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La presente invención se refiere a un procedimien­
to para impartir carácter hidrófilo-durMero á. superficies 
silíceas utilizando compuestos de sulfonato-organosilanol.

Aunque se han sugerido con anterioridad diversos ma 
teriales para uso en impartir carácter hidrófilo a diversos 
sustratos, tales materiales han sido menos que deseables 
por una u otra razón. Por ejemplo, los tensioactivos anióni 
eos y no iónicos comunes, tales como oleato de trietanolamo 
nio, laurilsulfato sódico, dodecilbencenosulfonato sódico, 
polioxialcohilensorbita, no eran satisfactorios porque no 
impartían carácter hidrófilo duradero o propiedades antiva­
ho a las superficies tratadas. En consecuencia, para ser 
eficaces tenían que volver a ser aplicados a las superficies 
a intervalos frecuentes.

Otro tipo de tensioactivo que se sugirió para uso 
en impartir propiedades hidrófilas era un terpolímero de di 
metilsilicona, polióxido de etileno y polióxido de propile- 
no. Este material, descrito en la patente de los EE.UU. 
3.337.351, tampoco pudo impartir carácter hidrófilo durade­
ro a los sustratos.

Se conocen también otros tipos'de agentes tensioac 
tivos. Así, la patente de los EE.UU. 3.187.033 expone mate­
riales que contienen grupos sulfo con unión S-C, y que pre­
sentan propiedades físicas y químicas similares a los jabo­
nes. Así, presentan sustanciales capacidades de disminución 
de la tensión superficial.

La patente de los EE.UU. 3.507.897 describe agentes 
tensioactivos de siloxano en medios acuosos. Estas solucio­
nes tienen ^referiblemente un pH de 5 a 8, dé manera que losi
siloxanos no se degradan. Se dice que los siloxanos presen-
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-tan excelentes capacidades de disminución de la tensión su­
perficial.

La patente de los EE.UU. 3.328.449 describe materia 
los de silano y siloxano de funcionalidad orgánica, sulfo—  

propilados, que son titiles como detergentes, resinas inter­
cambiadoras de iones, agentes humectantes, agentes antiestá 
ticos y catalizadores de polimerización para siloxanos. So 
pueden disponer en forma de solución. Entre los disolventes 
adecuados se incluye el agua. Sin embargo, los disolventes 
no han de reaccionar con el soluto. No hay discusión de so­
luciones acuosas estables de sulfonato-organosilanoles ni - 
de superficies silíceas hechas hidrófilas por tratamiento - 
con ellos.

La patente de los EE.UU. 3.455.877 describe epóxi—  

dos de organosilicio en los que el grupo cpóxido (o el radi 
cal que contiene el grupo epóxido) está unido a silicio por 
una unión Si-C. Estos materiales son titiles como emulgentes, 
plastificantes, lubricantes, etc. También son útiles para - 
preparar sulfonatos sódicos hidroxílicos haciendo reaccio—  

nar los epóxidos con sulfito sódico. No hay discusión de la 
preparación de soluciones acuosas estables de tales compues 
tos, ni de hacer a superficies duraderamente hidrófilas po­
niendo en contacto tales composiciones con superficies silí 
ceas.

La presente invención proporciona compuestos, solu­
ciones acuosas, composiciones y métodos que son útiles en - 
impartir carácter hidrófilo duradero a superficies silíceas, 
así como las propias superficies duraderamente hidrófilas.
La presente invención es particularmente útil cuando se de­
sea o requiere fácil eliminación de grasa y cera de superfjt
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j?ies silíceas.
Así, los compuestos, composiciones (tales como solu 

cioties acuosas) y métodos de la presente invención se pue—  

den usar para impartir carácter hidrófilo duradero a una ám 
plia variedad de sustratos que tienen superficies silíceas
con puntos de SiOII próximamente adyacentes. Entre los eiem-!
píos de tales superficies se incluyen el vidrio de ventanas!
vidrio de espejos, vidrio de borosilicato, vidrio al plomo, 
sílice fundida, vidrio sódico, cerámica vitrificada y tejas 
cerámicas, aislamientos eléctricos cerámicos, cerámica deco 
rativa, porcelana, china, porcelana fosfatada, cuarzo natu­
ral, granito, feldespato, berilo, obsidiana, hierro esmalta 
do y ágata. Además, las superficies polímeras y no políme—  

ras que han sido revestidas en fase vapor con un óxido de - 
silicio de fórmula -(SiOg-)̂ , donde x es 1 a 2 (a menudo deno 
minado "monóxido de silicio"), se pueden hacer hidrófilas - 
según la presente invención. Son ejemplos de superficies po 
limeras que se pueden tratar con óxido de silicio y hacer - 
luego hidrófilas el poliéster, policarbonato, poli(cloruro 
de vinilo), poli(fluoruro de vinilo), poli(fluoruro de vini 
lideno), poliimida, resina fenólica, polietileno, nylon, po 
liestireno, polipropileno, acetato-butirato de celulosa, po 
limetacrilato de metilo, etc. Son ejemplos de superficies - 
no polímeras que se pueden tratar con dicho óxido de sili—  

ció, y hacer luego hidrófilas, la mica, aluminio, acero, su 
perficies pintadas, etc.

Las superficies silíceas tratadas según la presente 
invención no se convierten en repulsoras de grasa o cera, eí 
decir, no se hacen oleófobas. En consecuencia, se pueden - 
unir grasas y ceras a las superficies tratadas. Sin embargo,
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J.as superficies tratadas se convierten en fácilmente lim—  

piables, de manera que la grasa y cera se pueden eliminar - 
de ellas por simple aclarado con agua sola, aunque en algu­
nos casos también puede ser útil un frotamiento muy ligero.

Debido a que la presente invención comunica un ca—  

rácter hidrófilo duradero a superficies silíceas, tales su­
perficies se pueden limpiar fácilmente incluso después de - 
haber sido con anterioridad repetidamente ensuciadas o mar­
cadas con grasa o cera y luego limpiadas. Además, las super 
ficies tratadas segán la presente invención son sustancial­
mente más fáciles de limpiar que las superficies que no han 
sido tratadas así.

Son ejemplos de grasas y ceras de las que se ha* ha­
llado que se pueden eliminar fácilmente de las superficies 
tratadas segdn la presente invención la mantequilla, marga­
rina, manteca, sebo natural (aceite de la piel), sebo arti­
ficial, aceites de motor, grasas de motor, cera de parafina 
y marcas de'lápiz de cera. También se pueden eliminar fácil 
mente de estas superficies atln otras sustancias, tales como 
adhesivos a base de elastómeros, adhesivos sensibles a la - 
presión, adhesivos tcrmoplásticos (solubles en disolventes), 
adhesivos termoendurecibles, adhesivos epoxfdicos y adhesi­
vos a base de silicio.

Preferiblemente, los compuestos de sulfonato-organo 
silanol se disponen en soluciones acuosas. Sorprendentemen­
te, tales soluciones son estables durante largos periodos - 
de tiempo, incluso a concentraciones relativamente altas de 
los compuestos de sulfonato-organosilanol, es decir, hasta 
10% a 15% en peso. Así, la actividad de tratamiento de las 
soluciones se conserva, y no se forma en ellas precipitado
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_por almacenamiento prolongado. Además, tales soluciones se 
pueden disponer a diversas concentraciones de los compues—  
tos de sulí'onato-organosilanol. En consecuencia, las solu—
ciones se pueden disponer en forma concentrada para almace-

]namiento o transporte, que luego se puede diluir para uso.
Además, las soluciones acuosas preferidas prouorcio 

nan revestimientos antivaho, finos y duraderos, sobre súpér 
ficios silíceas. Esto significa que las gotitas individua—
les de agua no se formarán ni permanecerán sobre superfi--
cíes tratadas con dichas soluciones (las superficies trata­
das no se empañan) pese a repetidas exposiciones a condicio 
nes de gran humedad.

Sorprendentemente, los anteriores resultados se con 
siguen aunque los compuestos de sulfonato-organosilanol no 
presenten características típicas de tensioactivo. Así, es­
tos compuestos no afectan significativamente a la tensión - 
superficial de los medios acuosos.

Según la presente invención se proporcionan nuevos 
compuestos de sulfonato-organosilicio (a veces denominados 
en lo sucesivo sulfonato-silanoles) que tienen al menos un 
sustituyente sulfonato orgánico, donde el tanto por ciento 
en peso de oxígeno en el' compuesto es al menos 30%, y donde 
el tanto por ciento en peso de silicio en el compuesto no — 
es mayor que 15%, tomándose dichos tantos por ciento con re 
ferencia a la forma acida exenta de agua del compuesto.

Según se usa aquí, la forma acida del compuesto de 
silanol se refiere a un compuesto que tiene un sustituyente 
sulfonado de fórmula -SO^H'. Todas las determinaciones de - 
tanto por ciento, respecto a oxígeno y silicio, se calculan 
en relación a esta forma, aunque el compuesto en discusión30
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_csté o no está por si mismo en forma acida, o está presente 
en nn disolvente acuoso y/o como sal det ácido.

Se proporcionan dos tipos de nuevos sulfonato-sila- 
noles. Son los ácidos organosilanol-sulfónicos y las sales 
de ácido organosilanolato-sulfánico (cada uno de los cuales 
se describe más completamente en lo que sigue).

Tambián se proporcionan en el presente invento nue­
vas soluciones acuosas de los compuestos de sulfonato-orga-

i
tiosilanol. Entre estas soluciones acuosas se incluyen solu­
ciones de los nuevos organosilanol-ácidos sultánicos y sa—  

les de organosilanolato ácido sultánico, además de so]unio­
nes de las sales de organosilanol-ácido sultánico conocidas 
Según se usa en esta memoria, la expresián "soluciones acuo 
sas" se refiere a soluciones en las que hay agua presente. 
Tales soluciones y composiciones pueden emplear agua ccmo - 
único disolvente, o pueden emplear combinaciones de agua y 
disolventes orgánicos tales como alcohol y acetona. Además, 
en las combinaciones se pueden incluir cantidades sustancia 
les de los disolventes orgánicos.

Aún más, se proporcionan nuevas composiciones acuo­
sas que comprenden el compuesto de sulfonato-organosilanol 
y un material abrasivo. Estas composiciones limpian, acti—  

van y hacen a las superficies silíceas duraderamente hidrá- 
filas en una etapa.

Aún más, se proporcionan artículos que comprenden - 
una superficie silícea que tiene una capa orgánica duradera 
mente hidráfila unida a ella. Tambián se proporciona un pro 
cedimiento para hacer duraderamente hidráfilas a las super­
ficies silíceas.

Los compuestos de sulfonato-organosilanol de la in-
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^Tención se pueden preparar convirtiendo el correspondiente 
silano orgánico precursor en el organosilanolato o la sal - 
de organosilanol-acido sulfónico, seguido por subsiguiente 
conversión al producto deseado.

Los materiales de silano precursores que son útiles 
para preparar los comuuestos y soluciones de la presente in 
vención tienen un grupo funcional reactivo en el grupo orgá 
Mico, y de uno a tres grupos hidrolizables en el átomo- de - 
silicio. Un ejemplo de un tipo útil de silano precursor es 
uno que lleva un grupo epóxido en el grupo orgánico. Este - 
material se puede convertir en la sal de organosilanolato- 
-ácido sulfónico haciendo reaccionar una solución del mismo 
en alcohol o agua, con una solución acuosa de un súlfitc al 
calino. La sal silanolato se puede convertir en el organosi 
lanol-ácido sulfónico pasando la solución de silanolato a - 
través de una resina intercambiadora de iones acida, tal co 
mo Amberlite@ IR-120 (forma ácida), disponible de Rohm - 
and Haas Company. Tanto la sal silanolato como el ácido sul 
fónico se pueden convertir a la sal de organosilanol-ácido 
sulfonico, de plí neutro, por ejemplo reutralizando con la - 
forma ácida.

25

Un ejemplo de otro tipo de silano precursor útil es 
uno que tiene insaturación etilénica en el grupo orgánico. 
Este tipo de material se puede convertir en la sal de orga­
nosilanol-ácido sulfónico haciendo reaccionar una solución 
alcohólica del mismo con una solución acuosa de un bisulfi­
to. alcalino. La sal de ácido sulfónico resultante se puede 
convertir en el correspondiente organosilanol-ácido sulfóni 
co pasando la solución de sal de silanol-ácido sulfónico a 
través de una resina intercambiadora de iones ácida. Alter-30
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nativamente, la sal de organosilanol-ácido sultánico se pno 
de convertir en la sal de organosilanolato-ácido sultánico 
por tratamiento de la solución de sal de organosilanol-áci­
do sultánico con una base apropiada. j

Adn otro ejemplo de un tipo útil de silano prccur—  

sor es uno que lleva un grupo tiol (mcrcapto) en el grupo - 
orgánico. Este material se puede convertir en la correspon­
diente sal de organosilanol-ácido suliónico oxidando una so 
lución del silano precursor en acetona con una solución 
acuosa de permanganato potásico. La sal resultante de sila- 
nol-ácido sultánico se puede convertir luego en el corres—  

pondiente organosilanol-ácido sultánico haciendo pasar la - 
solución de la sal a través de una resina intercambiadora - 
de iones ácida. Alternativamente, la sal de silanol-ácido - 
sultánico se puede convertir en la correspondiente sal de - 
organosilanolato-ácido sultánico haciéndola reaccionar con 
una base apropiada.

Los compuestos de sulfonato-organosilanol usados en 
las soluciones y composiciones de la presente invención ti¿ 
nen la tármula:

MO.

Q.n

[Y]+r2/nr (I)

donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcohilo que con—  
tienen de 1 a 4 átomos de carbono y grupos alcoxi que con—  

tienen de 1 a 4 átomos de carbono;
M se elige entre hidrógeno, metales alcalinos y ca­

tiones orgánicos de bases orgánicas fuertes que tienen un - 
peso molecular medio menor que 150 y un pK^ mayor que 11;



_ X es un grupo de unión orgánico;
Y se elige entre hidrógeno, metales alcalino-térreos 

(tales como magnesio, calcio), cationes orgánicos de bases 
débiles protónicas que tienen un peso molecular medio menor 
que 200 y un plí̂  mayor que 11 (tales como 4—aminopiridina,
2-metoxietilamina, bencilamina, 2,4-dimetilimidazol, 3-/2- 
—etoxi— (2—etoxietoxij7—propilamina), metales alcalinos y ca 
tiones orgánicos de bases orgánicas fuertes que tienen*un — 
peso molecular medio menor que 150 y un pK^ mayor que 11 -
(tal como 'N(ClIg)̂ , 'N(CIIgCIíg)̂ ), siempre que M sea hidróge^ 
no cuando Y se elige entre hidrógeno, metales alcalino-té—  

rreos y cationes orgánicos de dichas bases débiles protóni-- 
cas;

r es igual a la valencia de Y; y
n es 1 o 2.
El tanto por ciento en peso de oxígeno en estos com 

puestos es al menos 30%, y preferiblemente al menos 40%. -
Mas preferiblemente, está comprendido entre 45% y 55%. El - 
tanto poi ciento en peso de silicio en estos compuestos no 
es mayor que 15%. Cada uno de estos tantos por ciento se ba
sa en el peso del compuesto en la forma de ácido exenta de 
agua.

El grupo X orgánico de unión se elige preferiblemen 
te entre grupos alcohileno, grupos cicloalcohileno, grupos 
cicloalcohileno sustituidos con alcohilo, grupos alcohileno 
sustituidos con hidroxi, grupos mono-oxa alcohileno sustituí 
dos con hidroxi, grupos hidrocarburo divalente que tienen - 
sustitución de esqueleto mono-oxa, grupos hidrocarburo diva 
Lente que tienen sustitución de esqueleto mono-tia, grupos 
íidrocarburo divalente que tienen sustitución de esqueleto
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monooxa-tia, grupos hidrocarburo divalente que tienen susti 
tución de esqueleto dioxo-tia, grupos arilcno, grupos aril- 
alcohileuo, grupos alcohilarileno y grupos alcohilarileno - 
sustituido. Más preferiblemente, X se elige entre grupos 
alcohileno, grupos alcoliileno sustituidos con hidroxi y gru 
pos mono-óxa alcohileno sustituidos con hidroxi.

Los nuevos organosiland-ácidos sulfónicos represen­
tan una clase de compuestos dentro del ámbito de la fórmula

, : II. Tienen la formula:
10 HO

i-(XCH^SO^H (II)

15
donde Q, X y n son, cada uno, según se ha descrito antes. - 
Son ejemplos de organosilanol-ácidos sulfónicos de fórmula 
II:

(HO) ^-Si-X-CHpSO^H+ (I'IA)

20

25

HO-Si-X-CH-SOJI^! ^ 3
0.'

(HO)^-Si
X̂CĤ SÔ H***

2 - +XCH^SO^H

(IIB)

(IIC)

En estas fórmulas X es según se ha descrito antes, y Q' es 
un grupo alcohilo que contiene de 1 a 4 átomos de carbono. 
Entre los compuestos representativos de las fórmulas IIA, - 
IIB y IIC se incluyen:

(a) (H0^SlCI^CH2CH2-0-CH2-¿-H-CH^0-H+
OH

(b) (HO^SiCH^CH-CH^SO^H^
30
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11

—  +(c) (HO)^Si-CH^CH^SO^H

(d) (HO)^Si-CH^-CH^CHgSO^H- ,+

(e) (HO^Si^O^C^SOgH*

—(f) (HO)^Si-^oy-CH^-CH^SO^H

- .+(g) (HO) ̂ SiCH^CH^CH^-S-CH^CH^CH^SO^H

CH +
(h) HO-Si^CH^CH^SO^H

^^3

(i) (HO^Si
^CH^CHgSO^H*'*

^ C H ^ C H ^ S O ^

De los compuestos (a)-(i) se prefieren aquellos de las fór 
muías (a), (c), (d) e (i). El compuesto (d) es un compuesto 
particularmente preferido.

Los materiales de partida útiles en la preparación 
de los compuestos (a) hasta (i) son, respectivamente, como 
sigue:

/ \(a*) (CH^O)^SiCH^CH^CH^-O-CH-CH-CH

' 0
(b') (CH^CH^O)^SiCH^-CH-OI^

(c') (CH^CHgO)^Si-CH=CH2 o alternativamente



(CH^CH^O) ̂,-Si -CH^CH^SH
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(d') (R'O)^SiCH^CH^CH^SH ° alternativamente

 ̂ (R'0)^S1CH^CH=CH , donde R' es metilo o etilo

(e') (R'O)^Si^oycH^Cl  ̂)

(f') (R'0)^Sjr^Q^-CH=CH,

(g ) alternativame.it
alternatively

(R'O)^SiCH^CHgCH^SH, y

CH.

-S
¡tO

(h') R'0-Si-CH=CH!CH
 ̂ ^CH=CH

(R'O).-Si
-  ̂ \ CH-CH.

30

Las soluciones acuosas de los organosilanol-ácidos 
sulfónicos son ácidas. Así, tienen un pH iaenor que 5, prefe 
riblemente menor que 3, y más preferiblemente comprendido - 
entre 0,5-2,5.

Las nuevas sales de organosilanolato-ácido sulfóni- 
co representan otra clase de compuestos dentro del ámbito -
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-de la fórmula I. Tienen la fórmula:

ZO
\Si-(XCH^SO )

donde Q, X, n y r son, cada uno, según se ha definido antes, 
y Z se elige entre metales alcalinos y cationes orgánicos - 
de bases orgánicas fuertes que tienen un peso molecular me­
dio menor que 150 y un pK^ mayor que 11. Son ejemplos ¿esa 
les de organosilanolato-ácido sulfónico de fórmula III:

3-n [Z]+r2/nr (III)

H0-Si-XCH„S0 z¡ 2 3
0.

HO XCHgSO^Z*

(IIIA)

'Si

ZO ^XCH^SO^,^ (IIIB)

Entre los compuestos representativos de fórmulas IIIA y 
IIIB se incluyen^

(a) NaO OH
\  ! -  +Si-CH^CH^CHgOCH^CHCH^SO^Na

(HO) 2
(b) ( C H ^ C H ^ ) ^ ^ CH^CH^SOj N(CH^CH^)^

Si
H(f ^CHgCHgSO^NÍCH^CH^)^
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Las soluciones acuosas de las sales de organosilanc 
lato-ácido sulfónioo son básicas. Así, tienen un plí mayor - 
que 9, preferiblemente mayor que 10, y más preferiblemente 
comprendido entre 11-13.

Las sales de organosilanol-ácido sulfónico conoci­
das representan aán otra clase de compuestos dentro del ám 
^ito de la fórmula I, que son útiles en las soluciones y - 
composiciones acuosas de la presente invención. Tienen la - 
fórmula:

HO
'Si-ÍXCÍ^SOp^ [A]+r2/nr

9''

(IV)

donde X, n y r son, cada uno según se ha descrito antes, Q" 
se elige entre hidroxilo y grupos alcohilo que contienen de 
1 a 4 átomos de carbono, y A se elige entre metales alcali- 
no-tórreos, cationes orgánicos o bases dóbiles protónicas - 
que tienen un peso molecular medio menor que 200 y un pK^ - 
menor que 11, metales alcalinos y cationes orgánicos de ba­
ses orgánicas fuertes que tienen un peso molecular medio me 
ñor que 150 y un pK^ mayor que 11. Son ejemplos de sales - 
de organosilanol-ácido sulfónico de fórmula IV:'

(HO^-Si-XCI^SO^A*

(HOp-Si-ÍXC^SO^A*^

Entre los compuestos representativos de fórmula IVA y IVB 
se incluyen:

(IVA)

(IVB)
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(a) (HO)^-Si-CH^CH^SO^

(b) (HO)g-Sl-(CH^CH^SO^Nat^ ¡

Las soluciones acuosas üe las sales de organosilaj-
nol-ácido sulfonico son neutras. Asi, tienen un pll compren"
dido entre 5 y 9, preferiblemente entre 6 y 8. ^

Preferiblemente, las soluciones usadas para tratar 
las superficies silíceas tienen una concentración de los - 
compuestos de sulfonato-silanol deseados de 1% a 3% en pe­
so. También se pueden usar, si se desea, concentraciones - 
menores o mayores de los sulfonato-silanoles (p.ej. 0,1% a 
30% o más). - .

Las superficies silíceas se pueden hacer duradera­
mente hidrofilas con facilidad según la presente invención. 
Asi, para obtener las propiedades hidrófilas se aplica a - 
dicha superficie una solución acuosa de un compuesto de - 
sulfonato-organosilanol, bajo condiciones suaves (lose a — 
60sc a presión atmosférica), seguido por simple secado a - 
temperatura ambiente (23sc). No se necesita catalizador ni 
agente de curado para obtener estas propiedades.

Las composiciones de la invención se pueden apli—  

car directamente a las superficies silíceas, especialmente 
a las superficies polímeras y no polímeras tratadas con - 
óxido de silicio. Sin embargo, se prefiere que las superfi 
cíes de vidrio y cerámicas vidriadas a tratar estén recien 
teniente limpiadas y activadas, ya sea inmediatamente antes 
de o simultáneamente con la aplicación de la solución acuo 
sa. Se ha hallado que la cantidad del compuesto de sulfona
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to-organosilanol que se une a sustratos limpiados y activa­
dos tiende a reducirse a medida que aumenta el lapso de 
tiempo entre la etapa de limpieza-activación y la etapa de 
tratamiento. Además, tal retraso tiende tambión a disminuir 
la duración de la superficie hidróflla.

Se puede emplear una variedad de técnicas para lim­
piar y activar la superficie. Por ejemplo, se puede utili—  

zar un material abrasivo (a veces denominado agente de pud 
do), seguido por aclarado y, usualmente, secado. Entre los 
ejemplos de materiales abrasivos útiles para limpiar y actjt 
var las superficies silíceas se incluyen la sílice, alúmina 
talco, cuarzo, óxido de cerio y óxido de zirconio. Entre - 
aún otros ejemplos de materiales abrasivos útiles se inclu­
yen el carbonato cálcico, carburo de silicio y óxido de alu 
minio.

La superficie tambión se puede limpiar y activar pj) 
niéndola en contacto con materiales tales como ácido fluor­
hídrico, ácido crómico sulfúrico y soluciones de hidróxido 
sódico, de nuevo seguido por aclarado y usualmente secado.

Alternativamente, se puede incorporar en la solu--
ción acuosa un material abrasivo o de pulido, para propor—  

donar una composición autosuficiente que limpia, activa y 
hace a la superficie duraderamente hidrófila en una etapa. 
En este caso, la superficie se puede bruñir con un paño se­
co blando o aclarar con agua, para eliminar el material 
abrasivo tras aplicación de la solución acuosa y acondicio­
namiento.

Las composiciones autosuficientes de la invención - 
proporcionan diversas ventajas. Así, como se ha indicado an 
tes, la cantidad de compuesto de sulfonato-organosilanol qut
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_se une a la superficie silícea, y la duración del tratamier 
to hidrófilo, tienden a reducirse.a medida que aumenta el - 
lapso de tiempo entre la limpieza y la etapa de tratamiento 
con sulfonato-silauol. Sin embargo, proporcionando una com­
posición autosuficicnto en la que la limpieza, a,ctivación y
tratamiento se efectúan simultáneamente, se elimina esta -!
desventaja . ¡t!

Los materiales abrasivos utilizados en las composi­
ciones antosuficientes de la presente invención constituye:' 
al menos aproximadamente 1% en poso de la composición. Pre­
feriblemente constituyen de aproximadamente 5% a 10% espe­
so de la composición, aunque si se desea se pueden emplear 
cantidades mayores (p.ej. 60%). Los materiales abrasivos 
útiles pueden tener una variedad de tamaños de partícula, - 
aunque se prefiere que no sean tan grandes que sometan visi 
blemente a abrasión a la superficie que se esté tratando.

El material exacto usado para limpiar y activar la 
superficie depende algo de la naturaleza de la solución de 
tratamiento einpleada. Así, se emplea un material abrasivo 
ácido cuando se utiliza un organosilanol-ácido snlfónico p? 
ra hacer a una superficie duraderamente hidrófila. Se empica 
un material abrasivo básico cuando se utiliza un organosile 
nolato. Los materiales abrasivos ácidos o básicos se pueder 
emplear cuando se utilizan sales de organosilanol-ácido su] 
fónico.

Se prefiere que la superficie tratada se deje per­
manecer seca durante un cierto periodo de tiempo antes de 
que la superficie se manche o aclare. Durante este tiempo, 
el compuesto de sulfonato-organosilauol. interacciona con la 
superficie silícea y forma una capa hidrófila. duradera so—
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bre ella. En este punto, la superficie tratada se puede des 
oribir como "acondicionada". Se cree que la capa hidrófila 
de organosilicio se forma cuando la porción

MO ¡
^  si —  !

t"
!

del sulfonato-silanol reacciona con puntos Si-OH disponi--i
bles sobre la superficie silícea, formando sobre ella unió 
nes Si-O-Si.

Las superficies tratadas se hacen eficaz y durade­
ramente hidrófilas dentro de un periodo de tiempo relativa 
mente corto tras haber obtenido la sequedad. Por ejemplo, 
cuando se emplean los organosilanol-ácidos sulfónicos, la 
superficie se puede hacer duraderamente hidrófila tras tan 
poco como un minuto de acondicionamiento. Sin embargo, tí­
picamente se prefiere aproximadamente 15 minutos de tiem­
po de acondicionamiento. Cuando se emplea la sal de organo 
silanolato-ácido sulfónico, la superficie del sustrato tra 
tado se hace duraderamente hidrófila tras aproximadamente 
24 horas de acondiconamiento. El grado de carácter hidrófi 
lo de las superficies tratadas con estos materiales tiende 
a continuar mejorando en los primeros pocos días tras el - 
tratamiento. Cuando se emplea la sal de organosilanol-áci- 
do sulfónico, la superficie tratada se hace duraderamente 
hidrófila tras aproximadamente 2 horas de acondicionamien­
to. El grado de carácter hidrófilo tiende a continuar mejj) 
rando en las primeras pocas horas tras el tratamiento.

Aunque las composiciones de la invención se pueden 
usar para comunicar alto grado de carácter hidrófilo a una 
superficie, también se puede convertir la superficie hidró
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-fila resultante cu una superficie hidrófoba mediante ínter-! 
cambio de iones. Es decir, la superficie hidrófila se puede 
aclarar o poner de otra forma en contacto con ciertos tensi 
activos catiónicos, tales como aminas grasas cuaternarias, 
de manera que el compuesto de sulfonato-organosilanol uni­
do a la superficie del sustrato se convierta en una sal de 
un catión orgánico que lleva una cola hidrófuga. El proce­
dimiento es totalmente reversible y, por tanto, la superfi 
cié se puede convertir de nuevo a un estado muy hidrófilo 
(por ejemplo por tratamiento con soluciones acuosas de sal 
alcalina), según se desee.

Lns soluciones y composiciones acuosas de la pre—  

sente invención se pueden proporcionar en nna variedad.de 
viscosidades. Asi, por ejemplo, la viscosidad puede variar 
entre la poca viscosidad del agua y una viscosidad tipo - 
pasta. También se pueden proporcionar en forma de gelcs. - 
Adicionalmente, pueden contener una variedad de otros in—  
gredientes.,Así, por ejemplo, se pueden incluir materiales 
abrasivos (como se ha indicado antes), tensioactivos anió­
nicos y detergentes, y coadyuvantes de suspensión o agentes 
espesantes.

Los tensioactivos aniónicos y detergentes incluí—  

dos en las soluciones y composiciones acuosas de la inven­
ción constituyen típicamente hasta 5% en peso de la compo 
sición. Preferiblemente constituyen de 0,1 a 1% en peso de 
la composición, aunque se puede utilizar más o menos si se 
desea. Entre los ejemplos representativos de tensioactivos 
o detergentes átiles se incluyen el dodeoilbencenosulfona- 
to sódico, dodeoildifenilóxidodisulfonato sódico, dodecil- 
sulfato sódico, CgF^ySOgH, dioctilsulfosuccinato sódico y

! ! o j n n ú m . Í 9
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heptadecilsulfato sódico.
Los coadyuvantes de suspensión o espesantes que se 

pueden emplear han de ser compatibles con las soluciones -
acuosas y composiciones de la invención. Asi, los coadyuL-

¡

vantes de espesamiento han do mantener al material abrasi­
vo (cuando se utiliza) en un estado fácilmente dispersable 
de nuevo durante un período de tiempo extenso (por ejemplo 
12 meses o más). Así, los coadyuvantes de espesamiento úti 
les evitan la formación de una torta dura de material abra 
sivo. Adicionalmente, los coadyuvantes de suspensión o es­
pesamiento son químicamente estables en la composición-acu(. 
sa. Es decir, no se degradan en ella ni afectan adversamen 
te al comportamiento de la composición.

Los coadyuvantes de suspensión o espesamiento conŝ  

tituyen típicamente hasta 5% en peso de la composición. l'ru 
feriblemente constituyen de 0,1% a 1% en peso de la. compo­
sición, aunque si se desea se puede emplear más o menos de 
tales coadyuvantes. Entre los ejemplos representativos de 
coadyuvantes átiles de espesamiento o suspensión se inclu­
yen el silicato de magnesio-aluminio, sílice de humos y gô  
mas de xantano.

Tambión se puedén incluir disolventes en las solu­
ciones y composiciones, para mejorar su estabilidad de con 
gelación-descongelación. Típicamente constituyen hasta 40% 
en peso de las composiciones, y preferiblemente en el in—  
tervalo de 5-10% en peso. Entre los ejemplos representati­
vos de disolventes útiles se incluyen los alcoholes infe—  
riores tales como metanol, etanol, propanol y 2-propanol. 
También se puede usar una variedad de otros disolventes, cc 
mo será evidente por esta memoria descriptiva.
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La capa hidrófila obtenida por el tratamiento an_
tes descrito es transparente, está exenta de turbidez, es 
delgada y duradera, asi, por ejemplo, una superficie de vi 
drio limpiada y activada, que haya sido tratada con una so 
lución acuosa de la presente invención, posee cualidades 
ópticas comparables a las de una superficie de vidrio no -
tratada pero limpiada. Es decir, tanto la reflectancia co-

¡
mo la transmisión de la superficie de vidrio tratada son - 
esencialmente idénticas a las de la superficie.de vidrio - 
sin tratar.

Además, estas capas hidrófilas son extremadamente 
finas, teniendo menos de 100 nanómetros de espesor. El espe 
sor de las capas se puede mostrar por una variedad de técni 
cas, tales como espectroscopia fotoelectrónica de rayos X - 
(ESCA), espectroscopia de difución dé iones (EDI), espectro
metría de masa iónica secundaria (EMIS), marcado radiactivo

35 ;con S y elipsometría. Estas técnicas indican que la capa
hidrófila tiene menos ue 100 nanometros de espesor. Indican
además que la capa corresponde a un espesor que se calcula
que está en el intervalo de 1 a 2 capas moleculares del com
puesto de sulfonato-organosilanol utilizado.

Se puede emplear una variedad de técnicas para de­
mostrar lo duradero del tratamiento hidrófilo. Entre estas 
técnicas se incluye el uso de marcado radiactivo con *^S, - 
un ensayo de intercambio de colorante catiónico, y un ensa­
yo de "extensión de gota de agua"..Típicamente, estos ensa­
yos se emplean en conjunción con un ensayo de "desgaste cí­
clico". Estas técnicas se describen ahora én más detalle.

Ensayo de marcado radiactivo con
Se usa S radiactivo en un sulfito alcalino para -
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jpreparar una solución acuosa del compuesto deseado de sujL 
fonato-organosilanol, Esta solución se aplica a una super­
ficie silícea recientemente limpiada y activada, y se deja 
acondicionar sobre ella. Luego se aclara la superficie tra 
tada, con agua desionizada, para eliminar cualquier compues 
to de sulfonato-organosilanol marcado con radiactividad y 
no unido. Después se determina la radiactividad de la supey 
ficie tratada, mediante un sistema de ionización de gas cor 
contador de flujo (disponible como modelo 186 de Nuclear - 
Chicago Corporation).

Ensayo de intercambio de colorante catiónico
Una sección de una superficie silícea se pone en - 

contacto con un exceso de una solución 0,01 molar (pH 4) - 
de un colorante catiónico (colorante azul de metilenc (cío 
ruro) U.S.P.) en agua desionizada. La solución de coloran­
te se deja secar sobre ella y unir a la superficie de la - 
sección. Luego se aclara la sección con agua desionizada, 
para eliminar cualquier colorante sin unir. El colorante - 
unido restante se elimina luego de la superficie aclarando 
cuidadosamente con 3 mi de una solución al 0,5% en peso de 
la sal potásica de ácido pcriluoro-(etilciclohexano)-sulf¿[ 
nico en etanol. absoluto.. La solución de aclarado se recoge y 
la concentración de colorante en ella se determina midien­
do su absorbancia espectrofotomótrica en una cubeta de 10 
mm, a una longitud de onda de 655 nanómetros (nm). Una ab­
sorbancia alta en la solución de aclarado indica que hay - 
alto nivel de compuesto de sulfonato-organosilicio sobre - 
la superficie de la sección. También se puede utilizar den 
sitometría directa para medir la unión de colorante.

Los sustratos silíceos tratados según la presente



invención unen al menos el. 50% (y preferiblemente al menos 
el 100%) en peso más del colorante azul de metileno, expre­
sado como cloruro, que las respectivas superficies silíceas 
normales. Las superficies silíceas normales son aquellas que 
están limpias y equilibradas y exentas de tratamientos hi­
drófilos y otra materia extraña. Las superficies normales se 
preparan limpiando y activando la superficie, y dejándola - 
equilibiar luego durante un periodo de 24 horas en atmosfera 
ambiente a temperatura ambiente. La limpieza y activación^- 
pueden implicar pulido abrasivo, tratamiento con soluciones 
acidas o básicas, o tratamiento con llama (calor), seguido 
por aclarado con agua desionizada y cuidadoso secado a tem- 
peratura ambiente (23^0). Así, por ejemplo, 1a* normalización 
se puede conseguir (i) empapando la superficie-tratada en - 
una solución de limpieza de ácido crómico/sulfúrico, a apro 
ximauamente 23-C, durante 16 horas, (ii) aclarándola eoc - 
agua desionizada, y (iii) secándola al aire a aproximadamen 
te 23BC durante 24 horas. Este último tratamiento es espe—  

cialmente adecuado para eliminar capas orgánicas hidrófi—  

las existentes, para permitir medidas de comparación de sus 
tratos silíceos normalizados.

Ensayo de extensión de gota de anua
Una sección de una superficie silícea a ensayar se 

limpia y activa con una suspensión acuosa de un material — 
abrasivo, o se limpia, activa y hace hidrófila según la in­
vención. La superficie tratada de forma hidrófila se deja -
acondicionar durante el tiempo deseado. Una gota de un mi_
3rolitro (l,u ^ul) de agua desionizada se pone sobre la. su­
perficie silícea, horizontalmente orientada de forma apropia 
la. Luego se determina el área cubierta por la.gota de agua.
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Un área de cubrimiento menor que aproximadamente 10 mm^ in­
dica una superficie no hidrófilo, mientras que un área de -

f 2 .cubrimiento mayor que aproximadamente 10 mm o mas indica - 
una superficie hidrófilo (es decir, una que presenta despren 
dimiento de grasa y cera). A medida que aumenta el grado de 
carácter hidrófilo de la superficie tratada, también aumen­
ta el área de cubrimiento. Así, un área de 12 mm^ o más in­
dica una superficie hidrófilo que tiene fácil desprendimicn

, oto de grasa y cera, mientras que un área de 15 mm o más in 
dica una superficie que tiene buenas características antiva 
ho.

Ensayo de desgaste cíclico
Una superficie a tratáSr se pone en una máquina - 

Gardner de abrasión y aptitud para lavado en línea recta. - 
Una masa de gasa rectilínea húmeda bajo una presión de apro 
ximadamente 4 kilopascals, se pone sobre la superficie y se 
pasa repetidamente sobre ella en uno y otro sentido. Cada - 
ciclo es igual a un paso en uno y otro sentido de la masa - 
de gasa rectilínea.

La anterior invención se ilustra más mediante los - 
ejemplos siguientes.

co:

EJEMPLO 1
Se preparó la sal de organosilanolato-ácido sulfóni

ONa OH
i ! . r

110- Si-dlgCHgCHgOCHgClICHg SOgNa'
mi

Una solución que comprendía 0,5 gramos (g) de gamma-glici- 
doxipropiltrimetoxisilano y 2,5 g de metanol se añadió len­
tamente a una solución de 0,27 g de sulfito sódico (NagSOg)



25

15

20

25

10

30

Z 5 g de agua. La mezcla de reacción se agitó a 50sc duran­
te 10 horas, y luego se diluyó con agua a 3% en peso de sólj 
dos. Se añadió a la mezcla la reacción diluida 0,5% en peso 
de dodecilbencenosulfonato sódico como tensioactivo, y se - 
agito con ella hasta uniformidad, para proporcionar una so­
lución de tratamiento hidrófilo básica que tenía un pH de - 
12 , 8 .

EJEMPLO 2
Se preparó el organosiland-ácido sulfónico - - 

OH
(iIOjgSiCHgCH^Cií^OCIfgCHCIIgSOgir a partir de una solución al 
8% en peso de la sal acida del Ejemplo 1 en una mezcla de tac 
tanol/agua (2/1 en volumen). La solución se hizo pasar a - 
través de un exceso de la forma acida de Amberlite ̂  IR-120 
(una resina intercambiadora de iones disponible comercial—
mente de Rohm and Haas Company), proporcionando una solu--
ción que tenía un pH de 1,6. La solución se diluyó al 2% en 
peso de sólidos con agua desionizada, y se le añadió 0,5% - 
en peso de dodecilbencenosulfonato sódico, proporcionando — 
la solución final de tratamiento hidrófilo.

EJEMPLO 3
Se preparó el organosilanol-ácido sulfónico 

^^3^***^2^^2^3^ * <̂3* solución de 83,6 g de trietoxivinil 
silano y 1440 mi de etanol absoluto se añadió lentamente a 
una solución de 100 g de bisulfito sódico, 10 g de nitrato 
sódico, 10 g de nitrito sódico y 2200 mi de agua. Esta mez­
cla de reacción se agitó a aproximadamente 23^0 durante tres 
días, y luego se hizo pasar a través de aproximadamente 800 
g de Amberlite^^IR—120 (forma, acida) como resina intercam­
biadora de iones. Se observó que el pH de la solución final
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ora aproximadamente 1. Allí se disolvió en la mezcla de reac 
¡ión 0,5% en peso de ácido dodecilbcncenosulfónico, propor- 
¡ionando una solución de tratamiento hidrófita ácida.

EJEMPLO 4
Se preparó la sal de organosilanol-ácido sulfónico 

HOjgSiCIIgCíígSOgir. Una solución que comprendía 0,51 g (2 - 
tilimolos) de 2-mercaptoetiltrietoxisilano y 4 mi de aceto- 
a se añadió con agitación, durante un periodo de cinco mi- 
tutos, a una solución, enfriada en baño de hielo, de 1,26 g 
8 milimoles) de permauganato potásico y 8 mi de agua destjL 
ada. Se retiró el baño de hielo y.la agitación se continuó 
urante dos horas. Luego se disolvió en la mezcla de reac—  

ión 0,3% en peso de dodecilbencenosulfonato sódico. OespuÓ! 
e filtró la mezcla, dando una solución de tratamiento hi —  

rófilo neutra, amarilla clara, que tenía un pll de 8.
Una porción de la solución se evaporó para recupe—  

ar la sal. La estructura de la sal se confirmó por espec—  
ros de resonancia magnótica nuclear (rmn).

EJEMPLO 5
Se preparó el organosilanol-ácido sulfónico 

IIO)gSiCHgCHgCHgSOgH^. Una solución de 1,96 g (0,01 moles) 
c gamma-mercaptopropiltrimetoxisilano y 20 mi de acetona - 
e añadió rápidamente a una solución de 3,16 g (0,02 moles) 
el permanganato potásico y 60 mi de agua. La mezcla resul- 
ante se volvió parda e inmediatamente se calentó y aumentó 
u p3 a aproximadamente 9. Se filtró la mezcla, y el MnOg - 
recipitado se lavó con agua desionizada (300 mi). Se recu- 
eraron aproximadamente 2 g de MnOg seco. El filtrado se sj? 
etió a intercambio de iones como se describe en el Ejemplo 
, proporcionando una solución de tratamiento hidrófilo ác^
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Una porción del producto se recuperó y tituló para 
determinar el rendimiento de ácido sulfónico en él. Se cal­
culó que el rendimiento era 86,8%, en base a la titulación.

EJEMPLO 6
Se preparó el organosilanol-ácido sulfónico 

(HOgSiCl^CHgCHgSCl^CHgCHgSOgU^. Se preparó 
(ClIgO^SicngCHgCltgSCIIgCI-IgCHgSOgNa sólido según el Ejemplo 1 
de la patente de los EE.UU. ns 3.508.959. Este compuesto se 
hizo reaccionar con y se disolvió en agua. El producto re—  

sultante se sometió a intercambio de iones como se describe 
en el Ejemplo 2, dando una solución de tratamiento acida.

EJEMPLO 7
Se preparó el organosilanol-ácido sulfónico -

(üOjgSi^IIgCÍIgSOgH*^. solución que comprendía 8,6 g - 
(0,05 moles) de divinildietoxisilano y 200 mi de tanel abso 
luto se añadió gota a gota, lentamente, a una solución agi­
tada que comprendía 15,6 g (0,15 moles) de bisulfito sódico 
1,56 g (18,4 tuilimoles) de nitrato sódico, 1,56 g (22,6 mi- 
limoles) de nitrito sódico y 300 mi de agua destilada. La - 
agitación se continuó a temperatura ambiente durante 72 ho­
ras, tras lo cual la solución se sometió a intercambio de - 
iones como se describe en el Ejemplo 2, dando una solución 
de tratamiento hidrófilo ácida, Se añadió a la solución 
0,5% en peso de dodecilbencenosulfonato sódico.

Antes del intercambio de iones, una porción de la - 
solución de sal sódica se examinó usando análisis de rmn e 
infrarrojo (IR). Ambos confirmaron la estructura de la sal.

EJEMPLO 8
Se preparó el organosilanol-ácido sulfónico
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dimetilviniletoxisilano y 66 mi de etanol absoluto se aña­
did gota a gota a una solucidn agitada de 4,54 g (43,6 mili

to sddico, 0,45 g (6,5 milimoles) de nitrito sddico y 100 - 
mi de agua destilada. La agitación se continuó a temperatu­
ra ambiente durante 96 horas, formando la sal sódica del - 
acido sulfónico. La solucidn de la sal se sometió a Ínter—  

cambio de iones como se describe en el Ejemplo 2, dando - 
una solucidn de tratamiento hidrófilo ácida. Se disolvió en 
la solución 0,5% en peso de dodccilbcncenosulfonato sddico.

Antes del intercambio de iones, una porción de la - 
solución se examinó por técnicas de rmn e IR. Estos ensayos 
confirmaron la anterior estructura de la sal. Los cálenlos 
también mostraron que la forma ácida exenta de agua del or— 
ganosilanol-ácido sulfónico tenía 15,2% de silicio y 34,7% 
de oxígeno en peso.

de p-clorometilfeniltrimetoxisilano y 25 mi de etanol abso­
luto se añadió gota a gota, lentamente, a una solucidn agi­
tada de 1,26 g (10 milimoles) de sulfito sódico y 30 mi de 
agua destilada. La mezcla se agitó en un baño de aceite a 
75SC durante dos horas, y luego a temperatura ambiente du—  

cante la noche, para producir la sal sódica. Luego se some­
tió la solucidn a intercambio de iones como se describe en 
el Ejemplo 2, dando una solución de tratamiento ácida. Se -

moles) de 'bisulfito sddico, 0,45 g (5,3 milimoles) de nitra

20 EJEMPLO 9

30
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jíisolvió en la solución 0,5% en peso Je dodecilbencenosulfo 
nato sódico. La estructura de la forma acida se confirmó - 
por técnicas de rmn e IR.
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EJEMPLO 10
Se aplicaron revestimientos finos de las soluciones 

de tratamiento de los Ejemplos 1-9, a sustratos separados - 
de vidrio y cerámica vidriada que habían sido previamente - 
limpiados y activados por fregado con una suspensión de= 
agua- y abrasivo de sílice, seguido por ¿tclarado con agua y 
secado con un paño seco blando. Se usó una masa celulósica 
limpia para aplicar inmediatamente las soluciones de trata­
miento como película fina visiblemente húmeda. Los revesti­
mientos resultantes se acondicionaron a temperatura ambien­
te durante tiempos que variaban de 3 min a 3 días, y luego 
se ensayó el carácter hidrófilo determinando la facilidad -
con que se eliminaban de las superficies tratadas sustan--
cias tales como mantequilla, sebo (aceite de la piel), sebo 
artificial, marcas de lápiz de cera, y cera de parafina.

Cada una de las composiciones proporcionó tratamien 
tos hidrófilos duraderos sobre las superficies tanto de vi­
drio como de cerámica vidriada, los cuales permitieron la - 
fácil eliminación de las sustancias antes descritas simple­
mente aclarando la superficie tratada con agua fría. Sin cr 
bargo, las sustancias antes descritas no se eliminaron de - 
las superficies de vidrio o cerámica vidriada, sin tratar, 
por simple aclarado con agua fría.

EJEMPLO 11
Unas superficies de vidrio y cerámica vidriada se - 

limpiaron y activaron como se describe en el Ejemplo 10, y 
luego se trataron inmediatamente por el tratamiento de orga30
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jiosilanolato-ácido suli'ónico del Ejemplo 1. Se dejaron sin 
tratar algunas porciones de las superficies. Las supcrfi-^- 
oics tratadas se acondicionaron durante 3 días. Cuando se . 
efectuó el ensayo de extensión de gota de agua, la gota cu- 
brió un área de 18 mm sobre las superficies do vidrio tra 
tado, pero solo cubrió un área de 8 mm^ sobre las superfi—  
cies de vidrio sin tratar.

Las superficies hidrófitas se marcaron con un lápiz 
de cera (marcador sobre cualquier superficie Iteliance*^ 
blanco na 3300), se aclararon con una corriente suave de - 
agua, se secaron con una toalla seca blanda. Este cicle, se 
repitió nueve veces.

En todo momento el lápiz de cera proporcionó so.hre 
la superficie seca una marca precisa y legible que se olimi 
nó fácilmente por aclarado con agua. No hubo cambio percep­
tible en la capacidad del lápiz de cera para marcar la su—  

perficie, ni en la capacidad del agua para eliminar por la­
vado la marca, en el curso del ensayo.

Las superficies tratadas también eran resistentes 
al empacamiento. Las superficies se sometieron a diez ciclos 
de empacamiento, cada uno de los cuales consistió en respi­
rar sobre las superficies de vidrio tratadas, observar la - 
presencia o ausencia de empañamiento sobre ellas, y secar - 
Las superficies por enjugado suave con una masa celulósica 
seca. No se observó empacamiento durante ninguno do los ci­
clos.

EJEhfPLO 12
Se repitió el Ejemplo 2, excepto en que se empleó - 

¡ulfito sodico radiactivo ( S) en vez de sulfito sódico no 
'adiaotivo. La resultante solución acuosa de tratamiento de



5

10

15

20

25

30

-organosilanol-ácido sulfónico marcado coa radiactividad se
aplicó a placas separadas de vidrio para microscopio, que -
habían sido limpiadas y activadas como se describe en el -
Ejemplo 10. Las placas se acondicionaron a 23sc durante 15 
. i-

mmutos, y luego se sometieron a 5 ciclos en el ensayo de -
desgaste cíclico, se aclararon con agua desionizada y se se
carón al aire a 23se. -

La radiactividad de la delgada superficie hidrófila 
transparente y duradera se determinó cuantitativamente con 
nn sistema de ionización de gas con contador de flujo (mode 
lo 186 de Nuclear Chicago Corporation). Por los datos,qTpt-e- 
nidos se determinó que había un término medio de 10,3 molé­
culas del compuesto de organosilanol-ácido sulfénico par".na 
nometro cuadrado de área superficial sobre la porción trata 
da de la placa de vidrio. * *

EJEMPLO 13 _
Este ejemplo demuestra el carácter hidrófilo rever- 

siole de sustratos silíceos tratados según la presente in­
vención. Úna superficie de vidrio se limpió y activó como - 
se describe en el Ejemplo 10, y luego se hizo hidrófila
aplicando una capa fina de la solución de tratamiento del - 
Ejemplo 2. La superficie se acondicionó durante 15 minutos 
a 2390. La superficie hidrófila se hizo luego hidrófoba por 
intercambio de iones, aclarándola con agua desionizada y - 
luego con una solución al 0,1% en peso de cloruro de hexade 
ciltrimctilamoaio en agua desionizada. Luego se hizo hidró­
fila la superficie hidrófoba, aclarándola con una solución 
il 0,1% en peso de cloruro sódico en agua desionizada, para 
reemplazar los cationes amonio cuaternario por cationes so­
lio. La naturaleza de la superficie se pudo cambiar repetí-



_damente de hidrófila a hidrófoba a hidrófila, siti efecto - 
perceptible sobre su carácter hidrófilo o hidrófobo apropia 
do.

El carácter hidrófilo o hidrófobo de la superficie 
tras cada conversión se mostró por el ensayo de extensión - 
de gota de agua. Tras haber hecho hidrófila la superficie, 
ia gota de agua cubrió un área de al menos 18 mm^. Tras ha­
ber hecho hidrófoba la superficie, la gota de agua cubrió - 
un área menor que 3 mrn̂ .
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Una solución de tratamiento que tenía p)I 7 se prepa 
ró titulando una solución do sal de organosilanolato-ácido 
sulfónico, preparada segán el Ejemplo 1, con una solución - 
de organosilanol-ácido sulfónico del Ejemplo 2. Unas placas 
de vidrio se limpiaron y activaron como se describe en el - 
Ejemplo 10, y luego se trataron inmediatamente con la solu­
ción de tratamiento neutra de este ejemplo. Las placas se - 
acondicionaron durante aproximadamente 45 minutos a 23 ec. - 
Las superficies tratadas resultantes se ensayaron para de—  

terminar el desprendimiento de cera y grasa y la resisten—  

cia al empacamiento, como se describe en el Ejemplo 11. Las 
superficies eran repetidamente autivaho y se podían limpiar 
repetidamente con facilidad por aclarado con agua, tras ha­
ber sido marcadas con un lápiz de cera.

Las placas limpiadas, activadas y tratadas como se 
describe en este ejemplo, y acondicionadas luego durante do: 
horas o más a 23ac, tambión mostraron propiedades hidrófi—  
las, como se muestra por el ensayo de "extensión de gota de 
agua". Así, una gota de 1,0 ^ul de agua desionizada, puesta 
sobre una superficie horizontal tratada, cubrió 21,2 mm^, -
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-mientras que ana gota de 1,0 ^ul de agua, puesta sobre una
superficie horizontal sin tratar, cubrid menos de aproxima- 

2dameate S mm .
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EJEMPLOS 15-33
Se prepararon soluciones de tratamiento neutras y - 

básicas, titulando o neutralizando porciones separadas de - 
soluciones de tratamiento preparadas según los Ejemplos 2 y 
3, en agua, con hidroxido de litio, hidrdxido sódico, hiJrd 
xido potásico, hidrdxido de rubidio, hidrdxido de ccsio, - 
carbonato de magnesio, carbonato cálcico, hidrdxido de bario, 
hidroxido de tctraetilamonio, hidrdxido de N—benciltrimetil 
amonio, tetrametilguanidina y 3-/2-etoxi-(2-etoxietoxi)7- 
-propilamina. Las soluciones se aplicaron a una porci.ón, ,de 
placas de vidrio separadas que habían sido limpiadas y aoti 
vadas como se describe en el'Ejemplo 10,.proporcionando sus 
tratos que tenían una superficie duraderamente hidrófita. - 
El carácter hidrófilo de las superficies tratadas se demos- 
tro por sus,características de desprendimiento de cera y an 
tivaho. El desprendimiento de cera se midió marcando la su­
perficie con un lápiz de cera (marcador sobre cualquier su­
perficie RelianceO, blanco ns 3366), y aclarando luego la 
marca con una corriente de agua desde una botella de lavado.
El desprendimiento de cera se clasificó según una escala de 
O a 5, indicando el O ningún desprendimiento significativo 
e indicando el 5 un desprendimiento total.

El antivaho se midió respirando sobre la superficie 
tratada y observando la capacidad del vaho para formarse sobre 
ella. El antivaho se midió como "pobre", "pasable","bueno" 
o "excelente". "Pobre" indicaba muy poca diferencia de ca­
racterísticas antivaho entre las porciones tratadas y no -30
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-tratadas de la placa. "Pasable" indicaba pequeñas áreas de 
empañamiento en la porción tratada de la placa. "Bueno" in­
dicaba nada de empañamiento sobre la porción tratada de la 
placa. "Excelente" indicaba nada de empañamiento sobre la - 
porción tratada y que se veían los anillos de Neivton cuando 
se estaba secando la humedad tras haber respirado sobre la 
porción tratada. Los resultados de los ensayos se dan en la 
Tabla 1.
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TABIA 1
Solución de tratamiento Carácter hidrófilo

Ejemplo Tiempo de Desprendí
de refe acondicij) miento de

Ejemplo rene i a* Catión RE namiento" cera Antivaho
15. 2 Li* 12,9 3 Días 5 Excelente
16 2 Etjr 12,9 3 Días 5 Buenc
17 2 TMG* 12,7 3 Días 4 Pasable
18 2 rCs* 7,0 2 Horas 5 Excelente
19 2 E t ^ 7,0 2 Horas 4 Pasable
20 2. TMG* 7,0 16 Horas 4 Pobre
21 2 Mg*^ 7,6 16 Horas 5 Excelente
22 2* Ca'2 6,8 16 Horas 5 Pasable
23 2^ B.a^ 6,9 3 Horas 4 Pobre
24 2 NBTM* 12,5 3 Días 4 Pasable
25 2 ETOP* 10,2 3 Días 4 Pobre
26 3 Hb* 12,7 3 Días 5 Excelente
27 3 Li* 11,9 3 Días 5 Excelente
28 3 TMG* 12,4 3 Días 5 Pasable
29 3 Rb* 7,0 2 Horas 5 Excelente
30 3 Cs* 7,0 2 Horas 4 Excelente
31 3 TMG* 7,0 2 Horas 4 Pobre
32 3 Mg*2 7,8 16 Horas 5 Excelente
33 3 Ca*2 6,8 16 Horas 5 Pasable
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1-Et.X* 4 tetraetilanonio
TUG' = tetramctilguanidinio
NHTM* = N-benciltrimetilamonio

4 /— iETOP = 3-/2-etoxi-(2-etoxietoxijy-propilamonio j
^ No se usó tensioactivo en la solución de tratamiento '

EJEMPLOS 34-36 j
Se hicieron hidrófitas unas porciones separadas de 

vidrio de ventanas de resistencia única (7,6 cm x 7,6 cm,'. 
La sección empicada en el Ejemplo 34 se limpió y activó co­
mo se describe arriba en el Ejemplo 10, tras lo cual se le 
aplicó la solución de tratamiento de' organosilanol-ácido - 
sulíónico del Ejemplo 2. Las secciones empleadas en los 
Ejemplos 35-36 (ejemplos duplicados) se limpiaron, activa—  

ron e hicieron hidrófitas mediante una composición de trata
miento con limpiador autosuficiente que comprendía 2% en pe 
so del organosilanol-ácido sulfónico del Ejemplo 2,; 10% en 
peso oe material abrasivo de sílice amorfa, 4% en peso de — 
espesante de magnesio-aluminio y 84% en peso de diluyente - 
(741c agua y 10% alcohol etílico).

Las placas tratadas se acondicionaron a 23^0 duran­
te 15 minutos y luego se sometieron al ensayo de intercam—  

bio de colorante y ensayo de extensión de gota de agua, tan
to inicialmente (antes de la normalización de la superfici< 
como finalmente (tras normalización de la superficie trata­
da). La normalización se efectuó por el tratamiento con áci 
do crómico-sulfúrico antes descrito. Los resultados de los 
ensayos se dan en la Tabla 2.



5

10

15

20

25

30

36

TABLA 2
Extensión

Absorbencia de gota de agua

Ejemplo Inicial Final^
Proporción ^ 

Inicial/i'inal'
Inicial
(mm^)

aFinal'
(ntm̂ )'

34 0,64 0,23 . 2,78 18,1 6,6
35 0,48 0,20 2,40 13,2 4,9
36 0,38 0,22 1,73 13,2 4,9

X Final = normalizada
EJEMPLO 37

Se depositó un revestimiento de imprimación de monó 
xido de silicio sobre una película de poliéster (es decir, 
poli(tereftalato de etileno)). La película se revistió en - 
una jarra de campana usual para revestimiento con vapor, 
usando un vacio de 10 a 10 torr. Se interpuso una tram­
pa de nitrógeno líquido entre la bomba de vacío y la jarra 
de campana, para eliminar sustancialmente la difusión hacia 
atrás de vapores orgánicos a la jarra de campana. Unos tro­
zos de monóxido de silicio (es decir, -SiÔ .-, donde x es - 
^1<2, disponible en el comercio como Kemet^, de Union - 
Carbide Corporation), se pusieron en un crisol y se calenta 
ron a 1400-1700^0 en la jarra de campana, bajo vacio (por - 
debajo de 10** torr), de' manera que el monóxido de silicio 
vaporizado condensó sobre la superficie del polióster en - 
magnitud de 0,5 a 2,5 nanómetros por segundo (nm/scg). Sub­
siguientemente se estimó que el espesor del revestimiento -
tenía 50 nm de espesor, por uso de un detector de deposi--
ción de cristales Inficon. Dos meses después se usó una na­
sa celulósica limpia para aplicar una película fina, visi—  

blemente húmeda, de una solución de tratamiento que contenía 
3% en peso del organosilanol-ácido sulfúnico del Ejemplo 2,
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_0,3%. ea peso de dodecilbencenosulfonato sódico y 96,7% en - 
peso de agua-etanol (4:1 en volumen), a la hoja de poliás—  

ter revestida de monóxido de silicio (7,62.cm x 7,62 cm). - 
La película hidrófila se acondicionó a 23ec durante tres ho
ras. Subsiguientemente se lavó la superficie por tres pasa­
das con una masa celulósica húmeda., seguido por secado con 
una masa celulósica seca. Se determinó que el área de exten 
sion de gota de agua era 18 mm^. Se midió una absorbancia 
de tinte de 1,39 por el ensayo de intercambio de colorante 
catlónico, en una sección de 7,6 cm x 7,6 cm. La absorban—  

cia de colorante de una hoja de poliéster revestida de mono 
xido de silicio, sin tratar, del mismo tamaño, era 0,14. La 
hoja tratada desprendió tanto el aceite de la piel como mar 
cas de lápiz de cera de un marcador de cualquier superficie
Reliance , blanco na 3366, por simple aclarado con agua.
Adicionalmente, la hoja tratada se podía hacer reversible_
mente hidrófila e hidrófoba, como se ha descrito en el Bjem 
pío 22.

EJEMPLOS 38-53
Unos sustratos polímeros adicionales se imprimaron 

con monoxido de silicio y se hicieron duraderamente hidrófi 
los como se describe en el Ejemplo 74, excepto en que el
tiempo pasado entre el revestimiento' con vapor y el trata_
miento hidrófilo varió de 5 minutos a 2 días, indicando así 
que los sustratos revestidos con monóxido de silicio perma­
necieron suficientemente activados durante un periodo de - 
tiempo extenso. El espesor estimado de la capa de monóxido 
de silicio y los resultados del ensayo de extensión de gota 
de agua se exponen en la Tabla 3.

30
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TAMA 3
Area en el en- 

Espesor ¡sayo de exton­
de 4SiO 4 sion de gota -

Ejemplo _________ Sustrato_________  (nm)_____  de agua (nmi )
38 roli(metacrilato de metilo) 25 18,1
39 Poli(cloruro de vinilo) 25 18,1
40 Poli(fluoruro de vinllideno) 15 15,2
41 Poli(tetrafluoroetileno) 15 15,2
42 Poliimida 25 18,1
43 Resina de fenol-formaldehido 25 12,3
44 Polietileno 15 13,2
45 Mica 15 15,2 a 18,1
46 Policarbonato 5,8 12,3
47 Copolimero de acrilonitri

lo/butadieno/cstireno 6,5 13,2
48 Resina de melamina 6,5 15,2
49 Hoja de aluminio 6,5 15,2
50 Nylon 6,5 9,1 a 13,2
51 Poliestireno 12 12,3
52 Acetato-butirato de celulosa 12 12,3
53 Polipropileno 12 15,2

El ensayo de extensión de gota de agua domuestra
que las superficies tratadas eran hidrófitas. Este carácter 
hidrófilo se demostró además haciendo una marca de lápiz de 
cera sobre cada una de las superficies, con un marcador de 
cualquier superficie Reliance@, blanco na 3306. La marca
de cera se eliminó fácilmente de cada una de las superfi___
cíes, simplemente aclarando las superficies con una corrien 
te de agua de una botella de lavado.
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EJEMPLOS 54-61

. Üojanúm. 39

Unas composiciones de tratamiento con limpiador au 
tosnficicntes, según la invención, se prepararon mezclando 
entre ellos los ingredientes relacionados en la Tabla 4.
Las composiciones resultantes se usaron luego para limpiar
y tratar paneles de ensayo separados, de vidrio de ventana

¡

de resistencia única, con una masa de gasa rectilínea, usan 
do ligera presión y una pauta de pulido circular durante - 
aproximadamente 30 segundos. Luego se bruñeron los paneles
hasta sequedad con una masa limpia y seca de gasa rectilí_
nea y se acondicionaron durante 20 minutos a aproximadamen­
te 23sc.
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- Unos paneles de ensayo tratados con las composicic
nos de los Ejemplos 54-56 se sometieron al ensayo de exten­
sión de gota de agua. Las gotas de agua cubrieron un área - 
de 13,4, 14,7 y 20,6 mrn̂ , respectivamente. Cada uno de esto
paneles se sometió luego a 500 ciclos en el ensayo de des_
gaste cíclico y nueva realización del ensayo de extensión - 
de gota de agua. Las gotas de agua cubrieron un área de . - 
10,3, 13,4 y 14,7 mm , respectivamente, sobre los paneles -
tratados con las composiciones de los Ejemplos 54-56. Tam_
bión se hizo una marca de cera sobre cada uno de los pane_
les tras haber efectuado el ensayo de desgaste cíclico. Las 
marcas se eliminaron fácilmente de cada uno de los paneles, 
con una corriente de agua de una botella de lavado i Un pa—  

nel sin tratar requirió aclarado con una corriente de agua 
y enérgico frotamiento para eliminar la marca de lápiz de ** 
cera.

Los paneles de ensayo tratados con las composicio­
nes de los Ejemplos 57-58 se sometieron a 500 ciclos en el 
ensayo de desgaste cíclico..La cantidad de tratamiento.que 
quedaba sobre las superficies se determinó por el ensayo de 
intercambio de tinte. Tras los 500 ciclos, el panel tratado 
con la composición del Ejemplo 57 tenía una absorbancia de 
63% del tratamiento original, y el panel tratado con la com 
posición del Ejemplo 58 tenía una absorbancia de 45% del - 
tratamiento original. Esto demuestra que la capa hidrófila
es muy duradera. Las marcas de cera hechas sobre los pane_
les de ensayo tras 500 ciclos en el ensayo de desgaste cí—  

clico se eliminaron fácilmente con una corriente de agua de 
una botella de lavado.

Mojnnúm. 41
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EJEMPLO 62
Se prepararon composiciones de tratamiento hidrófi

lo con limpiador autosuficientes, que contenían 2% en peso
de (HO)gSiCH^CH^CIIgOCHgCHCI^SO^r , 10% en peso de material

OH

10

abrasivo de sílice amorfa, 4% en peso de silicato de magne­
sio-aluminio como coadyuvante de espesamiento y 84% en peso 
de disolvente (74% en peso de agua desionizada y 10% en pe­
so de 2-propanol). La composición resultante tenía un pn de 
1 , 6.

15

20

25

Unas porciones de la composición se titularon con 
hidróxido sódico acuoso (1N) a diversos valores de pH. Los 
valores de pH de las composiciones resultantes fueron 4-, 6, 
7, 8 y 10. Las composiciones tituladas se aplicaron luego a 
paneles separados de vidrio de ventana de resistencia dnica, 
como se describe en los Ejemplos 54-61. Un conjunto de pane 
les se trató inmediatamente despuós de la preparación de la 
composición.de tratamiento, y se acondicionó durante 1 día 
a 23EC. Otro conjunto de paneles se trató con las composi—  

ciones aproximadamente 12 días más -tarde, y luego se acondi 
clonó durante 1 día a 23^0.

La naturaleza hidrófila de cada una de las superfi 
cies tratadas se demostró marcando las superficies con una 
marca de cera. La marca de cera se eliminó fácilmente de - 
los paneles tratados, tanto inmediatamente despuós del tra­
tamiento como tras acondicionar simplemente aclarando los - 
paneles con una corriente de agua de una botella de lavado. 
No hubo diferencia perceptible en la facilidad de elimina—  
ción de las marcas de cera de aquellos paneles tratados in­
mediatamente tras la preparación de las composiciones y la30
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.lie aquellos paneles tratados tras un periodo de 12'días..
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REIVINDICACIONES

Los puntos 3e invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

13.- Procedimiento mejorado para impartir carácter 
Ijiidrófilo a un sustrato que tiene una superficie silícea, 
estando dicha mejora caracterizada por impartir un carácter 
hidrófilo duradero a la superficie: (a) poniendo en contac­
to la superficie con una solución acuosa que comprende un 
compuesto de sulfonato-organosilanol cue tiene al menos un 
sustituyente sulfonato-orgánico, donde el tanto por ciento 
en peso de oxígeno en el compuesto es al menos 30%, y el 
tanto por ciento en peso de silicio en el compuesto no es 
mayor que 15%, tomándose los tantos por ciento con referen­
cia a la forma écida exenta de agua, del compuesto, y (b) 
secando la solución sobre la superficie.

racterizado además por el hecho de que el compuesto de sul? 
fonato-organosilanol tiene la fórmula:

2§.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca-

MO
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donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcobilo-que-con- 
tienen de 1 a aproximadamente 4 -átomos "de carbono y granos 
alcoxi que contienen de 1 a aproximadamente 4 átomos de car 
bono; H se elige entre hidrógeno, metales alcalinos y catio­
nes orgánicos de bases orgánicas fuertes que tienen un peso 
molecular numérico medio menor que aproximadamente 150 y un 
pKg mayor que aproximadamente 11; X es un grupo de unión- or 
gánico; Y se elige entre hidrógeno, metales alcalino-térreo: 
cationes de bases débiles protónicas que tienen un.peso mo­
lecular medio menor que aproximadamente 200 y un pK^ menor 
que aproximadamente 11, metales alcalinos y cationes orgá­
nicos de bases orgánicas fuertes que tienen un peso molecu­
lar medio menor que aproximadamente 150 y un pK^ mayor que 
aproximadamente 11, siempre que M sea hidrógeno cuando Y 
se elige entre hidrógeno, metales alcalino-tárreos y catio 
nes orgánicos de dicha base débil protónica; r es igual a 
la valencia de Y; y n es 1 o 2.

3-.- Procedimiento según la reivindicación 2^, ca 
racterizado además por el hecho de que el compuesto de sul- 
fonato-organosilicio es un organosilanol-ácido sulfónico de 
fórmula:

HO.

n

donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcohilo que con­
tienen de 1 a 4 átomos de carbono y grupos alcoxi que con­
tienen de 1 a aproximadamente 4 átomos de carbono; X es un 
grupo de unión orgánico; y n es 1 o 2. j

4-.- Procedimiento según la reivindicación 23,
!caracterizado además por el hecho.de que el compuesto de
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sulfonato-organosilanol es una sal de organosilanolato-áci- 
do sulfónico que tiene la fórmula:.

^ / n r

donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcohilo que con­
tienen de 1 a aproximadamente 4 átomos de carbono, y grupos 
alcoxi que contienen de 1 a aproximadamente 4 átomos de 
carbono; Z se elige entre metales alcalinos y cationes de 
ases orgánicas fuertes que tienen un peso molecular medio 

menor que aproximadamente 150 y un pK^ mayor que aproxima­
damente 11; r es igual a la valencia de Z; y n es un número 
entero de valor 1 o 2.

56.- Procedimiento según la reivindicación 26, ca­
racterizado además por el hecho de que el compuesto de sul­
fonato-organosilanol comprende una sal de organosilanol-áci 
do sulfónico donde 1.1 es hidrógeno; Q se elige entre hidroxii 
lo y grupos alcohilo de 1 a 4 átomos de carbono, e Y se 
elige entre metales alcalino-tárreos, cationes de bases dó- 
biles protónicas que tienen un peso molecular medio menor , 
que 200 y un pK^ menor que 11, metales alcalinos y cationes 
de bases orgánicas fuertes que tienen un peso molecular me­
dio menor que 150 y un pK^ mayor que 11. .

66.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­
racterizado además por el hecho de que se incluye además la 
etapa de tratar el sustrato con un material.abrasivo inme­
diatamente antes o simultáneamente con la puesta en contac­
to de la superficie con la solución acuosa.

ZO.

Q

\
/

Si-4XCH2S0p^
n
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78.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca- 
racterizado además por el hecho de "que' se imcluye "un mate­
rial abrasivo en la solución acuosa. . .

88.- Procedimiento mejorado para impertir carácter 
hidrófilo a un sustrato que tiene una superficie silícea.

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

Esta Memoria consta de CUARENTA Y SIETE hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

29119
VAL
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