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Objeto del presente invento es un procedimiento para el tra-
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tamiento de superficies metálicas u oxídicas inorgánicas, que a conti­

nuación del tratamiento previo son unidas con polímeros. El tratamiento 

previo aumenta la unión entre los materiales metálicos u oxídicos inorgá­

nicos y los polímeros.

Es sabido que puede someterse a tratamiento a superficies 

oxídicas con silanos que contienen grupos mercapto, con el fin de mejo­

rar de este modo la unión de esta sustancia con caucho reticulado con 

azufre. la utilización de estos silanos que contienen grupos mercapto 

tropieza no obstante con la dificultad de que al mezclar caucho con los 

materiales previamente tratados con ellos, éste manifiesta una reactivi­

dad indeseable e imposible de ser gobernada, que se exterioriza en el 

hecho de que la vulcanización se inicia demasiado pronto; estos tiempos 

acortados de iniciación de la vulcanización dificultan una transformación 

uniforme y regulada de las masas de caucho.

Ya se intentó orillar estas dificultades por empleo de sila­

nos que contenían grupo tetrasulfuro de la fórmula general 

(RO)^Si-R'-S^-R'-Si(OR^) ^**R=radicnl alcohilo, R'=radioal alcohileno_/.

Este modo de procedimiento aportó ciertamente una mejora de las propie­

dades para transformación de las masas de caucho; no obstante, tropieza 

con la dificultad de que estos silanos que contienen puentes de azufre pue­

den ser preparados en forma pura, on la que tienen que ser empleados, só­

lo con dificultad.

las mencionadas desventajas son superadas de acuerdo con el 

invento si sobre las superficies se aplica una solución que contiene
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a) mercaptosilanos de la fórmula general
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( B 0 ) x S i - « D  )y-R"-SH,

R' 3-x

en la que R representa radicales alcohilo o alcoxialcohilo iguales o di­

ferentes con 1 a 8 átomos de carbono; R' representa un radical hidrocar- 

bonado monovalente con 1 a 4 átomos de carbono; R'' representa un radi­

cal hidrocarbonado divalente con 1 a 10, preferiblemente 2 a 4 átomos 

de carbono de cadena recta o ramificada, que contiene eventualmente hote- 

roátomos; x puede tener el valor 0 a3 e y puede tener el valor de 0 6

i: y
b) un agente oxidante conocido para la oxidación de mercap- 

tanos con el fin de formar disulfuros; y a continuación se seca.

Como disolventes son apropiados tanto agua como también al­

coholes acuosos. En el oaso de utilización de alcoholes se emplean pre­

feriblemente alcoholes C^_^. No obstante, el disolvente orgánico puede 

ser también otro disolvente miscible o emulsionable con agua, que posea 

una capacidad para disolver el mercaptosilano.

En el caso de emplearse alcoholes u otros disolventes orgá­

nicos es importante que éstos se presenten en mezcla con agua, para que 

en la solución se puedan formar grupos silanol.

La concentración del mercaptosilano en el disolvente depende 

de la superficie específica del material que se ha de someter a trata­

miento. Puede oscilar entre 0,01/. y 60,.. De modo preferente, se emplea
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un margen entre 0,1 y 10,. Los alcoholes preferidos son alcoholes has­

ta C,.4
La concentración del agente oxidante se escoge de modo co­

rrespondiente a la concentración del mercaptosilano. El agente oxidante 

debe estar en tal caso en exceso con respecto a la cantidad estequiomé- 

tricamente necesaria. La cantidad estequiomótricamente necesaria es en 

tal caso la cantidad que os teóricamente necesaria para efectuar la oxi­

dación de mercaptanos con el fin de formar disulfuros. El margen prefe­

rido del exceso se encuentra entre 10 y 50  ̂ de la cantidad estequiomótri­

camente necesaria.

Como agentes cxidantes son apropiados, además del oxígeno 

del aire en unión con un catalizador (por ejemplo Fe ó Cu), peróxido de 

hidrógeno o los agentes oxidantes que están descritos en Houben-Hely 

"Methoden der Organischen Chemie", 4^ Edición (1.955); Volumen 9; páginas 

59 a 65. Dependiendo del agente oxidante empleado o del mercaptosilano 

utilizado, al efectuar la aplicación de las soluciones sobre las super­

ficies que se han de someter a tratamiento puede trabajarse en margen 

ácido o en margen alcalino.

Las superficies oxídica:; y metálicas que son tratadas previa­

mente sogtSn el presente procedimiento, abarcan tanto superficies oxfdicas 

minerales naturales como también los productos preparados por vía sin­

tética. También deben entenderse dentro do este concepto minerales que 

oontienen silicatos y carbonatos. A modo de ejemplo se mencionarán: cuar­

zo, mica, amianto, silicatos de aluminio, oaolines, ácidos silícioos, 

éxido de hierro, óxido de titanio, greda, fibras de vidrio, hierro, co-
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bre, zinc, aluminio asi como aleaciones tales como latón y bronce. Los 

polímeros, ouya adherencia es mejorada mediante el tratamiento previo 

. de acuerdo con el invento sobre las superficies mencionadas, abarcan ti­

pos naturales y sintéticos de caucho, productos de polimerización tales 

5 como poli(cloruro de vinilo) y productos de policondensación o de polia-

dición tales como resinas de resol, resinas de furano, resinas epoxídi- 

cas o resinas de poliuretano.

El tratamiento previo de las superficies mencionadas con la 

solución según el invento se efectúa preferiblemente a temperaturas por 

10 debajo de 30"C, con el fin de evitar una indeseable oxidación ulterior

del enlace disulfuro. Además de ello, es aconsejable emplear soluciones 

recientemente preparadas a baso de mercaptosilano y agente oxidante.

La aplicación de la solución sobre las superficies puede 

efectuarse de acuerdo con cualesquiera modos de procedimiento, por ejem- 

13 pío por inmersión, rociado o aplicación con brocha. Después de la apli­

cación se somete a un proceso de secado al material que ha sido silani- 

zado de este modo.

Ejemplo:

20 Hilos de vidrio aprestados con agua son sumergidos durante

un minuto en una solución alcohólica acuosa al 0,5% de ̂ -mercaptopropil- 

trietoxlsilano, que contiene 0,2% de peróxido de hidrógeno y un valor 

de pH de alrededor de 8, son dejados escurrir y secados durante 15 minu­

tos a 1300C. La solución fue investigada, directamente antes del trata- 

25 miento, en cuanto a la existencia de mercaptano y los resultados encon-
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trados fueron negativos. A continuación de ello los hilos de vidrio apres­

tados fueron sumergidos en una rosina epoxldica y transformados en ba­

rras redondas de GFK (caucho reforzado con hilos de vidrio). Las barras 

obtenidas son endurecidas a 130^0 durante 17 horas.

$ De las barras endurecidas se determina la resistencia a la

flexión tanto de acuerdo con la norma DIN 53*432 como también después de 

un almacenamiento durante 72 lloras en agua hirviendo.

Los resultados están recopilados en la siguiente tabla: 

Resistencia a la flexión de barras redondas de resina epoxí- 

10 dica reforzadas con fibras de vidrio (Kp/cm^)

15

20

25

Agente favorecedor

de adherencia sin con

a) ninguno

almacenamiento en 

agua

9.500 4.500

b) ^-aminopropiltrie- 
toxisilano 9,600 7.600

c) Producto de oxida­
ción de HS-(CH^)^-Si(0CgHg)^ 10.400 8.300

Los ensayos a) y b) sirven para fines comparativos. El ejem­

plo muestra que la oxidación del mercaptosilano en solución proporciona 

productos que manifiestan un óptimo efecto favorecedor de la adherencia, 

a pesar de que no están presentes grupos mercapto.
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REIVINDICA (ROÑES

5 Los puntos As invención propia y nueva que se presentan

para que sean objeto Ae esta solicitud de Patente de Invención en Espa 

ña, por VEINTE años, son los que se recogen en las reivindicaciones si 

guiantes:

19.- Procedimiento para aumentar la adherencia de mato- 

10 ríales de carga Inorgánicos en polímeros con ayuda de silanos, caracte 

rizado porque se aplica sobra la superficie del material de carga una 

solución acuosa que contiena de 0,01 a 60% en peso do un mercaptosila- 

no de la fórmula

15 (R0)̂ -Si-( )y-R< '-su,
R'3-x

en la que R representa radicales alcohilo o alcoxialcohilo iguales o 

diferentes con 1 a 8 atomos de carbono; R representa un radical hi- 

20 drocarbonado monovalente con 1 a 4 átomos de carbono; R'' representa 

un radical hidrocarbonado divalento con 1 a 10, preferiblemente 2 a 4 

átomos de carbono, de cadena recta o ramificada, que contiena eventual 

mente heteroátomos; x puede tener el valor 0 a 3, e ̂  puedo tenor el 

valor 0 ó 1; y un agente oxidante conocido para la oxidación de mer- 

2$ cáptanos con el fin de formar disulfuros; a continuación se seca el
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material de carga así tratado; y, seguidamente, se introduce el mate­

rial de carga de manera en sí conocida en el polímero.

28,- procedimiento según la reivindicación 1&, carac­

terizado porque el agente oxidante está presente en la solución en un 

$ exceso de 10 a 50% referido a la cantidad ostequiomótrica necesaria 

para la oxidaoión.

s, 38.- Procedimiento según las reivindicaciones 18 y 28,

- caracterizado porque se emplea una solución alcohólica acuosa.

4^.** Procedimiento p3ra aumentar la adherencia de ma­

lo teriales do carga inorgánicos en polímero a con ayuda de silanos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede y 

para los finos que so han especificado. ^

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a máouina 

por una sola, de sus caras.
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