

minantemente grupos hidroxilo enlazados con e l  s i l i c io ,  pueden 

ser preparados por l a  h id ró lis is  esencialmente completa y conden­

sación parc ia l de lo s mismos m ercaptohidrocarbiltrialcoxisilanos.

A t ítu lo  de ilu strac ión , un betam ercaptoetilpolisiloxano que con­

tiene grupos etoxi enlazados con e l  s i l i c io  puede ser preparado
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hidrolizando beta-m ercaptoetiltrietoxisilano, con una cantidad 

de agua insuficiente para reaccionar con todos lo s grupos etoxi 

enlazados con e l  s i l i c io  presentes en e l silano de partida, y 

por condensación subsiguiente del hidrolizado a sí formado, para 

producir e l  polímero deseado.

Los mercaptohidrocarbilpolisiloxanos apropiados de l a  va­

riedad difuncional que incluyen polisiloxanos c íc lic o s  y linea­

le s ,  pueden ser ilu strad os más específicamente por l a  fóimula 

estructural:

tiene un valor entre 0 y 1, y (a4-b) tiene un valor máximo de 2 ;

R y 1?' representan lo s mismos grupos definidos anteriormente en 

la  fórmula ( i ) ; y en que f  es un número entero que tiene un va­

lo r  a l menos de 3 y que puede ser nasta de 10 a 15 o incluso ma­

yor para los meroaptohidrocarbilpolisiloxanos c íc lico s y a l me­

nos de 2 para los mercaptobidrocarbilpolisiloxancs lin ea le s . Ta­

le s  polisiloxanos c íc lico s y lin ea le s pueden ser preparados por 

la  h id ró lisis  y condensación de mercaptoiiidrocarbil(hidrocarbil)- 

d ialcoxisilan os o di(m ercaptohidrocarbil)dialcoxisilanos. Al l l e ­

var a cabo lo s procesos de h id ró lis is  y condensación se produce 

un producto que comprende una mezcla de polisiloxanos c íc lic o s  

y lin ea le s, a p a rtir  de los cuales se puede a i s la r  y recuperar e l 

polisiloxano deseado. I lu stra tiv o s de los polisiloxanos c íc lico s 

apropiados para su u tilización  cano m ateriales de revestimiento 

en este invento son: e l  tetramero c íc lico  de beta-mercaptoetilpro- 

pilsiloxano y sim ilares. I lu stra tiv o s de polisiloxanos lin eales

(YI)

f

en que a es un número entero que tiene un valor entre 1 y 2, b
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son gama-mercaptopropilmetilpolisiloxano, alfa-m ercaptoetilm etil- 

polisiloxano, beta-m ercaptoetilbutilpolisiloxano, para-mereapto- 

fen ilh eptilpo lisiloxan o , di(delta-m ercaptobutil)polisiloxano, 

8-mercaptooctilm etilpolisiloxano y sim ilares.

Incluidos entre lo s m ercaptohidrocarbilpolisiloxanos linea­

le s  que se pueden emplear en este  procedimiento están los p o l is i-  

loxanos o polisiloxanos bloqueados en e l  extremo con alcohllo , a l-  

coxi, hidroxilo SiH o SiRSH, que contienen de 1 a 3 de ta le s  gru­

pos enlazados a lo s atomos terminales de s i l i c i o  de la s  moléculas 

que comprenden la s  cadenas polímeras. A si, se pueden emplear tam­

bién como compuestos de partida de m ercaptohidrocarbilsdlicio, 

mercaptohidrocarbilpolisiloxanos lin ea le s de extremos bloqueados, 

ta le s  como beta-mercaptoetil propilpolisiloxano bloqueado en lo s 

extremos con monoetoxi o delta-m ercaptobutilm etilpolisiloxano blo­

queado en lo s extremos con m e tild ie to x is ililo , y sim ilares. Los 

mercaptohidrocarbilpolisiloxanos lin ea le s bloqueados en los extre­

mos ú t i le s  para esté  procedimiento, pueden ser preparados eq u ili­

brando lo s mercaptohidrocarbilpolisiloxanos c íc lico s con compues­

tos de s i l i c io  que contienen predominantemente grupos alcoxi enla­

zados con s i l i c io ,  o por h id ró lis is  simultánea y condensación de 

tria lco h il-a lco x isilan o s con mercaptohidrocarbilpolisiloxanos. Los 

polisiloxanos lin ea le s bloqueados en lo s extremos hidroxilo pueden 

ser preparados también calentando mercaptohidrocarbilpolisiloxanos 

lin ea le s o c íc lico s con agua.

Nercaptohidrocarbilpolisiloxaaos copolimericos caracterís­

tico s que pueden s e r  empleados en e l  presente invento pueden ser 

descritos como contenido entre 0 ,1  y 99,9 (preferiblemente a l  me­

nos 25) moles por 100, de unidades que tienen l a  fórmula estruc- * 

tu ral:
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(VII) (HS-R)a-SiÔ ria b̂).

en que R, R ', a , b y (aíb) representan los mismos grupos,y, t ie ­

nen los mismos valores anteriormente definidos con respecto a la  

fórmula I  de arriba, y entre 99,9 y 0 ,1  moles por 100 de a l  me­

nos otra unidad de siloxano, cuya unidad puede se r  una especie 

diferente de l a  unidad de arriba o una unidad representada por 

la  estructura

R$' "SiO¿).-e
2

en que R ' "  representa hidrogeno, un grupo alcohilo , t a l  como 

metilo, e t i lo , propilo, butilo y amilo y sim ilares, o un.grupo 

a r ilo  t a l  como fen ilo , n a ft ilo , y to l i lo  y sim ilares, o un gru­

pos o lefin ico , t a l  como vin ilo  y ciclohexenilo y sim ilares, o un 

grupo epoxialcohilo, t a l  como gama-glicidoxipropilo, beta(3,4-epo- 

x icicloh exil) e t i lo  y sim ilares, o un grupo acrilox lalcoh ilo  o 

m etacriloxialcohilo, t a l  como m etacriloxipropilo y sim ilares, o 

un grupo de organosulfuro t a l  como b u t ilt io e t ilo , y e es un núme­

ro entero que tiene un valor entre O y 2. Similarmente, E ' "  no 

necesita ser e l  mismo en la  unidad siloxano y/o en la  molécula 

siloxano. E l m aterial copolimero aquí descrito incluye copolime- 

ros que tienen dos o mas unidades d iferentes. Los copolimeros apio 

piados para su uso en nuestro procedimiento pueden contener di­

versas unidades siloxano combinadas, ta le s  como unidades trifu n - 

cionales -mercaptohidrocarbilsiloxano con unidades trifunciona- 

le s  a lcoh ilo , a r ilo , alcohilo o lefin icos o mixtos, o le fin ico -si-  

loxano y arilsiloxano o con unidades difuncionales alcoh ilo , a r i­

lo , alcohilos olefin icos o mixtos, olefinico-siloxamo y a r i l s i ­

loxano (cuando e = 1 ). Estos copolimeros pueden contener también
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diversas unidades siloxano canbinadas, unidades difuhcionales 

de mercaptohidrocaíbilsiloxano con unidades trifundioionales a l-  

oohilo a r ilo , alcohilos d e fin ió o s  o mixtos, o lefin icos-siloxano 

y arilsiloxan o , o oon unidades difuncionales ale ohilo, a r ilo , 

o le fin icas y arilsiloxan o .

Los copolimeros que contienen unidades triíuncionales de 

mercaptohidrocarbilsiloxano y otras unidades de siloxano,. se pre­

paran preferiblemente por la  simultánea h id ró lis is  y condensa­

ción simultánea de lo s correspondientes m ateriales de partida de 

alcoxisilan o . Tales compolimeros pueden contener ¡grupos, alcoxi 

y/o hidroxilo enlazados con e l  s i l i c io  o pueden comprender esen­

cialmente m ateriales completamente condensados. Los siloxanos co- 

poliméricos lin ea le s y c íc lico s se pueden preparar por e l  método 

acabado de d escrib ir.

Para los artícu los metálicos o s i l íc e o s  revestidos con re­

sina s in té tic a  de este invento, los polímeros de po lisu líu ro , que 

se pueden emplear apropiadamente, son lo s productos de polimeri­

zación por condensación de un po lisu líu ro  inorgánico alcalino  y 

un dihaluro orgánico. En general lo s polímeros son d isu lfuros, 

tr isu lfu ro s , te trasu lfu ros orgánicos, y sulfuros mas elevados, 

probablemente no mas a lto s  que hexasulfuros, o mezclas de éstos 

y se supone generalmente que son de naturaleza lin e a l aunque de 

foirna concluyente es conocida solamente l a  estructura de lo s  d i­

su lfuros, representada por l a  fórmula (R-S-S)x en que R es (*! o 

! ! ! !
(C ... . .C )  en que (C .... .C )  es e l  residuo o resto  del dihaluro or- 

! ! ! !

ganico u tilizado  como uno de lo s dos reaccionantes esenciales pa­

ra  e s ta  preparación. Por "residuo" se entiende l a  porción de un 

dihaluro orgánico formado escindiendo esquemáticamente ambos 

átomos de halógeno reactivos desde e l  dihaluro orgánico. Los dos
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atomos de carbono del (C........ C) pueden estar enlazados directa-
! ;

mente o pueden e sta r  separados por cualquier estructura orgánica 

participante deseada, t a l  como hidrocarburos de cadena recta o ra­

mificada, estructuras de ete r, o estructuras c íc l ic a s .

Con respecto a lo s  tr isu lfu ro s , l a  evidencia preponderante 

indica una configuración lin ea l de lo s átomos de azufre, pero l a  

estructura de lo s tetrasu lfuros y de lo s sulfuros mas elevados es 

menos c ie rta . Se ha propuesto que é sto s , a l  menos lo s te trasu lfu ­

ro s, contengan entre 1 y 4 átomos de azufre en l a  cadena lin ea l, 

ccn lo s restan tes, caso de que existan , colocados lateralmente. 

¿"F ette s y otros. Ind. & Eng. Chem. 42 2.218 (1950J/. Estructu­

ras esp ecificas propuestas para los te tra -  y hexa-sulfuros son:

n
(C.

!
-c)

!

-  S -  S !
tt n ¡

s  s  !
! x

(Fettes y otros, id em) y

(0 .
:

s  !
!  t! M ¡

.0) -  S -  S ! (Patente USA
! No. 2.465.552)w

S
M
s i

!

! f
respectivamente, en que (0.........Ó) es t a l  como se describe a r r i-

' ! !
ba y x es un número entero grande.

La técnica de polisulfuros polímeros incluye una c ie rta  

cantidad de patentes concedidas a Joseph C. Patrick, y se hará 

referencia a éstas para una exposición de l a  reacción de po lisu l­

furos, incluyendo estas patentes USA la s  sigu ien tes:
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F echa de concesión

2.049.974 4 de Agosto de 1936

2.100.351 30 de Noviembre de 1937

2.142.144 3 de Enero de 1939

2.142.145 3 de Enero de 1939

2.195.380 26 de Marzo de 1940

2.206.641 2 de Ju lio  de 1940

2.206.642 2 de Ju lio  de 1940

2.206.643 2 de Ju lio  de 1940

2.216.044 24 de Septiembre de 1940

2.221.650 12 de Noviembre de 1940

2.235.621 18 de Marzo de 1941

2. 255.228 9 de Septiembre de 1941

2.278.127 31 de Marzo de 1942

2.278.128 31 de Marzo de 1942

Estas patentes contienen descripcioneséxtensan de l a  fo r­

mación de polímeros lin e a le s .

Los p ilisu lfu ro s inorgánicos a lcalin os u tilizad os cono reac- 

20 tivos en la  preparación de lo s polímeros de polisulfuro u t i l iz a ­

dos en este  invento pueden se r  simbolizados por l a  expresión

en que M es un cation inorgánico ilu strado  por metales a lca lin os, 

25 es decir, l i t i o ,  sodio, potasio ; metales alcalin oterreos, es de­

c ir  ca lc io , bario, estroncio; amonio y sim ilares; S es un átomo 

de azufre, y a indica e l  grado d e l sulfuro inorgánico, es decir, 

e l  número de átomos de azufre presentes en e l  anión. Por ejemplo 

e l  disulfuro sodico tiene un grado de 2 ,0 , mientras que e l  te tra -  

30 su lfuro calcico  tiene un grado de 4 ,0 . Una mezcla equimolar de
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mon osulfuro sodioo y disulfuro sodico puede e sta r  representada' 

por y e l  tio su lfa to  sodico por MSg*

Aunque se pueden emplear un gran número de dinaluros orgá­

nicos de estructura diversa para la  preparación de polímeros de 

polisu lfuro , los u tilizados mas comunmente y que se encuentran 

en e l  comercio son pocos en número, a saber dicloruro de m etile- 

no, dicloruro de etileno , dicloruro de propileno, g lice ro l d iclo- 

rohidrina, d ic lo ro e til-e te r , d icloroetil-fonnal y dicloruro de 

t r ig l ic o l .  Las propiedades de l a  ciase de polímeros de p o lisu l­

furo, preparados a p a rtir  de d icloroetil-form al, especialmente 

los d isu lfuros, son particularmente apropiadas para los revesti­

mientos en e l  presente invento, y por e llo  estos san preferidos. 

Los análogos de bromo correspondientes a los antedichos compues­

tos son mas reactivos que lo s cloruros pero no se encuentran fá ­

cilmente. En general .cualquiera que sea e l  dihaluro orgánico em­

pleado, e l  halógeno deberá ser de carácter a l ifa t ic o , ya que lo s 

halógenos enlazados a átomos de carbono de doble enlace y a ani­

l lo s  aromáticos, son relativamente no reactivos.

Los polímeros de polisulfuro son preparados fácilmente co­

mo polímeros líquidos o sim ilares a l  caucho, y pueden ser entera­

mente lin eales o e star  reticulados en diversos grados. Se obtie­

ne una estructura polímera no lin ea l incluyendo en e l  sistema for- 

mativo de reacción haluros trifuncionales, ta le s  como tr ic lo ro - 

propano o incluso haluros tetrafuncionales para producir cadenas 

ramificadas o reticu lación . E l curado convencional o vulcaniza­

ción no produce reticu lación . La u tilizac ió n  de polímeros reticu­

lados es particularmente ventajosa ya que se obtiene con e llo  la  

re sisten cia  óptima a l a  acción de compresión.

Ambas c lases generales de polímeros de polisu lfuro , es de­

c ir  los polímeros líquidos y loe cauchos brutos, pueden ser u ti-

15
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zadas. Los cauchos brutos están c la sificad o s ademas como: (a) 

polímeros de a lto  peso molecular con grupos extremos desconoci­

dos y que pueden se r  vulcanizados con oxido de zinc, y (b) p o lí­

meros con grupos extremos de t io l  que pueden se r  vulcanizados 

5 con agentes oxidantes. Los polímeros líquidos tienen también gru­

pos extremos de t i o l  y pueden ser convertidos fácilmente en cau­

cho por agentes oxidantes incluso a l a  temperatura ambiente.

E l a lto  grado de reactividad química de lo s grupos t i o l  ha­

ce fa c tib le  e l  curado por una extensa variedad de agentes oxidar­

lo  te s , y por e sta  razón se prefieren lo s polímeros de polisu lfuro  

terminad os por t io l  en l a  práctica de este invento. Se ha encon­

trado que e l  peróxido de zinc es un agente efectivo  no descolo­

rante cuando tiene l a  combinación de oxido de zinc con p-quino- 

na dioxima. Se puede emplear también e l  peróxido de plomo, bien 

15 so lo , bien en combinación con ácido esteárico  u oleico como re­

tardadores, para producir una extensa gama de tiempos de curado. 

Los agentes de curado solubles incluyen generalmente lo s peróxi­

dos orgánicos y particularmente hidroperoxido de eumeno que e stá  

combinado generalmente con activadores ta le s  como d ife n il guani- 

20 dina y t r i f  enilguani dina.

Los metales, cuya re sisten c ia  a la  corrosión y adhesión a 

los polímeros de polisu lfuro  puede ser  mejorada tratándolos con 

lo s compuestos de m ercapto-hidrocarbil-silicio arriba enumerados, 

sen los metales por debajo de, e incluyendo a , e l  magnesio en l a  

25 serie  de fuerzas electrom otrices. Las aleaciones de estos meta­

le s  tienen mejorada similaimente su re sisten c ia  a l a  corrosión par 

este tratamiento. Los metales y aleaciones incluyen aluminio, la ­

tón, bronce, cromo, hierro, magiesio, níquel, plomo, p la ta , cha­

peado de p la ta , p la ta  de ley , h o jalata  con baño de aleación Sr-Pb 

30 h o jalata , estaño, b e r ilio , bronce y zinc.
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Por este invento, l a  re sisten c ia  a l a  corrosión de ta le s  

metales y l a  adhesión de polímeros de polisu lfuro  a ta le s  meta­

les o substratos s ilíc e o s  es mejorada aplicando una pelícu la con­

tinua y delgada del compuesto de m ercaptohidrocarbilsilicio sobre 

la  superficie del metal, y curando la  pelícu la para formar un re­

vestimiento adherido sobre la  superficie  del metal.

E l mátodo por e l  que un compuesto de mercaptohidrocarbilsi- 

l ic io  es aplicado a l  substrato s ilio e o  o metálico no es c r it ico  

y se puede emplear cualquier mátodo que dá como resultado l a  de­

posición de una pelícu la  continua; lo s revestimientos pueden ser  

aplicados empleando una solución en disolvente, dispersión en 

sistemas líqu idos, o utilizando m ateriales de mercaptohidrocar- 

b i l s i l i c io  no dilu idos. Se pueden preparar también revestimientos 

por aplicación por pulverización con bombas de aerosol. E l máto­

do preferido es ap licar e l  revestimiento desde soluciones acuosas, 

cuando ex iste  solubilidad, y desde soluciones de disolvente orgá­

nico ta le s  como sistemas disolventes de alcohol y ete r. Por ejem­

plo, los disolventes que pueden se r  u tilizados incluyen metanol, 

etanol, propanol, isopropanos, butanol, 2-etilhexanol, monoetil- 

eter de e tile n g lic o l, cloruro de metileno, tr ic lo roetilen o , s i s ­

temas de disolvente mixto ta le s  como tolueno-monometileter de 

e tile n g lico l, alcoholes y ete re s, ta le s  como d iisopropileter y 

alcoholes e impulsores del tipo de freon ta le s  ccmo clorofluoro- 

-metaños y etanos.

Los sistemas u tilizados para e l  revestimiento pueden conte­

ner cantidades variables del compuesto de mercapto h idrocarb ilsi- 

l ic io .  La cantidad del compuesto de m erc^oh idrocarb ilsilic io  pre­

sente en e l  sistema no es c r it ic a  y puede variar  dentro de un am­

p lio  margen. Se han empleado con buenos resultados sistemas que 

contienen entre 0,05% y 10% en peso, y se pueden emplear sistemas
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que contienen cantidades mayores del compuesto de mercaptohidro­

c a r b i ls i l ic io . La concentración empleada es en gran parte una 

cuestión de coste y conveniencia.

Después de sumergir e l substrato metálico o s ilíc e o  en 

e l compuesto de m ercaptohidrocarbilsilicio o de pulverizar éste 

sobre dicho substrato metálico o s i l íc e o , e l  revestimiento es cu­

rado calentándolo a temperaturas algo elevadas, por ejemplo en­

tre 25- y 250^0 aproximadamente y por encima, o simplemente de­

jando reposar a l  substrato revestido a l a  temperatura ambiente.

Con determinados m etales, ta le s  como por ejemplo e l  cobre, es 

preferib le que e l revestimiento sea curado por la  u tilización  

de temperaturas elevadas. Por curado del revestimiento, t a l  co­

mo se u t i l iz a  aquí, se  entiende l a  fijac ió n  o adhesión del reves­

timiento a l a  superficie tratada. Parece que se establece un en­

lace , o enlaces, químicos por una reacción entre e l  compuesto 

de m ercaptohidrocarbilsilicio y la  superficie del substrato. Aun­

que no se desea e sta r  ligado por cualquier teo ría , parece que e l  

enlace se foima, bien fornando un complejo o quelato a través del 

grupo HS- con una superficie metálioa, bien enlazando a l  metal 

a través de l a  cadena la te ra l carbo-funcí onal unida directamente 

a l s i l i c io  juntamente con una unión a través de enlaces Si-O-me- 

t a l .  En e l  caso de substratos de v id rio , parece que e l enlace se 

constituye uniendo a l s i l i c io  del substrato a través de grupos 

S i-0- del compuesto de m ercaptohidrocarbilsilicio.

E l espesor de l a  pelícu la aplicada no es estrecnamente 

c r ít ic a  y puede v aria r  desde espesores muy pequeños hasta otros 

relativamente grandes ta le s  como lo s  de mas de 2 ,5  mm. Se p refie­

ren espesores de pe lícu la  que oscilan entre 0,25 a 2,5 mieras, 

aunque desde un punto de v is ta  económico se pueden emplear espe­

sores de pelícu la tan pequeños ccmo capas monomoleculares de so la-
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mente unas pocas unidades Angstrom. E l espesor del revestimiento 

puede ser  regulado por la  aplicación.

De acuerdo con una realización del presente invento, un 

compuesto, o una mezcla de dos o más de lo s  compuestos de mer- 

$ captoorganosilicio anteriormente descritos, es aplicado a una 

superficie lim pia de substrato s i l íc e o  o metálico deseado para 

formar un delgado revestimiento y se ^eja a l  revestimiento se­

carse a l  a ire . Después de esto , un polímero de polisulfuro no cu­

rado, o a l menos parcialmente no curado, en mezcla con un agente 

10 de curado para e l ,  es aplicado sobre e l revestimiento de compues­

to de mercapto-organosilicio y todo e l  sistema es dejado curar, 

con o sin  aplicación de calor externo, de acuerdo con la  natu­

raleza del agente de curado empleado.

Despuás que e l  substrato metálico o s i l íc e o  ha sido a sí 

15 pie parado con e l  compuesto de mercaptoorganosilicio, se ap lica

un revestimiento, de cualquier espesor deseado, del polímero 

de polisulfuro deseado en mezcla con e l agente de curado seleccio­

nado, por cualquier técnica convencional fa c t ib le . Tal como en e l  

caso de los compuestos de m ercaptohidrocarbilsilioio, l a  compo- 

20 sición  de revestimiento de polímero de polisulfuro puede ser a p li­

cada por pulverización, inmersión, a p a rtir  de solución por ap li­

cación con brocha cuando es apropiado, es decir que e l polímero 

está suficientemente sin curar de manera que sea soluble, en un 

molde que contiene el substrato s i l íc e o  o metálico y sim ilares.

25 Disolventes apropiados para los polímeros líquidos de polisulfuro 

incluyen: benceno, tolueno, dioxano, ciclohexanona, fu rfu ral, di­

cloruro de etileno , fenol, f ta la to  de dibutilo , y fo sfato  de t r i -  

c re silo . Disolventes menos eficaces pero u tiliz a b le s , incluyen: 

xileno, acetona, m etiletilcetona, aoetato de e t ilo , acetato de 

30 butilo , tetraclo iuro  de carbono y 2-nitropropano.
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Aunque no se desea e star ligados a ninguna teoría  p arti­

cular, se supone que la s  excelentes re sisten cias de la  unión entre 

la s  superficies de vidrio o m etálicas imprimadas y los rev esti­

mientos de polímero de p o lisu lf uro, se logra durante e l curado 

del polímero de polisulfuro en virtud de que e l agente de curado 

llev a  a cabo una reacción química entre los grupos t io l  del re­

vestimiento de imprimación de mercaptoorganosilicio, y le s  gru­

pos t io l  del polímero de polisu lfuro . Es posible que e l  mecanis­

mo de reacción sea sustancialmente mas complejo que l a  simple 

condensación catalizada de dos grupos t io l  para formar un enla­

ce d isu lfuro con eliminación de agua. Se ha propuesto por ejem­

plo, en e l  caso de dióxido de plomo como agente de curado para 

un polisu lfuro líquido terminado en t io l ,  que e l  polímero líq u i­

do reacciona a través ^e sus terminales mercaptano para formar 

un enlace ^ isu lfuro , dióxido de plomo y agua:

Simultáneamente, e l  óxido de plomo que se forma, y está  

también presente como impureza en e l  dióxido de plomo, reacciona 

con e l  polímero líquido para formar un enlace de mercaptida de 

plomo:

La mayor parte de lo s enlaces mercaptida son oxidados por 

e l  dióxido de plomo a enlaces d isu lfuro :

.R-S-Pb-S-R- 4- PbO,2 -R-S-S-H- 4- 2PbO

Pha pequeña porción de lo s enlaces mercaptida de plomo
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puede no ser  oxidada a enlaces disulfuro en l a  última reacción, 

dando como resultado estructuras mas débiles y menos resisten tes 

a l calor que la s  obtenidas con enlaces d isulfuro. Los restantes 

enlaces mercaptida de plomo pueden ser oxidados por curado con 

calor o con una pequeña cantidad de azufre:

-R-S-Pb-S-R- -i- S -----------------^  -R-S-S-R- 4- PbS

La reacción de curado es exotérmica y es innecesario e l 

calor. Sin embargo, la  reacción es acelerada por condiciones de 

calor, a l ta  humedad, alcalinas y por e l  azufre; por otra parte 

los ácidos retardan e l  curado.

En e l  caso de bidroperóxido de eumeno ccmo catalizador de 

curado, e l  peróxido funciona aparentemente como un manantial de 

oxígeno en e l  siguiente mecanismo de curado:

2-RSH *  /"O ---------------- ^  -R-S-S-R- 4 Ĥ O

La reacoión es exotérmica y es acelerada por un ambiente 

alcalin o . Se pueden foimar ácidos orgánicos durante la  reacción 

y e l  sistema debe ser tamponado para impedir la  degradación del 

polímero. Se u tilizan  la  difenilguanidina y otras aminas ta le s  

como tri-dimetll-aminometil fenol como aceleradores y agentes 

de tamponado, en cantidades entre 0,25 y 1 parte. Altas humeda­

des retardan e l curado cuando se u t i l iz a  difenilguanidina con 

hidroperóxido de eumeno. Un sistema menos afectado por la  hume­

dad es e l  que emplea tri-dimetil-aminometilfenol.

La cantidad de catalizador de curado empleado depende en 

una gran extensión del polímero de polisu lfuro en cuestión y del 

tipo de catalizador u tilizado . Sin embargo o sc ila  en general en­

tre 5 y 10 partes en peso aproximadamente r*e catalizador de cu-
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rado por 100 partes en peso de polímero de polisu lfuro . Para 

muchos de lo s polímeros de polisulfuro mas comunes se han esta­

blecido la s  cantidades óptimas de lo s respectivos agentes de 

curado, y son bien conocidas. Ya que, sin  embargo, los compues­

tos de m ercaptohidrocarbilsilicio que sirven como imprimadores 

están también implicados en la  operación de curado, se necesita 

un ligero  aumento sobre estas cantidades óptimas para obbener e l 

mismo grado de curado.

Las temperaturas de curado son también altamente depen­

dientes de l a  naturaleza del polímero y del mismo catalizador de 

curado. Sin embargo, en c a s i todos lo s  casos, se puede obtener 

un curado adecuado a la  temperatura ambiente s i  se deja tiempo 

su ficiente para la  reacción de curado. Temperaturas aumentadas 

aceleran la  velocidad de curado, siendo sin embargo generalmente 

apropiadas temperaturas hasta de 52SC aproximadamente.

Aditivos ta le s  como p ía stific a n te s , pigmentos de carga y 

sim ilares pueden e star presentes a voluntad en la  composición de 

polímero.

En otra realización  del procedimiento de este  invento, lo s 

compuestos de imprimación de m ercaptohidrocarbilsilicio pueden 

ser mezclados integralmente con e l  polímero de po lisu lfuro  no cu­

rado o parcialmente no c^ado  junto con e l  agente de curado, y to­

da l a  mezcla previamente formada puede ser  aplicada a l  substrato 

s ilíc e o  o metálico, y curada. Se ha encontrado, sorprendentemente, 

que e s ta  realización  del procedimiento no solamente proporciona 

excelentes uniones de polímeros de po lisu lfu ro  a substratos s i ­

líceo s y m etálicos, sino que también modifica ventajosamente a l  

polímero de polisu lfuro  propiamente dicho, de manera que por cu­

rado se comunican a éste  inesperadamente nuevas propiedades.

En lo s siguientes ejemplos, los rad icales orgánicos comun-
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mente u tilizados están representados por la s  dos primeras le ­

tras de su nombre, es decir Ne=metilo, Et= e t i lo , e tc .

Ejemplo 1 : Preparación de HSCHgCHgCHgSi(OMe)^

5 (A) Preparación de SHNa.

En un reactor de vidrio de 2 l i t r o s  equipado con conden­

sador de re flu jo , tubo de entrada de gas, termómetro y agitador 

se cargó un l i t r o  de metanol seco. Con agitación se añadieron 

10 lentamente 25 g. de sodio y se mezclaron hasta disolverse comple­

tamente. Después de ésto se hizo burbujear SHg dentro del s i s ­

tema para formar SHNa.

(B) Reacción con ClCH^CH^CHgSi(OMe)^

15

20

25

Con una lig e ra  capa de SU sobre l a  solución, preparada
2

en la  parte (A), se añadió a ésto 200 g. de Cl(CH ) Si(OMe),. - 

En un espacio de una hora se desarrolló una lig e ra  exotermicidad 

y e l  sistema fue dejado reaccionar a l a  temperatura ambiente du­

rante 4 d ías, durante cuyo tiempo se desarrolló una acumulación 

de s a l .  El fluido sobrenadante fuá rociado exento de l a  mayor 

parte del subproducto de metanol y la s  sa le s  residuales fueron 

filtra d a s  seguidamente para producir aproximadamente 300 cm̂  de 

un fluido de dos fa se s . Este producto fué destilado bajo presión

reducida para dar 83 g. de HSCH CH CE Si(OMe) con la s  siguien-2 2 2 J
tes propiedades:

30

Indice de refracción 1,4402 a 25^0

Densidad 1,042 g/cm^ a 25^C

Margen de p. de eb. 53-56sc/0,8 mm de Hg.

El espectro in frarro jo  del m aterial concordaba con l a  es-
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tructura HSCHgCHgCKgSi (OMe ) ̂ .

Ejemplo 2: Preparación de BSCHJ3H.Si(OMe).2 2 3

En un reactor de vidrio  de 500 crn̂  de fondo redondo aco­

plado a una columna de 19 mm. x 500 mm., re llena con nélices de 

v id rio , y equipada con una columna de fraccionamiento de con­

tro l de destilación  isotérm ica, se cargaron:
9

159 g. de CH^C-SCHgCHgSi(OHe)^

250 cm̂  MeOH(seco)

0,3 g. de sodio

El sistema fuá calentado a re flu jo  y la  columna ^e des­

tilac ió n  fue regulada para funcionar a aproximadamente 53-0. Du­

rante un periodo de destilación  de 17 horas se separaron del s i s ­

tema 84 g. de v o lá t ile s . Estos v o lá tile s  estaban compuestos de 

cantidades iguales de metanol y acetato de m etilo. A l a  solución 

bruta de mercaptano-metanol se añadió 1 g . de ácido acético . El 

producto fué destilado seguidamente a través de una columna -  

Vigreux equipada con una columna de fraccionamiento y una serie  

de recipientes de vacio, para producir 112,5 g. de producto con 

la s  siguientes propiedades:

Indice de refracción 1,4381 a 25^0

Densidad 1,059 a 22S0

p. de Eb. 35SC/1 mmHg

El a n á lis is  cromatogràfico con gas indicó una mezcla de

productos isómeros. Los espectros in frarro jo s de estos productos

concordaban con la s  estructuras

HSOH OH S i (OMe) y CH CHSi(OMe)
2 2 3 3: 3

SH

-  24 -



Un a n á lis is  químico del producto dió:

ANAIISIS ENO ONT'RADO -TEORIA PARA  
HSCgH^Si(OMe)^

Œvîe

SH

Si
S

15.34 0.3% 

17.7 ¿  0.4% 

18.04 0.5% 

47.84 0.5%

10

15

20

25

Sorprendentemente, se encontró que e l beta-mercaptoetil- 

trim etoxisilano era soluble en agua.

Ejemplo 3: Preparación de HSOĤ CĤ SiAIe(OMe)^

En un matraz de fondo redondo de un l i t r o ,  acoplado a l  equi­

po de columna de destilación  columna de rectificación  y reci­

piente, descrito en e l  ejemplo 2, se cargaron

368 g. CH^C-SOHgCHgSiHe(OMe)g 

400 g. de metanol (seco)

0,35 g. de sodio

Manipulando lo s aparatos t a l  cono se describe en e l  ejem­

plo 2 se recogieronen to ta l 175 g. de una mezcla de ebullición 

constante de MeOH/MeAc, que hierve a 54,5-56sc y 175 g. de MeOH 

que hierve a 64-C. Se añadió 1 g . de ácido acético a l  contenido 

de l a  caldera y se d estiló  e l sistema resultante a través de una 

columna Vigreux bajo presión reducida para producir 264 g. de 

HSCHgCHgSiMe(OMe)  ̂ con la s  siguientes propiedades:

Margen de p. de eb. 30-32sc/0,5 mm. Hg

Indice de refracción 1,4451 a 25SC

Densidad 0,998 g/cm^ a 26ac

— 2$ —
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El a n á lis is  cromatográüco con gas y e l  espectro in frarro jo

del producto concordaban con la s  fám u las HSCK CH SiMe(OMe)
2 2 2

y CH^OHSR'Ie(OMe).

SH

Un a n á lis is  químico del producto dio:

ANALISIS ENCONTRADO TEORIA PARA 
HSCgH^SüIe(ONe)g

S 19.2 19.3

Si 16.7 16.9

0 36.0 36.2

H 8.6 8.45

OMe 37.4 43

Ejemplo 4: Preparación de HSOgH^SiO^^

En tin reactor de vidrio  que contenía 90 g. de solución eta-

nol-agua 30/ 10, se añadió suficiente KDH para elevar e l  pH a 12.

Se añadieron 10 g. de HSĈ H Si(OMe) y se dejó reposar durante

24 ñoras a 70 se.

E l producto de h id ró lis is  fuá seguidamente desolvatado en

vacio a 70&C para producir un só lido  de residuo polímero con e l

siguiente a n á lis is :

A nálisis Encontrado Teoría para 
HSC H S iO ,,

2 4 3/2

% Si 24.0 24.8

% S 27.1 28.3
relación molar s/ÍSi 1.05 1.00
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Se encontró que e l  azufre enlazado a l  s i l i c io  a travós del 

carbono era hidroliticamente estable bajo la s  condiciones del ex­

perimento.

Ejemplo 5: Preparación de m ercaptoetil/m etacriloxipropil- 

siloxano

Se cargaron lo s siguientes m ateriales en una b o te lla  de 0,95 

l i t r o s :

10

10 g. HS^CHp^SHOneh 
M
! ^0

10 g. CH2=C-C'
'OÍCHg^sKOMe)^

80 g. de una mezcla etanol-agua (90:10)

15

20

25

30

Se agitó l a  b o te lla  para mezclar lo s m ateriales y para fo r­

mar un polisiloxano compuesto de unidades con la s  fórmulas:

¿fH SÍC H g^Sip i.^  y

Me

CH„=C-C'
-OÍCHgljSiOi^

Seguidamente se añadieron en la  b o te lla  100 g. de l a  siguiente so­

lución disolvente:

90 partes de tolueno 

5 partes de n-butanol 

5 partes de b u til  "Cellosolve"

Se agitó  la  bo te lla  para disolver la  carga in ic ia l .

Cuando se u tiliz ó  para formar un revestimiento de imprima^- 

ción sobre substratos de vidrio  o metal, particularmente aluminio 

y acero, la  solución resultante fojtmó un enlace efectivo y endure- 

cib le  entre e l  substrato y un revestimiento de polímero de polisul- 

furo formado subsiguientemente y curado sobre á l .  Se observó que 

aparecieron fa llo s  en la  oohexión en e l  polímero de polisulfuro 

cuando se aplicó fuerza en intentos de separar la  unión a un subs-
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3
trato  de v idrio .

Una porción de l a  solución disolvente resu ltan te, arriba 

d escrita , fuá acid ificada con su fic ien te 'acid o  acético para b a jar  

su pH a 5 ,5 . Cuando se u t i liz ó  para formar un revestimiento de im­

primación sobre substratos de v idrio  o metal, particularmente alu­

minio y acero, l a  solución acid ificad a  formó un enlace efectivo 

y endurecible entre e l  substrato y un revestimiento de polímero 

de polisu lfuro  formado subsiguientemente y curado sobre é l« Nue­

vamente, se observó que aparecieron fa l lo s  de cohesión en e l  po­

límero de polisu lfuro  cuando se aplicó fuerza en un intento de 

separar l a  unión a un substrato de v id rio .

Se prefiere que lo s substratos metálicos estén exentos de 

grasa. Sin embargo, se pueden u t i l iz a r  substratos de metal pre­

viamente revestidos como substrato de metal a l  que son aplicados 

los revestimientos de imprimación de este invento. Por ejemplo, 

e l  substrato de metal puede ser revestido previamente con r e s i­

nas o polímeros orgánicos ta le s  como los a c r ilic o s , epoxi y simi­

la re s , o con revestimientos cerámicos y sim ilares. Cuando e l  subs 

tra to  metálico ha sido  revestido previamente con un polímero acri 

lico  o sim ilar, l a  u tilizac ió n  de lo s m ateriales de imprimación 

de este invento en sistemas disolventes ta le s  como lo s u tilizad os 

en este ejemplo, se ha mostrado apreciablemente efectivo para 

formar una unión entre los polímeros de polisu lfuro  y e l  substra­

to metálico revestido.

Ejemplo 6:

En cada una de tre s botellas de 0,95 1 (A, B y C) se carga­

ron los siguientes m ateriales:

Preparación de: M ercaptoetil/fenilsiloxano

H ercaptoetil/am ilsiloxano

M ercaptoetil/vinilsiloxano
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80 g. de una mezcla de etanol-agua (90:10)

En l a  b o te lla  A se oargaron 10 g. de fe n il  trimetoxigilano

En la  b o te lla  B se cargaron 10 g. de am iltrimetoxisilano y

En la  b o te lla  C se cargaron 10 g. de v in iltrim etoxisilano.

Cada bo te lla  fuá agitada para mezclar los m ateriales y pa­

ra  formar los respectivos polisiloxanos que comprenden unidades 

con la s  fórmulas:

A

B

C

¿fHS(CH2)2SiOi.5_7

¿T K K C H ^aSiO i.sJ

¿fHS(CH2)2Si0i.5_7

y ¿ f C a ^ S M i .^

y Z ^ c sH u siO i^ y
y ¿fCH2=OH-SiOi.5J 7

A cada una de la s  botellas A, B, y C se añadió suficiente 

ácido clorhídrico para bajar e l  pH de los sistemas resultantes 

a 5,5. Cuando se u t i liz ó  para formar un revestimiento de imprima­

ción sobre substratos de vidrio  o metal, particularmente alumi­

nio y acero, l a  solución acid ificada formó una unión e fectiv a  y 

endurecible entre e l  substrato y un revestimiento de polímero de 

polisu lfuro  formado subsiguientemente y curado sobre é l .  Se ob­

servó que aparecieron fa llo s  de cohesión en e l polímero de po li-  

sulfuro cuando se aplicó fuerza en un intento de separar la  unión 

a un sustrato  de v idrio .

Ejemplo 7 : Preparación de mercaptoetil/epoxiorganosiloxanos 

En una b o te lla  de 0,95 1 (A) se cargó una mezcla de lo s s i ­

guientes productos:

10 g. de HS(CH2)2Si(CMe)^ y 10 g. de 0 CI^CHgSiíCMe)^

En otra b o te lla  de 0,95 1 (B) se cargó una mezcla de los 

siguientes silan os:
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10 g. HSÍCHslaSiíOHe)^ j  JLv
\  7   ̂ ^
o

A caga una de la s  "botellas se añadieron 80 g. de una mez­

c la  etanol-agua (90:10). La b o te lla  fuá agitada para mezclar lo s 

m ateriales y para fornar lo s respectivos polisiloxanos que cem­

prendían unidades con la s  fórmulas:

í  y

M  B ¿"HS(0H2)gSi0i.s_7 y

Seguidamente se añadieron a cada b o te lla  100 g. de l a  s i ­

guiente solución disolvente:

90 partes de tolueno 

15 5 partes de n-butanol

5 partes de b u til  "Cellosolve"

La b o te lla  fue agitada para disolver l a  carga in ic ia l .

Cuando se u t i liz ó  para formar un revestimiento de imprima­

ción sobre substratos de v idrio  o metal, particularmente alumi- 

20 nio y acero, l a  solución resultante formó una unión e fectiva  y en- 

durecible entre e l  substrato y un revestimiento de polímero de 

polisu lfuro  formado subsiguientemente y curado sobre ó l. Se ob­

servó que aparecieron fa llo s  de cohesión en e l  polímero de po li-  

su lfuro cuando se aplicó fuerza en un intento de separar l a  unión 

25 a un substrato de v id rio .

Chas porciones de cada una de la s  soluciones disolventes 

resu ltan tes, arriba d e scr ita s , fueron acid ificad as con su ficien ­

te ácido acético  para b a ja r  e l  pH de cada una a 5)5. Cuando se 

u t i liz ó  para formar un revestimiento de imprimación sobre subs- 

30 trato s de v idrio  o metal, particularmente aluminio y acero, l a

¿ro

¿"*CHgCHCHaO (CHg) 3SÍO1. 

^0^

S  J  CH2CH2SÍO1. 5.7
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solución acid ificada formó una unión e fectiva  y endurecible en­

tre  e l  substrato y un revestimiento de polímero de polisu lfuro 

foimado subsiguientemente y curado sobre ¿1 . Ademas, se observó 

que aparecieron fa llo s  de cohesión en e l  polímero de polisulfuro 

cuando se aplicó fuerza en un intento de separar l a  unión a un 

substrato de v idrio .

Ejemplo 8 : U tilización como preventivos de empanamient'o pa­

ra  l a  p lata

Se prepararon la s  siguientes soluciones de mereaptoorgano- 

s i l i c io ,  disolviendo das siguientes cantidades de compuestos de 

m ercaptosilicio en los siguientes disolventes:

Solución Gramos de compuesto de s i l i c io Gramos de disolvente

A 2.5 HSCgH^SiíONe)^ 22.5 S+

B 2.5 HSCgH^CHgSiíOMe^ 22.5 s+

C 2.5 HSCgH^Si(ne) (OMe^ 22.5 g i

D 2.5 HSCgHieSiMeíOMelg 22.5 S***

E 1 ¿"HSCgH^SjmeO^ 9 EtOH

*S = 90% Et05/10% HgO/0.04 g. HAc

Las soluciones A, B, y C y D, fueran dejadas reposar duran­

te 15 minutos en l a  e stu fa  a 702(3. Los paneles de p lata  fueron lim­

piados por pulimentado con una rueda pulidora impregnada con un 

compuesto de pulido comercial, y seguidamente fueron lavados con 

tolueno. Cuando estuvieron seco s, se aplicaron muestras de la s  so­

luciones anteriores sobre te jid o  de algodón a lo s paneles por fro­

tación , de manera t a l  que se dejaron espacios sin  tra ta r  como com­

paración entre los espacios revestidos. Los espacios tratados fue­

ron frotados seguidamente hasta sequedad, para dejar una monopeli- 

oula transparente sobre 3a p la ta . Seguidamente los panales fueron 

colocados en una cámara oon SEg/humedad que se preparó colocando en
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l a  cámara una solución de 100 g. que contenía 3% de SHNa y 5% 

de SNa^.SE^O y un recipiente de agua pura. Adiciones periódicas 

de aproximadamente 0 ,5  g. de ácido acético a la  solución de su l­

furo aumentaron grandemente l a  concentración de SH^* E l examen 

5 de lo s paneles 24 horas después mostró que la  p la ta  estaba iner­

temente empañada donde no había sido  revestida. Donde fue reves­

t id a  con lo s m ateriales de esta  descripción, estaba lib re  de em­

pacamiento.

Ejemplo 9: U tilización  como antioxidante para superficies 

10 de cobre

Las soluciones a l  10% preparadas en e l ejemplo 8 fueron apii 

cadas a una pieza de metal de cobre b rillan te  que fué pulimenta­

da frotándola con un agente limpiador alcalin o , lavándola con 

agua y secándola. Las soluciones fueron aplicadas abundantemente, 

15 de manera t a l  que e x is t ia  un espacio de cobre no tratado entre

los espacios tratados. E l panel fué dejado secar a l  aire durante 

15 minutos y seguidamente fué colocado en una estu fa  con circu la­

ción de aire a 200^0 durante 24 horas. E l examen d el panel en es­

te momento mostró que dónde e l  cobre había sido tratado con la s  

20 soluciones d ilu idas de m ercaptoorganosilicio, e l  color era b ri­

llan te  y lu stro so . Donde e l  cobre no había sido tratado, se ha­

b ía  oxidado y había cambiado hacia un color azu l-gris. Este ex­

perimento muestra que los compuestos de mercaptoorganosilicio de 

este invento son antioxidantes para e l  cobre.

25 Se ha encontrado también que lo s mercaptoorganosilanos y

siloxanos anteriormente descritos pueden ser aplicados ventajosa­

mente a un substrato de p lata  en forma de una composición de pu­

limentado. Mientras que la s  composiciones convencionales de pu li­

mentado de l a  p lata  son generalmente bastante efectivas para se- 

30 parar revestimientos de empanado de l a  p lata , l a  superficie  b r i-
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lian te nuevamente limpiada resu lta  de nuevo empañada en un pe­

riodo de tiempo relativamente corto. Ya que una de la s  principa­

le s  sustancias productoras de empañado en la  p la ta  es un compues­

to que contiene HS-, es "bastante sorprendente encontrar que los 

compuestos de mercaptootganosilicio de este invento no solamente 

inhiben la  acción de limpieza de lo s pulimentos de p lata  sino que 

también acrecientan grandemente la  re sisten c ia  de l a  superficie 

de p lata  a resu ltar empañada de nuevo.

Ejemplo 10:

(A) Se preparó un pulimento de p lata  suavemente abrasivo 

consistente en 15 g. de carbonato calcico  precipitado y 25 g. de 

isopropanol.

(B) Uha cuarta parte de la  composición del capitulo (A) fue 

mezclada ademas con un copolimero de siloxano con l a  fórmula:

Me^SiOÍMeaSiOlg.^ (HSCgl^SlMeO^ SlHe^

en cantidad suficiente para que e l  copolimero de siloxano cons­

tituya aproximadamente 1% en peso de la  composición to ta l .

(C) Otra cuarta parte de la  composición del capitulo (A) 

fuá mezclada con 1% en peso de un polímero parcialmente condensa- 

do de HSCgHAStíOMe) ,̂ preparado mezclando a l a  temperatura am­

biente 10 g. del silano con 90 g. de una solución etenol-agua que 

contenia 10% de agua.

Un panel chapeado de p la ta  fuá limpiado completamente pu­

liendo con una rueda impregnada con un compuesto comercial de pu­

lid o . Seguidamente una porción del panel fuá pulimentada comple­

tamente tratándola oon l a  composición del capitulo (A) que no con 

ten ia s ilico n a . Dos porciones adicionales del panel fueron vuel­

ta s a pu lir  respectivamente con la s  composiciones de lo s capítu­

los (B) y (C), (que contenían ambas silicon a) y seguidamente fue-
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ron limpiados por frotación y pulimentadas con un paño. De e sta  

manera, un espacio sobre e l panel no tratado con s ilico n a  s i r ­

vió como comparación. E l panel tratado fuá colocado en una oama­

ra  húmeda con SHg que estaba compuesta de una solución en agua 

de SNag, a la  que se añadió periódicamente ácido fórmico d ilu i­

do. En un espacio de 30 minutos, la  sección no tratada con s i l i ­

cona del panel resu ltó  fuertemente descolorida mostrando un gran 

empaSamiento. Las dos porciones del panel tratadas con e l  pu li­

mento que contenia s ilico n a  resultaron b rillan te s y refulgentes 

y no mostraron evidencia de corrosión.

Ejemplos 11-14

Una serie  de cuatro placas de v idrio  limpias fueron impri­

madas con un revestimiento de un compuesto de mercaptohidrocar- 

b i l s i l i c io ,  respectivamente: (a) beta-mercaptoetil trim etoxisi- 

lano, (b) gama-mercaptopropiltrimetoxisilano, (c) beta-mercapto­

e t i l  (metil) dimetoxisilano, y (d) un polisiloxano con l a  fórmu­

la  u n itaria :

! CHi !
!  ̂ !
! ES - C H p C H p - S i - O  !

!__ _ ___!x

en que x es un número t a l  que e l  peso molecular medio del políme­

ro es de 1.400 ^roximadamente. Las placas de v idrio  fueron limpia 

- das con ácido crómico y agua destilada y lo s revestimientos de im 

primación fueron aplicados desde una solución a l  5% en peso en 

etanol seco. (La solución de polisiloxano contenia algo de po lí­

mero no d isle to  en suspensión). Los revestimientos de imprimación 

fueron dejados secar a l aire durante 24 horas aproximadamente, an 

te s  de la  aplicación de l a  composición de polímero de polisulfhro.

La composición de revestimiento de polímero de polisulfuro
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con sistía  esencialmente Ae 100 partes en peso de un polímero l i ­

quido terminado por t io l ,  representado por l a  fám ula

HS - (CgH^-O-CHg-O-CgH^-S-S)23 CgH^-O-CHg-OCgH^-SH

5 30 partes en peso de negro de humo; 3 partes en peso de sílicey

0,75 partes en peso de ácido e steárico ; y 15 partes en peso de 

una pasta de Pb02-xileno que contenia 50% en peso de PbOg' La 

composición de polímero fuá aplicada a cada una de la s  cuatro pla­

cas de vidrio imprimadas y a una placa de vidrio  no imprimada co- 

10 mo comparación. Cada una de la s  cinco muestras de ensayo fuá de­

jada curar a la s  temperaturas ambientes durante 72 horas aproxi­

madamente. Al f in a l  de este periodo se hicieron intentos de arran­

car lo s revestimientos curados de la s  placas de ensayo. De l a  

placa de vidrio no imprimada fuá arrancado fácilmente e l  revest¡r 

15 miento de polímero de polisulfuro mostrado solamente fa llo s  de ad­

hesión. Todas la s  muestras de ensayo imprimadas habían desarrolla­

do una fuerte unión con e l  revestimiento de polímero y mostrando 

fa l lo s  de cohexión, es decir que e l revestimiento de polímero se 

rompió antes que l a  in terfasa  vidrio-polímero.

20 Ejemplos 15-18:

Utilizando los mismos mercaptohidrocarbil-silanos, es de­

c ir  los (A) (b) y (c) del ejemplo 1 y la  misma composición de po­

límero de polisulfuro del ejemplo 1 sin  e l  agente de curado de 

PbOg, se preparó una serie de tre s composiciones de obturación 

25 mezclando intimamente una parte de cada uno de lo s silanos con 

100 partes en peso de l a  composición de polímero de polisulfuro, 

respectivamente. La mezcla resultante fuá dedada envejecer duran­

te 24 horas a l a  temperatura ambiente. Después de éstos, cada una 

de la s  composiciones fuá catalizada con 15 partes en peso de una 

30 pasta de PbOg con 50% en peso de xileno, por 100 partes en peso

-  J 5  -
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de la  composición imprimadora de polímero, y fueron aplicadas 

a probetas limpias de ensayo de v id rio . Después de envejecer du­

rante 72 horas a la  temperatura ambiente (-23-C) se había e sta­

blecido una firme unión entre e l  v id rio  y la  composición de re­

vestimiento. Al intentar separar e l  revestimiento del substrato, 

la  composición de revestimiento adoleció de fa l lo s  de cohesión.

Ejemplo 19:

(A) 3e prepara un polímero sólido de polisu lfuro  por e l  

siguiente procedimiento: a 4,32 moles.kg. de tetrasnlfu.ro sódico 

d isueltos en 2.120 l it ro s  de agua se añaden 7,12 kg. de hidróxi- 

do sódico y 21,65 kg. de cloruro de magnesio c r is ta lin o . La mez­

c la  se callen ta preferiblemente a 82SC aproximadamente, y a esto 

se añade una mezcla consistente en 3)6 moles kg. de ^icloroeGli­

fo nrn a l y C,0'l8 moles kg. de 1 ,2 ,3 -tr ic lo ro  propano. Se anaden 

lentamente l a  mezcla de lo s haluros orgánicos, de manera que con 

l a  adición se consume un periodo de tiempo de una ñora aproxima­

damente, durante cuyo tiempo se mantiene a l a  mezcla de polímero 

de reacción bajo considerable agitación  para producir un producto 

de reacción sim ilar a l  lá tex , altamente dispersado. La mezcla de 

reacción se ca lien ta  continuamente durante 30 minutos a 32^0, 

después que to^a l a  mezcla de haluro e stá  dentro del tanque, des­

pués de lo  cual se elevó l a  temperatura de l a  dispersión sLmilar 

a l  látex  a 100SC, y se mantuvo a e sta  temperatura durante 15 mi­

nutos para estar seguro de que l a  reacción fuá completa. E l látex 

a s í  producido se lava varias veces con agua y se  ac lara  después 

¿¡e cada lavado. E l látex lavado se tra ta  con 3,6 moles kg. de hi- 

dróxido sódico u tilizado  en la  forma de una solución acuosa a l  

50% en peso con constante agitación y se calien ta nasta una tem­

peratura de 78eC aproximadamente durante un periodo de una hora

-  3ó -



5

io

15

20

25

30

308900
para separar todos los láb ile s  o isoazufre del polímero. Segui­

damente e l  látex fue lavado dos veces con agua, t a l  como se des­

cribe anteriormente, y fue sometido a un segundo proceso de sepa­

ración añadiendo a l  látex  0,36 moles kg. de monosulfuro sódico.

31 látex fuá calentado de nuevo durante un periodo de 30 minutos 

a 82^0. Seguidamente e l  látex fuá lavado hasta quedar exenho del 

polisulfuro formado como resultado de este proceso de separación. 

E l tratamiento para efectuar un desmembramiento parc ia l o desdo­

blamiento es llevado a cabo como sigue:

Al látex  lavado se añaden 1,17 moles kg. de su lf ito  sódico 

anhidro, siguiendo con la  adición de 0,11 moles kg. de su lfc id ra­

to sódico y se calentó a 82SC durante 30 minutos. Seguidamente 

se aclaró y decantó. E l agua se separó por evaporación.

(B) Una composición de los siguientes ingredientes intima­

mente mezclados fuá aplicada como revestimiento a un substrato 

de cuarzo, y calentada a 154-0 durante 30 minutos.

Partes en peso

Polímero sólido del ejemplo 9 100,0 

Oxido de zinc 0,5 

Paraquinona dioxima 1,5 

Acido esteárico  1,0 

Negro de humo 60,0 

p-m ercaptofenil(butil)dietoxisilano 10,0

E l revestimiento resultante de resina de polisu lfuro cura­

da se unió firmemente a l  substrato de cuarzo.

Esta so licitud  que corresponde a las presentadas en los 

Estados Unidos de Amárica e l  4 de Febrero de 1964, bajo los Números
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342.534 y 342.542 y e l  27 de Enero de 1965, bajo e l  Número 428.290, 

se acoge a lo s beneficies d e l artícu lo  51 d e l -vigente Estatuto 

sobre Propiedad In du strial.

-  N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de e s t a  so lic itu d  de Patente de Invención 

en España, por VEINTE años, son lo s  sigu ien tes:

i s . -  Mejoras introducidas en l a  fabricación de substratos 

revestidos, caracterizadas porque dicho substrato es un m aterial 

s ilíc e o  o un metal que incluye magnesio, y que e stá  por leb a jo d e  

éste en la  serie  electro química, o sus aleaciones, teniendo d i­

cho substrato firmemaite unido a é l  un revestimiento de un po lí­

mero de polisu líuro  curado, estando unido dicho revestimiento de 

polímero de polisu líuro  a ^icho substrato por un agente de unión 

que contiene s ilíc e o  que es (A) un mercaptoorganosilano .¿ue t ie ­

ne l a  fórmula

ti)

en la  que 3 es un rad ica l hidrocarbonado divalente lib re  de in­

saturación a l ifá t ic a , a es un número entero que tiene un valor 

de 1 a 2 inclusive, R' es un rad ica l hidrocarbonado monovalente 

lib re  de insaturación a l i f á t ic a ,  b es un número entero que tiene 

un valor de 0 a 2 inclusive, (a4b) tiene un valor no mayor de 3, 

y X es un átomo de halógeno o un rad ical acetoxi, a c r ilo x i, o hi- 

drocarbiloxi; (B) un homopolímero de sLloxano de unidades que tte -
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R'b '

(II)  (HS-R)aSi - 04-(a+b)
2

en l a  que R, R^, a, b y (a4-b) son como se ha definido anteriormen­

te con respecto a l a  fórmula I ;  o (C) un copolímero de siloxano 

que contiene de 0,1 a 99,9 moles por ciento de unidades de fórmu­

la  I I  y de 99,9 a 0 ,1  moles por ciento de unidades que tienen l a  

fórmula general

R"'eSi 04-e _

en la  que R " '  es un átomo de hidrógeno o un rad ica l aloohilo, a r i-  

lo , hidrocarbonado monovalente olefinicamente insaturado, epoxL 

alcohilo, acrilox i alcohilo o m etacriloxialcohilo y e es un número 

entero que tiene un valor de 0 a 2 in clusive.

29.- Mejoras según l a  reivindicación 1, caracterizadas por­

que e l  agente de unión que contiene s i l i c io  es un mercaptoorgano- 

silano que tiene la  fórmula general

H b
(HS-R)a - Si -(OR'^^b)

en la  que R es un rad ical hidrocsrbonado. divalente libre de in sa­

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de 1 

a 2 in clusive , R' es un rad ica l hidrocarbonado monovalente lib re  

de insaturación a l i f á t ic a , b es un número entero que tiene un va­

lor de 0 a 2 inclusive y (a+b) tiene un valor no mayor de 3.

3 - .-  Mejoras según la  reivindicación 1, caracterizadas por­

que e l  copolímero contiene a l  menos 25 moles por ciento de la s  uni­

dades designadas ai é l  por l a  fórmula general

nen l a  f á m u la  general
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(HS-R)g-Si -  04-(a4b)

2

l

4^ .- Mejoras según la s  reivindicaciones 1 ó 3) caracteriza­

das porque R ' "  es un rad ica l beta(3 ,4-epoxicic loh exil)etilo .

5 - .-  Mejoras según una cualquiera de la s  reivindicaciones 1 

a 4, caracterizadas porque e l  substrato es v idrio .

6a.- Mejoras según una cus,lquiera de la s  reivindicaciones 1 

a 5, caracterizadas porque R es un rad ica l alcohileno que contie­

ne de 1 a 10 átomos de carbono.

73 .- Mejoras según la  reivindicación 6, caracterizabas por­

que R es un rad ica l aloobileno que contiene 2 átomos de carbono.

8 s E l  procedimiento para producir un substrato revestido 

según l a  reivindicación 1, que comprende ap licar a dicho substra­

to un revestimiento de un agente de unión que contiene s i l i c io  que 

es (A) un mercaptoorganosilano que tiene l a  fórmula general

R'b
(HS-R). -  S i -  X i_(an,)

en la  que R es un rad ica l hidrocarbonado divalente lib re  de satu­

ración a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor be 1 

a 2 in clusive, R' es un rad ica l hidrocarbonado monovalente lib re  

de insaturación a l i f á t ic a ,  b es un número entero que tiene un va­

lo r  de O a 2 in clusive, y (a4b) tiene un valor no mayor de 3* y 

X es un átomo de halógeno o un rad ica l acetoxi, ac rilo x i o hidro- 

ca rb ilo x i; (B) un homopolimero de siloxsno de unidades que tienen 

l a  fórmula

R'b
(H S-E)a -  S i  -  O ^ b )

2
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en la  que R, R' a, b y (a^-b) son como se na definido anteriormen­

te con respecto a la  fórmula I ;  o (c) un copolímero ríe siloxano 

que contiene fe 0 ,1  a 99,9 moles por ciento de unidades fe fó r­

mula I I  y fe 99,9 a 0,1 moles por ciento fe unidades ^ue tienen 

la  fórmula general

en la  que R"' es un átomo fe hidrógeno o un rad ical ale ohilo, a i l ­

lo , hidrocarbonado monovalente olefínicamente insaturado, epoxial- 

conilo, acriloxialcoh ilo  o m etacriloxialcohilo y e es un número 

entero que tiene un valor de 0 a 2 in clusive, y después ap licar a l  

revestimiento de agente de unión a s í resultante un revestimiento 

curable de un polímero de polisn líuro , y después curar dicuo po­

límero de polisu lfuro .

9 - .-  E l procedimiento para producir un substrato revestido 

según la  reivindicación 1, que comprende formar una mezcla íntima 

de un polímero de polisulfuro curable con un compuesto que contie­

ne s ilíc e o  que es (A) un mercaptoorganosilano que tiene l a  fórmu­

la  general

en la  que R es un rad ica l hidrocarbonado divalen te lib re  de in sa-

1 a 2 inclusive, R' es un rad ica l hidrocarbonado monovalente l i ­

bre de insaturación a l i f á t ic a , b es un número entero que tiene 

un valor de 0 a 2 inclusive, (a4b) tiene un valor no mayor de 3, 

y X es un átomo de halógeno o un rad ica l acetoxi, ac r ilo x i o hi- 

drocarbiloxi, (B) un homopolímero de siloxano de unidades que t ie -

R" e S i 04-e_

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de
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2

en la  que R, R ', a b y (a4-b) son cono se ha definido anteriormente 

con respecto a l a  fórmula I ;  o (C) un copolímero de siloxano que 

contiene de 0 ,1  a 99,9 moles por ciento de unidades de fórmula 

I I  y de 99,9 a 0 ,1  moles por ciento de unidades que tienen la

fórmula general

R'"- S i 0, e 4-e
2

en la  que R'" es un átomo de hidrógeno o un rad ica l alcohilo , 

a r ilo , hidrocarbonado monovalente olefinicamente insaturado, 

epoxialcohilo, acriloxialcoh ilo  o m etacriloxialcohilo y e es un 

número entero que tiene un valor de o a  2 in clusive, y ap licar 

l a  mezcla a s í  formada a dicho substrato y después curar dicho 

polímero de polisu lfuro .

lo s .-  E l procedimiento según la s  reivindicaciones 8 ó 9, 

en e l  que e l  compuesto que contiene s i l i c io  es un mercaptonrgano- 

silano  que tiene la  fórmula general

en la  que H es un rad ica l hidr ocarbonado divalente libre de in sa­

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de 

1 a 2 inclusive, R' es un rad ical hidrocarbonado monovalente l i ­

bre de insaturación a l i f á t ic a , b es un número entero que tiene 

un valor de o a 2 in c lu sive , y (a4b) tiene un valor no mayor de 3. 

l i s . -  E l procedimiento según la  reivindicación 10, en e l  que
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e l mercaptoorganosilano es beta-m ercaptoetiltrietoxisilano.

123.- Mejoras introducidas en l a  fabricación de substratos 

revestidos, caracterizadas porque dicho substrato es un metal 

que incluye magnesio, y que e stá  por debajo de éste en l a  serie  

electroquímica o una aleación del mismo, teniendo dicho substra­

to adherido a é l  un revestimiento curado de un compuesto de mer- 

captoorganosilicio que es (A) un silano que tiene l a  fórmula ge­

neral

(HS-R)a

R'
t

-  S i
b

4-(a4-b)

en la  que R es un rad ica l hidr ocarbonado divalen te lib re  de insa­

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de 

1 a 2 inclusive, R' es un rad ical hidrocarbonado monovalente l i ­

bre de insaturación a l i f á t ic a ,  b es un número entero que tiene 

un valor de 0 a 2 inclusive, (a4b) tiene un valor no mayor de 3, 

y X' es un rad ica l acetoxi, aoriloxi o hidrocarbiloxi; (B) ua s i -  

loxano que tiene la  fórmula general

(HS-R) a 04 -(a+b)— g---------

en l a  que R, R' a, b y (alb) son como se ha definido para l a  fó r­

mula I ;  o (c) un copolímero de siloxano que tiene de 0 ,1  a 99,9 

moles por oiento de unidades representadas por l a  fómiula I I  y de 

99)9 a 0,1 moles por ciento de unidades que tienen la  íónnula ge­

neral

R'" S i 0, e 4 ^
2

en la  que R'" es un átomo de hidrógeno o un rad ical alcohilo , a r ilo ,
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hidrocarbonado monovalente olefinícamente insaturado , - epoxialcohi- 

lo , acrilox ialcoh ilo  o m etacriloxi alcohilo y e  es un nmero en­

tero que tiene un valor de 0 a 2 inclusive.

13- . -  Mejoras según la  reivindicación 12, caracterizadas

porque e l compuesto de mercaptoorganosillcio es un mercaptoaidro-

carbilpolisiloxano que contiene l a  unidad..

Z¡c
HS -  R -  S i 03̂-c

2

en la  que R es un rad ica l hidrocarbonado divalen te lib re  de in sa­

turación a l ifá t ic a , Z es un rad ica l hidroxilo o alcoxi y c tiene 

un valor medio de 0 a 2.

14- . -  Mejoras segm  la s  reivindicaciones 12 ó 13, carac­

terizabas porque e l  substrato metálico es p lata .

15- .-  Mejoras según la s  reivindicaciones 12 ó 13, caracte­

rizadas porque e l  substrato metálico es cobre.

16&.- E l procedimiento para producir un articu lo  revestido 

según la  reivindicación 12, q?e comprende ap licar a l a  superfi­

cie de dicho substrato para formar una p elícu la  sobre é l  un com­

puesto de m eroaptohidrocarbilsilicio que es (A) un silano que

tiene l a  fórmula general
?  b

(I)

en la  que S es un rad ica l hidrocarbonado divalente lib re  de insa­

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de 

1 a 2 inclusive, ! '  es un rad ica l hidrocarbonado monovalente l i ­

bre de insaturación a l i f á t ic a ,  b es un número entero que tiene un 

valor be O a 2 inclusive, (a4-b) tiene un valor no mayor de 3, y X' 

es un rad ica l acetoxi, acrilo x i o hidrocarbiloxi; (B) un silosano
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! ^

(II)  (HS-B) -  S i -  0
s- 4-(a+b)

2

en l a  que R, R ', a , b y (a4-b) son como se ha definido para la  

fórmula I ;  o (C) un copolímero de siloxano que tiene de 0 ,1  a 

99,9 moles por ciento de unidades representadas por ia  fórmula 

II  y de 99,9 a 0 ,1  moles por ciento de unidades que tienen la  

fórmula general

que tien e  l a  form ula general

K"' .
2

en la  q'ie R'" es un átomo de hidró^no o un rad ical ale ohilo, 

a r ilo , hidrocarbonado monovalente olefínicamente insaturado, 

epoxialcohilo, acriloxialcoh ilo  o m etacriloxialcohilo y e es un 

número entero que tiene un valor de O a 2 inclusive, y curar dicho 

compuesto de s i l i c io  sobre dicha superficie para formar un reves­

timiento adherente sobre e l la .

l ? s . -  31 procedimiento según la  reivindicación 16, que com­

prende ap licar a Ja su perfic ie  del substrato un mercaptchadrocar- 

b ilpolisiloxano que contiene la  unidad.

!

HS -  R -  S i
3-c

2

en la  que R es un rad ical hidrocarbonado divalente lib re  de ios a- 

turación a l i f á t ic a ,  Z es un rad ica l hidroxilo o alcoxi, y c tiene 

un valor medio de 0 a 2, y curar dicho mercaptohidrocarbil p o lis i
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loxano sobre dicha superficie  para formar sañOBY^##iMnto adhe- 

rente sobre e l la .

18^.- E l procedimiento según la  reivindicación 16, que com­

prende ap licar a 3a superficie del substrato beta-mercaptoetil- 

tr ia lco x isilan o , y curar dicho silano sobre dicha superficie pa­

ra  formar un revestimiento anherente sobre e l la .

19-.- E l procedimiento según una cualquiera de la s  reivin­

dicaciones 16 á 18, en e l  que e l  compuesto de mercapto hidrocar- 

b i l s i l i c io  es aplicado en una solución disolvente.

203.- E l procedimiento según una cualquiera de la s  reivin­

dicaciones 16 a 19, en e l que e l substrato metálico es p lata .

2 is .-  E l procedimiento según una cualquiera de la s  reivin­

dicaciones 16 a 19, en e l  que e l substrato metálico e s  cobre.

223.- procedimiento para limpiar y proporcionar un revesti­

miento protector para un substrato que es un metal que ircluye mag­

nesio, y que e stá  por debajo de este en l a  se rie  electroquímica 

o una aleación del mismo, que comprende limpiar dicho substrato 

con una composicióh limpiadora de metales que comprende un abra­

sivo y un compuesto de mercaptoorganosilicio que es (A) un s i l a ­

no que tiene l a  fórmula general

R'

(HS-B)a -  S i -

en l a  que R es un rad ica l hidrocarbonado di valen te lib re  de insa<- 

turación a l i f á t ic a ,  a es un número entero que tiene un valor de 1 

a 2 inclusive, R' es un rad ica l hidrocarbonado monovalente lib re  

de insaturación a l i f á t ic a ,  b es un número entero que tiene un va­

lo r  de 0 a 2 inclusive, (a4b) tiene un valor no mayor de 3, y X' 

es un rad ica l acetoxi, ac rilo x i o hidrocarbiloxi; (B) un si.loxano 

que tien e l a  fórmula general
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en la  que R, R ', a, b y (alb) son cooio se ha definido para la  

fórmula I ;  o (0) un copolímero de siloxano que tiene de 0,1 a 99,9 

moles por ciento de unidades representadas por la  fórmula I I  y de 

99,9 a 0 ,1  moles por ciento de unidades que tienen la  fórmula ge­

neral

en l a  que R'" es un átomo de hidrógeno o un rad ica l ale ohilo, a i i lo , 

hidrocarbonado monovalente olefínicamente insaturado, epox?aleohi­

lo , acriloxialcoh ilo  o m etacriloxialcohilo y e es un número ente­

ro que tiene un valor de 0 a 2 inclusive, y después re tira r  de di­

cho substrato e l componente abrasivo de dicha compos le ion limpia­

dora.

23S .-  Procedimiento según la  reivindicación 22, en e l  que 

dicho substrato metálico es p la ta .

24-.- Mejoras introducidas en la  fabricación de substratos 

revestidos.

-Tal y como se ha descrito  en la  Memoria que antecede' y c on 

lo s fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y sie te  hojas e scrita s  a 

máquina por una so la  cara.

R'" SiO, .  e
2

Madrid
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