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La presente invencién se refiere a un procedimien-

A - >

to para impartir caréctg:ihiﬁréfil&;&u&iﬂero & superficies
silfceas utilizando compuéstos de sulfonato¥organosilanol.

Aunque se han sugeridd con anteriorided diversos mg
teriales para uco en impartir cardcter hidr6filo a diversos
sustratos, tales materiales han sido menos que deseables
por una u otra razbén. Por ejemplo, los fensioactivos aniéni
cos y no idnicos comunes, tales como oleato de trietanclamo
nio, leurilsulfato sédico, dodecilbencenosulfonato sédico,
polioxiszlecohilensorbita, no eran sa%isfactorios-porque no
impertfan cardcter hidréfilo duradero o propieda&es antiva-
ho a las superficies tratadas. En consecuenciz, para ser
eficaces tenfan que volver a ser gplicados a las superficieg
a intervalos freﬁuentes.

Otro tipo de tensiozctivo que se sugirid para uso
en impartir propiedades hidréfilas era un tefpolimero de di
metilsilicona, poliéxido de etileno y poliéxido de propile-
no, Este material, descrito en la patente de los EE.UU,
3.337.351, tampoco pudo impertir cardcter hidréfilo durade-
ro a los susiratos.

Se conocen “también otros tipos” de agentes tensioag
tivos. Asf, la patente de los EE.UU. 3.187.033 expone mate-
riales que contienen grupos sulfo con unién S—C,-y-que pre-
sentan proviedades fisicas y quimicas similares a los jabo-
nes. Asi, presentan sustanciales capacidédes de disminucidn
de la tensidn superficial.

La patente de los EE.UU, 3.507.897 describe agentes
tensioactivos de siloxano en medios acuosos. Estas solucio-
nes tienen preferiblemente vn pH de 5 a 8, de manera que 1os

!
siloxenos no se degradan. Se dice que los siloxanos presen-
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~tan exéelentes capacidades de disminuecidén de la tensidn su-
perficial,

La patente de los LE,UU. 3.328.449 descrive materia
1qs de silano y siloxano de funcionalidéd orgdnica, sulfo--—
propilados, que son Utiles como detergentes, resinas inter-
cambiadoras de iones, agentecs humectantes, agentes antiesté
ticos y catalizadores de polimerizacidn para siloxanus. Se
pueden disponer en forma de solucidn. Entre los disolventes
adecuados se incluye ei agua,. Sin embargo, los disolventes
no han de reaccionar con el soluto, No hay discusidn de sn-
luciones acuosas estables de sulfonato-organosilanoles ni -
de superficies siliceés hechas hidréfilas por tratamiento -
con ellos, .,' . |

La patente de los EE,UU, 3,.455.877 describe epdxi--
dos de organosilicio en los que el grupo epéxido (o vl radi
cal gue contiene el grupo epdxido) estd unido a silicio pon
una unidn Si-C., Estos materiales son idtiles como emulgentesd,
plastificantes, lubricantes, ctc, También son dtiles para -
pfepafar sulfonatos sédicos hidrox{licos haciendo reaccio--
nar los epdxidos con'sulfitb s6dico, No hay discusidn de 14
preparacidn de soluciones acuosas estables de tales compues
tos, ni de hacer a superficies duraderamente hidrdfilas po-
niendo en contacto tales composiciones con superficies sili
ceas, | '

La presente invencidn proporciona compuestos, sblu—
ciones acuosas, composiciones y métodos que son dtiles en -
impartir cardcter hidréfilo duradero a superficies silfceés,

as{ como las propias superficies duraderamente hidréfilas,

La presente invencién es particularmente dtil cuando se de-

sea 0 requiere fdcil eliminacidn de grasa y cera de superfi
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lcies siliccas.

Asi, los compucstos, cowmposiciones (tales como soin
ciones acuosas) y métodos de la presente invencidn se pue—-~
den usar para impartir cardcter hidrdéfilo duradero a una ég
plia variedad de sustratos que tienen superficies siliceaé
con puntos de SiOl prdximamente adyacentes. Lntre los ejeé—
plos de tales superficies se incluyen el vidrio de vcutan%s,
vidrio de espejos, vidrio de borosilicdto, vidrio al plomo,
s{lice fundida, vidrio sédico, cerdmica vitrificada y tejas|
cerdamicas, aislamientos eléctricos cerdmicos, ceramice Jeng
rativa, porcelana, china, porcelana fosfatada, cuarszo naéa; 
ral, granito, feldespato} berilo, obsidiana, hierro esmalta
do y dgata. Ademds, las superficies polimeras y no'polimg-f
ras que han sido revestidas en fase vapor-con un éxido dé';
silicio de fdérmula 4Si02%x, donde x es 1 a 2 (a menuco deng
minado “mondxido de silicio"), se.pueden hacer hidréfilas —l
segin la presente invéncién. Son ejempios de supefficies PO
limeras que se pueden tratar con éxido de silicio y hacer =~
luego hidrdfilas el poliéster, policarbonato, poli(cloruro
de vinilo), poli(fluoruro de vinilo),'poli(fluofuro de vini
lideno), poliimida, resina fendlica, polietileno, nylon, PO,
liestireno, polipropileno, acepato—butirato de celulosa, po
limetacrilato de metilo, ete., Son ejemplos de superficies -
no polimeras que se pueden tratar con dicho dxido de sili--
cio, y hacer luego hidréfilas, la mica, aluminio, acero, sun
perficies pintadas, etc,

Las superficies siliceas tratadas segﬁh la presente
invencidn no se convierten en repulsoras de grasa o cera, €4

decir, no se hacen oleéfobas., En consecuencia, se pueden -

unir grasas y ceras a las superficies tratadas. Sin embargo,
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.las superficies tratadas se convierten en fdcilmente lim--—
plables, de manera que la grasa y cera se pueden eliminar -
de ellas por simple aclarado con agua sola, aunque en algu-
10s casos también puede ser til un frotamiento nuy ligero.

Debido a que la presente invencidn comunica un ca--
rdcter hidrdfilo duradero a superficies silfceas, tales su~
perficiesvse pueden limpiar fdcilmente incluso después de -
haber sido con anterioridad repetidamente ensuciadas o mar-—
cadas con grasa o ceré y luego limpiadas., Ademds, las super]
Ticies tratadas segin la pfesente invencidn son sustancial-
mente mds fdciles de limpiar que las superficies que no han
sido tratadas asi.

Son ejemplos de grasas y ceras de las que se ha ha-
llado que se pueden eliminar fdcilmente de las superficics
tratadas seglin la presente invencidén 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.ldpiz de cera. También se pueden eliminar fdeil]
mente‘de estas superficies_aﬁn otras sustancias, tales como
adhesivos a base de glastémeros, adhesivos sensibles a la -~
presidén, adhesivos termopldsticos (solubles en disolventes)|,
adhesivos termoendurecibles, adhesivos epoxf{dicos y adhesi-
vos a base de silicio,

Preferiblemente, los compuestos de sulfonato-orgaqﬁ
silanol se disponen en soluciones acuosas. Sorprendentemen-
te, tales soluciones son estables durante largos periodos .-
de tiempo, incluso a concentraciones relativamentie altas de
los compuestos de sulfonato-organosilanol, es decir, hasta
10% a 15% en peso., Asf, la actividad de tratamiento de las

soluciones se conserva, y no se forma en ellas precipitado
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por almacenamiento prolongado. Adends, tales soluciones se
pueden disponer g diversas coincentraciones de los COmpues—-
tos de sulfonato-organosilanol. lin congecuencia, las solu——
ciones se pueden disponer en forma concentrada para almacé-
namiento o transporte, que luego se puede diluir para uso.
Adends, las soluciones acuosas preferidas proporeig

H

{
nan revestimientos antivaho, Tinos y duraderos, sobre super|.
. . [ Sl

ficies siliceas. Isto significa que las gotitas individu@L-
les de agua no se formardn ni permanecerdn sobre superfi-~-
cies tratadas con dichas soluciones (las superficies trata—

das no se enpafian) pese a repetidas exposiciones a condicig
nes de gran humedad,

Sorprendentemente, los anteriores resultados se con
siguen aunque los compuestos de sulfonatb-organosilanol nd
presenten caracteristicas tipicas de tensioactivo.'Asi, es-
tos compuestos no afectan significativamente a la tensidn -
superficial de los medios acuosos,

Seg@n la presente invencidn se proporcionan nuevos
compuestos de sulfonato-organosilicio (a véces denominddos
en lo sucesivo sulfonato-silanoles) que tienen al menos un
sustituyente sulfonato orgdnico, donde el tanto por ciento
en peso de oxigeno en el' compuesto es al menos 30%, y donde
el tanto por ciento en peso dé silicio en el compuesto no -
es mayor que 15%, tomdndose dichos tantos por ciento con re
ferencia a la forma dcida exenta de agua del compuesto,

Segin se usa aquf, la forma deida del compuesto de
silanol se refiere a un compuesto que tiene un sustituyente

Id J' 0 . :
sulfonado de fdrmula -SOSH'. Todas las determinaciones de =
tanto por ciento, respecto a oxigeno y silicio, se calculan

en relacidn a esta forma, aungue el compuesto en discusidn
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1esté o no estd por si mismo en forma édida, o esté presente
en un disolvente acuoso y/o como sal del dcido.

Se proporcionan dos tipos de nuevos sulfonato-sila-
noles., Son los dcidos organosilanol-sulfénices y las sales
de #dcido organosilanolato~-sulfdnico (cada uno de los cuales
se describe més completamente en lo que sigue).

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

{
nosilanol. Entre estas soluciones acuosas se incluyen soiu-
ciones de los nuevos organosilanol-dcidos sulfénicos y sa--
les de organosilanolato dcido sulfdnico, ademds de solrrio-
nes de las sales de organosilanol-dcido sulfénico conocidasl!
Segin se usa en esta memoria, la expresidn "soluciones acuo
sas".se refiere a soluciones en las que hay agua presente,
Tales soluciones y eohposiciones pueden emplear agua ccmo =
tnico disolvente; o pueden emplear combinaciones de agua y
disolventes orgdnicos tales como alcohol y acetona. Ademds,
en las combinaciones se pueden incluir cantidades sustancia
les de los disolventes orgdnicos,

Ain mds, 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 silfceas duradefamente hidré-
filas en una etapa. ,

Adn mds, se proporcionan artfculos que comprenden -

una superficie silicea que tiene una capa orgdnica duradera

cedimiento para hacer duraderamente hidréfilas a las super-
ficies siliceas.

Los compuestos de sulfonato-organosilanol de la in~
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silano orgdnico precursor en el organosilanolato o la sal -
de organosilanol-dcido sulfénico, seguido por subsiguiente
conversidn al producto deseado.

Los materiales de silano precursores que son (tiles
para preparar los comunuestos y soluciones &e la presente in
vencidn tienen un grupo funcional reactivo en el gruno orgé
nico, y de uno s tres grupos hidrolizables en el dtome de —|
silicio., Un ejenplo de-un tipo dtil de silano Drecursor es
uno que lleva un grupo epdxido en el grupo orgdnico, liste -
material se puede convertir en la sal de organosilanolatc-—
-dcido sulfdénico haciendo reaccionar una solucidn del mismol
en alcohol o agua, con una solucidn acuosa de un suilfitc al
calino. La sal silanolato se puede convertir enm el organosi
lanol-deido sulfdnico pasando la solucidn de silanolato a =
través de una resina intercambiadora de iones deida, tal co
moe Amberlite IR-120 (forma gcida), disponible de Rohm -
and Haas Company. Tanto la sal silanolato como el dcido sul
fénico se pueden convertir a la sal de organosilanol-dcido
sulfdénico, de pi neutro, pof ejemplo reutralizando con la -
forma dcida. |

Un ejemplo de otro tipo de silano pfecursor util es
uno que tiene insaturacidén etilénica en el grupo orgdnico,
Este tipo de material se puedé convertir en la sal de orga;
nosilanol-dcido sulfdnico haciendo reaccionar una solucidn
alcohdlica del mismo con una solucidén acuosa de un bisulfi-
to alcalino. La sal de deido sulfénico resultante se puede
convertir en el correspondiente organosilanol-dcido sulféqi.
co pasando la solucidn de sal de silanol-dcido sulfdnico a

través de una resina intercambiadora de iones deida. Alter—
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|nativamente, la sal de organosilanol-dcido sulfdénico sc pug
de convertir en la sal de organosilanolato-dcido sulfénico
por tratamiento de la solucién de sal de organosilanol-dci-
do sulfénico con una base apropiada. i

Adn otro ejemplo de un tipo til de silano precur--
gor es uno que lleva un grupo tiol (mercapto) en el grupo;n
orgdnico, liste material se puede convertir en la correspoé~
diente sal de organosilanol-dcido sulfgnico oxidando una so
iucidén del silano precursor en acetoha con una solucidn -
acuosa de permanganato potdsico. La sal resultante de sila-
nol-dcido sulfdnico se puede couvertir luego cn el COriesmm
pondiente organosilanol~dcido sulfdnico haciendo pasar lal—
solucidn de la sal a través de una resina intercambiadora -
de iones écida. Alternaﬁivamente, la sal de silanol-écido -
sulfénico se puede convertir en la correspondiente sal de -
organosilanolato-dcido sulfdnico haciéndola reaccionar con
una base apropiada.

Los compuesios de sulfonato-organosilanol usados en
las soluciones y composiciones de la presehte invencidn tig

nen la fdérmula:

(e
——

Mo }
- +r
/Si-(—XCHESO?)) 3-n RN m
Q
n

donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcohilo que con--
tienen de 1 a 4 4tomos de carbono y grupos alcoxi que con-—-~
tienen de 1 a 4 dtomos de carbono; ‘

M se elige entre hidrdégeno, metales alcalinos y ca-
tiones orgdnicos de bases orgdnicas fuertes que tienen un -

peso molecular medio menor que 150 y un pKa nayor gue 11;
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X es un grupo de unidn orgdnico;

Y se elige entre hidrdgeno, metales alcalino-térreo

Ur

(tales como magnesio, calcio), cationes orgduicos dg bases
débiles proténicas gue tienen um peso mbieoular medio menor
que 200 ¥y un pKa mayor que 11 (tales como 4-aminopiridina,
2-metoxietilamina, bencilamina, 2,4—dimetilimidazol, S—ZEL
—etoxi—(2—etoxietoxil7Lpropilamina), metales alcalinos y ca
tiones orgdnicos de bases orgdnicas fuertes que tienen}ﬁp:-
peso molecular medio menor que 150 y un pKa mayor que 11 --
(tal como +N(CH3)4, +N(CH20H3)4), siempre que M sea hidrdge
no cuando Y se elige entre hidrdgeno, metales alcalinq{yéf-
rreos y cationes orgdnicos de dichas bases débiles proténi=-|.
cas;

r es igual a la valencia de Y; y

nes1lo2, ‘

El tanto por ciento en peso de oxigeno_en estos com

puestios es al menos 30%, y preﬁeriblemente al menos 40%. -
hids preferib}emente, estd comprendido entre 45% y 55%., El -
tanto por ciento en peso.de silicio en estos compuestos no
es mayor que 15%. Cada unc de estos tantos por ciento se ha
sa en el peso del qoﬁpuesto en la forma de dcido exenta de
agua.,
El grupo X orgdnico de unidn se elige preferiblemen
te entre grupos alcohileno, gfuﬁos éicloaloohiieno, grupos
cicloalconileno sustituidos con alcohilo, grupos alcohileno
sustituidos con hidroxi, grupos mono-oxa alcohileno sustitui]
dos con hidroxi, grupos hidrocarburo divalente que tienen'-
sustitucidn de esqueleto mono-oxa, grupos hidrocarburo diva
Lente que tienen sustitucidn de esqueleto mono-tia, gruﬁos

pidrocarburo divalente que tienen sustitucidn de esqueleto
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tucién de esqueleto dioxo-tia, grupos arileno, grupos aril-
alcohileno, grupos alcohilarileno y grupos alcohilarileno -~
sustituido, Mds preferiblemente, X se¢ elipe entre Zrupos -
alcohileno, grupos alcohileno sustitufdos con hidroxi y gru
pos mono-oxa alcohileno sustitufdos con hidroxi,

Los nuevos organosiland-fcidos sulféﬁicds represen-
tan una clase de compuestos dentro del dmbito de la férmuvlal

o
I, Tienen la férmula:

HO
\\Ei_(xcﬁ sogﬁ - (17}

“n

donde Q, X y n son, cada uno, segin se ha deserito antes. -

Son ejemplos de organosilanol-dcidos sulfénicos de foéimula

II:
(HO) —51 X~CH sog (I1A)
HO-Si-X-CH so; (IIB}
é«
//,XCHZSO’H* :
(HO)2-Si\\\ (1IC)
‘XCH2805H+

In estas férmulas X es segiin se ha descrito antes, y Q' es

un grupo alcohilo que contiene de 1 a 4 dtomos de carbono.

Entre los compuestos representativos de las féroulas IIA, -
IIB y IIC se incluyen:

. H

(a) (HO%SiCH CH CH ~0-CH,,~CH-CH sog
OH

(b) (HO) SiCH2CH ~CH sog
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{¢) (HO) 31 CH, cH sog
-+ "
(a) (HO)3Si—CH2—CH20HZSO H i
. ]
(e) (HO)3SI<::2>-CH so3 B
() (HO)3SI{<§Z>~CH2—CH so3
(&) (HO)3SiCH20H2CH2—S CH20H2CH2o03H
CH3
(h) HC- ?i 2cH CH SO3H
H X -
3 : e

-+
CH,CH,,SO_H
(1) (HO)2Si

-
SO_H
CH20H2 3

De los compuestos (a)-(i) sé prefiéren aquellos dé ié;:iég
mulas (a}, Sc), (a) e (i). E1 oompuestor(d) es un compuesto
particularmente preferido, -

Los materiales de partida dtiles en la preparacién

de los compuestos (a) hasta (i) son, respectivamente, como

sigue:

-0
at CH.O -0=CH-CH~
(at) 3 )3SiCH20H20H2 0 CHVCH CH2
0
, AN
(b') (CH.CH O)_SiCH,~CH-CH

372°°3 2 2

(c') (CH3CH20)BSi-CH==CH2 o alternativamente
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CH.CH -S1-
( 3 20)3 Si 9H2CH23H

(d’ ) (R'O)gsiCH2CH2CH2SH 0 alternativamente

/ (R'O)3SiCH20H=;CH2, donde R' &8 metilo o etilo

(e!) FR‘O)3Si<<::>-CH2Cl | | ?i
(rr) (R'0)331@0H=CH2

(g") (R'033-SiCHQCH2CH2—SCH2CH==CH2,o alternativamenté

. alternatively

P 0,/ "
S

R'0) S1C
(R'0) ;S1CH,CH CH,SH, ¥ :
0

o
(ht) R'O-Fi-CH=CH2

CH3
CH=CH2

(1) (R'O)2—Si
CH=CH2

Las soluciones acuosas de los organosilanol-dcidos
sulfénicos son 4cidas. As{, tienen un pH menor que 5, prefe]
riblemente menor que 3, y mds preferiblemente conprendido -
entre 0,5-2,5, .

Las nuevas sales .de organosilanolato-dcido sulfdni-

co representan otra clase de compuestos dentro del 4ubito -
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lde la férmula I. Tienen la férmula:

Z0

AN

//Si (XCH2SO ) [ng/nr . 7 (I1T)

[0
|

donde @, X, n y r son, cada uno, segdn.se ha definido:éhtés
y Z se elige entre metales alcalinos y cationes orgéniébé -
de bases orgdnicas fuertes que tienen un pesoc molecular me-
dio menor gue 150 y un pKa nayor que'll._Son ejemplosuge‘sg
les de organosilanolato~decido sulfdénico de férmula IXI:

PR

Z
HO- ?i -XCH so; . . (IIIA)
Q
HQ\\\\ ///,xcn so
XCH so; — (IIIB)

Intre los compuestos reﬁresentativos de férmulas IITAy =

IIIB se incluyen:

(a) NaO ol
31-CH20H2CH200H2éHCsto;Na+
(H0)2
(b) (CH30H2)MN+Q:\\\ | CH,OH,S0% N(GH,CH.))

St
\c' -+
Hg/// H,,CH,S03 N(CH,CH.)




rt—————

15

20

29

30

10

Hojn nvun, 14

Las soluciones acuosas de las sales de organosilang
lato-dcido sulfdénico son bdsicas. Asf, tienen un pl mayor -
que 9, preferiblemente mayor que 10, y mds preferiblemente
comprendido entre 11-13,

| Las sales de organosilanol-decido sulfénico conoci-
das representan aln otra clase de compuestos dentro del 4m
bito de la férmula I, que son dtiles en las soluciones y -
composiciones acuosas de la presente invencidn. Tienen la -

férmula:

S1-(XCH,S0,) 5 o [A]z/nr (1V)

"
QY

———

dondé X, nyr son, cada uno. segtin se ha descrito antes, Q"
se elige entre hid?oxilo y grupos alcohilo que conticncn de
1 a 4 4tomos de carbono, Yy A se elige entre metales alca;i—
no-térreos,‘cationes orgdnicos o bases débiles proténicas -
qué tienen un peso molecular medio menor que 200 y un pKa -
menor que 11; metales alcalinos y cationes orgdnicos de ba-
ses orgédnicas fuertes que tienen un peso molecular medio me|
nor que 150 y un pKa mayor que 11, Son ejemplos de sales -

de organosilanol-écido sulfdnico de férmula IVY

(HO) 3~S1-XCH so3 ' (IVA)

(HO) —Si (XCH S0, A ) (IVB)

Entre los compuestos representativos de férmula IVA y IVB

se incluyen:




PR TR

vl am et b earns

S TO I

P-

10

15

20

25

30

Itojs nam. 15

' ' - %
(a) (HO)B—Si—CH2CH2SOBK

+
(v) (HO)2—31~(CHECH2803Na-)

2
X
Las soluciones acuosas de las sales de organosilar

|
nol-acido sulfdénico son neutras., Asf{, tienen un plI comnrep
!

dido entre 5 Yy 9, preferiblemente entré 6 y 8. = -

Preferiblemente, las soluciones usadas para tratar
las superficies silfceas tienen una concentracidén de log -
compuestos de sulfonato-silanol deseados de 1% a 3% en pe-
so, También se pueden usar, si se desea,.concentraeiones -
ienores o mayores de los sulfonato-silanoles (p.ej. 0,1% a

30% o mds). . -

 Las superficies siliceas se pueden hacer duragera-

mente hidréfilas con facilidad segin la presente invencidn,

Asi, para obtener las propiedades hidréfilas se aplica a

dicha superficie una solucidn acuosa de un compuesto de -
sulfonato-organosilanol, bajo condiciones éuaves (IQQC a -
602C a presidn atmosférica), seguido por simple secado a -
temperatura ambienté (232eC), No se necesita catalizador ni
agente de curado para obtener estas propiedades,

Las composiciones de la invencidn se pueden apli--
car directamente a las superficies siliceas, especialmente
a las superficies polimeras‘y no p61imeras tratadas con -~
dxido de silicio, Sin embargo, se prefiere que las superfi
cies de vidrio y cerdmicas vidriadas-a tratar estén recien
temente limpiadas y activadas, ya sea inmediatamente antes
de o simultdneamente con la aplicacidn de la solucidn acuo

sa. Se ha hallado que la cantidad del compuesto de sulfona
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jo-organosilauol que s¢ une a sustratos limpiados y activa~-
dos tiende a reducirsec a medida que aumenta el lapso de -
tiempo entre la etapa de limpieza-activacidn y la etapa de

tratamiento. Ademds, {al retraso tiende tambidén a disminuir
lé duracién de la superficie hidréfila.

Se puede emplear una varledad de técnicas para lim-
pilar y activar la superficie. Por ejemplo, se puede utili--
zar un material abrasivo (a veces denominado agente de puli
do), seguido por aclarado Yy, usualmente, secado, Entre los
ejemplos de materiales abrasivos dtiles para limpiar y actli
var las superficies siliceas se incluyen la sflice, altwina
talco, cuarzo, dxido de cerio y 6xido de zirconio, Intre -|.
afin otros ejemplos de materiales abrasivos tdtiles se inclu-
yen el carbonato cdlcico, carburo de silicio y éxido de alu
minio. | : ,

La superficie también se puede limpiar y activar pg
niéndola en contacto con materiales tales como deido fluor~
hidrico, éc;ﬁo erémico sulfdrico y soluciones de hidrdxido
sédico, de nuevo seguido por aclarado y usualmente secado,

Alternativamente, se puede incorporar en la solu---
cidn acuosa un materia] abrasivo o de pulido, para propor--
cionar una composicidén autosuficiente que limpia, activa y
hace a la superficie duraderamente hidrdfila en una etapa.
In este caso, la superficie se puede brufilr con un pafio se-
co blando o aclarar con agua, para celiminar el material -
abrasivo tras aplicacidn de la solucidn acuosa y acondicio-
namiento, '

Las composiciones autosuficientes de la invencidn -
proporcionan diversas ventajas. Asf, como se ha indicado an

tes, la cantidad de compuesto de sulfonato-organosilanol que
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to hidrdéfilo, tienden a reducirse.a medida que aumenta el -
lapso de tiempo entrc la limpicza v la etapa de tratamientd
con sulfonato-silanol. Sin enbargo, proporcionando una c&m-
posicién autosuficiente en la que la limpieza, activacidn by
tratamiento se efectidan simulténéamente, e elimina esta ]
desventaja . . | E
!
Los materiales abrasivos utiliiados en las compqSi-
ciones autosulicientes de la pfesente inveneidn constituger
al menos aproximadamente 1% en pcso de la composicidn, Pre-
feriblemente constituyen de aproximadamente 5% a 10% eﬁ‘pe-
so de la couposicidn, aunque si se desed se pucden empleaf
cantidades mayores (p.ej. 60%). Los materiales abrasivos -
itiles pueden tener una variedad de taméﬁos de particulg, -
aunque se prefierc que no sean tan grandes que sometan %isi
blewmente a abrasidn a la superficie que sc esté trqiando.
El material exacto usado para Limgpiar y’acti?dﬁ la
superficie depende algo de la naturalcza de la solucidn de
tratamniento empleada. Asi, se enplea un maferial ahrasivo
deido cuando se utiliza un organosilanol-dcido sulfénico bg
ra hacer a una superficie duraderamente hidréfila, Se emplda
un material ahbrasivo bdsico cuando se utiliza un organosilg
nolato, Los materiales abrasivos dcidos o bisicos se pueden]
emplear cuando se utilizan sales de organosilanol-gecido sulf
fénico,
Se prefiere que la superficie tratada sec deje per-
manecer seca durante un ciefto periodo de tieﬁpo antes de
que la superficie se manche o aclare. Durante este tiempo;

el compuesto de sulfonato-organosilanol interacciona con la

superficie silicea y forma una capa hidréfila duradera so--
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cribir como "acondicionada". Se cree que la capa hidrdfila
de organosilicio se forma cuando la porcidn
| }O l
o | |
//// -
, |
del sulfonato-silanol reacciona con nuntos S1-0Z disponi-%
bles sobre la superficie silfcea, formando sobre ella unio
nes Si-0-Si,

Las superficics tratadas se hacen eficaz y durade-
ramente hidréfilas denfro de un pericdo de tienpo relativa
mente corto tras haber obtenido la sequedad. Por ejemplo,
cuando se emplean los organosilanol-dcidos sulfénicos, la
superficie se puede hacer duraderamente hidrdfila tras- tan
poco como un minuto de acondicionamiento, Sin embargo, ti-
picamentie se prefiere aproximadaﬁente 15 minutos de tiem-
po de acondicionamiento. Cuando se emplea la sal de 6rgang
silanolato-dcido sulfdnico, la superficie del sustrato tra
tado se hace duraderamente hidréfila tras éproximadamente
24 horas de acondiconamiento, Ll grado de cardcter hidrdfi
lo de las superficies tratadas con estos matpriales tiende
a continuar mejorando en los primeros pocos dias tras el -
tratamiento, Cuando se emplea la sal de organosilanol~dci-
do sulfdnico, la superficie tratada se hace duraderamente
hidréfila tras aproximadamente 2 horas de acondicionamien-
to., El grado de cardcter hidrdfilo'tiende a continuar mejo
rando en las priméras pocas horas tras el trafamiento.

Aunque las composiciones de la invencidén se puedeﬁ
usar para comunicar 51to grado de cardeter hidrdfilo a una

superficie, también se puede convertir la superficie hidré
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cambio de iones, Ls decir, la supcrficie-hidrdéfila se puede
aclarar o poner de otra forma en contacto con ciertos tensiog
activos catidnicos, 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 catidn orgdnico que lleva una cola hidrdtuga, ﬁl proce-
dimiento es totalmente reversible y, por tanto, la suéexfi
cie se puede_convertir'de nueve a un estado muy hidréfilq

(por ejemplo por tratamiento con soluciones acuosas de sal
alcalina), segun se desec. L

Los soluciones y composiciones acuosas de la pre--
sente invencidn se pueden proporcionar en una variédaqfﬁe_
viscosidades. As{, por ejemplo, la viscosidad pﬁede variar |
entre la poca viscosidad del agua y una viscosidad tipbl -
pasta. También se pueden proporcionar en Ibrmq de geles; -
Adicionalmente, pueden contener una yariedad de otros-{ﬁ—-
gredientes,., As{, por ejemplo, se pueden incluir materiales
abrasives (como se ha indicado antes), tensioactivos anid-
nicos y detergentes, y coaéyuvantes'de suspensidn o agentes
espesantes, '

Los tensioactivos anidnicos y detergentes inclui--
dos ennlas soluciones y composiciones acuosas de la inven-
cidn constituyen tipicamenté hasta 5% en peso de la compo
sicidn, Preferiblemente constituyen de 0,1 a 1%'en peso de
la composicidn, aunque se puecde utilizar nds o menos si se
desea. Entre los ejemplos representativos de teﬁsioactivos
o detergentes Utiles se incluyen el dodecilbenéenosulfona—
to sddico, dodecildifenildéxidodisulfonato sédico, dodecil-~

sulfato sédico, CSF17SOSH, dicctilsulfosuccinato sddico y
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| heptadecilsulfato sddico.

Los coadyuvantes de suspensidn o espesantes que se
pueden emplear han de ser compatibles con las soluciones -
acuosas y cémposiciones de la invencidén, Asf, los coadyu{-
vantes de espesamiento han de mantcner al material abrasf—
vo (cuando se utiliza) en un estado fdecilmente dispersable
de nuevo durante un periodo de tiempo extenso (por ejempl?
12 meses o mds). Asi, los coadyuvantes de espesamiento i1
les evitan la formacién de una torta dura de material abra
sivo. Adicionalmente, los coadyuvantes de suspensidn o es-
pesamiento son quimicamente estables en la composiciénfagug
sa. Es decir, no se degradanh en ella ni afectan adversamég
te al comportamiento de la composicidn.

Loé coadyuvantes de suspensidn o espesamiento cons
tituygn,tipicaménte hasta 5% en peso de la composicidn., Pre
feriblemente constituyen de 0,1% a 1% en peso de la. compo-
sicidn, ahnque si se desea se puede cmplear mds o mehos de
tales coadyuvantes. Entre los ejemplos representativos de
coadyuvantes dtiles de ecspesamicnto o suSpénsién se inclu-
yen el silicato de magnesio-aluminio, sf{lice de humos y g0
mag de xantano.

También se puedén incluir disolventes en las solu-
ciones y composiciones, para mejorar su estabilidad de con
gelacidn-descongelacidn, Tipicamente constituyen hasta 40%
en peso de las composiciones, y preferiblemente en el in--~
tervalo de 5-10% en peso., Intre los ejemplos representati-
vos de disolventes tdtiles se¢ incluyen los alcbholes infe--
riores tales como metanol, etanol, propanocl y 2—propanol.'

' También se puede usar una variedad de otros disolventes, cg

mo serd evidente por esta memoria descriptiva.
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- La capa hidréfila obtenida por el tratamicnto a-—-—
tes descrito cs transparente, estd exenta de turbidez, es
delgada y duradera. asfi, por ejemplo, una superflcme de vi
drio llmplada y activada, que haya sido tratada con una ﬂg
lucidn acuosa de la presente invencidn, posee cualidades L
dpticas comparables a las de una superficie de vidrio no -
tratada pero limpiada. Es decir, tanto la reflectancia COT
mo la transmisidén de la superficie de vidrio tratada son -
esencialmente idénticas a las de la superficie de vidriokf
sin tratar,

Adends, estas capas hidrdéfiias son extremadanchfs
finas, teniendo menos de 100 nandmetros de espesor, Ll espe
sor de las capas se puede mostrar por una variedad'deu§§pn£
cas, tales como espcctrosconia fotoelectréniéa de rayos -X. =
(ESCA),'espectroscopIa de difueidn dé iones (EDI), esheétro
metria de masa idnica secundaria (ELIS), marcado radlaculvo
con 358 y clipsometria. Lstas técnicas indican que la capa
hidréfila tiene menos de 100 nandémetios de espesor, indican
ademds que la capa corresponde a un espesof que se calcula
que estd 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 hidréfilo, Entre estas
téenicas se incluye el uso de marcado radiactivo con 355, -
un ensayo de intercambio de colorante catidnico, y un ensa-
yo de "extensidn de gota de agua"..Tipicaménte, estos ensa-
yos se emplean en conjuncidn con un ensayo de'"desgaste ci-

clico", Estas técnicas se describen ahora én mis detalle,

=
fnsayo de marcado radiactivo con 30S

Se usa 358 radiactivo en un sulfito alcalino para -
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mm, a una longitud de onda de 655 nandmetros (nm). Una ab-
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fonato-organosilanol, Esta solucidén se aplica a una super-
Ticie silicea recientemente limpiada y activada, y se deja
acondicionar sobre ella., Luego se aclara la superficic tra
tada, con agua desionizada, para eliminar cualquier compued
to de sulfonato-organosilanol marcado con radiactividad y
ﬁo unido, ﬁespués se determina la radiactividad de la supen
ficie tratada, mediante un sistema de¢ ionizacidn de gas con
contador de flujo (disponible como modelo 186 de'Nucleari -
Chicago Corporation),

insayvo de intercambio de colorante catidnico

Una seccidén de una superficie silicea sc pone en -
contacto con un exceso de una solucidén 0;01 molar (pH 4) -
de un colorante catidnico (colorante azul de metilenc f{clo
ruro) U,S.P,) en agud desionizada, La solucidn de coloran-
te se deja seecar sobre ella y unir a la superficie de la -
seccidn., Luego se aclara la seccién con agua desionizada,
para eliminar cualquier colorante sin unir, El colorante -
unido restante se elimina luego de la superficie aclarando
cuidadosamente con 3 ml de una solucidn al 0,5% en peso de
la sal potdsica de deido perfluoro-(etileciclohexano)-sulfd
nico en etanol. absoluto. La solucidn de aclarado se recoge y
la concentracidn de colorante en ella se determina midien-

do su absorbancia espectrofotométrica en una cubeta de 10

sorbancia alta en la solucidén de aclarado indica que hay -
alto nivel de compuesto de sulfonato-organosilicio sobrec -
la superficie de la seccidn, También se puede utilizar den
sitometria directa para medir la unidn de colorante.

Los sustratos silicecos tratados segiin la presente




P~

10

20

a5

30

[peratura ambiente (23°C). As{, por ejemnlo, la normalizacid:

Hoja nam. 23

invencién unen al menos el 50% (y preferiblemente al menos

el 100%) eu peso mds del colorante azul de metileno, expre-—
sado cono clorure, que las respectivas superficies siliceas
normales, Las superficies siliceas normales son aquellas qué
estdn limpias y equilibradas y exentas de tratamientos hi——
drdfilos Y otra materia extrafia. Las superficies normales sd
preparan limpiando y activando la superficie; y dejdndola -~
equilibrar lﬁego durante un periodo de 24 horas en atmébi@ra
ambiente a temperatura émbiente. La limpiecza 'y activaciéqi—
pueden implicar pulido abrasivo, tratamiento con soluciones

dcidas o bdsicas, o tratamiento con llama (calor), seguido

por aclarado con agua desionizada y cuidadoso secado a ten- |-

se puede conseguir (i) empapando la superficiemfratadqjen -
una solucidn de limpieza de dcido erdmico/sulfdrico, a éﬁrg
ximadamente 23¢C, durénte 16 horas, (ii) aclardndola son -
agua desionizada, y (iii) secégdola al aire a aproximadémeg
te 23¢C duragte 24 horas. Este dltimo tratamiento es espe--~
cialmente adecuado para eliminar capas orgdnicas hidrdfi--
las existentes, para permitir medidas de coumparacidn de sus

tratos siliceos normalizados.

Ensayo de extensidn de gota de agua

Una seccidn de una superficie silicea a ensayar se

limpia y activé con una suspehsién acuosa de un materigl -
pbrasive, o se limpia, aétiva ¥y hace hidréfila segin la in-
vencidn. La superficie tratada de forma hidréfila se deja -
peondicionar durante el tiempo deseado. Una gota de un mi—;
crolitro (1,06 /ul) de agua desionizada se pone sobre la su-
herficie silicea, horizontalmente orientéda de forma apropial

la. Luego se determina el drea cubierts por la. gota de agua.
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Un drea de cubrimiento menor que aproximadamente 10 mm2 in-
dica una superficie no hidrérfila, mientras que un 4rea de -
1
cubrimiento mayor que aproximadamente 10 mm2 o mds indica -

una superficle hidréfila (es decir, una que presenta desprey

LR od

dihiento de grasa y cera). A medida que aumenta el grado de
cardcter hidrdéfilo de la superficie tratada, también aumen-
ta el drea de cubrimiento, Asi, un drea de 12 na® o més in-
dica una supérficie hidrdéfila que ticne fdeil desprendimibg
to de grasa y cera, mientras que un drea de 15 wi® o nds in
dica una supeéficie gue tiene buenas caracteristicas antiva

ho,

Ensayo de despaste ciclico

Una superficie a trat#r se pone en una ndquina -

Una masa de gasa rectilfnca himeda bajo una presién de anro
ximadaﬁente 4 kilOpaséals, se pone sobre la superficie v se
pasa repetidamente sobre ella en uno y otro sentido, dada -
cielo es iggal a un paso en uno y oiro sentido de la masa -
de gasa rectilinea,

La anterior invencién se ilustra mds mediante los -
ejemplos siguientes.' |

EJEMPLO 1

Se prepard la sal &e organosilanclato-deido sulfdéni

co:
ONa ‘ oo

| | 1
vHO-?i-CHZCH CﬂzOCHZCHCHZSOsNa

on

2

Una solucidn gue comprend{a 0,5 gramos (g) de gamma-glici-
doxipropiltrimetoxisilano y 2,5 g de metanol se afiadid len-

tamente a una solucidn de 0,27 g de sulfito sdédico (Nazsos)
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Y 5 g de agua. La mezcla de recaccidn se agitd a 50°C duran—
te 16 horas, y luego se diluyé con agua a 3% en peso de s61i
dos. Se afiadid a la mezela la reaccidn dilufda 0,5% en peso
de dodecilbencenosulfonato sédico como fensioaetivo, Yy Se =
agitd con clla hasta uniformiqad, para proporcionar una so-
lucidn de tratamiento hidrdfilo bédsica que tenia un pH de -
12,8. |
EJBWPLO 2
Se prepard el organosiland-{cido sulfénico R
on
(110) 4 S1CH, 11, O, OCIT, CIICIL, SO a partir de una solucién al
8% en peso de la sal dcida del Ejemplo 1 en una mezcla de ne-
tanol/agua (2/1 en volumen). La solucidn se hizo pasar a . -
través de un exceso de la Torma dcida de AmberliiecD IRJLZO
(una rgsina intercambiadora de iones disponible comerciai--
mente de Llohm and Oaas Conmpany), proporcionando una so{uf—-
cién que tenfa un pH de 1,86, La solucidn se diluyé al 2% en
peso de sdélidos con agua desiénizada, y se le afladidé 0,5% ~
en pesd de dodecilbenoendsulfonato sédico, proporcionando -
la solucidn final de tratamiento hidrdfilo,
’EJEMPLO ?

Se prepard el organosilanol-dcido sulfdnico -
(Ho)ssiCHZCH2805H+. Una solucién de 83,6 g de trietoxivinil
silano y 1440 ml de etanol absoluto se aﬁadié lentamente a |

una solucién de 100 g de bisulfito sddico, 10 g de nitrato

cla de reaccidn se agitd a aproximadamente 23°C durante tres
dfas, y luego se hizo pasar a través de aproximadamente 800
o de Amberlite<:)IR—12O (forma. dcida) como resina intercam—

biadora de iones. Se observd que el pH de la solucidén final
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(ehat) apfoximadamente 1. Alli sc disolvid cn la mezcla de read

cidn 0,5% en peso de dcido dodecilbencenosulfénico, propor-

cionando una soluecidu de tratamiento hidrdéfila deida,
BJEMPLO 4

Se prepard la sal de organosilanol-dcido sulfdnico
(HO)BSiCHZCH2805K+. Una solucidn que comprendia 0,51 g (2/—
nilimoles) de 2-mercaptoetiltrietoxisilano y 4 ml de aceto-
na se afiadid con agitacidn, durante un periodo de einco mi-
nutos, a una solucidn, enfriada en bafio de hielo, de 1,26 g
(8 milimoles) de permanganato potdsico y 8 ml de agua desti
lada. Se retird el bafio de hielo y la agitacidn se continud
durante dos horas. Luego se disolvié en la mezcla de reac--
cién Q,3% en peso de dodecilbencenosulfonato sédico. lesnués
se Tiltrd la mezcla, dando una solucidn de tratamientu hj--
dréfilp neutra, amarilla clara, que tenia un pi de 8.

Una porcidn de la solucidn sc¢ evaporé para recupe--
rar la sai. La estructura de la sal se confirmé por espec-—-—
tros de resopancia magnética nuclear (rmn).

BJEMPLO &

Se prepard el organbsilanpl—dcido sulfdnico -
(HO)ssiCHZCH2CHZSOSH¥. Una solucidn de 1,96 g (0,01 moles)
de ganma-mercaptopropiltrimetoxisilano y 20 ml de acetona -~
se afladié rdpidamente a una solucidn de 3,16 g (0,02 moles)
del permanganato.potésieo y GO ml de agua. La mezcla resul-
tante se volvid parda e inmediatamente se caleatd y aumenté
su pi a aproximadamente 9. Se £iltrd la mezcla, y el MnO2 -
precipitado se lavé con agua desionizada (300 ml). Se recu-
peraron aproximadamente 2 g de MnO2 seco. Kl riltrado se so
metid a ihtercamhio de iones como se describe en ¢l Ejemplo

2, proporcionando una solucidn de tratamiento hidréfilo dei
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ida .

Una nporcidn del producto se recuperd y tituld para
determinar cl rendimicnto de dcido sulfénico en é1. Se cal-
culd que el rendimiento era 86,8%, en bése a la titulacidn.

BJEMPLO 6

Se prepard el organosilahol—écido sulfdnico . -
(HO)'3SiCH2CHzCHzSCMBCHZCIlzSOEH'!'. Se prepard 7 -
(01[30)SSicnzca'zcuzscnzoﬂzcuzsosrra sélido segin el E,jem}b’lp"'l'
de la patentc de los EE.UU. n® 3.508.959. Este compuesto se
hizo reaccionar con y se disolvid en agua. El producto re--
sultante se sometid a intercambio de lones como se degccibe
en el Ejemplo 2, dando una sdlucién de tratamiento 4cida.

BJEMPLO 7

Se prepard el organosilanol-deido sulfénico T -
(HO)ZSi(ancHZSOSH%)zf Una solucidn que comprendfa 8,67é“-
(0,05 moles) de divinildietoxisilano ¥y 200 ml de tanqlfahsg
luto se afiadié gota a gota, lentamente, a una soluciénjégi—
tada que comprendia 15,6 g (0,15 moles) de bisulfito sédico
1,56 g (18,4 milimoles) de nitrato sédico, 1,56 g (22,6 mi-
limoles) de nitrito sédico & 300 ml de agua destilada. La -
agitacidn sc continué a temperatura ambiente durante %z ho-
ras, tras lo cual la solucidn se sometid a intercambio de -
iones como se describe en el Ejemplo 2, dando una solucidn
de tratamiento hidrdfilo écida, Se afiadidé a la solucidn =
0,5% ‘en peso de dodecilbencenosulfonato sdédico.

Antes del intercambio de iones, una poreidn de la -
solucidn de sal sédica se examind usando apél}sis de rmn e
infrarrojo (IR). Ambos confirmaron la estructura de la saI:

. DIBEPLO 8

Se prepard el organosilanol-dcido sulfdnico -
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o r|:113
HO~S1CHL,GLSOSHY . Una solucidn de 2,6 g (20 milinoles) de -
l )
il - .

dimetilviniletoxisilano y 66 ml de etanol absoluto se aﬁa;-

did gota a gota a una solucidn agitada de 4,54 g (43,6 mili

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

tb sédico, 0,45 g (6,5 milimoles) de nitrito sédico y 100 -
nl de agua destiladﬁ. La agitacidn se continudé a temperatu-
|
ra ambiente durante 96 horas, formando la sal sédica del -
deido sulfdnicdo. La solucidn de la sal se sometid a inter—-|
cambio de iones como se describe en el Ejemplo 2, danGo -
una soluecidn de tratamiento hidréfilo dcida. Se disolvié en
la solucidn 0,5% en.peso de dodecilbencenosulfonato sédico,
Antes del intercambio de lones, una porcidn de la -
solucidén se examind pér téenicas de rmn e IR, Estos ensayos
confirmaron la anterior estructura de la sal, Los cdleulos
también mostraron que la Torma deida exenta de agua del or-
ganosilanol-dcido sulfdénico tenfa 15,2% de silicio y 34,7%
de oxfgeno en peso,
EJEMPLO 9
Se prepard el organosilanol-deido sulfdnico -
(HO)3$i CHZSOSH+. Una solucidn de 2,5 g (10 milimoles)
de p-clorometilfeniltrimetoxisilano y 25 ml de etanol abso-—
luto se afiadié .gota a gota, lentamente, a una solucidn agi-
tada de 1,26 g (10 milimoles) de sulfito sddico y 30 ml de
agua destilada. La mezcla se agiftd en un bafio de aceite a
75¢C durante dos horas, y luego a temperatura ambiente du--
rante la noche; para producir la sal sédica. l.uego se'some-
tié la solucién a intcrcambio de iones como se deseribe en

el Ljemplo 2, dando una solucidn de tratamiento dcida. Se -
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_ﬁisol#ié en la solucidn 0,5% en peso de dodecilbencenosulfg)
nato sédico. La estructura de la forma dcicda se confirmé -
por técnicas de rmn e IR,
JEAMPLC 10

Se aplicaron revestimientos finos de las soluéioﬁes
de tratamiento de los Ejemplos 1-9, a sustratos separados -
de vidrio y ccrdmica vidriada que habian sido previamente -~
limpiados y activados por fregado con una suspensién dei;-~
agua y abrasiyo de silice, seguldo por aclarado coh aguz 'y
secado con un pafio seco blando, Se usé una nasa celuldsicd
limpia para aplicar inmediatamente las soluciones de trata-

mientos resultantes sc acondicionaron a temperatura ambien—

2

te durante tiempos que variaban de 3 min a 3 diés, y luego
se engayd el cardcter hidrdéfilo determinando la facilidéd -
con que se eliminaban de las superficies tratadas sustan~—-
cias tales como mantequilla, sebo (aceite de la piel);'éebo
artificial, marcas de ldpiz de cera, y cera de parafina.

Cada una de las-composiciones proporciond tratamien
tos hidrdfiles duraderos sdbre las superficies tanto de vi-
drio como de oerémidﬁ vidriada, los cuales permitieron la -
fdcil eliminacidn de las sustancias antes deseritas simple-
mente aclarando la superficie trata%a con agua fria. Sin em
bargo, las sustqncias antes aescritas no se eliminaron de =
las superficies de vidrio o cerdmica vidriada, sin tratar,
por simple aclarado con agua fria,

EJEMPLO 11

Unas superficies de vidrio y cerdmica vidriada se -

limpiaron y activaron como se describe en el Ejemplo 10, ¥y

luego se trataron inmediatamente por el tratamiento de orga

miento como pelicula fina visiblemente hdmeda. Los revesti-.
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_nosildnolato~écido sulfdnico del Ejemplo 1. S¢ dejaron sin
tratar alpgunas porciones de las superficies, Las superrii;
cles tratadas se acondicionaron durante 3 dfas. Cuando se -~
efectud el ensayo de extensidn de gota'de agua, la gota cu-
bfid un drea de 18 mm2 sobre las superficies de vidrio tra-
tado, pero solo cubrid un drea de 8 nn® sobre las superfi--
cies de vidrio sin tratar.

Laé superficies hidréfilas se marcaron con un lépiz
de cera (marqador sobre cualquier superficie neliancecﬁz -
blanco n® 3366), se aclararon con una corriente suave de -
agua, se secaron con una toalla seca blanda. Egte ciclc se
repitid nueve veces,

_ En todo momento el 14piz de cera proporciond sohre
la superficie seca una marca prececisa y legible que s¢ elimi
né fdcilmente por aclarado con agua, No hubo cambio percep-
tible en la capacidad del 14piz de cera para marcar la su-—-
perficie, ni en la capacidad del agua para climinar por la-
vado la marca, en cl curso del ensayo.

Las superficies tratadas también eran resistentes -
al empaifiamiento, Las superficies_se sometieron a diez ciclos
de empaflamiento, cad; uno de los cuales consistid en respi-
rar sobre las superficies de vidrio tratadas,'observar la -
presencia o auséncia de empailamiento sobre ellas, y secar -
las superficies.por enjugado‘suave con una masa celuldsica
seca. No se observd empaflamiento durante ninguno de los ci-
clos,

LJEMPLO 12

Se repitid el Ejemplo 2, excepto en que se empleé.—

sulfito sddico radiactivo (353) en vez de sulfito sédico no

radiactivo. La resultante solucidn acuosa de tratamiento de
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~organosilanol-dcido sulfénico marcado con radiactividad se
aplicd a placas separadas de vidrio para microscopio, qgue -
havfan sido limpiadas y activadas como se describe en el' -
i
Ejemplo 10. Las placas se acondicionaron a 23°( durante 15
1.
minutos, y luego se sometieron a 5 ciclos en el ensaye de -
desgaste 01cllco, se¢ aclararon con agua desionizada y se gg
caron al aire a 23°(,.
La radiactividad de la delgada superf1c1e hluréflla
transnarente y duradera se determind cuantitativamente con
un sistema de ionizacidn de gas con contador de flujo (modg
lo 186 de Nuclear Chicago Corporatioh). Por los datos,dbtq—
nidos se determind que habia un {érmino medio de 10,3 molé-
culas del compuesto de organosilauol~écidq sulfénido par.ng
nometro cuadrado de drea superficial sobre la porciéniiiﬁtg
da de la placa de vidrio. : ' L

EJEPLO 13 ‘,
Este ejemplo demuestra el cardcter hidrdfilo revef—
sible de sustratos siliceos tratados segin la prescnte in--
vencidn, Una superficie de vidrio se limpid y activé como -
se describe en el Ejemplo 10, y 1ueg6f§é hizo hidrdfila -
aplicando una capa fina de la solucidn de tratamiento del -
Ejenplo 2, La superfioie se acondiciond durante 15 minutoé
a 23%C, La superficie hidréfila se hizo luego hidrdéfoba poxr
intercambio de iones, aclardndola con agua desionizada y -
luego con una solucidn al 0 ;1% en peso de ecloruro de hexade
ciltrimetilamonio en agua desionizada., Luego se hizo hidré-
fila la superficie hidréfoba, aclardndola con una solucidn
al 0,1% en peso de cloruro sédico en agua desionizada, para
reemplazar los cationes amonio cuaternario por cationes so-

dio. La naturaleza de la superficie se pudo cambiar repeti-
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| damente de hidréfila a hidrdfoba a hidréfila, sin efecto -
pereeptible sobre su cardeter hidrdfilo o hidréfobo apropiz
do, '

Il cardecter hidréfilo o hidréfobo de la superficic
tras cada conversidn se mostré por el cnsayo de extensidn -
de gota de agua. Tras haber hecho hidrdfila la superficie,
la gota de agua cubrid un drea de al menos 18 mmz. Tras ha-
ber hecho hidrdéfoba la superficie, la gota de agha cubrid -

2
un drea menor que 3 mm®,

EJIMNPLO 14

Una solucién de tratamiento que tenia pI 7 se prepa
ré titulando una solucidén de sal de organosilanolato-dcico
sulfénico, preparada segin el Ejemplo 1, con una sblucién -
de organosilanol-dcido sulfdénico del Ejemplo 2, Unas placas
de vidrio se limpiaroh y-activaron como se describe en el ~
Ejemplo 10, y luego se trataron inmediatamente con la solu-
cidén de tratamiento néutra de este ejemplo., Las placas se -
acondicionaron durante aproximadamente 45 minutés a 23¢C, -
Las superficies tratadas resultantes se ensayaron npara qe—~
terminar el desprendimiento de cera y grasa y la resisten—-
cia al empafiamiento, como se describe en el Ejemplo 11, Las
superficies eran repetidamente antivaho y se podfan limpiar
repetidamnente con facilidad por aclarado con agua, tras ha-
ber sido marcadas con un 1ldpiz de cera.

Las placas limpiadas, activadas y tratadas como se
describe en este ejemplo, y acondicionadas luego durante do
horas o mds a 232c, también mostraron propiedades hidréfi--
las, como se muestra bor el ensayo de "extensién de gota de
agua"., Asi, una gota de 1,0 /ul de agua desionizada, puesta

sobre una superficie horizontal tratada, cubrié 21,2 mmz, -
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micntras que una gota de 1,0 /ul de agua, puesta sobre una

superficie horizontal sin tratar, cubrié menos de aproxima-
2

danente 8 mm™,

BJEAPLOS  15-33

Sc¢ prepararon soluqioﬁes de tratamiento neutras y -
bésicas, titulando o neutralizando porciones separadas de -
éoluciones de tratomiento preparadas segin los Ejemplcs 2 vy
3, en agua, con hidréxido de litio, hidréxido sGdico, uidrg

xido potdsico, hidréxide de rubidio, hidréxido de cesio, -

hidréxido de tetraetilamonio, hidréxido de N—benciltrimetil
amonio, tetrametilguanidina y 3—Z§eetoxi—(z—etoxietoxilZ}
placas de vidrio separadas que habfan sido 1impiadasry-aét1
vadas como se describé en el Ejemplo 10,.proforcionandq sug
tratos que tenian una superficie duraderamente hidréfila. -
Bl cardcter hidrdéfilo de las superficies tratadas se demos—
tré por sus ,caracteristicas de desprendimiento de cera y an
tivého. El desprendimiento de cera se midid marcando la su-
perficie con un ldpiz de cera (marcador sobre cualguier su~
perficie Reliance<>, blanco n? 3366), y aclarande luego la
marca con una corriente de agua desde una botella de lavado
El desprendimiento de cera se clasificd segiin una escala de
0 a 5, indicando el O ningtn desprendimienté significativd
e indicando el 5 un desprendimiento total,

El antivaho se midid respirande sobre la superficie

ella, El antivaho -se midid como "pobre', "pasable", "hueno"
o "excelente%, "Polbre" indicaba muy poca diferencia de co--

racteristicas antivaho entre las porciones tratadas y no -

carbonato de magnesio, carbonato cdlecico, hidrdxido de barip,

Jtratada y observando la capacidad del vaho para formarse sobre
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~tratadas de la placa. "Pasable" indicaba pequefias 4dreas de
empafiamiento en la porcidn tratada de la placa. "Bueno" in-
dicaba nada de empafiamiento sobre la porcidn tratada de la
placa. "lxcelente" indicaba nada de cmpailamiento sobre la -
porcidn tratada y que se vefan los anillos de Newton cuando
se cstaba secando la humedad tras haber respirado sobre la
porcién tratada, Los resultados de los ensayos se dan en lal
Tabla 1,

TABIA 1

Solucidn de tratamicnto Cardeter hidrlfilo

Ejemplo _ Ticmpo de Desprendi
de refe acondicio miento de
Ejemplo rencia (Catidn pIl namiento  cera Antivaho

15 2 it 12,9 3 pias 5 Excelerie
16 2 Et,N* 12,9 3 Dias 5 Buenc

17 2 et 12,7 3 Dias 4 Pasable
18 2 cst 7,0 2 Horas 5 Excelente
19 2 Et,N* 7,0 .2 loras 4 Pasable
20 2. NG 7,0 16 Horas 4 Pobre

21 2 Mg*2 7,6 16 loras 5 Excelente
22 2*  ca*? 6,8 16 Moras 5 Pasable
23 oX 5e*2 6,9 3 lNoras 4 Pobre

24 2 wsmt 12,5 3 Dfas 4 Pasable
25 2 EToP* 10,2 3 Dias 4 Pobre

26 3 m¥ 12,7 3 pfas 5 Excelente
27 3 Lit 11,9 3 bias 5 Iixcelente
28 3 ™Gt 12,4 3 Dias 5 Pasable
29 3 ot 7,0 2 Horas & Excelente
30 3 cs? 7,0 2 lloras 4 Excelente
31 3 me" 7,0 2oras 4 Pobre

32 3 ugt? 7,8 16 moras 5 ixcelente
33 3 Ca+2 6,8 16 loras 5 Pasahle v
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5t = tetraetilanonio

it = tetrametilguanidinio

NBTM+ = N-benciltrimetilamonio ,
BTOPT = B-ZEQetoxi—(2—etoxictoxil7—propilamonio i

¥ No se usé tensioactivo en la solucidn de tratamiento

EJEMPLOS 3436 ' j
Se hicieron hidré6filas unas porciones separadas C%
vidrio de ventanas de resistencia dnicé-(?,ﬁ em x 7,6 cm},
La seccidn empleada en el Ejemplo 34 se limpié y activd co-
mo se describe arriba en el Ejemplo 10, tras lo cual se le
aplicdé la solucién de tratamiento de organosilancl-dcido -
sulfdnico del Ejemplo 2. Las secciones empleadas en los 7—
Ejemplds 35-36 (ejemplos duplicados) se limpiaron,.aotiva——
ron e hicieron hidréfilas mediante una composicidn de;ffatg
nmiento con limpiador autosuficiente que comprendia 2% éhfpg
so del organosilanol-dcido sulféﬁieo del Ejemplo 2,';0%-én
peso de material abrasivo de silice amorfa, 4%7en peso de -
espesante de magnesio-aluminio y 84% en peso de diluyente -
(740 agua y 10% alcohol ctilico). 7
Las placas tratadas se acondicionaron a 23¢C duran-
te 15 minutos y luego se sometieron al ensayo de intercam--
bio de colorante y ensayo de extensidn de gota de agua, tan
to inicialmente (antes de la normalizacidn de la superficie)
como finalmente (tras normalizacidn de 1z superficie trata-
da). La normalizacién se efectud por el tratamiento con deci
do crémico-sulfirico antes descrito. Los resultados de los

ensayos se dan en la Tabla 2,
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- TALBLA 2
kxtensidn
Absorbancia de pota de agua

Inicial i'i 1+
Proporeidn vina

Ejeunlo Inicial Finalé Inicial/final” (mmg) (mmz)
34 0,64 0,23 . - 2,18 18,1 6,6 |
a5 0,48 0,20 2,40 13,2 4,9
36 0,38 0,22 1,73 13,2 4,9 '\

% Final = normalizada
BIRIPLO 37

Se deposité un revestimiento de imprimacidn de.mond
xido de silicio sobre una pelfcula de polidster (es décir,
poli{tercttalato de etileno)). La pelicula se revistid en -
una jarra de campana usual para revestimiento con vapor, -
usando un vacio de 1073 2 107™% torr. Se interpuso una tram-
pa de‘nitrégeno 1iquido entre .la bomba de vacio y la jarra
de campana, para eiiminar sustancialmente la difusién hacia
atrds de vapores orgénicos a la jarra de campana. Unds tro-~
zos de monégido de silicio (es decir, -SiOX-, donde x es -
>1 <2, disponible en el comercio como Kemét<:>, de Union -
Carbide Corporation), se pusieron en un crisol y se calenta
ron a 1400~1700¢C en la jarra de campana, bajo vac{o (por -

debajo de 1072

torr), de manera que el monéxido de silicio
vaporizado condensé sobre la superficie del poliéster en -
magnitud de 0,5 a 2,5 nandmetros por segundo (nm/seg). Sub-
siguientemente se estimé que el espesor del revestimiento -
tenfa 50 nm de espesor, pof uso de un detector de deposi——-
cidn de cristales Inficon, Dos meses después se usd una noa-
sa celulgsica limpia para-aplicar una pelfcula fina, visi;—

blemente himeda, de una solucidn de tratamiento gue conteni

3% en peso del organosilanol-dcido sulténico del Ejemplo 2,
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peso de agua~etanol (4:1 en volumen), a la hoja de poliés—-
ter revestida de mondxido de -silicio (7,62 cu x 7,62 eny) .

La pelfcula hidrdéfila sec acondiciond a 23¢C durante tres.hg
ras. Subsiguientemente se lavd la sunerfioie por tres pasa-
das con una masa ce1u1651ca himeda, seguldo por secado con
una masa celuldsica seca. Se determing que el drea de exten
sidn de gota de agua era 18 mm2. Se midid una absorb apc;a -
de tinte de 1,39 por el ensayo de intercambio de colorﬁﬁée
catidnico, en una seccidn de 7,6 om x T,G.Cm. La absorban—
cia de colorante de una hoja de poliéster revestida dé*ﬁbné

xido de silicio, sin tratar, del mismo tamafio, era 0,14, La
hoja tratada desprendid tanto el aceite de la piel'coﬁd'mar
cas de ldpiz de cera de un marcador de cualquier sunerilcle
Rellance(:>, blanco ne 3366, -por simple aclarado con agua,

Adicionalmente, la hoja tratada se podfa hacer reversible~-
mente hidrdéfila e hidréfoba, como se ha descrito‘eu el Ejem

plo 22,

EJEMPLOS  38-53

Unos sustratos polimeros adicionales se imprimaron
con monéxido de silicio y se hicieron duraderameﬁte hidrdfi
los como se describe en el Ejemplo 74, excepto en que el -
tiempo pasado entre el revestimiento con vapor y>e1 trata——
miento hidrdéfilo varidé de 5 minutos a 2_dias, indicando asf
que los sustratos revestidos con mondxido de siliciq'perma—
necieron suficientemente activados durante un periodo de -
tiempo extenso., El espesor estimado de la capa de mondxido
de silicio y los resultados del ensajo de extensidn de gota

de agua se exponch en la Tabla 3.
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sayo de extoen—

‘Ejemplo Sustrato (rum) de agua (mn“)
a8 Poli(metacrilato de metilo) 25 18,1
39 Poli(cloruro de vinilo) 25 18,1
40 Poli(fluorure de vinilideno) 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 12,2
47" Copolimero de acrilonitri

lo/butadienc/estireno 6,5 13,2
48 Resiné de melanmina 6,5 15,2
49 Héja de aluminio 6,5 15,2
50 Nylon 6,5 9,1 a 13,2
51  Poliestireno 12 12,3
52 Acetato-bﬁtirato de celulosa 12 12,3
53  Polipropileno 12 15,2

que las superficies tratadas eran hidrdfilas, Lste cardcter
hidréfilo se demostrd ademds haciendo una marca de 1dpiz de
cera sobre cada una de las superficies, con un marcador de
cualquier superficie Reliance<:), blanco n? 3366. La marca

de cera se elimind fdcilmente de cada una de las superfi-—-—

cies, simplemente aclarando las superficies con una corrien

El ensayo de extensidén de gota de agua domuestra -

te de agua de una botella de lavado.
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EJEMPLOS  54-61

Unas composiciones de tratamiento con limpiador @g
tosuficicntes, segin 1la invencidn, se prepararon mezclando
entre ellos los ingredientes relacionados en la Tabla 4, ;—
Las composiciones resultantes se usaron luégo para limpiaf

H
y tratar paneles de ensayo separados, de vidrio de ventan%

. |
de resistencia dnica, con una masa de gasa rectilinea, usan
A

do ligera presidn y una pauta de pulide circular durapté -
aproximadamente 30 segundos. Luego se brufieron los paneles

hasta sequedad con una masa limpia y seca de gasa rectili--

hea y se acondicionaron durante 20 minutos a aproximadamen—

te 23¢C,
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— - Unos paneles de ensayo tratados cén las composicig
nes de los Ejemiplos 54-56 se sometieron al ensayo-de exten-
sidn de gota de agua. Las gotas de .agua cubrieron un drea -
de 13,4, 14,7 y 20,6 mmz, respectivamente. Cada uno de estos
paneles se sometid luego a 500 ciclos eu‘el ensa&o de des—-
gaste efelico y nueva realizacidn del ensayo de extensidn -
ée gota de agua. Las gotas de agua cubriéron un drea de-. -
10,3, 13,4 y 14,7 mmz, respectivamente, sobre los p&nelé? -
tratados con las composiciones dé'los Ejemplos 54-56, Td&--r
bién se hizo una marca de cera sobre cada uno de los rane-~~
les iras haber efectuado cl ensayo de desgaste ciclidﬂj Las
marcas se eliminaron fdcilmente de cada uno de los paneles,
con una corriente de agua de una botella de lavado. ﬁﬁ'ﬁa-—
nel sin tratar requirid aclarado con una corriente dg'ééua
y enérgico frotamieutﬁ para eliminar la marca de ldpiz 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 ciclico..ba'cantidad de tratamiento.@ue
quedaba sobre las superficies se determing por el ensayo de
intercambio de tinte. Tras los 500 ciclos, el panel tratado
con la composicidn del Ejemplo 57 tenia una absorbancia de
63% del tratamiento original, y el panel fratado con la com
posicién del Ejemplo 58 tenia una absorbancia de 45% del '—
tratamiento original. Esto demuestra que la capa hidrdfila
es muy duradera. Las marcas de cera hechas sobre los pane--
les de ensayo tras 500 ciclos en el ensayo de'desgaste ci--
clico se eliminaron fdcilmente con uﬁa corriente de agua de

una botella de lavado,
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EJEMPLO 62
Se preﬁararon composiciones de tratamiento hidréfj
lo con limpiador autosuficientes, que contenian 2% en peso
de (HO)381CH20H20H20CH2?HCH2805H+, 10% en peso de material
: O

abrasivo de-silioe amorfa, 4% en peso de silicato de magne-
sio-aluminio como coadyuvante de espesamiento y 84% ep peso
de disolvente (74% en peso de agua desionizada y 10% en pe-
so deA2~propanol). La ;omposicién resultante tenia un pi de
1,6,

Unas porciones de la composicidn se titularon con
hidréiido sddico acuoso (1N) a diversos valores de pH, Los

valores de pH de las composiciones resultantes fueron 4, 6,

paneles separados de vidrio de ventana de resistencia dnica,
como se describe en los Bjemplos 54-61. Un conjunto de pane|
les sc tratd inmediatamente después de la preparacidn de la
composicidn.de tratamiento, y se acondiciond durante 1 dfa
a 2326. Otro conjunto de paneles se tratd con las composi--
ciones aproximadamente 12 dfas mds tarde, y luego se acondi
ciond durante 1 dfa a 23°C,

La naturaleza hidrdfila de cada una de las superfi
cies tratadas se demostrdé marcando las superficies con una
marca de cera. La marca de cera se¢ eliminé fdcilmente de _Q
los paneles tratados, tanto inmediatamente después del tr;-
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-—-

cidén de las marcas de cera de aquellos paneles tratados in-

mediatamente tras la preparacién de las composiciones y la
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L de aquellos paneles tratados tras un periodo.derlzidias,

-
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- REIVINICACICRES

Los -puntos de invencidn vropia y nueva que se pre-
sentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Eépaﬁa, por VEIWTE afios, son los que =€ reco-
gen en las reivindicaciones siguientas:

| 13,- Procedimiento mejorado para impartir cardeter
?idréfilo a un sustrato que tiene una superficie silicea,
estando dicha mejora caracterizada por impertir ﬁn cardeter
hidréfilo duradero a la superficie: (a) poniendo en contac-
to la superficie con una solucién acuosa que comprende un
compuesto de sulfgnato~organosilanol cue tiene al menos un
sustituyente sulfonato-orgdnicec, donde el tanto por ciento
.en peso.de.oxigeno en el compuésto es al ménoé 30%; ¥y el. 
tanto por ciento en peso de silicio en el compuesto no es\3
mayor que 15%, tomdndose los tantos por ciento con referen-
cia a la Torma Acida exenta de agua del compuesto, y (D)
secendo la solucién sobre la superficie., '

28,- Procedimiento ségdn lze reivindicacién 12, ca-

racterizado ademds por el hecho de que el compuesto de suls

fonato~organosilanol tiene la férmula:

MO
> S14XCHES037), 1 AT 5
Qn : N
h S— —
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donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcobilo -que- con-
tienen de 1 a asproximedamente 4 %tomos-de carbono y grupos
alcoxi que contienen de 1 a aproximadamente 4 4tomos de car

bono; M se elige entre hidrégeno, metales alcalinos y catio-

molecular numérico medio menor que aprox1maaamente 150 y un -
pKa mayor que aproximadamente 11; I es un grupo de unidn: or
génico; Y se elige entre hidrdgeno, metales alczlino-térreod
cationes de bases débiles protébénicas que tienen un. peso. mno-
lecular medio menor que aproximadaménte 200 y un_pKa mnenor
que aproximademente 11, metales alcalinos y cationes orgé-
nicos de bases orgdnicas fuertes que tienen un peso molecu~
lar medio menor que aproximadémente lSO-y un pKa nayor gue
aproximadzmente 11, siempre que'M sea hidrdgeno cuando Y

Se elige entre hidrégeno, metédles alcalino-~térreos y catio
nes orgénicos de dlcha base débil proténlca, r es igual a
la velencia de Y; ynes 1l o 2, '

38,- Procedimiento segun la reivindicacién 228, ca
racterizad§ ademds por el hecho de que el compuesto de sul-
fonato-organosilicio es uﬁ organosilanol-4cido sulfénico de
férmulas ' &

HO
;::?Sl-—4XCH 3 31 2/n7.
Q -

n

donde Q se elige entre hidroxilo, grupos alcohilo Que con~
tienen de 1 a 4 4tomos de carbono y grupos alcoxi que con-
tieneh de 1 a avroximadamente 4 4tomos de carbono; X es un
grupo de unibn orgénico; ynes 1l o 2,

48,~ Procedimiento segin la reivindicaciﬁn 28,

i
caracterizado ademds por el hecho.de que el compuesto de
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sulfonato-orgenosilanol es una sal de organosilenolato-fdci-

[ do sulfénico que tiens lé-férmula::

zo\
/Si-—-(-XCHQSOE) 3on [Z —7J5;m~

donde Q se elige entre'hidroxilo, grupos alcohilo que con-
tienen de 1 a aproximedemente 4 4dtomos de carbono, ¥y grupos
aicoxi que contienen de 1 a aproximadamente 4 dtomos de
cerbono; 2 se elige entre metales alcalinos y cationes de
Pases orgdnicas fuerteé que tienen un peso molecular medio
ﬁenor que aprdximadamente 150 y un pKa mayor que gproxima-
damente 11; r es igual a la valencia'dé Z; ¥y n es un nmero
- entero de valor 1 o 2.

58.- Procedimiento segin la reivindicacién 28, ca-
recterizado adends por el hecho de que el compuesto de sﬁl—
fénato—organoéilanol comérende una sal de organosilenol-dci
do sulfénico>ddnde M es hidrdgenb; C se elige entre hidroﬁi
1o y grupos alcohilo de 1 a 4 dtomos de.carbono, e Y se
elige entre metaleé alecalino~térreos, cationes de bases dé-
biles proténicas que tienen un peso molecular medlo manor',
que 200 y un pKa‘menor que 11, mefales alcalinos ¥y cationés

de bases orgénicas fuertes que tienen un peso molecular me-

dio menor gque 150 y un pKa mayor que 11, .

68,.~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-
racte:izadd ademds por el hecho de que se incluye ademds la
etapa de tratar el ggstrato con un material.abrasivo inme-
digtamente antés o} simulténeamcnte con la puesta en contac—

%o de la superficie con la solucién acuosz,
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78.- Procelimiento segln la reivindicaeidn 12, ca~
- < - -, e BRSO

racterizado ademds por el hecho de quesge Lncloye un mate-

- < P

;ial abrasivo en lz solucibn zcuosa.

88,~- Procedimiento mejorado para impsrtir cardcter
hidféfilo a un sustrato gue tiens una superficie silices.

Tnl y como se ha descrito en la Memoriz que antece
de y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de CUARENTA Y SIETE hojas es~
critas a mdquina por uns sola cafa.

Madrid, (4 DIC.1979
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