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PATENTE DE INVENCION
por 20 afios por
"PROCEDIIIENTO DE FABRICACION DE EMULSIONES ACUOSAS RESIS-
TENTES Y CONCENTRADAS", a favor de la firma alemana CHEMIS-
CHE FABRIK PFERSEE G.M.B.H.; domiciliada en AUGSBURG (Ale-

mania), Faberstrasse, 4.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se averigud la posibilidad de fabricar emulsiones
resistentes de dispersidn fina, de substancias orginicas o
inorganicas insolubles al agua por medio de soluciones acidas
0 neutras de productos de reaccidn procedentes de siloxanos
que contienen grupos epoxidicos y de poliaminas alifdticas,
cicloalifdticas o heterociclicas. ¥l empleo de 1os productos
de transformacidén procedentes de los productos de reaccidn
de la amina-epoxisiloxano con aldehidos de moléculas bajas,
especialmente formaldehido, ha dado resultados especialmente
buenos. Los productos de reaccidn empleados como emulgentes,

asl como los productos de transformacidn posteriorss, se
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mezclan en la forma corriente de cualgquier solucron™&guosa,
con las substancias insolubles en agua. Sin embargo, también
se pueden mezclar sin emplear agua, con las'substancias'in-
solubles en agua, debiéndose afiadir el agua necesaria para
la formacidén de la emulsidn entes de la preparacidén mecénicas

Como substancias insolubles al agua que se pueden
emulsionar de acuerdo con el procedimiento del presente in-
vento, mencionaremos a continuacidn, a titulo de ejemplo,
las siguientes: Grasas y aceites saponificables, sus dcidos
libres, jabones de tales acidos con metales polivalentes,
hidrocarburos de parafina, disolventes orgénicos insolubles
en agus, tales como hidrocarburos o sus productos de subs-
titucidn, combinaciones orgénicas de silicio o sus polfmeros
sin grupos epoxidicos, resinas sintéticas insolubles en agua
teniendo como base el nitrégeno, uniones polimeras, tales co-
mo polivinilcloruro, ester de 4cido poliacrilico, polialqui-
lenos, o polialquileniminas, pigmentos orgénioos'o inorgéniQ
cos, tales como colorantes o los dxidos e hidroxidos, res-
pectivamente, del aluminio, zinc o siliecio, grafito o arcilla.

E1l procedimiento del presente invento se presta
muy especialmente para la fabricacién de emulsiones de subs-
tancias insolubles en ague, predominante o totalmente fluo-
radas, las cuales son sélidas o 1iquidas a temperatura nor-
mal. Forman parte de las mismas los alcanos en forma de ca-
dene, eventualmente ramificados, as{ como los alcanos cicli-
cos y sus derivados, tales como : Alcoholes, &cidos carbdni-
cos, écidos sulfdénicos, isocianatos y los productos de subs-
titucidn formados con 1os mismos, tales como los esteres de
los alcoholes fluorados o de los acidos carbonicos, sulfona-
nmidas o alquilenimidas de dcido carbdénico fluorasdas. E1 pro-
ceso de emulsionamiento es especialmente util para los homo-
polimerizados de tales uniones fluorsdas, 0 los copolimeri-

zados con otras uniones fluoradas o sin fluorar, sin satu-
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se puede. tratar de quelatos procedentes de dcidos carbd-

nicos fluorados, con alcoholatos de metales polivalentes
y formadores de complejos, tales como la acetil-acetona.

La formacién y duracidn de las emulsiones se pue-
de ayudar utilizando disolventes o coloides de proteccidn
solubles en agua.

Se obtienen los emulgentes a emplear de acuerdo
con el presente invento, transformando los siloxanos, que

contienen por 1o menos una vez al grupo siguiente
R
\0 .

en la qué.R representa un resto alquflico con 1 hasta 3 dto-
mos de carbono o un resto fenflico, conteniendo el grupo al-
quilenico de 1 & 5 étomos de carbono, junto con poliaminas

alifédticas, cicloaliféticas o heterociclicas bajas, calen-

~ téndoles e impidiendo la polimerizacidn posterior mediante

la neutralizacidn o una acidulacidn debil. Se obtienen Pro=-
ductés uniformes transformando las sales de dichas poliami=-
nas con dcidos voldtiles orgénicos o inorgsgnicos.

Es conveniente efectuar la transformacidn exotér-
mica, mediante el refrigerador de reflujo, con alimentacidn
de calor, preferentemente a temperaturas que oscilen entre
los 40 y los 80 grados centigrados. Generslmente la dure~
cidén de la transformacidn es de 30 minutos, pero  depende de
la cantidad y clase de los siloxanos especiales y de las po=
liaminas. También, es posible realizar la transformacidn en
presencia de disolventes organicos, los cuales, sin embargo,
deben disolver los componentes bdsicos y sobre todo el pro-
ducto de reaccion, y deben ser solubles en el agua. Como ta-—
les disolventes se pueden utilizar los alcoholes alifdticos
bajos, la acetona, el dioxano, etc.

Entre los siloxanos que contienen grupos epoxidicos,
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se pueden emplear tanto los devmaiéeuiés\lnferioreé; 61
también los de molécules superiores. Deben contener por 1o
menos un grupo epoxidico, y en especial 1,5 grupos de epd-
xido por molécula. Se obtienen productos egpecialmente va-
liosos empleando siloxanos que contengan un grupo de epdxi=-
do por cada dtomo de silicio.

Como poliaminas se pueden utilizar las alquilen=
dieminas, tales como las etilen, propilen o butilen diami-
nas, 0 polislquilendiaminas, tales como la dietilentriamina,
la trietilentetramina, la dipropilentriamina o aquellas po-
liaminas en las que se han reemplazado 1 6 2 dtomos de hi-
drégeno en diferentes aminogrupos, por restos alquilicos ba-
jos, como por ejemplo la N-etilpropilendiamina o lacw M-die-
til-diatilentriamina. También se pueden utilizar para la
transformacién'las alquileniminas, tales como la etilenimine,
en forma monomera. Asi mismo, se pueden emplear las diaminas
cicloalifdticas, teles como el 1,4 - diaminociclohexano. Fi-
nelmente se pueden transformar también, las aminas hetero-
efc1icas que contengan como minimo dos aminogrupos secunda—
rios, tales como la piperacina o sus productos de substitu-
cidn. Como ya hemos mencionado, se pueden emplear todas es-
tas poliaminas, también en forma de sales.

 La transformacidn del epoxisiloxano con la amina,
se puede realizar en la proporcidn de 1 grupo de epdxido y
0,3 hasta 10, especialmente de 1,5 & 4 atomos reactivos de
emino hidrdgeno.

Si fuese necesario se podrian seguir +tratando di-
chos productos de reaccidén, en forma poco &cida, también con
aldehidos de moléculas inferiores, especialmente formaldehi-
do o glioxel, o sus soluciones acuosas, respectivemente. Es-
to se hace afiadiendo del 10 al 100 %, especialmente del 30
al 50 % de aldehido, calculado por peso del producto de reac-
cién obtenido del siloxeno y de la poliamina, efectuando un

calentamiento hasta de 60 & 802, aproximedamente. En la ma-
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una hora. S5in embargo, existe el peligro de una decolora=-
cidn dé los productos, 10 que se debe tener en cuenta al
determinar la cantidad de aldehido, su tiempo de calenta-—
miento y 1la temperatura. Ademds, la transformacidn con los
aldehidos, no debe conducir a productos insolubles . Gracias
a esta transformacidn posterior con aldehido, se pueden mb-
dificar las cualidades de los productos de reaccidn,

Por supuesto, el empleo técnico de las emulsiones
o dispersiones depende en gran parte de le clase de subs-
tancia emulsionada.

4si, pues se pueden emplear las emulsiones de
substancias grasosas o de uniones silicio-orgénicas, por
ejemplo,. en la industrie textil para la hidrofugacidn. Las
emulsiones de materias sintéticas se pueden emplear como me-—
dios o productos pars peger y encolar en las industrias de
la madera o del papel, asi como las de pigmentos coloreados,
por ejemplo, para pinturas.

Son especialmente valiosas las emulsiones hechas.
de acuerdo con el presente invento, debido al emu;sionamien-
10 de uniones total ¢ predominantemente fluoradas. Se pres- |
tan muy bien, por ejemplo, para preparar adhesivos resisten-
tes al aceite, o revestimientos, asl como muy especialmente
para la olecfugacidn de superficies, tales como los textiles,
papel, etc.

Se puede conseguir una determinada insolubilidad
da la capa en los meteriales tratados mediante un sencillo
proceso de secado, sin embargo, calenténdolos hasta més de
los 1002, y especialmente de los 120 hasta los 1602, se tor-
nan en insolubles los emulgadores aplicados, ligando por lo
tanto las substancias emulsionadas y dando lugar a la forma-
cién de composiciones tridimensionamles, parcialmente con ellas

¥ con los materiales tratados. Las emulsiones o dispersiones

. ’ .
realizades segun el presente invento, ofrecen, en compara-



¥

1500"'

1550-

1600"'

165."'

1700-

175 *-

1800-‘

ningin endurecedor. Sin embargo, se puede aplicar también

el endurecedor, como por ejemplo, las sales de metales poli-
valentes, écidos o uniones separadoras de ellos, especialmen-
te si1 se trata del endurecimiento adicional de las uniones
emulsionadas, tales como en las emulsiones de resinas sinté-
ticas.

EJEMPLO 1.-5e mezclan 160 partes por peso de un
producto cuya obtencidn se describird a continuacidn, me-
diante un agitador ridpido a una temperatura aproximada de
602, con 195 partes por peso de parafina con un punto de
fusidn de 52 4 542, diluyéndose esta emulsidn previa, poste-
riormente, con una mezcla de 295 partes de agua por volumen,
y 6 partes por peso de dcido acético al 60 %. Diche emul-

gidn previa diluida, se acaba emulsionando a continuacidn

' mediante una miquina homogeneizadora de alta presidén. De

este modo se forma una emulsidn estable de peliculas muy fi-
nas que se puede diluir en. agua en cualguier pr0porcién.

Se obtendrd el producto utilizado para la formacidn
de la emulsidn, calentando 20 partes por peso, de un metil-.
siloxano al 100 %, que contenga por cada 100 gfamos, 35 gra-
mos de Si0o, y 20 gramos del grupo epoxidico, con 4 partes
por peso de etilendiamina, en presencia de 40 partes por vo-
lumen de metanol, durante 20 minutos, hasta una temperatura .
de 45 & 509, y afiadiendo a continuacidn 20 partes por peso,
de doido scdtico al 60 % y 125 partes de agua por volumen.

EJEMFLO_2.-4 40 partes de agua a una temperatura
de 402, se asfiaden 20 partes por'peso del producto de trans-
formacidn descrito a continuacidn, y se vierte mediante wn -
mezclador répido, y a chorro fino, una solucidn de 20 partes
por peso de perfluoroctansulfonacidoamida a una temperatura
de 402, en 10 partes por peso de acetato butilico, y 30 par-

tes por peso de toluol. Depués de agitar todo ello duren-

te otros 5 minutos, se habrd obtenido una emulsidén fina y
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amarillenta, que Se espesa un poco el enfriarse, peroiqﬁe
a pesar de ello, se puede diluir perfectamente con agua.

El producto de transformacidn empleado para el
emulsionamiento se obtiene calentando 20 partes por peso,
de un siloxanoc al 100 %, que contenga 35,4 % de SiOs y
18,9 % de restos de epdxido, teniendo un fndice epéx{dico
de 0,47; 32 partes por peso de metanol y 3,8 partes por
peso de etilendiamina, a une temperatura de 45 4 502, du~
rente 20 minutos. A continuacidn se afiadiran 20 partes por
peso de dcido acédtico (al 60 %) y 124 partes de agua.

EJEMPLO 3.-En la misma forma descrita en el ejemplo
2, se puede emulsionar también la perfluoroctansulfonacido-

Ne-etil~N-hidroxi-etilamida, con la siguiente formula:
621'[5

EJEMPLO 4.-Se mezclan 200 partes por peso del pro-

CgF4780 05N

ducto de transformacidn indicado en el ejemplo 1, removiéne
dolas con una fusidn de 65 partes por peso de parafina,‘y

65 partes por peso de cera de polietileno (con punto de fu-
sidn de‘95 & 100?), y se diluyen posteriormente con 360 par-
tes por volumenvde agua, y 3 partes por peso de dcido férﬁi-
co al 100 %; Una homogeneizacidn posterior subsecuente‘pro-
duce una emulsidn estable de particulas muy flnas.

BEJZMPLO 5.-8¢ mezclan por removido 150 gramos de
un producto de,transformaoion, cuya fabricacidn se descri-
be a continuacidn, mediante un agitador rapido, con una mez—
cla de 130 gramos de siloxano de hidrdgeno y 100 gramos de
percloretileno. Dicha emulsidn previa se diluye en 200 gra-
mos de agua .y 5 gramos de dcido acético al 60 %, ¥ luego se
homogeneiza a alta presidn, obteniéndose en este caso una
emulsidn estable de particulag muy finas.

Se obtiene el producto de transformacidn, tratan-

do durante una hora 200 gramos del producto descrito en el



A

215 -

220."'

225, -

2300"’

2350-

2400-

245--

-8 - f} :5”325 ggi}

ejemplo 1, con 20 gramos de una solucidn acuosa d@“IOrmai-
dehido al 40 %, a una temperatura de 60 a 702.

EJEMPLO 6.-Se esterifican con dcido acrilico los
grupos hidroxilicos de la unidn de perfluor indicada en el
ejemplb 3, mezclandose 10 partes por peso de dicho ester,
disueltas en 20 partes por peso de acetona fria, con 10 par~
tes por peso del préducto de transformacidén acidulado, indi=-
cado en el ejemplo 1, obtenido del siloxano epoxidedo y de
la etilendiamina, A esto se le afiade une solucidn de 20 par—
tes por peso de N-metilolacrilamida en 120 partes por peso
de agua fria, as{ como wne solucidn de 0,2 pertes por peso
de persulfato potdsico en un poco de agua.

La mezcla se remueve en un baldn de tres tubuladu-
ras, provisto de un refrigerador de retorno y ﬁn mecanismo
de agitacidén a 500 r.p.m., calenténdola paulatinamente . A
la temperatura de 70 4 802, se produce una rapida polimeri-
zacidn, solidificdndose toda la mezcla en forma de un gel
turbio, casi incoloro. Dicha dispersidn del copolimerizado
se puede diluir a discrecidn en agua, mediante un agitador
rapido, '

EJEMPLO 7.-En principio se mezclan 40 gramos de
uns solucidn que se describird a continuscidén y 100 mls, de
agua. Agitdndola con un mezclador de altas revoluciones se
afiade una solucidn de 50 gramos de of, o ‘=dihidro-w-hidro-
perfluornonilalcohol; disuelto en 20 mls. de acetato buti-
lico y 30 mls. de toluol. Se sigue removiendo y se afiade agua
hasta los 250 mls. La emulsidn se puede diluir en agua en
cualquier proporecidn.

La solucidén empleada para el emulsionamiento, se
obtienen calentando 30 gramos de un epoxisiloxano que conten—
g2 22,8 % de Si0p, ¥y 16,4 % de restos de epdxido, con un {n-
dice epoxidico de 0,39, en presencia de 30 mls. de metanol,
con 15 gramos de diaminociclohexano, aproximadamente duran-

te 20 minutos, hasta los 602, y removiéndola luego con 180
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mls. de acido fdrmico acuoso a1l 10 %,

EJEMPLO_8.-Se transforman 200 partes por peéo, de
siloxano epoxidado (con indice epoxidico de 0,47), con 80
partes por peso de dietilentriamina en 320 partes por vo-
lumen de metanol, calentdndolas durante 20 minutos, hasta
los 45 & 502, y estabilizdndolas afiadiendo 200 partes por
peso de un scido acético acuosa al 60 %, y 1.240 partes por
peso de agua,

Se mezclaran 400 gramos de la solucidn obtenida

de este modo, con 100 gramos de decido silicico coloidal

" (al 100 %, obtenido por la hidrélisis del etilsilicato), y

se diluyen a continuacidn en 520 gramos de agua. El emulsio-
namiento subsecuente, mediante la maquina homogeneizadora de
alta presién, origina un producto coloidal gque no presenta
ninguno de los fenomenos de sedimentacidén, ni en la dilucidn,
ni en la emulsidn concentrada, ni tampoco después de un lar-
g0 Teposo.

EJEMPLO 9.-~Se transforman 200 partes por peso del
siloxano epoxidado, indicado en el ejemplo 8, con 150 partes
por peso del dietilen-triamindiformiato, en 400 partes por
peso de isopropanol, calentdndolas durante media hora has-
ta 50 8 602, y estabilizindolas affadiendo 800 partes por pe=-
80 de dcido acético acuoso al 1 %. Se diluyen 150 gramos de
la solucién obtenida de esta forma, de un producto de trang=
formacidn del epoxi-siloxano, con 130 gramos de cloroparafi-
na y 500 gramos de agua, homogeneizandose posteriormente a
200 atmdsferas aproximadamente. El producto de emulsidn re-
sultante tiene una excelente estabilidad de emulsidn y de
flotabilidad,

EJEMPIO 10.-Se mezclardn 20 gramos.de un producto
de transformacidén de epoxisiloxano y de dietilentriamindia-
cetato, obtenido de acuerdo con el ejemplo 8, con 40 mls,
de aguae y 10 gramos de una solucién al 10 % de alcohol poli=

vin{lico a 402, A continuacidn se afiede paulatinamente una
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solucidn de 20 gremos de una™unidn que quelato, de

por la transformacidén de 1 mol de etilato aluminico con

1 mol de acetona acet{lica y 2 moles de 4cido céprico de
perfluor, a una temperaturs de 402, en 10 partes de to-

luol y de acetato butilico, empleando un agitador de alta
revolucidn, obteniéndose despuds de algin tiempo , una emul=-
sidn amarillenta, que se homoépneiza posteridrmente ¥y que

se puede diluir a discrecidn en agua.

EJEMPLO 11.~-Se mezclard una solucidn de 115 gramos
de ester met{lico del dcido poliacrilico, en la misma canti-
dad de peso de benzol, removiéndola con 230 gramos de una
solucidn acuosa poco dcida, de un proyecto de transforma-
cidn cuya preparacidén se describe a continuacidn. Después
se mezcla con 350 mls, de agua, y 10 mls. de acido acético
al 60 %, homogeneizandose., Se obtiene con ello una emulsidn -
muy estable y facil de diluir,

E1l producto de transformacidn se obtiene calentan-
do 30 gramos de un siloxano al 100 %, que contenga un 22,8 %
de 8i0,, y un 16,4 % de festos de epoxido, en presencia de
60 mls. de metanol, junto con 15 gramos de diaminociclohexa-
no, durante 20 minutos, hasta llegar aproximadamente'a los
60 grados, removiéndolo con 180 mls. de un dcido férmico
acuoso al 10 %.

Descrito suficientemente el objeto de la patente
de invencidn que nos ocupa, nos queda sefialar unicamente,
que 1los ejemplos descritos lo son a titulo de-ejemplo, ¥y pbr
tanto diferentes formas de su realizacidn, a que en la prac-

tica puede llegarse, sin que sus modificaciones de forma,

' productos empleados, etc., desvirtuen la esencialidad de la

invenciodn.

N O T A

La descrita patente de invencidn recaera, pues,
sobre las siguientes reivindicaciones:

12, ~PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE EMULSIONES
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hecho de que se emulsionan substancias insolubles en agus,

1iquidas o sdlidas, en una solucidn acuosa icida o neutra
obtenida por la transformacion y calentamiento de siloxanos
que contengan grupos epoxidicos, con poliaminas aliféticas,
cicloalifdéticas o heterociclicas o sus sales solubles en agua,
preferivlemente en presencia de un disolvente miscible en
agus. ,

28 ,~PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE EMULSIONES
ACUOSAS RESISTENTES Y CONCENTRADAS, segun la anterior rei-
vindicacidn, caracterizado por el hecho de que para el emul-
sionamiento de las substancias insolubles en agua, se emplean
los productos de transformacidn procedentes de productos de
reaccidn de los siloxanos que contengan grupos epoxidicos y
poliaminas con un aldehido de moléculas inferiores, especial-
mente el formaldehido.

38 . ~PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE EMULSIONRES
ACUOSAS RESISTENTES Y CONCENTRADAS, segin las dos proceden-—
tes reivindicaciones, caracterizado por el hecho de que co-
mo substancias insolubles en agua se emplean compuestos or-
ginicos, s8lidos y hasta 1{quidos, con preferencia los to-
talmente fluorados.

48,~"PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE EMULSIONES
ACUOSAS RESISTENTES Y CONCENTRADAS".

Todo tal y conforme queda desérito Y reivindicado.

Esta memoria consta de once hojas mecanografiadas

y foliadas por una sola de sus caras, conteniendo un total

de trescientas cuarenta y ocho lineas.
MADRID A 30 DE ABRIL DE 1964,

P'A.
MANUEL DE ARPE,
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