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Objeto del vresente invento es un procedimiento pars el tra-
tamisnto de superficies metdlicas u oxidicas inorgdnicas, que a conti-
nuacién del tratomiento previo son unidas con polfmeros. El tratamiento
previo aumenta la unién entre los materiales mcitdlicos u oxidicos inorgé~
nicos y los polimeros.

Es sabido que puede someterse a tratamliento a superficies
oxidicas con silanos que contienen grupos mercapto, con el fin de mejo-
rar de este modo la unibén de esta sustancia con caucho reticulado con
azufre. la utilizacién de estos silanos gue contienen grupos mercapto
tropieza no obstante con la dificultad de que al mezcler caucho con los

materiales previamente tratados con ellos, éste manifiesta una remctivi-

" dad indeseable e imposible de mer gohsrnada, que se exterioriza en el

hecho de que la vuleanizacidn se inicia demasiado pronto; estos tiempos
acortados de iniciacidn de la vulcanizacidn dificultan una transformacién
wniforme y reguleda deo las masas de caucho,

Ya se intentd orillar estas dificultades por empleo de sila-
nos que contenfan grupo tetrasulfuro de la férmula general .
(ro) 3Si-R'-8 4-R'—Si(OR3) /[ R=radicul alcohilo, R'=radical aloohileno_/.
" Bste modo de procedimiento aportS ciertamente una mejora de las propie~
dades para transformacién 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, sé-
lo con dificultad.

las mencionadas desventojas son superadas de acuerds con el

invento si scbre las superficies se aplica una solucién que contiene
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a) mercaptosilanos de la férmula general

(RO)xlSi-(O )R 1-SH,
R'3_x

en la que R representa radicales aloohllo o alcoxialeohilo iguales o di-

ferentes con 1 a 8 &tomos de carbono; R' renresenta un radical hidrocar-

bonade monovalente con 1 a 4 4dtomos de carhono; R'' representa un radi-

cal hidrocarbonado divalente con 1 & 10, preferiblemente 2 a 4 dtomos

de carbono de cadena recta o ramifieada, que contiene eventualwente hote~

rodtomos; x puede tener el valor 0 a3 e y pucde tener el valor de 0 8

3 ¥

b) wn agente oxidante conocido para la oxidacién de mercap-
tanos con el fin de formar disulfuros: y a continuacién se seca.

Como disolventes son apropiados tanto agua como también al-
coholes acuosos. En el caso de utilizacién de alcoholes se emplean pre-
feriblemente alcoholes 01_4. o owstante, el disolvente orgénico puede
ser también otro disolvente miscible o emulsionable con agua, que posea
una capacidad para disolver el mercaptosilanc.,

En el caso de emplearse alcoholes u otros disolventes orgdw
nicos es importante que éstos se presenten en mezcla con agua, para que
en la solucién se puedan formar grupos silanol,

la concentracién del mercaptozilano en el disolvente depende
de la superficie especifica del material que se ha de someter a trata-

miento, Puede oscilar entre 0,01, y 60.. De modo vreferente, se emplea
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un margen entre 0,1 y 10,, Los alcoholes preferidos son alcoholes C, has-
ta C4.

la concentracién del agente oxidante se escoge de modo ¢o=-
rrespondisnte a la concentracidn del mercaptosilano. El agente oxidante
debe estar en tzl caso en exceso con respecto a la cantidad estequiomé-
tricamente necesaria. la cantidad estequiométricamente necesaria es en
tal caso la contidad que os tebéricamente necesaria nara efectuar la oxi-
dacién de mercaptanos con el fin de formor disulfuros. El margen nrefe~
rido del exceso se encuentra entre 10 y 50f de la cantided estequiométri-
camente necesaria.

Como azentes cxidantes mon apropiados, ademés del oxigeno
del aire en unién con un catalizador (sor ejemnlo Fe & Cu), peréxido de
hidrdgeno o los agentes oxidantes que estdn descriitos en Houben-Wely
"Mothoden der Organischen Chemie", 4% Edicién (1.955), Volumen 9, piginas
59 a4 65. Dependiendo del agente oxidante empleado o del mercaptosilano
utilizado, al efectuzr la aplicacién de las scluciones sobre las super-
ficies que se han de someter a tratamicnto puede trabejarse en margen
dcido o en morgen alcalino.

las superficies oxfdiczs y metdlicas que son tratadas previa-
mente sogln el presente procedimiento, sbarcan tanto superficies oxidicas
minerales naturales como también los nroductos preparados por via sin-
tética, También dehen entenderse dentro de este concepto minerales que
contienen silicatos y carhonztos. A modo de ejemplo se mencionarin: cuar-
zo, mica, omianto, silicatosz de zluminio, ccolines, &cidos silfcloos,

6xido de hierro, Szido de titanio, greda, fivras de vidrio, hierro, co~
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bre, zinc, aluminio asf como aleaciones tales como latén y hronce. los
polfmeros, ouya adherencia es mejorada mediante el tratamiento previo

de acuerdo con el invento sobre las supcrficies mencionadas, abarcan ti=
pos neturales y sintéticos de caucho, nroductos de polimerizacién tales
como poli(clorure de vinilo) ¥y productos de policondensacién o de polie-~
dicién tales como resinas de resol, resinas de furano, resinas epoxfdi-
cas o resinas de poliurvetano,

El tratamiento previo de las superficies mencionadas con la
solucidn segin el invento se efectia nreferihlemente a temperaturas por
debajo de 309C, con el fin de evitar una indescable oxidacién wlterior
del enlace disulfuro. Ademds de ello, es aconsejable emplear soluciones

recientemente preparadas = hase de mercaptosilano y agente oxidante.

la aplicacién de la solucidn sohre las superficies puede
efectuarse de acuerdo con cualesquiera modos de vrocedimiento, por ejem—
plo por inmersién, rociado o aplicacidn con brocha. Después de la apli-
cacidn se somete a un proceso de sccado al material que ha sido silani-

zedo de este modo.

Eiemplos

Hilos de vidrio aprestados con agus son sumergidos durante
un minuto en una solucién alechélica acuosa al 0,5¢ de K—mercaptopropil—
trietoxisilano, que contiene 0,2: de peréxido de hidrégeno y un valor
de pH de alrededor de 8, gon dejados escurrir y secados durante 15 minu-
tos a 130°C. la solucién fue investigada, directamente antes del trata-

miento, en cuanto a la existencia de mercavtano y los resultados encon-



trados fueron negativos. A continuccién de elle los hilos de vidrio apres-
tados fueron sumergidos en una resina epoxidica y transformados en ba-
rras redondas de GFK (caucho reforzado con hilos de vidrio). las barras
obtenidas son endurecidas a 1309C durante 17 horas.

5 De las barras cndurccidas so determinz la resistencia a la
flexién tanto de acuerdo con la norma DIN 53.432 como también despuds de
un almacenamiento durante 72 horas en egue hirviendo.

Los resultados estdn recovilados en la siguiente tablas
Resigtencia a la flexién de barras redondas de resina epoxi-

10 dica reforzadas con fibras de vidrio (Kp/cmz)

Agente favorecedor
de adherencia sin con

almacenamiento en

15 azua
a) ninguno 2,500 4.500
b) {—aminopropiltrie~
toxisilano 9,600 7.600
¢) Producto de oxida-
cién de HS-(CH,).-5i(0C,H,) 10.400 8.300
2’3 22’3
20.

Los ensayos a) v b) sirven vara fines comparativos. El ejem—
plo muestra que la oxidacién del wercaptosilano cn solucién proporeiona
productos que manifiestan wn 6ptimo efecto fevorecedor de la adherencia,
a pesar de que no estdn presentes srugos nercapto. :

5
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REIVINDICACIONES

5 Los puntos ds invencidén propia y nueva que se prasentan
para que sean objsto de ests solicitud de Patente de Invenoidn en Espa
fiay, por VEINTS afios, son los que se recogen en las reivindicacionss si
guientes:

18,~ Procsdimicnto para aumentar la adherencia de mato~

10 riales de carga inorginicos en polimeros con ayuda de silanos, caracte
rizado porque se aplica sobre la superficie del material de carge una

solucidén acuosa que contiene de 0,01 a 60% en peso de un mercaptosila—

no de la férmula

15 (RO)x—‘Si-»( = )R8,
R'3~x
en la que R roprosents radicales alcohilo o alcoxialeohilo iguales o
diferentes con 1 a 8 ftomos de carbonos ﬂ' representa wn radical hi-
20 drocarbonado monovalents con 1 a 4 dtomos de carbono; R'' ropresenta
un radical hidrocarbonado divalente con 1 a 10, preferiblements 2 a 4
dtomos de oarbono, de cadena recta o ramificada, que contiens eventual
mente hateroétomos;:g puzde tener el valer O a 3, o y puede tonor el
velor 0 & 15 y un agente oxidanto conocide para 1; oxidacién de mor-

25 captanos con-el fin de formar disulfuros; a contimuncidn se secs el
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material de carga asi tratado; y, seguidaments, se introduce el mate—
rial de carga de manera en si conocide en el polimero.

28, Procedimiento segln la reivindicacidén 1®, carac—
terizado porque el asgente oxidante ssti presents sn la solucidn en un
exceso de 10 o 50% roferido a la cantidad ostequioméirica necesarie
para la oxidaoidn.

38,~ Procedimienio segin las reivindicacionss 1& y 28,
caracterizado porque se emploa una solucidén alcohdlics acuoss.

4% .~ Procedimicrrio nara aumentar la adherencia ds mo-
teriales do carge inorginicos enpolimeros con ayuda de silanos,

Pal y como pe ha descrifo en la Memoria que anteceds y
para los fines que se¢ han especificado. s

Esta Memoria consta de ocho hojas escritas a miguina
por una sola de sus caras,

Madrid, (12381577

P.A. Osgar da Elzabury
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