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MEMORIA DESCRIPTIVA
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de
PATENTE DE INVENCION
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en
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de América, por:
"MEJORAS INTROD'CIDAS EN LA FABRICACION DE STBSTRATOS REVESTIDOS'
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Este invento se refiere a un procedimiento para tratar sn-
perficies metélicas o siliceas para mejorar la resistencia a la
corrosibén y a la oxidacién a alta temperatura de las primeras
¥y para mejorar les adherencia de lee resinas sintéticas a =mbas.
Més particulammente el invento se refiere a un procedimiento que
emplea mercapto-organosilanos y siloxanos para proporcionar pro-
teceidn para metales y articulos que tienen superficies metéli-
cas o giliceas revestidas con mercapto-orgeno-silicanas y/o con
composiciones que contienen tales mercapio—-orgeno-siliconas. ElL

presente invento se refiere tembidn en general a la preparacidn
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de articulos metdlicos o siliceos revestidos con resina sinté-
tica, y mds particvlarmente a la preparacidn de revestimientos
de resine de polisulfuro fuvertemente adherentes sohre gubstratos
de metal o vidrio, y a los articulos xeveétidos asi pregarados.

Hasta ahora, han sido propuestos una asmpliz variedad de si-
lanos y siloxanos organo funcionales cano revestimientos protec-
tores para superficies metdlicas, teles como de cobrs y plata, que
mestran una marcada tendencis a la corrogidn y oxidacidn super-
ficizl por log constituyentes atmosféricos. Tales campuestos Ae
silicio incluyen el gama-sminopropiltrietoxisilano y los aductos
epoxi de compuestos de amino-organo~gilicioc.

Especialmente las superficies de cobre y plata han mostra-
Ao dificultad pars ser protegidas del empafigmiento y la oxidacidn,
En el caso de la plata, el sulfuro de hidrdgeno contenido en la
atmdsfera, incluso en las concentraciones mds minimas puede causar
una seria descoloracidn superficial en cosa de dias. El cobre, a
causa Je su excelente conductividad térmica, es empleado extensa-
mente en usos a alta temperatura en que la oxidacidén de la super-
ficie forma un revestimiento de dxido gris-azuledo no-adherente
que se exfolia féecilmente para presentar una nueva superficie para
el nuevo stague. Ademds, ya que tanto el cobre como la plata po-
seen un lustre agradasble cuando estén limpios, estos metales son
deseables para su utilizecidn en articulos de decoracidn. Sin em~
bargo, este uso requiere que se impida-constantemente esta desco-
loracidn superficiale

Concurrentemente con el axmento relativemente reclente en
la utilizacidn de vidrio y otros materiales siliceos en la indus-
tria de la construccidn, industria autamovilistica, fabricacién
de equipos para procedimientos quimicos y similares, se ha produ-—

cido un marcado awmento en el interes sobre resinas sintéticas que
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puedan ser utilizadas en unidn can el vidrio para permitir la

unidn 2 otros materizles de construccidn tales como metales. lien-
tras que la superficie no porosa del vidrio y su alta inercia
guimica son ventajosas desde el punto de vista de la resistencia
frente al deterioro por la aimdbsfera smbiente y de su capacidad
para ser limpiada, estas mismas propiedades creem dificiles pro-
blemas en los esfuerzos para unir vidrio con otros materiales, ta-
les como por ejemplo compuestos 4de calafateado. Los polimeros Ae po-
lisulfuro que pueden ssr cwrados hegta un estado similar a1 caucno
han sido el objeto de interes particular como materiales de obtu-
recidén o calafateado principalmente a causa de su sobresaliente
registencia a los disolventes y a2 log aceites, impermeabilidad a
los vapores y gases, y & la resistencia a-l oxigeno, a le luz y

2l ozono. Aunque las resinas de polisulfuro muestran inicialmente,
o desarrollan durante su uso, cierto grado de afinidad natural para
los substratos no porosos, ge ha encontrado que tal afinidad es
inadecuada en muchas aplicaciones dessadas.

Por ello es un objeto general del presente invento propor-
cionar un material de revestimiento para superficies metélicas que
impide la corrosidén y empafiamiento superficial de articulos metéd-
licos, y que por si mismo no verjudicae el aspecto del articulo .

Es un objeto mas particular proporcionar un material de re-
vestimiento para plata y cobre que es aplicado ficilmente y que es
altemente resistente a su separacién por temperaturas elevadas y
por la abrasidén normal en uso.

Es otro objeto mas preporcionar unae composicidn de pulimento
para superficies de plata que no solamente es capaz de separar cual-
quier empaflemiento snperficial existente, sino que tambidn propor-
ciona simultdneamente un revestimiento protector contra futuras

descoloraciones superficiales por ataque quimico.
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0tro objeto general del presente invento es proporcionar
un método de uwnir fir.emente composiciones polimeras de polisul-
furo a metal, vidrio y otros substratos siliceos no porosos.

Bstos y otros objetos, que resultarsn evidentes de la lec~
tura de la memoria que aparece seguidamente, se logran de acuer—
do con el presente invento aplicando a un substrato de metal o
giliceo una composicidén que comprende un caupuesto de mersapto=
orgsno-silicio en que el grupo mercapto estd enlazado al gilicio
a través de un radical orgdnico nidroliticamente estable, y en el
que al menos une de los tres grupos restantes enlazados con el sie-
licio es un grupo hidrolizable. El compuesto de mercapbtc-organo
silicio puede ser aplicado a un substrato metélico o siliceo,

y ser puesto en contacto despues de ésto con una resina de reves-
timiento de polisulfuro, o puede ser mezelado inicialmente con
une resina de polisulfuro y la mezcla asi obtenida puede ser apli-
cade despuds de ésto 2 un substrato metdlico o siliceo, y ser cu-
rada.

‘ Apropiedos para su uso en el presente invento son los mer-
capto~organogilanos y mercapto~orgeno-polisiloxanos, incluyendo
materiales copolimeros, que contienen g la vez unidades Ae uwercap-
fo-organosiloxeno y midades de hidrocarbilsiloxeno. CGada wno Ae
estos materiales contiene el grupo {(HS-R-Si =)
en que R es un radical hidrocarburo divalente exento de insatu-
recibén elifdtica, y en el que al menos un enlace libre del sili~
clo estd vnido a wn grupo hidrolizable, tal como haldgeno, hidro-
carbiloxi, acetoxi o acriloxi, o un 4tomo de silicio unido con
éste a travds de un vinico enlace Ae oxigeno, y los restantes en-
leces estdn unidos a hidrocarbilos.

Los mercapbo~-organo-silanos que Se pueden emplear apropia-

Aamente en la prictica de este invento son los que tienen la £é1-
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nula generals -

R’y
(1) (8S-R) - 51 - Xy=(asb)

en que R es un radical hidrocarburo divalente exento de inszatu-
racidn alifdtica, g es un nimero entero que tiene un valox entre
1 y 2 inclusive, R’ cada vez que aparece en la molecula es el
mismo o diferente radical hidrocarburo monovalente exentc 4e in-
gaturacién alifética, X es un grupo hidrolizable tal como nald-
geno, acetoxi, acriloxi, o wm grupo OR’, b es wn ndmero entero
gque tiene un velor entre O y 2 inclusive, con la condicidn de que
el valor de (a ¢+ b) no sea major que 3. X es preferiblemente un
grupo acetoxi, acriloxi o OR’. Mas preferiblemente X es un grupo
OR’,

Ilustrativos de los radicales hidrocarburo divalentes re~
presentados por R en la férmula I, son radicales alcohileno tales
como metileno, etileno, propileno, n-butileno isobuvileno, hexi-
leno, 2~etilhexileno, nw~octileno, decilenc y similsres; radicales
arileno tales como fenileno y naftileno; radicales alcarileno ta-
les como xilileno, tolileno, y similares; radicales cicloalcohile-
no tales como ciclopentileno, ciclohexileno y ciclobutileno; radi-
cales aralcohileno tales como é—fenilpropileno, feniletileno, ben-—
cileno y similares.

Preferiblemente R es un radical slcohileno divalente de ca-
dena recta o ramificada, exento de insaturacibn alifitica, gue
contiene entre 1 y 18 dtomos de carbono. Preferiblemente R contie=

ne entre 1 y 10 4tomos de carbono.

Ilustrativos de los radicales hidrocarburo monovalentes re-

presentados por R’ en la féraule I son los grupos alcohilo de ca-
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dena lineal o ramificada, tales como metilo, etilo, propilo,
isopropile, butilo, octilo, 2-etilhexilo y octadecilo; los gru-
pos alcohilo cilelicos tales como ciclopentilo y ciclohexiloj
los grupos arilo tales como fenilo, naftilo, y p~fenilfenilo;
los grupos alcarilo taies como tolilo y xilenilo; y los grupos
aralcohilo tales como bencilo, feniletilo, naftilbutilo y simi-
lares. Preferiblemente R’ es un grupo slconilo de cadena recta
o ramificada, que contiene entre 1 y 10 &tomes de carbono o un
grupo fenilo, es decir 06 5™ |

Los mercapto-organo=-silanos de férmula I son preparados
fédciluente por métodos bien conocidos en la téonica. Por ejemplo,
todos estos silenos, excepto sguellos en que el grupo HS- estd
enlazedo con el silicio a través del Atomo de carbono beba del
componente hidrocarbonado divalente, (R), pueden ser formados por
la reaccidn de NaSH con un compuesto precursor clorajo de f£ér-
mulas:

Ry

(11) (Cl-R)a-Si(OR')4-(a + D)

en que R, R’y & ¥ b representan los mismos grupos y tienen los
mismos valores definidos con respecto a La férmula I. Bn general,
la reaccidén se lleve a cabo en un medio disolvente seco inerte
tal cono meteanol bajo condiciones de temperatura ambiente.

A causa Ae la relativa inestebilidad de los beta cloroetil
silanos y silenos similares que contienen cloro beta en el &tomo
de silicio, no se considera factible la preparacidn del corres-
pondiente andlogo mercaptanico por reaccidn con NeSH. Estos si-
lanos pueden ser preparados, sin embargo, por reaccidn de HQS

con un sileno reaccionante con la foérmulas
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R® Ry
(II1) { H éi <
HO=C a 0 T %4e(atd)

en que R’‘es hidrdgeno o un grupo R’; y Ry a, b y (atb) repre~

sentan los mismos grupos y tienen loz mismos valores definidos
con respecto a la férmula I anterior. Ia reaccidn se lleva a

cabo ventajosamente a presiones elevadas en un medio orgénico
inerte ; en presencie de un catalizador generador de radicales
libres, tal como azobis-isobutironitrilo, perdxido de benzoilo,
perbxido de butilo diterciario o peréxide de dicumilo. Las con-
Aiciones de reaccidn especificas ilustrativas se pueden encontrar
en la patente alemane 1.000.817 expedida el 17 de Enero ce 1957

a A. Zappel.

Bjemplos carscteristicos de los orgeno-siloxanos empleados
apropiadamente en la prdectica de este invento son los que contie-
nen las unidades estructurales:

2y
(zv) (HS-R), -510 4=(atb)
' 2

en que Ry, R’y a, b y (atb) representan los mismos grupos y tienen
los mismos valores gue en la fémula I de arriba.

Tales polisiloxanos son preparados por la hidrdlisis y con-
densacidén de los mercaptoorganosilanos descritos arriba, o por
le simulténea hidrolisis y condensacibn simnlténea de tales mer-
captoorganocsilanos y otros silanos hidrolizables y pueden inclunir
nercaptohidrocarbil polisiloxanos de ia variedad trifuncional (es
decir (a4b) = 1), mercaptohidrocarbil-polisiloxanocs de la variedad
difuncionél que incluyen polisiloxenos ciclicos o lineales (es de-
cir (a+ b)= 2), y mercaptohidrocarbildisiloxencs lineales de la

variedad monofuncional (es Adecir (adb) = 3), asi cowo la mezele de
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compuestos producidos por la hidrolisis simulténea de mercapto-

organo-silenos difuncionales, trifuncionales o monofuncionales.
Se desea gue el hidrocarbilo signifique un grupo monovalente can-
puesto de carbono e hidrdgeno y exento de insaturacidén alifdti-
ca.

Los mercaptohidrocarbilpolisiloxanocs apropiados de la
variefad trifuncional pueden ser descritos mas especificsmente

cono conteniendo la unidad estructural:

—

%o
() HS-R-510,
2

en que R representa los mismos grupos Aefinidos anteriommente

con respecto a la férmula (I), 2 representa un grupo hidroxilo
y/o aleoxl, y ¢ tiene un valor medio entrs O y 1 y puede valer
hasta 2, pero preferiblemente estd entre 0,1 y l. Los mercapto-
nidrocarbilsiloxanos de esta variedad, que estdn esencialmente
libres de grupos alcoxi o hidroxilo enlazados con el silicio

(es Aecir ¢c= 0), pueden ser preparados por la hidrélisis com-
pleta y condensacldn completa Ae mercaptonidrocarbilirialcoxi-
silanos, mientres que los mercapbohidrocarbilpolisiloxanos, en
gue Z representa predominantemente grupos alcoxi enlazados con

el gilicio, pueden ser prepsrados por la hidrolisis parecial y con~
Aensacidn completa Ael mismo silano de partiia. Por otra parte,.
loz mercaptohidrocarbilpolisiloxanos, en que 2 representa predo-
winentemente grupos hidroxilo enlazaedos con el silicio, pueden
gser prevarados por lz hidrolisis esencialmente completa y conden-
sacidn parcisl de los mismos mercaptohidrocarbilirialcoxisilanos,
4 titulo de ilustracidn, un betemerceptoetilpoliziloxano gue con-

tiene grupos etoxi enlazados con el silicio puede ser pregparado
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hidrolizando bete-mercapioetiltrietoxisilano, con una cantidad

de agna insuficiente pars reaccionar con todogs los grupos etoxi
enlazatos con el siliclo oresentes en el silano de partida, y
por condensacién subsiguiente del hidrolizado asi formado, para
producir el polimero deseado. |

. ILos mercaptohidrocarbilpolisiloxanos apropiados de lo va—
riedad Aifuncional gqne incluyen polisiloxanos ciclicos y linea-
les, pueden ser ilustrados més especificamente por la féfmula
estructural:

RI
) D

(V1) | (85R)__510

en que 2 €S un nimero enteroc que tiene un valor entre 1 y 2, b,
tiene wn valor entre O y 1, y (atb) tiene un valor mdximo de 2;

R y R’ representan los mismos grupos definidos anteriormenie en
la férmula (I); y en que £ es un ndmero entero que tiene wun vaw
Llor 2l menos de 3 y que puede ser basta de 10 a 15 o incluso ma-
yor pars los mercaptonidrocarbilpolisiloxsnos ciclicos y al me-
nog de 2 para log merceptohidrocarbilpolisiloxance lineales. Ta-
les polisiloxanos ciclicos y lineales pueden ser preparados por
la hidrdlisis y condensacidén de mercaptohidrocarbil(hidrocarbil)-
dialcoxisilanos o di(meroaptonidrocarbil)dialcoxisilanos. Al lle~
var a cavno Los procesos de hidrdlisis y condensacidn se produce
un projucto que comprende una mezcle de polisiloxsnos ciclicos

v lineales, a partir de los cuales se puede aislar y recuperar el
polisiloxeno deseado. Ilustrativos de los polisiloxanos ciclicos
apropiados para su utilizecidn cano materieles de revestimiento
en este invento son: el tetramero clelico de beta-mercapboetilpro-

pilsiloxeno y similares. Ilustrativos de polisiloxanos lineales
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son gama~mercaptopropilmetilpolisiloxeno, alfa~mercaptoetilmetil-
polisiloxano, beta-mercaptoetilbutilpolisiloxano, para-mercapto-
fenilheptilpolisiloxano, di(delta-mercaptobutil)polisiloxanoc,
8-mercaptooctilmetilpoligiloxano y similares.

Incluidos entre los mercaptohidrocarvilpolisiloxanos lineg-
les que se pueden emplear en este procedimiento estdn los polisi-
loxanos o polisiloxanos blogueados en el extremo con alcokilo, al-
coxi, hidroxilo SiH o SiRSH, que contienen Ae 1 a 3 Ae %ales gru-
pos enlagzados a los axomos-terminales de siliciq de las moleculas
que comprenden las cadenas polimeras. Asi, se pueden emplear tam-
bien como compuestos de partida de mercaptohidrocarbilsilicio,
mercaptohidrocarbilpolisiloxanos lineales de extremos blogueados,
tales como beta-mercaptoetil propilpolisiloxanc bloqueado en los
extremos con monoetoxi o deltaqnercaptobutilmetilpolisilbxano blo-
queedo en los extremos con metildietoxisililo, y similares. Los
merceptohidrocarbilpolisiloxanos lineales bloqueados en los extre~
mos utiles pare este procedimiento, pueden ser preparados equili-
brendo los mercaptohidrocarbilpolisiloxanos ciclicos con canpues-
tog de silicio que contienen predominantemente grupos alcoxi enla-
zados can silieio; 0 por hidrolisis simultdnes y condensacibn de
trialcohil-glcoxisilenos con mercaptohidrocarbilpolisiloxencs. Los
polisiloxenos lineales bloquesados en los extremos hidroxilo pueden
ser preparados tambien calentando mercaptohidrocarbilpolisiloxenos
lineales o ciclicog con agua.

Hercaptohidrocarbilpolisiloxaros copolimericos caracteris—
ticos que pueden ser empleados en el presente invento pueden ser
descritos como contenido entre 0,1 y 99,9 (preferiblemente al me-
nos 25) moles por 100, de unidades que tienen la férmula estruc-

tural:
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(vII) (BS-R) g-5104~(atb)

en que R, R’; &, b y (a+b) representen los mismos grupes jy tie-
nen log mismos valores anteriormente definidos con res;ﬁé‘c's"sp a la
férmule I de arriba, y entre 99,9 y 0,1 moles por 100 de el me-
nos otra wunidad de siloxano, cuya unidad puede ser una especie

diferente de la unidad de arriba o una unidad representada por

la egtructura

Ry’ '~8i04-¢
2

en que R’’’ representa hidrogeno, un grupo alcohilo, tal como
metilo, etilo, propilo, butile y amilo y similares, o un gripo
arilo tal como fenilo, naftilo, y ftolilo y similares, o un gru-~
pos olefinico, tal como vinilo y ciclohexenilo y similareg, o un
grupo epoxialcohilo, %al come gema-glicidoxipropilo, beta(3,4-epo-~
xiciclohexil) etilo y similares, o un grupo acriloxialcohilo o
metacriloxialcohilo; tal como metacriloxipropilo y similares, o
un grupo de orgenosulfuro tel como butiltiostilo, y ¢ es un ndme-
ro entero que tiene un valor entre O y 2. Similarmente, R’’’ no
necesite ser el mismo en la unidad siloxano y/o en la molecwla
siloxano. Bl material copolimero aqui descrito incluye copolimew-
ros que tienen dos 0 mas unidades diferentes. Los copolimeros app
piados para su uso en nuestro procedimiento pueden contener di-
versas unidades siloxano combinedas, tales como unidades trifun-
cionales -mercaptohidrocarbilsiloxano con unidades trifunciona-
les alcohilo, arilo, alcohilo olefinicos o mixtos, olefinico-gi-
loxano y arilsiloxano o con unidedes difuncionales alcohilo, ari-
lo, alcohilos olefinicos o mixtos, olefinico-silozeno y arilsi-

loxano (cuando e = 1)« Estos copolimeros pueden contener tambien
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diversas unidedes siloxano canbinades, unidades difwhcionales

de mercaptohidrocarbilsiloxano con unidades trifundieionales al-
cohilo arilo, alcohilos olefinicos o mixtos, olefinicos-siloxano
vy arilsiloxano, o con unidades difuncioneles alcohilo, arilo,
olefinicas y arileiloxzano. '

Los copolimercs que contienen unidades trifuncionales de
mercaptohidrocarbilsiloxano y obras unidades de siloxano, se pre-
paran preferiblemente por la simultdnea hidrolisis y condensa~
cibn eimultdnea de los correspondientes materigles de partida de
slcoxigilano. Tales compolimeros pueden cantener grupos_glgoxi
y/o hidroxilo enlazados con el silicio o pueden comprender esen—
claelmente mebteriales completemente condensados. Los siloxenos co-
poliméricos lineales y ciclicos se pueden Yreparar por el método
acabado de describir. .

Para los articulos metdlicos o siliceos revestidos con re-
gina sintética de este invento, los polimeros de polisulfuro, que
se pueden emplear gpropiademente, son los productos de polimeri-
gacidn por condensacibén de un polisulfuro inorgdnico alealino y
un dihaluro organico. En general los polimeros son disulfurcs,
trisulfuros, tetrasulfuros organicos, y sulfuros mas elevados,
probablemente no mas altos gue hexasulfuros, o mezclas de éstos
y se supone generalmente que son de naturaleza lineal aunque de
forme concluyente es conocida solemente la estructura de los di~

sulfuros, representade por la fémule (R-S-S)x en que R es ¢ 0

! ! ' ! !
(?.....C) en que (Ceseeosl) 68 ol residuo o resto del dihaluro or-
! ! ! !
ganico utilizado como uno de los dos reaccionantes esenciales pa-
ra este preparacidn. Por "residuo" se entiende la porcidn de un
dihaluro organico formado egcindiendo esqguematicemente embos

dtomos de halogeno reactivos desde el dihaluro organico. Los dos
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atomog de carbono del (C.....C) pueden estar enlazados directa-

mente o pueden estar separados por cualguier estructura organica
particlpante deseada, tal camo hidrocarburos de cadena recta o ra-
mificads, estructuras de eter, o estructuras ciclicas.

Con respecto & los trisulfuros, la evidencia preponderante
indica una configuracién lineal de los dtomos de azufre, .pero la
estructura de los tetrasulfuros y de los sulfuros mes elévgdos es
menos cierta. Se ha propuesto que dstos, al menos los ‘te trasulfu-
ros, contengan entre 1 y 4 Atomos de azufre en la cadena lineal,
can los restantes, caso de gue existan, colocados labteraimente.

[ Fettes y otros. Ind. & Eng. Chem. 42 2.218 (1950)7. Bstructu-
ras especificas propuestas para los tetra~ y hexe-sulfuros son:

IR

(C.....C) -8-8

|

45> oy 2o g &
o s 0w 4w o=m w

S B8
(Fettes y otros, idem) y
r —
! 5 5!
! ! ! it " !
! (CoseaaB) =8 ~5S1! (Patente USA
1 ! " vy No. 2.465.552)
! S 81
! ‘ A
Tz

oot
regpectivamente, en que (Cuv.eoC) o8 tal camo se describe arri-
! 1

be ¥ x es un ndmero entero grande.

La técnica de polisulfuros polimercs incluye una cierta
cantided de patentes concedides a Joseph C. Patrick, y se hars
referencia a éstas para una exposicién de la reaccién de polisul-

furos, incluyendo estas patentes USA las siguientes:
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Patente N2 P echa de concesién
2.049.974 ' 4 de Agosto de 1936
2.100.351 30 de Noviembre de 1937
2.142.144 3 de Enero de 1939
2.14?.;45 3 de Enero de 1939
2.195.380 : 26 de Marzo de 1940
2.206.641 2 de Julio de 1940
2.206.642 2 de Julio de 1940
2.206.643 2 de Julio de 1940 ‘
2,216.044 24 de Septiembre de 1940
2.221.650 ' 12 de Noviewbre de 1940 ‘
2.235.621 18 de Margzo de 1941
2.255.228 9 de Septiembre de 1941
2.278.127 31 ds Marzo de 1942
2,278.128 31 de Marzo de 1942

Estas petentes contienen descripcioneséxtensan de la for-
mecidn de polimeros lineales.

Los pilisulfuros inorganicos alcalinos utilizados como reac-
tivos en la preparacidn de los polimeros de polisulfuro utilize-

dos en este invento pueden ser simbolizedos por la expresidn

S,

en que M es un cation inorganico ilustrado por metales alcalinos,
es decir, litio, sodio, potasio; metales alcalinoterreos, es Ae-
cir calcio, bario, estroncio; amonio y similares; S es un dtomo
de azufre, y 2 indica el grado del sulfuro inorgenico, es decir,
el nimero de dtomos de agufre presentes en el anidn. Por ejemplo
el disulfuro sodico tiene un gradd de 2,0, mientras que el tetra-

sulfuro calcico tiene un grado de 4,0. Una mezela equimolar de
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monosulfuro sodico y disulfuro sodico puede estar representsde’
por MSl,5 ¥y el tiosulfato sodico por MS,.

Aunque se pueden emplear un gran ntmero de dihaluros orga-
nicos de estructura diversa para la preparacidén de polimeros Ae
polisulfuro, los utilizados mas comummente y que se encuentran
en el comercio son pocos en ndmero, & saber dicloruro de metile-
no, dicloruro de etileno, dicloruro de propileno, glicerolvdiclo-
rohidrina, Aicloroetil-eter, dicloroetil-fommal y dicloruro de
triglicol. Las propiedades de la clase de polimeros de polisul-
furo, preparados a partir de dicloroetil-formal, especialmente
log disulfuros, son particulammente apropladas para los revegti-
mientos en el presente invento, y por ello estos s preferidos.
Losﬂanélogos de bromo correspondientes a los antedichos ¢ aupues-
tos son mas reactivos que los cloruros pero no se encuentran fo-
¢ilmente. Bn general cuaslguiera que sea sl dihaluro organico em-—
plesdo, el halogeno deberd ser de caracter alifatico, ya que los
halogenos enlazados a étomo§ de carbono de doble enlace y a ani-
llos arométicos, son relativemente no reactivos. '

Los polimeros de polisulfuro son preparados facilmente co-
mo polimeros liquidos o similares al caucho, y pueden ser entera-
mente lineales o estar reticulados en diversos grados. Se obtie-
ne une estructura polimera no lineal incluyendo en el sisvems for-
mativo de reaccidn haluros trifwmcionales, tales como tricloro-
propano o incluso haluros tetrafuncionales para producir cadenas
ramificadas o reticulacidén. El curado convencional o vulcaniza-
cidn no produce reticulacidn. ILa utilizacidn de polimeros reticu-
lados es particulamente ventajosa ya que se obtiene con ello la

resistencia optima a la accidn de compresidn.

Ambas clases generales de polimeros de polisulfuro, es de-

cir los polimeros liquidos y loc cauchos brutos, pueden ser uti-
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polimercs de alto peso molecular con grupos extremos desconoci-~

dos y que pueden ser vulcanizados con oxido de zine, y (b) poli-
meros con grupos exiremos de tiol gue pueden ser vulcenizados

con agentes oxidantes. Los polimeros liquidos tienen tembien gru-
pos extremos de tiol y pueden ser convertidos ficilmente en cau-
cho por agentes oxidantes incluso a la températura ambiente.

El alto grado de reactividad quimica de los gruPCé tiol ha-
ce factible el curado por una exténsa variedad de agentesy oxiden-
tes, ¥ por esta rezén se prefieren los polimeros de poliswifuro
terainados por tiol en la préctica de este invento. Se as encon-
trado que el peroxido de zinc es un agente efectivo no descolo-
rante cuando tiene la combinacidén de oxido de zinc con p-quino-
ne dioxinma. Se puede emplear tembien el peroxido de plomo, bien
solo, bien en combinacidn con dcido estearico u oleico como re-~
tardadores, para producir una extense gsma de tiempos de curajo.
Los agentes de curado solubles incluyen generalmente los peroxi-—
dos organicos y particularmente hidroperoxido de cumeno que estd
canbinado generalmente con activadores tales como difenil guani-
dina y trifenilguanidinsz.

Los meta;es, cuye registencia a la corrosién y adhesién a
log polimeros de polisulfuro puede ser mejorada tratendolos con
los compuestos de mercapto-hidrocarvil-silicio srriba enumerados,
son los metales por debajo de, e iﬁbluyendo 8, ¢l mggnesio en la
serie de fuerzas electromotrices. Les aleaciones de estos meta-
les tienen mejorada'similazmente su resistencia s la corrosién par
egte tratamiento. Los metales y aleaciones incluyen eluminio, la-
ton, bronce, cromo, hierro, magnesio, niguel, plomo, plata, cha-
peado de plata, plate de ley, hojalabe con bafio de aleacidn Sr~Pb

hojalata, estafio, berilio, bronce y zinc.
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Por este invento, la resistencia a la corrosibén de tales

metales y la adhesidn de polimeros de polisulfuro e tales meta-
les o substratos siliceos eg me jorada aplicando une peliculse con-
tinue y delgada del compuesto de mexrcaptohidrocarbileilicio sobre
la superficie del metal, y curando la pelicula para formar un re-
vestimiento adherido sobre la superficie del metal.

El método por el que un compuesto de mercaeptohidrocarbilsi-
licio es aplicedo al subsirato siliceo o met4lico no es critico
¥ se puede emplear cwalquier método que dé camo resultado le de-
posicién de une pelicula continua; los revestimientos pueden ser
aplicados empleando una solucidn en disolvente, dispersidn en
sistemas liquidos, o utilizando materiales de mercaptohidrocar—
bilsilicio no diluidos. Se pueden preparar bambien revestimientos
por aplicacidn por pulverizacién con bombas de a@erosol. BL méto-
do preferido es splicar el revestimiento desde soluciones acuosas,
cuando existe solubilidad, y desde soluciones de disolvente orge-
nico tales como sistemas disolventes de alcohol y eter. Por e jem—
plo, los disolventes que pueden ger utilizados incluyen me tanol,
etanol, propanol, isopropanos, butanol, 2-etilhexanol, monoetil-
eter de etllenglicol, cloruro de metileno, tricloroetileno, sis-
temas de dlsolvente mixto tales como tolueno-monometileter de
etilenglicol, alcoholes y eteres, tales como diisopropileter y
glcoholes e impulgores del tipo de freon teles como clorufluoro-
-netancs y etanos.

Los sistemas utilizados para el revestimiento pueden conte-~
ner cantidades variables del compuesto de mercapto hidrocarbilsi-
licio. La cantidad del compuesto de mercghohidrocarbilsilicio pre-
sente en ol sistema no es critica y puede veariar dentro de un am-
plio margen. Se han empleado con buenog resultados sistemas que

contienen entre 0,05% y 10% en peso, y se pueden emplear sistemas
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gue contienen cantldades mayores del compuesto de mercaptohidro-
carbilsilicio. Ia concentracibén empleada es en gran parte una
cuestidn Ae coste y conveniencia.

Despues de sumergir el substrato metélico o silicec en
el coapuesto de mercaptohidrocarbilsilicio o de pulverizar_éste
sobre dicho substrato metdlico o siliceo, el revestimiento es cu-
rado calentdndolo a temperaturas algo elevadas, por e jemplo en-
tre 25¢ y 2509C aproximadamente y por encima, o simplemente de-
Jando reposar al substrato revestido a la tewmperatura ambients,
Con determinados metales, tales cano por ejemplo el cobre, es
praferible que el revestimiento sea curado por la utilizacidn
de temperaturas elevadas. Por curado del revestimiento, tal cow
mo se ubtiliza agui, se entiende la fijacidn o adhesidn del reves-
timiento a la superficie tratada. Parece que se establece un en-
lace, o enlaces, quimicos por una reaccidn entre el compuesto
de mercapto.idrocarbilsilicio y la superficie del substrato. Aun=-
gue no se Adesea estar ligado por cualquier teoria, parece gue el
enlace se foma, bien formando un complejo o quelato a través del
grupo HS~ con una superficie metdlica, bien enlazando el metal
a través “e la cadena lateral carbo-funcional unida directamente
al silicio juntamente con wna unidn a través de enlaces Si-O-me-
tal. En el caso de substratos de vidrio, perece que el enlace se
constituye uniendo al silicio del substrato a través de grupos
8i=-0~ del compuesto -de mercaptonidrocarbilsilicio.

El espesor de la pelicule aplicada no es estrecnsmente
critica y puede variar desde espesores muy pequelios hasta otros
relativamente grandes tales como los de mes de 2,5 mm. Se prefie~
ren espesores de pelicula que oscilan entre 0,25 a 2,5 micres,
aungue deade un punto de vista econdmico se pueden emplear espe-

sores de peliculs tan pequefios como capas monomoleculares de sola~

- 18 —



10

15

20

25

30

mente unas pocas unidades Angstrom. ELl espesor del revegtimiento
puede ser regulado por la aplicacidn.

De acuerdo con unz realizacidn del presente imvento, un
com-uesto, o una mezcla de dos o0 mds de los compuestos de mer—
capboorganosilicio anteriormente descritos, es aplicado g una
superficie limpia de substrato siliceo o metdlico deseado para
fomar uwn delgado revestimiento y se Reja al revestimientb se-
carse al aire. Despues de ésto, un polimero de polisulfurq N0 CU~
rado, o al menos parcialmente no curado, en megcla con un agen te
de curado para él, es aplicado sobre el revestimiento de compues-
to de mercapto-organogilicio y todo el sistema es dejado curar,
con o sin aplicacibn de calor externo, de acuerdo con la nabu~
raleza Adel sgente de curado empleado.

Después que el substrato metdlico o siliceo ha sido asi
preparado con el compuesto de mercaptoorganosilicio, se aplica
un revestimiento, de cualguier espesor deseado, del polimero
de polisulfuro deseado en mezcla con el agente de curado seleccio-
nado, por cualquier técnica cmvencional factible. Tal como en el
caso de los compuestos de mercapbohidrocarbilsilicio, la compo-
gicidn Ae revestimiento de polimero de polisulfuro puede ser apli-
cada por pulverigzacidn, immersidn, a partir de solucidn por apli-
cacidn con brocha cuendo es apropiado, es decir gue el polimero
esté suficientemente sin curar de manera que sea soluble, en wn
molde que contiene el substrato siliceo o metdlico y similares.
Disolventes apropiados pera log polimeros liguidos de polisulfuro
incluyen: benceno, tolueno, dioxano, ciclohexenona, furfural, Al-
cloruro de etileno, fenol, ftalato de dibutilo, y fosfato de tri-
cresilo. Disolventes menos eficaces pero utilizables, incluyen:
xileno, acetona, metiletilcetona, acetato de etilo, acetato de

butilo, tetracloruro de carbono y 2-nitropropano.

- 19 -



10

15

25

30

Aungque no se Jdesea estar ligados a ninguna teoria parti-
cular, se supone que las excelentes resistencias Ae la unidn entre
las superficies Ade vidrio o metdlicas imprimadas y los revesti-
mientos de polimero de polisulfuro, se logra durante el curado
del polimero de polisulfuro en virtud de que el agente de curado
lleva = cabo una reaccidn quimica entre los grupos tlol del re-
vestimiento Ae imprimacidn de mercaptoorgenosilicio, ¥y les gru-
pos tiol del polimero de polisulfuro. Es posible que el mecenis-—
mo de reaccidn sea sustancialmente mas complejo que la siaple
condensacidn catalizada Ae Aos grupos tiol para formar un enla-
ce disulfuro con eliminacidn de ague. Se ha propuesto por e jem-
plo, en el caso de d4idxido de plomo como agente de curado nara
wm polisulfuro liquido terminedo en tiol, que el polimero ligui-
Ao reacciona a través Jde sus temminales mercaptano para formar

un enlace Aisulfuro, dioxido de plomo y aguas

OR-SH + FbO D) -R-S-S-R & PhO +
— > R H,0

Simulténeamente, el 6xido Ae plomo que se formz, y estad
taubidn presente como impureza en el Aidxido Ae plomo, reacciona
con el polimero liquido para formar un enlace de mercaptida de

plomos

DR-SH + PbO > ~R-§-Pb-SE~ + H0

La mayor parte de los enlaces mercaptida son oxidados por

el Aidxido de plomo a enlaces Aisunlfuro:

~R-3-Pb-S-R- + PO, } —R=S~S~R- + 2P0

™ea pequefia porcidn de los enlaces mercaptida de plomo
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puede no ser oxidada a enlaces Aisulfuro en ls Altims reaceidn,
dando como resultado estractufas mas Aébiles y menos resistentes
al calor gue las obtenidas con enlaces disulfuro. Logs restantes
enlaces umercaptida de plomo pueden ser oxidados por enrado con

calor o con una pequella cantidad Ade azufre;

~B~3-Pb-S-R- & S >  ~R-§=S-R~ + PbS

Lu rezceidn de curado es exotérmica y es innecesario el
calor. 3in embargo, lz reazccidn es acelerzda por condiciones de
calor, alta numedad alcalinas y por el azufre; por otra parte
los deidos retardan el curado. .

En el caso Ae hidroperdzido de cumeno cano catalizador de
conredo, el perdxido funciona aparentemente como un manantial Ae

oxizeno en el sigwiente mecanismo de curado:

2-RSH + [0 7. > -R-S-5-R- + H,0

Le reaceidn es exotérmica y es acelerada por un ambien te
alcalino. Se pueden fomer dcidos orgdnicos durante la reaccidn
v el sistema debe ser tamponado para impedir la degradacidn del
polimero. Se utilizan la Aifenilguanidina y otras smines tales
como tri-dimetil-sminometil fenol como acelerzdores y agentes
de tamponado, en cantidades entre 0,25 y 1 parte. Altas huneda-
des retardan el curado cuando se utiliza difenilguenidina con
hidroperdxido de cumeno. "n sisteme menos afectado por la hume=
Agd es el que emplea tri-dimetil-aminometilfencl.

la cantidad de catalizador de curado empleado depende en
wna gren extensibn del polimero de polisulfuro en cuestién y del
tipo de cetalizador utilizado. Sin embargo oscile en general en-

tre 5 y 10 partes en peso aproximajemente re catalizador de cu~-
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rado por 100 partes en peso de polimero de polisulfuro. Para
muchos de los polimeros de polisulfurc mas coununes se han esta-
blecido las cantidadtes dpiimas Ae los respectivos sgentes de
curado, v son bien conocidas. Ya que, 8in embargo, los compues-
t08 de mercaptohidrocarbilsiliclo que sirven como imprisszsores
estén también implicados en la operacidn de curado, se necssita
un ligero awmento sobre estas cantidedes dSptimas para oblener el
mismo grado de curado.

Las temperaturas Ae curado son tembién altamente Aerca-
Aientes de la nsturaleze del polimero y del miswo catalizador de
curado. Sin embargo, en casi todos los casos, se puede obtener
un curado atecuado g la temperatura ambiente si se Adeja tlampo
suficiente para la reaccidn de curado. Temperaturas amentades
aceleran la velocldad de curato, siendo sin embargo sensraluente
apropiades temperaturas hesta Ae 52¢C aproximafamente.

Aditivos tales como plastificén’ces, pigmentos de carga y
similores pueden estar presentes a voluntad en la composicidn de
polimero.

En otra realigacidén del procedimiento de este invento, los
conpuestos de imprimacidén de mercaptohidrocarbilsilicio pueden
ser mezclados integralmente con el polimero de polisulfuro no cu~
rado o parcialmente no curado junto con el agente de curado, y to-
da la mezcle previamente formads puede ser aplicada al substrato
giliceo o metdlico, y curada. Se ha encantrado, sorprendentemente,
que esta realizacidn del procedimiento no solamente proporciona
excelentes uniones de polimeros de polismlfuro a substratos si-
liceos y metdlicos, sino que también modifica ventajosamente el
polimerc de polisulfuro propiamente dicho, de manera que por cue
rajo se comunican a éste inesperadamente nuevas propiedades.

En los sigulentes ejemplos, los redicales orgdnicos comun-
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mente utilizados estan representados por las dos primeras le-

trags de su nombre, es decir Me=metilo, Bt= etilo, etc.

Ejemplo 1: Preperacién de HSCH20H2CH281(0Me)3

{A) Preparacidn de SHNZ.

En un reactor de vidrio de 2 litros equipado con conden~—
gsador 4s reflujo, tubo de entrada de gas, termométro y agitador
se cargd un litro de metanol seco. Con agitacidn se afiadieron
lentamente 25 g. Ae so0dio y se mezclaron hasta disolverse comple -
temente. Después de ésto se hizo burbujear SH2 dentro del sis-

tema para formar SHNe.

(B) Reaccidn con ClCH20H20H281(OMe ) 3

Con una ligera capa de SH2 gobre la solucidn, preparada
en la parte (A), se afiedid a ésto 200 g. de Cl(CH2)3 Si(OMe)3.-
En un espacio de una hora se desarrolld una ligera exotermicidad
y el sistema fué dejado reacclonar a la temperatura ambiente du-
rante 4 Alas, durante cuyo tiempo se desarrollid una acumulacidn
de sal. EL fldido sobrenadante fué rociado exento de la mayor
parte del subproducto de metanol y las sales residuales fueron
filtradas seguideamente para producir aproximadamente 300 cm3 de

un fldido de dos fases. Bste producto fué destilado bajo presidn

reducida para Aar 83 g. de HSCH20H20H281(0M6)3 con las siguien-—
tes propiededes:

Indice Ae refraceidn 1,4402 a 259¢

Dengidad ) 1,042 g/bm3'a 25¢0
ergen dAe p. de eb. 53-5620/0,8 mn de Hg.

El espectro infrarrojo del material concordaba con la es=-
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trctura HSCHZCHZGH 251 {Cie) 3

Ejemplo 23 Preparacidn de HSCH20H281(0M6)3

En un reactor de vidrio de 500 cm3 de fondo redondo aco~
plafo a wne columna de 19 mm, X 500 mm., rellena con adlices de
vidrio, y equipade con une columna de fracclonsmiento de cone-

trol de Aestilacidn isotérmica, se cargerons

?

159 g. de CH3C-SCI-I sti(OMe)B

20
250 cmd 1eOH(seco)

O,3 Es Ae soAdio

El sistems fué calentado a reflujo y la columna e des-
tilacidn fué regnlada para funcionar a aproximadamente 53:C. Du-
rante un periodo de Aestilacidén de 17 horas se separaron del gis-
tema 84 g. Ae voldtiles. Estos voldtiles estaban compuestos de
cantidades iguales de metanol y acetato de mebtilo. 4 la solucidn
bruta de mercaptano-metanol se aiiadid 1 g. Ae dcido acético. El
producto £ destilado seguidamente a través de una columna =~
Vigreuwx egquipada con una columna Ade fraccionamiento y mma serie
de recipientes de vacio, para producir 112,5 g. de producto con

las siguientes propiedades:

Indice Ae refraccidn 1,4381 a 25¢¢
Densidad 1,059 a 229C
P. 4e Eb. 35¢¢/1 mmHg

Bl sndlisis cronabogréfico con gas indicd una mezcla de
sroductos isémeros. Los espectros infrarrojos de estos productos
concordaban con las estructuras
HSCH OH 8i (0Me CH_CHS1(OLe)

2" )y v onus(Oe)
SH
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T andlisis quimico del producto did:

ANMALISIS ENCONT RADO TEORIA PARA

H302H4Si(0Me)3
si 15.3+ 0.3% 15.3%
3 17.7¢ 0.4% 17.6¢%
SH 18.0+ 0.5% 18.1%
Gite 47,84 0.5% 51

Sorprendentemenfe, se encontrd que el beta-mercaptoetil-

trimetoxisilano era soluble en agusa.

Bjemplo 3: Preparacidn de HSCHZGHZSiMe(OMe) 0

En un matraz de fondo redondo de un litro, acoplado al equi-

po de columna de destilacién columna de rectificacidén y reci-

plente, descrito en el ejemplo 2, se cargaron
0

368 g. CHBC-SCH20H281Me(OME)2
400 g. de metanol (seco)

0,35 g. de sodio

Manipulando log aparatos tal cano se describe en el ejem—
plo 2 se recogieron.en total 175 g. de una mezela de ebullicidn
constante de EqOH/MeAc, que hierve a 54,5-569C y 175 g. de MeOH
que hierve a 64¢C. Se ailadid 1 g. de dcido acético al contenido
de la caldera y se destild el sistema resultante a través de una
columna Vigreux bajo presidn reducida para producir 264 g. de

HSCH,CH, SiMe(OMe)2 con las siguientes propiedades:

2772
Margen de p. de eb. 30-329C/0,5 m. Hg
Indice de refraccidn l,445i a 258¢
Dengidad 0,998 g/dn3ia 26<0
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El andlisis cromastogrifico con gas y el espectro infrarrojo

del producto concordaben con las fémulas HSCHacﬂzsiMe(OMe)2

¥y CH.CHSiNe (OMe)

31 2

SH

Un andlisis quimico 4el producto did:
AFRALTSTS EFCONTRADO TEORIA PARA
HSCZH Sive (Quie)
4 2

g 19.2 19.3
3i 16.7 16.9
¢ 36.0 36.2
H 8.6 B.45
Olfe 37.4 43

Ejemplo 4: Preparacidn de HSG2H4_S:E.03/.2

En un reactor de vidrio que contenia 90 g de solucidn eta—
nol-aguae 90/10, se ailiadid suficiente KOH para elevar el pH a 12.

Se afiadieron 10 g. de Hs02H Si(OMe)3 y se Aejd reposar durente

4
24 horas a T0eC.

El producto de hidrdélisis fué seguidamente Aesolvatado en
vacio a T70¢C para producir vn sdlido de residuo polimero con el

signiente andlisis:

Anglisis Encontrado Teoria para
. HSC H Si0
274 T 3/2
% si 24.0 24.8
% s 27.1 28.3
relacidn molar 5/5i 1.05 1.00
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Se encontrd que el azufre enlazado al silicio a travds del
carbono era hidroliticamente estable bajo las condiciones del ex-

perimento.

Ejemplo 5: Preparacidn de me;captoetilﬁnetacriloxigggpil-
gsiloxano -
Se cargaron los siguientes matericles en una boteliz de 0,95
litros:
10 g. H3(CH,)ps1(0Me),
g
10 g« CHp=C-C

~0(0H, )41 (Clle )
80 g. de una mezcla etanol-agua (90:10)

Se agitd la botella para mezclar los materiales y para for-
mar un polisiloxano compuesto de unidades con las f£érmulas:
Me
. Y
£85(CH,)08101 .57 ¥ c}12=c-c:\°(mg)33101“5
Seguldemente se afiadieron en la botella 100 g. de la siguiente so-~
lucién disolvente:
90 partes de tolueno
5 partes de n-~butanol
5 partes de butil “"Cellosolve"
Se agitd la botella para disolver la carga inicial.

Cuendo se utiiiz§ para formar un revestimiento de imprima-
cibn sobre substratos de vidrio o metel, particularmente dluminio
¥ acero; la solucién resultante formé un enlace efectivo y endure-
cible entre el substrato y un revestimiento de polimero de polisul-
furo formado subsiguientemente y curado sobre él. Se observd qus
aparecieron fallos en la cohexidén en el polimero de polisulfuro

cuendo se aplicd fuerza en intentos de separar la unidn s un subs-
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trato de viario.

Une porcidn de la solucidn disolvente resultente, arriba
descrita, fué.acidificada con suficiente’ acido acetico para bajar
su pd & 5,5. Cuando se utilizé pars formar un revestimiento de im-
primecidn sobre substratos de vidrio o metel, particulamiente alu-
minio y acero, la solucidn acidificade formd un enlace efectivo
¥ endurecible entre el substrato y un revestimiento de polimero
de polisulfuro formado subsiguientemente y curado sobre éi. Nue-
vamente, se observd que aparecisron fallos de cohesidn en el po-
limero de polisulfuro cuando se aplicd fuerza en un intentn de
seperar la uwnidn a vn substrato de vidrio.

' Se prefiere que los substratos metdlicos estén exeutos de
grasa. Sin embargo, se pueden utilizar substratos de metal pre-
viamente revegtidos como substrato de metal al que son aplicados
los revestimientos de imprimecién de este invento. Por ejemplo,
el substrato de metal puede ser revestido previamente con resi-
nas o polimeros orgenicos tales como los acrilicos, epoxi y simi-
lares, o con revestimientos ceramicos y similares. Cuando el subs
trato metdlico ha sido revestido previemente con un polimero acri
lico o similar, la utilizacién de los materiales de imprimacidn
de este invento en sistemas aisolventes tales como los utilizados
en sgte ejemplo, se ha mostrado epreciablemente efectivo para
formar una unidén entre los polimeros de polisulfuro y el substra-
to metédlico revestido.

Ejemplo 6:

Preparacién de: Mercaptoetil/fenilsiloxano
Merceptostil/amilsiloxano

Hercaptoetil/vinilsiloxano

En cade una de tres botellas de 0,95 1 (4, B y C) se carge-

ron los siguientes materisles:
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{ 1
-
0w

10 g de HS(CHp),Si(0Me)q

80 g. 4e une mezcla de etanol-agus (90:10)

En la botella A se cargaron 10 g. de fenil trimetoxisilano

En la hotella B se cargaron 10 g. de emiltrimetoxisilano y

Bn la botellae C ze cargaron 10 g. de viniltrimetoxigilano.

Cede botella fué egitale para mezolar los materialss y pa-
ra formar los respectivos poiisiloxanos que comprenden unidades

con las férmulas:

A L B5(CHp)28101,5 7 ¥ [ CgH5S103,5.7
B [HS(CH,)p8401,57 ¥ [ O5H18i01,57
¢ LHS(CHp) 8101, 5 7 ¥ [ CHp=CH-5107 57

A ceda una de las botellas A, B, y C se afiadid suficiente
écido clorhidrico para bajar el pH de los sistemas resultantes
a 5,5. Cuando se utilizd pars formar un revestimiento de imprima-—
cién sobre substratos de vidrio o metal, particulamente alumi-
nio y acero, la solucidn acidificada formé una wnidn efectiva y
endurecible entre el substrato y un revestimiento de polimero de
polisulfuro formado subsiguientemente y curado sobre é1l. Se ob-
servé que aperecieron fallos de cohesidn en el polimero de poli-
gulfuro cuendo se aplicd fuerze en un intento de separar la unidn
& un sustrato de vidrio.

Ejemplo 7: Preparacidn de mercaptoetil/epoxiorganosiloxanos

En una botella de 0,95 1 (4) se cargd una mezcla de los si~

guientes productos:

10 g. de HS(GHQ)ZSi(dHe)3 v 10 & de 0 CHQCH’QSi(OMe)3

BEn otra botella de 0,95 1 (B) se cargd wna mezcla de los

giguientes silanos:
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10 g. HS(CHp),Si(OMe)y y 10 g. de c\:\H/
0

A cada una de las botellas se afiadieron 80 g. de une mez-

cla etanol-agua (90:10). Ia botella fué agitada para mezelar los

neteriales y para formar los respectivos polisiloxanos que can—

prendien unidades con las £érmulas:

A [83(CHp)o810) 5.7 ¥ [ oi@ CHoCHoS107 5.7

B [ HS(0H,)05101,57 ¥ [G\I-IZ/CHCHZO(Cﬁz)_q,SiOl..jJ
0
Seguidamente se afiadieron =z cada botella 100 g. de la si-
guiente solucidn disolvente:
99 partes de tolueno
5 pertes de n-bubtanol
5 partés de butil "Cellosolve®
Ta botelle fud agitads para disolver la carge inicial.

Cuando se utilizd para former um revestimiento de imprima-
cibén sobre substratos de vidrio o metal, particulamente alumi-
nio y acero, la solucidén resulbtante fdmé una uwnidn efectiva y ens
durecible entre el substrato y un revestimiento de polimero de
polisulfuro fomado subsiguientemente y curado sobre él. Se ob~-
gervé que abarecieron fallog de cohesidn en el polimero de poli-
sulfuro cuando ge aplicd fuerza en un intento de separar la unidn
e un substrato de vidrio.

Unes porciones de cadza una de las soluciones disolventes
resultantes, arriba descritas, fusron acidificadas con suficien-
te deido acetico para bajar el pH de cada una a 5,5. Cuando se
utilizé para fomar un revestimiento de imprimacibn sobre subs-

tratos de vidrio o metal, partieulammente aluminio y acero, la

- 30 -



10

15

20

5

30

solucidn aciAdificada formé una wnidn efectiva y endurecible en-
tre el gubgtrato y un revestimiento de polimero de polisulfuro
formado subsiguientemente y curado sobre é1. Ademas, se observd
gque aparecieron fallos de cohesidén en el polimero de polisuifuro
cuendo se aplicd fwerza en un intento de separar la unidn a un
subatrato de vidrio.

Ejemplo 8; Utilimacidn como preventivos de empafiamiento pa-

ra la plata

Se prepararon las siguientes soluciones de merceptoorganow

gsilicio, dAisolviendc las siguientes cantidedes de compuestcs de
mercaptosilicio en los siguientes disolventes:

Solucidn Gremos de compuesto de silicio  Gramos de Aisolvente

A 2.5 HSC,H,81(0Me ), 22.5 g+
B 2.5 HSO,H,CHpS1 (Qlle ), 22,5 s+
o 2.5 HS0,H,Si(Me) (OMe ), 22.5 g+
D 2.5 HSCgH; gSilie (OMe ), 22,5 s+
E 1 /[THSCoH,SiMe0 )y 9 Et0H

*s = 907 Et0H/10% H,0/0.04 & Ho

Las soluchones A, B, y C y D, fueron dejadas reposar duren-
te 15 minutos en la estufa a 7090. Los peneles de plata fueron lim-
plados por pulimentado con una ;:'ueda pu;idora impregnada con un
canpuesto de pulido comercial, y seguidamente fu:ron lavados con
tolueno. Cuando estuvieron secos, se aplicaron muestras de las so-
luciones anteriores sobre tejido de algoddn a los paneles.por fro-
tacibn, de meners tal que se dejaron espacios sin trater como com-
paracidn entre los espacios revestidos. Los egpacios tratados fue-
ron frota;i‘os seguidanente hasta sequedad, parea dejar una monopeli-
cula transparente sobre la plata. Seguidamente los panales fueron

colmedos en una cdmare con SHp/humedad que se prepard colocando en
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de SNa2.9H20 y un recipiente de agua pura. Adiciones periodicas

de aproximademente 0,5 g. de dcido acetipo a la salucidén de sul-
furo aumentaron grandemente la concentracién de SH2. El examen
de los paneles 24 horas después mostrd que la plata estaba fver-
temente empafiade donde no hebia sido revestida. Donde fué reves—
tida con los materiales de esta descripeidn, estaba libre de em-—
pafigmiento.

Bjemplo 9: Utilizacidn como entioxidante para supsriicies

de cobre

Las soluciones al 10% preparadas en el ejemplo 8 fusron apli
cadas a una pieze de metal de cobre brillante que fué pulimenta-
da frotandola con un agente limpiador alcalino, lavendola con
agua y secandola. ﬁas soluciones fueron aplicades ebundeniemente,
de manera tal que existia un espacio de cobre no trabtado entre
los espacios trataaos. ELl panel fud dejado secar al aire durante
15 minutos y seguidamente fué colocado en una estufa con circila~
cifn de sire a 2009C durante 24 horas. El examen del penel en es-—
o momento mostré gque ddénde el cobre habia sido tratado con las
goluciones diluidas de mercaptoorganosilicio, el color era bri-
llante y lustroso. Donde el cobre no habia sgido tratado, se ha-
bia oxidado y hebia cambiado hacia un color azul-gris. Este ex-
perimento muestra que los compuestos de mercapboorganosilicio de
egte invento son antioxidantes para el cobre.

Se he encontrado tambisn que los mercaptoorganosilanos y
siloxanos anteriormente descritos pueden ser aplicados ventajosa-
mente a un substrato de plata en forma de wna composicidn de pu~
limentado, liientras que las composiciones convencionales de puli-
mentado de la plata son generalmente bastante efectivas para se-

Parar revestimientos de empefiado de la plata, la superficie bri-
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llante nuevemente limpisde resulta de nuevo empafiada en un pe-
riodo de tiewpo relativamente corto. Ya que wna de las principa-
les sustanclas productoras de empafiado en la plata es un canpues-
40 que contiene HS-, es hestante sorprendente enconitrar que los
compuestos de mercaptootganosilicio de este invento no solamente
inhiben la accidén de limpieza Ae los pulimentos de plata sino que
tambien acrecienten grandemente la resistencia de la superficie

de plata a resultar empaliads de nuevo,.

Ejemplo 10

(4) Se prepard un pulimento de plata suavemente abrasivo
congigtente en 15 g. de carbonato calcico precipitado y 25 g. de
isopropanocl.

(B) Una cuerta parte de la composicién del capitule (A) fud

mezelada ademes con un copolimero de siloxano con la £8rmulas
Me38i0(le,510)g 5 (HSCoH,SiMeO0)y Siley

en cantidad suficiente pars que el copolimero de siloxano cons—
tituya aproximadamente 1% en peso de la composiciln total.

(c) Otre cuarta parte de lacomposicidn del capitulo (A)
iué mezelaeda con 1% en peso de un polimero parcialmente condensa~
do de HSGgH4Si(OMe)3, preparado mezclando a la temperatura aun—
biente 10 g. del silano con 90 g. de wna solucidn etanol-agua que
contenia 107 de agua.

Un panel chapeado de plata fué limpiado completamente pu-
liendo con una rueds impregneda con un compuesto comercial de pu-
lido. Seguidemente une porcibn del pamel fué pulimentada comple-
temente tratendola con la compasicibn del capitulo (A) que no con
tenia silicona. Dog porciones adicionales del panel fueron vuel-—
tes a pulir respectivamente con las composiciones de los capitu-

los (B) y (¢), (que contenian embas gilicana) y seguidamente fue-
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ron limpiedos por frotacién y pulimentedes con un pafio. De esta

menera, un espacio sobre el panel no tratado con silicona sir-
vid como comparacidn. Bl panel tratado fué colocedo en una ceme=
re. humeds con SHp que esteba compuesta Ae une golucidn en aagua
de SNe,, & le que se afiadié periodicemente dcido formice dilui-
doe. Bn un espacio de 30 minutos, la seccidn no tratada con sili-
cong del panél resalté fuertemente descoloride mostrende un gran
empaflamiento. Las Aos porciones del penel tratadas con el puli-~
mento que contenia sil:i.coma7 regsultaron brillantes y reful.entes
¥ no mogtraron evidencia de corrosidn.

Ejemplos 11~-14

Une serie de cuatro placas de viAdrio limpias fueron iwmpri-
madas con un revestimiento de un compuesto de mercaphohidcrocar—
bilsilicio, respectivamentes (a) beta~mercaptoetil trimetoxisi-
lano, (b) gama-mercaptopropilitrimetoxisilano, (c¢) beta-mercepto-
etil (metil) dimetoxisilano, y (A) un polisiloxano con la férmu~
la unitaria:

s cE, —
HS = CHuCHo- 81 - 0

S e B a—w S=e

X

3 e Gew e o w—

en que X es un nduero tal que el peso molecular medio del polime-

ro es Ae 1.400 groximedamente. Las placas de vidrio fueron limpia

~das con deido cromico y agua destileda y los revestimientos de im

primecidn fueron aplicalos desde una solucidn el 5% en peso en

etanol seco. (La solwidn de polisiloxeno contenia algo de poli~
mero no Alsleto en gmpensién). Los revestimientos de imprimacidn
fueron dejedos seoa:f'-»al alre durante 24 horas aproximedamente, an

tes de la aplicacién de la composicidn de polimero de polisulfaro.

Le composicidn de revestimiento de polimero de polisulfuro
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consistia esencialmente de 100 partes en peso de un polimeroc li-

quido teminedo por +io0l, representado por la fémuls
BS - (C,Hy~0-CHy-0~CpH, ~S~5)g3 CpHy~0-CHp~0CoH,~SH

30 partes en peso de negro de humo; 3 partes en peso deisilice;
0,75 partes en peso de dcido estearico; y 15 partes en pesa de
una pasta de PbO,-xileno que contenis 50% en peso de POy Le
canposicibn de polimero fué aplicada a cada una de las cugtro pla-
cas de vidrio imprimedes y a une placa de vidrio no impriuada co-
mo comparacién. Cade una de las cinco muestras de ensayo fud de~
jada curar a las temperaturas mnbientes durante 72 horas eproxi-
madamente. Al findl de este periode se hicieron intentos de erren-
car los revestimientos curados de las placas de ensayo. De l1la
place de vidrio no imprimeda fué arrencalo facilmente el revesti-
miento de ~pol:i.me ro de polisulfuro mostrado solamente fallos de ad~
hesibn. Todas las mﬁestras de ensayo imprimajas habisn desarrolla-
do wnea fuerte unidn con el revestimiento de polimero y mostrando
fallos de cohexidn, es decir que el revestimiento de polimero se
rompié antes que la interfasa vidrio=polimero.

Ejemplos 15-18:

Ut lizendo los mismos merceptobidrocarbil-silanos, es de-

cir los (A) (b) y (¢) del ejemplo 1 y la misma composicidn de po-
limero de polisuvlfuro del ejemplo 1 min el agente de curado de
PbOg, se prepard una serie de tres composiciones de obturacidn
mezcland o intimemente une parts Ade cada uno de los gilanos con
100 partes en peso de la composicidn de polimero de polisulfuro,
regpectivemente. La mezela resultante fud dejada envejecer duran-
te 24 hores a la temperatura smbiente. Después de éstos, cada una
de las composiciones fué catalizada con 15 partes en peso de una

pasta de PhOs con 50% en pese de xileno, por 10O partes en peso
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de la composicidn imprimsdora de polimero, y fueron aplicadas

& probetas limpiss de ensayo de vidrio. Despues de enve jecer du—
rante 72 horas a la temperstura smbiente (=23¢G) se habia esta~
blecido wma fime unidn entre el vidrio y lz casposicidn de re-
vestimiento. Al intentar separer el revestimiento del substrauto,

1z composicidn Ae revestimiento adolecid de fallos Ae cohssién.

Bjemlo 19:

{4) 3e prepars un polimero sdlido de golisulfuro por =1
signiente procedimiento: a 4,32 moles.kg. de tetrasulfuro sdlico
Aigmeltos en 2.120 litros Ae agua se afladen 7,12 kg. de hidréxi—
Ao sbdico y 21,65 kg. de clorwo de magnesio cristalino. La megz—
cla se calien ta preferiblemente a 829C aproximadamente, y & esto
se =flade nna mezels consistente en 3,6 moles kg. de Alclorostile-
fomal y 6,018 moles kg. de 1,2,3-tricloro propano. Se atiaden
lentamente la mezcle de los haluros orgénicos, de munera gue con
la adicidn se consume un peri odo de tiempo de una nora gproxima-
Asmente, "mrande cuyo tiempo se mantiene 2 la mezcla de polimero
Ae reaccidn bajo considerable agitacidn para prodw ir un producto
Ae reaccidn similar al ldtex, altamente dispersado. La mezcla de
reacci&n se calienta continvamente Auramte 30 minutos a c2¢C,
Aespues que tofa la mezcle A6 haluro estd dentro del tanqné, deg-
pues de lo cual se elevd la temperatura de la Aispersidn similar
gl latex a 1008C, 7 se mantuvo a esta temperaturs Aurante 15 mi-
nutos pars estar seguro de que iz reaccibn fué completa. BL ldtex
asi producido se lava varias veces con a3gua y se aclara Aespues
Ag cada l:ivado. Bl létex lavado se trata con 3,6 moles kg, de hi-
Apdzido sbdico ubilizado en la forma de mna zolucidn acnosa al
505 en peso con constante agitacidn y se calienta nasta una ten-

peratura de 78°C aproximadamente Aurante un periodo de una hora
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para separar todos los labiles o isoazufre del polimero. Seguwi-
Aanente el ldtex fué lavado Aos veces con agus, tal como se des-
cribe anteriormente, y fué saetido & un segundo proceso de sepu~
racidén afiziiendo al ldtex 0,36 moles kg. de monosulfaro sddico.
Bl 1étex fué calentado de mevo durante un periodo de 30 minutos
a 82¢C. Seguidumente el ldtex fué lavado hasta quedar exento del
polisulfuro formado como resuliato de este proceso de sepuracidn.
Bl tratamien to para efectuar un desmembramiento parciel o Aesdo-
blemiento es llevado a cabo como sigue:

Al létex lavado se afizden 1,17 moles kg. de sulfi"bo sdiico
annidro, siguienfo con la adicidn de 0,11 moles kg. de sulfridra~
to sdédico y se culentd a 82¢C durante 30 minutos. Seguidamen te

se aclard y decantd. Bl agua se separd por evaporacidn.

(B) Una composicidn de los siguientes ingredien tes intima~
mente mezclalos fué aplicada como revestimiento a un substrato

de cuarzo, y calen tada a 1542C durante 30 minutos.

Partes en peso

Polimero 8dlido del ejemplo 9 100,0
Oxido Me zinc 0,5
Paraguinons dioxima 1,5
Acido estedrico 1,0
Negro de hunmo ’ 60,0
p-mercaptofenil(butil)dietoxisilano 10,0

Bl revestimien to resulbtante de resina de polisuvlfuro curo-—

Aa se unid firmemen te al substrato de cuarzo.

Esta solicitud que corresponde & las presentadas en los

Estados Tnidos de América el 4 de Febrero de 1964, bajo los Némeros
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342.534 y 342.542 y el 27 de Enero de 1965, bajo el Mimero 428.290,

&

se @coge a los beneficics del articulo 51 del vigente Estvatuto

sobre Propie dad Industrial.

- NOTA4A =

Los puntos Ae i‘nvencién propia y nueva gue se presentan
pare que sean objelo de esta solicitud de Patente Ae Invencidn
en Iapaia, por VEINIE aiflos, son los siguientes:

19,~ ilejoras introducidas en la fabricacidn de subsiratos
revestiﬁos, caracterizadas porque dicho substrato es wn ma‘.ﬁerial
siliceo o un metal que incluye magnesio, y que estd por Azbajo Ae
date wn la serie elsctro quimica, o sus aleaciones, tehniendo di-
cho substrato firmemente unido a él un revestimiento Ae un poli-
mero de polisulfuro curado, estando unido Aicho revestimiento de
polimero Ae polisulfuro a Aicho substrato por un agente Ae unidn
que contlene siliceo que es (A) un mercaptoorgenosileno ue tie-
ne la fémula

f}'b
(1) (I{S—R)a~SiX4_-(a+b)

en la que R es un radical nijdrocarbonaio divalente libre de in-
saturacidén alifdtica, & es un nimero entero gue tiene un valor

de 1 a 2 inclusive, R’ es un radical hidrocarbonaio monovalente
libre de ingaturacién alifética, b es un mimero entero que tiene
un valor Ae O @ 2 incluvsive, (atb) tierne un valor no mayor Ae 3,
¥ X es un 4tomo Ae haldgeno o un radical'acetoxi, acriloxi, o hi-

drocarbiloxi; (B) vn homopolimero de s loxano de wnidades gue tie=
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nen la £émula general
R'b '
(11) (HS-R),81 -04~(atb)
2

en la que R, R, a, b y (at+b) son como se ha definido anteriormen -
te con respecto a la fémula I; o (C) un copolimero de siloxano
que contiene de 0,1 & 99,9 moles por ciento de unidades de f£6rmu-—
la IT y de 99,9 a 0,14 moles por ciento de unidades que tienen la
férmule general

R'’,Si Op-e

5

en la que R’’’ es un &tomo de hidrdgeno o un rsdical alecoiailo, ari-
Llo, hidArocarbonado monovalente olefinicamente insaturado, epoxi
alcohilo, acriloxi alcohilo o metacriloxialcohilo y e es un nduero

entero que tiene un valor de 0 a 2 inclusive.

2%,~ Mejores segin le reivindicacibn 1, caracterizudas por-

que el agente de unidén que contiene silicio es un mercaptoorgano-

gilano que tiene la fémule general
R’y .
(BS-R)g = 81 = (OR")4-(atb)

en la que R es un radical hidrocarbonado divalente libre de insa-
turacion alifdtica, a es un nimero entero que tiene un valor de 1
a 2 inclusive, R’ es un radical hidrocarbonado monovalente libre
de insaturacidén alifética, b es un nimero entero que tiene un va-
lor de O a 2 inclwive y (ath) tiene un valor no mayor de 3.

3¢%.~ llejoras segin la reivindicacidn 1, caracterizadas par-
gue el éopolimero contiene al menos 25 moles por ciento de las u.hi-

dedes designadas en &1 por la fémula general
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R’y
(HS-R) -S4 - O4o(adb)
2

4¢,~ Mejores segin las reivindicaciones 1 4 3, caracteriza-

’

das porciue R"’’ es un radical beta(3,4-epoxiciclonsxil)etilo.
. 5¢.= Mejoras segin una cuvalquiera de las reivindicaciones 1

a 4, caracterizadas porque el substrato es vidrio.

2,- lMzjoras segin wna cwalquiera de lag reivindicaciones 1
a 5, -caiac-herizaa.as porque R es un radical alcohileno que contie-
ne fe 1 a 10 Ztomos Ae carbono.

9,~ Mejoras se Vn la reivindicacién 6, caracterizedas por-
que R es un radical alo hileno que contiene 2 &tomos de carbono.

82.~ Bl procedimiento para producir un substrato revestido
seain lé. reivindicacibn 1, que comprende aplicar a dicko substra-
to un revestimiento de un agente de unidn que contiene silicio que
es (A) un mercaptoorgancsilenoc que tiene la f£émula general

Hfb
(ES-R)g ~ 51 - Xy_(aep)

en la que R es un rejicel hidrocarbonado divalente libre 3 satu~
racidn alifética, a es un nimero entero que iiene un valor Ae 1
a 2 inclusive, R’ es un radical hidrocarbonado monovalente libre
de insaturacidn glifdtica, b es un nimero entero que tiene un va-
lor Ae 0 & 2 inclusive, y (atb) tiene un valor no mayor de 3, ¥
T es un 4tomo de haldzeno o un radical acetoxi, acriloxi o nidra-
carbiloxi; (B) un homopolimers de siloxano de unidades que tienen
la £érmula
Ry
(HS-R)a - 9i - 04—(&-1-‘02
2
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en le que R, B a, b y (atb) son como se na Aefinido anteriorien-

te con respecto u la férmule I; o (C) un copolimero Ae silozano
gue contiene 4e 0,1 a 99,9 woles por ciento de uwnidades Ae #dr-
mala II y Ae 99,9 a 0,1 wmoles por ciento dAe unidades ,ue tienen
le férmuls general
R e 810,

2
en la que R"' es un dtomo Ae hidrdgeno o un radical aicohilo, axi-
lo, hidrocarbonaio monovalente olefinicawente insaturado, epozisl-—
conilo, acriloxialconilo o metacriloxislconilo y e eg un nimero
entero gue tiene un valor de 0 a 2 inclusive, y despuds aplicar al
revestimiento de sgente de wnidn asi resnltante un revestimiento
curable de un polimexo Ae polisulfuro, y después curur dicno yo-
limero de polisulfuro.

8¢, Bl procedimiento para producir un substrato revestido
segin la reivindicacidn 1, yue comorende Ffoimar una mezcla iniima
Ae un polimero Ae polisulfuro curable con un compuesto que contie~
ne siliceo gue es (A) un mercaptoorganosilano que tiene La férmn-
la genersl

Rl
1 b

(BS-R), =51 - %, _(an)

en la que R es un radical hidrocarbonado divalente libre de insa~
turacidn alifftica, = es un mimero entero que tiene un valor de

1 a 2 inclusive, R’ es un radicel nidrocarbonado monovalente Ii-
bre de insaturacidén alifitica, b es un nlmero entero que tiene

un valor de O a 2 inclusive, (ab) tiene un valor no mayor de 3,

¥ X es un dtomo de hzldzeno o un radical acetoxi, seriloxi o hi-

30 Adrocarbiloxi, (B) un homopolimero Ae siloxano de unidades gue tie-
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nen la férmula general
I 4

R
t b

(ES-R) | 81 -0

4—(a¥b§
2

en la gue R, R’y a b y (a+b) son como se ha Aefinido anteriormente
con respecto & la férmula I; o {C) wn copolimero de siloxano que
contiene de 0,1 a 99,9 moles por ciento de unidades de férmunla

II y Ae 99,9 2 0,1 woles por ciento de unidades que tienen ia
Férmula general

A" 810
) =g

aeet—

2

en la gque R es un dtomo Ae hidrdgeno o un radical alconilo,
arilo, hidrocarboné&o monovalente olefinicamente insaturado,
epoxialcohilo, acriloxialcohilo o metacriloxialcohilo y e es un
nimero entero que tiene un valor de O a 2 inclusive, y aplicar
la mezela zsi fommada a dicho substrato y fespuds curer Aicho
polimero 4s polisulfuro.

9.~ Bl procedimiento segin las reivindicaciones 8 6 9,
en el que el compuesto que contiene silicio es un mercaptoorgano-
silano gue tiene la fémuls genersl

R’y
(ES~R)_ - Si - (OR’)
& 4-(atb)

en la gus R es un ralical hidrocarbonado Aivalente libre de insa-
turacidn alifdtica, 2 es un mimero entero que tiene un valor de

1l a 2 inclusive, R" es un radical hidrocarbonado monovalente li-
bre Ae insuturacidn alifitica, b es un nimero entero que tiene

un valor Ae 0 a 2 incdlusive, y (at+b) tiene un valor no mayor de 3.

11¢.~ Bl procedimient o segin la reivindicazcidn 10, enel que
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el wercaptoorgenosilano es beta-mercaptoetiltrietoxisilano.
12¢,~ Mejoras introducidas en la fabricucidn de substratos
revestidbs, caracterizadas porgue dicno substrato es un metal
que incluye magnesio, 7 que estd por debajo de éste en la serie
electroguimica o una aleacidn Rel mismo, teniendo Aicho substra-
0 adherido a é1 un revestimien to curado de un compuesto de gmer—
captoorganosilicio que es (A) un silano gque tiene la férmula ze-
neral ,
To
t
(B5-R)g = 51 = XY (aty)
en la gque R es wn radical hidrocarbonado divalente libre Ae insa-
turacidn alifética, a es un ndmero entero que tiene un valor Ae
1 a 2 inclusive, R’ es un radical nidrocarbonalo monovalente Li-
bre de insaturacidn aelifdtica, b es un nimero entero que tiene
un valor Ae 0 a 2 inclusive, (atb) tiene un valor no mayor de 3,
v X° es un radical acetoxi, scriloxi o hidrocarbiloxi; (B) un si-
loxano que tiene la férmula general
R
1
(HS-R) =~ Si
a

7

b

~0
4-(at1)
L

en la que R, R’ a, b y (ath) son como se ha definido para la £dr-
mula I; o (C) un copolimero de siloxano que tiene de G,1 & 99,9

moles por ciento de unidades represen tadas por la fémula II y de
99,9 a 0,1 moles par ciento de wnidades que tienen la fémimla ge-

neral

a 510

en la gue RB™ es un &iomo de hidrdseno o un radical alcohilo, arilo,
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aiArocarbonado monovalen te olefinicamente insaturado,- epoxialcohi-

lo, acriloxialeconilo o metacriloxi elcohilo y e es un nhiero en-
tero que tiene un valor de O a 2 inclusive.
13%.~ Nejoras éegﬁn la reivindicaeidn 12, caracterizatas
porgue el compussto de mercapltoorganosilicio es un mercaptoniiro-
carbilpolisiloxano que contiene la unidad.
Z

1c

HS ~-R=~81i ©
3-c

2
en la que R es uvn redical hidrocarbonado divalente libre de insa-
turacidn alifdtica, % es un redical hidroxilo o alcoxi y ¢ tiene
m velor medio de 0 2 2.
144 .~ Jejoras segin las reivindicaciones 12 é 13, rarac-
terizadas porque el swbstrato metdlico es plata.
15¢ .~ e joras segin les reivindicaciones 12 6 13, cavacte-
rizadas porque el substrato metdlico es cobre.
16¢,~ Bl procedimiento para producir un articulo revestido
segin la reivindicacidn 12, gre comprende aplicar a la sugerfi-
cie Ae Aicho substrato para formar una pelicula sobre €1 u: com-
puesto de mercaptohidrocarbilsilicio que es (A) wn silano gue
tiene la fémula general
2

(1) (HS-R 5" S1-X") _(a4b)

en la que R es un radical hidrocarbonado divalente libre de irsam
turacidn alifdtica, @ es un nimero entero que tiene un valor de
1z 2 inclwive, 2’ es un redicel hidrocarbonado monovalente li-
bre de inssiurascidn alifitica, b es un mirero entero que tiene un
valor e G a 2 incinsive, (adb) tiene un valor no mayor de 3, y X°

es un radical sceboxi, scriloxi o nidrocarbiloxi; (B) un silosano

-4 -



(11) (HS-R) - Si ~ °

5 en laqwe R, R’y 2, by (atb) son como se ha definido para la
férmula I3 o (C) un copolimero Ae siloxano que tiene de 0,1 a
99,9 moles por ciento de unidades representadus por la fdérmula

IT v Ae 99,9 a 0,1 moles por ciento de unidades que tienen la
férmula general

lo mu 3

R 3104_e

e e

2

en la gue R es un atomo de hidrdgeno o un radical alcoanilo,
arilo, nidrocarbonado monovalente olefinicamente insaturaio,
epoxialeohilo, acriloxialcohilo o mevacriloxialeochilo y ¢ es un
v nimero entero que tiene un valor de O a 2 inclusive, y cucur dicho
compuesto de silicio sobre diche superficie para formar un reves-
timiento adherente sobre ella.

17¢,~ Bl procedimiento segin la reivinAicacidn 16, gque com-
prende aplicer a la superficie del substrato un merecapitcuadrocar-

20
bilpolisiloxano que contiene la unidad.

-R - 51 03:9-
2

25

B G = G Br B=s 4=8 4,
St B0w Gaw Bt Prw Gmp Smm B

en la que R es un radical hidrocarbonado divalente libre de ims o=
turacién alifética, % es un radical hidroxilo o elcoxl, y ¢ #diene

30 un valor medio de 0 a 2, y curar dicho mercaptohidrocarbil polisi
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rente sobre ella.
18¢.~ E1 procedimiento segin le reivindicacidn 16, gue com-
prende aplicar a la superficie Adel substrato veta-mercaptoetil~
trialcoxisileno, y curar Aicho silano sobre dicha superficie pa-
ra formar un revestimien to a’herente sobre ella.
19¢.~ E] procedimiento segin una cnalguiera de las reivin-
Alcaciones 16 4 18, en el gue el compuesto de mercapto nidrocar—
bilsilicio es aplicado en una solucidn Aisolvente.
208,~ EL procedimiento segin una cualguiers de las reivine
dicaciones 16 2 19, en el que el substrafto metdlico es plata.
. 212.,~ El procedimiento ssgin una cunalquiers de las reivine
Aicaciones 16 = 19, en el que el substrato metdlicoes cohre,
22%.~ Procedimiento para limpiar 7 proporcionar urn revesti-
niento protector para un substrato que es un metal que irecluye mag-
nesio, ¥ que estéd por Aebajo de éste en la serie electrogimica
0 una aleacidn del mismo, que comprende limpiar Aicno subsitrato
con una composicibh limpiadora de metales que comprende un sbra-
sivo y un compuesto Ae wercaptoorganosilicio que es (i) wr gila~
no gue tiene la férmula general
p
To
(HS-R), - Si - X’

4-(asp)

en la gue R es un radical hidrocarbonado Aivalente libre de insa~
turacidn alifdtica, a es un nimero entero gue tiene un valor de 1
a 2 inclusive, R’ es un radical hidrocarbonado monovalente libre

de insaturacidn alifética, b es un nimero entero gue +iene wn va—
lor de 0 a 2 inclusive, (atb) tiene un valor no mayor ae 3, vy X'

es un radical acetoxi, acriloxi o hidrocarbiloxi; (B) un s loxano

que tiene la férmile genersl
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en la gue R, R, a, b y (atb) son como se ha Aefinido para la

férmula I; o (0) un copolimero de siloxano que +iene de 0,1 2 99,9
moles por ciento de unidades representadas por la fémula II y Ade
99,9 a 0,1 moles por ciento de unidades que tienen la férmula ge-

neral

" R
R 6 0104_8
2

en la que R es un &btomo Ae hidrdgeno o un radical alcohilo, arilo,
nidrocarbonado monovalente olefinicamente insaturado, epoxsalcohi-
lo, seriloxialecohilo o metacriloxialconilo ¥ e es un nmmero ente-
ro que tiene mn valor de O a 2 inclusive, y despuds retirvar de fi-
cho substrato el componente abrasivo de Aicha composic idn limpia-

Aora.

23¢,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 22, en'el que

I

Aicho substrato metdlico es plata.

24%,- Hejoras introducidas en la fabricacidn de s;ubstra’cos
revestidos,

Tal y como se ha Aegerito en la Memoria que an“cedeﬂéf yecon
log fines yue se han especificado,

Este Mewmoria consta de cuarenta y siete hojas escri tas a
mdguina por una sola cara.

Madrid,
P.Aa

AVS. - 4T -
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