MEMORIA DESCRIPTIVA
DE UNA PATENTE DE INVENCION POR VEINTE ANOS EN ESPANA A FAVOR
DE UNION CHIMIRUE BELGE 8,A., DE NACIONALIDAD BELGA, RESIDENTE
EN BELGICA (BRUSELAS) '

; sobre:

"PROCEDIMIENTO DE HIDROFUGACION DE MATERIAS PBROSASY,
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Una de lss principales aplicaciones de los productoé
orgédnicos del silicio es la hidrofugacién de superficies.
Son ya numerosas las publicaciones existentes relativas al
tratamiento superficial por medio de polimeros organo-sili-
cicos disueltos en disolventes orgdnicos. El inconveniente
de estos Ultimos es su olor y su inflamabilidad lo cual pue-
de ser origen dé indisposiciones del personal y provocar in-
cendios. También se ha intentado oportunamente desistir del
empleo de los mencionados disolventes orginicos y, por ello,
se ha recomendado la hidrofugacién por medio de soluciones
acuosas de siliconetos o de emulsiones de siliconas. :

Bl presente invento‘tiene por objeto un procedimien-
to de hidrofugacién de materias porosas o fibrosas por me-
dio de una emulsién acuosa conteniendomuna resina organo-
silfcica y un compuesto de titanio y glicerina.

Este invento es recomendable para el tratamiento de
todos los materdkles porosos y fibrosos: textiles, cueros,
papeles, mamposterias, maderas, hormigones etc., etc. Es
evidente que el método de aplicacibn varfa segfn cada caso.
Bo términos generales, la presentia de un compuesto de ti-
tanio reduce la temperatura de polimerizacién final de los
polisiloxanos. Cuando se trata de productos textiles es pri

ticamente indispensable una cierta calefaccidn. “ay que
hacer observar sin embargo que nunca se debe exceﬁer de una

temperatura de 1602 C. No existe, pues, riesgo alguno de
deteriorar¥los productos yratadbs por un calentamiento:de-
masiado largo ¢ una temperatura muy elevada,

4 modo de rssinas organo-silicicas se emplean de
preferencla las metilsiliconas y metilfenilsiliconas que
tienen una relacién R : Si comprendida entre 1, 2 ¥y 1,9.
Asimismo se han logrado buenos resultados con la resinas

siliconas amflicas, cuya relacién (C5 Hy; ) ¢ 8i oscila en-
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tre 1,1 y 1,8. El método de preparacién de astéé“f;éingé’.
6rgeano~-silicicas es ﬂndifefente Yy, en esencia, se¢ las de-
be disolver en disolventes aromdticos.

El compuesto de titanio y glicerina se prepara de
la siguiente manera: se calienta hasta unos 115¢C una mez-
cla de un mol de tetracloruro de titanio y de 1,5 a 6 mo-
les de glicerina. E1 producto intermedio asf{ obtenido es
soluble en el agua, perc su reaccifn es evidentemente §ci-
da y podri{a entonces deteriorsr la materia a hidrofugar.
Por lo tanto, es necesario agregar una substancia orgéni- -
ca de reaccién alcalina como por ejemplo, una amina ¢ un
aminoalcohol. El producto intermedio mezclado con 1 a 6
moles de composicién con reaccidén alcalina es calentado
cuidadosamente y agitado por via mecﬁnica hasta la forma-
cidén de un liquido que no da ningdn precipitedo por diiu-
cién en agus. En general se requiere une temperatura de
1702 C para obtener este resultado. Como compuestos de rea«

ccibén alcalina se pueden citar ls dietilentriamina, la mo-

noisobutilamiha, la ciclohexilemina, la morfolina, las die-

tanoleminas y trietaholaminas, las diisopropanblaminas h g
triisopropanoclaminas.
Ademds de las resinas de silicona citadas ante-

riormente, la emulsién puede contener aceites de silico-

nas, es decir, lfquidos en lss que la relacién R : Si es

sengiblemente igusl & 2,0 (R=slcohilo inferior).

Para obtener emulsiones estables es necesario
agreger agentes emulsionantes. En 1z eleccidén de estos
productos adicionales hay que eliminar los emulsionantes
que tengan un efecto humectante muy pronuncisdo, ya que
la hidrofugacién podria verse disminuida u obstaculizada
por completo. Entre los emulsionantes que han dado los
me jores resultados, pueden citarse los siguientes:

-~ Tipanato doble de trietanolamina y de 4cido estedrico

i
1
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-~ Aceite de "tall' condensado con diez moles de 6xido déh?
etileno,

- Alcohilfenileter polietilenglicol (slcohilo con 8 a 15
dtomos de carbono)

-~ Oleato de trietsnolamina

- Acetato de octadecilamina.

Estos emulsionsntes pueden estar eventualmente mezclados

entre s{. Ademés de los emulsionantes, a veces también se

pueden afiadir estabilizadores para conservaer la emulsién

durante un largo periodo.

En los ejemplos siguientes se describe la técnice
de la preparacién de las mencionadas emulsiones. Huelga
decir que se puede cambiar el érden de introduccién de
los productos. Hay que procurar que en la emulsién final
aplicads sobre los productos a hidrogenar, el contenido
de resina de silicona quede comprendido en 0,5y 6 % (en
peso); el contenido de titanio puede variar dentro de unos
linites mis amplios, es decir, desde 0,01 a2 0,5%.

Para confereir & los productos tratados lgs pro-
pledades particuleres se emplean emulsiones conteniendo,
ademés de los productos antes mencionagdos, substaﬁcias
adecuadas, como por ejemplo: parafiné 1liquida, alcoholes
o écidos grasos para mejorar el tacto, resinas de urea-
~formol, Bmesinas de melasina ® otras resinas sintéticas
para conferir a los tejidos la propiledad inarrugable Yy
productos antiestdticos para disminuir su tendencia a ras-
garse. '

Los ejemplos citados a continuacién dan algunas
f6rmulas para la preparacién y aplicacién de las emulsio-
nes segin ei invento. Se ha considerado oportune aplicar
diempre la misma técnica para los emsayos.

Bstoe se han llevado a cabo en un téjido de al=-

godén previamente desaprestado, aclarado y secado. Se mo-
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Ja una'mnestrn en la emulsién y se la remueve cuidadosamente
dursnte veinte minutos, Después de orearla, se seca la muestra
primero a temperatura ambiente, luego, a 1102 C. durante 30 mi-
nputos y, a 160¢C, durante 10 minutos: Finslmente se la aliss x=m
con plancha caliente.

Ba muestra es sometida a un ensayo de hidrofugacién
con el aparato de SCHMERBER descrito en la revista "Teintex"
10, (1948), peg. 136-40. Los resultados se expresan siempre en
mili{metros de agua. Al objeto de comprobar la estabilidsd de
la hidrofugacifn a la accidén de las lejias alcalinas, se lava
durante 10 minutos una muestra tratada en la forma que queda
expuesta. Yara ello se utiliza una solucién caliente (90-952C)
conteniendo 5 grs. de jabén de "arsella y 2 grs. de carbonato
de sodio por litro. Después de cada lavado se bacen varias en-
juagaduras con sgua dulee, la primera a 609C aproximadamente
y, las demis, a temperatura ambiente. “cto segulldo se somete
la muestra al ensayo por medio del apafeto de SCHMERBER,

A veces se efectia un segundo lavado, un tercero e,
incluso, un cuarto en las mismas condiciones, a continuacién
de los cuales se lleva a cabo una determinadién de le hidrofu-
gacidén del tejido.

BJENMPLO 1,
a) Be prepara uns emulsifn A compuesta de 3
«~ Barniz de metilfenileilicona (R : S1 = 1,6),
a base de un 50% de disolvente aromdtico y un 50 % de sili--

cona 26 pPe
- Pricloretileno 7 Pe
- Trietanolaming 1l pe.
- Acido oleico 0,25 p.
-~ Agua 74 Do

b) Be calientan a 115¢C 190 grs. de tetracloruro de tita-
pio y 224 grs de glicerina hasta formar un liguido soluble en
egua conteniendo un 14 % de titanio. Se toman 343 grs. de es~
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te l{quido y se le agregan 447 grs. de trietanolamina; todo
ello se calienta con precaucién hasta 1702C removiéndolo &%
mismo tiempo. De ello se obtiene un liquide homogéneo que
no forma ningdn precipitado pdr diluciéh en agua. Por {lti-
mo se diluye este liquido conteniendo 6,1% de titanie con
la cantidad suficiente de sgua para obtener una solucién B
que contiene 7,7 grs. de titanio por litro.
¢) La emulsién de hidrofugacién contiene:

Emulsién A 17 p.
Solucién B ' ' 13 p.
Agua ‘ 70 pe

d) Los ensayos realizados con el aparato de SHBHMERBER

han dsdo los siguientes resultados:

Después del tratamiento 307 mm, }agua

Despues del ler lavado 290 mm, agus

Después del 22 lavado 150 mm, agua

Después del 32 lavado 220 mm, agua

, Después del 42 lavado 70 mm, ague
BIEMPLO 2,

&) Yy b) como en el ejemplo 1,

¢) Se prepara una emulsién C compuesta de

- parafina liquida 7P Pe
- Bterpolioxietilizado de al-

cohol graso 0,2 pe
- agua 63 Dpe.

d) La emulsién de hidrofugaecién contiene :
Emulsién A 17 p.
Solucién B 13 p.
Emulsién C | _ 20 p.
Agua 50 p.

e) Los ensayos realizados con el aparato de SCHMERBER
han dado por resultado:
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Después del tratamiento
Después del 1¢ lavado |
Después del 292 lavado
Después del 3¢ 1avad6
BEJEMFLO 3,
a) Se prepara una emulsién A 8 base de ¢
-~ Parniz de metilfenilsilicona (R 3 Si = 1,6) a base

de un 55 % de @isolventes aromdtices y un 50% de silico-

ra 25 P
~Tricloretileno 7 Pe
-~ Alcohilfenileter polietilenglicol 0, 5 p.
- Agua 75 Do

b) Solucién B igual que en el ejemplo 1.
¢) La emulsién de hidrofugacién estf compuesta de:

Emulsifn A 17 p.
Solucién B 13 p.
Agua ' 70 pe

d) Los ensayos 1levadoé a cabo con el aparato de SCHMERBER

han dado por resultado:

Después del tratamiento 156 mm. agua
Después del 12 lavado. 242 mm, agua
Después del 22 lavado 178 mm. agua
Después del 32 lavado 40 om. agua
EJEMPLO 4,
8) Preparar una emulsién A conteniendo :
- Resina de amilsilicona (R : Si = 1,6) 12,5 p.
- Acetato de estearilémina 0,5 p.
- Agua 94 pe.

b) Solucién B como en el ejemplo 1.

¢) La emusién de hidrofugacién contiene:
Emulsién A 17 p.
Solucifn B 13p.

Agun ‘ 70 pe
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d) Los ensayos con el aparato de SCHMERBER han dado los

siguientes resultadoss

Después del tratamiento 182 mm. aBua.

Después del 1o lavado 180 mm. agua.

Después del 20 lavado 136 mm, agua.

Después del 32 lavado 117 mm. agua.
EJEMELO 5. |

8) Se prepars una emulsién A compuests de :
~ “arniz de metilsilicona (R : Si = 1,3) a bse de un
50% de disolventes arométicos y un 50 % de silicona 12 p.
- Aceite de metilsilicona (R : Si = 1,9) de una

viscosidad de 250 cP a 202C 6 p.
- Trietanoclamina ' 1p,

- Acido olefco 0,25 p.

- Agua 81 p.

b) Bolucién B igual que en el ejemplo 1.
c) La emulsibén de hidrofugacién contiene:

Emulsién A 17 pe
Solucién B ' 13 pe
Agua ' 70 pe

d) Los ensayos con el aparato SCHMERBER han dado los si-
guientes resultados:

Después del tratemiento 185 mm,. agua
Después del 12 lavado 220 mm. agus
BIEMPLO 6.

a) Preparar una emulsién A compuesta de ¢
~ Barniz de metilfenilsilicona (R : = 1,6) a base de
un 50 % de disolventes aromiticos y un 50 % de silicona 25 p.

- Yricloretileno 7 Dy
- Titanato doble de trietanolamina y de &cido
olefco 1,259

- Alcohilfenileter polietilenglicol 0.25p
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~ Carboximetilcelulosa

- agua.
b) Solucién B igual que en el ejemplo 1,
¢) Emulsién C igual que en el ejemplo 2.
d) La emulsibén de hidrofugacién contienes

Bmulsién A 17 p.
Solucién B 13 p.
Emulgién C 20 p.
Agua 50.pe
e) Los ensayos con el aparato SCHMERBER han dado:
Después del tratamiento ‘ 152 mm. agua
Después del 1¢ lavado 124 mm. agus
Después del 20 lavado 35 mm, agua
BJEMPLO 7.

" 'a) Bmulsién A lo mismo que en el ¢jemplo 1.
b) Se calientan a 1152C 190 grs. de tetracloruro de tita-

‘nio y 187 grs, de glicerina. El 1{quido obtenido es soluble

en agua. De 81 se toman 270 grs. (o sea 48 grs. Ti) y 400
grs. de diisopropanolamina; todo ellos se calienta con pre-
caucién hasta 1702C sin dejar de remover y, de ello, resul-
ta entonces un l{quido homogéneo con un contenido de 7,15%
Ti. Se le agrega luego el agua necesaria para preparar una
solucién clsra que contenga 7,7 grs. de titanio por litro
(solucién B). '

¢) La solucién de hidrogugacién contiene:

Emulsién A 17 p.
Solucién B 13 p.
Agua 70 p.

d) Los ensayos con el aparato de SCHMERBER han dado el
siguiente resultado: ‘
Después del tratamiento 190 mm, agua
Después del 18 lavedo - , 198 mm, agua
Después del 22 lavado 20 mm. agus.
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BIEMPLO 8. 43990

‘a) Emulsién A lo mismo que en el ejemplo 1

b) A 1159C se calientan 190 grs., de tetracloruro de
titanio y 224 grs. de glicerinas, obteniendo un liquido so~
luble en agua. A 343 grs., de este liquido se le agregen 300
grs. de ciclohexilamina y tedo se calienta con precauciénm,
sin dejer de agitsr, hasta 1709C, de lo que resulta enton-
ces un lfquido homogéneo con un contenido de 7,5% Ti. A és~
te se le afrega el agua necésaria para preparar una solu-

cién clera conteniendo 7,7 grs. de titanio por litro (8olu-

eién B).
¢) La solucién de hidrofugacién esti compuesta de:
Fmulsién 4 17 p.
Solucién B 13 p.
agua | 70 p.

d) Los ensayos con el aparato de SCHMERBER han dado los

resultados siguientes:

Degpués del tratemiento 231 mm, agusa
Después del 1o lavado 251 mm, agua
Después del 22 lavado ‘ 115 mm., agus
Después del 30 lavado 50 mm, agua
Degpués del 4¢ lavado | 30 mn. agua

BJEMPLO Q.
@) Bmulsién A iguel que en el ejemplo 1.

b) Solucién B lo mismo que en el ejemplo 8, pero sus-
tituyendo los 300 grs. de ciclohexilamina por 310 grs de
dietilentrlieming.

¢) La solucién de hidrofugacién esté prepargda como en
el ejemplo 8. | |

d) Los qnéayos realizados con el aparato de SCHMERBER
han dado los siguientes resultados:
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Después del tratemiento 187 mm ague
ﬁespués del 1¢ lavado 214 mm, agua
Degpués del 2¢ lavado 198 mm, agua
Después del 39 lavado 61 mm, agua
EJEMPLO 10, |

a) Emulsién A como en el ejemplo 3,

b) Solucibén B como en el ejemplo 8, pero sustituyendo
los 300 grs. de ciclohexilamina por 260 grs. de morf&lina.

¢) La solucibn de hidrofugacién esté preparada como en
el ejemplo 8. ’ |

d) Los ensayos con el aparato de SCHMERBER han dsado

los siguientes resultados:

Degpués del tratamiento 105 mm. agua
Después del 1¢ lavedo 130 mm. agua
Degpués del 22 lavado . 40 mm. agua

NOTA
En resumen la presente solicitud recaerd sobre las
siguientes reivindicaciones: '
12,~ Procedimiento de hidrofugacién de materias po-
roses, caracterizado por el empleo de una emulsidn acuosa
conteniendo una resina organosilf{cica y un compuesto de ti-
tanio y de glicerina,

22 ,~ Procedimiento de hidrogfugacién, segfin la rei-
vindicacién primera caracterizado porque la emulsién con-
tiene un metil-, una amil- o una metil-fenilsilicona.

3i 4= Procedimiento de hidrofugacién, segin las rei-
vindicaciones 12 y 22.,, caracterizado porgue la emulsién
contiene de 0,5 a 6% de resina organosilicica.

42 ,~ Frocedimiento de hidrofugacibén, segdn las rei-
vindicaciOnes“IQ a 32., carscterizsdo porque rara preparar
el compuesto de titanio y de glicerina, se calients una mez-

cla de un mol de tetracloruro de titanio y de 1,5 a 6 moles
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de glicerina y, porque después de la adicién de 1 a 6 moles
de una substancia ergénica de reaccién alcalina, se calien-
ta esta nueva mezcla hasta la formacidn de un cpompuesto
soluble en aguae.

528 ,~ Procedimiento de hidrofugacién, segin las rei-~
vindicacidn 42., caracterizado porgque la substancia orgini-
ca de reaccién alcalina es una amina o un aminoalcohol.

62,~ Procedimiento de hidrofugacién, segfn las rei-
vindicaciones 12 a 52., caracterizado porque la emulsién
continua de 0,01 a 0,5% de titanio.

72 .= Procedimiento de hidrofugacibn, segin las rei-
vindiceciones 12 a 62., caracterizado porque se le agrega
un aceite de silicoma.

82,~ frocedimiento de hidrofugacién, segn las rei-
vindicaciones 12 a 72., caracterizado porque se le agrega
una mezcla de substancias adecuadas para conferir a los pro-
ductos }ratados otras caracteristicas peculiares.

92 ,~ PROCEDIMIENTO DEIHIDROFUGACION DE MATERIAS
POROBAS, .

Seglin se describe en la presente memoris que consta .

de doce hojas escritas a midquina por uns sola cara.

Mgarig s 1 § SEF. 1956
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