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Los recubrimientos resistentes a la abrasidn han
sido utilizados, generalmente, para proteger a los substra-
tos contra el dafic en sus superficises. Por ejemplo, las len-]
tés dpticas estén recubisrtas para evitar el arafiado o el
rayado de la superficie de la lente. Estos recubrimientos’ rg
sistentes a la abrasidn son, de ordinario, recubrimientos
delgados de pléstico curados in situ, en forma de recubri-
miento sobre el substrato.

Se han sugarido anteriormente muchas composicio-
nes y métodos para aplicar recubrimientos resistentes a la
abrasidn, a substratos susceptibles de ser daffados, pero ca-

lanera diferente, ilgunas

da uno de ellos se comporta de una m
composiciones sdlo proporcionan minimas mejoras de la resis-
tencia a la abrasidn, misntras que otras no son utilizables
en la préctica, debido a las condiciones de slaboracidén ex-
tremadas o a unos costes excesivos. Por sjemplo, algunns de
los recubrimientos qus han tenido un éxito modesto, requie~-
ren temperaturas de curade de aproximadaments 1509C o més,
durante prolongados perfodos de tiempo. Tales métodos mo
son utilizables para recubrir materiales sobre los que han
de formarse imégenas, tales como hojas fotoconductoras v ho-
jas electrafotogréficas, ni ningln substrato sensible a la
temperatura, tales como los materiales termoplésticos. In-
cluso para el recubrimiento de poliqeros termoendurecibles,
tales condiclonds son causa de deformacidn o alabeo y des-
compasicidn.

Los métodos anteriores para comunicar resistasn-
cia a la abrasidn, incluian la formacidn de un depdsito de
materiales inorgénicos en estado de vapor (por ejemplo Gxi-

dos metdlicos, tales como Si0 Zr0,, etc.). Otros materia-

21
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les inorgénicas utilizados para recubrimientos con resisten-
cia a la abrasidn se describen an las patenteé de Estados
Unidos 2,768,909 y 3.460.956. La primera de estas patentes
deéscribe recubrimientos de hasta 1 micra de espesor, de Bsg-
teres orgénicos metélicos hidrolizables. Los recubrimientos
més gruesos se describen como indeseables, dabidb a una re-
duccién de transparencia, coherencia y adhsrencia. Otros
recubrimientos para aumentar la resistencia a la abrasidn
incluyen resinas organicas y mezclas de materiales orgini-
cos e inorgénicos, tales como los gue se describen en las
patentes de Estados Unidos 2.481.809, 3.324.055; 3.575.998;
3.632.715; 3.642,681; 3.708.225; y 3.817.905. ,

Se han investigado los polimeies de siliconas cg
mo recubrimisnto's resistentss a la abrasidn, pero con fre-
cusncia, adolecen de fragilidad, sensibilidad arlos disaol-
ventes y dificultades de recubrimiento. Tambiédn se han uti-
lizado los polimeros de silicona ambifuncionales, talas ca-
mo silanos que contienen vinilo y epdxido, en un intents de
superar estas dificultades, pero sélo con un éxito minimo.

Por ejemplo, la patente Japonesa (Tokai) N2
49-117529, publicada el 9 ds noviembre de 1974, sugiéré al
uso de un spoxi-silanc como un recubrimiento resistente a
la abrasién, mediante la formacidn de un condensado previo
de un epoxi-silano y adicidén, como catalizador, de un mate-
rial seleccionado de entre ZnF,, SnF, o CHS(CHZ)n'NHZBFZ
(donde m @8 0 & 1). E1 método y las composiciones indicados
en esta referencia proporcionan un matérial altamente resis-
tente a la abrasidn, pero el polimero no es completamente cu
rado por los procedimientos indicados en la memoria y es

susceptible de un grave ataque por los disolventes. Se cree
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que el procedimiento mostradeo parece curar predominantemen-
te sdlo un grupo funcional del epoxisilano, o curar un gru-
po bastante més répidamente que el otro, de tal manera que
ﬁo se forma una red de polimero doble (de polisiloxano y
paliepdxido). ‘ N

: Las patentes de Estados Unidos 3.637.416 y
3.762.981 muestran, también epoxisilanos curados y estos maj
teriales no son ni altamente resisténtes a la abrasidn ni
resistentes a los disolventes,

Los productos curades de la presente invencién
tienen tanto una cadena de poliepdxide, como una cadena prip
cipal de polisiloxano, dentro de la estructura del polimero.
La cadena y la cadena principal incluyen los respectivos exq
tremos funcionales del Bpoxisilano.;ios productos polimeras
reticulados de la presente invenciéﬁ muestran una excelen-
te resistencia a los disolventes frente al aqua, al tolue-
ﬁo, a la cetona, al octano y a otros diversos disclventes
orgénicos.

La presente invencidn supera muchas de las des-
ventajas de la técnica antsrior.

Los recubrimientos utilizables en la préctica
de la presente invencidn son de curado rdpide, altamente
resistentes a la abrasidn, capaces de curar a la temnsraturg
ambiente y resistentes a los agentes de corrosidn y a los
'disoluentes. La baja snergia superficial de los recubrimien;
tos curados evita, ademas, la adherencia de material extra-
fio a la superficie., Estos recubrimienteos puedsn ser utili-
zadas como rscubrimientos protectores sobre una amplia divej
sidad de substratos, incluidos metales, vidris, madera, ce-
ramica, materiales polimeros naturales y sintéticos, etc.

Los recubrimientos polimeros de la presente in-
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vencidn comprenden, por lo menos 15% en peso de unidades de-
rivadas de, por lo menos, un silano, terminado por epdxido,
holimerizado en proximidad catalitica con una cantidad ca-
tal{ticamente activa de un catalizador alifdtico sulfénico
o alifdtico sulfonilico altamente fluorado. Los materiales
copolimerizables con los grupos epdxido y siloxano del si-
lano terminado por epdxido, pueden ser afiadidos en cantida-
des de hasta un 85% en peso del sistema para modificar sus
propiedades, aunque conservando la resistencia a la abrasidn
y a los disolventes, Se pueden afiadir cicrtas cargas, espe-
cialmente silice, en porcentajes en peso del 50% y més, no
considerdndose entonces, estos materiales en los porcenta-
jes en peso de las composiciones polimeras. Los recubrimien-
tos son ds 0,1 ; 500 micras, pero conservando preferiblemen-

te de 2 a 20 micras.

1.) SILANOS TERMINADOS POR _EFOXIDO

Los silanos terminados por 8spdxido son compues-~
tos o materiales que tienen grupos epdxido polimerizables
(preferiblemente terminales) y grupes silano polimerizéblas,
terminales, efectuandose el puenteamiento de estos grupos
meuiants un enlace hidrocarbonado divalents, no hidroliza-
bls, alifédtico, aromitico, o alifético y aromdtico, que pue-
de tener &tomos de nitrdgenc y/o ox{geno en la cadena de sn+
lace. Los itomos de ox{geno, por ejemplo, estar{an dentro

de la cadena, solaments como esnlaces éter. Generalmente, co-

mo es bien sabido en la técnica, estas cadenas de enlace pus
den estar sustituidas, puesto que estos substituyentes de

la cadena no afectan de una manera importante a la aptitud
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funcionazl de los silanos terminados por epéxido para expe-
rimentar las reacciones esencialss necesarias para la poli-

. e ’ . . . ’
merizacidn a través de los grupos términales siloxano o epo-~
xido. Ejemplos de sustituyences que pueden estar presentes
en las unidades de enlace o de puenteamiento, son grupos ta-

les como NO CHS(CHZ)nCHZ’ metdxi, haldgeno, ete. En las

29
férmulas estructurales generales que aparecen dentro de es-
ta meworia de la invencidn, va implicada tal sustitucidn de
las unidades de puenteamiento, a menos gue se excluya espe-
cificamente mediante exprssioncs tales como "radicel hidro-
carbonado'divalente no sustituidao®. .,

£ jemplos de silanos terminados por epdxido, pre-

feridos, utilizables en la practica de esta invencidn, son

los compuestos He las fdrmulas generales

A
(O ery,lsitorn) -

-m

0
[cu/-éﬂéﬁ S1(OR! y
2 3 - Rn

en las que R es un radical hidrocarbonado divalente, no hi-
drolizable (con contenido alifédtico, aromdtico o alifético
y aromatico) dé menos de 20 atomos de carbono, o un radical
divalente de menos de 20 Atomos de carbono, compuesto por
4tomos de C, H, N, Sy 0 (estos &tomos son los Gnicos &ato-
mos que pueden aparscer en la cadena principal de los radicaq
les divalentes), estanco estos dltimos en forma de enlaces

éter, No pueden estar adyacentes dos heteroatomos dentro
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de la cadsna principal del radical hidrocarbonado divalente.
Fsta descripcidn. define los radicales hidrocarbonados di-
valentes para siloxanos terminados por epéxido en la practi-
ca de esta invencidn. El valor de n es de 0 a 1, R’ es un
radical hidrocarbonado alifético de menos de 10 &tomos de
carbono, un radical acilo de menos de 10 &tomos de carbono,
o un radical de la fdrmula (CHZCHZD)kZ’ en la que k es un
entero da por lo menos 1, y Z es un radical hidrocarbonado
alifatico de menos de 10 Atomos de carbono, o hidrdgena,

m tiene valores de 1 a 3,

Las composiciones empleadas en esta invencidn
pueden ssr un epoxi-silano de la fdrmula ancerior, an'la
que R es cualquier radical hidrocarbonado divalente, tal conpo
metileno, etilent, decaleno, fenileno, ciclohexileno, ciclo-
pentileno, metilciclohexileno, 2-etilbutileno, vy alenc, o

un radical éter, tal como —CH2—CH2-U-CH2-CH26, (CH2-CH20)2-

CHZ-CHZ-, -<:::>—-D-CH2-CH2~ y -CHZO-(CH2)3~,

R’ puede ser cualquier radical hidrocarbonado alifétiza de
menos ds 10 Atomos de carbaono, tales como metilo, etilo, isg
propilo, butilo, vinilo, alecohilo, o cualquier radical,éci-
lo de menos de 10 &tomeos de carbono, tal como formilo} ace~-
tilo, propionile, o cualquier radical de la férmula
(CHZCHZO)kZ’ en la que k es un entero da por lo menos 1,
por ejemplo 2, 5, y 8, y Z es hidrdgeno o cuasltuiar radi-
cal hidrocarbonado alifdtico de menos de 10 &tomos de car-
bonu, tal como metile, etilo, isopropilo, butilo, vinilo y

alilo. ' '

Ademés de cualquiera de los silanos antsriores,

las composiciones de esta invencidn pueden ser cualguier hi
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drolizado o condensado previo de dichos silanos. Lstos hi-
drolizados pueden estar formados por hidrélisis parcial o
campleta, de los grupos silano OR’. Por lo tanto, el térmi-
no conoensado previo incluye los siloxaﬁos en los gue algu-
nos o todos los Atomos de silicio, estan unidos a través de
4tomos de oxigeno. Los siguientes coﬁpuastos son ilustrati-
vos de algunos de los matcriales utilizables en el procedi-
miento de esta invencidn, y no deben ser considerados como
limitadores de la invencidn, la cual se explica apropiada-

mente en lo gue antecsde:
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/ o
HyC-CH-CH,-0-CH,~CH,-Si (0ET),

HZC-CH-CHZ-CHZ-Si(OOCCH3)3
A\ S
HZC-CH-CHZ-CHZ- I(OCHZ-LH-CH2)3-

N

HZC-CH-Si(OPr)3

0
/
0

/ ' :

0
Hzécén-——<:::>--51(ocu3)3

0
<:Zi:::>-CH2-CH2-Si(OCHZCHZOCH3)3

g

/P\ CH, ‘ Hp QET QET ;;;f
CH2~CH-CH2504<:>~—$———<::>-0-é -Ef-o-ii-cﬂg-O}—-é;-—_-
Hy Me OET

0ROy

./\

(CH2=CH)—S1(CH-C
. K/R\

Si(CH-CH,), -

2)3
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A\
CHZ'CH—Q—CHZ-CHZ-Si (QMe)
0

-0
CH3-CH2-CH2-CH-C -CHZST(OET)3

dPCH CH2 i CHZ-Si(OMe)3
3

CH

2
/CH \H - Si(0Me),

La preparacidn de la mayor parte de los compuss
tos anteriores ha sido descrita sn la patente de Estados
Unidos 3.131.161.

2) MDDIFICADORES UTILTIZABLES

El recubrimiento resistente a la abrasidn, fun-
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damental, de esta invencidn estd formade a partir de un si-
lano terminado por epdxido, tal como los que se han ilustra-
do anteriormente, y un catalizador %lifético sulfdnico o

alifético sulfonilico, altamente fluorado. Esta composicidn
bésica, sin embargo, puede modificarse con una multitud de
otros copolimeros, aditivos y compuestos sensibles a la humg
dad, que pueden formar una matriz compacta con los epoxi-
-silanos, para dar un recubrimiento resistente a la abrasidn.
Algunas de estos modificadores incluyen: .

a.) Compuestos sensibles a la humedad capaces dg
formar una matriz compacta con los spoxi-
~silanos, .

,¥
Estos incluyen compuestos con la Férmula;general

Rmm(UR’)n en la,que m es Si, Al, Zr o Ti, R es un grupe hi-

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

compuesto por hidrdgeno carbeno y:nxigeno, de menos de 20

ftomos de carbono. R’ es un grupo alcohilo o acilo, de me=-
nos de 10 Atomos de carbono, m tienas valores da'D, 1,2 vy 3,
y n es, carrespondientemente, 4, 3, 2 6 1. Estos compuestos
pueden ser utilizados en una forma de condensado previp o,

en algunos casos, en forma mondmera, Estos compuestos for-
man una matriz compacta con los epoxisilanos, para dar ve=-
cubrimientos resistentes a la abrasidn. Los siquientes com-
puestos son ilustratives del tipo de materialas sensibles

a la humedad, gue pueden ser utilizados en sl procedimiento

de esta invencidn:
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ST(0ET) 4, CH3ST(OET)g, (CHq),ST(0ET),, (CHq)4SI(OET),
‘(CH3$CHZCH2)3-510C2H5, CeHgST(0ET) 4, CH,=CHST(0AC),,
?(CGHSCHESCHQCH2)251(oMe)z. CHyCgHgSCH, (CH4)CH ST(0C,Hg) 4,
.CHy=CHCOQ(CH,) 4 ST(OCH),, CHy=CH(CoHg)COOCH, ST(0C,HL),,

(CaHg0)y T1, Ti(0CgH,),, AT(0C,Hg) 4, (CoHg)y AT(OC,HL),

(C3H70)4Zr. /

b.) Otros mondmercs

Los catalizadores de disulfonas funcionan de

1a mejor manera sobre compuestos catidnicamente palimeciza-
bles y, por lo tanto, los otros materiales copolimerizables
més Gtiles en el procedimiento de esta invencidn, s0n4aqpe-
1los en los gque el comondmero es capaz de polimerizacidn ca
tidnica, tales como estireno, metil-sstireno, amidas vini-
licas y éteres vinilicos. 5in embargo, los mejores compues-
tos son los compuestos epdxido, tales camo el éter de 1,4~

-butanodiol-diglicidilo, sl éter diglicidilico de bisienol

Ay Y
0

Estos compuestos pueden ser copolimerizados con el silano
terminado pdr epéxido, y un compuesto sensible a la humedad
que contiene Si, Al, Ti o Zr. En gensral, todos los compuss-
tos que pusden ser copalimerizades con una sustancia con

funciones epdxido o silano, son utilizables en el procedi-
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hiento de esta invencidn.
c.) Aditivos

g
Al sistema fundamental de resina se pueden afia-
dir, para obterer las propisdade§ descadas, diversos aditi-
vas taless como colorantes, metales ‘finamente divididos, oxi-
dos metélicos, materiales conductores, agentes de nivela-
cidén, agentes de requlacidén de la fluidez, absorbedores de
rayos ultravioleta, materiales que producen un efecto deter-
minado, tales como particulas magnéticas, y muchos otros ma
teriales especificos que sirven para una finalidad dada, $if
embargo, existe una limitacidn, coqaistante en que los adi-
tivos no pueden ser materiales bésicos que neutrali&en el
catalizador de'disulfona y hagan més lenta la velocidzd de
reacecidn, de una manera significétiva.

3.) Catalizador

Los catalizadores utilizables de acuarddrcon
los aspectos mds generalss de la presente invencién; son
compuestos alifético sulfdnicos y alifético sulfonilicns,
altaments fluorados., Los materiales sulfénicos se de?inen
como un Acido alifdtico sulfdnico, altamente fluorada, o
una sal del mismo. Los materiales sulfonilicos se definen
como un compuesto que contiene dos grupos alifatico sulfo-
nilo, altemente fluorado, unidos directamente a una imida
o metileno (por ejemplo, =NR'- © -CR’R"). Los materiales
sulfdnicos pusden estar representados, parcialmente por
la fdrmula

(Rfsoz)na
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en la que R es hidrdgeno, catidn amonio o catidn metéalica,
y n es la valencia de R.

Los catalizadores sulfonilicos pueden estar re-
pgeseutados, parcialmente, por la formula (RFSOZ)-Q(ngR,F)’

en la que [} es un radical divalente seleccicnado de entre

-NR -fR’R" y —T-—-CHR3

l

en las que R" estéd sseleccionuda de entre hidrdgeno, cloro,

bromo, yodo, RfSO alquenilo de 3 a 4 atomos de carbono,

“
alcohilo de 1 a 2; dtomos de carbono (preferiblemente de

1 a 4), arilo de 1 a 20 4tomos de carbono (preferiblemante
hasta 10 y, por 'sjemplo, fenilo, naftilo, piridilo, benzo-
tienilo, etc.), y alcarilo de 7 a 20 4tomos de carbono (pre-
feriblemente hasta 10), R’ estd seleccionado de sntre hidrd-
geno, cloro, bromo, yodo, cationes amonioc o cationes metd-
licos, vy R3 8s H, alqguenilo (3 a 4 Atomos de carbona) o ari-
lo de hasta 20 &tomos de carbono.

Los catalizadores en los que el Atomo de nitrd-
geno o de carbono unido al grupo aliféAtico altamente fluobg
do (preferiblemente alcohila), tiene un &tomo de hidrdgeno
unido, son catalizadores actives. Los que no tienen ningln
dtomo de hidrdgeno, son catalizadores latentes y pusden ser

activados mediante calor, Acidos, agentes de guelacidn o

Los metales utilizables an las definicionas an-
teriores incluyen, ssencialmente, todos log metales, Todas
los metales, incluso los de la columna del aluminio, germa-

nio, antimonia y polonioc de la tabla periddica de los ele-
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mentos, y los situados a la izquierda de éstos asi como los
metales de las tierras raras, pusden funcionar en la practi-
ca de esta invencidn. Los metales d% los grupos la y IIa de-
bén ser activados mediante &cidos y calor o agentes de que-
lacidén y calor, pero pusden ejercér.una funcidn. Se propor-
cionan sjemplos de muchos metales, incluido el lantano, pa-
ra demostrar que todos los matales giruen, aunque algunos
de ellos no serian comercialmente utilizables, debido a su
preclo. Preferiblemente, se excluirfan de estos metales los
elementos 59 a 63, 65 a 71 y aquellos situados por encima
del 89, .

De acuserdo con la tablaéperiédica de la publi-~

cacidn Advanced Drganic Chemistry, Cotton and Wilkinson,

28 edicidn, Interscience publishers, 1966, los metales més
preferidos serian los de los grupos Ia, IIa, VIa, VIIT, Ib,
Iib, IVb y Vb; y el lantano, titania, circonio, cromo, mo-
libdeno, manganeso, cesio y gadolinie, por consideraciones
econdmicas,

En la prictica de esta invencién, Re ¥ R*fues-
tan definidos, independian?emente, por el radical alifético
altamente fluorado, el cual abarca radicales aliféticos,
fluorados, saturadaos, monovalentes, que tienen de 1 a 20 atg
mos de carbono, La cadena principal del radical pueds ser
recta, ramificada o, si es sEFicientemente larga, (por ejesm
pla, de por lo menos 3 & 5 &tomos), ‘ciclealifdtica y pusde
estar interrumpida por &tomos de oxigeno divalente o par
dtomos de nitrdgenc trivalentes unidos salamente a 4tamos de
carbona. Preferiblemenﬁe, la cadena del radical alifético
fluorado no contiene mds de un hetercdtomo, es decir, nitrg

geno u oxigeno, por cada 2 &tomos de carbono de la cadena
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fundamental., Se prefiere un grupo totalmente fluorado, pero
puede haber presentes atomos de hidrdgeno o de cloro, como
sustituyentes en el radical alifitico fluorado, siempre que
no haya presente mas de un 3tomo de cualnuiera de estos dos)
en el radical, por cada dtomo de carbono., Preferiblemente,
él radical fluoroalifatico es un radical perflucroalcohilo
saturado, que tiene una cadena fundamental que es recta o

ramificada, y tiene upa fdrmula CXF en la gue x tie-

2x4+ 1
ne el valor de 1 a 18.
Los catalizadores activos preferidos de esta

invencidn, son aquellos compuestos que tienen la fdrmula

(RpS0,)Q(0,5R,")

en la que Rf y ﬂf’ son, independientemente, un grupo alcohif
lo altamente fluorads, y Q Bs un radical divalente seleccilot
nado de entre -NH- y -CHR-, donde R esti seleccionada de
entre Br, Cl, I, H, grupos alcohilo de 1 a 20 &tomos de car
bono (preferiblements, de 1 a 4) alquenilo de 3 a 4 Atomos
de carbono, arilo o aralcohilo de hasta 20 Atomos de carbo-
no (preferiblemente de hasta 10), o R’X, donde R’ es un

grupo alcohileno de hessta 20 4tomos de carbono (preferible-

mente, de 1 a 4) y X es H, Br, C1, I, ~0,5R,,,
4 ' 2
—CH(OQSRf)E, -CH-(CHZ)n-COOR s, O -CY(COOR );3
Br

en las que RY s H o alcohilo de 1 a B atomos de carbono,
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y nes de 0 a 8, y en las que R2 es alcohilo de 1 a 4 ate~
mos de carbono o fenilalcohilo, cuyo grupo alcohilo tiene
de 1 a 4 &tomos de carbono & Y es W, Br, Cl, I o NO,.

' ELl cétién amonio, tal como se utiliza en la pre
éente invencidn, se define como cétiones de amoniaco, de
aminas primarias, secundarias, terciarias y cuaternarias.
£l alcohilo, arilo, alcohilarilo, étc., tal como se utili~
za en la presente invencidn (excluyendo los gfupos de tipo
Rf tal comp se han definido en cuaiquier lugar de esta me-
moria) incluyen grupos substituidos sencillos talss como

los qua se reconocen en la téenica como eguivalente funciong

. !
las de los grupos (por ejemplo, ~CH3CHoCHCL; 5034( :>)
\==

en cuanto se refiere a su funcidn en la presente invencidn,
Acidos bis(perfluoroaleohil sulfonilicos) pro--
ténicos ilustrativos son:
Bis(trifluorometilsulfonil)metano; tris(triflug
rometilsulfonil)metano; bis(triflucrometilsulfonil)imida;
bis(trifluorometilsulfonil)clorometano; bis(trifluorametil-
sulfonil)fenilmetano; bis{perfluorcbutilsulfonil)metano;
bis(perfluorobutilsulfonil)imida; perFluorobutiltriﬁluofc-
metilmetana; perfluorobutiltrifluorometilimida; deido tri-
fluoraometilsulfdénico; Acide perflusrobutilsulfdénico; édcido
perfluorooctilsulfénico; 6,6-bis(perfluorometil~sulfonil)-4t
-bromohexanoato de etiloj 4,4~bis(perfluocrometil-sulfonil)-
-2-carboxi-2-bromobutanoato de metilo; 4,4-bis(perflucroms
til=sulfonil)-2-carbostoxi~2-nitrobutahato de etilo; 1,1,2,%-
~totra(trifluorometilsulfonil)etanc; bis(trifluorometilsul-
fonil)imida; bis(trifluorometilsulfonil)~-clorometanc; bis(tyi

fluorometilsulfonil)fenilmetano; bis(perfluorcbutilsulfonil)
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metano; bis(perflucrobutilsulfonil)imida; perfluorobutiltri
fluorometilmetano; perfluorobutiltrifluorometilimida; adcido
triflucrometilsulfénico; &cido perfluorcbutilsulfdénico; é&ci
da.perfluorooctiisulfénico; 6,6-bis(perflucrometil-sulfonil)
—A-bromohexanoato de etilog 4,é—bis(perfluorometil-sulfonil)
~-2-carboxi-2-bromobutancato de metilo; 4,4-bis(perfluorometj
sulfonil)-2-carboetoxi~-2-nitrobutanato de etile; 1,1,2,2-
-tetra(trifluorometilsulfonil)etanao.

La seleccidn de uno de los més preferidos cata-
lizadores des perfluoroalcohilsulfonilmetanoc, depende de la
composicién mondmera particular en la que el catalizador ha
de ser utilizada, y de la aplicacidn para la que ha de em-
plearse la composicidn,

Aungues su usc no cs necesario en las composi~
ciones de la invencidn para llevar a efecto un curado de
los recubrimientos de la composicidn, es preferible, FfecueI
temente, incluir, ademds de los catalizadores de dcido fluo-
roalcohilsulfonflitico, protdnicos, entre aproximadamente
0,01 y 5 por ciento y, preferiblemente, entre aproximadaQ
mente 0,1 y 2%, de un segundo catalizader de siloxano de -
hidrdlisis y condensacidn. Como se ilustra en los ejemplgs,
alguna de tales combinaciones de catalizadores, propoféidna
efectos sindrgicos, gue permiten una mayor velocidad de cu-
rado que la gus puede obtensrsa mediante el catalizador de
fcido fluoroalcohilsulfonilico, protdnico, sdélo. Tales ca-
talizadores de siloxano, de hidrdlisis y condensacidn, son
muy tonocides e incluyen, entre otros, compusstos de orga-
noestafio (véase la patente de Estados Unidos 3.664.997),
tal como dxidos de bis(acetaxidibutilestafio), dxido de

bisZHibutil(hexiloxi)estaﬁg7, hidréxido de fenilbutoxiesta-

fr=
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flo, y similares; sales metdlicas (véase la patente de los
Estados Unidos 3, 719 635 y 3.772, 240), tales como 2-etilhe-
xoata de ploma, dilaurate de dlbutll-estaﬁo, naftenato de
zinc, octoato de circonio, tltana@u de tetrafenilo, y si-
milares; compuestos de organo-estaffo quc contienen azufre
(véase la patente ds Estados Unidos 3.499.87U), tales como
(C,Hy) 550 _/_-SCHZCDDCl’Hg?z y similares; otros catalizadores,
tales como los que se describen en la patents de Estados
Unidos 3.433.758 (compucstos de vanadio); 3.474.069 (aled-
xidos vy quélatos de circonio; 3.474.070 (alcdxidos férri-
cos); 3.421.054 (alcdxidos de aluminio); 3.689,454 (quela-
tos y alcdxidos de titaniocj; 3.714. 2f2 (compuestos de éobal-
to-platino); etc. Se pueden adadir catallzddores epoxldoq,
PEr0 NO S8 obserua ninguna mejora significativa,

La resistencia a la abrasidn, tal como se uti-
liza aqui, se expresa como porcentaje de anturbiamientn pro
ducido sobre una muestra de recuvrimiento curado sobré una
pelicula de poliéster, incoloro, transparente de 100 micras)
por el método de ensayo de la cafda de srena, para detsr-
minar la resistencia a la abrasidn. De acuerdo con este pro-
cedimiento, que es el mismo que el de la norma ASTM 0968-51
(aprobada de nuevo 1972), con la modificacidn de que la
plataforma de la probeta se hace girar a 60 revoluciones pol
minuto aproximadaments, durante el ensayo. Sequidamente, se
mide el porcenteje de snturbiamianto producido en la probe-
ta, utilizando un medidor de enturbiamiento Gardner (fabri-
cado por Gardner Laboratory Inc., Bethssda, Maryland) de
acuerdo con la norma ASTHM D1003-64 (procedimiento A) (Apro-
bada de nuevo 1970). En algunos casos, se determina, tam-

bién, la resistencia de las muestras a la accidn abrasiva
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de la lana de acera.

v

Substrato

Las facubrimientos resistentes a la abrasidn de
lé presente invencidn, se utilizan de la mejor manera, como
recubrimientos sobre un substrato. Los materiales gue son
aptos para proporcionar efectos utilizables, pero gue no
tienen una satisfactoria resistencia a la ab;asién, puedsn
ser mejorados por la adicidn de recubrimientos de acusrdo
con la presente invencidn., Especialments, aquellos materia-
les que hasta ahora no habian sido recubiertos con gran éxi
to para mejorar su rasistencia, debido a la sensibilidsad al
calor (bajo punto de fusidn, destruccidn de materiales ines
tables frents al calor, stc) pueden ser mejorades fécilmen-
te de acuerds con la presesnte invencidn, debido a la anti-
tud de las presenctes composiciones para unirse, con un cura
do esencialmente a la temperatura ambienta,

Los substratos sélidos qus pueden ser recubier
tos son las superficies de fibras, laminas y objetos séli-
dos con forma, Entre los substratos sdlidos particularmen-
te utilizables de acuerdo con la presente invencidn, astén
los materiales cerdmicaos (por ejemplo, materiales lamina-
res y fibras de cerédmica vitrificada), metales (por ejem-
plo, léminas, fibras, aluminio, hierro, plata, cromo y otrog
metales), dxidos metadlicos, resinas termoplésticas (por ejen
plo, poliésteres, poliamidas, policlefinas, policarbonatos,
resinas acrilicas, poli(cloruro de vinilo), acetato-butira-
to des celulosa, etc.), resiﬁas termoenduracibles, (por ejem
plo, resinas epoxidicas, polisilanos, polisiloxanos, stc.)

papsl, madera, resinas naturales (por ajemplo caucho, gela-




1o

15

20

25

30

Floja nim.21 1_5 0 36

tina) vy, en general, cualquier superficie sdlida que necesi
te proteccidn contra la abrasidn,

Cuando el substrato no ¢s naturalmente adheren-
te con las composiciones de la presente invencidn, se pueder
utilizar imprimaciones sobre el substrato. En la técnica se
conocen muchas imprimaciones y su finalidad es proporcienar
una capa a la cual se adhiere el recubrimiento méds facilmen-
te que a la superficie original del substrato. Por ejemplo,
en la técnica fotografica, las imprimaciones Pe utilizan,
generalmente, sobre la base de poli(teraftala{o de etile-~
no), para mejorar la adherencia de Lés capas subsiguientes
a aquella. Tales imprimaciocnes, ¥y oﬁéas imprimaciohes cono-
cidas, serian utilizables en la préctica de la presente in-
vencidn, ‘

Pueds tratarse la propia superficie del substva-
to para mejorar la adhersncia, tal como por abrasidn o por
descarga ef corona, para aumentar la unidn a aquéllsa dg la
capa resistente 2 la abrasidn.

Un gran ndmero de imprimaciones pueden encon-
trar utilidad en la préctica de esta invencidén y no afectan
la proporcidnm del recubrimiento superior resistente a lé
abrasidn. Sin embargo, algunas de las més (tiles, son las
imprimaciones ds base acrilica, tales como terpolimeros de
metacrilato de butilo, metacrilato de metiloc, y metacrilo-
xipropiltrimetoxisilano, disueltos en disolventes apropia-
dos. La proporcidn ds los componentes del terpolimero puede
variar en un amplio margen, para alcanzar las propiedades
fundamentales dptimas para un substrato dado. Esta impri-
macidn, cﬁandc se utiliza en disolventes apropiados, tales

como acetato de isopropila, isopropancl, mezclas de tolueno
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y metanol, u otros disolventes mixtos, encuentran utilidad
para imprimar una diversidad de substratos; tales como po-
licarbonatos, poli(metacrilatos de metilo), acetato-butira-
té de celulosa, ﬁoliestireno, aluminio, poli(cloruro de vi-
nilo), emulsiones de halcgenurc de plata~-gelatina, y una
multitud de otros substratos orgédnicos e inorgénicos. En
tanto en cuanto ss refiere al poliéster, las mejores impri-
maciones son el dxido de titanio-sfilice, o el poli(cloruro
de vinilideno). También pueden cncontrar utilidad como im-
primaciones para sl recubrimiento de la invencidn, una mul-
titud de otras imprimaciones comerciales, tales como diver-
sos uretenos alifédticos o aromédticos, caprolactonas, epd-
xidos y siloxanos.

En los siguientes ejesmplos que ilustran adicio-
nalmente la invencidn, los condensados previos de silarnu
pueden ser incluidos dentro de la definicidn, siendo sila-
nos que tienen substituyentes epdxido polimerizables en la

molécula,

Ejemplo 1.

.

Se prepard el condensado previc de tetraetoxisi-
lano afiadiendo 86,4 g de alcohol que contenian 86,4 g de
agua y unas gotas de HCl 0,1 N, a 333 g de tetraetoxisilano
an 333 g de etanol. La solucidn resultafite se calentd duran
te una hora a 789eC, a rePlujo, en un matraz de destilacidn
Y, ssguidaments, durante aproximadamenta 3 horas, a una tem-
pe;atura de BO2C medida dentro del matraz de destilacidn,
£l residuo de destilacidn se diluyd con un peso igual de
acetona. Se prepararon concentrados previos de otros madifi-

cadores sensibles a la humedad, de acuerdo con este procedi-
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isnto, sustituyendo el tetrastoxisilano por una cantidad
equivalente de otro modificador. Este es el material A.

EJEMPLD 2 -

Se prepard el condensado previo de 3(2,3-epaxi)-
propoxidietoxisilano, mezclando en un equipe de matraz para
destilacidn, 16,5 g de 3(2,3-epoxi)ﬁropoxitrimetoxisilano en
16,5 g de etanol, 8,0 g de agua en 8 g de etanol, y una go-
ta de HCl 0,1 N. El matraz se calentd pard expulsar los
volétiles por destilacidn, hasta una temperatura de B0QC
medida en el matraz, el residuc se enfrid y se diluyd a un
50% de condensade previo, con acstona o con otros disolven-
tes orgdnicos. Ds una manera similaf, se prepararon conden-
sados previos dé otros silanos terminados por epdxido, subs-
tituyendo al 3(2,3-epoxi)propoxitrimetoxisilano por una can-
tidad equivalents dsl silano terminado por epdxido, apcopia
do.
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EJEmpéﬁ) EBOXISILANO(S) CATALIZAJOR(ES) | CO-REAC- TRATAN
CIOMANTE(]
3 100 g 8 2 (a) 300 g 4 | 5 min, 200C,
5 gias 20-2%
4 10 g ¢C 0,59 (b) i 15 min., 90¢C
3 dias a la
° 109t 0,1 g (b) 15 min. 900C
T3 dias a la
6 10 g
condensado previo 30 min, 509C
C 0,1 g (¢) ]
7 10 g C 0,2 g (d) 10 ga | 1C min. 909C
8 10 g 0,2 g (d)4 . .
condensado previo 0,04 g (h) 10 g A 10 min, 908
C .3 dias a la
S 10 g .
condensado previo 0,2 g (e) 10 g A 3 dias a la
C — . A A - ety
10 10 ¢ : .
condensado previo 0,2 g () 10 g & 3 dias a la
C
H conégng d revio 0,2 o (9 4 40 g A
ade p 0,04 g (h) 3 dias a2 la
C
12 10 g 0,2 g (a) #| 10 g A
condensado previo 20 g A
- 0,04 g (h) | 35 g p 3 dfas a la
40 g A
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15036 Hojn nim.
i
-~REAC- TRATARIENTO i de ENTURSBIAWMIENTOD
DNANTE (§
20 g A 5 min, 202C, Libre de pegajosidad
3 dias 20—259C.'(temperatura 3
ambiente)
15 min. 902C 8,7
3 dias a la temperatura ambiente 8,8
15 min., 902C 6,8
"3 dias a la temperatura ambiente 7,1
3C min, 502C. 5,9
) E_EC min, 902C, 3,8
. 10 min, 902C 2,6
g A
.3 dias a la temperatura ambiente 5,2
g A 3 dias a la temperatura ambiente 4,0
c A 3 dias a la temperatura ambiente g, 8
g A
3 dias a la temperatura ambiente 3,0
g A
g A ,
g A 3 dias a la temperatura ambients 2,5 - 7,0%
g A
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EasméL& EPOXISILAND(S) CATALIZADOR(ES) CO-REACCIO-
L HANTE(S)
13 10 g o,1 g (g) ¢ 10 g A
Condensado _previg C 0,02 a (h) .
14 10 g 0,15 g (b) *+ 5 g
candensado previo C 0,08 g (h) ggpdgnsado p
2 g
15 10 g 0,12 g (b) condensado p:
condensado_previo G 0,06 g (h) vig E
16 10 g 0,11 g (b) 1gF
condensado previo C 0,06 g (h)
29
17 10 g 0,12 (b) condecasado p:
condensado previeo O yig G
~ lg
18 189t 0,11 (b) condensado p3
' 0,04 (h) vio E
2 3
19 10 g€ 0,12 g (b) condensado
0,06 g (h) vio F
20 10 9 0,2 g (b) 10 g H
condensado previo ©
21 109 0,5 g (b) 4 g H
condensado previo C
22 10 g C 0,4 g (b) 10 g H
0,16 g (h)
23 10 g¢C 0,4 g (b) 10 01
0,16 g (h)
24 10 g C 0,05 g (b) g

Ti(0C H,),
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Hoja nim.

CO-REACCIO- TRATARIENTO o DE ENTURBIA
NANTE(5) MIEHTO
10 g A 3 dias a la temperatura 4,0
. ambiente
59 30 min. g0eC. 2,0
conu&nsado pre
vio
2 g
candensado pre 30 min. 902C. 8,8
vigc E
1l gfF 30 min. 902C, 8,8
: 20
concdocasado pre 30 min. 902C. 8,9
vioc o I
lag
condensado pre 30 min, 902C. 7,0
_jvio E :
23
condensado pre| 3 dias a la temperatura 9,3
__Jjyio F ambiente
10 o H 30 min. 90¢C. 4,3
4 g H 30 min. 90°C, 6,0
10 g H 30 min, 902C. 7,8
10 gl 30 min. 90¢C, 12,9
1g. 30 min, 902C, Ty
Ti(OCSHT)a 24 g% ggngela temperatura l?,B




*07T3a ap oj3ej3ase us (T71)

copewtidut IagswTyod

8I00s SBIOTW 6 ‘y uUOD se3lIalgnoad ssuotoTsodwon sEY sepog (T)

veL sjusTque einjeladwsy B B SBIOY 7 (a) 6 gz‘o (x1) 1 6 o1 ay
o‘s ajuefque sinjedodwag ©Y 8 sedoy gz (b) 6 g1‘0 (TT) ¥ & o1 Ly
G v 5 o1 (Fy b o's T b ot 17
1s ¥ 6 o1 (p) 6 o'z c 6 ot sy
gty ejuaTque eanjessdwag ey e BEIp ¢ v 6 01 (p) 6 o't £ 6 ot by
§79 7 0 01 (Fy & 5°g € o001 37
cf02 sjuatque einjeiedws} BT B SEIP § v 6 ot (P) 5 10 £ b ot zy
(d) 5 o010 Ty
(o) 6 ot‘o oy
. (u) 6 ot‘g 6¢
(w) 6 ot‘o 8¢
(t) 6 ot‘o L
. . v (1) & 010 9¢
[=R¥] ajuatque einjeiadws] BT B SRIP § (f) 6 o1‘o (TT) 2 6 pe1T c¢
3 OTh
. (t) 6 05‘0 |-31d opesuspuos
aprToyanes sjuatque eInjexsdwsy BT © serp ¢ 6 o1 pe
3 OTA
-=p1d opesuspuod
8pToYyones *J506 °UTw 0O (r) 6 o050 6 o1 £e
spTogones - (r) b oo't [A%
apToyones (t) 6 o5‘o 1t
osof ebad (r) 6 ot‘0 o
osofebad ajuatquwe exnjexsdusy By ® seIp ¢ Aﬂv b gpto 36 g1 62
SPTOgoned (t) b 00°1 82
epIOYInED . ] (v) 6 os‘o Lz
osofebad (r) 6 o1‘0 9z
osofebad 2506 °*uTW 0¢ (tr) 6 so‘o 26 ot sz
or (SY3LNYN
WITwyIsNnLs3 ap © OLN3TWYLYHL ~0I39v3u-03 (s3)¥0QYZITYLYD

(S)ONVIISIXOd3 &Mmaunu

‘wpu wfogy

92061

9g

‘wsnce wiog g

og

1A

0z

ST

0t



10

15

20

25

30

T L aitPe B e mee

Hoja nam. 26 15036
EJEméE& EPOXISILANO(S) CATALIZADOR(ES) CO-REACCIO- TRATAR
NANTE(S)
25 10 g C 0,05 g (i) 30 min. 9C
26 0,10 g (i)
27 0,50 g (i) i
28 1,00 g (i) i
29 10 g C 0,05 g (i) % 3 dias a !
30 0,10 g (i) |
31 0,50 g (i)
32 1,00 g (i) I
33 10 g 0,50 g (1) 30 min. Ot
condensado pre-
vio C
34 10 g 3 dias a
condensado pre-| 0,50 g (i)
vio C a
35 11,4 g C (ii) 0,10 g (J) 3 dias a
36 0,10 g (k)
37 0,10 g (1)
38 0,10 g (m)
39 D,10 g (n)
40 0,10 g (o)
41 0,10 g (p)
42 10 g 3 0,1 g (d) 10 g A 3 dias a 1l
43 10 o 3J 0,5 g (d) 10 g A
44 10 g 2 1,0 g (d) 10 g A 3 dias a 1
45 10 g 3 2,0 g (d) 10 g A
46 10 g9 3 5,0 q (d) 10 g A
47 10 g K (ii) 0,15 g (q) 24 horas a
48 10 g L (ii) 0,20 g (b) 24 horas a

(i) todas las composiciones recubiertas con 4,9 micras sobre

policster imprimada.

(iij en acetato de etilo.
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ACCIO- TRATAMIENTO “% de ENTURBIANMIEN
(s) T0
30 min. 902C pega joso
pega joso
g ) ' cauchoide
f cauchoide
g 3 dias a la temperatura zambiente pega josa
E pega joso
cauchoide
- S cauchgide
39 min, 90eC, cauchoide
3 dias a la temperatura ambiente cauchoide
3 dias a la temperatura ambiente 7,5
A 3 dias a la temperatura ambiente 20,3
) 8,6
A 3 dias a la temperatura ambients 4,6
A 5,1
A G,4
24 horas a la temperatura ambiente 8,0
24 horas a la temperatura ambiente 7,4
185 sobra
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EJE&%LG EPOXISILAND(S) CATALIZADOR(ES) CO-REACCIO- TRATANI
NANTE (5) S
49 10 g M 0,50 g (a) 8 horas a
50 0,50 g (k) | tura ambien
51 0,50 g (f) 2
52 0,50 g (d) ‘
53 0,50 o (9)
54 0,50 g {b) !
55 0,50 g (e) '
56 0,50 g (a)
57 0,50 g (J)
58 0,50 g (1)
59 0,50 g (n) S
60 10_g I 0,50 g (m) i -
61 10 g B (ii) 30 min. 90
solucién al
4D% en peso 15 (r)
62 15 (s)
63 1. (%) ,
64 100 g 8 55 (u) 60 min. 90
65 solucién al 5,5 (v) y
66 405 en peso 55 (w) 30 min. 12
67 55 (%)
68 5% (y)
69 5 (2)
70 55 (aa)
71 57 (bb)
72 5% (cc)
73 55 (dd)
74 < (ee)
75 3% (dd)
y
22, (£F)

iii) Resistencia a la abrasién con lana de acero, 500 ciclos
2,3 Kg.
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SREACCIO-
TE(S)

TRATANIENTO

Inicial

“ de ENTURBIAMIEN
T0

e s e

tura ambiente

8 horas a la tempera-

en todos los ca-
sos se formd pe-
1fcula dura y 1i
bre de pegajosi-

dad

32 min, 9862C.

300 ciclog

60 min. 909C.

b
30 min, 1l20¢C,

pega joso

pegajoso

6,7

6,9
10,3

9,2
12,6
22,7
10,0 (iii)
15,4 (iii)
8,9 (iii)
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Hoja nam, 28

(1) .
EJENPLO EPOXISILANO(S) CATALIZADOR(ES) CO-REACCIOD
76 10 g B (ii) 35 (es)
solucidn al 40 y
en peso 3. (ff) L
77 10 h B 3. (gg)
(iii)
40% y
3. {ee)
78 10 g B
hidrolizado 60% 0,2 a (hh)
79 0 gt 0,1 d
0 g 1 g (d) 100 g
! condansado

(iii) Resistencia a la abrasidn con lana de acero, 500 ci-

15

20

25

30

clos, 2,3 Kag.
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CO-REACCIDNANTE(S) TRATABRIENTO ‘s de ENTUR=-
BIABIENTO
60 min. 902C. 10,9
y

30 min, 312028C.

30 min., 1209C 4,6

16 horas a la tem

peratura ambiente

100 g 72 horas a la tem-
concansado previo M peratura ambiente




10

15

20

25

30

“lloja nam. 29

i ¢ondensado previo de M
B Condensado previo de C

€ Cly~CH=CHy~0~ (CHp ) 3Si (OMe) 4
\y

D CHasi(OEt)3

E ()-siloEt),

F  CHy=CH-S5i (OEt) 5
G CH3Si(OEt) 4

H 1,4-butanodiol

O O

L]

J Hidrolizado previo

de C en disclvente (acetona,
etanol y acetato de etilo,
utilizados de manera inter=
cambiable)

KQ<:>-CHZ-CH2-81(OMB)3

L CHZ-CH'Si (OEt) 3
o]

M Si(0Et),

Ciertos materiales se utilizan repetidamen-
te en los siguientes ejemplos. Por razones de conveniencia
de presentacidn de los ejemplos en forma de tabla, estos

materiales serin representados por los siguientes simbolos:

(a)

(b)

{c)

(a)

(e)
(£)

(q)
(h)

(1)

(3)

(k)
(1)

(m)

15036

C4F9502NHCF3502

(CF3503) 2CHCH,C~ (COOC,Hs )n
boy

(CF3502)2CH-CH2CH(C00C2H5)
(bF3soz)2CHBr

N02

|
(CF 380,)2CHCH,C (CO0EL) 5
(CF3302)2CHC1
(CF3802)2CHCH2CH(CF3802)2

dilaurato de dibutil-
gstalio

aterato de BF3

?r
(CF3802)2CHCH2CHCH26H201

(CF 480,) ,CHC  H,

(C4Fg505) 5CHCgH;
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(n)
(o)
(p)

(q)

(r)
(s)
(t)
(u)
(v)
(w)
(x)
(y)
(z)

(aa)

" (bb)
(éc)
(@a)
(ee)

(£f)
(gg)

(hh)

(C4F9S03) oCH,
(CF3soz)zcusoch3
(C4F4S0,) ,CHC1
(CF350,) ,CH,

Br
(CF3507) o CHCH,CHCH,CL

(0 )rcu=c(s05cr3)
[ (CF350,) ,CH] ,CH,
Lé[((CF3soz)2CHl3
NiF(Cngoz)zcxlz
Zni(CF3soz)2Cle
Pbk(CF3502)2CH]2
Mn [ (CF480,) ,CHI,
Ag(CF3soz)2car
C,FgS0,-N~50,CF,
(3
NH, (CF4S0,) ,CBr
Pb (50,CF,),
Ba [ (CF450,) ,CHl,
K (CF3807) 5CH

dcido ox4lico

F505

CF450H

15036
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La exposicidn de los ejemplos en forma de
tabla se considera, generalmente, que habla por si misma,
pero algunos ejemplos requieren explicacién.

Todos las e jemplos, a menos que se indique
dg otro modo, utilizan sistemas disolventes de etanol o de
etanol y agua. Todos los valores de porcentaje de enturbia-
hiento estén basados en el ensayo de la caida de arena (Nox
ma ASTM D968-51), a menos que se indique de otro mado. Los
ejemplos 25 a 34 son ejemplos comparativos de procedimien-
tos de curado de la técnica anterior. Las ejemplas 49 a 60
muestran que los catalizadores de la presente invencidn cu-
ran los grupos silanao, as{ como las grupos epdxido, 51endo
esto en si nuevo y no evidente.

Los ejemplos 73 y 74 muestran el cardcter
lzatente de ciertos catalizadores, mientras que los e jemplos
75 y 76 muestran el moda en que puede activarse el efectn
latente (mediante 4cido y calor). E1 ejemplo 77 muestra,
de manera similar, que los catalizadores latentes pueden
ser activados mediante un éompuesto de guelacidn y calor.

' Se cree que los catalizadores de esta inven-
cidn producen recubrimientos resistentes a la abrasidn, sigt
nificativamente mg jorados," partiendo de mondmeros conocidos
en la técnica no solaments porque catalizan ambos grupos
terminales funcionales, sino tambidn, porque hacen que los
grupos silano reaccionen con velocidad suficiente para gue
el rdpida curado de los grupos epbxido no limiten la liber-
tad de movimiento de las moléculas an crecimisnto, hasta
tal grado que no curen los grupos silano. Efectuands répi-
das determinaciones del contenido de ep6xido libre y del

contenido de siloxano libre, se ve que cuando han reaccio-
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cionales, situando los mondémeros de siloxano, terminados
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nado el BO% de los grupos epéxido, .han reaccionade par lo
menos el 10% de los grupos'silcxanu. Se considera que esta
velocidad relativa de reaccidn de estos grupos, es importan+
te para las nuevas propiedades del ‘producto.
" E1l uso de los catalizadores de la presente ip-
vencidn efectda facilmente este tipo de curada, a tempera-

turas de unos 102C, as{ como a tempsraturas elevadas convend

por epbxidos reactivos, en proximidad catalitica de una can
tidad cataliticamente activa dé los catalizadores defesta
invencidn, B

Los recubrimientos de esta invencidn son utiy
lizables generalmente, en todos loé%casos en gue sea -desea-
ble afiadir un recubrimiento resisteéte a la abrasidn. Di-
chos sectores elidentes de utilidad'incluysn recubrimientos
sobre lentes dpticas, de vidrio o de pléastico, sobre mate-
riales laminares reflectantes, tales como sefiales de»fréfi-
co, pantallas intensiFicadéras, como las que se conocen en
las técnicas radiogrifica y afines, proteccidn de superfi-
cies fotoconductoras y electrofotoconductoras, sobre ele-
mentos termogrificos y fototermegréficos, superficies de en
cimeras de mostrador y de pupitre (especialmente superficisj
para cortar sobre ellas), recubrimientos.cerlmicos acrili-
cos (como sobre carrocerfas de coche), cascos de barcos y
cualesquiera otras superficies sometidas a abrasién.

Sorprendentemente, la flexibilidad de la
composicidn de la presents invencidn es extremadamente alta
para un material resistente a la abrasién, duro, como ésts.

Algunas composiciones en forma de pelicula pueden ser some-
i

tidas a un doblado alrededor de un tubo de 25,4 mm de diédme
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Imadamente 0,5 miliequivalentes de cloruro de hidrégeno, a
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tro sin que aparezcan sefales de agrietamiento o de esfuer-
zo. Este es un grado.de flexibilidad bastantermés gfande qua
el de los materisles resistentes a la abrasién de la técni-
ca anterior, de algdn valor comercial.

” La expresidn "silano terminado por epdxido”,
ha sido utilizada en general en toda la memaria, pero como
lo demuestra claramente una de las Fdrmulas gstructurales
utilizadas para describir ciertos silanos sustitu{dos por
epdxido, el grupo epdxido no tiene gue ser terminal (es da-
cir, un grupo 1,2-epoxi). Cualquier grupo epéxido en una po
sicion de la cadena, que es capaz de polimerizarse de la ma-
nera que se sabe que se polimerizan los grupos epbéxido, se
incluye en la expresidn "siloxano terminado por epdxida®.
Por ejemplo, los grupos epéxido de los anillos saturadcs no
son verdaderamerite terminales, pero se preparan por cuslquig
ra de los procedimientos para hidrolizar silanos que se co-
nocen en la técnica, Generalments, se utilizan de aproxima-
damente 1 a 6 males de agua'por mol de &cida siloxéniéo y
un catalizador Acido. Los catalizadores Acidos adecuados se
enumeran en la patente de Estados Unidos 3,776.881 y el mé-
todo para la preparacién de los condensados previos ss des-
cribe en la patente de Estadas Unidas 2,404,426, y los con=-
densados previos de los silanos terminados por epdxido (y
el método utilizade para los condensados previos en los e jem
plos) se preparan, preferiblemente, affadiendo de 5 a 6 mo-

les de agua en un peso igual de etanol, que contiene aproxi-

un mol del silapo terminado por epdxido, en una cantidad igupl
de etanol. Seguidamente, la mezcla se calienta en un apara-

to de destilacidn, hasta temperaturas de calderin de aproxi-
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madamente 802C, para eliminar el etanol, saliendo el conden
sado previo en forma de colas de destllaCan.

Los condensados prev1os del modificador sen-
51ble a la humedad (compuestos de la férmula R M(DR )
preparan, preferiblemente, por un método similar al de los
silanaos terminados por epdxido, utilizanda, sin embargo, de
2 a 3 moles de agua, con o sin la gﬁicién de etgnol. Las
condensados previaos estdn listos para el usc tal como se
preparan, pero pueden ser estabilizados contra la condensa-
cién adicional mediante la adicidn de un disolvente apropia+
do, tal como acetona. Tt

Es sabido en la técnlca que con el uso'de
cualquier catalizador 4cido, los puntos bidsicas ¥y lcé.lngre-
dientes bésicos complican la eficacia del sistema. Por ejemi
plo, pueden existir nitrégenos bdsicos en la cadena éiﬁfétin
ca de los silanos terminados par epdxide, en la presénta
invencidn. Sin embargo, estos nitrdgenos bdsicos tienden a
formar enlaces electrdnicos con el catalizador 4cido e inhi4
ben su actividad. En composiciones en las que estan bresen-
tes tales puntos bAsicos o unidades bdsicas, se incrementa
la cantidad de catalizador necesaria para efectuar una con-
centracién cataliticamente activa., Podria ser también deseca-
ble disminuir el pH del sistema para bloquear los puntas qé
sicos, Grupos tales como el azufre divalente (C=S) y los
anilles aromiticos, possen efectos inhibidores similares
sobre sl catalizador, Estos no implden por completo la pow
limerizacidn, pera la inhiben.

Entre otros substratos preferites para ser.
recubiertos en la presente invencidn, estédn las superfi-

cies pintadas (incluidas las pinturas para automdviles, ce-
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rdmica acrilica), las superficies de mirmol, los poliéste-
res /por ejemplo, poli(tereftalato de etileno)/, los pro-
ductos fotogrificos acabados (por definicién, copias, pelicy
las, diapositivas, negativos, microfichas, peliculas cinema
gogréficas, microfilmes, planchas de impresidn y similares)
y las obras de arte,

Un recubrimiento particularmente Gtil, inclu-
ye composiciones de resina cargadas. La resina propiahente
dicha debe contener todavia un 15 en peso de unidades de-
rivadas de un silano terminado por epdxido, pero podri ser
todavia utilizable con hasta el 50% en peso del sistama to-
tal como carga (reduciendo el epoxisilano del sistema de red
cubrimiento total hasta un 7,54, aunque todavfa sea un 159
de la resina). Cargas particularmente buenas incluyen~6xi-
do de titanio y sflice.

Otro hecho sorprendente en la préctics de
esta invencidn es que cuando se combinaron dos catalizada-
res con un silano terminade por epdxido, siendo una, un ca-
tellzador para la polimerizacifn epox{dica (BFS, monoetila-
mina) y, otro, para la polimerizacién silénica (dilaurato
de dibutil-estafio), y se calentd la composicidn en una estu-
fa u horno, durante un tiempo prolangado, la composicidn no
curd hasta una dureza comparable a la de composicinnes idén-
ticas curadas con catalizadores alifitice sulfonflicos y

alifético sulfdnicos, altamente fluorados. En vista del he-

esta invencidn no eran conocidos como catalizadores para los

slloxanos, este resultado es digno de atencidn.
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~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de pPa-
tente de Invencidn en Espafa, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siquientes:

12,- Método de formar un recubrimiento resis
tente a la abrasidn sobre un substrato de un espesor de
0,1 a 500 micras, que comprende curar una composicidn que
comprende por lo menos 15% en peso de unidades derivadas
de un silano terminado por epdxido en proximidad catalfti-
ca a una cantidad catalf{ticamente activ; de un catalizador
alifitico sulfdnico altamente fluorade o de un catalizador
aliftico sulfonilico altamente fluorado, y unir dicha com
posicidn a dicho substrato.

28,- £l método de la reivindicacidn la, en

el que dicha unidn se efectla por curado in situ de dicha

composicidn sobre dicho substrato,

38,- £1 método de la reivindicacidn la, en
el que se aplica una imprimacidn a dicho substrato antes
de dicho curado in situ. -

8,~ £1 método de las reivindicaciones la a

38, en el que el silano terminado por epdxido estd repre=-
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- carbono, un radical acilo de menos de 10 adtomos de carbo-
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sentado por las fdrmulas

0
/N .
CH, - CH {R}n si 40R")
1 4-m
',"y
o
Q\
O Ry | 81 AOR')y
4-m

en las que cada R os independientemente un radical hidrocap
bonado divalente, no hidrolizable, de menos de 20 4tomos
de carbono, o un radical divalente de menos de 20 &tomos
de carbono, cuya cadena principal es de 4tomos de carbono,
gue pueden estar interrumpidos por 4tomos individuales del
grupo de N y 0, sstando los grupos 0 en forma de enlaces
éter, siendom 1, 2 6§ 3, siendo n 0 § 1, y siendo R’ un ra

dical hidrocarbonado alifdtico de menos de 10 &tomos de

no o un radical de la fdérmula (CHZCHZU)kZ, en la que k es
un entero de por lo menos 1, y Z es hidrdgeno o un radical
hidrocarbonado alifético de menos de 10 4tomos de carbo-
no.

52,~- El método de las reivindicaciones 12 a
48, en el que dicho catalizador esti representado por las

férmulas
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(R.505) R y

en las que R estd seleccionado de entre hidrdgeno, catidn
amonio, y un catidn metflico, y n es la valencia de R; Re
y Rf' son independientemente grupos alifdticos altamente

fluorados, Q estd seleccionado de entre

-NR*, —?R'R" y -%:CHR

en las ‘que R’ estd seleccionado de entre hidrdgeno, cloro,
bromo, yodo, catidn amonio o un catidn metdlico, R" estd
seleccionada de entre hidrégeno,rcloro, bromo,.yodo,
RFSOZ’ alquenilo de 3 a 4 Atomos de carbono, alcohilo de 1
a 20 &tomos de carbono, arile de hasta 20 4tomos de carbo-
no, y alcarilo de hasta 20 Atomos ds carbono, y R3 es H,
alquenilo de 3 a 4 carbonos y arilo de hasta 20 carbonos,
6a,- El método de las reivindicaciones lé.a

52, en el que el catalizador alifdtico sulfonilico alta-

mente fluorado estd representado por la fdrmula

(RFSUZ)Q(DZSR'F)
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en la gue RF y RF' son, independientemente, un grupo alif§
tico fluorado, y 3 es un radical divalente seleccionado_da
entre -NH- y ~CHR~, en las que R estd seléccionado de en-
tre Br, Cl, I, H, grupos alcohilo de 1 a 20 4tomos de car-
bono, alquenilo de 3 a 4 Atomos de carbono, arilo o aral-
cohilo de hasta 20 &tomos de carbono, o R°X, en la que R’
gs un grupo alcohileno de hasta 20 étomoé de carbona y X

es H’ BI‘, Cl’ I, -Uzsﬁfw’

4

2
~CH(D,SR.) -(‘:H-(CHz)n-CGOR, 0 -CY(COOR?),

Br

en las que Rd'es Hy o alcohilo de 1 a B carbonos y n es de
0 a8,y en las'que R? es alcohilo de 1 a 4 4tomos de car-
bono o fenilalcohilo, cuyoc grupo alcohilo tiene de 1 a 4
dtomos de carbono, e Y es H, Br, Cl, I, & NO,.

78,~ Método de formar un recubrimiento resis-
tente a la abrasidn sobre un substrato.t

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y nueve hojas

escritas a miquina por unaz sola cara.

- madrid, N9 MAY15877

P.A. Ferngndo de E!zubuj .
Po (5
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