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"Procedimiento de obtencion de oomposiociones f£liidas ocon propiedades

reologioas mejoradas.
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Memoria desocoriptiva

El presente invento se refiere a un procedimiento de obien-
0ién de oomposiciones orginicss liquidas, y especislmente de materis-

les de ese tipo con prwpiedades reoldgicaa mejoradas por sumento de su

viscosidad.
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Las composiciones organicas liguidas son sumamente riux:;aioaas,
1o mismo que sus aplicasiones en diversas fases de elaboracion. Com-
prenden, entre otros, disolventes y otros materiales para elaborar
1{quidos, tales como lubricantes, diversos polimeros sintéticos utili-
zados para la obtencién de piezas moldeadas, revestimientos, pieszas
coladas, pelioulas, fibras y otros artioulos similares. Ejemplos de
estos disolventes son los diversos alooholes, cetonas, éteres, eto.
Los lubrioantes pueden estar representados por algunos hidrocarburos
1{quidos, poliésteres, polieteres, sbliconas, etce, y los materiales
poliméricos sintéticos pueden ser poliuretanos, poliepdxidos y poliés-
teres, entre otros. ‘

El medio ambiente de ela.borg.oit'm en que tales composiciones or=
géniocas 1{quidas aotian & son empleadas, oon frecuencia mejora por lo
menos ouando su viscosidad estd oomprendida dentro de cierto margen.
En muchos casos, esto puede impliocar un aumento de viscosidad sobre
1s normal del 1fguido. En este sentido se emplea aqui la expresién
"viacoait_iad aumentada', y de modo similar se haoq referencia a la me-
jora de las propiedadés reoldgicas. De oonformidad con esta definis
0idn, puede ser conveniente aumentar la viscosidad de diversos dimsol=
ventes, 6 espesarlos, a f£in de regular mejor su velocidad de evepora-
oion. Tambien conviene en nuchos oasos aumentar la vimcosidad de di-
versos hidrocarburos y otros liquidos organicos, como gliocoles, a fin
de aumentar su eficacia ocomo lubricantes. Por ejemplo, es posible es~
pesar los hidrocarburos liquidos pars darles la forma designada genee
relmente por grasas.

En cuanto a los polimeros sintéticos empleados para obtener ob-
jetos moldeados & oolados, etc., las ouesiticnes de visoopidad son de
sume importancia. Estos materiales, que pueden estar representados
por los uretanos, se obtienen primero en estado liquido 6 fliido, lo

cual facilite su introducoion en los moldes, debiéndose entender que
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este término comprende no sdlo los moldes propismente dichos sino tame

\

bien los elemenios para la obtenoidn de revesiimientes, pelioulas,
etoce En estado liquido 6 fliido, los materiales moldeables se pueden
ajustar mejor a la formg y los detalles del molde. Despues de introw
duoir los materiales en el molde se hacen pasar de su estado lfguido
6 f13ido al sélido, pare obtensr el producto finsl.

A £in de moldear 6 colar materiales poliméricos sintéticos de
un modo expeditivo, puede no bastar tenerlos en estado 1iquido 6
£lafdo al llevarlos al molde. Generalmente, el proceso es algo mas
oomplioado, por requerirse una determinada viscosidad ouando se in=
troducen en el molde. En algunos casos, ademas, pueds ser ventajomo
que tengan oierta visoosidad exacta O aproximeda inmediatamente des~
pues de esa introducoidén. Dicho de otro modo, hay que considerar una
viscosidad de naturaleza adeouada en relacién oon un momento dado, O
respecto a uno & varios puntos de elaboraocidn en un oiclo de moldeo.
Esto suoede en particular al ocolar en moldes relativamente abiexrtos o
no oerrados totalmente, ocomo oourre al oonformar pelfoulas, fibras o
filamentos, O bien al aplicar masillas O materias taponadoras directa—
mente, como oocurre en trabajos de arquitectura. Tomando como ejemplo
esto dltimo, oonviene que los materiales, una vez introducidos en el
nolde, sean oapaces de nivelarse y de adquirir el sstado 801140 1apie-
damente, pues de otro modo, la masilla O el material colado sdlido obw
tenido disminuye de dimensiones, & me pandea O alabes, O puede saline
se de la junia O enoaje en que se haya introduocido.

Para resolver el problema del pandeo que se presenta oon masi-
1llas o sinilares y oon otras piegas moldeadas & coladas, eto. ya men-
cionadas, se acostumbra a afadir, oomo complemento del proceso, cler-
tos agentes tixoirdpicos & espesantes, que pueden designarse por an—
tiflexivose Lo mismo se ha heoho cuando interesaba espesar otras comm

posicicnes organioas fluidas. Sin embargo, los espesantes se afiaden a
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nateriales poliméricos sintéticos como los enumeraios, antes 6 duran
to el proceso, a fin de que mean efioaoes cuando los materiales se en
ouentran en forma liquida 6 flaida. Ejemplos de tales agentes com-
prenden cargas no reactives representadas por las diversas s{lices cow
loidales, aceites de ricino hidrogenados, bentonitas de superfioie mow
dificada, etce Pero el empleo de sstos agentes ha dado sdlo un resule
tado parcialmente satisfactorio. Las oantidades requeridas pare cone
seguir suficiente espesamiento han sido a veces rolativamente grandes,
hasta el punto de perjudicar diversas otrgs operaciones, as{ como las
propiedades del produoto rosuliante de los materisles moldeados. Adew
mas, el consumo relativamente grande de materiales implica graves con=
sidersciones de orden econdmico.

El procedimiento objeto de la presente patente tiene pox finalim
dad proporoionar composiciones oxganicas lfquidas & f£luidas dotadas
de propiedades reoldgloas mejoradss en virtud de su mayor viscosidad
6 de w1 espesamiento adeousdo, y especialmente oomposiciones organie
oas fluidas constituidas por materiales poliméricos sintéticos que
puedan ser moldesdom, oolados, solidificados, ets., para obtener pro-
duotos oon mejores propiededes antiflexivas, as{ como para obtener
directamente masillas de aplicacidn en la industria de la construceidn
o en trabajos arquitecténicos.

Easenclelmente, este procedimiento comsiste en efectuar la sole
vataolon & solubilizeoidn de difenildiiscoianato de metileno y de oi-
clohexilamina en cliertas composioiones fliidas.

En la practice de este procedimiento se puede partir de ociertas
composioiones orginicas liquidas en las que los aditivos a emplear me
puedan solvatar & solubiligare EL término solvatacion puede incluir
la suspensidn. Aunque las composioiones asf{ elaborebles pueden de-
terminarse por experimentacidn, es tambien faotible hacerlo de ante-

meno atendiendo & su nimero de enlaces de hidrdgeno y a sus parémetros
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de solvatacidén. Generalmente, las composioiones organioas fluidaa

se pueden elaborar si tienen un nimero de enlaces de hidrdgeno redu~
oido & intermedio, numéricamente menor de 2,0, y ademis, un parametro
de solubilidad inferior a unos 14,5. El modo de establecer el para-
metro de solubilidad de un liquido orgdnico dado se indica oon deta~
lle en el Offioial Digest de la Federatiom of Societies for Paint
Technology, paginas 726 y siguientes, ootubre 1955, EL nimero de en~
laces de hidrdgeno de algunos liquidos orginicos puede determinarse
oomo se desoribe en la oitada publicaoidn, pagines 30 y siguientes,
enero 1962,

El presente procedimiento se puede aplicar a gran nimero de oom-
puestos organicos 1fguidos. Un grupo de ocompuesitos me puede represen
$ar por diversas composiociones utilisables como dimolventes, y que inm
oluyen alooholes s metilico, et{lico, isopropf{lico, N-propf{lico, N
but{lico, isotui{lioco, metilisobutilioco, etc.; éateres : acetato de
etilo, de iamopropilo, de N~butilo, de butilo meocundario, de amilo, de
hexilo, eto.; éteres gliodlicos : monometilico de etilenglicol, mono-
et{lico de etilenglicol, monoetilico de metilenglicol, monobutilico
de dietilengliool, etc.; cetonas s acetons, metiletilcetons, metiliso-
butiloetona, isoforonas hidrooarturos alifaticos s hexano, heptano,
eto.; aromitioos 3 benceno, tolueno, xileno, etc., y halogenados : te-
traoloruro de oarbono, triclorcetileno, oloroformo, eto.y nitroparafi-
nas : nitroetano, nitropropano, nitropropano seoundario, eto.

Otro grupo de ocompuestos & los que puede aplicarse el procedi-
miento objeto de esta patente son los 1liquidos que sirven como lubri-
cantes, tales como hidrooarburos alifaticos de cadena larga : octano,
dodecano, octadecano, eto.3 glicoles : dietilenglicol, eic.; y tambien
carbanato de etileno, ailiconas y algunos hidxooarburos fluorados.
Igualmente asirven algunos materiales poliméricos oomo poliéster-ureta~

nos, poliéter-uretanos, poliepdxidos, etc.
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El presente procedimiento se lleva a cabo solvatandt; on i;s PrO~
oitadas composioiones organicas flﬁidas oantidades de difeniliscciana~
to deo metileno y de oiclohexilamina. La cantidad del primero que ha
d_e disolverse es con preferencias de 0,20 a 5,0 4 en peso del de las
composiciones organicss; sin embargo, se pueden emplear cantidades mae
pores & menores que las indicadas. Le cantidad preferida de ciolohe-
xilamina oscila entre 0,5:1 y 0,5:1,4 respeoi;ivamente, & base molar,
determinada en relacidn con el difenildiisocianato de metilenoj pero
pueden emplearse proporciones mayorss O menores. Cuando se utilizan
las cantidedes preferidas, la composioidn orginicas fliida espesada &
golificada que se obtiens, en particular si se trata de un material pow
limérico, tiene una consistencia mantecoms, y puede nivelarse bien en
el molde con una espatuls u otra herramienta similar.

Bl difenilisociangto de metileno y la ciclohexilamina se pueden
introducir de oualquier modo adecusdo en la composicidn organios flii-
de que se ha de espesar, por sjemplo, en carga simple, miltiple O cone
tinua. las proporciones se pueden variar en cada carga. Ademas, ouans
do la composioidn orgédnica fliida se prepara oomo mezola de dos partes
como ocurre con 1{quidos resccionantes, por ejemplo, oon ureteno, la
oioclohexilamine se puede agregar a una parte, y el difemildiisocianato
de metileno, a la oira. Mezcladas las partes, tiene lugar el efecto
espesante 6 tixotrdpico en oinco segundos, ¥ & veces en uno O dos sew
gundos, desde que ambas partes entran en oontacto reciproco. La sol=
vataocidn del difenilisocianato de metileno y de la oiclohexilamina en
las composiociones organiocas fliidas se puede facilitar calenténdolas
cuando hayan de espesarse. As{ oourre en partioular en cuanto a la ine
troducoidn de difenildiisooiansto de metileno, y tambien ocuando la come
posioidn orgdnica fliide estd fria & bastante viscosa en el momento de
mezolarle. Hay que calentar con precaucion ouando intervienen muchos

de los disolventes organicos. Al poner el difenildiiscoianato de meti-
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leno y la ciclohexilamina en contacto 0 uno en presencia del 6tm, 86
desprende ocalor, y esto indica una reacoidn exotérmica entre a.mbo;l
oompuestos. En diversqa situaciones, puede ser conveniente entonoces
aportar refrigerantes al recipiente, la oamara u otro reointo en que
se efectie la mezoclae

La ciclohexilamina y el difenildiisooiznato de metileno se pue-
den introduoir en la composioidn orgdnica fluida directamente 6 oon
ayuda de un vehioulo 1{quido. Esto dltimo conviene en ciertas opera-
ciones de moldeo o de revestimiento, cuando uno de estos compuestos,

0 ambos, se inyectan en la ocomposicidn orgdnica fliids en un punioc in-
termedio de una operacién de molded.

Pueden usarse oomo vehioulo todos y ceda uno de los disolventes
precitados. Esto constituye un método rapido de fijar el espesamiento
en un punto prefijado del cioclo & procesc de moldeo. 4sf, suponiendo
que ocnvenga, s composicidn organics fliida asprovecha su fluideg nor-
mal en fases anteriores de la elaboracion, ouando interese, por ejem~
plo, obtener una inyecoidn répids seguids de gelificaclon O espesa~
mlento inmediatos en un momento apropiade, por ejemplo, despues de la
introducoion en el molde.

Los siguientes ejemplos se ofrecen como ilustrasion complementa~
rig del invento. Las partes indicadas son ponderalesy salvo mencion

contraria.

EJEMFIO 1

RO ——
Diversas oomposiciones organicas fluidas se tratan del modo des-
erito a continusoidn.
Dos poroiones de 50 g de cada una de las composiciones organioas
fliidas =e pesan, y & una de ellas se afaden agltando, 3,5 g de dife-
nildiisocianato de metileno, calentado antes de la adioidn.

A la otra poroidn se agregan 2,5 g de ciclohexilsmina. Esta se
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solvata oasl siempre, mlentras que en algunos casos el difenildiis@
cianato de metileno no se solvata, lo oual se refleja en la ausenois
de espesamiento 0 de gelificacidn. Despues de mezolar ambas solucio-
nes, el esﬁesamiento se produce en su casc al cabo de unos oinco se-

gundos, Los resultados obtenidos se resumen asf :

TABLA I
S —
Composioidn N¢ de enlaces Parametro de Resultedo
de H golubllided

Dietilengliool 2.0 el Gelifica
Aloohol isopropflico 1.7 11.5 Gelifica
Alochol n-propilico 1.7 119 Gelifioa
NyNedimetilformamida 1.7 12,1 No gelifioa
Aloohol etilice 1.7 12.7 Gelifioa
Dietilengliocol 1.7 14.2 No gelifica
Aloohod met{lico 1.7 145 Gelifioa
Glicerina 1.7 16.5 No gelifica
Motiletilootona 1.0 9l Gelifioa
Carhonato de etileno 1.0 14.7 Gelifioa
fter diet{lico 1.0 T4 Gelifica
Aceite de silioona 0.3 565 Gelifica
Aceite mineral 0.3 640 Gelifioce
Tolueno 0e3 8.9 Gelifios
Cloxoformo 0e3 9¢3 Gelifioca
Nitroetano 0.3 11.1 Gelifica
Nitrometano 0.3 12.7 Gelifica
Tetraclorodifluorometano == Te6 Gelifioa

Les composiciones numeradas 4, 6 y 8 no se espesan, y en los ca~

508 reépaotivos, spenas se solvatd el diisocianato de difenilmetanc
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en egas composiciones. En todos los Zasos, oon excepeidn de las com-
posioiones 5, 7 y 10, se mantiene la proposioidn general respecto a
nimero de enlaces de hidrdgeno y parametro de solubilidads La geliw-
ficacidn 6 el espesamiento se hacen patentes por la oconsistenoia manw

tecosa que asumen las composiciones fluidas.

EJEMFIO 2

Se prepara uretano 1liquido en dos partes, megin la formula si-

guiente 3
Parte A Pezo ( £ )

Polipropilenglicol (2000 mw) 23,1
Carbonato de celoio 10,0
Dioxido de titanio . 5,0
Ciolohexilamina 245
Dilaurato de dibutilo y estaiio 0,5
2 6=d1teroi butil~q-metilfenol 0,5
252t=dihidroxi=-4,4 t=dimetoxibenzofenona 0,5

Parte B Peso ( % )

Polipropilengliocoltriol-tolueno, diisocianato
prepolimero (2,1 % NCO libre) 544l

Difenildijsocianato de metileno 3,8

Inmediatamente antes de moldear, las paries A y B se mezolan, y
en el término de oinco segundos de contacto recfproco, se roofan en un
molde sbierto, El material tiene conmistencla mantecosa, y se intro-
duce en un moldej; luego me nivels oon espatula, y fragua en estado so=

lido,

EJEMPIO 3

Se prepara un material moldeable de uretano fliido en dos partes,
expleando la siguiente formula 3
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Parte A Peso ‘ ﬁ 2
Propilengliooldiol (2000 mw) . 22,1
Carbonsto de oeloio 10,0
Didxido de titanio 540
Dileurato de dibutilo y est;ﬁo 0,5
2y6=ditercibutilej~metilfenol 0,5

Parte B Pedo (%)
Polipropilengliocoltriol-tolueno, diisocianato,

prepolimero (1,9 % de NCO 1libre) 53,8

A la parte A se aiiade la siguiente ocarga s

Carga A Peso (%)
Ciclohexilamina 1,0

Difenildiisocianato de metileno (eolvatado en
igual cantidad de polifenilo clorado) 0,45
Se anade primero la ciclohexilamina, y luego el difenildiiscois~
nato de metileno, agitando vigorosamente.

A la parte B se agrega la siguiente carga 3

Carge B Peso (% )
Cioclohexilamina (solvatade en hidrcarburo
clorado~polifenilo) 2,0
Difenildiisoolanato de metileno 4,1

Se afiade primero el difenildiisocianato de metileno y luego la
ciclohexilamina. Despues, las partes A y B, slgo tixotrdpioas, se
mezolan., Inmediatamente, el producto resuliante se introduce en un
molde sbierto, donde se nivela con una espitula y se deja solidifi-
oare El tiempo transourrido entre la mezola de las partes y la in-
troduceion del producto resultante en el molde es de unos dos assgundos.

EIENFIO 4

Se prepara un prepolimero de uretano £fluido endurecible en hil
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medo, empleando la siguiente £ormula :

Composioién Peso ( g )
Polioxipropilenglicol (triol — OH n? 45,0) 41,5
Diisooianato de tolueno - 6,0
Carbonato de oaloio 23,0
Didxido de titanio 11,25
0xido de caloio 11,25
Difenildiisocianato de metileno 35
Dilaurato de dibutilo y eatafio 0,5

Al uretano fliido endureoible en humedo, gue antes de emplearlo
se mantiene exento de humedad, me agrega la siguiente ocarga :

Oarga Peso ( g )
Ciolohexilamina 2,5
Polifenilo olorado 245

Se mezola en una atmdsfera sin humedad. EL produoto obtenido
tiene oonsisiencia manteoosa, y se conserva exento de humedad antes
de usarlo, para que durante su almacenamiento no fragie.en estado so-
lido. IJuego se introduce en un molde, se nivela, y a:L exponerlo a la
humedad atmOsfers, se solidifica, Jeneralmente en la formas del molde.

EJEMPIO 5

B -

En uretano fliido endurecible en himedo se prepara segin la mis-
ma £ormula del ejemplo 4 pero sin inoluir la oiclohexilamina ni el di-
fenildiisocianato de metilenc. Este material se emplea ocomo contrag-
‘e, ¥ sus propiedades de pandeo, extrudibilidad y adherencia se ocompa-
ran oon las del material fliido obtenido megin el ejemplo 4.

Pandeo. - Se fijan hojas de vidrio de 30 x 30 om. en marcos de
ventena de medera, empleando una ointa extruida de ocada uno de los ma-
teriales. La secoion de la ointa es triangular, y oubre 5 mm. por en-
oima de las superficies del vidrio y de la msdera. EL marco se colo-
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ca luego vertical, y se examina su pandeo durante siete dfas.

Extrudibilidad., — Tubos de oompresidn de aluminio del comercio,
oon toberas de 10 mm. de diimetro, se llensn oon los materiales, Se
observe el esfuerzo compresivo necesario para expeler la masilla.

Adherenciae —~ Las pruebas se realizan en un comprobasdor Instron,
a razon de 60 om. por minuto. Las muestras se enssyan empleando dos
placas, vidrio, sluminio, etc.y, de 5 x 5 om. de superficie y 5 mm. de
grueso. La muestra de masilla empleada tiene 12 mm. de secoidén trans-
versal y 5 ome de longituds Las dos superficies en que =me aplica le
masilla se imprimen oon une solucidén de aminosilsno en etancl. lLas
nuestras incluidas entre lag placas se dejan endurecer a temperatura
¥ humeded oonstantes durante siete dias, antes de ensayarlas.

los rosultados de las pruebas son los siguientes s

TABLA II
: Adherencia
Muestra Extrudibilidad Pandeo Vidrio-vidrio Al=AL
Ejemplo 4 Buena Excelente 95 100
Contraste Buena May malo 95 100

Como se desprende de estos resuliados, las masillas obtenidas
segun el presente procedimiento son satisfactorias en ouanto a pandeo,
extrudibilidad y adherensia, lo oual demuestrs la utilidad del proce~
dimlento pars la obtenoldén de les masillas empleadss en la practica
de trabajos arquitecténicos.

Se aprecia, pues, que la finalidad antes sefialada se consigue,
mediante el procedimiento desecrito, en grado eficaz; y ocmo pueden
efectuarse ciertos oambios en las composioiones orgénicas fluidas y en
el metodo de producirlas, sin apartarse de la finalidad del invento,
debe entenderse que todo lo dicho en la desoripoidn precedente se ha

de interpretar como ilustrativo, y no en sentido de limitacidn.
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Se reivindioa oomo objeto de la presente patente :

1., - Procedimiento de obtenoidn de composiciones fluidas con
propiedades reoldgioas mejoradas como resultado de una visoosidad au-
mentada, oaracterizado porque oonsiste en solvatar difenildiisocianse~
to de metileno y ciclohexilamina en un 1fquido orgdnioco.

2+ = Procedimiento megin la reivindicacidn 1, carsoterizado por
que se solvata una oantidad total de difenildiisccisnato de metileno
¥ de ciologexilamina comprendida enire 0,20 % y 5,0 % en pesc sobre el
peso del 1{quido organioo.

3. - Procedimiento segin las reivindiocaciones 1 y 2, caracteri-
sado porgue la relsoion entre las cantidades de difenildiisocianato
de metileno y de oiclohexilemina que se solvatan en el liquido orgé~
nioo esté comprendide entre 0,5:1 y 0,511,4 respectivamente, a base
molar,

4+ - Procedimiento segin la reivindicacién 1, ocaracterizado por-
que el 1iguido orginico empleado es un uretanoc.

5. - Procedimiento segin la reivindiocaoién 4, caraoterizado por-
que el uretano empleado es un poliéter-uretanc.

6« - Procedimiento segin la reivindicacion 4, caracterizado por-
que ol uretano empleado es un polidster-uretanc.

%. ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, oaracterizado por-
que el 1fquido orginico empleado es un alcohol.

8+ — Procedimiento segun la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que ol liguido oxganico empleado es un poliéter—glicol.

9+ = Procedimiento segin 1a reivindicacidén 8, caracterizado por-
que ol polieter-glicol empleado es una cetona.

10, =~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracterizado
porque el liguido organico empleado es un aceite de silicona.

11, - Procedimiento segin la reivindicacidn 1, careoterizado
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porque el lfquido organico empleado es un poliéster.

12, - Procedimiento segin la reivindicmoidn 1, caracterizado por=
que el 1fquido orgénico empleado es un hidrooarburo.

13. - Procedimiento segin la reivindicacidn 12, caracterizado
porque el hidroocsrbure empleado es un aceite mineral.

14+ = Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracterizado por-
que el 1liquido orgénico empleedo es un éter dietilico.

15, ~ Procedimiento de obtenoidn de composiciones f£liidas con
propiedades reoldgicas mejoradas.

Esta memoria oconsta de catorce péglna.s, escritas por una sola

calae

BARCELONA, 18 ENE 1887,
Po A /
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