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Los recubrimientos r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión han 

sido u t i l i z a d o s ,  generalmente,  para proteger a lo s  substra­

tos contra  e l  daño en sus s u p e r f i c i e s .  Por ejemplo,  l a s  le n ­

te s  ó p t ic a s  están re cu b ie r ta s  para e v i t a r  e l  arañado o el  

rayado de l a  s u p e r f i c i e  de la  l e n te .  Estos recubrimientos'  re 

s i s t e n t e s  a l a  abrasión son, de ord inar io ,  recubrimientos 

delgados de p l á s t i c o  curados in s i t u , en forma de re cu b r i ­

miento sobre e l  su bstra to .

Se han sugerido anteriormente muchas composicio­

nes y métodos para a p l ic a r  recubrimientos r e s i s t e n t e s  a l a  

abrasión,  a su bstra tos  su sce p t ib le s  de ser  dañados, pero ca­

da uno de e l l o s  se comporta de una m'anera d i fe r e n te .  ".Igunas 

composiciones sólo proporcionan mínimas mejoras de l a  r e s i s ­

t e n c ia  a l a  abrasión,  mientras que o t ra s  no son u t i l i z a b l e s  

en l a  p r á c t i c a ,  debido a l a s  condiciones de elaboración ex­

tremadas o a unos co s te s  excesiv os .  Por ejemplo, algunos de 

l o s  recubrimientos que han tenida un éx i to  modesto, requie­

ren temperaturas de curado da aproximadamente 1502C o más» 

durante prolongados períodos de tiempo. Tales métodos no 

son u t i l i z a b l e s  para re cu b r ir  m ater ia les  sobre lo s  que han 

de formarse imágenes, t a l e s  coma hojas  fotoconductoras y ho­

j a s  e l e c t r o f o t o g r á f i c a s ,  ni ningún substrato  se n s ib le  a l a  

temperatura,  t a l e s  como lo s  m ater ia les  termoplást icos.  In­

cluso para e l  recubrimiento de polímeros termoenduracibles,
l

t a l e s  condiciones son causa de deformación o alabBo y des­

composición.

Los métodos a n te r io re s  para comunicar r e s i s t e n ­

c i a  a l a  abrasión,  in c lu ía n  l a  formación de un depósito de 

m ater ia les  inorgánicos en estado de vapor (por ejemplo óxi ­

dos m etá l ico s ,  t a l e s  como S i 0 2, Zr02> e t c . ) .  Otros materia-30
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le s  inorgánicos u t i l i z a d o s  para recubrimientos con r e s i s t e n ­

c i a  a l a  abrasión se describen en l a s  patentes de Estados 

Unidos 2 .768 .909  y 3 .4 6 0 .9 5 6 .  La primera de e s ta s  patentes  

describe recubrimientos de hasta 1 miera de espesor ,  de es ­

te re s  orgánicos metálicos h id r o l iz a b le s .  Los recubrimientos 

más gruesos se describen como in d eseab les ,  debido a una r e ­

ducción de tran sparen c ia ,  coherencia y adherencia.  Otros 

recubrimientos para aumentar l a  r e s i s t e n c i a  a l a  abrasión 

incluyen re s inas  orgánicas y mezclas de m ater ia les  orgáni­

cos e in orgánicos ,  t a l e s  como lo s  que se descr iben en la s  

patentes de Estados Unidos 2 .4 8 1 .8 0 9 ,  3 .3 2 4 .0 5 5 ;  3 .5 7 5 .9 9 8 ;  

3 . 6 3 2 .7 1 5 ;  3 .6 4 2 .6 8 1 ;  3 . 7 0 8 .2 2 5 ;  y 3 .8 1 7 .9 0 5 .

15
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25

Se han investigado los polímeros de s i l i c o n a s  co 

mo recubrimiento^ r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión,  pero con f r e ­

cuencia ,  adolecen de f r a g i l id a d ,  s e n s ib i l id a d  a lo s  d is n l -  . 

ventes y d i f i c u l t a d e s  de recubrimiento.  También se h a n .u t i ­

l izado lo s  polímeros de s i l i c o n a  ambifuncionales,  t a l e s  co­

mo s i la n o s  que contienen v in i lo  y epóxido, en un in tento  de 

superar e s ta s  d i f i c u l t a d e s ,  pero sólo  con un é x i to  mínimo.

Por ejemplo, l a  patente Japonesa (Tokai) N9 

49-117529,  publicada e l  9 de noviembre de 1974,  sugiere  e l  

uso de un ep ox i -s i lano  como un recubrimiento r e s i s t e n t e  a 

l a  abras ión,  mediante l a  formación de un condensado previo 

de un e p ox i -s i lan o  y adic ión,  como c a t a l i z a d o r ,  de un mate­

r i a l  seleccionado da entre  ZnF^, SnF4 o CH3 (CH2) n«NH2BF2 

(donde n as 0 ó 1 ) .  El método y l a s  composiciones indicados 
en e s ta  r e fe r e n c i a  proporcionan un m ater ia l  altamente r e s i s ­

tente  a l a  abrasión,  pero e l  polímero no es completamente cu 

rado por lo s  procedimientos indicados en l a  memoria y es 

s u sce p t ib le  de un grave ataque por l o s  d iso lv en tes .  Se cree30
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que e l  procedimiento mostrado parece curar predominantemen­

te  só lo  un grupo funcional del epoxis ilano ,  o curar un gru­

pa bastante  más rápidamente que e l  otro,  de t a l  manera que 

no se forma una red de polímero doble (de pol is i lo xan o  y 

p o l ie p á x id o ) . ’

Las patentes de Estados Unidos 3 .637 .416  y 

3 .7 6 2 .9 8 1  muestran, también epoxis ilanos  curados y es tos  ma­

t e r i a l e s  no son ni altamente r e s i s t e n t e s  a la  abrasión ni 

r e s i s t e n t e s  a los d iso lv en te s .

Los productos curados de la presente invención 

t ienen  tanto una cadena de poliepáxido, como una cadena prin 

c i p a l  de p o l is i lo x a n o ,  dentro de la  e s t ru c tu ra  del polímero. 

La cadena y la  cadena pr in c ip a l  incluyen los respect ivos  ex­

tremos funcionales del e p ox is i lan o .  l o s  productos polímeros 

r e t i c u la d o s  de la presente invención muestran una excelen-
i

t e  r e s i s t e n c i a  a los disolventes f ren te  a l  agua, a l  to lu e ­

no, a l a  cetona,  a l  octano y a otros diversos disolventes  

o rg á n ico s .

La presente invención supera muchas de las  des­

v enta jas  de la  t é c n ic a  a n t e r io r .

Los recubrimientos u t i l i z a b l e s  en la  p rá c t i ca  

de l a  presente invención son de curado rápido, altamente 

r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión,  capaces de curar a la  temperatura 

ambiente y r e s i s t e n t e s  a los  agentes de corrosión y a los 

d i s o lv e n te s .  La ba ja  energía s u p e r f i c i a l  de los recubrimien­

tos curados e v i t a ,  además, la  adherencia de mater ia l  e x tra ­

ño a la  s u p e r f i c i e .  Estos recubrimientos pueden ser u t i l i ­

zados como recubrimientos p ro te c to re s  sobre una amplia divei 

sidad de su b s tra to s ,  inc lu id os  metales,  v idr io ,  madera, ce­

rámica, m ater ia les  polímeros naturales  y s i n t é t i c o s ,  e t c .

Los recubrimientos polímeros de la  presente in -
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vención comprenden, por lo manos 15$ en peso de unidades de­

rivadas de, por lo menos, un s i l a n o ,  terminado por epóxido, 

po.limerizado en proximidad c a t a l í t i c a  con una cantidad ca­

ta l í t i c a m e n te  a c t iv a  de un ca ta l iz a d o r  a l i f á t i c o  su l fón ico  

o a l i f á t i c o  s u l f o n í l i c o  altamente fluorado. Los m ater ia les  

copolimerizables con lo s  grupos epóxido y si loxano del s i ­

lano terminado por epóxido, pueden ser  añadidos en cant ida­

des de hasta  un 85$ en peso del sistema para modificar sus 

propiedades,  aunque conservando l a  r e s i s t e n c i a  a l a  abrasión 

y a lo s  d iso lv en tes .  Se pueden añadir c i e r t a s  cargas ,  espe­

cialmente s í l i c e ,  en porcenta je s  en peso del 50$ y más, no 

considerándose entonces,  es to s  m ater ia les  en lo s  porcenta­

j e s  en peso de l a s  composiciones polímeras.  Los recubrimien- 

tos  son d8 0 ,1  a 500 mieras,  pero conservando preferib lemen­

te  de 2 a 20 mieras.

! . )  SILANOS TERfflINfiDOS POR EPOXIDO

Los s i lan o s  terminados por epóxido son compues- 

20 tos a m ater ia les  que tienen grupos epóxido polimerizables  

(prefer ib lem ente  termínalos) y grupos s i lano  p o l im e r iz a b le s , 

te rm inales ,  efectuándose e l  puenteamiento de es to s  grupos 

mediante un enlace hidrocarbonado d iv a le n te ,  no h id r o l iz a -  

b l e ,  a l i f á t i c o ,  aromático,  o a l i f á t i c o  y aromático,  que pUe- 

25 de tener  átomos ds nitrógeno y/o oxígeno en l a  cadena de en­

l a c e .  Los átomos ds oxígeno, por ejemplo,  e s ta r ía n  dentro 

de l a  cadena, solamente como enlaces é t e r .  Generalmente, co­

mo es bien sabido en l a  té c n ic a ,  e s ta s  cadenas de enlace pue 

den e s ta r  s u s t i t u i d a s ,  puesto que es to s  su bst i tu yentes  de 

l a  cadena no afectan da una manera importante a l a  apt itud30
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funcio nal de lo s  s i la n o s  terminados por epóxido para expe­

rimentar l a s  reaccio nes  e sen c ia les  necesar ias  para l a  p o l i ­

merización a través  de lo s  grupos terminales si loxano o epo- 

xido.  Ejemplos de su s t i tu y an las  que pueden e s ta r  presentes 

en l a s  unidades de enlace o de puenteamiento, son grupos t a ­

l e s  como NO , CH,(CH_) CH , metóxi,  halógeno, e t c .  En la s  ¿. w z n
fórmulas e s t r u c t u r a le s  generales que aparecen dentro de es­

ta  memoria de l a  invención, va implicada t a l  s u s t i t u c ió n  de 

l a s  unidades de puenteamiento, a menos que se excluya espe­

c í f icam ente  mediante expresiones t a l e s  como " r a d ic a l  hidro- 

carbonado div alente  no s u s t i t u id o " .  ,

Ejemplos de s i lan o s  terminados por epóxido, pre­

f e r i d o s ,  u t i l i z a d l e s  en l a  p r á c t i c a  de e s ta  invención, son 

lo s  compuestos de l a s  fórmulas generales

15

20

Sl(OB')
3-m

«lL
S i ( 0 R ' )
-m m

25

en l a s  que R es un ra d ic a l  hidrocarbonado diva lente ,  no h i -  

d r o l iz a b le  (con contenido a l i f á t i c o ,  aromático o a l i f á t i c o  

y aromático) dé menos de 20 átomos de carbono, o un radica l  

d iva lente  da menos de 20 átomos de carbono, compuesto por 

átomos de C, H, N, S y 0 (e s to s  átomos son lo s  únicos áto­

mos que pueden aparecer en l a  cadena pr in c ip a l  de lo s  radica­

l e s  d i v a l e n t e s ) , estanao es to s  últimos en forma de enlaces 

é t e r .  No pueden e s ta r  adyacentes dos heteroátomos dentro30
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de l a  cadena p r in c ip a l  del rad ic a l  hidrocarbonado div ale nte .  

Esta descr ipción, define  lo s  ra d ic a le s  hidrocarbonados d i -  

valentes para s i loxanos terminados por epóxido en l a  p r á c t i ­

ca de e s ta  invención. El valor de n es de 0 a 1 ,  R’ es un 

ra d ic a l  hidrocarbonado a l i f á t i c o  de menos de 10 átomos de 

carbono, un ra d ic a l  a c i lo  de manos de 10 átomos de carbono, 

o un ra d ic a l  de l a  fórmula (CH2CH20 ) kZ, en l a  que k es un 

entero de por lo  menos 1 , y Z es un ra d ic a l  hidrocarbonado 

a l i f á t i c o  de menos de 10 átomos de carbono, o hidrógeno, 

m t iene  valores  de 1 a 3.

Las composiciones empleadas en e s t a  invención 

pueden ser  un epox i -s i lano  de l a  fórmula a n t e r io r ,  en l a  

que R es cua lquier  r a d ic a l  hidrocarbonado d iv a le n te ,  t a l  cono 

meti leno,  e t i l a n b ,  decaleno, fen i leno ,  c i c lo h e x i le n o ,  c i c l o -  

penuileno, m e t i l c i c l o h e x i l e n o , 2- e t i l b u t i l e n o , y a leñe ,  o 

un r a d ic a l  é t e r ,  t a l  como -CH2-CH2- 0-CH2-CH2- ,  (CH2“CH20 ) 2~ 

CH2-CH2- ,  — \ _ 0-CH2-CH2-  y -CH20-(CH2) 3- ,

R’ puede ser  cualquier  r a d ic a l  hidrocarbonado a l i f á t i c o  de 

20 menos de 10 átomos de carbono, t a l e s  como m e t i lo ,  e t i l o ,  isc 

p ropi lo ,  b u t i l o ,  v i n i l o ,  a l c o h i lo ,  o cualquier  ra d ic a l  a c i ­

lo  de menos de 10 átomos de carbono, t a l  como formilo ,  ace-  

t i l o ,  propioni lo ,  o cualquier  rad ica l  de l a  fórmula 

(CH2CH20 )kZ, en l a  que k es un entero de por lo  menos 1 ,

25 por ejemplo 2, 5,  y 8 , y Z as hidrógeno o cualquier  radi­

c a l  hidrocarbonado a l i f á t i c o  de menos de 10 átomos de c a r ­

bono, t a l  como meti lo ,  e t i l o ,  i so p ro p i lo ,  b u t i l o ,  v in i lo  y 

a l i l o .
Además de cualquiera de lo s  s i la n o s  a n te r io re s ,  

l a s  composiciones de e s t a  invención pueden ser  cualquier  hi30
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drolizado o condenaado previo de dichos s i la n o s .  Estos h i -  

drolizados pueden e s t a r  formados por h i d r ó l i s i s  p a r c i a l  o 

completa,  de lo s  grupos s i lano  0 R ' .  Por lo tanto ,  e l  termi­

no conoensado previo incluye los si loxanos en lo s  que algu­

nos o todos lo s  átomos de s i l i c i o ,  están unidos a través  de 

átomos de oxígeno. Los s ig u ien te s  compuestos son i l u s t r a t i ­

vos de algunos de lo s  m ater ia les  u t i l i z a b l e s  en e l  procedi­

miento de e s t a  invención, y no deben ser considerados como 

l im itad ore s  de l a  invención, l a  cual se e x p l ic a  apropiada­

mente en lo que antecede;

15

20

30
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H2C-CH-CH2-O-CH2-CH2-S¡(0Er)3

A
H2C-CH-CH2-CH2-S1(00CCH3)3

o
/ \

H2C-CH-CH2-CH2-S1{0CH2-CH=CH2)3

o

H2C-CH-Si(OPr)3

0^

u

h2A h— 0 - -Si(0CH2CH20H)3 ,

W , i

-(CH2 )i3-S í [ 0 (CH3CH20 ) 5CH3] 3

A  ^  l H3 h  ? ET i ET
CHJ-CH-CH2£ 0 - Q — ¿--- — o-c -St-O-Sí-

¿H ¿Me ¿ET
ch2-oj

25

30

/
(CH?=CH)-Sí(CH-CH,)-

„A...

15036.
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H2-CH2-Si(0Me) 3

- ch2s í ( oet) 3

10

A  f"35C-CH-CH2-¿ CH 2-S i(OMe) 3
¿h3

15 \
:h c\H - Si(OMe).

CH .CH,

\ c „ A  ‘

20
CH.A.

H2 C - C H - C H 2 - C H 2 - ¿ i ( 0 M e ) 2t-

25 La preparación de la  mayor parte  de lo s  compue_s 

tos a n t e r io r e s  ha sido d e s c r i t a  en l a  patente de Estados 

Unidos 3 .1 3 1 .1 6 1 .

2) íflOQIFICftDQRES UTIL IZftBLES

30 El recubrimiento r e s i s t e n t e  a l a  abrasión,  fun-
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damental, de e s ta  invención e s tá  formada a p a r t i r  da un s i -  

lano terminado por epóxido, t a l  como l o s  que se han i l u s t r a ­

do anter iormente,  y un ca ta l iz a d o r  . a l i f á t i c o  su l fón ico  o 

a l i f á t i c o  s u l f o n í l i c o ,  altamente fluorado. Esta composición 

b á s i c a ,  s in  embargo, puede modif icarse con una multitud de 

o tro s  copolímeros,  ad i t ivos  y compuestos s e n s ib le s  a l a  hume 

dad, que pueden formar una matriz compacta con lo s  epoxi-  

- s i l a n o s ,  para dar un recubrimiento r e s i s t e n t e  a l a  a b r a s ió r . 

Algunos d8 e s to s  modificadores incluyen:

a . ) Compuestos se n s ib le s  a l a  humedad capaces dE 
formar una matriz compacta con l o s  epoxi-  
- s i l a n o s , ____________ .____________________________

r
Estos incluyen compuestos con l a  fórmula genera]

R ¡tl(OR') en la .qu e  f(l es S i ,  Al, Zr o T i ,  R es un grupo h i -  

drocarbonado de menos de 10 átomos de carbono, o un grupo 

compuesto por hidrógeno carbono y oxígeno, de menos ds 20 

átomos de carbono. R* es un grupo a lco h i lo  o a c i l o ,  de me­

nos de 10 átomos de carbono, m t ien e  valores de 0 , 1 , 2  y 3, 

y n es ,  correspondientemente,  4, 3,  2 ó 1.  Estos compuestos 

pueden ser  u t i l iz a d o s  en una forma de condensado previo o, 

en algunos casos ,  en forma monómera. Estos compuestos f o r ­

man una matriz compacta con lo s  e p o x is i lan o s ,  para dar re ­

cubrimientos r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión.  Los s ig u ie n te s  com­

puestos son i l u s t r a t i v o s  del t ipo de m ater ia les  s e n s ib le s  

a l a  humedad, que pueden ser  u t i l i z a d o s  en e l  procedimiento 

de e s ta  invención:

30
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Si(0E T)4 , CH3S í (0ET)3 , (CH3 ) 2S í {0ET)2 , (CH3 ) 3S I (0E T ) , 

(CH3SCH2CH2 ) 3-S10C2H5 , CgHgSi(0ET)3 , CH2-CHSí ( 0AC)3 , 

J C 6HgCH2SCH2c H2 ) 2S1(oMé)2 , CH3C6H5SCH2 (CH3 )CH ST(0C2H5 ) 3 , 

CH2=CHC00(CH2 ) 3 Sí (0CH)3 , CH2=CHCC2H5 ) cooch2 S i ( oc2h5 ) 3 , 

(C4Hg0 ) 4 T i ,  Ti(0C3H7 )4 , AU0C4H9 ) 3 , ( c2h5 )2 a k o c 2h5 ),  

(C3H70 ) 4Zr.

10

15

20

b . )  Otros monómeros

Los c a ta l iz a d o re s  de disulfonas  funcionan de 

l a  mejor manera cobre compuestos catiónicamente polimeriza- 

b le s  y, por lo  tanto ,  lo s  o tros  m ater ia les  copolimerizables 

más ú t i l e s  en e l  procedimiento de es ta  invención, son aque­

l l o s  en lo s  que e l  comonómero es capaz de polimerizac ión ca 

t i ó n i c a ,  t a l e s  como e s t i r e n o ,  m e t i l - e s t i r e n o , amidas v i n í -  

l i c a s  y é te r e s  v i n í l i c o s .  Sin embargo, lo s  mejores compues­

tos  son l o s  compuestos epóxido, t a l e s  como e l  é te r  de 1 , 4 -
1 ^

- b u t a n o d i o l - d i g l i c i d i l o , e l  é te r  d i g l i c i d í l i c o  de b is fe n o l

A, y
C00CH,

25
Estos  compuestos pueden ser  copolimerizadas con el  si lano 

terminado por epóxido, y un compuesto se n s ib le  a l a  humedad 

que cont iene S i ,  Al, Ti o Zr. En general ,  todos lo s  compues 

tos  que pueden ser  copolimerizadas con una su stanc ia  con 

30 funciones epóxido o s i l a n o ,  son u t i l i z a b l e s  en el  procedi-
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niento de e s t e  invención»

c . ) Aditivos

‘•i

Al sistema fundamental de res ina  se pueden aña­

d ir ,  para obtener l a s  propiedades deseadas, diversos a d i t i ­

vos t a l e s  como co lo ran te s ,  metales finamente d iv id idos ,  ó x i ­

dos m etá l ico s ,  m ater ia les  conductores,  agentes de n iv e la -  

cio'n, agentes de regulación de l a  f lu id e z ,  absorbedores de 

rayos u l t r a v i o l e t a ,  m ater ia les  que producen un e fec to  deter­

minado, t a l e s  como p a r t í c u la s  magnéticas,  y muchos o tro s  ma 

t e r i a l e s  e s p e c í f i c o s  que s irven para una f in a l id ad  dada. Sir 

embargo, e x i s t e  una l im i t a c i ó n ,  co n s is te n te  en que lo s  adi­

t ivo s  no pueden ser  m ater ia les  bás icos  que n e u tra l ice n  e l  

c a t a l iz a d o r  de 'd isu lfona  y hagan más l e n t a  l a  velocidad de 

reacc ió n ,  de una manera s i g n i f i c a t i v a .

3 . )  Catal izador

Los c a ta l izad o res  u t i l i z a b l e s  de acuerdo con 

l o s  aspectos más generales de l a  presente  invención; son 
compuestos a l i f á t i c o  su l tá n ico s  y a l i f á t i c o  s u l f o n í l i c o s ,  

altamente fluorados.  Los m ater ia les  sulfónicus  se definen 

corno un ácido a l i f á t i c o  su l fó n ico ,  altamente fluorado, o 

una sa l  del mismo. Los m ater ia les  s u l f o n í l i c o s  se definen 

como un compuesto que cont iene dos grupos a l i f á t i c o  su l fo -  

n i l o ,  altamente fluorado, unidos directamente a una imida 

o metileno (por ejemplo, -NR’ -  o -CR’ R") .  Los mater ia les  

su l fón ico s  pueden e s t a r  representados,  parcialmente por 

l a  fórmula
(RfS03)„R
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1 sn l a  que R es hidrógeno, cat ión amonio o ca t ió n  metá l ico ,  

y n es l a  ualencia  de R.

Los ca ta l iz a d o re s  s u l f o n í l i c o s  pueden e s ta r  re­

presentados,  parcialmente,  por l a  formula (R^SO 2)-Q ( 5 0 ^ ’ ,

5 en l a  que Q es un rad ic a l  divalente  seleccionado de entre

-NR , -CR’ R" y -C= C H R3

10
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en l a s  que R" e s t á  se leccionada de entre  hidrógeno, c lo ro ,  

bromo, yodo, R^SO^- , alquenilo de 3 a 4 átomos de carbono, 

a lc o h i lo  de 1 a 20 átomos de carbono (preferib lemente  de 

1 a 4 ) ,  a r i l o  de 1 a 20 átomos de carbono (preferib lemente  

has ta  10 y, por 'ejemplo, f e n i l o ,  n a f t i l o ,  p i r i d i l o ,  benzo- 

t i e n i l o ,  e t c . ) ,  y a l c a r i l o  de 7 a 20 átomos de carbono (pre­

fer ib lem ente  hasta  1 0 ) ,  R’ e s tá  seleccionado de entre  hidró­

geno, c lo r o ,  bromo, yodo, cat iones  amonio o ca t ion es  metá- 
3

l i c o 9 , y R es H, alquenilo (3 a 4 átomos de carbono) o a r i ­

lo de hasta  20 átomos de carbono.

Los ca ta l iz a d o re s  en lo s  que e l  átomo de n i t r ó ­

geno o da carbono unido al  grupo a l i f á t i c o  altamente fluora 

do (prefer ib lem ente  a l c o h i l o ) ,  t iene  un átomo de hidrógeno 

unido, son ca ta l iz a d o re s  ac t iv o s .  Los que no t ienen ningún 

átomo de hidrógeno, son ca ta l iz a d o re s  l a t e n t e s  y pueden ser 

act ivados mediante c a lo r ,  ácidos ,  agentes de qualación o 

combinaciones de lo s  mismos, como so i l u s t r a  más adelante.

Los metales u t i l i z a b l e s  en l a s  d e f in ic ion e s  an­

t e r i o r e s  inc luyen,  esencialmente,  todos lop metales.  Todos 

l o s  metales,  incluso  lo s  de l a  columna del aluminio,  germa- 

nio ,  antimonio y polonio de l a  ta b la  per ió dica  de lo s  e l e -30
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mantos, y lo s  si tuados a l a  izquierda de éstos  a s í  como lo s  

metales de l a s  t i e r r a s  r a r a s ,  pueden funcionar en l a  p r á c t i ­

ca de e s t a  invención. Los metales de, lo s  grupos l a  y l i a  de- 

ben ser  act ivados mediante ácidos y ca lo r  o agentes de que- 

l a c ió n  y c a l o r ,  pero pueden e j e r c e r  una función. Se propor­

cionan ejemplos de muchos metales,  incluido e l  lan tano ,  pa­

ra  demostrar que todos lo s  metales s irven ,  aunque algunos 

de e l l o s  no s e r ían  comercialmente u t i l i z a b l e s ,  debido a su 

p re c io .  Prefer ib lem ente ,  se e x c lu i r ía n  de e s to s  metales lo s  

elementos 59 a 63,  65 a 71 y aquel los situados por encima

15

del 89.

De acuerdo con l a  tab la . jper ió dica  de l a  publ i -
J

cación Advanced Orqanic Chemistry, Cotton and ll/ilk inson,

26 adic ión ,  In tq rsc ie n ce  publishers , .  1966, lo s  metales más 

pre fer id os  ser ían  lo s  de lo s  grupos la ,  l i a ,  Via,  V I I I ,  Ib,  

I I b , IVb y Vb, y e l  lantano,  t i t a n i a ,  c i r c o n io ,  cromo, ma- 

l ibdeno, manganeso, ces io  y gadolinio ,  por consideraciones 

económicas.

2D

25

En l a  p r á c t i c a  de e s ta  invención, Rf y es­

tán def in idos ,  independientemente, por e l  ra d ic a l  a l i f á t i c o  

altamente fluorado, e l  cual abarca r a d ic a le s  a l i f á t i c o s ,  

f luorados,  saturados,  monovalentes, que tienen da 1 a 2G áte 

mos de carbono. La cadena pr in c ip a l  del rad ica l  puede ser 

r e c t a ,  ramificada o,  s i  es sufic ientemente l a r g a ,  (por ejem 

pío ,  de por lo menos 3 ó 5 átomos), . c i c l o a l i f á t i c a  y puede 

e s ta r  interrumpida por átomos de oxígeno divalente  o por 

átomos de nitrógeno t r i v a l e n t e s  unidos solamente a átomos de 

carbono. Prefer ib lem ente ,  l a  cadena del rad ica l  a l i f á t i c o  

fluorado no contiene más de un heteroátomo, es d e c i r ,  nitrjo 

geno u oxígeno, por cada 2 átomos de carbono de l a  cadena30
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fundamental. 5e p r e f ie r e  un grupo totalmente fluorado, pero

puede haber presentes  átomos de hidrógeno o de c lo ro ,  como

s u s t i tu y e n te s  en e l  ra d ic a l  a l i f á t i c o  fluorado, siempre que

no haya presente más de un átomo de cualquiera  de estos  dos

en e l  r a d ic a l ,  por cada átomo de carbono. Preferiblemente,

e l  r a d i c a l  f l u o r o a l i f á t i c o  es un r a d ic a l  p e r f lu o ro a lco h i lo

saturado, que t i e n e  una cadena fundamental que es re c ta  o

ramificada,  y t i e n e  una fórmula C F„ . , en la  que x t i e -x 2x4- 1
ne e l  valor  de 1 a 18.

Los ca ta l izad o res  act ivos  prefer id os  de esta  

invención, son aquel los compuestos que tienen la fórmula

(Rf S02 )Q(02SRf ' )

15

20

25

en la  que R̂  y son, independientemente, un grupo a lcohi

lo altamente fluorado, y Q es un r a d ic a l  d ivalente  s e le c c io  

nado de entre  -NH- y -CHR-, donde R está  seleccionado de 

entre  Br, Cl, I ,  H, grupos a lco h i lo  de 1 a 20 átomos de car 

bono (pre fer ib lem ente ,  de 1 a 4) a lqueni lo  de 3 a 4 átomos 

de carbono, a r i l o  o a ra lco h i lo  de hasta 20 átomos de carbo­

no (pre fer ib lem ente  de hasta 10),  o R’ X, donde R* es un 

grupo alcohilBno de hasta 20 átomos de carbono ( p r e f e r i b l e ­

mente, de 1 a 4) y X es H, Br, Cl ,  I ,  - 0 2SRf ,

-CH(02SRf ) 2 , -CH-(CH2 )n-C00R\ ° -CY(CG0R2 )g
Br

4 ren las  que R es H o a lco h i lo  de 1 a 8 átomos de carbono,30
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y n es d8 0 a 8 , y Bn l a s  que R es a lcohi lo  de 1 a 4 áto­

mos de carbono o F e n i la l c o h i lo ,  cuyo grupo a lc o h i lo  t iene  

de 1 a 4 átomos de carbono e Y es H‘, Br,  Cl,  I o NO2.

El cat ión  amonio, t a l  como se u t i l i z a  en l a  pres 

sente  invención, se define como ca t ion es  de amoníaco, de 

aminas pr im arias ,  secundarias ,  t e r c i a r i a s  y c u a te rn a r ia s .

El  a l c o h i lo ,  a r i l o ,  a l c o h i l a r i l o , e t c . ,  t a l  como se u t i l i ­

za en l a  presente invención (excluyendo lo s  grupos de tipo 

Rp t a l  como se han definido en cualquier  lugar de e s ta  me­

moria) incluyen grupos su bst i tu id o s  s e n c i l l o s  t a l e s  como 

l o s  que se reconocen en l a  té cn ica  como equivalente  funcione; 

l e s  de lo s  grupos (por ejemplo, -CH¿CH2CH2C1; SO^-v ^ )

en cuanto se re 'f ie re  a su función en l a  presente invención.

Acidos b i s ( p e r f l u o r o a l c o h i l  s u l f o n í l i c o s )  oro- '  

tón icos  i l u s t r a t i v o s  son:
B i s ( t r i f l u o r o m e t i l s u l f o n i l ) m e t a n o ; t r i s ( t r i f l u o  

ro m e t i l su l fa ñ i l )m e ta n o ; b i s ( t r i f l u o r o m e t i l s u l f o n i l ) i m i d a ;  

b i s ( t r i f l u o r o m e t i l s u l f o n i l ) c l o r ó m e t a ñ o ; b i s ( t r i f l u o r o m o t i l -  

s u l f o n i l ) fBnilmetano; b is (p e r f lu o r o b u t i l s u l fo n i l )m e t a n o ;  

b i s ( p e r f l u o r o b u t i l s u l f o n i l ) i m i d a ;  p e r f l u o r o b u t i l t r i f l u o r a -  

metilmetana; p e r f l u o r o b u t i l t r i f l u a r o m e t i l i m i d a ; ácido t r i -  

f l u o r o m e t i l s u l f ó n ic o ; ácido p e r f l u o r o b u t i l s u l f ó n i c o ; ácido 

p e r f l u o r o o c t i l s u l f ó n i c o ; 6 , 6- b i s ( p e r f l u o t o m e t i l - s u l f o n i l )-4-■ 

-bromohBxanoato dQ e t i l o ;  4 , 4 - b i s ( p e r f l u o r o m e t i l - B U l f a n i l ) -  

- 2- c a r b o x i - 2-bromobutanoato de meti lo ;  4 ,4 -b is (perf lu orom e 

t i l - a u l f o n i l ) - 2- c a rb o e to x i~ 2-ni trobutanato  de e t i l o ;  1 , 1 , 2, 

- t e t r a ( t r i f l u o r o m e t i l s u l f o n i l ) e t a n o ; b i s ( t r i f l u ó r o m a t i l s u l -  

f o n i l )  imida; b is  ( t r i f l u o r o m e t i l s u l fo n i l ) - c lo r o m e t a n o  ; bis(t j f i ,  

f l u c r ó m e t i l s u l f o n i l ) f e n i lm e t a n o ; b i s ( p e r f l u o r o b u t i l s u l f o n i l
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metano; b i s ( p e r f l u o r o b u t i l s u l f o n i l ) i m i d a ;  p e r f l u o r o b u t i l t r i  

r iuorometi lmetano; p e r f lu o r o b u t i l t r i f lu o r o m e t i l i m id a ;  ácido 

t r i f l u o r o m e t i l s u l f ó n i c o ; ácido p e r f l u o r o b u t i l s u l f o n i c o ; ác¿ 

do p e r f l u o r o o c t i l s u l f ó n i c o ; 6 , 6- b i s ( p e r f l u o r o m e t i l - s u l f o n i l )  

- 4 —bromohexanoato de e t i l o ;  4 , 4 - b i s ( p e r f l u o r o m e t i l - s u l f o n i l )  

- 2- c a r b o x i - 2-bromobutanoato de m eti lo ;  4 , 4-b is (p e r f lu o r o m e t i l  

s u l f o n i l ) - 2- c a r b o e t o x i - 2-nit robutanato  de e t i l o ;  1 , 1 , 2 , 2-  

- t e t r a ( t r i f l u o r o m e t i l s u l f a n i l ) etano.
La s e le c c ió n  de uno de lo s  más prefer idcs c a t a ­

l iz a d o r e s  de p e r f lu o ro a lco h i l su l fo n i lm e ta n o , depende de la  

composición monómera p a r t i c u la r  en la  que e l  ca ta l iz a d o r  ha 

de ser  u t i l i z a d a ,  y de l a  ap l icac ió n  para l a  que ha de em­

p le arse  l a  composición.
Aunq'ue su uso no os necesar io  en la s  composi­

c iones  de la  invención para l l e v a r  a e fec to  un curado de 

lo s  recubrimientos de l a  composición, es p r e f e r i b l e ,  frecua_r 

temante, i n c l u i r ,  además de los ca ta l iz a d o re s  de acido fluo- 

r o a l c o h i l s u l f o n í l i t i c o , protónicos ,  entre  aproximadamente 

0 , 01  y 5 por ciento  y, prefer ib lem ente ,  entre aproximada­

mente 0 , 1  y 2%, de un segundo ca ta l iz a d o r  de si loxano de - 

h i d r ó l i s i s  y condensación. Como se i l u s t r a  an lo s  ejemplos,  

alguna de talBS combinaciones do c a t a l iz a d o r e s ,  proporciona 

e f e c t o s  s in á r g ic o s ,  que permiten una mayor velocidad da cu­

rado que l a  que puede obtenerse mediante e l  ca ta l iz a d o r  de 

ácido f l u o r o a l c o h i l s u l f o n i l i c o ,  protónico,  so lo .  Tales ca­

ta l iz a d o r e s  do s i loxano,  de h i d r ó l i s i s  y condensación, son 

muy conocidos e incluyen, entre  o t r o s ,  compuestos de orga- 

noestaño (véase l a  patente de Estados Unidas 3 , 6 6 4 .9 9 7 ) ,  

t a l  como óxidos de b i s ( a c e t o x i d i b u t i l e s t a n o ) , oxido de 

bis/dibuti l(hexiloxi)estano_/> hidroxido de f e n i lb u t o x ie s t a -
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rio, y s im i l a r e s ;  sa le s  metá l icas  (véase l a  patente de lo s  

Estados Unidos 3.719..635 y 3 . 7 7 2 ,2 4 0 ) ,  t a l e s  como 2 - e t i l h e -  

xoato dB plomo, di laurato  de d ib u t i í - e s ta ñ o ,  naFtenato de 

z in c ,  octoato  de c i r c o n io ,  t i tan a to  de t e t r a f e n i l o ,  y s i ­

m i la res ;  compuestos da organo-estafío quo contienen azufre 

(véase l a  patente  de Estados Unidos 3 . 4 9 9 . 8 7 0 ) ,  t a l e s  como 

(C^Hg)^Sn /SCH^COOC^Hg  ̂ Y s im i la r e s ;  o tro s  c a t a l iz a d o r e s ,  

t a l e s  como l a s  que se describen en l a  patente de Estados 

Unidos 3 .4 3 3 .7 5 8  (compuestos de vanadio);  3 .4 7 4 .0 6 9  ( a lc ó -  

xidos y quelatos de c i r c o n io ;  3 .474 .070  (a lcéx id os  f é r r i ­

c o s ) ;  3 .4 9 1 .0 5 4  (a lcéxidos  de aluminio);  3 .6 8 9 .4 5 4  (quela- 

tos y a lcéxid os  de t i t a n i o ;  3.714.21;2 (compuestos de cobal­

t o - p l a t i n o ) ;  e t c .  Se pueden aíiadir c a ta l iz a d o re s  epóxidos,
»

pero no se observa ninguna mejora s i g n i f i c a t i v a .

La r e s i s t e n c i a  a l a  abrasión,  t a l  como se u t i ­
l i z a  aquí, se expresa como porcenta je  de enturbiamiento pro 

ducido sobre una muestra de recuurimiento curado sobre una 

p e l í c u l a  de p a l i l s t e r ,  inc o lo ro ,  transparente de 100 mieras, 

por e l  método de ensayo de l a  caída de arena,  para deter­

minar l a  r e s i s t e n c i a  a l a  abrasión.  De acuerdo con es te  pro­
cedimiento,  que es e l  mismo que e l  de l a  norma ASTIÍI 0968-51 

(aprobada de nuevo 1972) ,  con l a  modificación de que l a  

plataforma de l a  probeta se hace g i r a r  a 60 revoluciones por 
minuto aproximadamente, durante e l  ensayo. Seguidamente, se 

mide al  porcenta je  de enturbiamiento producido en l a  probe­

t a ,  uti l izando un medidor de enturbiamiento Gardner ( f a b r i ­

cado por Gardner Laboratory I n c . , Bethesda, Maryland) de 

acuerdo con l a  norma ASTIÍI D1Q03-64 (procedimiento A) (Apro­

bada de nuevo 1970).  En algunos casos ,  se determina,  tam­

bién,  l a  r e s i s t e n c i a  de l a s  muestras a l a  acción abrasiva30
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Los recubrimientos r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión de 

l a  presente  invención, se u t i l i z a n  de l a  mejor manera, como 

recubrimientos sobre un substrato .  Los m ater ia les  que son 

aptos para proporcionar e fe c to s  u t i l i z a b l e s ,  pero que no 

tienen una s a t i s f a c t o r i a  r e s i s t e n c i a  a l a  abrasión,  pueden 

ser  mejorados por l a  adic ión de recubrimientos de acuerdo 

con l a  presente  invención. Especialmente,  aquellos materia­

l e s  que hasta  ahora no habían sido recubier tos  con gran éxjL 

to para mejorar su r e s i s t e n c i a ,  debida a l a  se n s ib i l id a d  al 

c a lo r  (ba ja  punto de fusión, destrucción de m ater ia les  inejs 

t a b la s  f r e n te  a i  c a lo r ,  e tc )  pueden ser  mejorados fácilmen­

te  de acuerdo con l a  presente invención, debido a l a  a p t i ­

tud de l a s  presentes  composiciones para u nirse ,  con un cura 

do esencialmente  a l a  temperatura ambienta.

Los su bstra tos  sólidos que pueden ser  recubiej :  

tos son l a s  s u p e r f i c i e s  de f i b r a s ,  láminas y o b je to s  s o l i ­

dos con forma. Entre l o s  substratos  só l ido s  particularmen­

te  u t i l i z a b l e s  da acuerdo con l a  presente invención, están 

l o s  m ater ia les  cerámicos (por ejemplo,  m ater ia les  lamina­

res y f i b r a s  de cerámica v i t r i f i c a d a ) ,  metales (por ejem­

plo ,  láminas,  f i b r a s ,  aluminio,  h ie r r o ,  p la t a ,  cromo y otros 

m e ta le s ) ,  óxidos m etá l ico s ,  res inas  te rmoplást icas  (por ejen 

p ío ,  p o l i é s t e r e s ,  poliamidas,  p o l i o l e f i n a s ,  poiicarbonatos ,  

r e s in a s  a c r í l i c a s ,  p o l i ( c lo r u r a  da v i n í l o ) ,  a c e t a t o - b u t i r a -  

to da c e lu lo s a ,  e t c . ) ,  re s inas  tarmoBndUreciblas, (por ejem 

p ío ,  res inas  epoxídicas,  p o l i s i l a n o s ,  p o l i s i lo x a n o s ,  e t c . )  

papel,  madera, res inas  naturales  (por ejemplo caucho, g a la -
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t i n a )  y, en general ,  cualquier  s u p e r f i c i e  só l id a  que necesi. 

te protecc ión  contra l a  abrasión.

Cuando e l  substrato  no es naturalmente adheren- 

te con l a s  composiciones de l a  presente invención, se pueder 

u t i l i z a r  imprimaciones sobre b1 su bstra to .  En l a  té c n ic a  se 

conocen muchas imprimaciones y su f in a l id ad  es proporcionar 

una capa a l a  cual se adhiere e l  recubrimiento más fácilmen­

te que a l a  s u p e r f i c i e  o r ig i n a l  del su b stra to .  Por ejemplo,

en l a  té c n ic a  f o t o g r á f i c a ,  l a s  imprimaciones pe u t i l i z a n ,]
generalmente,  sobre l a  base de p o l i ( t e r e f t a l a t o  de e t i l e -

no),  para mejorar l a  adherencia de l a s  capas subsiguientes
!

a aquella.  Talos imprimaciones, y o t r a s  imprimaciones cono­

c id a s ,  ser ían  u t i l i z a b l e s  en l a  p r á c t i c a  de l a  presente  in -  
*

vención.

Puede t r a t a r s e  l a  propia s u p e r f i c i e  del substra­

to para mejorar l a  adherencia,  t a l  como por abrasión o por 

descarga en corona,  para aumentar l a  unión a aquélla  de la  

capa r e s i s t e n t e  a lo  abrasión.

Un gran número de imprimaciones pueden encon­

t r a r  u t i l id a d  en l a  p r á c t i c a  de e s ta  invención y no afectan 

l a  proporción del recubrimiento superior  r e s i s t e n t e  a l a  

abrasión.  Sin embargo, algunas de l a s  más ú t i l e s ,  son la s  

imprimaciones de base a c r í l i c a ,  t a l e s  como terpolímeros de 

m e tacr i la to  de b u t i l o ,  m etacr i la to  de m eti lo ,  y m etacr i lo -  

x i p r o p i l t r i m e t o x i s i l a n o , d isu e l to s  en disolventes  apropia­

dos. La proporción dB lo s  componentes del terpolímero puede 

v ar iar  en un amplio margen, para alcanzar l a s  propiedades 

fundamentales óptimas para un substrato  dado. Esta impri­

mación, cuando se u t i l i z a  en diso lventes  apropiados,  ta l e s  

como acetato  de i so p ro p i lo ,  isopropanol,  mezclas de tolueno30



H oja núm ,22 1503S

1

5

10

15

y metanol,  u o t r o s  diso lventes  mixtos,  encuentran u t i l id ad  

para imprimar una diversidad de su b s tra to s ;  t a l e s  como po- 

l i c a r b o n a t o s ,  p o l i ( m e t a c r i l a t o s  de m e t i lo ) ,  a c e t a t o - b u t i r a -  

to de c e lu lo s a ,  p o l i e s t i r e n o , aluminio,  p o l i ( c lo r u r o  de v i -  

n i l o ) ,  emulsiones de halogenuro de p l a t a - g e l a t i n a ,  y una 

multitud de o tro s  su bstra tos  orgánicos e inorgánicos.  En 

tanto en cuanto se r e f i e r e  al  p a l i é s t e r ,  l a s  mejores impri­

maciones son e l  óxido de t i t a n i o - s í l i c e ,  o e l  p o l i ( c lo r u r a  

de v in i l id e n o ) .  También pueden encontrar u t i l id a d  como im­

primaciones para e l  recubrimiento de l a  invención, una mul­

t i t u d  de o t r a s  imprimaciones comerciales,  t a l e s  como diver­

sos uretenos a l i f á t i c o s  o aromáticos,  caprolactonas ,  epó- 

xidos y s i lo x a n o s .

En lo s  s ig u ien te s  ejemplos que i l u s t r a n  ad íc io -  

nalmente l a  invención, lo s  condansados previos de silar.u 

pueden sar  inc lu id os  dentro de l a  d e f in ic ió n ,  siendo s i l a -  

nos que t ienen  subst i tuyontes  epóxido polimerizables  en l a  

molécula.

20

Ejemplo 1.

25

Se preparó el  condensado previo de t e t r a e t o x i s i -  

lano añadiendo 86 ,4  g de alcohol que contenían 86 ,4  g de 

agua y unas gotas de HCl 0 ,1  N, a 333 g de t e t r a e t o x i s i l a n o  

en 333 g de e tano l .  La solución re su l ta n te  so ca le ntó  duran­

te una hora a 78QC, a r e f l u j o ,  en un matraz de d e s t i l a c ió n  

y, seguidamente, durante aproximadamente 3 horas,  a una tem­

peratura  de BOQC medida dentro del matraz de d e s t i l a c ió n .

£1 residuo de d e s t i l a c i ó n  se diluyó con un peso igual da 

acetona.  Se prepararon concentrados previos de o tros  modifi­

cadores s e n s ib le s  a l a  humedad, de acuerda con es te  procedi-30
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i

1 miento, sustituyendo el  t e t r a e t o x i s i l a n o  por una cantidad 

equivalente  de otro  modificador. Este es e l  m ater ia l  A.

EJEMPLO 2

5

10

15

Se preparó e l  condensado previo de 3 ( 2 , 3 - e p a x i ) -  

p ro p o x id ie t o x is i la n o , mezclando en un equipo de matraz para 

d e s t i l a c i ó n ,  16 ,5  g de 3 (2 ,3 -e p o x i )p ro p o x i t r im e to x i s i la n o  er 

1 6 ,5  g de e tan o l ,  0,0 g de agua en B g de e ta n o l ,  y una ga­

ta  de HCl 0 , 1  N. El  matraz se ca lentó  para expulsar lo s  

v o l á t i l e s  por d e s t i l a c i ó n ,  hasta una temperatura de 802C 

medida en e l  matraz, e l  residuo se e n fr ió  y se diluyó a un 

50fa de condensado previo,  con acetona o con o tro s  disolven­

te s  orgánicos.  Db una manera s im i la r ,  se prepararon conden- 

sados previos dé otros  s i la n o s  terminados por epóxido, subs­

tituyendo e l  3 (2 ,3 -e p o x i )p ro p o x i t r im e to x i s i la n o  por una can­

tidad equivalente  del s i lan o  terminado por epóxido, apropia 
do.

20

25 .

30
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e d e m p ÍiP EPOXISILANO(S) CATALIZA.! 0R(E5) C0-RLAC-

CI0RANTE(

TRATAN

3 100 g B 2.: ( s ) 300 g A
i

5 min. 202C. 

3 días 20-2E

4 10 g C 0 , 5  g (b) 15 min. 902C 

3 días a la

5 10 g C 0 , 1  g (b) 15 min. 903C 

3 días a la

6 10 g
condensado previo

c o.i q .(cJ___

30 min. 502C

7
i

10 o C 0 . 2  q (d)___ 10 Q A 1C min. 9Q2C

8 ID g
condensado previo

c

0 , 2  g (d )4 
0 ,0 4  g (h) 10 g‘ A

10 min. 902C 

3 días a la

9 10 g
condensado previo

c

0 , 2  g (e) 10 g A 3 dias a la

10 10 g
condensado previo

c

0 , 2  g ( f ) 10 g A 3 dias  a la

11 10 g
condensado previo

c

0 , 2  g (d) 4 

0 ,0 4  g (h)
40 g ñ

3 días a la

12 10 g
condensado previo 

C

0 , 2  g (a) 4 

0 ,0 4  g (h)

10 g A 
20 g A 
30 g A 
4o g A

3 días a la
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-REAC- 

■DNANTE (

TRATAMIENTO de ENTURBIAMIENTO

¡DO g A 5 min. 202C. Libre  de pegajosidad

3 días 20-252C. (temperatura 
ambiente)

3

15 min. 902C 8,7

3 días  a l a  temperatura ambiente 8 , 8

15 min. 909C 6 , 8
3 días  a l a  temperatura ambiente 7 ,1

3Q min. 502C. 5 ,9

_g a 1C min. 902C. 3 ,9

9 A 10 min. 902C 2,6

f. 3 d ías  a la  temperatura ambiente 5 ,2

9 A 3 días  a l a  temperatura ambiente 4,0

5 A 3 días  a l a  temperatura ambiente 9,8

ID

3 días  a l a  temperatura ambiente 3,0

9 A 
9 ñ 
9 A 
9 A

3 días a l a  temperatura ambiente 2 ,5  — 7 , 0/j
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H ojh núm. 25 150wí6

EDEMpfe!) E P O X I S I L A N O ( S ) c a t a l i z a d o r (e s ) C0-REACCI0- 

. NANTE(5)

13 10 g

Condensado orevio C

0 , 1  g (g) ¿

0 . 02  o (h) ........

10 g A

14 10 g

condensado orevio C

0 ,15  g (b) 4- 

0 ,06 q (h)

5 g
condensado p: vio D

15 10 g

condensado orevio C

0, 12  g (b) 

0 ,06  q (h)

2 g
condensado p: 
vio E

16 10 g
condensado previo C

0 , 1 1  g (b)

0 .06  q (h)________
1 g F

17 10 g

condensado orevio C
0 , 12  (b)

? 9
condensado p: 
vio G

18 10 g C
i

0 , 1 1  (b)

0 . 0 4  (h) ...... .............

1 9
condensado p] 
vio E

19 10 g C 0 ,1 2  g ( b)

! 0 ,06  o (h) ------- '

2 9
condensado p3 

vio F

20 10 9 ' 0 , 2  g (b) 
condensado nrovio C __ ________________ — --------

10 Q H

21 10 g

condensado previo C
0 , 5  g (b) 4 g H

22 10 g C 0 , 4  g (b)

0 ,16  q (h) ----------------
10 g H

23 10 g C 0 , 4  g (b)

0 .16  g _(h)--------------------
10 g I

24 10 g C 0 ,0 5  g (b) i'g.

Ti(0C^H7) /i



-6 I ío j ' h  n ú m .

CO-REACCIO- 

NANTE(5)

TRATAMIENTO $ DE ENTURBIA 

MIENTO
—r

j 10 9 A 3 días  a la temperatura 

ambiente

4 ,0

5 9
condsnsado preVIO 0 “

30 min. 9020. 2 , 0

2 g
aondensado pre 
vio E

30 min. 9020. 8 , 8

—
1 9 F 30 min. 902C. 8 ,  8

2 9
condc.isado pr£ 
vio 0

30 min. 902C. 8 ,9

1 9
condansado pre 
vio E

30 min. 9020.
t

7 ,0

2 9
condensado pre 
vio F

3 días  a la  temperatura 
ambiente . ....

9 ,3

10 9 H 30 min. 9020, 4 ,3

4 g H 30 min. 9020. 6 , 0

10 g H 30 min. 902C. 7 ,8

10 9 I 30 min. 9020. 1 2 ,9

i ' g .
T i ( 0 C_H_) ,

30 min. 902C. 7 ,7
24 horas a l a  temoeratura 1 ambiente 12,8
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26

1

5

10

15

20

25

30

EOEÍilPU EPOXISILANO(S) ca t a l i z a d o r e s ) C0-REACCI0- TRATAN

NANTE(S)

25 10 g C 0 ,05  g ( i ) 30 min. 9C

26 0 , 10  g ( i )

27 0 ,50  g ( i )

28 1.00  q ( i )

29 10 g C 0 ,05  g ( i ) 3 días  a ]

30 0 , 10  g ( i )

31 0 ,50  g ( i )

32 1,00  q ( i )

33 10 g 0 ,50  g ( i ) 30 min. 9C

condensada prB-

vio C

34 10 g 3 d ías  a !

condeneado pre- 0 ,5 0  g ( i )

vio C

35 11 ,4  g C ( i i ) 0 , 10  g ( j ) 3 d ías  a i

36 0 , 10  g (k)

37 0, 10  g ( 1)

38 0 , 10  g (m)

39 0 , 1 0  g (n)

40 0, 10  g (o)

41 0 . 10  q (p)

42 10 g 0 0 , 1  g (d) ID g A 3 días  a 1

43 10 o 0 0 . 5  q (d) 10 a A .......

44 10 g 3 1,0 g (d) 10 g A 3 días a 1

45 10 g 3 2 , 0  g (d) 10 g A

46 10 a 3 5 .0  n (d) .............. 10 g.A_______

47 lo g K ( i i ) 0 ,1 5  g (q) 24 horas a

4B 10 g L ( i i ) 0 , 20  g (b) 24 horas a

( i )  todas las  composiciones r e c u b ie r t a s  con 4 , 9  mieras sobre 
p o l i o j t e r  imprimado.

( i i j  en ace ta to  de e t i l o .
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ACCI0- TRATAMIENTO de ENTURBIAMIEN

fs) T0

30 min. 9030 pega joso

pega joso
** cauchoide

cauchoide- ' 11- " -i
3 días  a la  temperatura ambiente pegajoso

pegajoso

cauchoide

cauchoide

30 min. 902C. cauchoide

3 días  a l a  temperatura ambiente cauchoide

3 días  a l a  temperatura ambiente

11 
ID

A 3 días  a l a  temperatura ambiente 2 0 ,3

A 8.6

A 3 días  a l a  temperatura ambiente 4 ,6

A 5 ,1

A 6 . 4

24 horas a l a  temperatura ambiente 8,0

24 horas a l a  temperatura ambiente 7 , 4

is sobra
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Hoja rn'im. 27 15036

eoeÍiplo e pox is ila no ( s ) CATALIZADOR(ES) CO-UEACCIO- 

NANTE(3)

49 10 g m 0,50  g (q)

50 0 ,50  g (k) i

" 5 1 0 ,50  g ( f ) i
i

52 0 ,50  g (d)

53 0 ,50  g (g)

54 0 ,50  g (b) •

55 0 ,5 0  g (e) .

55 0 ,50  g (a) 1 . ¡

57 0 ,50  g ( j )

58 0 ,5 0  g (1)

59 0 .50  q (n) ..... f.

50 10 q líl 0 .5 0  d (m)
j

61 1Q 9 B ( i i )
so luc ión  a l

40/ó en peso l;S ( r )

62 ( s )

63 lú ( t ) ___

64 100 g B S;í (u)

65 so luc ión  al 5 ;  (w)

66 40^ en peso 5 j  (iu)

67 S'jj (x)

68 5Í (y)

69 5)5 (z)

70 5Jj (aa)

71 S í  (bb)

72 5‘a ( cc)

73 5;í (dd)

74 550 (ee)

75 %  (dd)
y

3-: ( f f ) __________________

i i i )  R e s i s t e n c ia  a la  abra:sión con lana de acero,  500 c i c l o :
2 ,3  Kg.



15036 H o j h  n ú m .

-íiEACCIO- TRATAMIENTO de ENTUR BIAlílIEK

'-TE (S) T n i  c i  a 1
T0

8 horas a la  tempera- en todos los ca-

tu ra  ambiente sos se formó pe­

l í c u l a  dura y IjL 

bre de p e g a jo s i -

:

j

dad

30 min. 9QSC. . 0 ,3 2 ,2

0 ,2 2 ,7

0 ,2 5,0

60 min. 902C. 6 , 7  '

y 6 , 9

30 min. 12Q2C,

pegajoso

10.3  

9 ,2

12,6

22,7

10,0  ( i i i )
15 .4  ( i i i )  

8 , 9  ( i i i )

pegajoso

3 , 9

500 c ic los
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H o j a  n ú m ,  2 8  I . 5 Q 3 6

U )
EOEItlPLO EP0XI3ILAN0(S) CATALIZADOR(ES) C0-REACCI0

76 10 g B ( i i )  

so luc ión  al  40¡.ú 

en oeso

3;ó (ee)

y
3.: ( f f )

77 10 h B
( i i i )

40£

31,)  ( g g )  

y
3‘I (ee)

78 10 g B

hidrolizado 60?j 0 , 2  q (hh)

79 10 g C 0 , 1  g (d) 100 g 
! concensado

i i i )  R e s i s t e n c i a  a l a  abras ión con lana de acero,  500 c i ­

c l o s ,  2 ,3  Kg.

i



H o jm  n t 'im .

CO-REñCCIONANTE(s) TRATAMIENTO ‘,1 de ENTUR-

BIAlilIENTO

60 min. 902C. 10, 9

* y

30 min. 1202C.

30 min. 1202C 4,6

16 horas a la  tem 

oeratura  ambiente
7,6

10D g
! coneensado previo Rl

72 horas a l a  tem­
peratura ambiente 6 , 3
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Ciertos  m ater ia les  se u t i l i z a n  repetidamen­
te en los s ig u ien te s  ejemplos.  Por razones de conveniencia 

de presentación de los  ejemplos en forma de ta b la ,  es tos  

mater ia les  serán representados por los s ig u ie n te s  símbolos

Condensado previo de líl (a) C4 FgS0 2 NHCF3 S0 2

Condensado previo de C (b) (cf 3 so2 ) 2 chch2 c- ( cooc2 h5  ) 2

Br

ch2 - ch- ch2 - o- ( ch2 ) 3 SÍ(OMe) 3 (c) (cf 3 so2 ) 2 ch- ch2 ch (C00C2 H5)

CH3 Si(OEt ) 3 (d) (CF3 S02) 2CHBr
no2

^ - S i ( O E t ) 3 (e) (CF3 S02)2 CHCH2C (COOEt) 2

CH2 -CH-Si(OEt ) 3 (f) (CF3 S02 ) 2 CHC1

CH3 Si(OEt ) 3 (g) (CF3 S0 2 ) 2 CHCH2 CH(CF3 S0 2 ) 2

. 1 , 4-butanodiol (h) d i lau ra to  de d i b u t i l -  
B3ta?Í0

-cooch2- ( i ) e te ra to  de BF^

HidrolizadD previo
de C en disolvente  (acetona,  
e tanol  y ace ta to  da e t i l o , Br
u t i l iz a d o s  de manera i n t e r ­

( j )
i

cambiable) (CF3 S02 ) 2 CHCH2 CHCH2 CH2 C1
»

^ [^ -C H 2 -CH2-S i (OMe) 3 <k) (cf 3 so2 ) 2 chc6 h5

CH,-CH-Si(OEt) 3 ( 1 ) 2^HC6H5

M Si(OEt)^ (m) <C4F9S02) 2CHBr



5

10

15

20

25

30

Hoja nfim. 30 15036

í

(n) (C4F9S02)2CH2

(o) (cf3so2) 2chso2cf3

(p ) (c4f9so2) 2chci

(q) (CF3S02)2CH2

Br
(r) (CF3S0 2 )2CHCH2CHCH2C1

(s) ^0^-CH=C(SQ2CF3) 2

(t ) [ (cf3so2) 2ch] 2ch2

(u) La [((C F3S02) 2CH]3 

ÍV) N i [ (CF3S02) 2CH]2

(w) ZnnCF3S02) 2CH]2

(x) Pb[(CF3S02) 2CH]2

(y) Mn[(CF3S02) 2CH]2

(z) Ag{CF3S02) 2CBr 

(aa) C4F9S02-N-S02CF3

Ó
’ (bb) NH4(CF3S02) 2CBr 

(ha) Pb(S02CF3) 2 

(daj Ba[(CF3S02) 2CH]2 

(ee) K(CF3so2) 2CH 

( f f )  ácido oxál ico

(gg) p2g5

(hh) GF3S03H
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La exposic ión do los  ejemplos en forma de 

ta b la  se considera,  generalmente, que habla por s í  misma, 

pero algunos ejemplos requieren e x p l ic a c ió n .

Todos las  ejemplos,  a menos que se indique 

de otro modo, u t i l i z a n  sistemas d iso lventes  de etanol o de 

etanol y agua. Todos lo s  valores de porcenta je  de entu rbia ­

miento están basados en e l  ensayo de la  caída de arena (Ñor 

ma ASTIY1 0968 -5 1 ) ,  a menos que se indique de otro  modo. Los 

ejemplos 25 a 34 son ejemplos comparativos de procedimien­

tos de curado de la  t é c n ic a  a n t e r io r .  Los ejemplos 49 a 60 

muestran que lo s  c a ta l izad o res  de la  presente invención cu­

ran los grupos s i l a n o ,  a s í  como lo s  grupos epóxido, siendo 
esto  en s i  nuevo y no evidente .

I Los ejemplos 73 y 74 muestran e l  c a rá c te r

la t e n t e  de c i e r t o s  ca ta l iz a d o re s ,  mientras que los ejemplos 

75 y 76 muestran e l  modo en que puede a c t i v a r s e  e l  e fec to  

l a t e n t e  (medíante ácido y c a l o r ) .  61 ejemplo 77 muestra, 

de manera s im i la r ,  que los ca ta l iz a d o re s  l a t e n t e s  pueden 

ser  act ivados mediante un compuesto de quelación y c a l o r .

Se cree que los  ca ta l iz a d o re s  de es ta  inven­

ción producen recubrimientos r e s i s t e n t e s  a l a  abrasión,  sig..  

n i f ica t iv am e n te  mejorados,’’ partiendo de monómaros conocidos 
en la  té c n ic a  no solamente porque c a t a l iz a n  ambos grupos 

terminales funcio nales ,  sino también, porque hacen que los 

grupos s i lan o  reaccionen con velocidad s u f i c i e n t e  para que 

e l  rápido curado de lo s  grupos epóxido no l im iten la  l i b e r ­

tad de movimiento de las  moléculas en crecimiento,  hasta 

t a l  grado que no' curen los grupos s i l a n o .  Efectuando r á p i ­

das determinaciones del contenido de epóxido l i b r e  y del 

contenido de si loxano l i b r e ,  se ve que cuando han re a c c io -
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nado e l  60$ de lo s  grupos epóxido, han reaccionado por lo 

menos e l  10$ de lo s  grupos s i lo xan o .  Se considera que es ta  

velocidad r e l a t i v a  de reacción de estos  grupos, es importan­

te  para la s  nuevas propiedades del 'producto.

El uso de los c a ta l izad o res  de la  presente in 

vención e fec tú a  fáci lm ente  e s te  t ipo de curado, a tempera­

turas de unos 10SC, a s í  como a temperaturas elevadas conven­

c io n a le s ,  situando los monómeros de si loxano,  terminados 

por epóxidos r e a c t i v o s ,  en proximidad c a t a l í t i c a  de una ca_n 

tidad c a t a l í t i c a m e n t e  ac t iv a  de los  ca ta l iz a d o re s  de .esta 

invención.

Los recubrimientos de es ta  invención son ú t i -  

l i z a b l e s  generalmente,  en todos lo s )c a so s  en que sea -desea­

ble añadir un recubrimiento r e s i s t e n t e  a la  abrasión.  D i ­

chos se c to r e s  evidentes de u t i l i d a d ’ incluyen recubrimientos 

sobre l e n te s  ó p t ic a s ,  de vidrio  o de p l á s t i c o ,  sobre mate­

r i a l e s  laminares r e f l e c t a n t e s ,  t a l e s  como señales de t r á f i ­

co, p a n ta l la s  i n t e n s i f i c a d o r a s ,  como la s  que se conocen en 

las  té c n i c a s  ra d io g rá f ic a  y a f in e s ,  protección de s u p e r f i ­

c i e s  fotoconductoras y e lec tro fo tocond ucto ras ,  sobre e l e ­

mentos termográficos y fobotermográficos,  s u p e r f i c i e s  de en 

cimeras de mostrador y de pupitre (especialmente superf ic ia ; i  

para c o r ta r  sobre e l l a s ) ,  recubrim ientos . cerámicos a c r í l i -  

cos (como sobre c a r r o c e r ía s  de coche),  cascos de barcos y 

cu a lesqu iera  otras s u p e r f i c i e s  sometidas a abrasión.

Sorprendentemente, la  f l e x i b i l i d a d  de la 

composición de la  presente invención es extremadamente a l t a  

para un mater ia l  r e s i s t e n t e  a la  abrasión,  duro, como é s t e .  

Algunas composiciones en forma de p e l í c u la  pueden ser  some-
l

t id a s  a Un doblado alrededor de un tubo de 25 ,4  mm de diáme
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t ro  s in  que aparezcan señales  de agrietamiento o de esfuer  

zo.  Este es un grado-de f l e x i b i l i d a d  bastante más grande que 

e l  de los m ater ia les  r e s i s t e n t e s  a la abrasión de la  t é c n i ­
ca a n t e r io r ,  de algún valor comercial .

La expresión " s i l a n o  terminado por epóxido", 

ia sido u t i l i z a d a  en general  en toda la  memoria, pero como 

lo demuestra claramente una de las  Fórmulas e s t r u c t u r a le s  

u t i l i z a d a s  para d e s c r i b i r  c i e r t o s  s i la n o s  s u s t i t u id o s  por 

epoxido, e l  grupo epoxido no t iene  que ser  terminal (es  de­

c i r ,  un grupo 1 , 2 - e p o x i ) .  Cualquier grupo epóxido en una po 

s i c io n  de la  cadena, que es capaz de polimerizarse  de la  ma­

nera que se sabs que se polimerizan los grupos epóxido, se 

incluye en la  expresión "s i loxano  terminado por epóxido11.

Por ejemplo, lo s  grupos epóxido de los a n i l l o s  saturadcs no 

son verdaderameríte terminales ,  pero se preparan por oualquie 

ra de lo s  procedimientos para h id r o l iz a r  s i la n o s  que se co­

nocen en la  t é c n i c a .  Generalmente, se u t i l i z a n  de aproxima­

damente 1 a 6 males de agua por mol de ácido s i lo x á n ic o  y 

un ca ta l iz a d o r  acido.  Los ca ta l izad o res  ácidos adecuados se 

enumeran en la  patente de Estados Unidos 3 .7 7 6 .5 8 1  y e l  mé­

todo para la  preparación de los  condensados previos se des­

cr iba  en la patente de Estados Unidos 2 . 4 0 4 .4 2 6 ,  y los con­

densados previos da los s i lan o s  terminados por epóxido (y 

s i  método u t i l iz a d o  para los condensados previos én lo s  ejem 

píos) se preparan, prefer ib lemente,  añadiendo de 5 a 6 mo­

le s  de agua en un peso igual de e tanol ,  que contiene aproxi­

madamente 0 , 5  m i l iequivalentes  de cloruro de hidrógeno, a 

un mol del  s i lan o  terminado por epóxido, en una cantidad igulal 

de e ta n o l .  Seguidamente, la  mezcla se c a l i e n t a  en un apara­

to de d e s t i l a c ió n ,  hasta temperaturas de ca ld er ín  de aproxi-
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madamente 80SC, para el iminar  e l  e tanol,  sa liendo e l  conde_n 

sado previo en forma de colas de d e s t i lac ió n . .

Los condensados previos del modificador sen­

s i b l e  a l a  humedad (compuestos-de la  fórmula R ^ Í O R ' ) , se 

preparan, preferib lemente ,  por un método s im i la r  a l  de los 

s i la n o s  terminados por epóxido, u t i l izan do ,  s in  embargo, de 

2 a 3 moles de agua, con o s in  la  adic ión de e tan o l .  Los 

condensados previos están l i s t o s  para e l  uso t a l  como se 

preparan, pero pueden ser  e s ta b i l i z a d o s  contra la  condensa­

ción ad ic io n a l  mediante la  adic ión de un diso lv ente  apropia­

do, t a l  como acetona.

Es sabido en la  t é c n ic a  que con e l  uso'de 

cualq uier  ca ta l iz a d o r  ácido,  los puhtos bás icas  y la s  ing re ­

d ientes  básicos  complican la  e f i c a c i a  del sistema.  Por ejem- 

pío, pueden e x i s t i r  nitrógenos básicos en la  cadena a l i f á t i -  

ca de lo s  s i la n o s  terminados por epóxido, en la presenta 

invención.  Sin embargo, es to s  nitrógenos básicos  t ienden a 

formar enlaces e le c t r ó n ic o s  con e l  ca ta l iz a d o r  ácido e i n h i ­

ben su ac t iv id ad .  En composiciones en las  que están presen­

t e s  t a l e s  puntos básicos  o unidades bás icas ,  se incrementa 

la  cantidad de c a ta l iz a d o r  n e ce sar ia  para e fec tu ar  una con­

centrac ión  c a t a l í t i c a m e n t e  a c t i v a .  Podría ser  también desea­

ble disminuir e l  pH del sistema para bloquear los puntos bá 

s i c o s .  Grupos t a l e s  como b 1 azufre  d ivalente  (C=S) y los 

a n i l l o s  aromáticos,  paseen e fe c to s  inhib idores  s im i lares  

sobre e l  c a ta l iz a d o r .  Estos no impiden por completo la  po­

l im er izac ió n ,  pera la  inhiben.

Entre o tros  su bstra tos  prefer idas  para ser  

re cu b ier to s  en la  presente invención* están las  s u p e r f i ­

c i e s  pintadas ( in c lu id a s  las  pinturas para automóviles,  ce-
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1 rámica a c r í l i c a ) , la s  s u p e r f i c i e s  de mármol, los p o l i é s t e -  

res ¿por ejemplo, p o l i ( t e r e f t a l a t o  de e t i l e n o } / ,  lo s  pro­

ductos f o to g r á f ic o s  acabados (por d e f in ic ió n ,  copias,  pelícu  

l.as, d ia p o s i t iv a s ,  negativos,  microf ichas ,  p e l í c u la s  cinema­

t o g r á f i c a s ,  microfilmes,  planchas do impresión y s im i la re s )  
y las  obras de a r t e .

Un recubrimiento part icularmente  ú t i l ,  i n c l u ­

ye composiciones de res ina  cargadas.  La res ina  propiamente 

dicha debe contener todavía un 15'jí en peso de unidades de­

rivadas de un s i la n o  terminado por epóxido, pero podrá ser 

todavía u t i l i z a b l e  con hasta e l  50/í en peso del sistama t o ­

t a l  como carga (reduciendo e l  epoxis ilano del sistema de re­

cubrimiento t o t a l  hasta un 7,5^,  aunque todavía sea un 155o

de l a  r e s i n a ) . Cargas particularmente buenas incluyen óxi -
»

do de t i t a n i o  y s í l i c e .

Otro hecho sorprendente en la  p rá c t i c a  de 
e s ta  invención es que cuando se combinaron dos c a t a l iz a d o ­

res con un s i la n o  terminado por epóxido, siendo unor un ca­

t a l iz a d o r  para la  polimerización epoxídica (BFg, monoetila-  

mina) y, otro ,  para la  polimerización s i l á n i c a  (d i la u ra to  

de d i b u t i l - e s t a f í o ) , y se calentó  la  composición en una es tu ­

fa  u horno, durante un tiempo prolongado, la  composición no 

curo hasta  una dureza comparable a l a  de composiciones idén­
t i c a s  curadas con ca ta l iz a d o res  a l i f á t i c o  s u l f o n í l i c o s  y 

a l i f á t i c o  su l fó n ico s ,  altamente f luorados .  En v i s t a  del he­

cho de que los ca ta l izad o res  u t i l iz a d o s  en la  p rá c t i c a  de 

e s ta  invención no eran conocidos como c a ta l izad o res  para lo£ 

3 i loxanos ,  esto  resultada es digno de atención .
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Los puntos de invención propia y nueva que 

se presentan para que sean ob je to  de e s ta  s o l i c i t u d  de Pa­

te n te  de Invención en España, por VEINTE años, son l o s  que 

se recogen en l a s  re iv in d ica c io n e s  s ig u ie n t e s :

1 3 . -  Método de formar un recubrimiento r e s i s  

ten te  a l a  abrasión sobre un su bstrato  de un espesor de 

0 ,1  a 500 mieras,  que comprende curar una composición que 

comprende por lo menos 15% en peso de unidades derivadas 

de un s i lan o  terminado por epóxido en proximidad c a t a l í t i ­

ca a una cantidad c a t a l í t i c a m e n t e  ac t iv a  de un c a ta l iz a d o r  

a l i f a t i c o  su l fon ico  altamente fluorado o de un ca ta l iz a d o r  

a l i f a t i c o  su l f  o n i l i c o  altamente f lu orado,  y unir dicha com 

posición a dicho su bstra to .

2 3 . -  El método de l a  re iv in d ica c ió n  1§,  en 

e l  que dicha unión se e fec tú a  por curado i_n_ s i  tu de dicha 

composición sobre dicho su bstra to .

3 0 . -  El método de l a  re iv in d icac ió n  1§,  en 

e l  que se a p l ic a  una imprimación a dicho substrato  antes 

de dicho curado ijn s i  t u .

4 § . -  El método de l a s  re iv in d ica c io n e s  13 a 

3 3 ,  en e l  que e l  s i lano  terminado por epóxido e s tá  repre­s o
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sentado por l a s  fórmulas

Si -<0R' )m 

4-m

y

Si  40R1 )m 

4-m

Hojti n ú m .  3? 15036

0
/  \

CH» - CH -{Rf,

en l a s  que cada R es independientemente un ra d ic a l  h id roca :  

bonado d iv a le n te ,  no h i d r o l i z a b l e , de menos de 20 átomos 

de carbono, o un rad ic a l  d iv alente  de menos de 20 átomos 

de carbono, cuya cadena p r in c ip a l  es de átomos de carbono, 

que pueden e s t a r  interrumpidos por átomos ind iv id uales  del 

grupo de II y O, estando l o s  grupos O en forma de enlaces  

é t e r ,  siendo m 1 ,  2 ó 3,  siendo n O 5 1 ,  y siendo R'  un ra 

d ic a l  hídrocarbonado a l i f á t i c o  de menos de 10 átomos de 

carbono, un ra d ic a l  a c i l o  de menos de 10 átomos de carbo­

no o un r a d ic a l  de l a  fórmula (CH2CH20 ) kZ, en l a  que k es 

un entero de por lo  menos 1 ,  y Z es hidrógeno o un rad ic a l  

hidrocarbonado a l i f á t i c o  de menos de 10 átomos de carbo­

no.

5 8 . -  El método de l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1§ a 

4a ,  en e l  que dicho ca ta l iz a d o r  e s tá  representado por l a s  

fórmulas
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1

(Rfso3)nR y

(Rf S02 ) -Q - (S 0 2Rf ' )

10

en l a s  que R e s tá  se leccionado de entre hidrógeno, cat ión 

amonio*, y un ca t ión  m e tá l ico ,  y n es l a  va len c ia  de R; R̂  

y Ry'  son independientemente grupos a l i f á t i c o s  altamente 

f lu o ra d o s ,  Q e s tá  seleccionado de entre

-NR *, -CR'R»
I

-C=CHR‘
!

15

20

25

en l a s  ‘que R'  e s tá  seleccionado de entre hidrógeno, c lo r o ,  

bromo, yodo, cat ión  amonio o un cat ión m e tá l ico ,  R" e s tá  

se leccionada de entre  hidrógeno, c lo ro ,  bromo, yodo,

RpSC^, a lq uenilo  de 3 a 4 átomos de carbono, a l c o h i lo  de 1 

a 20 átomos de carbono, a r i l o  de hasta  20 átomos de carbo-  

no, y a l c a r i l o  de hasta  20 átomos de carbono, y R es H, 

a lq u e n i lo  de 3 a 4 carbonos y a r i l o  de hasta 20 carbonos.

6 a . -  El método de l a s  re iv in d icac io n e s  la  a 

5a, en e l  que el  ca ta l iz a d o r  a l i f á t i c o  s u l f o n í l i c o  a l t a ­

mente fluorado e s tá  representado por l a  fórmula

(Rfso2)q(o2SR'f)

3 0



H o j t i  n ú u i . 39 15036

en l a  que Rp y Rp '  son, independientemente,  un grupo a l i f l  

t i c o  f luorado, y Q es un ra d ic a l  d iva lente  se leccionado de 

entre  -NH- y -CHR-, en l a s  que R e s tá  se leccionado de en­

t r e  Br, C1, I ,  H, grupos a lc o h i lo  de 1 a 20 átomos de ca r ­

bono, a lqusnilo  de 3 a 4 átomos de carbono, a r i l o  o a r a l -  

cohilo  de hasta 20 átomos de carbono, o R'X,  en l a  que R'  

es un grupo alcohi leno  de hasta  20 átomos de carbono y X 

es H, Br, C1, I ,  - 0 2SRf ,

10

-CH(02SRf ) 2 , -CH-(CH2 )n-C00R4 ,

Br

o - cy( cgor2 ) 2

15

20

25

en l a s  que R4 'e s  H, o a lc o h i lo  de 1 a B carbonos y n es de
o0 a 8,  y en l a s  que R es a lc o h i lo  de 1 a 4 átomos de ca r ­

bono o f e n i l a l c o h i l o , cuyo grupo a lc o h i lo  t iene  de 1 a 4 

átomos de carbono, e Y es H, Br, C1, I ,  6 N02 .

7 § , -  Método de formar un recubrimiento r e s i s ­

tente  a l a  abrasión sobre un su bstra to .

Tal y como se ha d e s c r i t o  en la  Memoria que 

antecede y para l o s  f i n e s  que se han e s p e c i f i c a d o .

Esta Memoria consta de t r e i n t a  y nueve hojas  

e s c r i t a s  a máquina por una so la  cara .

Madrid, 0 9 . MAY 1 3 7 7

P . ñ .  Fernando de ISIzaburu

30
FMM,/
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