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El presente qurto gse refiere a un procedl-f
'mlento, que ofrece la posibilidad de modificar las propiede~
des de fluidez de materias adecuada y vehtajosamente para la
eplicacidn téenica. Especialmente permite el procedimiento se
gin el invento la dismminucidn, supresidn o inversidn de 1a
usual dependm‘cia entre viscosidad y femperatura. Ademés se

produce un sumento de la viscosidad.

El procedimiento se caracteriza porque les ;
materias e modificar en sus propiedades de fluidez son intro-’
ducidas en una mezcle cm smstancies mecromoleculares de par-
ticulas fines, débilmente enlazadas en red, inchsbles tridi -
melrsionaImente, cuya cepacided de hinchezdén en este sistema

aizmenrta con tamperaturas creciente; preferentemente el sumento

deberéd ser reversible.

Ls preperacidn de la mezcla puede efectuarse
de diferentes menerass, por ejemplo, pueden egregarse las su.s-!
tencias macromoleculares en forma de fines particulas, que ya%
muestran el temafio definitivo de las particulas, Aa la materiaf

e modificar y dentro de ella se produce el hinchamiento. Sin :

primeremente en cuelquier tamefio de partfcula en el lfquido a
modificar y desmenuzarles seguidemente en estado hinchado. Otr
método de trabajo especialmente ventajoso consiste en prepe~ |

rar las sustancias mecromoleculares por polimerizacidén o polil

 embergo, las sustancissmacromoleculares pueden hacerse hinehar
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condensacidn directamente en el liquido a modificar y eventual

mente a continuacidn desmenuzerles el temefio correspondiente d%
particules. Ademds, las sustancias macromoleculares pueden hmd:-
charse en wn liquido adicional y en esta forma pueden incorporﬁ;
se al material a modificar.

Las sustanc iss mecromoleculares débilmente enlas

1
1
1

zadas en red, empleadas segin el invento, pueden preparerse de

manera usual por policondensacidn, polimerizaciédn, poliacilic:‘uin|

!
. s . 1
o por transformacidén de sustanc ias naturales. Productos macromole

culares obtenidos por via puremente sintética, débilmente enla

zados en red, se prefieren por razdén de ls regulacidn adecuada

de las reacciones de obtencién; ademés es ventajoso gque resul?en
muy uniformes. E1 débil enlace en red puede conseguirse por utk;;
zacidn simulténea de compuestos polifuncionales en la prepara~

cidn de las sustancias macromoleculares o por reaccién posterior
de polimeros lineales con sustancias polifuncionales. Fl grado
de enlace en red puede regularse a voluntad por la cantidad de

las sustancies polifuncionales incorporadas.

s Las sustanciss macromoleculares débilmente enlai
zadas en red pueden obtenerse preferentemente por polimerizaciﬁ;

t
repectivemente por copolimerizacidén de compuestos olefinicemente

insaturados en preseneia de medios enlamadores en red. Son com4
|

puestos olefinicamente insaturados adecuados, por ejemplo,olefi

nes como etileno, propileno, butileno, isobutileno, butadieno,!

isopreno; cloropreno,cloruro de vinilo,viniléter, vinildster,

estirol y alquilestiroles; cerbondcidos insaturados como decidd
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serilico, dcido metacrilico, dcido crotdnice, dcido fumérico |
|

o dcido meléinico, asi como sws derivados como log enhidridos,
8steres, amidas o sales. Son adecuados como medios de enlace
en red los combue’stos con por lo menos 2 dobles enlaces poli-
merizables, por ejemp.lo divinilbenzol, derivedos de dcidos in-

saturados de alcoholes polivalentes o inssturados o aminas co-

mo glicoldimetacrilato, alilmetecrilato, Pualiloxietilacril&-
to, metilen-bis-serilemide, f-viniloxietilacrilato, asi como 1
sus smhidridos o sws sales con metales polivalentes, ademds p_g'f
limeros con grupos olef.inicamente iﬁsaturados, por ejemplo, lo!s
polimerizados y polimerizados mixtos del butadieno o isopreno i
con alto contenido de gru.poé de vinilo o poliéster insaturadog
por ejemplo, de glicol y dcido maleinico, o polimerizados que
se obtienen por polimerizacidén emidnica o catidnica de alila-
erilato, vinilacrileto, p-viniloxietilacrileto, § -metacrila-

to. En determinades condiciones, conocidas en sf, de polimeri-

zecién, tembién pueden ser eficaces diolefinas mondmeres conjyl

gadas como butadieno e isopreno como medios de enlace en red.

i
Tembidn por -empleo de inieiadores yfo reguladores de transfe-.

rencia polifundionales ¢ insaturados en algunoscasos puede coni
seguirse un débil enlace en- red. Ademds es posible el enlace '
en red por tratamiento quimico posterior o rediacidn rica en

energie.

Lz elsccidn de la sustencia macromolecular dé-|
| - bilmente enlazada en red se rige en primera linea por le mate—i

ria bisica, cuye conducte de fluidez debe modificerse, especial

t
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mente segin qué buen medio hinchador es esta materia basice

para la sustencia macromolecular. Naturalmente que lg sustan—i

eie macromoleculer también tiene que mostrar wa suficiente
- , _ g |
estebilidad térmica y de envejecimiento. Para consegnir un h]._T_l

chemiento Sptimo segin el invento, el grado méximo de hincha,--?

’ |
zén debe importar por lo menos l. El grado méximo de hinchazéfx
indiea cudntas partes de peso de medio hinchador puede absor—

ber una parte de peso de sustancia macromolecular libre de dil

solvente. El mismo se mide dejendo hincharse wne determinada

centidad de la correspondiente sustancis hasta el estableci-

miento de un equilibrio, seperando el medio hinchedor exceden
te y determinando después el incremento de peso.
Ia hinchabilidad de una sustencia en una deter

|
mineds meteriae bésice, as{ como la estabilided & la temperatu

¥

ra del hinchemiento puede variarse segin el efecto deseable,

incorporando en la sustaneis mecromolecular, sustanciss mond-

meras . ¢on aguellos grupos que reducen la solubilidad en el coi
rrespondiente sistema. En general son adecusdos para ello eque
1llos mondmeros , cuyo homopolimerizado es insoluble en el sis |
tema. Pare conseguir un adecuado grado de hinchazdén eon marcha
de temperatura deseada, sin embargo, tembidn puede modificarsé
el sistema liquido, egregdndose, por ejemplo, a un tuen &isol-:f-
vante cie;‘tas ecantidades de no disolventes, resultands un mal!
digolvente, que ocesiona el hinchamiento deseado.

| Las necesarizs particulas finas del pol:i».meri-g

zado pueden obtenerse de cualquier modo deseade. For ejemplo,
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_estado seco o también en estado hinchedo, pudiendo ser obteni

. 4o meeromolecular linesl en estado disuelto. Por polimerizacién

mismes medios hinchadores, la sustencia macromolscular tembién

pueden obtenerse por molturecidn de polimerizado en trozos en'

do el polimerizado hinchado tembién por polimerizecidn direc-'

+a de disolucidn o por enlece en red posterior de un campues-

de emlsidn y en circunstancias por polimerizecidén perlade o

polimerizacién de precipitacidn se obtiene irmediatemente el !
tamafio de pé,r'timlas requerido. Las &isﬁersiones de polimeri-{
zado pueden elaborerse dentro de materies 1iguides, evapordn-
dose el agua simulténea o seguidamente. Los polimerizados, s:‘:til
embargo, tembién pueden aislarse primeremente por precipite~ ;

cidn o desecacidn y después elaborarse dentro.

En teles meterias fluides , que no sean por si

puede hincharse en otro ]_.:'Lquido y agfegarse en estado hinchado.

Le cantidad a utilizar de sustancia mecromole;

culer puede variar segin las circunstencias. En general se cd

LIS

siguen buenos' resultados con concentreciones de la sustencise ,
mecromoleculer de sproximedemente 10 & 200% de aquella canti-
ded, que es caepaz de asbsorber el medio hinchador existente en

su totelidad con méximo hinchamiento.

El procedimiento segin el invento puede emplear

se con ventaje en mumerosass meses empleadas te’cnie.amenﬁe, en
las que el usual descenso de viscosidad es molesto eon ci‘ecieill
te temperatura. Entre otros es adecusdo en medios de pintura '

y mordientes, por ejemplo. lacas que secan &l horno, sistemes
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‘gin disolvente como resines de polidster insaturadas y seme-

~ eado, por lo que se consigue un curso especialmente liso. En

;
|
|
|
|

jentes. Por combinacidn de buenos medios hinchadores fdeilme _r%
te voldtiles y malos hinchadores dlflellmezr&e voldtiles el li
nite de fInidez puede rebajarse temporalmemte durante el se-—
contraposicibn a otros medios espesadores como bentonita, |
edicidn segin el invento es por si micme famadoré de pelicu-
la, de mpdo que no se empeoran las propiedades de formacidn i
de pelfcula. Por la edicidn de las sustenciss meeromolecule—

res ge impide ademds el depdsito de pigmentos.

¢
i

eleven los puntos de reblandecimiento pér el aditivo segn el

En betunes, alquitranes, peeces y ceras se

invento. En este caso es especialmente ventajoso incorporar -
la sustaneis macromolecular en estado hinchado con eceite o

disolvente. Asi por ejemplo, de ﬁetﬁn o glquitrdn pueden pre-
perarse masas blandas que no fluyen a temperaturas més sltas

¥y por ello resulten adecuades especislmente bien para carto-

nes de techer, revestimientos de carreteras, masas para cale-

fatear o masas de relleno de junturas. ‘ '

Otras apliesciones para las masas segin el i_g
vento resulten en cementos, méstiques y mssss para guntas, e__f
pecialmente ecuando éstos tengan que trabajarse en frio. Por
el establecimiento de un alto limite de fluidez éstos pueden
introducirse fdeilmente sin que se desprendan fluyendo, & teg;l
peratura més alta. , - i

En estas aplicaciones pueden tener efectos fa
:
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"miento segin el invento y los productos obtenibles por el nmis-

'rs‘

% /i |
286783

vorsbles las materies rellenadoras adicionales, por ejemplo,

v

amianto, bentonite o dcido silicico coloidal.

Los siguientes ejemplos ilustren el procedi- 3

Mo

Preparado 1: Obtencidn de polistirol enlezado
en red por polimerizacidn perlada.

Eh 2875 ml. de agua destileda que contienen

diéueltos 2 g+ de un medio enlezador en red (alquilsulfato se

cundario) y 25 g. de un polimerizado mixto de alto valor mo],_e_'1
cular de metacrilato sddico y metilmetacrilato se dispersa ig%
timamente la mezcla de 750 g. de estirol, 3,75 g. de butandiol
dimetacrilato y 7,5 g. de perdxido de benzoilo con una sirens
mezcledore de alto mimero de revoluciones. ta mezcla se Caliqé
te agitando enseguida a 45¢. En el transcurso de una hors se
eumenta la temperature a 90% y a esta altura se deja durante

7 horas. Despuds se enfria, se acidula eon &cido elorhidrico

¥y el polimerizado perlado de greno muy fino se aspira y seca.
Rendimiento 685‘g, El polimerizado algo concrecionado setri-l
turg en un molino de bolas.

Preparado 2: Obtencidn de pblistirol enlazado
en red por polimerizacidén de emulsidn.

BEn un recipiente agitedor se disuelve 100 8e
de cido estedrico en 3000 g. de sgus destilade ¥ 24 g. de smo

nigco al 254 calentendo. Despuds de disolucidn completa se

egrege 8 g. de persulfato potdeico, 12 g. de carbonats sddico
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%0 de stock -30%, viscosidaed a 509, 4,5 Bngler) segin la si-

hidrogenedo y una mezele de 1996 g. de estirol y 4 g. de di-
netaerilato de glicol y se polimerize la mezcle bejo nitrége-
no durente 8 horas a 60%. Se obtiene una dispersién muy fine-
mente dispersa con un residuo seco de 40%. Parse la ulterior
elaboraciSn el polimerizado puede aislarse por desecacidn de
la dispersidn y molerse.
Bjemplo 1: Bl polimerizado perlado obtenido

como: preparado 1 se disuelve en concentraciones de 5,9 y 15 i

por ciento de peso en Shell Dutrex 3 (DPutrex 3 es.un extracto

aromético de aéeite mineral; punto de inflemacidén 157¢, punto

de stock -35%, punto de enilina =9,2¢). Pare el hinchemiento
total del polimerizado se celentaron las mezclas con agitacidﬁ
a 1209, le viscosidad de las mezcles se midié & 20, 50, 100 ¥
150¢ con un viscosfmetro Brookfield tipo HBT con diferente mj
mefo de revoluciones. Los resultados son observebles en las

figuras 2 a 4. La fig. 1 muestra la viscosidad del aceite pu-

Y0e.

1a mezcla segin el invento es adecuade como
bage para masas de mastique y de juntas.
' Ejemplo 2: El polimerizado obtenido como pre—

parado 1 se disolvi$ en mezclas de Yutrex 3 y Shell Carnee acéi
te 31 (peso especifico 0,937, punto de inflemecidn 187°, pun—|

i
!

guiente tablae, como en el ejemplo 1, y se midid. Ios resulta—i

dos: de las mediciones de viscosidad se reproducen en las i
figuras 5 a 8, |



10

15

-20..

25

~10 -

Composicién (% de peso)

|
Dutrex 3 Ace.i'te Carnea 31 Polistirol Pigure !
J

90 10 | - 5
85 10 5 6
81 10 9 7
76 . ‘ 10 14 8

Ejemplo 3: Bn 90 partes de peso de Shell Du- |
» |
trex 3, a cerca de 130% se dejeron gotear agitendo 25 partes

de peso de la dispersién de polistirol obtenida como prepera—

do 2. %1 ague contenida en la dispersidn se evapora enseguidal
con fuerte espumecién. El polimerizado hinchedo se distribuye!
muyv finemente en el aceite. Seguidamente todavia se calienta
durente breve tiempo a 180¢.

‘ Ia mezcle homogénee, tiene un contenido de po-

limerizedo Ge 10%. Une prueba se precipita por dilucidn con

petroléter y se seca. El polimerizado aislado muestra en ben-—

zol & 20° un hinchamiento mdximo de 20 a 21 g. de benzol/g.
de polimerizado. 10% del polimerizado es soluble en benzol.
Ies viscosidades de la mezcla con Dutrex 3 se;

. |

midieron a 20, 40, 60, 80 y 100® con el viscosimetro Brook- !
field HEF, husillo 4. Los resultados estdn catenidos en la I
: |

Ejemplo 4: 10 g. del polistirol, obtenido co—-i

mo preparado 1, se hinchen y dispersan en une mezcle de 81 g.;
l
|
|
!
1

de Shell Dutrex 3 y 9 g. de aceite Carnea Shell 31 & 100%.
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Les viscosidedes de las mesclas se miden con el viscosime’cro;

Brookfield con el .cuerpo medidor Th.

Revoluciones minuto Viscosided Poise
' __20¢% 60® 100°¢

100 ' 34 17 15

20 ' 52 40 37

> - 85 88 86

2,5 o 115 40 140

-Ejemplo 5: 14,3 g. de polistirol, obtenido
como preparado 1, se hinchan y dispersen en une mezels de
48 g+ de d;ib.uti]it.ala"ﬁo ¥y 40 g, de aceite Shell Carnes 31 a
100%. Las viscosidades se miden como en el ejemplo 4.

Revoluciones minuto _Viscosidad Poise

24¢ €0¢_ _ 100¢

100 - 38 3 35

20 B 73 80 90

5 150 190 230
é,5 | ' 230 310 390 |

1 410 600 800

Ejemplo 6: 15 g. del polistirol, obtenido
como preparado 1, se dispersan a 100® en una mezacle de 68
g. de Shell Vutrex 3 y 17 g. de aceite Shell Carnes 31. Les

Viseosidades se miden como en el ejanplo 4.
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- limerizado enlazado en red, en benzol imporfe 11,6 g. de ben-

-12. -
R
Revoluciones minuto Viscosidad Poise
20¢ 60¢ 100¢
00 104 & 45 |
20 190 114 113
5 340 275 320
1 780 890 1140
Ejemplo 7: 2 g. de tutendiol-dimetacrilato,
18 g. de estirel, 80 g. de dibutilftalato y 0,18 g. de perd~
xido de dibenzmoilo se polimerigzen durente 2,5 horas a 60¢,

20 horas a 65% y 9 horas a 80¢. Se forma: un gel blendo. ¥1
polimerizado precipitable can metanol importe 19, 4%. Contle-
ne 373 componentes solubles en benzol. La hinchabilidad del pcoI

zol/g de polimerizado. El gel se diluye eon 300 ml, de cloru-
ro- de metileno y despuéds se miele con une sirena mezcladore.

Seguidamente se evapora a 100? el cloruro de metileno. El re-

siduo forma una masa eléstica~pléstica.

60 g. de esta masa se diluyen con 40 g. de
aceite Shell Carnea 31, Las viscosidades de la mezcla se mi- ;
dieron con el viscosimetro Brookfield HBT a 20® y 100® con el

i

cuerpo medidor T-B. ' !

Revoluciones por minute Viscosidad Poise
| 200 __100s |
100 4,6 7,0 |
50 5,8 9,9
20 o 8,8 16

10 ; 11 24
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El producto asi preparado puede emplearse co-

mo bage parz cementos, mdstiques o eglutinentes.

m om ww am = mm me ME e m— e
= _a,m EmmEo ===
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- siguientes reivindicaciones:

tura creciente.

‘caracterizado porgue les sustanc iss mecromoleculares s (Que es-

. se hinchen en esta dltima en cualquier temefio de particula

o swm am wm am e e am e e
__a,memm, S ==2==

Lo presente patente de invencidn comprende las

l.- Procedimiento para la modificacidn de las
propiedades de fluidez de materias capaces de fluir, adecug~
das como aglutinantes y andlogos, caracterizado porque las
materias a modificar en sus propiedades de fluidez se incorpo
ren a una mezcla con sustanciex macromoleculares., de particu-
culas finas, débilmente enlazadas en red, hinechables 1‘;ridimeglE |

sionalmemte, cuye capacidad de hincherse sumente con tempere~
2.~ Procedimiento segin la reivindieacién 1,

tén enlazades en red, t.anf.o que: ya no sean solubles en la ma-|

terie a modificar, pero todavie sean hinchables tridimensio~

nalmente, se lleven & hincherse en esta Uliimeerfme finamen

" te dividide.

1

N 4 1
3e= Procedimiento segin la reivindicecidn 1,

caracterizado porque sustencias mecromoleculares, que estdn |

enlazades en red, tento que ya no seen solubles en la materia

& modificer ,perc todevia sean hinchebles tridimens ionalmernte,

deseedo y seguidamente se desmenuzan en estado hinechado.

4+- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
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caracterizado porque las sustencisess macromoleculares se pre-,

I
peren por polimerizacién o policondensecidn directemente en ;

le materia g modificar y eventualmente se desmenuzen segui

clamaﬁﬁe.
5= Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque las sustanciss macromoleculares se hin-
chen en un liguido sdicional y en este fome se incorporan N
en le materia & modificer.
| 6.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1 8 5, caracterizado porgue como sustancis macromolecular dé-
bilmente enlazada en red se utiliza una sugtencia euyo grado
néximo de hinchamiento sea como minimo 1. '
, 7.-' Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a § caracterizedo porque la sustencie macromolecular déb{l-
nente enlazeds en red se emplea en una cantidad de 10 a 2004
de equella cantidad que es cepaz de absorber con hinchamien-

to méximo el medio hinchador existente en su totalidad.

Bem Procediﬁient.o segin une de las reivindi- .
caciones 1 a 7, caracterizado porque la capacidad de hinchar-
se de le sustancia macfomolecular emmenta reversiblementa. 1

9+- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la materia e modificer es el materi_al de
prertida para un medio de pintura o mordiente,

10.~ Procedimiento segin la reivindieacién 9|

caracterizado porque se utiliza, como sustancia macromolecu-

lar débilmemte enlazada en red, une sustancis cuyo grado méxi
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. méximo, el medio hinchador existente totalmente.

- 106 =

mo de hinchamiento es como minimo 1.

11~ Procedimiento segin la reivindicacién 9,
caracterizado perque le sustancia macromolecular débilmente :
enlazade en. red se utilize en una cantided de 10 a 200% de

aquells eantidad, que es capaz de absofber, con hinchamiento

12.= Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterigado porgque le meterie e modificef es une masse de |
cemento, mdstique, mesa de junte o mase de revestimiemnto.

13.- Procedimiento segin la reivindicacién 12

céraeterizado- porque se utiliza, como sustencia macromoleculal!:'
débilmente enlazade en red, una sustencia cuyo grado mdximo dc‘a
hinchamiento es como minimo 1.

14.~ Procedimiento segin la reivindicecién 121
carecterizado porque se emplea la sustancia mecromolecular, g

bilmente enlezeda en red en une cantidad de por lo menos 100% J
de aquella cantidad que, €omo mé.ximo hinchamiento, es capaz dl»

absorber el medio hinchador existente totalmente.

15+~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, |
caracterizedo porque la meterie & modificar es cers, betin u !
otra mese de pez o alquitrén.

16.— Procedimiento segin la reivindicacién 15,i
ecaracterizado porgue se emplea, como sustancia maeromolecular
débilmente enlazada en red, une sustencia cuyo grado méximo de:
hinchamien to es como mfnimo I.

i
17e- Procedimien'!:o segin la relv:.nchcaclon 15 ,‘




‘sorber el medio hinchador. existente en su totalidad.

cuadas, como aglutinentes y andlogos.

caracterizado porque se utiliza la sustaencis macromolecular
débilmente enlazaia en red en una centidad de 10 a 200% de |

squella centidad que con méximo hinchemiento es capaz de ab-

18.~ Procedimiento para la modificacidn de

las propiedades de fluidez de materias cepeces de fluir, ade-

Segin se describe y reivindice en la presente
memoria descriptive y se ilustra con los planos que & la mis~

me se acompeiian.

Consta la preseunte mefioria de diecisiete hojas

foliadas y escritas e mdquine por ung sola/de sus caras.
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