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- Este invento se refiere a composiciones reuinosas ca~ -

—2-

L

racterizadas por poseer propiedades reoldslcas no newlonia—
nase. En particular, el invento se refiere a cowposiciones rg
sinosas que contienen como constituyente esencial wy ‘siste-

ma disperso coloidal no newboniano en mezcla in*ima-con los .

restantes ingrediehtes de la composicién y a métodow-gqra la

"eo .

preparacibén de tales compogiciones.: .o .

cew

Es blen sabldo en la técnlca que muchas apllcaclones

lcl..

de las composiciones resinosas requieren que dichag coaposi-
clones posean olertas caracteristicas reoldgicase ;é?.clllQE
mente es conveniente que el grado de fluldez de lés:cémvosi-
ciones dependa del srado de cizalla, es decir, -de la LeLormﬂ
oildn. Asi,,la viscogidad "gparente" de tales composiciones ag
pende del girado de oizalla. Para grados de cizalla bajos, la
viscosidad de la composicidén parece alta pero a medida que’
aumenta el grado de oizalla aplicado & las corz}posiciones, dis
ninuye la visoosidad "aparente".

El tiﬁo,particulaf de caracheristicas de fldidez no
ﬁewﬁpnianas poseidas bor las composiciones fesinosas del pre
sente invento se Qaracteriza‘como tixotrépico o pseudopliésti
coe la viscosidad aparénte de la composicidn tixotrdépica de-
pende del gfado de oigalla y de la Jongitud del periodo de )
fiem@o durante el cual se aplica'lg accidn de cizallae. Una
composioién pseudoplégtica tione una viscosidad aparanté-de
pequefio valor é'elevados grados de cizalia pero que aparece
nés a}fa‘a médida que'disminuyg el grado de cizalla. Ko obg-
tante, su viscosided es independiente de la duracidn de la
accian‘de cizalla. Las ocaracteristicas reolégicas de 10s ma=

teriales se discuben con més detalle en muchos textos corrien)

tes tales comos B.'Jihgersons and MeB. Strauﬁanis, A Short
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—Textbook on Colloidal Chemistry (22 Edicidn), The lMacmillan -

Coey NeYe, 1962, particularmente en las piginas 178 a 133
Las propiedades tixétrépicas v p;eudoplésﬁicas gon eviH
dentemente importantes en muchas compogi.ciones gue{qéhtienen
resinas poliméricas taleé como pinturas, grasas, calefateos,
revestimientos, eom9091clones bara moldeo, comp051¢rvues pa~
ra extrusién y similares. Por ejemplo, las. plnturaé:uében
flulr suficientemente bajo la presién de una brocha pgra cu~

Saboee

brir la superficie de que se trates Pero la piniura debe per

manecer suficientemente Yespesa" o viscosa para 1mpedir la
preclplta016n del pigmento durante el almacenamlenlo.i antes
del seCado ¥ para interrunpir el flujo de la plntura después
de haber desgparecido la presién de la brocha.’ Andlogamente,
cugndo se reogbfen articulos sumergiéndolos en las composicig
nes resinoéas, es inmportante que la vigcosidad aparente de
lag composicibnes disminuya como resultado de la acoidn mecd -
niea'asooiada con el Qescenso del articulo dentro de la com—
pogiciéne Sin embargo, sl sacarlo, el material depositado'qg
bre. el articulo deja ae egtar sometido a nihguna accidén mecd
nica y debe volverse més viscoso para evitar que se deseunsl~-
gue o piga fluyendo el revestimiento sobre la superficie. .
Guando'se_exﬁruyen'diveréas composiciones pldsticas, es dé—T.
seable gque 31 gfado.fd9'fluidezk'del plédstico aumente bajb 14r
fuefza del $ornillo de la extruldora, bero despuéds de sélir
de la extruidora,"el grado de fluldez: debe disminuir rdpidg
mente para que el articulo _conserve su formae Adenés, la di-
ferencia entre las v1scosidades aparentes de los materlales
darente la extrusién y después de salir de la extruldora es
un factor pare la determinacién de les velocidades méximas

satisfactorias de extrusién, importante consideracién econd-
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mica en la industria dé los plésticose . -
Estas son sélo algunaé de las muchas aplicaciones de

las composiciones reginosas caracterizédas por caracteristl-

cas de fluldez pseudopldsticas o tixotrépicas. Los, g¥pertos

en la téonica conocen otras nuchas aplicaciones que:io nece-

giten disousidn adicional aqui. sens

A Y Y
foa

De acuerdo con lo que antecede, un objeto prlnolpal de
1lg invencidn es proporclonar nuevas -composiciones req;nosaso

X E N

O0tro objeto es proporoionar composiciones reginosas

que poseen propisdades:de flufdez pseudoplésiicas d:?ixotgé-

picas. N

Otro objeto es proporcionar composiciones resiﬁasés
que contienen como ihgrediente esencial un sistena disperso
coloidal no newtoniano en mezcla Intima con otros constitu—
yentes de la composicidn.

Otro objeto es proporcionar composiciones resinosas
que contienen como ingrediente esencial un sistema disperso
coloidal oapaz de comunicar s la composicién propigdades psey
doplésticas, tixotrdpicas y lubricantes. '

" Todavis otro objeto es proporcionar un método para co= |
nunicar propiedades ﬁseudoplégtieas o tixotrdpicas a las odm _
posiciones resinosas mezclando.intiMamente con ellas una b@g i
tidad eficaz de un sistema.disperso'coloidal no newtonienoe

Un objeto adicionai de la invendién es proporcionér un
prooedlmiento para la preparacldn de las.nuevas composiciones
resinosas de esta 1nven016n. '

Estos y otros obaetos de la invencién se consiguen pro-
porcionando una composicién ?esinoga congtlﬁuida Por ung meg-l
cla intimarde (A) una resins, polimériéa ¥ (B) un- sistema dis-

berso coloidal no-newboniano formado por (1) particulas coloi]
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. [ales s6lidas que contienen metales, previamente dispersadas -

ide les numerosas composiciones de resinas poliuéricas adecua-—

v
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g

en (2) un medio disperso de un 1fquido orgdnico inerte por
( .
lo menos y (3) como tercer componénte eseacial, por lo menos

un niembro geleccionado entre el grupo formado porscoipues—

Pour

tos orgénicos que son considerablemente solubles en dicho me
dio disperso, estando caracterizadas las moléculas;&a.dioho
. L2

L] ™ .

compuesto organico por sustituyentes polares y porciones hi-
. N ved

dréfobase Ias resinas poliméricas y el sistema disperso co-
.
ot ot

loidal que oohstituyen_los ingredientes egenciales de la cou

posicidn resinosa de la invencidn sérdn discutidosfpch nés

detalle a continuaciébn. ' :

La resina polimérice .

las clases representativas de resinas poliméricas ade~
cuadas Utiles en las composiciones de la invencidén coapren-—
den poliolefinas, poliamidas, acrilicos, poliestirenocs, poli-
éulfuros, poliéteres, polifluorhidrocarburos, polimercapta~ .|
nos, poliééteres, voliuretanos, resines acetales, politerpe-
nos, resinas. fenélicas, celuldsicas, de melamina; resinas de
furano, resinas’ alquidicas, resinas de silicona, resinas na-
turales, mezclas de resinas natursles, mezclas de resinas
sintéticas, mezclas de resinas natureles y sintéticas y simi-
lares. Estas clases de resinas son bien conocidas como eviden)
cian 1ésfpub1icaciones de la fécnica antérior; tales como
"Modexn Plaestics" (Encyclopedis Issue), Vols 38, n? 14, Sep-
tiémbre.1§60; puﬁlicado por Breskins Publications, Inc., Bris
tol, Conﬁecficut. Esta publicacidn'presenta muchos ejemplos
ilustrativos que caen dentro de las clases anteriores de re-
sinas asl como otros‘ma%ebigles poliméricos adecuzdos.

.. Mds especificamente, entre los ejemplos representativos
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~las ge incluyen los sigulentes: écidos poliaerilicos, dcidogT

polimetacr{licos, Acidos poli-2-haloacrilicos, 4cidos poli-
2—cianoécrilicos vy los eorrespondienteé poliésteres de estos
dcidos en los que la porcién alcohélica se deriva ce (1) al-
canoles de uno a unoé feinte Atomos de carbono, por, bjmmplo,
metanol, etanol, butanol, octanol, alcohol laurilmoo, ‘alconol]
estearillco, etilenglicol, polietilen llcol, (2) haloalcano-
les tales como 2~oloroetandl; (3) aminoalcanoles, por'?aemplo
2-(terc-butilaminoe) etanol y -2-dietilaminoetanol; éiélglcoxi~
slcanoles jlustrados por 2-metoxietanocl, 2—et9xiet€£§i,y 3=
etoxipropanol; y (5) cicloalcanoles tales como oiciéiéganol,-
y ciclopropanol; las correspondientes poliahidas de.;é%os
doidos comprendidas las alquilen-bis-emidas y otras amidas
H-sustituldas tales como H—terc—buﬁilacrilamidé, poligorilo-
nitrilo y resinas morilicas derivadas de la copolimerizacién |.
de dos o més de estos mondmeros acrilicos, a saber, 4cido
acrilico, acrilonitrilo, &cido metacrilico, Acido 2—cloroacp1
lico, Acido 2—cignoacrilico ¥y las correspondientes amidas y
ésteres de estos éoidés. También se consideran los pollmeros
N copolimeros de las acrilamidas Nh3-sustituidas con’oxohidror
carburos del tipo descrito en la patente. estadounidense, num.: _
3.2774056. _ .
Otras resinés poliméricas adecuadas son laé celulésicas ;
tales como aitratos de celulosa, acetatos de celulosa, propio
nagtos de celulosa, butlratos de celulosa, etllcelulosa ¥, com-
blnaciones de éstas, como acetato-butirato de celulosa; las’
poliolgfinas 1lugtradas por el polietileno, polipropileno, po|
libutenos, poli-iaobﬁfilenos, copolimeros de etileno-propile-

no, copolimeros de etileno-propileno conteniendo hasta alre-

dedor del 3 % de una diolefina; polihaloolefinas, por ejemplo
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|_politetrafluoretilenos, policlorotrifluoretilenos; poliami- |

-cules Powder Co. R

de estas resinas.

fisol", "organosol” y "plastisol modificado" son términos téc-

338275

das, incluidas las policaprolactamas, poliamidas derivadas
del 4cido sebicico y/o del Acido adipico y alquilenpoliami-
nas tales como hexametilendiamina; la poliamida derﬁvada de

la polimerizacion del Acido ll-aminoundecanoico; copollme—

cer

ros y terpolimeros que contlenen poliestireno y estireno,

."c'

tales como los copolimeros de estireno y acrilonitfilo o
terpolimeros de estireno, 1,3-butadieno y acrilonitrilo; el

poliéter clorado producido -en la apertura de un anliio de

3 ' .

oxetano clorado preparado a partir de . pentaerltrwvol,por

ejemplo el poliéter vendido bajo el nombre Pegton«po, Her-

L ]

i

Todavia otras resinas adecuadas son los polimeros y co

i

polimeros de cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno y éste
res vinilicos tales como acetato de vinilo; polivinilaceta-
les como el propio polivinilacetal y el ﬁolivinilbutiralfreA.
sinas de uiea-formaldehido;resinas de melamina~formaldehidoj
resinas de cumaronaehdéﬁo;resinas de renol-formaldehido,reéi
nas de fenol-furfural; y similares.También pueden ser utili-

zadas. en las composiciones de esta invencidn diversas mezclsg

(D

Las composiciones resinosas con51deradas en el present
invento incluyen las resinas en dispersion, a saber:(1) plag'
tisoles,(2) organosoles y (3) pléstisbles modificados tales
como lés resinas plastificadas ilustré@as por el cloruro de
polivinilq,aéetatovde poliﬁinilo, acetatos de celulosa, ni-
tratos de ééiulosa y similares plastificados.los sistemas
dispersos &6loidales se incorporan facilmente a estas compo—'

siciones 1iquidas simplemente mezclaﬁdé.qu términos "plas-

oo Lan et o o w’mm
———
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s fbutilo, citrato de acetil—t}ie%ilo, citrato de monoisopropiloy
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-iicos utilizados para describir diversos materiales resinosod
1fquidos en férma de suspensiones o soluciones de resincs en
polvo o en grénulog en diversos plastificantes, diluyentes,
dispersantes, disolventes, etc. (Véase "lodern Plastios", suq
pre, péos. 130~131, 413-415). De hecho, estas compo%léiones
de resinas en suspen916n congtituyen una clase pre{éraga ie .
regsinags poliméricas en les que emplear los 51stema 4 *persos
coloidaless : ' - .:.
Los plastificantes que pueden ser utlllzados egllas com

p051c10nes r951nosas de este invento son los 1talat939 ;osﬁc
tos, adipatos, azelatos,.sebacatos y similares. Soﬁiéaemplos
especificos los ftalatos de dialquilo conmo ftalatoé'de;dif(2—~
etilhexilo), f£talato @e dibutilo, ftalato de dietilo, ftglato
de dioctilo, ftalato de butiloetilo, ftalato de diciclohexilo,
ftalato de butilbencilo; fosfabos de triarilo tales como fos-
fato de tricresilo, fosfato de trifehilo, fosfato de cresildi]
fenilo; fosfatos de trialquilo tales como fosféto de triocti-
lo y fosfato de tributilo; fosfatos de glopxialquilo'tales '
como foafato de tribu%oxietilo;Afosfatoé de alquilarilo tales
como fosfato de octildifenilo; edipatos de alquilo fales éomo
adipato de di-(2-etilhexilo), adipato de di-iso-octilo, adipé
to de ogfilqeciio; sebacatos de dialquilo tales como sebacatof
de dibutilo, sebacato de dioctilo, sebacato de di-iso-octiloj|’
azelatos de alguilo faies como azelato;de di=(2~etilhexilo)

¥ -azelato de di—(2~etilbutilo); y similares. Otros plagtifi-

cantes son los oitrgtos tales como citrato de acetil-tri-n-

trzaoetina, salicilato de p-tero-butllfenllo, estearato de bu

$ilo} ésteres del dcido benzoico derivados del dietilenglicol|
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te éqn particulas de eate fipo ys de preferencia, précﬁicamqgj

~dipropilenglicol, trietilenglicol y polietilenglicoles; sul—
fonamidas tales como toluensulfonamida, edo. Una lista Ce
plastificantes-adecuados ilus#rativos Se encuentra en les
péginas 413 a 416 y 648 a 664 del citado voluuen de "Lodern
Plastics"e T

Si se utiliza un plastificante, la cantidad del, isuo

L I

empleads depende de la patgraleza de la resina poli@?fica ¥
del plastificante. Sin embargo, como puede pbservargg'fécil- :
mente remitiéndose a los pasajes citados de "Moderﬁ'}?astibs%
el uso de resinas plastificadas es corriente y la é&ké&cidn
del tipo y centidad epropiados de plastificante o vozélas de

. _
plastificantes para una resina polimérica o mezcla'dazresi—
nag particular se encuentrs 2l alcance de los expertos.

Log sigtemag dispersos coloidales

Ia terminologia "sistemas dispersos" utilizada en la
memoria y reivindicaciones es un Hérmino de ls %técnica gené-
rico de los coloides o soluciones coloidales; es decir,"cual
quier medio~homogéne6 gue contehga enﬁidades dispersadas de
Qualquier tamatio y egtado", Jingersons y Straumenis, pdg. 1,
supre. Sin embargo, los sistemas particqlares dispersos del.
presente invento forman un subgénero «dentro de esta amplia;
clase de sigtemas dispersos, estando caracterizado este sub-
género por varios rasgos importentes.

Eate suhgépero.pombfende aquellos sistenas dispersds erf
los que bor 1o ménos una porcidén de las particulss dispersa-
das .en ellos son'particulgs gdélidas que contienen metales, 7

formades in gitu. Por lo menos del 10 % al 50 % aproximadamen

te todas las partfculas sélidas citadds se forman in situ.

Sieémpre que lag particulas ‘sélidas permenenzan disper-
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~gadas en el medio dispersante como particulas cololdales, el-

cifn, el temafioc de¢ la particule unidad es menor de umcs 4003-

- blemente de unos 30. A por lo menos.-

- 10 - '

.ﬁf'

3 3 8 27 5 rzmmlmu‘
tamafio de particula no es critlco. En general, las particulag
no serén nayores de 5000 2. sin embargo, es preferible que
el tamaﬁo méxlmo de la particula unidad sea inferiqr 4, unos

Ceow

1000 A. En un aspecto pabticularmente preferido de la inven~-

Ios sistemas con un tamafio de particula unidad comprenaldo

‘¢ &

entre 30 X ¥ 200 X dan excelentes regultados. E1 tamano rini
L3 Cl‘
mo de la particula unldad es de 20 & por lo menos y.preferl-

¢c »
| 1]

e re

El $érmino "tamafio de la particula unidad" sé‘;éplea .
pars designar el tawmafio medio de particula de lad ;;i%ﬂculas :
s6lidas que contienen metales suponiendo.lg.méxima dispe;siéﬁ
de las partiquléé individuales en el medio dispersoe Est& esy
la particula unidad es aquellaipartiéuia cuyo tamafio corres-
ponde sl tamafio medi§ de las particulas que contienen meta-
les & es capaz de existir independientenente ﬁentro del sis—
tema disperso como particula.coloidal.d;soreta. Estés_parti— 7
cqlas que contienen m;tales se encuentran en dos formas en |
1os'sistemas diépersos. Las particulas;unidad indi&iduales
pueden esta? dispersadas,odmo tales en el medio o bien pueden
formar un aglomerado en‘coﬁbinacidn‘con otros materiales (por.
ejemplo, 6tras particulas que contienen metales, el medio.dig'
peréq? etc) que se enguéntran présenteé enjlos'sistemas'dis~'
persoge Egtos aglomerados estén dispersados.en el_sistema co-
mo "particulas que contienen metales". Evidentémente, el "ta-
nafio de particula"del aglomerado es considerablemente mayor
que el tamaﬁo de la particula unldad. Ademés es igualmente
ev1dente que este tamaﬁo del aglomerado ‘estd sujeto a ampllasl

variaciones, incluso dentro del mlsmo gistems disperso. FPor
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~ejemplo, el taumafio del aglomerado varfa con el brado Ge ac— T

cibn de cizalla empleado para dlspersar las particulas uni -
dade Egto es, 1a agitacién mecdnica del gigtena disperso

tiéndela romper los aglomerados en’ ‘los componentes ;f§§viduaq
les de ios nismos y dispersar estos componcntes indiy?ﬂuales

por el medio digperso. La dispersidn dliima se aloeign)cusi-

dei .

do cada particula sélida que contiene metales estd dispersa~
da individualmente en el medio. Por consiguiente, los piste~

mas dispersos se caracterizan por referencla al uamanoxae la

,:-

'particula unidad, giendo evidente para los expertos ﬁn la

. 3

técnica que el tamafio de la particqla unidad represgnta el
tanefio medio de las partioulas‘sélidas que'contienen‘ﬁgfales,
presentes en el sistema,que pueden existir independientémenta
El +tamafio medlo de particula de las partieulas sélidas que
contienen metales ‘en el sigtema puede hacerse préxlmo gl va~
lor:del tamano de partioula unided medisnte la aplicacién de

una accidn de cizalla sobre el sistema existente o durante

tén formando in giEE.IPara conseguir sistemas dispersos uti-.
les no es necesario que exigta la dispgrgidn nédxima de las
particulas. Ia agitacién asociade con la homogeneizacidn del
material superbdsico y del agente de conversién produce una
dispersidén de las particulas suficiente.

Las particulas_éélidas'qug contienen metales se enéuené

tran fundementalmente en forma de sales metdlicas de deidos

dratos de las mismas o mezclas de éstas. Egtas sales son ge-

neralmente los formiatos, acetatos, carbonatos, carbonatos

la formacién dl sistema disperso cuando, las particulas se es-

~

inorgénicos y de 4cidos opgénicos de bajo peso molecular, hi~ -

4oidos, sulfuros &cidos, sulfitos, sulfitos &cidos y haluros,|

'‘particularmente cloruros, de:metales alcalinos y alcalino—té-|
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Yreos. En otras palabras, las particulas que contienen neda~|
les son ordinariamente particulas de sales metdlicas, la par-
ticula unided es la particula individual de sal y el tamalio
de la particula unidad es el tauafio meéio de particula de las
part{oulés de sal que se averigua fécilmente, poﬁdéjemplo'
mediante las técnicas habituales de difraccidén con,irayos X.
Los gistemas dispersos coloidales que poseen partib&las de eg]

te tipo se denominan algunas veces sistenas coloiaales negro-

moleculares. ' .i

Debido a la composicién de los sistenas disééégos coloi
dales de esta invencidn, las particulas que conulenen wetales
también existen como componentes en las particulaé_ééloidaleq
micélares. Ademds de las particulas sélidas que coﬁ%ién@n ne-
tales y del gedio'disperao, los sistemas dispersos coloidales
de la invencién estén caraoterizadoé'por un tercer'compbnente
esencigl, qu; es soluble en el medio y contiene.. en sus molé-|
culas una porcidn hidr6fqba y w sustituyente polar por lo me
nose. Bgbe tercer componehte puede orientarse a 1oflafgo de -’
las superficies exterﬁas de. las sales metdlicas citadas, es—
tando situados los grupbs polares a lo largo de las superfi -
cles de estés sales y~extendién§ose las porciones hidrdéfobas

desde las sales el seno del medio disperso,formando particu-'

las coloidales micelares. Estos coloides micelares se forman

tenar una capa que contlene metales (por eaemplo, las particu

ediante fuerzas .intermoleculares déblles, por ejemplo fuer—

zas de van_der Waals{'et. Los coloides mlcelaresrrepresentan
un tipo de -particulas aglomefadaé‘igual al discutido mds arridt
g« Debido & 1é orientaciénymolecular-en estas particulas co-

loidales mioelares, tales particulas se ceracterizan por con—

1as sdlidas gie contienen metales y cualquier metel presente
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~an gl sugtituyenie poléf del tercer componente, tal coro el -
metal de un zrupo salino de 4cido sulféunico o carboxilico),

ung capa hidréfoba formada por las porciones hidréfobas de

.las_moléculas del tercer componente y una capa polar forman-
do un pﬁente entre la clteda capa que contiene meﬁ%?ﬁﬁ ¥y la

capa hidréfoba mencionade, estando constitufde dichd.capa po-
lar.que forma el puénte por los sustituyentes polarés;del ter)
cer componente del sistema; por ejémplo‘el-grupo -ééqi si el
farcer componenteves un petrosulfonato de ‘metal o.a;calino-

térrec. _ N

El segundo componente esencial del sistema dig

porso co-

loidal es el medio dispersante. ILa identidad del wddid no es
un aspecto particﬁlarmente ceritico de la invencidn Sdésto
que este medio sirve fundamentalmente . como veafculo liguido
en el qﬁe eétén dispersadas las particulas sélidas. El medio
dispérso'eqtaré congtitufdo normalmente por liguidos orgdni-
cos inertes; es decir, liquidos quimicamente inactivos pric-
ticamente en el medio péfticular én.cuegtién (1a composicién
resiposa). Aungue muchos de estos 1iquidos orgdnicos inertes
son no polares, -esto no es esenciale Pbr,ejemplo, muchos de
los plastificentes de los componentes resinosos de la Composi— -
éidn son égteres, etce Estoé maferiales‘polares pueden sexr A
utilizados también como medio digpersante o como componentes
del mismo. EL medio puede coptener'componentes caracteriéadqs
por unos pgntos de ebullicidn rélativamente bajos, por ejem—
plo,.del orden de 25°C a 1209C peras facilitar la subsiguiente| .
separaciéﬁ de parte o précficamente la totalidad del medio de
la oomposicidén de'resina.pélimérica o bien los componentes '
pueden tenexr un puntorde ebullicidén méélalto para protegerlos

contra la separacién de la composicidén resinosa al dejarlos
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critico superior ni inferior del punto de ebullicidn d cstos
1fquidoss )

ng‘liquidOS representativos comprenden los alcenos y
haloalcenos de cinco a dieciocho &tomos de carbonoi:?blihalo#
alcanos y perhaloalcanos de hasta unos seis étomos.@e carbo~
no, los cicloalcanos de. cinco o mds Atomos de carbgng;- los
correspondientes cicloalcanos alquil y/o halo-susti%qidos,
los hidrocarﬁuros ar{licos, ‘los hidrocarburos alqu?iggilicés,
los hidrocarburos haloarilicos, éteres tales como é?afes &if
alquilicos,: éteres alquilarilicos, éferes.cicloalq;iiicos,
&teres cicloalquilalquilicos, aslcanoles, glicoles éiﬁhiléni-
cos, glicoles polialquilénicos,  &teres alquilicos d;‘élicoles‘
alquilénicos y de glicoles polialquilénicos, dimetilformami-
ds, dimetilacetamida, diésteres de 4cidos alcenoicos dibési~
cos, ésteres de silicato y mezclas de éstos. Los ejemplos es -
pecificos incluyen &ter de petréleo, disolvente Stoddard, penl.
tano, h;xano, octano,viéooctano, und ecano, tetradeeéno, cicld .
pentano, ciclohexano, isopropilciclohexano, 1,4-dimetileiclo—{
hexsno, 6iclooetano, benceno, tolueno, xileno, etilbenceno,
tero-butilbenceno, halobencenos especialmente mono- y poli= - f
clorobencends-tales como ei propio clorobencenc y 3,4~diclo-
rotolueno, aceites mlnerales, Ster: n-propilico, éter 1sopro- f
pilico, éter 1sobutillco, Ster n—amilico, éter metll—n-amill—
co, éter 01clohex111co, etoxiclolohexano, metoxibenceno, iso- |
propoxibaneeno, p—me’coxa.tolueno, metanol, etanol, propanol,
1soprppanol, hexanol, alcphol,npootillco, alcohol n-decilico,
gligoles aléuilénicoé tales como etilenglicol y propilengli- |
Qol,'diétilcetona, dipropilcetong, mefilbutiloetona, acatofe-

nona, 1,é—difluortetracloroetano, diclorofluormetano,y 1,2=di=-|




10

15

20

25

30

I del ﬁedio\disperso. Estos sistemas son particularmente efica~

- 15 -

338275 (G

Horomotetrafluoretano, triclorofluormetano, 1-~cloropentano,

1, 3~diclorohexano, formamida, dimetilformemida, acetamida, di
netilacetamida, dietilacetemida, propionamida, azeleto de di-

1sooot110, etilenglicol, pollpr0p11engllcoles, hexa~-2=-etilbu- -

.

toxidlslloxano, atce

También son Gtiles como medios dispersantes 1as bolime—
ros liquidos de bajo peso molecular, gencralmente c1491xica- A
dos como oligdémeros, que-comprenden los dimeros, téirémeros,
pentémeros, etcs Son ilustrativos de esta extensa clase de

0rt¢0

nateriales liquidos como los tetrémeros de propileno,.dimeros

de isobutileno ¥y similares. ’ e

Desde ol punto de vista. de digponibilidad, br;;io de
coste y comportamlento, los nidrocarburos alquillco;,'clclo-
alquilicos y arilicos representan una clase preiferida de me-
dios dispersantes. las fracciones liquidas del petréleo re-
presentan otra clase preferida de medios dispersantess. Dentrq -
de estas clases'ﬁreferidas'estén incluidos los bencenos y ben
cenos alquilados, cicloalcanos y cicloalcanos elguilados, ci-
cloalquenos y cicloalﬁuenoé alquilédos como los que se encuen
tran:en lasg fraccioneé del petréleo a base‘de nafteno y los
alcanostcomo‘los que ge encuentran en las fracciones del pe;f
trdéleo ‘a base de parafinasQ.El éter de petréleo, las naftas,
los eceites minerales, el disolvente Stoddard, el tolueno, .el
xiieno, etc- y las mezclas de'éstos'aon’ejemplos de fuentés
econdmices dé liguidos orgénicos inertes adecuados que pusder
funcionar ‘como medio dlspersante en los sistemag dispersos co
loidales del presente invento.

Lps sistemas dispersos més preferidos son aquéllos que

contienen por lo menos algo de aceite mineral como componente{

R T

!
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4 1los métodos utilizados en la preperacién de estos sistemase 1
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_ces como lubricantes de la composicién polimérica, caracteris-
tice importante en los pfocesos de extrusibn. Cualquier can-
tidad de aceite mineral es beneficiosa en este aspecio. Sin
embargo, en esta clase preferida de sistemas, es conveniente

que el aceite mineral constituya por lo menos alrededor del

1 % en peso del medio total, y preferiblemente por 1o menos

alrededor del 5 % en peso. Ios medios que contlenen.por lo

M

menos el 10 % en peso de'aéeite mineral son especiaiménte i

les. Como se veré més adelante, el aceite mineral pdbde ser-

vir como medio dlsperso exclusivo.

Adends de las particulas sélidas que'contiené?-ietales '

en el medio dlsperso, los dos elementos esenc1ales~aeocual—
quier sistema dlsperso, los sistemms dispersos empleaqos en
'1as composiciones pollmérlcas de 1a invencién requieren un
tercer compohente esenciale Este tercer componente es un com-
puesto orgénico soluble en el medio disperso, cuyas moléculad .
estén caracterizadas por contener una porcidén bhidrdéfoba y pox
10 menos un sustituyente polare Como se explicard més adelan—
te, los compuestos orgénicos adecquos como ‘tercer componente
son extremademente diversos. Estos compuestos son constituyer

tes inperehtes de los sistemas dispersos como resultado de .

Otras caracteristicas de los componentes se ponen en eviden-
cia en la siguiente discusién de los métodos de preparacién
de los sistémas dispersds cololdales.

Preparaclén de loé sistemes dispersos

thlando en términos generales, los sistemas dispersos
coloidglee de 1a 1nven016n go preparan tratando un sigtema
newtoniano,‘hbmqgéneo, de una sola fase, de un compuesto or—

génico "sobrebdsico", "superbssico" o “hiperbdsico" con un
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ragente de conver816n, generalmente un compuesto que contenga]

hidrégeno activo, consistiendo siwplemente la operacidn de
tratamiento en mezclar Intimemente los dos componentes entre
sl, es declr se trata de una homogeneizacién. Este tratanien-
‘o convierte estos sistemas de una sola fase en lod sxstemas
dispersoa coloidales no newtonlanos utilizados en combinacid.;
con 1as resinas poliméricas del presente invento. :2':.
Los términos "sobrebaalco"? "gsuperbdsico" e '&éyéerbési—
co" son térmminos téenicos genéricos de clases bien cbnocidas

LN

de materiales que contienen metales que generalmente.han si-
.00'

do empleados como detergentas y/o0 dispersantes en composicio—

nes de aceites lubricantes. También se ha denomlnaao a.e,tos
materiales superbésicos “complejos", "comple;os metéiliﬁs"
"gales de elevado contenido .en metz2l", y similares. Los mate-—
riales superbésicos se caracterizan por contener wia propor-
oidn de metel superior a la que se encontraria presente de
acuerdo con 1a estequiometria del metal y del compuesto orgé-
nico en'bapticular gue réacciona con el metal, por ejemplo un|
doido carboxilico o sﬁ;fénico. As{, si un dcido monosulidénico
R-g-OH, se neutraliza con un compuesto metdlico bésico, por
ejempio, hidréxido cdlcico, la sal métélioa "ndrmal" produdi¢
da'contendré'un‘equivalente de calcio por céda equivalente def -
4cido, es decir R~§-O~Ca~6~§-R. Sin embargo, como es sabido
en la técniéa, existen diversos procedimientos que dan por re|
sultado una solucién en|n1liquido orgénlco inerte de un pro-
ducﬁo que contlene uns cantldad de nmetal superior a la egte~ |-
qu;ométrica. Las aoluciones de egtos produotos se demoninan
aqui materiales superbésiéos. Siguiendo estos procedimientos,
se puede. hacer resccionar el fcido sulfénico o una sal de me- .

tal alcalino o alcalino-térreo del mismo con una base metdli-
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ca, ¥ el producto conbtendrd wnae cantidad de metal sﬁperior 2
la necesaria para neutralizar el dcido, por ejemplo 4,5 veced
la cantidad de metal presente en la sal normal o un exceso 4g
3)5 equivelentes de metals Bl exceso estequioﬁétrico efectivd
de‘metai buede variar considerablemente, por ejemg%oudesde aj
rededor ds 0,1 equivalenteé & unos 30 o més equivéiéhtes, se-

gﬁn'laé reacciones,  lasg condioiones del procedimig&%q y simi-
lares. Estos materisles superbisicos dﬁiles en la"é;éparacién
de sistemas -dispersos contendrin de unos 3,5 & und§‘30 o més
equivalentes de metal por cada equivalente de maté???l éue’es
superbasificados o PR )

En la presente memoria y reivindicaciones ol %érmino
"superbdsice" se emplea para designar materiales éﬁk&%éntie—’
nen un exceso esfequiométrico de metal y, por lo tanto, incly
ye aquellos materiales que han sido denominados en la técnicg
sobrebédsicos, superbésicos, hiperbésicos, etc, como se ha d&igl
cutido méé arriba. |

Ia terminologia "felagién de metel" es utilizada'en la
técnica anterior y aqﬁi para designaf la relacidn entre los
equivalentes quimicos fotales de metal en el material supor-
bésioco (por ejemplo, un sulfonato o un carboxileto metdlico)
¥ los equivalentes quimicos de metal en el producto que po~ ,
dris esperarse>que resultara en la reaccidn entre el material|
orgénico que se va a,guperbasificar (por éjemplo, écido'sul-‘

£énico o carboxilico) vy el reactivo que contiene el metal

do con la reactividad Quimica ¥ la estequiometria conocidas
de las dos sustancias reaccionantes. Asi, en el sulfonato cél
cico normal discutido més arriba, la relacién de metal es wno

y en el sulfonato superbdsico la relacién de metal es 4,5. .

f
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246164904,
246164925,
2.723.236,
247984852,
2.861.951,
2.971.014,
34108.960,
34155.616,

342564186,

342234630, .

246164905,
2617049,
247604970,
2.839.470,
2.8834340,
20989.463,

341470232,
3+170.881,

3+1704880,
34232,883,
362744135,

desogiben ejemplos de
teriales superbésicos

temas dispergos de la

338275

| Evidentemente, si en el material que se va & superbasivicar

246164906,
246954910,
2.7674164,
2.8564359,
2.915.517,
3.001.981,
3.133.019,

30242,079,

procedimientos pars sintetizar los ma-
utilizados en la’ produccién de los sis-

invencidén y, por consiguiente, son in-

combinacién 'de todos estos componentese

orgénico que se¢ va a superbasificar, un medio de re

26160911,
247234234,
2.767.209,
2.859.360,
2.959.551,
300274325,
341464201,
34172.855,
3+242,080,

ge encuentra presente wds de un compuesto capaz de reaccionar
con el metal, la "relacidén de metal" del produsio dependerd
de si el nimero de equivalentes de metal en el producto su-

perbdsico se compara con el nimero de equivalentes que .deben

[ 38 J

encontrarse presentes para un solo componente dado o bﬁfa ung

v e
.

o ot e
* e

En general, egtos materisles superbdsicos se prépuran

tratando una mezcla de reaccibn.constitulida por el material

mado esencislmente por un disolvente orgénico inerﬁe}éo% lo
menos, de dicho materigl orgdnico, un exceso estequio%é%?ico
de una base metdlica y un promotor con un material é&idé. Log
métodos de preparacién de materiales supervédsicos, asi cowmo
un grdpo extremademente diverso de materiales superbésicos,
son bien conocidos en la técnica anterior y estén descritos,

por ejemplo, en las sigulentes patentes estadounidenses:

2.6160924,
2.723.235,

2.777.874,

2.8564361,

2.968,642,

3'0700581 ?
3.152.991,
3.194.823,

342504710,

En las memorias de estas patentes se

a8¢ida Loy

« v

[
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Jen los acsites n;ineraies.'éeré.n solubles en muchos de los otwos

|medios da'reaccidn»gdécuados indicadose. Debe observarse que

Lcorporados agul por referencia a las descripeiones en estas 4
patentes de estos procedimientos,materiales que pucden ser

superbasificados, bases metélicas adecuadas, promotores.y ma
teriales 4cidos, asl como de una diversidad de productos su-

a v

perbésicés eapecificos. : : .

_ Una caracteristica importante de los materialegtar'énl-
cos que son superb331flcados es su soluhllldad en el.x ~’10 aef
reaccldn partlcular utilizado en el proceso de superb slfica-

clén. Como el medlo de reaccidn usilizado prev1amente ha es—
c.‘l‘

tado constituido normalmente por fracciones de peuréleqﬁ par—

ticularmente aceites minerales, egstos materizles org ﬁ;lcos

l.

'

emplea otro medio de reaccién’ (por ejemplo, hldrocarburcs aro,”
méticos, hidrocarburos alifdticos, queroseno, ‘etic) no es esen
cizl que el material orgdnico sea soluble en aceite mineral,

siempre que sez soluble en el medio de reaccién'dado. Eviden-—

‘temente, muchos de los materiales orgénicos que son solubles

el medio de reaccidn ususlmente se counvierte en.el medio dis~

persantefdel=gistema disperso ddloidal 0 por 1o menos en un- -

inerte adicional como parte del medio de reaccién o del medio
dlsperso.'A | | . o _ '
Los materlales que pueden ser superbasificados son beneirr
relmente éc;dos orgén;cos somubles en aceites que incluyen
doidos fosforéﬁbs, écidos'tiofbsforados, 4cidos sulfuiados,'
dcidos qarbbxilicbs,-éeidas tipcarbdxilicbs y similares, asi
como ‘sus correspondien%gs sales de metales alcalinos y alcali

no=térreoss Son ejemplos representativos de cada una de estas
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~clases de dcidos or_énicos asi como de otros dcidos or_galcos

por ejemplo dcidos niﬁrogenados, dcidos arsenicales, cu.C.,l0s
descritos junbto con los métodos de preparacidén de vroductos
superbdsicos de los mismos en las patentes antes citadas y,
por congiguiente, se 1ncorporan aqu{ por- re:eren01a.,do-1ﬂ no

*

tente 2.777.874 se identifican doidos orgdnicos adecussios Da-

e

ra la preparacién de materiales superbé31cos que nuegen,con-
vertirse en sistemas dlspersos para uso en las comoos;éioues
resinosas de la invencidn.. Anélogamcnte, en lag natenieé
2.616.904, 2.695.910, 2.767. 164, 2.767.209, 3.147. 232 y
302744135, etc., e describen una diversidad de écmdos br~én1
cos adecuados parza la preoarac16n de naterialeg guperJisucos,.
asi como egemplos representiativog de productos superoéglc,,prg
parados a partir de tales 4cidose Iosdcidos superbdsicos en los
que elécido es un édcido fosforado, un dcido tiofosforado, wna
combinaci@n de écido'fosforadovy dcido sulfurado y wa dcido
sulfurado preparados a partir de poliolefinas estdn descritos
en las patentes 28834340, 2.915.517, 3.001.981, 3.103.960 y
30232.883. Los fenatos superbésicos estén descritos en la pa—
tente 2.959.551 mientras que las cetonas sﬁperbésicas se en—
cuentran en la 2.798.852. En las patentes 2.968.642, 2.971.014] -
¥ 2+989.463 se describen uha'diversidaﬁ de materiales super—
bésicos derivados de compusstos polarés oroénicos, neusros y
bésicos, no tautémeros, exentos de metales y solubles en acel
tes, tales como ésteres, aminas, awidas, alcoholes, éteres,
gulfuros, sulféxidos y plmllares. Otra clase de materiales
que pueden sef'superbasifieados'son Jlos hidrocarburos aiifé~
ticés nitrosubstituldos, solubles en aceites, partvicularaen—
té<1as poliolefinag nifrosubstituidas, como polietileno, poli

propilenq, poli-igobutileno, etce Log materiales de este tipo
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egtdn ilusitrados en la patente 2}959.551. Andlo amente, vue-
den ser superbasificados los producitos de reaccidén soluvles
en aceites de algquilenpoliaminas, tales como propilendiamina
o N-alquilpropilendiamina, con formaldehido o un compuesto
productor de formaldehido'(por ejenplo paraformalde§%&q).

Otros compuestos adecuados para superbasificar estdn descri-

oo

tos en las patentes citadas o son de otro modo conogiGos en

* e
PO

* .

¥
L ] .
.o s

Los :1f{quidos orgdnicos utilizados como medio disperso

la técnicae

en ol sistema disperso c¢oloidal pueden ser u'bilizadb's’.'?zoao ai
sélventes en ei'proceso dé supexrbasificacidn. %:':

Tos compuestos metdlicos utilizados en la preﬁggéoién .
de materiales supérbésicos son normalmente sales bééiaéé de
los metales del Grupo IA y del Grupo IIA del Sistema Periddi-
co, aungue pueden utilizarse otros metales tales como plouo,
cinec, manganeso, et0,-en la preparacidén de materiales super—-
bésicos. Ia porcidén anidnica de la sal puede ser hidroxilo,
éxido, carbonato, carbonato dcido, nitrato, sulfito, sulfito
dcido, haluro, amida,‘sulfato, ete; como 8o describe en las
patentes citadas. Para los.?ines.de esta infencidn, los mate-
riales superbdsicos preferidos se preparan a partir de log .
éxidos, hidréxidos y alcoholatos de metales alcalino~térreos,
tales como los -aleéxidos inferiores de metales alcalino-tié~ '
rreog. Los sigtemas dispergqs més-preféridos de la invencidn
se prepafén-a pérti:‘de materiales.superbésicos que contienen
calecio y/o bario como metal. ' | ‘

los promotores, es décir los materiales que permiten legf
iﬁcorporacidn del exceso de metal 2l material superbésico;
gon tanbién bastante diversos y bien conocidos en la técnica,|

como evidencian las patentes citadas. Una disocusidn particu~
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-larmente completa de los promotores adecuados se encuentra -
en las patentes 2777874, 2:695.910 ¥ 246164904« Egtos com=

prenden los promotores alcohblicos y fenblicos preferidos.

¢ "5&‘
PR
o, ik

' mlulmn’ 1

Ios promotores alcohblicos incluyen los alcanoles de uno a

unos doce dtouos de carboho, tales cowo metanol, etansi, al-
oohol a@illco, octanol, isopropanel,mezclas de éSuOS';fSlﬂl—
lareSo Ios promotores fenbdlicos lncluyen una variedad.aa ben-

.« e

cenos y neftalenos hidroxilados. Una clase partlcularpenue

I'.

titil de fenoles son los fenoles alquilados del %ipo” 1ndlcar

lgcct

do en lsa patenbe 2. 777 874, por ejemplo, heptllxenoles. oc$il

fenoles ¥ nonilfenoleg. Algunas veces se utilizan mechas de
. il J

varios promotores.
. .
Tos materiales dcidos adecuados tambidn estdn descritod

en las patentes antes citadas, por ejemplo la 2.616.904. Den-
tro del grupo conocido de materiales 4cidos Utiles se encuen-
fran inclufdos los éqidos-liquidos tales como dcido férmico,
dcido acdtico, Acido nitrico, dcido sulfidrico, 4cido clorhi-
drlco, dcido bromhidrico, Acido carbdmico, 4cidos carbdmicos
sustituidos, etce EL &cido acédtico es un maberlal 4cido nuy
4til aunque los materiales écldos inoxy énlcos, tales como
HCIL, 802, SO3, CQQ, Hés, N203 s 61C, se emplean ordinariamen-.
te como materiales 4cidos. Los materiales 4cidos nds preferi—i‘
dos son el didxido de'carbono y el cido acético.

Para la preparacidén de materisles supcrbisicos se.mez~
clan el material que__ég.vé & superbasificar, un.disolvente del mis|
mo orgénico, no polar e inerte, la base metdlica, ¢l promotor
¥ el material 4cido y se produce una"reaccidn quimica. Fo se
conoce’ la naturaleza exacta del producto superbdsico resultan
tes Sin émbargo, puede ser descrito adecuadanente para los fi

nes de la presente memoria como una mezcla honogénea de una
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~sola fase gél digolvente y (1) un complejo metéliéb Tor.ndo -
a partir de ia base metidlica, ei naverial écidb ¥ el .&de~
rial que se estd sﬁperbasificando y/0 (2) una sl metdlica
amorfa formade en la reaccién del maberizl &cido con la base
meuéllca y el material que se va & superba51;1car..A9*, si
86 uﬁlllza como medlo de reaccldn aceite mineral, éff?° pe~ !
tpqsulfénioo como material a superbasificar, Ga(Ole.opmo bg
se metdlion y didxido de carbono como materisl éeid%{ %l ma-
terial superbédsico resultante puede ser descrito paéé.los fi
nes de egta invencidn como una solucldn oleosg de uu’é%mplﬁﬁ
nmetdlico del material &cido, la base metdlica y el 49xqo pe-
trosulfdnico o como una solucién oleosa de carbonafojéﬁlcico
smorfo y petrosulfonato cdlecicos Puesto que los mauerlélesr
superbéslcos son bien conocldos ¥ son empleados simplemente
como intermediarios en la preparacidén de los sisiemas disper
sos empleados agui, ia naturaleza exacta de los materiales
no es critica para el presente invento.

Lé'temperaturava ia'cual el mateyial 4cido se poné en
contacto con el resto de la masa reaccionante dépende en grai
medida del agente promotor utilizadoe Con un promobor fenéliq
co; la tempefatura goneralmente vpria entre unos 80%C ¥y 30090
y preferiblémente entre unos 100°C y unos 200°C. Cuando se
utiliza como agente promotor un alcohol o mercapiano, la tem
.peratura no supera generalmente a la temperatura de reflujo
de la mezcla de reaccidén y preferlblemenve no es superior a
wnos 100°C, o . _ o

A la jiéta de lo'qué‘anteoedg,'es qvidenﬁe que los ma-
teriales: superbé.sicos puédex; ﬁr"e'bener ﬁarte 0 la totalidad del
pfomotai;‘Esto es, gl elbpromotdr Ao es voldiil (por ejemplo

ﬁn glquilfenol) o féocilmente separsble de otra forma del ma-
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—terial %uperbé51co, por 10 menos parte del promotjor permane—

ce con el producito superbdsicoe. Por consiguiente, los siste-
mas dispersos preparados a 'partir de tales productos taubién
pueden contener el prowotor. ILa presencia o ausencla del pro-
motor en el material superbésioo utilizado para prepartir el
31sﬁema dlsperso ¥, andlogamente, la presencia o aug;&gla del
promotor en los sistemas dispersos coloidales propiguzzue ai-
ohos no representa un aspecio critico de la inveneigd.'Evi—

wes

dentementey estd al glcance de los expertos én la.tédhica la
selecclén de uu promotor voldtil tal como .un alcanoi733¢e -
rior, por ejemplo metaaol, etanol, etc, de maners qdc pueda

separarse fécilmente el promotor antes de formar el sistena.

.
-
. e

disperso o después. : ) ..
Una clage preferida de materiales superbisicos utiliza-

dos como materiales de partida en la preperacién_de los sis—
temas dispersos de la presente invencidn son los dcidos orgéd-
nicos solub}es en aceites, superbasificados con metales alca—
lino-térreos, preferiblemente los que contienen por lo uecnos
doce carbonos aliféﬁiéos, aunque los 4cidos pueden contener
solamente ocho &tomos de carbono elifdiico si la moldcula de
dcido contiéﬁe un anillo aromético tal como fenilo, naftiloy
etce En 18s patentes antes citadas se describen e identificanf
con detalle log dcidos orgénicos representativos adecuados

pars la preparacidén de egtos materiales superbdsicos. Parti-
oularmente en-las patentes 246164904 y’2.%7}.8}4 se describe
runa. variedad de éoidos orgénioos nuy adecuados. Por razones

de economis y comportamlento, gon pariticularmente adecuados
los Acidos carboxilicos y sulfénicos solubles en aceites, su- f
perbaslficadoa. Son ilustrativos de los écidos-carboxillcos :

el dcido palmitico, écido-esteérico, dcido miristioo; éeido
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. | dos, écidos dode¢11bencenosu1f6nlcos, éc1dos dluodecllbenceno‘

| tey es necesario que el tamafio ¥ nimero de grupos alifdticos

~oleico, &cido linoleico, Acido behénico, 4cido hexaﬁriaconﬁgf
noico, 4cido tetrapropilenzlutirico, dcido succinico'sustitqg
do con poli-isobuteno (P.M. 5000), Acido succinicoe sustituldg
con poiipropileno (Pole 10.000), &cido octadeciladipic&, dei-
do cloroésteérioo, écido 9—metilesteérico, 4cido digloroes~

tedrico, dcido estearllben201co, 4cido eicosmnonaftoico, &ci

s

do dllaurlldecahldronagtalencarboxillco, écido dldodeclloequ

MR

lincarboxilico,»écido didctilciclohexanocarboxilico?'mézclas
de estos 4cidos, sus sales de metales alcalinos ¥y aigéllno-
térreos y/o sus anhidridos. De log deidos sulfénicos solubles
en aceites son partiocwlarmente: preferldos los é01doq:arllsul--
fénicos mono=-, di-~ y tri~-sustituldos: con hldrocarour;;-alllé
ticos y los 4cidos sulfénicos del petréleo (dcidos peﬁfogul-
fénicos). Son ejemplos ilustrativos de dcidos sulfénicos ade
cuados los 4cidos mahoganosulfénicos, dcidos sulibnicos de

petrolato, éoidos naftalensulfénicos monoeicosano—-sustitul-

sulfénleos, doidos dinonilbencenosuifénicos, éclaos cetilclo
robencenosulfdnicos, boidos dilauril-p-naftalensulfénicos, el
doido sulfdénico derivado del'trétamientq de poli-isobuteno de
pééo moleoﬁiar'1500 con deido clorosulfénico, dcido nitronat-
‘talgnsulfdnioo, dcido sulfdnico de la cera de parafiné, deido
oe%iloiolppentandsulfénico, dcidos laurilciclohexanosulféni- |

cog, &cidos polietilensulféﬁicos (P.M.‘750), otce Evidentemegq’

en los écldos arllsulfénloos sea suficiente pars hacer solu—
bles a los écidos. Nbrmalmenta los grupos alifdticos serén

grupoa alquilo y/o alquenilo tales que el nﬁmaro total de car
bonos aliféticos sea doce por 10 menos.

Dentro de este grupo preferldo de 601dos carhoxilicos
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ry sulfénicos superba31flcados, son especialmente preferldos -

los 4cidos mono-, di- y triualquilbencenopetrosulfdnicqs v
nono—, di- y tri-alquilnaftalenpetrosulfénicos (incluldas las
formas hidrogenadas de los mismos) y los 4cidos grasos supe—
riores superbasificados con bario y calcio. Son ilus%rativos
de los doidos alquilbencenosulfénicos y alqullnaftaleusulféni-

> e

cos producidos gintéticanents los que contienen sugﬁ;tuyenter
alquilo de ocho & unos treinta &fomos de carbono. Taie; doi-
-dos comprenden el écido di-isododecilbencenosulfénié&; dcido
sulfénico de la cera sustitufdo .con fenol, &cidos éﬁ%fznicos
de la cers sustituldos con benceno, dcido. sulfénic& sustltui
do con polibuteno, dcido cetllclorobencenosulfénlco,‘ébluo
dicetilneftalensulfénico, écido dilaurmldlfenll—éter-sulfd-
nico, éemdo dl—isononllbencenosulf6nico, dcido di-isooctade-
-cilbencénosulfénico, 4cido estearilnaftalensulfdénico y simi-
larese. Loz dcidog sulfénicos del petréleo son una clase de
nmateriales reconocidos en la técnica que han sido utilizados
como materiales de partida en la preparacién de productos su
perbédsicos desde la iniroducci&n de las técnices de superba-
gificacidn ilustfadas en las patentes anteriores. Los Acidos
sulfénicos del-petféleo.serbtienen tratando aceites de pe= -
tréleo refinados o semi-refinados con 4cido sulfurico concen|
trado o fumante. Egtos 4dcidos permanccen en el aceite después| -
‘de.la sedimentacién de los lodos. Estos feidos sulfénicos del]
petrdied, dependiendo de la naturaleza de los aﬁeites.de pe-{ :
4réleo a partir de los que son preparados, son écidos elcano
sulfdniobs; 4cidos sulfénipos cicloaliféticos sustituldos
con grupos alquilo, inoiuiﬁos los dcidos cicloalquilsulfdni- ;
Ncos ¥y los écidqs cioloalquenéulfénicoé y 4cidos sulfénicos t

de hidrocarburog aromiticos sustituldos con grupos alquilo,

i
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malcarilo o eralquilo incluyendo los nicleos aromdticos sim— T
ples y condensados asi como las formas parcialmente hidrose-
nadas de los mismos, solubles en aceites. Ejemplos de tales

écidos petrosulfdnicos son el deido mahoganosulfdnico, 4eido
sulfénico del aoeite blanco, 'écido sulfénico del pe:bfo“‘l.a*to,

doido naf’censulfém.co del pe'brdleo, etc. Este grupo éspéclal—
men’se prefer:.ao de 4cidos grasos elifdticos incluye: lo., dci-

A .

dos grasos super:.ores gaturados y o saturados que cantiehen

LR 4

de.12 a unos 30 dtomos de carbono. Son ilustrativos de estos

é.oa.dos ol 4eido 1éurioo, dcido palritico, écido oleico, doidd
linoleico, 4cido l:molén:.eo, 4dcido oleoestiedrico, déaiac; es—
tedrico, dcido mn.ris*bico, édcido undecalinico, é.o:.ao*a—éloro— '
estedrico y dcido o-mitroléurico. ‘ el

Como indican los ejemplos representativos de las clased -
preferidas de écidoé sulfénicos ¥y carboxilicos, los &cidos
pueden con'hener sustituyen'l'.es no hidrocarbonados, tales comno
ha.légeno, nitro, alcoxi, h:n.droxn.lo ¥y sinmilares.

Es conveniente ‘que los materiales superbdsicos emples—
dos pa.ra: préparar el-"sistema disperso tengan una relacidn de
metal de por 1o menos alrededor de 3,5 y pref eriblenente al-
rededor de 4,5« Un grupo esp'ecia]men:be adecuadc-). de materie=-
les superbdsicos de dcido sulfénico tiene una relecién de mc'e-. ,
tal de aproximadamente 7,0 por lo ménos. Aungue se han prepa-~ ;
rado ma'&erlales superbisicos con una relacién de metal de 75,
normalmen‘be 1a relacién de metal méxma no serd superior a
unos 30 y, en la mayoxr parte__,de los ocasos, no mgyoxr de 20 apro|
ximadementes e

Ios materiales suﬁerbésicos émpleaclos en la preperacidn ‘

giciones poliméricas de la invencidn contienen aproximadecen—|
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teles. Como se explicard més adelante, no se conoce la natu—
releze exactsa do estos componenies que contienen meiales. Se
supone.que la base metdlica, el naterial 4oido y el naterial
orgdnico que se superbasifica forman ﬁn complejb me%éi@co,

siendo este complejo el componente gue contiene metal?a del
material superbdsico. Por otra parte, también se hafﬁ?ﬁ%ulado
que la base metélica y el materisl dcido forman compuestos me
télicos emorfos que se disuelven en el medio de reacc&én or-

@g 09 ?

géniéo inerte y el material que se dice que se va a.supgrbasg

ficar. El propio material superbagificado puede ser wp, com—

puesto conteniendo metsles, por ejemplo una sal metélidh Ge

.
s

4cido carboxil;co o sulfénico. En tal caso, los componstites
que contlenen metales del material superbdsico serian los con
puestos anorfos y la sal de 4cido. EVidentemenﬁe, la wetura—
leza exacte de estos materiales superbdsicos no es critica en
la pfesente invencidén pugsto que estos materieles son utilizg
dos Gnicemente como intermediarios. El resto de materiel su-
perbdsico estd constituldo esencialmente por el medio de reac| -
cién orgdnico-inerte y por el promotor que no haya gido Bepa~| -
rado del producto superbdsicos Para los fines de esta solici-|
tud, el material orgdnico que se somete a la superbasifica ~
cidn se considers parte de los coﬁpoﬁentes que contienen netg)
Tese Norizlmente, el medio 1fquido de reaccién constituye por
lo méﬁQS‘alrededor del 30 % en peso de la mezcla de reacciéh
utilizada para preparar losjmateriales superbisicos.

Como se ha mencionado antes, los sistemas dispersos co-

Preparen homogeneizando un "agente de .conversién" y el mate-

rigl de partida superbésicoe Ia homogeneizacidén se consigue




10 -

15

25

30

"l todos estos agentes de conversién poseen'hidrégenos activos,

336275
(¢ ~
—por intensa agitacidén de los dos componentes, preferiblewen~"
te a2 la temperstura de reflujo o g une temperatura ligeraner-
te inferior a la de reflujo. Ie temperatura de reflujo depenﬂ
derd normalmente del punto de ebullicién del agente de con-
versibn. No obsﬁante, la homogeneizacldn puede consegulrse

dentro de un 1ntervalo comprendido entre unos 25 C ¥ cunos

&

200°¢ o algo mése - B ‘ cere

e

‘Habi tualmente no se consigue ninguna ventaja préciica

trabajando por encima de 150°C.
L)
cq e

Ia concentracién del agente de conversién necesurlu pa—

ra conseguir la conversién del material superbauloo se encuei
~ ‘(

tra comprendida habituslmente entre el 1 # y el 80 &*aproxlme
damente,sobre el peso del material superbdsico con ; telusidn
del peso del disolvente. orgénico inerte y del promotor que
pudiera encontrarse presente. De preferencia se emplea por

1:0 .menos del orden del 10 % ¥y generalmente menos de alreée-
dor del 60 % en peso del agente de conversidn. Al pareeer,
las concentraczones superlores al 60 % no proporcionan venta :
Jas gdlcionalese .
' Coﬁ*1a7terminolpgia'"agente de conversidn" en el senti-
do utilizado'enlg;@emofié,y reivindicaciones se pretende des-
cr;bir'uﬁa'clasé.de materiales muy diversos que poseen la prol
rpiedad dé podef convertir los materisles superbisicos hombgé— )
neos, newtgnianos, de, una sola fase, en sistemas dispersos qg'
1oidaies'no'newtonianos. Ho se conoce por completo.el mecanis)

mo mediante el cual se realiza la conversidn. No obstante,

& excepoién del ox{geno, didxido de carbono, agire y mezclas
de d0s-o més de éstome Intre los agentes de conversién se in-| -

cluyen los 4cidos -carboxflicos aliféticos inferiores, agua,
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malcoioles alifdticos, alcololes cicloaliféticos, alco..oles
arilalifdticos, fenoles, cetonas, aldehidos, aminas, 4cidos
del boro, 4cidos del £dsforo, oxigeno, aire.y Giéxido de car
bonos. También son ditiles las mezclas de dos o mds de esios
agentes de conversidén. Mds adelante se discuten los glentes

de conversién particularmente WYtiles. .

. e

Los 4cidos carboxilicos aliféticqs inferiores. aon los

f ¢

que'cﬁntienen menos de inos ocho Afomos de carbono.éﬁ ia mo--
léculas Ejemplos de esta clase de 4cidos son el écidé}férmi—
éo, decido acético, Acido propidnico, Acido butiricd,iééido Ve
lérico, 4cido isovalédrico, dcido isobutirico, &cido caérili—
co, dcido heptanoico, 4cldo cloroacético, 4cido dicldééacéﬁ;
co, deido tricloroacético, etcs Son preferidos el Acid¢ Féruj
c0, el &cido acético y c¢l dcido propidnico, siendo especial-
nente adecuado el 4cido acéticoe. Debe entenderse que también
son §tiles los anhidridos de estos dcidos ¥, Poara los iines
de la meﬁopia ¥ reivindicaciones de la invencién, el témiio
dcido incluye el ‘4cido pfopiamente dicho y el anifdrido del
dcidoe | |
Entre los alcoholes Gtiles se incluyen los alcoholes

aiiféticos, cicloalifdticos y arilalifdticos, mono y polildi-
drokilados. Son especialmente §tiles los alcoiioles con menos
de unos doce &tomos de carbono, mientras que por razones de
économia y efectividad en el»proceso gon preferidos los élqg
noles inferiores, es decir, los alcanoles con menos de unos
ocho 4tomos. de carbono. Son.ilustrativos los alcanoles como
metané;, etanol, lsopropanol, n-propanol, isobutanol, butanol
terciario, isooctanol, dodecanoi, n-pentanol, etc; alcoholes
cic;oalquilicoé'representados por ciclbpentanol, clclohexa~

nol, 4-metilcleclohexanol, 2-ciclohexiletanol, ciclopentilme-
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Ltanol, etc; alcanoles fenilaliféticos tales como alcohol bend

cilico, 2-feniletanocl y alcohol cinamilico; glicoles alquile-
nicos de hasta unos seis 4tomos de ¢arbono y éteres monoal-

quilicos inferiores de los mismos, tales como éter monometi-
lico de efilenglicol, dietilenglicol; trimetilengligp};thexa-

metilenglicol, trietilengliqol, 1,4~butanodiol, l,4-é§glohe-

xanodiol, glicefol y pentaeritritol. frte

¢ e
3 ’ . . 'Y e
Es especialmente €icaz para convertir los maﬁ§riales

L X

superbésicos en sistemas dispersos coloidales el uso &e una
[ 4
teced
mezcla de agua y uno o mas de los alcoholes. Con frecuencla
tales combinaciones reducen el tiempo neceserio para~e¢ pro-
TTa

. . . ¢ o %
ceso. Es eficaz cualquier combinacidn agua-alcohol pero»una

R L4

combinacién muy eficaz es una mezcla de uno o mas alcd Ohbdles
y agua en una-'relacidén en peso de alcohol a agua comprendida
aproximadamente entre 0,05:1 y 24:1. Preferiblemente , en el
componente a;cohélico de estas mezclas de agua-alcanol debe
encontrérse presente un alcanol inferior. Las mezclas de
agua-alcanol en las que ia porcién alecohdlica es uno o més
alcanoles inferiores son especialmente adecuadas.

' Ios fenoles adeucados para uso como agentes de conver
sién incluyen fenol, naftol, orto-cresol, para-cresol, cate-
col, mezclas de cresol, para-terc~butilfenol y otros fenoles
sustituidos con grupos alqullo 1nfer10res, fenol meta—sustl-
tuido con poll-isobuteno (P M. 350) v similares.

Otros agentes de conversién Gtiles son los aldehidos

)

Yy cetonas alifaticas 1nferiores, partlcularmente los aldehldo
alquilicos inferlores ¥y las cetonas alqulllcas 1nferlores,,
tales como gcetaldehldos, proplonaldehldos,‘butiraldehldps,
acetona, metiletiicetbna, dietilcetona; También son Utiles

diversas aminas alifédticas, cicloalifidticas, aromidticas y

T S e

B o csmananes.
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Lheterociclicas con tal de quecontengan por 1o LGii0S ... .20 DO-
amino con un Atomo de hidrdgeno activo por lo menos unido al
misnoe Son ilustratives de estas aminés las mono=- y di-algudil
aminas, especialmente monoalquilaminas y dialguilaminas infe
riores, ‘tales como zetilamine, etilanina, propileninas Go.e~
X v r
cilamina, metiletilamina, dietilamina; las cicloalquilamines

ere

como ciclohexilamina, ciclopentilamira y las clcloaliyilami-

* a4

nas sustitufdas con grupos alquilo inferiores taleé'?oho
3-metilciclohexilamina; 1,4-ciclohexilendiamina; arilfmines
tales como anilina, fenilaminas mono—, di-y tri—sdé%g%uidas
con grupos alguilo inferiores, naftilaminas, 1,4~f$%£&éndia-
minag; alcanolaminas inferiores tales como étaﬁolﬁﬁiﬁé. y di~
etanclamine; alquilendiaminas tales como etilenaiadina; trie-
tilentétram;na; propilendiamings, octametilencdiaainas; y ami—
nas heterociclicas tales como piperacina, 4-zminoetilpipera- ‘
cina, 2~octadecilinidazolina y oxazolidinam. Ios deidos del
boro son también sgentes de conversidn Utiles e incluyen los
4dcidos bordnicos (por ejémplo al@uier(OH)a o aril—B(OH)z),‘
deido bérico (es decir, H}BQ3), dcido tetrabbrico, dcido me-
tabdrico y ésteres de estos écidos del boro. '

Ios dcidos fosforados son agentes de conversidn dtiles -
y comprenden los diversos écidoa alquil y aril fosfinicos,
deidos fosfinosos, dcidos fosfénicos y dcidos fosfonosos. Los
doldos del fésforo obtenidos po?-feaccién de alcenoles infe-
riores 5 nidrocarburos no saturados tales como poliisobute-

nog con 6xidos de fésfaro y sulfuros de fésforo, por ejemplo

. Pueden utilizerse como agentes de conversién oxiseno,
diéxido de carbono, aire y varias mezclas de oxigeno y diéxi-

do de ocarbono. No obstente, es preferible utilizar estos'agqg




10

15

"20

25

30

- J'l.:. —

338275

—tes de conversién en combinacién con wno o nfs de 103 asentves

de conversidn anteriores. Por ejemplo, es particularuente el
caz la combinacidn de azua y didxido de carbono como o-ente
de conversién para transformar los materiales superbisicos en

un sistema disperso coloidale. , . e
. r T
e

Como se ha menclonado prevmamente, Jos mauer1a1es SUw=

-cv

perbdsicos son sistemas homogéneos de una sola fase. Sin em=

’en

bargo,_dependiendo de las condiciones de réaccidn y‘@p'la '
eleccién de las sustanciss reaoccionantes en.Ja;&%pafagidn de
los uaterisles superbdasicos, algunas veces se eacuei%?ﬁn pre-
gentes en el. producto sustancias contaninantes- 1nsolaoles.
Fre)

Estos contaminantes son normalmente materiales b551ocs:aue
no han reaccionado, tales como 6xido cdlcico, dxido bé.ﬁco,
hidréxido célcico, hidréxido bdrico u otros materizles bdsi-
cos metdlicos utilizados como reactivos en la preparacidén
del material superbdsico. Se ha hallado que se obiiene an sig|
tema disperso coloidzl mds uniforme si se separan estos contag)
ﬁinanteS"antes de homogeﬁeizar el material guperbdsico con
los agentes de coﬁveréiépo Evidentemente, con un sistema dis- :
perso mds uniforme es posible conseguir la feproducibilidad
de propiedades en las composiciones resinosss que contienen
tales sistemag; Por consiguiente, es preferible separar cual-
quier contaminante insoluble de los_materiaies superbigicos
antes de convertir el material en el sistema disperso coloi-

dale La separacién dé estos cqnfaminantes se realiza fdcil-

ente.meﬁiante.técnicas convencionales tales como filtracién
o centrifugaciéne No obstﬁnée,_debe entenderse que la separa-
cibén de estos conteminentes, éunque conveniente por las razo-
es que acaﬁamos de nmencionar, no constituye un aspecto ebso~

lutamente esencial de le invencidn y pueden obtenerse produc—
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Ltog Gtiles ouando se convierten materiales superbdsicos que -

contienen contaminantes insolubles en sistemas dispersos co-

loidalese
Ios szentes de conversidén o una parte de ellos puecen

ser retenidos en el sistema disperso coloidal. Xo qbs%ante,

los azentes de conversidén no son componentes esonclales de

A ve

estos sistemas dlspersos Y gencraluente es conveni nﬁb que

>

1a cantidad de agentes de conversién roteaida an 209 alstemu:

]
40"
;1spersos sea 10 nds pequena posible. Como eutos a-cittes de
[
« ti 3

conver316n no reaccionan con el astorial supe'bGSlco a

brife yalel

Qs

L

ma que queden permanentemente unidos al miso meulant@*al*ﬁn
tipo de enlace quimloo, normalmente es sencillo gen#fak una
proporcidén importanﬁe de los agentes de conversidén y ;en &e—
neral, précticamente la totalidad de los misxos. Alzunos de
log agentes de conversidn poéeen propiedades fisicas que los
hacen fhcilmente separables de los sistemas dispersos. Asi,
la mayor parte del didxido de carbono libre y/o oxigeno esca—_
pa graduelmente del 51stema digperso durante el proceso de
aomogeneizacién o después del mismo al dejarlo eir reposoe. Co-
1n0-los agentes de donversién 1l{quidos son generaliiente mds
voldtiles que los restantes componénﬁes del sisteana disperso,
son separados fhcilmente mediante téonicag convencionales de |-
desvolatilizacibn, por éjemplo, calefaccidn, calefaccidén a
pregiones reducidas y‘similares. Por esta rezbén, puede ser
aconsejgble séleoqionar agentes de conversién cuyos puntos de
ebullici@n sean nis bajos que los de los restantes componen=—
tesAdé; slstems disperéo.?Esta es otra razén por la que son
agentes de conversién preferidoé los alcanoles inferiores,
mezclas de ést&s ¥y mezclas de azua ¥y alcanol -inferior.

De nuevo no es esencial soparar la totalidad del aje:-
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Lie de conversidén de los sistemos dispersos. De uecho, u6 0b—.
tienen sistemas dispersos dtiles para ser emileocdos en 1o
conposiciones resinosas de lé invenoidﬁ gin separar log afen-
tes de conversidn. Sim embargo, desde el punto de vista de
la consecucibn de rcsultados uniformes, es aconseaable en -
neral geparar los aventes de coaversidn, narticular“"nte cuay
do son voldtiles. En algunos casos, log agentes de oohver-
sién liquidos pueden facilitar la mezcla del 51steu; a_speru
so coloidel con el material de resina polimérica. En«ua‘es
casog, eg yentajoso permitir que los ggentes de eonversldn
perianescen en el sistena disperso hasta que se mezufa:con
la resina polimérica. lids tarde pueden separarse logéégentes
de conversién de la mezcla del sistema disperso ¥y lésuéesi-
nas polimérioaé por técnicas convencionales de desvolatilize-~|
cibén si se desoae -
Péré ilustrar mejor 165 sistemas dispersos coloidales
utilizados en la invencién, se deéscribe a continuacién el pro

cedimiento empleado para preparar un sigtema preferido:

30_'

El material superbésiéo:

' Como se ha indicado anteriormente, los materiales esen-
ciales para la preparacimm de un producto superbsdsico sons
(1) el material orzdnico qﬁe se va o superbasificar, (2) un
disolvente orgdnico no polar, inerte, del naterial orgdnico,
(3).una base metélioa% (4) un promotor y (S)Iun naterial dei-
dos En este ejemplo, estos mategiales'sbn: (1) petrosulfonato

célcico{ (2) aceite mineral, (3) hidréxido cdlcico, (4) una

luezcla "de metanol, isobutanol y nrpentanol ¥ (5) dibxido de

oarbonou ) ‘
Se calienta a 35°C una mezecla de reaccién constitulds

por 1305 g de sulfonato cidleico con una relacidn de metal de

-
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- 2,5, disuelto en aceite mineral, 220 g de alcoiol neviliico,-

“te producto espesado es un sistema disperso coloidal del i~

nico inerte no polar, que funciona cono medio disperso y (C)

I BT S
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72 g de isobutanol y 38 g de n~pentanol y se souete cuairo
veces al sisulente ciclo de operaciones: mezecla con 143 &
de hidrdxido cdleico al 90 %y tratamiento Ge la mezcla con

diéxido'de carbono hasta un indice de basicidad de 3°-39-

—~o«

El producto resultante se calienta a conulnuacldn a 15

et

duraante un perlodo de 9 horas para separar los alcdholes hig

despues ge filtra a esta temperatura. ELl flltruuo-es un pe-

trosulfonato cdlcico superoé31co con wna relacidn "dé netal

de 12,2,

« v
.t

Conversidn a sistems disnerso coloidal: : veas

l
*e

Una mezcle de 150 vartes del material super’d. -3100, 15

partes de alcohol metilico, 10,5 partes de n—pentanol y 45
partes de agua se calmenba en condiciones de razflujo a 71°
7490 durente 13 horas. Ia mezcla se'convierte en un gel. A
continuacién se calienta a 1449 durante un periodo de 6 ho-
ras y se diluye con 126 partes de aceite mineral con-unarvis
c091dad de 2000 SUS a 100°F (37,8°C) ¥ la mezcla resulbante

se calienta a 144°C duranue 4,5 horas nds con ajitacién. Es-

po considerado en el presente inventoe.

Los sistemas dispersos de la invencidn estén caracteri-|

T

zados por tres componentes esenciales: (A) particulas sélida

que contienen metalés,formadas in gitu, (B) wn 1iquido or;é-~

un compuesto orgénico soluble en el medio disperso y cuyas

moléculas estén caracterlzadas por contener una porcidén hi--
drbfobq y por ‘1o menos un suatitbuyente polar. En el sistens
disperso coloidal descrito mis arriba; estos componeates son

los siguientés: (A) carbona}o cdlcico en forma de particulas

. e Sa————
C— R

5
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- gélidas, (B) aceite mineral y.(C) pairosulfonato cdlcico. -

“6xido bésico y el material doido una mezcla de doidos £érmi~|

culas formadas in situ en la etapa de conversidén son bastan=

'ticularmente gon bastante diferentes las caracteristicas £i-

336275

En el ejemplo anterior es evidentie que el disoivente
del material que es superbasificgdo se convierte en el me-
dio disperso coioidél 0 en un componente del misios. Habural
nente, el aceife‘mineral puede ser sustituldo por, ma?clas
de otros liquidos ihe;tes o bien pueden qtilizarsé
mezclas en combinacién con el aceite mineral,anteé

e

nar el material. superbdsico. Adezds, despuds de Haber prepa

la resina para formar:parte del medio dlspersos ‘...«
Tembién se ha vidto ya que las particulas séii&ﬁs que
cbntienen netales formadas 1n situ poseen la misdé-gémposi—
cién quimica que tondrian los productos de reaceidn de ia
vase metdlica j el waterial dcido utilizados en la pre ara~
oién de los materiales superbdsicos. Asf, la identided qui-
nica real de las particulas que contienen metales Fformadas
in giti depende de la base o bases metdlicas en particular
empleadas y del matefial o materiales 4cidos particulares
que reaccionan con ellas.. Por ejemplo, si la base metdlica

utilizada en la prevaracién del aaterial superbssico fuera

co y acético, las partiocylas gue contienen metales formadag
in situ_serian formiatos de bario y- acetatos de barioe

Sin embafgo, las caracteristicas fisicas de las parti-

te diferentes de las caracterfsbicas fisicas de cualquiera
dg les partfculas presentes en el material superbdsico hom

mogéneo, de wna sola fase, que es sometido a conversidne Par -
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- gicag tamafio de particula y estructurae Ies darifculac 561iw

das que contiexnen metales de los sistemas dispersos coloi-
dales son de un tamafio suficiente para su deteccidén por di- .
fraccién de rayos X. El material superbésico anterior a la

conversién no se caracteriza por las presencia de esies par—

P ]
*een

ticulas detectables. _
Se han realizado estudios de difraccién con ? yos Xy
en el nicroscoplo electrdénico de los materiales or;éélcos :
superbdsicos y de los .sistemas dispersos coloidaiéé'preparc~
dos a partir de los misuos. Estos estudios estableedn la
presencia de las sales sélidas que contienen metd@éé'en los
sisfemas dispersos. Por ejemplo, en el sistena diéfbyso ST
parado més arriba, el carbonaio célcico.se encueﬁ%rgfgresen;
te en forms de carbonato cdléico sdlido con un tamaﬁ; de
partiéula de unos 40 a 50 % (tamaﬁo de la particula unidad)
¥y wne distancia entre planos (dﬁ) de 3,035+ Pero los estur
dios de difraccidén con rayos X del materlal superbdsico a
partir del cual se prepara, indican la susencia de carbonato
cdlcico de este tlpo. De hecho, el carbonato cdlcico presen—
te como tal, gl hay alsuno, parece que se encuentra en esta-
do amorfo y en solucién. Aunque el solicitante no pretende
quedar ligado por ninguna teoria ofrecida para explicar los. |
canbios que acompaiian a la etapa de conversién, al parecer.
esta conversidn permite la formameién y el desarrollo de las
particulase Esto es, las sales o complejos que contienen me-
tales amorios y aparentemente disueltos, presentes en el ma-~
-terial superbisico, forman particulas sélidas que contiencn
metales que-por un prbcesé de orecimiento de particules se
convierten en partidulas coloidales. Asi,.en el éjemplo'an—

terior, la sal o complejo de carbonato célcico amorfo disuel

Ld
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- 0 se transforma en parviculas sélidas que despubs "craceas

_formadas 1n 8itu,conienzan a existir, lo hacen en rorma de

‘medio disperso y que se caracterlua porque sus moléculas tle~

827

En este ejeﬁplo, crecen haéta un tamaiio de 40 a 50 X- En nu~
chos casos, aparentemsnte éstés partioulas son cristalitos.
Independientemente de 1la correccién del mecanisuo postulado
para la formacién de particulas in situ, perzanccsg &1l hecho

¢ & .

de que no sg encuentran particulas del tipo predoﬁiﬁhnte en

los sistemas dispersos en los nmateriales superbés§§9§ 2 Pare
4+ir de los cuales son preparados los prideros. Pér:c&xﬁguiqg.
te, incuestionablesente se forman in situ durante ' ia conver-
gibn. , ' ' seeit
Cuando estas particulas sélldas que contleJo::metales,
particulas 86lidas prev1amenteunjadas ¥y prevmamenme,ylsper-r
sadas que estén inhgrentémen%e distribufdas de maners unifop)
me en el seno de los restantes componentes del sistema Gis-
perso. EL medio dispsrso liquido que contiene estas particu
las dispersadas prevismente mojadas se incorporsa .fécilmgnte
a las diversas composiciones poliméricas, facilitando 2si la
distribucién uniformé.de'las particulas en el seno de la com
posicidn de resina poliméricae Este caracter premojado y. »re
dispersado de las partioulas sélidas que contienen metales,
resultante de su fonmacidén gg.ggig,Aes por lo tanto una cae-
racteristica'extbaordinariameﬁté importante de los sistemas
digpersos. ' b '

En ol ejemplo preoedente, el tercer componente del sis-

tema dlsperso (es declr, el compuesto- orgénlco soluble en el

nen .una porcidn hidréfoba ¥y un sustltuyente polar) es petro=-
sulfonato cdleico, Rq-%—O—CaFO~§-R1 donde Ry es el resto del
dcido petrosulfénico. En este caso la porcién hidréfoba de
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FELEL m,l

. 1a molécula es la porcidn hidrocarbomnada Gel deido neuroox1_

fdnico, es decir ~Rie EL sustltuyente polar es la porolén 82
lina metdlicay =5~0-Ca-=0-

Ia poreién hidrdéfoba del compuesto orgdnico es un ra
dical hidrocarbonado o un radical suétancialmenﬁe hidrocar—
bonado que contiene por lo menos unos 12 dtomos de'c;"bono
alifdtico. Generalmente la poroién hidrocarbonada es un re-
dical hidrocarbonado alifétioo o oicloalifatico, aunque ‘tam
bién son adecuados los radicales hidrocarbonados aqcmaﬁicos'
sustituldos con grupos alifdticos o cicloaliféticosq'Eh otras
palabres, la porcidén hidréfoba del compuesto orgdrice es el
resto del material orzdnico que es superbasificado wenos gsw.
sustituyentes polares. Por ejemplo, si el material, sucerbasi
ficado es wn dcido carboxilico, gcido sulfénico o un écido
del fésforo, la porcién hidréfoba es el resto de estos deci-
dos que resultaria de la elimingeién de las funciones dcidoe.
Andlogamente, si el material que se va a superbasificor ca
un fenoi, una nitropbliolefina 0 unﬁ anina, la.porcién hi-
dréfoba del compuesto orgdnico es el radical resultante de
la eliminacidén del grupo hidroxilo, nitro o amino respecti-

vamente. Es la porcién hidréfoba de la molécula la que hace

‘al compuesto orgdnico socluble en el disolvente utilizado en

el ?roceso de superbasificaoién j més'tarde en el medio dig=

Perso.

Evidentemente, la porcidn polar de estos compuestos

‘organicos son los sustituyentes polares tales como la por-

cién salina 4cida discutida més arribas Cuando el material
que se va a superbasificar contiene sustituyentes polares g
reaccionan ocon el compuesto metdlico bdsico ufilizado en la

superbagsificacidén, por ejemplo grupos dcidos tales como car—
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-boxilo, sulfino, hidroxisulfonilo y grupos de dcidos del fés;

FRlisiil 'ID]! (44
iy

foro o grupos hidroxilo, el sustituyente polar del tercer
‘componentec es el grupo polar formado‘én,la roaceidne Asi,
el éustituyénte‘polaf es el correSpondiente grupo'salino de
metal y doido o derivado ﬁwtéiico del grupo hidro§i;o, por
ejemplo 'un swlfonato, carboxilato, sulfinato, alc&ﬁ%iéto o
"fenato de metales alcalinos o alca;ino—térreos.'

Por otra parte, algunos de los materiales qﬁ;}ge ven
a superbagificér contienen ‘sustituyentes polares que normale—
mente no reaccionan con las bases metdlicase Estos sustitu-
yenﬁes son log grupos nitro, amino, oetocarboiilo};b#fboal—
coxiy etc. En los sisfemas dispersos derivados de{ids mate~
riaies superbisicos de este tipo, la identidad de’'los susti-
tuyentes polgres en el #eroer compon;nte es la misma que en
ol material supefbasificado originalmente.

T identidad del tercer componente esencial del siste~
ng Gisperso depende dé ;a idenfidad de‘los'materiales de par
'tida (eé decir, del matéria} que se va a guperbasificar y
del compuesto meté.lic;o bédsico) u'bilizaé.os en la preparacidén
del material superbdsico. Una vez conocida la identidad de
estos materisles de partidg, queda establecida auwbomdticameni
te la identidad del tercer componente en el sistema disper—
so ooloidals Asi, & partir de .la identidad dei naterial ori-
ginal, se establece ficilmente la identidaed de la porcién
hidréfoba del teroeﬁ componente del sistema disperso como el
regto de ese material menog log sustituyentes ﬁolares unidos
al mismo. Ia identidad de los sustituyentes polares del ter-
cer compgnente se establece'quimicamente. Si los'grupos poleas
res del méterial que Se va & superbasificar reaccionan con

la base metdlica, por ejemplo si se trata de funciones dcido
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| te polar del tercer componente es el mismo sustituyente ori-

-srupos hidroxilo, etcs., el sustituyente pblar en el :.oduce -
to final corresponderd al producto de reaccién del sustitu-
yente qriéinal con lg base metdlica. Por otra'parte, si el ‘
sustituyente polar del material que se va a superbasificar

no reacciona con lag bases metdlicas, entonces el sustituyen

ainale.

Como se ha manéionadc previamente, este tercer.compo-
nente puede orientarse alrededor de las particulas que.conr
tienen metales para formar particulas coloidales Zicilares.
Por congiguiente, puedé exigstir en el sistena disﬁerzo en
forma de compdnente iiéuido individual daisuelto eﬂ‘el medio
disperso o bien puede estar asociado con las particﬁlas que
contienen metales como un componente de las particulas coloi
dales micelaress

Preparacidn de las composiciones resinosas

iqs medios especificos medisnte los cuales un sistema
disperso dado se incorpora & una composicién resinosa parti-
cular no constituyen'un rasgo orifico del presente invento.
Tos expeftos en la técnica preparan constantemente composicig
nes resinosas que oontieneh un grupo, extremademente diverso
de aditivos,tanto sdélidos como liquidos, mediante una diver—
sidad de técnicas conocidas. Ias cargas, pigmentos, establli
zantes, plastificantes,agenﬁeé tixotrdpicos, etc., forman
perte rutinarismente de las composiciones resinosas poliméri
cas. Por lo tanto, para los expertos en la técnica son evi-
dentes diversos mébtodos adecuados para la incorporadién de
losg sistegas dispersos a las composiciones resinosase Por
ejemplo, cumndo los sistemas dispersos coloidales de la in-

vencién éon 1iquidos o semi-li{guidos (es decir, geles) pue-
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_ den mezclarse directamente con un plastisol u or =zizosol on-o

15 % aproximédamenteg*lés composiciones particularnente dti-

_perso particular. No obstante, utilizando como gufa las ante-

tes del "curado". O bien los sistemas dispersos pueden ez~
claraé previamente con la #otalidad o parte ée cualguier
otro aditivo o compéﬁente liquido (por ejemplo, plastifican-
tes, diédlventes,.gstabi;izéntes, eto.)'utilizado:en;las com
pogiciones resinosas-y‘esta mezcla resdltahte ge iﬁpérpora
a la composicién poiimérica. En otras palabras, éétdg siste-
mas dispersos. se mezclan con los restantes comporentés de
una composicidn polimérica en la misma forma que dédlquier
otro @gente tixotrépico o aditivo. En los ejemplos que se
presentan a_continuacién ge ilustren técnices repieéantati—

vas de incorporacidén de los sistemas dispersos a,iosimate-

o ;

riales poliméricos. ~

. Iog gistemas dispersos ée afiaden a la composicidn rc-
sinoga -en cantidades comprendidas entre 0,1 %y 25 % en pe-
so aproximademente, basado sobre ei peso de poli.ero presen—

{e en la composicién. Preferiblemente Se empleard del 2 % al

les contienen del 4 % al 8 % aproximadamente de los sistemas
dispersos.'La cantidad 6ptina para cualquier composicidn de—
da depeﬁdelde la resine o combinacidn de resinas particulared
contenides en la composioién,'de_la centidad y tlpo de los

restantes componentes presentes, de la apliczcién particuler

en la que ve & ser utilizada la composicidn y del sistema dis-

riores concentraciones, estd al alcance de los experios la
determinacién de la cantidad Sptiua de un sistema disperso
dado para una composicién resinosa particuler destinada. a ung
aplioaci§n éspecial.

Ios sigulentes ejemplos ilustran diversos malerinles
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_superbésic:053 A&Z ?isﬁrsos coloidales preperzséos a por)

.tes volétiles. R

tir de estos materiales superbdsicos y composiciones resino-—
sas que contienen diversos sistemas dispersos coloidales. A
menos que se-indique lo conitrario, "porcentajes" 'y "pertes"
se refieren a porcentajés en veso y paries en peso.«Quando
las tenperaturas son superiores a los puntos de ebullicidn
de los componentes de la mezc e ce resccidn, se emp?ean, CcOo~
mo es evidente, condiclones de reflujo, & no ser gue los pro

ductos de reaccién se calienten pars eliminar los eomponen—

Los Ejemplos 1 & 43 se refieren a la greparapi&n ae
materieles superbdsicos ilustrativos de los tipos{quh‘pueden
ser utilizados para preparar los sistemas disperscs Qoloida—
les mo newtonianos utilizados en lasvcomposiciones reginosas
polinérices de la invencidéne E1 téruino “nafia" utilizado en
los sisulentes ejemplos se refiere a destilados de petrédlec
que hierven en él intervalo comprendido entre unos 90°C Yy
1509C, denomingdos habluualmente "naftas de pintores y fabri
oantes de barnices"

EJEMPIO 1
.Sobre wne mezela de 3245 g (12,5 equivalentes) de una
solucién en aceite wmineral de. pétrosulforiato de bario -
(cenizas de sulfato 7,6 %), 32,5 partes de octilfenol y 197
paftes de agua se afiaden T3 partes de éxido bdrico a lo lar—
go de un periodo de 30 minﬁtoa, a 57-84°C. Ie mezola se ca-
lienta & 100°C durante 1 hora para eliminar précticemente wot
da el agua y se'hacen vasar 75 partes de didéxido de carbono
a 133=170°C dentro de un periodo de 3 horase. Se calienta a
100°C una mezecla dg 1C00 g del anterior producto intensedio

carbonatado, 121,8 partes de octilfenol y 234 partes de hi-
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~d£6xido bérico y despuds a 150°C durante 1 horas A coibinug
cién se hace pasar por. le mezcla didxido de ’carb.ono a 150°C
durante.1 hora a una velocidad de 3 Pieb'cﬁbipos'por hore
( 84 dm3/hora). Se filtra el producto carbonatado»y se halla
que, el flltrado tlene un eontenmdo en cenizes de sulfato ée
.39, % y una relacidn de metal de 9,3.
_ EJEMPIO 2 o

Sobre. une mezcle de 3245 g (12,5'equiva1entés):de pe-
trosulfofiato de bario:, 1460 g (7 y5 equivalen‘ceéi)".de hep-
btllfenol ¥ 2100 g.de ‘agua en 8045 g de aceite mindrel se aflg
den 7400 8 (96,5 equ:.valen’oes) de dx:.do bédrico a ?50°C. Ia -
adicidn de dxido barico hace que - 1a temperatura aumenic a
143-0, tempergtura que se mantiene hasta que toda &l agua he
destilados Entonces ée hace pesar por la mezcla didxido de
carbono haste que es précticemente Heutras El producto se dif
luye con 5695 g de aceite mineral y se filtra. Se halla que
ol filtrado tiene un contenido en cenizas de sulfato bérico
del 36,5 % y una rel&ci&n de metal de 8,1s Ia totalidad o
parte del aceite mineral puede ser susfituida por otro, li-
quido inerte tal como benceno, Holueno, ﬁepteno, etce

EJEIPLO 3 )

':Uha qucia de 1285 é (1,0 equivalentes) de petrosul-
fdnato:{dellbarib al 40‘7?y'590 nl (12,5 equivalentes) de -
metanol se agita a 55—60°0 mientras se afiaden en porciones
361 g (3,9 equivalentes) de 6xido béricoy g lo largo de un
®riodo éé 1 bora. Ia mezcla se agita durante 2 horas nds e
45-55°C y después se trata con diéxido de cerbono & 55-65°C
durante 2 horase ;a ﬁezolé resultente se libera de metanol
calentando a 150°C. El residuo se filtra a través de un coad:

yuvante de filtracidn siliceo y el filtrado transparente de
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nizes de sulfato, 33,2 %; ligeremente écido§ relacidn de e~
tal, 447
A EJEMPTO 4

Una mezcla azitada dé 57 g (0,4 equivalentes).de 2l-
cohol nonilico y 3,01 g (3,9 equivalentes) de 6xiddibérico
se calienta a 150—17500 durante 1 hora y después sefépfria 2
80°é, afiadiendo a continuacién 400 g (12,5 equivaizstes) de
metanol. La mezcla resultante se agita a 70~75°C didne 30
minutos y despuds se trata con 1,285 g (1,0 equivaleries)
de petrosulfonato de bario al- 40 %. Este mezcla. se agi-
ta a la témperatura de reflujo durante 1 hora y deﬁpués se
trata con didxido de carbono & 60-70°C duranic 2 horese A
continuacién la mezcla se calieﬁta a 1600C y una presidn de
l18 mm de mercurio y despuds se filtrae. EL filtrado es un me—
terial oleoso transparente,de color .pardo, cuyo analisis des
los siguientes resultedos: cenizas de sulféto, 32,5 % 4indi-
ce'de neutralizacidén - ﬁulo; relacién de metal, 4,7.

EJEMPIO 5

"(2) Sobre una mezela de 1145 g de una solucidn en acel
te mineral de una solucién al 40 % de mahoganosulfonatos de
bario (1,0 equivalentes) y 100 g de alcohol metilico a 55°C,
se affaden 220 g de 6xido birico mientras se hace pasar por
la mezcla diléxido de carbono a una velocidad de 2 a 3 pies
cdbicos‘por hora (56-84 dm3/hofa). Sobre este mezcla se afia-
den 78 g mds de alcohol metilico y despuds 460 g de 6xido
bérico mientrés se hace pasar por la misma didxido de curbo-
no. El producto cerbonatado se calienta & 150°C durante 1 ho
ra y se filtra. Se halla que el filtrado tieme un cortenido

en cenizas de sulfato bérico del 53,8 % y una relacién de

—color pardo da los si:uientes resultados por endlisis: ce-—
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~metal de 8,9 -

'deshidrata -calentando hasta un contenido en agzua menor del

‘095 % se enfria a 500C, se mezols éon 130 partes de alcohol

‘nldo en. cenizas de sulfato célclco del 16 %y una relacién

- diéxido de cerbono hasta que presenta'un Indice de basicidad

(b) Se prepera una sal metdlica bésiéa carbonatada
slgulendo el prooedimlento de (a) a excepcidn de que se uti-
lizen 16 equlvalentes de 6xido barico por oada equlvalen»e
dé mahoganosulfonato bérico. El producto posee, uia relacién
de metal de 13,4e s

T4

LIR30
a

BJEHPLO 6

" Une mezcla'de'52o partes (en peso) de un adsite mi= -

T v Y
Y

neral, 480 partes de un petrosulfonato de $odios (peso.
ﬁnleoular 480) y. 84 partes de-agﬁa se oalienta a 00°C du-
rante 4 horase A continuacién la nezcla se'Qalienﬁé,GOn 86
partes de una solucién acuosa al 76 %.de cloruro ¢dleico y

72 partes de oal (pureza 90'%).3’10020 durante 2 Hoiaé, se

metilico yldespués se hace pasar didxido de carbono a 50°C
hasta que précticamente es neutra. A continuacién se calien-
ta Ia mezcla & 150°C para seperar el alcohol metflico y el
agua ¥ la soiucién oleosa resultante del sulfonato cdlcico

bdsico se filtra. Se halla'que el filtrado posee un conte—

de me#al de 235

- . Se prepara .una mezcla de 1305 g del sulfonato cdlcico
carbonatado anterlor, 930 g de aceite mineral, 220 z de al-
cohol métillco, 72 g de alcohol isobutilico y 38 g.de alco-
hol amilico primarlo, se calienta a -359C y se somcte cuaix

veces al siguiente 01010 de operaciones$ mezcla con 143 8

de hidréxido cdlcico sl 90 % y tratamlento de la qucla con

de 32-39+-A éontinuacién el producto resultante se calienta
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—a 1559C durante un periodo de 9 horas para separar os al~

pe

coholes y se filtra a esta temperatura a través de un coadyu
vante de filtracibén silicico. El filtrado'posee un contenido
en cenizas de sulfato cédlecico de 39,5. % y una relscién ce

metal de 12,2c
EJELFTO

Se prepara una sel metdlica bésica por el prbéeii_ie:-
0 descrito en el Ejemplo 6, a excepcidn de que elvsuifonnto
cdlcico ligeramente bdsico, con una relacién dé netel de 2,5
se sustituye por una mezcla de este sulfonato~célcic6T(280
partes en peso) y deido del tall-oil (970 pa?tes eﬁa§§so,
con un peéo equivalente de 340) y de que la cantidna %otal
de hidréxido cdleico utilizado es 930. partes en peso«‘la sel
nmetdlica altamente bédsica resultante del proceso presenta un
contenido en cenizes de sulfato céleico del 48 $%, una rela-
cién de netal de 7,7 y wn contenido en aceite del 31 %

EJEIPLO 8

Se prepara una sal mebdlica altamente bdsica por el
procedimiento del Ejemplo 7, & excepeién de que el material
de partida. sulfonato cdlcico ligeramente bdsico, con una re-
lacidn de metal de 2,5, se sustituye por dcidos del tall-oil
(1250~partes en peso, con un peso equivalente de 340) y de
que la ocantidad totel de hidréxido cdleico utilizedo es Ce
772 partes en peso. ILa sal m;télica altemente bdsica resulten!
te tiene una relacidn de metal de 5,2, un contenido en ceni-
zes de sulfato cdlcico del 41 % y un ocontenido en aceite del
33

ETRIPLO 9
Se prepara un nehoganosulfonato cdleico normal por

netdtesis de una soluocidén oleosa al 60 % de mahoranosulfona-
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—+0. sbdico (750 partes en peso) con una solucidn ée 67 wortex

de cloruro cdlcico y 63 partes de asuae. Lo masa reaccipnante
‘se calienta durante 4 horas a 90-1009C para efectuar la con-
versién del mahoganosulfbnato sédico en mahoganosulfonato
cdlcico. A continuascién se afizden 54 partes de cal ¥y gl con=—
junto se calienta a 150°C durante 5 horas Cuando la meszcla
se ha enfriado a 409C, se»éﬁaden 98 partes de metanoi;y se
introducen 152 partes de aiéxido de carbono a lo 1§réo de un
periodo de 20 horas, -a 42-43°C. A continuzciéan se scpép;n el
agua ¥y .el alcohol cale;tando 1a masa a 150°C. E1 raciduo de
la vasija de reaccidn se diluye con 100 paries de aoelte ni~
neral de viscosidad bajae Ia solucién oleosa £ilirada del
material superbdsico de sulfonato célcico carbonatééo desea—
do, da los siguienties resultados por ana11s1s. contenido en
cenizag de sulfato, 16,4 %; Indice de neutralizecién, 0,6
(deido); relécién de metal, 2,50. Afiadiendo 6xido o hidréxi
" do béarico 0 cdlcico a este producto, con uiter;or carbonata-
cién,_la rélacién de metél puede awmentarse hasta’ w valor:
de 3,5 o mayor si se desesa. '
a EJEFLO 10
Se iﬁtroduce en ung vasija de reaccién y se agite vi-

gorosamente une, mezcla de 880 g (0,968 moles), de una 50lu-
cidén oleosa sl 57,5 % del.sulfonato calclco de colas de tri-
decilbenceno (las coles estén constitufdes por una mezola de
mono-, di~ y tri-~decilbenceno), 149 g de metanoi y59e
.(1,58 equivalentes) de hidréxido céleicd. El conjunto se ca-
lienta a 40~45%C y se intréduce diﬁxido de czrbono durange
0,5 horas a una velocidad de 2 pies cibicos por hora (56
dm}/hora){ A continuacién la mezclg de reaccién carbonatada

se calienta a 150°C para separar el alcohol y el azua que
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- puede encontrarse presente el regiduo se Liltra pars Pu~ —
p .

rificarlo. El andlisis del producio, una solucién oléosa a2l
61 5% del material supérbésioo_deseado de sulfonato cédicico
carbonatado, da los siguientes resultados: contenido en ce-
nizas, 16,8 %; Indice de neutralizacién, 7,0 (4cido); y re=-
lacidn de meteal, 2,42. Por nueva cerbonatacidn en §resencia
de un 6xido, hidrdxido o alcéxido de metal alcalino 6 alce~
lino-térreo, la relacién'dé metal puede aunmen tarse TAviluen-
te hasta 3,5 o nés. .

BI=Z2LO 11

Una mezcla de 2090 g .(2,0 equivalentes) de tinn solu-

4

cidn oleosa al 45 % de mahoganosulfonato cdleico que coutie
ne 1 % de asua, 74 & (2,0 equivalentes) de hidréxide cédlci-
co y 251 g de etilenglicol, se calients durante 1 hors a
100%¢C. A continuacién se burbﬁjea di&xido de carbono a tra-
vés de la mezcla a 40-45°C, durante 5,5,horas. EL etilenzli-
col y el azua que puede encontrarse presénte ge elininan ca-
lentando la mezela a una temperatura de 185°C j 10,2 mm de-
mercurio; Se filtra el residuo dando el material superbvisilco
deseado de sulfonato céleico, que por andlisis da los sizuien
tes resultaaos: cenizas de sulfato, 12,9 %; Indice de neu=
tralizacidén, 5,0 (dcido); y relacidén de metal, 2,0, que pue-
'de éer aunentada hasta 3,5 o més, a voluntad, por cafbonataw
cién en presencia de 6xido o hidréxido célcico.
EJEMPIO 12 -

Se agzits vigorosanente a 40°9C una mezcla constituida
por 1595 partes del material superbidsico cel Ejenplo 9 (1,54
equivalentes, basados en el anién 4cido sulfénico), 167 par—
tes del fenato cdleico preparado como se indica nds adelen-

te (0,19 eguivalentes), 616 yartes de aceite minerel, 157
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.alecohol isoam{lico y 32 % de alcohol 2-metil-1 -butil*ﬂo) Y

‘duceibn de didxido de.carbono.comno se ha indicado én#érior-

la vasija de reaccidén se filtras Bl filjredo, una solucién

cdloico y 231 paries (7 moles) de pgréformaldehido comercial

vartes 'de hicéréxido cédlcico al 91 3 (3,86 equiv ientes), 208
partes de meténol, 88 partes de is obuuanol ¥y 56 partcs Ce
unsa mezcla de alcoholes amilicos primarios 1sémeros (qhe cor

tiene alrededor del 65 % de,alcohol anilico norcel, 3 % de

ge 1ntroducen 25 paries de didéxido de carnono a lo 1urbo de
un periodo de 2 horsz, a 40—50 Ce A contlnuaclén se c‘n"de'n
tres porciones adicionales de hidréxido cdleico, cata una

de ellas de 1,57 partes y cada adicidn va sezuida de izwo-

*ente. Una vez coupletadeslia cuarve adicién de Llur« ido of]]
cico y la operaclén de carbonatacibn, la masa reucoﬂoﬁa“ue
se carbonata durente 1 hora nds a 43-47°C, para reducir el
{ndice de neutralizacién de la masa a 4,0 (bdsico)e La ez~
cla de reaccibn carbonatadé; précticémenﬁe neutra, se libe~
ra del elcohol y del agua de reaccidén calentdndola a 150°

y .haciendo paser nitrdgeno simultdneamentes EL residuo de

oleosa del naterial superbisico deseado de sulfonato célecico
carbonatado, précticamente qeutro, con ung elevada relacidén
de metal, da por andlisis log siguientes resuliados: conﬁé—
nido en cenmizas de sulfato, 41,11 % indice de neutralize-
cibén, 0,9 (bdsico); y relacidén de metal, 12,55.

El fenato cdleico utilizado anteriormente se'prapara
afiadiendo 2250 partes de aceite minersl, 960 partes (5 moleg
de heptilfenol y 50 partes de agua a una ﬁasija de reaccidn
y agitendo a 25°C. Se calienta la mezcla a 40°C y se afiaden,

a lo largo de un periodo de 1 hora, T vpartes de hidrdxide

al 91 % EL conjunto se calienta a 800C y se afladen 200 ;ar-
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—tes mds de aldréxido cdleico (uac¢vado w1 Sotel ée 207 ~nit-]
$es 0 5 mOlBS), a 1o largo de uu periodo de 1 hora, & UO-—
90%. La mezcla se callenta a 150°C ¥ se nantiene a ess teu~
peraturs durante 12 horas mientiras se‘néce pasar nitrdzeno e
través de la ﬁézcla para favorecer la eliminacién cel ‘a_U3e
51 se forma espuns, pusd en atdadirse alsunzs gotas aexlale*
dor de la espuna de dimetilsilicona polinerizada, paja:con—
trolar la formacién de espuma. A coatinuacida se filtra la
nasa de reaccibn. Se halla gque el filtradoe, una sol&é_dn
oleosa al 33,6 % del produCuo de coadensacién de;eudo de fe-|
nato célclco de heptilfenol - formaldehido, contlene ,50 5
de cenigas de sulfatos , T

EJEMPIO 13-

Une. mezcla de 574 g (0 5 equlvalenues) de sulfonato
bérico de petréleo al 40 %, 98 g (1,0 equivalentes) de al-~
cohol furfurilico y 762 g de aceite mineral se calienta con
agitacién durante 1 hora a 100°C y después se trafa en por-
ciones, a lo largo de un periodo de 15 minutos con 230 g
(3,0 equivalentes) deléxido bérico. Durente este dltimo pe-
riodo, la temperatura sube a 120°C (debido a la natureleza
exotérmica de la reasccién del dxido bdrico con el alcohol).
'A continuacidén la mezcla se calienta & 150~160°C durante 1
hora v despuds se trata a.esta temperatura durante 1,5 horas
con didxido de carbono. El materisl se concentra calentendo
a una temperatura de 150°C y una presién de jo mm de mercus
rio y después se filtra para dar un filtrado tfansparente,

~soluble en aceites, que por andlisis da los siguientes re-
sultadoss‘contenido en cenizas de sulfato, 21,4 %; {ndicé de

neutralizacidn, 2,6 (bésico); ¥ relacién de metal, 6,1
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‘bivalente que forma el puente de 16 y un contenido en acei-

riodo de 0,75 horas, mientras se calienta 2 105%°C. Se afinden

' cién de metal de 8,0.

338215
' : EJENPIO_14 | -
Se prepara un naterial supérbésico por el procedi-
miento del Ejemplo 6, a excepcidn de-que el material de par-
tids, sulfonato cé10106 ligeramente bédsico, tiene una rela=-
cién de_metal de 1,6 y de que l# cantidad utilizeda de este
sulfonato cdlecico es 1050 partes (en peso) y la centidsd to
tal de cal utili%ada es 630 partes. Ia sal metélicﬁ~rasu tan
+te posee ua _contenido en cenizas 'de' sulfato cé.icico ;siel 40 %,

una relacién enire el srupo metdlico inor4nico yﬁbI jrupo

te de 35 % ' : .
’ EJEIPIO 15 B

Sobre una mezcla de 1614 partes (3 equivaleates) de
un ahhidrido poli-isobutenilsuccinico (preparado por reac—
cién de un poliéisohp#eno clérado, cén'un-contenido nedio enf’
cloro del 4,3 ?éy'Bf 4tomos de carbono por término medio,
con anhidrido maleico a unos 20000), 4313 partves de acelite
mineral, 345 partes (1,8 equivalentes) de-heptilfenol y 200
partes de agua, & 80°C, se afiaden 1038 partes (24,7 equivalen

tes) de hidrdxido de litio monohidrato, a lo largo de un pe-

75 partes de isooctanol mientras se calienta la mezcla a
150°C durante un periodo. de 1,45 horas. Ia mezela se mantiene
a 150-170°C y se hace pasar diéxido de carbono durante 3,5
horas, & una velocidad de 4 pies cibicos por hora (113 dm3/
hora). La mezcla de reéccién ge filtra a través de un coad-
yuvente de filtracién y el filtrado es el producto deseado,

con un contenido en cenizas de sulfato del 18,9 % y una relg
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- SIENPLO 16 .

"ferencia de que en lugar de dxido célcico se utilize una can

'la mezcla a una temperatura de'1505160°0, hasta que esta Ul

- 55 -,
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L
“r
EAi
, oy,
128081

i'v :‘ :

336275

Se repilte el procedimiento del'Ejemplo 6y con la di-

tidad equivalente de hidréxido sbdicoe EL producto es el co-
rrespondiente material sbédico superbdsico.
| EJEMPIO 17

" Se calienté a 70°C una mezcla de 244 partes (0,87
eqhivalentes) de 4cido oléico, 180 partes de isooctaﬁol rri-
nario y 400 partes de aceite minerél y después ce éﬁq&ep
172,6 partes (2,7 equivalentes) de 6xido de cadmio.- Ia mez-
cla se calienta durante 3 horas a una tenperatura de 150=-
160% paré separar el asuze A continuacién se afinden sovre
1a mezcla 324 partes (3,39 equivalentes) de hidréxidc béri-
co monohidrato, a lo largo de un periodo de 1 hora, mientras
se continda eliminando agua mediante'un geparador de ag&a de

rama lateral; Se hace pasar didxido de carbono 2 través de

tima da reaccidn ligeramente dcida frente a la fenolftaleina.
Una vez completada la carbonatacidn, la mezcla se destila o
ung temperatura de 1509C y 35 mm de mercurio, pzra eliminar
préoticamenfe toda el agzua restante y el alcohole El resi-
duo es el producto superbdsico deseado que contiene los ﬁe—
tales bario y cadmio. o
EJEMPTO 18
Se repite el procedimiento del Ejemplo 13, con la di-
ferencia de que el sulfonato barico se sustituye por una can
tidad equivalente de sulfonato potdsico y se utiliza éxido
potédsico en lugaer de éxido bdrico, obteniéndose el correspon

diente material potdsico superbdsico.

-
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- ‘ EJEHFIO 19 3 _—

Se prepara un sulféxido tratendo un poli-isobutileno

(peso molecular medio 750), duranfq 4,5 hores a 220°C, con

el 47,5 % de su peso de SO0ly. Una mezcla de 787 g (1,0 equi

vgien%és) de este sulfdxido, 124 g (0,6 equivalentes) de di=
isobutilfenol, 550 g de aceite mineral y 200 g de agua, se
calienta a 70°C y se trate con 360 g (4,0 equivalestes) de

dxido bérico. Esta meécla se calienta a la temperaturs de re

flujo durante 1 hora y se trata a 150°C con diéxido. Ge car-
bono hasta que ia mezcls es pricticamente neutra y después

ge filtra dando un liquido transparente,-soluble en scelites,

.que por andlisis da los siguientes resultadost cenizes de

sulfato, 22,8 #; indice de neutralizacién, 5,8 (bésigo); y
relacién de metal, 5,8. -
' | EJEMPIO_20
Se afiaden 308 g (4,0 equivalentes) de éxido bérico

sobre une mezcla de 268 g (1,0 equivalentes) de alcohol olel
lico, 675 g de aceite mineral, 124 g (0,6 eqpivélentes) de
di~isobutilfenocl y 146 g de sgua, & 70°C. Esta mezcla se cam
lients g la temperatura de reflujo durante 1 hora y después
a 150° Cymientras se hace pasar diéxido de carbono a través

de lg misma hasta que la mezcla es practicamente neutra. Se

filtra la masa de reaccidén resultante dando un filtrado trans

parente, de color castafié, soluble en aceites, que por ané-

lisis da los siguientes resultados: contenido en cenizas de

sulfato, 29,8 %; {ndice de newtralizacidn 2,6 (bédsico); ¥
relacidn de metal, 6,0. -
EJEMPIO 21
Sobre una mezcla de 423 g (1,0 équivalentes) de acei-

te de esperma, 124 g (0,6 equivalentes) de heptilfenol, 500 ¢
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~de aceite mineral y 150 g de agua, se afleden a 709C, 308 g __

6,50
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(4,0 equivalentes) de éxido bérico. Esta mezcla se calienta
a la temperatura de reflujo durente 1 hora, se seca calenien
do a unos 150°C y después se carbonata por tratamiento con
diéxido de carbono a la misms temperatura, hasta que la masa
de reaccidn es ligeramente dcida. Por filtracidn se obtiene
wn material ligquido superpésico, no viscoso, de coior cas—
tafio claro ¥y transpareﬁte, q&e por andlisis da los siguien-
tes resulbtados: contenido -en cenizas de sulfato, 32,0 %; in-

dice de neutralizacién, 0,5 (bdsico); y relacién de wetal,

Sobre una mezcla de 174 g (1,0 equivalentes) de N-
octadecilpropilendiamina, 124 g (0,6 equivalentes) de di=-
isobutilfenol, 766 g de éceite minerél, y 146 g de agua, se
afiaden 306 g (4,0 equivalentes) de éxido bdrico y el conjun
to se refluye durente 1 hora. A continuacién se elimina el
agus elevando la temperatura a 150°C y déspués se hace pasar

didxido de carbono a través de la mezcla mantenida a esta

4+

temperatura. Cuando ls masa de reaccidn es pricticaunente neu
tra, se interrumpe la adicién de diéxido de carbono y se fil
tra la masa de reaccién produciendo un liguido transparente,
goluble en aceites, que por-anélisis da los sigulentes resul
tados: contenido en cenizas de sulfato, 28,9 %; Indice de
neutralizacién, 2,5 (bdsico); relacién de metal, 5,8
Una.mezcla de 6000 g de una solucidén al 30 ¢ de pe=-
$rosulfonato de.. bario. (cenizas de sulfato, 7,6 %), 348 ¢
de p-terc-butilfenol y 2911 g de agua, se calienta a una ten

peratura de 60°C mientras se efiaden lentamente 1100 g de
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-;6xido bérico y se eleva la tempefatura a 94-98°C. Se men~ -
tiene la temperatura dentro de este intervalo durante 1 ho-
ra y después se eleva lentamente, & 19 largo de un periodo
de 7,5 horas hasta 150°C y se mantiene‘a'esté temperatura du
rante 1 hora més asegurando préctiéamente la eliminacidén de
la totalidad del aguae. El material éuperbésioo resultante es
un 1liguido pardo que por andlisis da los siguientes rzsul-
tadoss contenido en cenizas de sulfato, 26,0 %; relscién de
metal, 4,35 : o

Este producto se trata a continuacidn con SCQ hasta
que 327 g de 1a,maéa gse combinan con el material superbisicos
El prpdﬁc%o adi -obtenido tiene un Indice de neutralikaoién
de qeros El material tratado con S0p es 1iguido y de color
pardo. | '

Se mezclan 1600 g del materiai superbdsico tratedo
con S0y, producido segin se ha descrito en el pédrrafo ante-
rior, con 286 g ﬁe agua y se calientan a una temperatura de
unos 60°C. A continuacién se afiaden lentamente 107,5 g de
6xido bdrico y se mantiene la temperatura 3'94-98009 durante
1 hora. Despuds se caiienta la masa de reaccién total hasfa
15000 a lo largo de un periodo 4e 1 hora y 10 minutos y se
mantiene a esa femperétura duranfe un periodo de 1 hora. El
material superbésico resultante se purifice por filtracién,
giendo el filtrado el materlal superbé51co 1fquido, de colox
pardo que por andlisis da los giguientes resultados: conte-
nido en cenizas de sulfato, 33,7 % Indice de biasicided,
38,6; relacidén de metal, 6,3

EJEIPIO 24
(a) Se prepara un poli—isobutileno,con un peso mole-

cular de 700-800, por polimerlzaoidn do isobutileno a 0—30°C,
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—catalizada con cloruro de aluminio y se hitrg con un 10 § de
exceso (1,1 ﬁblcs) de solucién mcuosa al 70 % de deido nitri
co.a 70—75°6, durante 4 horas. Los componentes voldtiles dGe
1ls mezcla producida se  separan calentando a‘75°C y wa pre~
sién de 75 mn de mercurio. Sobre una mezcla de 151 & (0,19
equivalentes) de este poli-~isobutileno nitrado, 113 g (0,6
equivalentes) de heptilfenol, 155 g de ague y 2057 g de acei]
te wineral, se afladen 612 g (8 equivalentes) de éxido béri-
co s 70°C. Esta megola se calienta a 15000 duranth}'nora s
después se trata con didxido de carbono a esta misma teupery
tura hagta que lé nezcla es neﬁtra (indiceador, fqulftaleinm
procedimiento ASTH D-974-53T a 25°C; medida del gr?@6 de co;
versién del reactivo metdlico, por ejemplo, 6xido.ﬁéricq;bi—
carbonatacién). Ia mezecla producida se filtra y se halla que
el filtrado da por‘anélisis dlos siguientes rosultédos: conte
nido en cenizas de suifato, 27,6 %; porceuntaje de nitré;eno,
0,06; y relacién de metal, 9.

(b) Una mezcla de 611 g (0,75 moles) del poli-isobuti-
leno nitrado del Ejemplo 1, 96 g (0,045 moles) de heptilfe-
nol, 2104 g de aceite mineral, 188 g de agua y 736 g (4,8 mo
les) de 6xido bérico, se calienta a la temperatura de reflu~
jo durante 1 hora.Se evapora el azua y se pasa dldéxido de cay
bono por la mezcla a 150°C hasta que no da reaccidn bdsica.
Se filtra esta mezcla carbonatada y el filtrado fluldo trang
parente da por andlisis los siguientes resultados: coatenido
en cvenizas de sulfato, 26,3 % porcentaje de nitrégeno,0,15;
Indice de basicidad,'2,4; relacidn de metal, 6,7 '

A EJEMELO 25
(2) Una mezcla de 1 equivalente de un polipropileno

nitrado, con un peso molecular ds 3000 aproximadamente, 2
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de hidréxide bérico se calienta a 1a temperatura de reflujo
durante 1 horae A conbinuacién se'eieva la temperétura a
150G ¥ se hace pasar didxido de carbono a fravés de la umez-
cla a esta temperatura. El. produoto de reaccién se ¢il*“a y
el filtrado es ‘el material superbé51co deseados

(b) Un aceite lubrlcante de petréleo de E@ns*l”anla,
tratado con dcido y refinado con disolvente, 80 nltrs por
$ratamiento con 1 5 moles de solucién acuosa al 705}:L; dci-
do nitrico a 54—78 ¢, durante 8 horzs. Despuds de ss:arar
1os oomponentes volé 1les'de la mezcla producida osJeﬁqanao
durante 2 horas a 103°C y a una presidn &e 15 mm denﬁercu—
rio, se trata una porcién de 787 g (1,0 equlvalenues} gel
producto nitrado con 2 g (0,3 equivalenteé) de heptélfénol,
495 g de aceite mineral, 90 g de agua ¥ 3%8‘g (5 equivalen=-
tes)de éxido béricos. Esta mézcla sé calienta a la teaperatu-
ra Ge reflujo durante 1 hora y después se libera del agua
éor destilacién;_Se'eleva la temperatura a 150°C y & conbi-
nuacién se hace pasar didxido éé carbono por.la mezcla hasta
que se hace neutras Por filtracidén se obtiene un f£iltrado
transparente que por andlisis da los siguientes resultados:
cenizas de sulfatq,'27,é % porcentéje de nitrégeno, 0,5;ly
relacién de metel, 3,1 _
‘ ' EJBIPIO 26

(a) Une mezcla de 1000 partes de aceite mineral, 2
equivalentes de hidréxido bdrico, 1 equivalente de 1-nitro-
3-octadeciloiolohexano y 1 equivalente (es decir, 0,5 moles)
de 4,4'-netilen-bis(heptilfenol), se carbonate a 100-150°0
durante 4 horas hasta que la mezcla Qe reaccién es préctica~

mente neutra frente al indicador de fenolftaleina. Se filtra

—~equivalenies de cevilfenol, aceite mineral, ¥y 5 equ1Valenues-

?
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—la masa de reaccidén y el filtrado es el producto deseados. ..

(b) Una mezecla de 1000 partes de aceite mineral, 3
equlvalentes de hidréxido de litio, 1 equlvalente de poll-~
isobuteno nitrado (preparado mezclando 500 partes en peso de
polm-lsobuteno,,oon un peso molecular medio de 1000, con 62,9
partes de solucidn acuosa al 67 % de dcido nitrico a'65~7000
durante 11 horas) y p-butilfenol (1 eglivalente) ae osrbona~

ta giguiendo la +téenica de (a), para producir el correspon—

diente material superoé91co de litioe L ;“~

Un copolimero de isobuteno y piperileno (relzcidn ¢a |
peso, 98,é), con un peso molecular de 2000 aproxima&#ﬂenﬁe,
se nitrs por el procedimiento utiliza@p en el ejempia~ante—
rior para la nitracidén de poli-isobuteno. A continuaciﬁn se
prepara un producto superbidsico a partir de este reactivo nif
trado mezclando un equlvalenue del miszo con un equivalente
de d—but11~ﬁ~naftol ¥y 7 equivalentes de hidrdéxido bdrico, di
luyendo la mezcla con gcelte mineral hasta el 50 % Ge aceite
v despuds carbonatando la mezela a 120-160°C hasta que da
reaccidn précticémante neutra utilizando fenolitaleina como
indicador. Se filtra el producto de reaccidn.y el filtrado
es el producto superbésioo deseado.

EJEMPIO 28

Una mezcla de 630 g (2 equivalentes) de una aming de
resina de pino (constitufda esencialmente por deshidroabie-
tilamina), con un contenido en nitrdgeno del 44 %, y 245 g
(1,2 equivalentes) de heptilfenol, con un contenido en hi-
droxilo del 8,3 %, se calienta a 90°C y después se mezcla
con 230 g (3 equivalentes) de éxido bérico a 90-140°C. Ia

mezcla se purge oon nitrégeno a 140°C. Una porcidén de 600 g
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—se diluye con 400 g de aceite minersl y se fllura. Se hace -

pasar didxido de carbono por el filtrado, se diluye con ben-
ceno, se;calienta para eliminar el benceno, ée'mezcla con
xileno y se filtra. HEl1 filtrado, una solucién al 20°% en xi-
leno del prdddoto, tiene un contenido en cenizas de sulfeto
bdrico del 25,1 %, un contenido en nitrégeno del 2 %y un
Indice de baslcidad a reflujo de 119. (Ta basicidaéﬁdé la
composicidn metdlica se expresa en miligramos de KOHEQue son
equivalentes a un gramo de la compésicién. Por comgé{éad, la
bagicidad asi determinada se  denomina en la memorlaa'iaulce
de basicidad a reflujo“)- T aeh
R  EIRAPIO 29 _

Se obtiene un producto de conden33016n amlnﬂ;;“uen¢do
de la forma siguiente: Se aiiaden en pequenas porczones~420 g
(14 moles) de formaldehido sobre uma mezcla constituidisz por
1392 g (4 moles) de N—ootadecilpropllendlamlna, 300 g
aceite mineral, 200 g de agua y 42 g de hidrdéxido cdlcico
(catalizador de la condensacién). & la ‘temperatura de reflu~
jos es decir, 100~105%C. Ia veiocidad de aéioidn del forngl-
dehido se ajusta para evitar una excesiva formacidén de espu-
nade Se ealientavia mezcla a la jemperatura de reflujo duran—
te 1 hora, se calienta lentamente hasta 155° y Se hace pa-~
sar nltrdveno 8 150-155°C durante 2 horas para separar t08os
los componentes volétlles. A oontmnuacmdn se filtras E1L £il-
trado, con un 93 % del rendlmlento tebrico, es una solucidn
oleosa al 65,@ % del producto de condensacidn de amina~alde-
hido, con un contenido en nitrégeno del 2,4 %

Una poreidn de 1850 g (3,2 equivalentes de nitrdgeno)
se mezcla con 1850 g (0,97 equivalentes) de heptilfenol,
1485 g de aceite mineral y 1060 g de 6xido bérico del S0 %
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—de pureza (12,6 equivalentes) y se calienta a 70°C. Se aiig~—

den 500 g de agua a lo largo de un periodo de 1 hora, man—
teniendo la temperatura entro 70° y 100°C. La mezcla se oa~
lienta a 110-115°C durante 4,7 nhoras y despuds a'150°C. Han-
teniendo la temperatura dentro del intervalo 140-150°C, se
carbonaia la mezcla de reaccién y despuds se flltra. l £il~-
trado es una solucién oleosa al 57,8 % del productc: iu cbn—
densacién superbdsico de amina~aldehido, con un conteni&o
en nitrégeno del 0,87 % y un conteﬁidp en cenizas~d§55plfar
£0 bérico del 29,5 % ' REES
BJEMPLO 30 : aa

Se prepara un reactivo de poliamina narclaluc*". 26i-
iada de la forma siguiente: 565 partes en peso de uaﬁﬂgevcla
de alquilenaminas mezcladas counstituldas por ﬁrleu*lenue~
traming y dletilentrigmina en una proyorcién en pezo Ge 381,
se aldzde a 20-80°C sobre uné mezcla de dcido nafténico, con
wn Indice de acidez de 180 (1270 partes) y écido oleico .
(1110 partes). Ia cantidad total utilizada e los Gos dci-
aos es tal que proporciona 1 eéuivalente de dcido por cada
2 equivalentes de la mezcla de aminas utilizada. Ia reaccién
€s exotérmica.'Se hace pasar nitrézeno a través de la ueczcla
aieniras se éalienté hasta 240°C en 4;5 horas y después se
calienta a esta temperatura duraate 2 horas. En el destila-
do se recoge agusl. '

Sobre el residuo énterior ge afladen 140 partes de 6xi
do de etileno a 170-180°C, a lo largo de un periocdo de 2 ho-
rasg, nientras se hace pasar nitrégeno a través de la mezcla
de reaccidén. Se continda pasando nitrbgeno durante 15 ninu-
$08 més ¥y despuds se diluye con 940 partes de xileno sara

dar una solucibn que contiene 25 % en neso de xileno. Ia so-
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~1u016n reuultante ulene w2 comtenido en uLuré 2010 der 5, 4 G

pubs se calienta a 150°C durante 3,5 hores. 4 contiatbeidn
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y un Indice de basicidad de 82 a pH 4, indicando ésto Gliimo
la presencia de grupos amin0'1ibres.‘

Una porclén de 789 g de la soluoldn en xileno ante-
pior (3 equlvalentes de nitrézenc) se calienta a 150°C a una
pres16n de 2 mm de mercurio, para separar por aest11001éa el

i ‘ :

contenido en hldrO&llO de 8,3 % 1, 8 equlvalenues) "Zowre es

ERRNI |

ta mezcla se aflladen 345 g (4,5 eauivalentes) de Sxvéo wérico

en pecueilas porciones, a 90-1119C. Ia mezcla se cgililita 2

-

90—12000 durante 2,5 hores y se hace pasar Gidzido: Sz carbo-

no dursate 1,75 horas. Se diluye con 130 g de xile:b{j’aes—

ge diluye con el 20 % en peso de xileno y se filtrae Fi fil-

trado presenta un contenido en cenizas de sulfato béri;o del
33,2 %, un contenido en nitrdsenc del 3,52 % y un Indice de
baslcidad a reflujo ée_134.
| | RJENPIO 31
Sobre una mezcla de 408.g (2 eguivalentes) de heptil-
fenol, coﬁ un contenido en hidroxilo de 8,3 %, y 254 g de
xileno, se afiaden 383 g (5 equivalentes) de éxido vérico en
Degqueilas porclones, a 85-110 Ce A continuacidn se: afiaden 6 g
de agua y la mezcla se carbonata a 100~130 C y se filira. EL
filtrado se calienta a 100°C y se diluyé con xileno hasta
Lormar una solucién al 25 % en xileno. BEsta solucidn presen=-
%5 un contenido en cenizas de sulfato birico del 41 %y wa
{ndice de basicidad = reflujo de 137,
EJEMPLO 32
Tna mezcla de 5846 partes k4 0 equivalentes) de un

sulfonato cdleico neutro, con un contenido en cenizas de sul-
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k—fato cdleico del 4,565 % (66 % on aceive mineral), 464 narbes
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(2,4 equivalenfes) de heptilfenol y 3,4 partes de azua, seé
calienta a 80°C y después se afiaden 1480 partes (19,2 equi-
Valen ses) de éxido Dbérico, a lo largo de ua periodo de 0,56
horas. Ia reaccidn es exoiérmica y la temperaiura de la mesz—
cla ée reaccién asciende a 100°C. Ia mezcla se celienta a
150°¢ y se carbonata a esta temperatura. Durante lé’%débona—
tacibn, se afladen a la mezcla 24 partes de cloruro 5éiico.
Turaente el proceso de cz erbonatacién se sevara 6l oé ife de
2 zezcla de reacciba. Ia carbonaiacién ée prosigue’a“esﬁa
Flcmy era%ura hesta que la ezcla blenc un 1naice de-yagdicided
(Zenolftalelna) de 60. Se afiaden a 1z mezcle 184 ﬂ“vés de
alconol octilico y un coadyuvante de filtracidn ¥y séLﬁ;ltra
en caliente. 21 filtrado es el sulfonato bdrico suy~fb 85160
esealo, matverisl brillante, con un contenido en cenizas de
sulfaso bédrico del 26,42 %, una relacidn de medal de 4,0 ¥y
un {ndice de basicided a reflujo de 104.
“ﬁ“nﬂ_ﬁ'

'Siguiendo el procediniento Ge. preparacidn de.sulfonar
t0s superbidsicos e bario y de calcio ilustrado nés apriha,
se carbonatan 0,26 eguivelentes de seroganosulionste séiico,
1 equivalente de fenol ¥ 5,3 equivalentes ae bxido Ge esiron
cio hasta que la ﬁezcla de reaccidn es ‘casi neuira. Tl mote-
rial superbvisico resultante se filtra y el £iltrado es el
producto. deseado, con una relacidn de metal de 4,6.

SIEIPIO0 34

Se prepara un deido carboxilico superbdsice bérico.
caroonauanao una mezcla de 9,8 equivalentes de hidrdxico bée
rico, 1 equivalente de heptilfenol y 0,81 equivalentes de un

anhidrido succinico sustituldo con noli-isobuteno, cuya por—
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i—cibn poli-isobutenilica tiene un peso molecular medio de =

1000. 7
' EJEIFIO 35 -

-Se prepara'a la temperaturs enbiente uns mezcla de
1000 parites en peso de un poli-isobuteno, con un peso molecu
laxr de 1000, y 90 paries de pentasulfuro de fésforo, se ca~
lienta a 260°9 durante 5 horaé'y 50 mantiene.a estauéeﬁpera—

. ‘ ) A
tura durante 5 horas nds. A continuacidén se enfria 12 nase

RIS

de reacecibén a 106°C y se hidrolizs por tratenmiento 86iivepor

e esta temperatura durente 5 horas. El dcido.hidroilmgzio ig

ne un contenido en Ffésforo de 2,4 %  y wa contenido.sn ezu—

fre de 2,8 % En una vasija independients, se prepard e mez!
N J oy

cla de aceite ¢ hidréxido birico mezclando 2200 parges'.Ge un

yr

e

aceite mineral y 1150 paries de éxido de verio a 889 y ha-
ciendo pasar vepor a través de’la mequa dursnie 3 hora%, é
150%C. Sobre esta mezela ‘se éﬁa&en en porciones, 2 lo largo
de wn periodo de 3 horas, 1060 paries del 4cido hidrolizado
anterior mientras se mantiene la temﬁeréﬁura a 145—15000 7

espués se afladen 360 partes de heptilfenol a lo larzo de ua

[

periodo de 1,5 ‘horas. Seo Kace pasar didéxido de carvozc & r
vés de la mezela resultante, a razdén de 100 paries por =ora,
durende 3 horas a 150-157°C. =L producto carbonatado se mez-
cla con 850 partes de un aceite mineral y se seca haciendo
pasar nitrégéno a” través dei nismo a una bemperatura de 150°C
Se filtfa el producto seco y ¢l £iltrado se diluye con acei-

e mineral hasta Formar una solucidn con wn contenido sn ce~

(2

nizes fe sulfato bdrico del 25 % Ia solucidn final tiene un
convenido en Lésforo de 0,38 %, un contenido en azufre de
0,48 %, un indice de neutralizacidn menor de 5 (bésico), un

Indice de basicidad a reflujo de 109 y wna relacidn de metel
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de aceite mineral y 160 g de agua, se afiaden 168 g (4,0 equi

: o} s s n .
la mezela a 150~170°C y se hace paser didxido de carbono g

| EJEIPLO 36
(4) Sobre una mezcla de 268 g (1,0 equivalentes) de alco-

nol oleflico, 124 g (0,6 equivalenies) de hepitilfienol, 988 z

valentes) de hidréxido de litio monohidrato. La mezcla se ca

LR

lienta a la fenperatura de reflujo duranie.una hora:y. -des—

s

puds se carbonata a 150°C hasta que es précticementaheutra.

R B B

Por filtracién de esiz mezcla carbonefada se obtiede, w: 11~
quido con un contenido en sulfzjo de litio del 12,7.i%
(B) Sobre una mezcla de 1694 paries (3 equivsleates)
2

de vn enhfdrido succinico poli-isovutenilico, nrepgrsdo nor

35 b

reaccidn de un poli-isobuteno clorado,con un contenidy, nedio
-~ ca s

en cloro del 4,3 % y 67 étomos_de carbono vor ﬁérmiﬂq wedio,

con anhfdrido maleico a unos 2002, 4313 parses de acéite mL

neral, 345 partes (1,0 equivalentes) de heptilfenol y 200 Jot

%es de agua, a 80°C, se afiaden 1038 partes (24,7 squivaiei~

tes) de hidrdéxido de litio monohidrato a lo larzo de wa we-
() -

riodo de 0,75 horas, uienires se czlienta a 105%¢, se efiaden

——— >~

75 »aries de isooctanol nientras la Lezcla se calicnta a

105°¢ a lo largo de 1,5 horas asproximadsmenies Se meatiene

una velocidad de 4 pies cdbicos por hora (113 dm3d/hors), du-

ranse 3,5 horas. La mezcla de reaccidn se Tilira a travé

1]
oY
@®

+

un coadyuvanie de filtracidn y el filtrado es el vproducto

i

sezdo con un contenido en cenigzas de sulfato Ge 18,9 v uns
17 ¥

relacidn de metal de 8.

)

Se prepara un deido tlofosforado en ls TForma indica~

de en &l snterlor Bjemplo 35. Se prepara unc uezcla de 890 2,

0}
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' &e este 4cido (0,89 equival;ntes);2945’g de aceite mineral
445 g de heptiifenol (2,32 equ;valentes) y 874 g de hidréxi-
do de litio'ponobi@raté'(2Q,8,equivalenﬁes), afiadiendo la
base metélica sobre la soluciéﬁ_&el 4cido en aceite mineral
y el heptilfenol 'a lo largo de un periadéide 1,5 horas, man-
teniendo la,temperatufa a lOO;llQQCIy despuéé secando a
1509C durente 2 horas y se hace paséf didxido @e'cgéﬁbno a
una velocidad de 4 pies clbicos ﬁor hofa((llB de/héra) has-|

ta que la mezcla de reaccidn es ligeramente-dcida ¥pente a
. . R ) *

s wh) -

1z fenolftaleina, alrededor de 3,5’hopas,'mient:as,§e mantie+
ne la temperabura entre 150 y 1602C. A continuaéi@gh;a e Za
cla de reaccidn se filtra dos veces a través de un;;%;tro de
tierra de diatombceas.EL filtrado es_gl'material q;%%ado de
fcido tiofosforado superbisico de litio, con una réia}ién de
metai de 6,3; | ;
EJEMPLO 38

(a) Tna mequa de reaccién constituida por 2442 g(2,8 equiva
lentes) de petfoéulfonato de estfpncio 3117g de acite nmineral
l56g de isooctanol y 910g de metanol se calienta a 552C y deg
. pues se daden 615g.(11,95 equivalentes) de 6xido de estroncig
a lo largo de un periodo de 10 minutés,mientras se mantiene
la reaccidn a una temﬁeratura de 55-652C.Ests ﬁezcla.se ca-
.lienta durante una hofa més dentfo de. este mismo intervalo dd
tempera%uras y después se hace pasar diéxido de carbono a ung
velocidad de &4 piéé cibicos por hora(ll}dm?/hora),durante :
unas 3 horas, hasta qué la mezcla de_reaaién es ligeramente

dcida frente a la fenolftaleina.A continuacién la mezcla de

reaccidén se calienta a 1609C y se mantiene a esta temperatu-

i

a durantve 1 hora aproximadamente mientras se hace pasar ni-

trégeno a una velocidad de 5 pies ctibicos por hora {141 dm3/
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‘cos y nafts afiadiendo 1000 g de una solucibn en aceite mine-

j agita la mezcla se anaden 3 g de. clo"aro cédlcico Gisuelto en
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~hora). Después se filtre el producto y el illurado a8 el oL

verial superbdsico deseado, con ‘una relacidn de nmetel le 3,0
(b) Sobre una mezcle de 3800 paries (4 equivelentes)

de -una solucidn al 50 % en aceite mineral de petrosulfonato

de litio (cenizas de sulfato, 6,27 %), 460 partes (2,4 equi~

valentes) Ge heptilfenol, 1920 peries de aceite minerel y

) +

: . " 0 L :
300 partes de agua, se afladen a 70°C 1216 partes (Q“,9 equi

velentes) de hidréxido de litio mononiarauo, a lo ldhbo ce

LIRS

un periodo de 0,25 horas. Esta mezola se agita a 1»Dét’aur'*

%e una hora, se calienta e 150°C a lo largo Ge wn 303 2000 GE

2,5 horas y se hace pasar didxido de carbono a una ¥gincidad

¢s 4 pies cibicos por hora (113 dm3/hora), durente 3 yerio-
3 H

oy

do de 3,5 horas aproximadamente, hasta que la mezclﬁ:ée reac

1

cién es prictlcamente neutra. Se ¢1ltra la mezcla ¥ el fili
trado ez el producto deseado, con wan contvenido en cenizas de
sulfeato de 25,23 % y una relacidhn de meial de T,2.

EJEIPIO_39

Se prepara une mezcla de Acidos alquilbencenosulféni-
ral del 4cido que contiene el 18 % en peso Ge aceive nizeral

(1,44 equivalentes de dcido) y 222 g de naftba. Mijeniras se

90 g de agua y 53 g de cal de Mississipi (hidrdxido céICigo)
Zste mezcla se calienta a 97—99°d ¥ se mantiene a esta en~
peratura durante 0,5 horas. A continuescidén se aflacen 30 7 de
cal éde Hississipi e la mezcla de reaccidn, con agitecién ¥y
se hace pasar nitrégeno gaseoso para eliminar el agua, mien-
ras se caliente a 150° Cy a lo.largo de un periocdo de 3 ho—
ros. 4 conbinuacién le mezcla de reaccién se enfria a 50°C y

se afzden 170 g de mevanol. Por lz uezcla resultante se hace
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—paser didxido de carbono a una velocidad de 2 pies ciblcos -

por hora (56 dm3/hora) hasta que es précticamente neuira. Se
interrunpe el paso de didxido de carbono y se separén el agug
y el metanol de la mezcla. de reaccidn calentando y haciendo

pasar ﬁitrdéeno gaseogo a través de la misﬁa.5ﬁiéntras se cg
lienta para sepa"ar el agua y 61 met tanol, la uemperauura as-
c*ende E 146°C 2 1o largo de un periodo de 1,75 hofu%-?ﬂn es
‘e momento la relacidn de metal del material uuperbé%ico es

.5 e

de 2,5'y el producto es un 1iquido vigcoso, r%nuﬁ@ ente,
de color pardo 0S0Uro. Sé deja enfriar este maﬁeria*
7 aespués se mezclan 1256 g del mismo con 574 g s de nelse,

222 g de me? tenol, 496 g de cal Qe Hississipi y 11 %y de una

2957

mezcla equimolecular de 1sobutanol ¥y elconol amflicds> Se agl
$a o fondo la mezcla y se hace pasar. 016de0 de caréo 6 a
trafés de la misma a una velooidad de 2 pies cubloos nor ho-
(56 am3/nora), durante 0,5 horas. Se efiaden 2 la mezcla,
con agitacidn, 124 g adicionales de cal de Mississipl y se

continda pasando CO,. Se aﬁaden a la mezcla de reacoién Gos

porciones wéds de 124 g de cal de Mississipi, mientras se con-.
tinda la carbona tacibne Después de la adicidn de la ultina i
porcién, se pasa dibxido de carbono a través de la mszcla Gu
rante una hora més. A continuacién se calienta gredusimente
la megzcla de reéccién hasta unos 146%°G, a 1o larszo Qe'un De~
riodo de 3,25 horas, mientrasvse hace pasar nitrdégeao para

eliminar el agua y el metanocl de la mezcla. Después'se deje

enfrier la mezcla a la temperaturs ambiente y se filtra den—
do 1895 g del material superbdsico deseado, con una relacién

de meiel de 11,3+ El materisl contisne 6,8 % de aceite nmine-

ral, 4,18 & de isobutanol-alcohol amflico y 30,1 % de nafiae
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Una nezcla de 406 g de nafte y 214

g de aloohol amili
co se coloca en un matraz de ¥ires litros, provisto de conden
gador de reflujo, conductos de enirada de zas y agitador. Ia
mezcla se agita répidemente mientras se calienta a 38°C y se

s de éxido bérico. A continuacién se afinden lentg~

N 3y

nense 27 g de agua y la uemperatura -aumenta a 45°C, Se con~

efieden 27 g

tinde agitendo mientras se afiaden lentamente 73 g & vdeido

oleico g 1o largo de 0,25 horas. Ta mezcla se cal %: a

kY

95°C mientras se sigue agitando. Se interrumpe la salefsc—

¥

cibn y se afladen lentamente sobre la mezcla 523 g ds 8xido

barico. Ia temperaturs asclende a unos 115°C y se ddja en—
3y e}

friar la neszcla a 90°C, después de lo cual se efiadén lente-

P

g de agua sobre la mezcla, subiendo lo teaperaturs

-

wente 67 g
a 107°C. A continugcién la mezcla Se calienta a 107-120°C P2
ra eliminar el agua a 1o lafgo de un periodo de 3,3 horas,
nientras se hace pasar nitrdgeno a través de la masa. Des -
paés se afladen 427 g de 4cido. oleico a lo lergo de 1,3 horas
{ nlentras se nantiens una tempefatura de 120-125%C. A conti-
nuacién se interrumpe la calefaccidn y se afladen 236 ; de unaf
ta. Se comlenza la carbonatacidén haciendo pasar didxido do
carbono a “ravés de la masa a razén de 2 pies cibicos por no
ra (56 dﬁ3/hora), durante 1,5 horas, durante las cuales se
mantiene la temperatura a 108-117°C. Ia mezcla se calienta
en corrienfe deAnitrégeno pars separar el agua. Ia mezcla de

reaccién se filtra dos veces, produciendo un Ifilirsdo gue

por andlisis da los

1buientes resultadog: contenido en ce- |
nizes de sulfato, 34,42 % relacidén de metal, 3,3+ El filirg

do contiene 10,7 % de alcohol amilico y 32 % de nafia.
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¢4 en peso de aceltie m1nera1 v 36,14 % en peso Ge naf Lsa, 4264

‘valente) ¥y el éxido birico por dxido de plomo.(25 equivalen—

EJEIPIO 41 |
Una mezcla de reaccidn con5uluu1aa por 1800 g de wn

doido petrosulidnico superbésmoo calcioo . que comtiene 21,7

de nafva, 255 g de meuanol y 127 g de una mezcla equimolecu~
1ar_de isobutanol y alcohol amillco, se calleaua a 45°C en
condiciones de reflujo y se efladen a la misma 148 g de cal

de lississipi (hidrdxido céleico comercial)s A coniwnuacldn

z?'

ge ihscCe pasar & mravéu de la masa Gde reaocién &iéx;oowoc car

bono a una velocidad de 2 ples cdblcos por hora (50 Qn3/hora;

,15

y después se afladen 148 g adlclonales de cal de Misiissipi.

3

Ie carbonatacidn se- prosizus durante otra hora 2 la'ml sme Ve

k]
o

locidad. Se afladen & la mezcla de reaocldn dos DorclUnes adi

~
° 7

cionales de 147 g de cal Qe Mississipi, yendo segu1uaacaaa

edicidén de 1 hora aproxlmaaamente de carbonataeldn. A counti~
nuacidén se callenﬁa la masa de reaccidén a una temperatura de
1389 mientras se hace pasar nitrégeno a través de is misua
pafa separar agua & metenol. Después de filitrar, se obtienen
2220 g de une solucidén del &cido petrosulfdnico bérico super
bésico, con una relacidn de metal de 12,2 y conteniéndo 12,5
% en peso de aceite mineral, 34,15 % en peso de nafta y 4,03
% en peso de la mezcla de isobutanol y alcohol amilico.
EJEMPLO 42

(2) Slgulendo el procedimiento del Ejemplo 2 enterior,

se prepars el correspondiente producto de plomo sustituyendo

el peirosulfonato birico por petrosulfonato de plomo (1 equi~

Ses).
(b) Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 5 (2) ante

rior se vrepara el correspondiente sulfonato sbédico superbid-
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~olco susvituyendo el dxido védrico nor nldrdwlao s3ddzco. -

} mmnun P.'q

Ios ejemplos anteriores ilusiran dlversos névocdos de
prevaracidn de materizles superbisicos adecuadoé pare su coi
vens*én en losg sistemas alsoersos coloidales no newivonianos
uullldu 0os en el ypresente inventos Evidentemente, estd al al
cance Ge los expertos en la técniea variar esios eJemﬁﬁos e

ra oroducir cualquier natverial superbdsico deseados - a-i, el

COs, 302 v 4cido scético utilizados en los ejaaplos'anterlo—
res pueden ser sustituidos vor oﬁros naterizics éckwsm coLo
los mencionados con enierioridad. Andlogamente, en - u cer de
la vase : etéllca ul 111zada en cuglquiera de los ejernilos Ca~

¢os pueden enplearse otras bases metdlicas. Tecoién . uheuen

L3

-

emplaarse nezclas de bases y/o mezclas Ge uaterlalgscque rue
dan ser supervasificados. L.élogamente, la cantidai de aceli~
te nineral o de otro liquido orgdnico, inerye, no polar, uii
lizado couo medié de superbasificacibn puede var ar gupile-

nente durante la superbagificacidn ¥ en el producto superivd-

gico.
Los glguientes ejemplos ilustran la conversidn de los
nateriales superbdsicos newionianos en sistenes dispersoes cQ

loidales no newtonlenos por homosenelzacidn con agentes de

conversidn.
EJELIPIO T
Sobre 733 g del materizl supsrbisico del EgemnWO 5(a)
se afladen 179 g de 4cido acético y 275 g de un aceite wminerel]
(con una viscosidad de 2000 -SUS a 100°F, 37,8°C) a 90°C, dQu-
i mamte 1,5 horas, con vigoross egltacidén. 4 coavinuecidn la

nezels se homogeinize a 150°C durante 2 horas y el material

resultanie es el sistema disperso coloidal deseado.




W

10

15

i~ ‘ ' : BOEMPIO IT - -

Una mezcla de 960 g del material supérbésico del Ejen
plo 5 (b), 256 g de 4cido acético y 300 g de wn a2ceite mine-
rol (con una viscosided de 2000 SUS a 100°P; 37,8°C) se homo
gelniza mediznte 1nuensa agitacidn a 150°C durante 2 horas.

El producto resultan%e es un sistema disperso c0101da1 no

y 0

newbtoniano del tlUO considerado para el uso en el 'Presente

-

invento. - . . S

>
Zos materiales superbdsicos de los Ejemplod iy IL
- J

Q¥

zueden ser conver+tidos sin adicidn de mds aceite mitaral o

si el soeite mineral se sustituye por otro liquido ozzduico

inerte. ' ) ) ) 3 ,’ ”

. . * . St
BJWIPEO_III 2

S, ; .

Una mezcla de 150 pertes del méteria; superﬁésico del
Bjeuplo 6, 15 paries de alconol meuillCO, 10,5 paries de al-~
cohol eamflico y 45 partes de azua, se ca 11enoa en_co:dicio—

neg de refiujo a 71=749C durante 13 horas, con lo que lz neg
cla gelifica. EL gel se calien%a durente 6 horas a 144°C, se|
diluye con 126 paries de un aceite mineral del tipo utllize-
do en el Ejemplo I eanterior y la mezcla dilufda se calienta
144°C durente 4,5 horas nds. El producto espesado resulizn
e es un sistema dlsperso coloidal. Tampoco agul es necesa~
rio diluir el materizl con aceite minmeral yvara qué ses :11.
F1 proplo gel que resul a de le homogeneizacidn inicisl del
material superbidsico y la mezola de alcanoles inferiores &s
un sistena disperso 00101aal especialnente Abil para su in-
corporacibn a ias composiciones resinosas.
EJEIFLO IV
Une nezcla de 1000 g del producto del Ejemnlo 12, §0 g

de metenol, 40 g de alcoholes emflicos pf¢ iarios mixitos (cor
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?‘taniendo alrededor Gel 65 % en veso de alcohol amllico NoX—-—
zal, 3 % en pes§ de alconol isoamilico y 32 % on peso de al-
coliol 2-metil-1~butilico) y 80 g de agua se inf roauce en una
vaslja de reacoldn y se calienten 2 70°C, manteniendo esia

tenneretura Gurente 4,2 horas. EL meterial superbisico se

convierte en una mesa gelatinosa y esta Gliima se agile y oz
i lienta a2 150°C durente un periodo de unas 2 horas b@?ﬁ elini-
nar précticamente la totalidad de los alcoholss ¥ Cot azua.

—~-

| Z1 reeiduo es un gel Ge color verde oscuro, cue ey on. siste~
;v

=z Gisperso coloidel warticularmente - Util. ot
Y

Z3EIPI0 V : o

AL -

Se repite el Urooed miento del Ejemplo IV ar cA»eocién

de gque se utilizan 120 g de ague para sustivuir a *u_aezcla
de azua y alcanol utilizada 21li cowmo agente de conve:sién.

La conversidn del matverial superbésieo newboniano en el sig-
| teza dlsxnerso coloidsl no newioniano requiere unas 5 horas
de. hozogeneizacidbn. ElL sistema disperso se encuentira en for-
ne de gele
BIEI2T0 VI

Sobre 600 paries en veso del material superbdsico del
jemplio 6, se afinden 300 paries de fielato de dioctilo, 48
paries Ge medtanol, 36 partes de alcohol isopropilico y 36 na:
tes de agua. la mezela se calienta a 70-77°C v se meniiene a
esve temperatura durente 4 hores, dursnte las cuales la Lez-
cie se vuelve uds viscosa. A continuacibn se hace passer por
la solucibn viscosa diéxido de carbono durante 1 horas, haste
reaccidn rricticanente neutra frente a la fenolftaleina. Los
2leconoles ¥ el azua se separan calentando a 150°C aproxims-
damente. El rosiduo es el sistema disperso coloildal deseados

T e
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- EJZIPLO VIT "

 1izando haciendo pasar didéxido de carbono a una velocidel

Sobre 800 paries del materiszl superbdsico del Ijem—
plo 6{ se afiaden 300 partes de queroseno, 120 paries de una
mezcla de alcohol y agua formada por>64 parites deé metandl, -
32 partes de egua y 32 paries de la mezcla de alcoholes enf-
licos primarios del Ejemplo IVe. Ia mezcla se calients 2 §5°C
v se mantiene a esta temperatura durante 2 horas, éﬁrénte cu

0o tlempo la viscoéidad de la mezcla cumenta. 108 zlioholes

oy

. 4 Ry
¥ el agua se separan calentando la mezcle a unos 1§Q9q wien—
3

tras se hace paser nitrdgeno. durante 1 hora. Bl resicuo s

el sistema disperso coloidal deseado, que tiene la.consisten

cie de wn gels ' ’ 327,
. FREN
BIEMPIO VIII

} H

Una mezela de 340 partes del producto del Ejémilo 6,
68 partes de una solucibn de alcohol y agua formada por 27,2
paries de me%anol, 20,4 par%es de alcohol isopropilico y
20,4 partes de agua, y 170 partes de heptano se céiienta a
659C. Durante este periodo, la viscosidad Ge la mezocla aumen
te Gesde un valor inicial de 6250 a 54.000.

El sistema disperso coloidal espesado se sizue neuirg
«

n ~

e
5 libras por hora (2,268 kg/hora), durante 1 tora. Se Iells
que la mosa resiltante tiene un Iﬁdice de neutralizacibn de
0,37 (4cico frente al indicador fenolftaleina)e
EJEMPL0 IX 3
Se revite el procedimiento del Ejemplo VIII con la

-

iferencia de que el material superbédsico cédleico del Ejeu~

£

plo 6 se sustifuye por una cantidad equivalente del material
superbdsico de cadmio y de bario del Zjemplo 17. En luger de

hepsano se empleén 200 partes de xileno y se suprime la Ulfi~
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a2 operacidn de carvonatacidn. -
EOEIPIOX

Se prepara una meézcla de 500 parbes del material su-
nerbdsico del Ejemplo 6, 312 parives de queroseno, 40 partes
de meviletvilcetona, 20 parves de alcolkol isopropilico y 50
partes de agua y se calienta a 75°C. La mezcle se meatiene &
una ‘temperatura de 70-75°C durente 5 horas y despuiq';e ca-
iienta a 150°C pars elimimx los componentes volétiSes. A cond

+tiauacidn se hace paser gmoniaco por la mezcla dur:idie 30 mi-
4

nrusos, pore separar la mayor parte de las trazes

=aberiales voldtiles y después se deja eanfriar a la

tura sabientes El residuo.es un sistewma disperso

de coloxr castafio parduzco, en fcrae

BJEIPL0 XT

de gelw .

Una nmezcla de 500 paries del producto del Ejesnlo 6,

312 zerdes de queroseno, 40 parites de acetona y 60 saries ée
ague se calienta a rellujo y se mantieﬁe»a esta tenjerature
duraante 5 horas, con agitacidn. 4 continuacidn se eleva la
temperetura del material a unos 155°C pera separar 10S Coum~
ponentes voldtiles. EL residuo es un materisl viscoso zeue-
ante & un gel, que es el gistena u;sperpo coloidal ceczeados

EJEIPLO XII

Se replte el procedimiento del ﬁJemQLO X1 sustituyens |

do el gueroseno por 312 partes de hepitano y la mezcla de ajug

v acetona por 60 partes de agua. Una vez termineds la homo- i
genelizacién, se hace pasar hidrégeno zaseoso a través del gef
pera Tacilitar la separacidn del agua y de. cualquier otro
composante volatile

EJEMPLO XITI

" ——————— 0. - a8 51 -0

Sobre 500 paries del maverial superoésxc del Ejen~

-
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~»lo 9, se afladen 312 paries de queroseno, 40 partés {e o-crgl

sol y 50 parues de ab « BEste mezcla sé calién%a e ia
retura de reflujo (70~75°G) y se mmntlene & egta bemperatura
cGurante 5 horas. A continnacibén se separan los componentes
voldtiles de la mezcla .calentando a_150°c durante un periodo
de 2 Fores. El residuo es el sistema disperso coloidal deseg-
Go que contiene alrededor del 16 % en peso de querd§é;oo

SIRIPIO XIV

Una mezcla de 500 paries del material sﬁ"er'ék

.

co Qel

Ejemplo 5(a) y 312 partes de heptano se calienta a cO Cy ez
pués se 2faden gota a gota 149 partes de.écido aoéulcq ala— |
cigl (2l 99,8 % en _peso), durante un periodo de 5 np as. 4
continuaciba la mezcla se calienta a 150°C para elxnlnac los
componenties. voldtiles. Bl material resultante,-seméganpe a w
gel, es ol sistems aisperso coloidal deseado. :
BJEIPIO XV
Se repite el procedimiento del Ejemplo XIV, coa lz &i-
erencia de queen lugar de 4cido acébico se euplean 232 par—
tes Ge 4cido bérico. Se producé el'gél_deseado.
. ETEMPIO XVI

Se repite el procedimlento del Ejemplo XIL con la di- |
ferenoia de que el agua es sustitulda por 40 partes de neta—
nol y 40 paries ‘de dlctllen*rlamlna. Une vez completada la
homogeneizacidn, se produce un sistema disperso coloidal se-
mejante a un gels

BJEMPLO XVII

Una ezcla de 500 peries del prouucuo del Ejexpio 6
¥ 300 partes de hephano se calienta a 80°C y se afiaden 68 pax
ses Ge dcido antranilico, a lo largo de un periodo de 1 hora,

nientras se nentiens la temperatura de reaccidn ent cre 80° ¥
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150°C dura.te un veriodo de 2 horas y e hace pasar nivrése—
20 durante 15 minutos para separar los componentes voldtiles.
Bl gistenms Glsperso coloidal resuliante es un gel uolerada—-

K G ’ ’ .

EJEMPIO XVIII

-

Se renite el procedimiento del Ejemplo XVII, 201 iz 4l

sereacia de que gl dcido ent ranillco eg sustituldo por C7 moo~

der 148 partes de 4cido acético glacial, & lo larzo Ge wa De~

seo de deido adipico. L produ@m:resuLﬁanwe es MUYy .VisCsss ¥

es el sistema disperso coloidal desezdo. 81 se desegy ezic _ol!

puede dllulrse con acelte mineral u oiro cualqulera delics mz—
teriales uencilonados como aldecuados »ars 10s meulos alspursos.
EJEIDI0 XIX A
Una nezcla de 500 parves del producio el Ejeﬁplo 8
v 300 paries de uep teno se calienta a 80°C y Gespuds so cle~
riodo Ge 1 Lora, mieniras se mantiene la Jesgperatura a uaos
50-88°C, 4 continuacién la mezcla se calienta a 150°C uare oo
parsr 1os componentes'volétiles. El residuo es wn el viioo=
=0 Util para su incorporazcidn a las resices polimérices del
sresente dnventoe.
Danbién puede ser diluido con un material siecuado co-

8o dispersante para faciliter la incorporacida a 2ss

(")

=0 Le
conposiciones resinosas.
| DIEIPIO XX
Urna mezcle de 300 partes de tolueno y 500 neries de
un Zoterial superbésico preparado sigulendo el procedisnionto
Siemylo 7T ¥y con wun conuenﬂao'eu ccu¢zas de sulfato del
24,8 %, se calienta a 80°C y Gespués se afiaden 124 paries de

o acédtico glacial, a lo ler_o de un Deriodo de 1 1orae

[0S
P
fall

b e
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=4 continuvacidn la umezcla se calienta g 17500 were separer lag
conpoinentes voldilles. Duranie esta oale¢a0016n, la ﬂvécla dg
reaceidén se hace nuy viscosa y para facilitar la separacldn
ée los componentes voldtiles se aﬁédén 380 pertes db‘aceite
nineral. El sistema disperso 00101dal resultante es un ma2te=
rial muy v1scoso.seme3aate a una grasa.

- EJEMPLO XXT

JERY

b

Una izezcia de 700 paries del maserial superoé:;no del
Bjemplo 5(b), 70 parites de agua y 350 paries de uo7L§jé se
callenua a reflujo y se hace pasar diéxido de ca fbohooa ung

veloc1aaa de 1 pie ciibico por hora (28 um3/hdr“), aurauwe 1
hora. Bl producto Ge reaccién es un gel blendos - o

ESRIPIO XXIT

v 2

Se repite el procedimiento del.Ejemplo XVIII coxn .la

diferencia de que el dcido adipico es sustituldo por 450 &
e dcido ai(4—metilamil)fo°"orod1tlolco. El material resul=
sante es un gele

BIEMPLO XXIIT

Se repite el prooealmlen %0 del BEjemplo XVI, cox la di-
ferencizs de qus lg mezcla de metanol-amina se susiituye por

250 peries de un dcido de Ldsforo obbenido irasando con vapor

[

a 150°C el producto obtenido en la reaccibn de 1000 partes dc
poli~isobuteno, con un peso molecular de 604000 aproxiaadane)
te, con 24 partes de pentasulfuro de fésforof‘El producto es
un sistema disperso coloidel, viscoso,'de color pardo, Seme—
jante & un gele .

EJEMPLO XXIV

Se repite el procedimiento del Ejemplo XX, ccia la di-
ferencia de que el material superbédsico de dicho ejeaplo se

sugtituye por wia cantiaad squivalente del material superbde
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rsico potédsico del Ejeaplo 18 y el nepiano se susiituye jor -
waa cantidad equivele:nie de toluenoe
A SJEMPIO XXV. - -

Bl material guperbdsico del Ejempio 5 se alsla en or-
aa de polvo seco por precipitacién en ‘una solucién bencénica
mediante‘ia adicién a la misma de acetona. EL precipitadoise
leva con acelona y se secas -

Une nezcla de 45 paries de una soluci én en tol ? o del
»OLVO anterior (364 vparies de tolueno aflpdidas sobx "@- bOQ alchan
“es de polvo pava producir usnn solucidn con un conuen,dp en
cenizas de'sultho del 43 %), 36-pertes de mevenol, 27_,‘parb
tes de azua y 18 parites de una mezcls (e isbmeros de fsToYatoly
les amflicos primarios (descrita en el Ejemplo IV), ;eucalieg
ta a una temperatura coapreadida enire 70° 7 75°C. Ia nezcla
se-zantiene a esta temuer fura duranie 2,5 horzs y Gespuds se
calienta para eliminar los slcauoles. Bl materizl resulieite
es.un sistema disperso coloidal. précticamente exento Ge acei-
ve mineral. Si se desea, el tolueno presente en el sisiena
disperso cololdal como nedio diépersante puede zer eliminado
diluyendo prinero el sistema disnerso con aceite mineral y
celentando despuéds la mezcla dilulda a una temperatura de
unos 160°C, con lo que se evapora el toluenos

EJEPLO XXVI

i

Se orepara un materlial superbdsico cdleico semejante

1

[o]

rreparado en el Ejemplo 6 sustituyendo el aceite mineral
utilizedo alll por xileno. EL materigl superbdsico resulitante
tiene un contenido en xileno del 25 % gproximadcuente ¥y un
contenido en cenizas de sulfato Gel 39,3 % Esde materizl Sun

nerbdzico sa convier se en un glstens disperso ©0loidal 1Omo=

eneizano 100 partes del material superbédsico con 8 paries
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| por hore, (141 &m}/ﬂora) a través de un material super bégico

nido en cenizas de sulfonato cdleico del 44,1 %, mientras se

~de metanol, 4 partes de la nmezcla dé;éiééiéles anflicos del
Ejemplo IV y 6 partes de aguas La mesa de reéccién se mezcla
durente 6 horas mientras se mentiens la temperatura a 75-78%
A continuacidén el sistema disperso se calienta pafa separar
los alcanoles y.el aguas Si se desea, el gel éuede diluirse
mediante adicidn.de aoeiteumineral;.toluéno, xileno o cual-
quier otro medio dispersante adecusdos ' '

SJEMPLO XXVII

Se hace pesar aire & una velocidad de 5 pies cibicos
del +tipo preparado de acuerdo con el Ejemplo 6, con un conte—

azita répidemente a 205°C durante 24 horas. El producto, =l

enfriar, es un gel con un contenido en cenizas de sﬁlfato cél]

cico del 48,14 % y un Indice de basicidad a reflujo de 368.
| | BIEIPLO XRVIIL

Se obtiene un sistema disperso coloidal del iipo rre-~

parado en el Ejemplo XXVII siguiendo la miema técnica ¥ heclen!

<

do pasar sire durante 28 horas a una temperatura de 190°C.

FIEMPT0 XXTIX

Una solucidn de 1000 g.°. del sistema disverso coloidal
sene jante a un: gel del Ejemp16 ITI se disuelve en 1000 g de
$olueno por agitacidén continuz de esitos dos componentes duran
%6 unas 3 horas. Se introducen en un metraz de 3 litros una
zezcla de 1000 gel de la solucién resultante, 20 g de agua ¥y
20 g &e metanol y a continuacidn se aladen lentamente al ma-
traz 92,5 g de hidréxido cdlcico, con agitacidn. Se produce
una rescoidn exotérmica que eleva la Temperatura a 32°C. A
continuacidén se calienta toda la masa reaccionante a unos

60°C a lo largo de un periodo de 0,25 horas. Despuds se hace
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rpasar diéxido de carbono por la masa caliente a una veloci- —

4sd Ge 3 pies olbicos standard por hora (113 dm3/hora), Gur
rcite 1 hora, mlentrag se mantlene la. temperatura 60-70°C.
Al terminar la carbonat a016n, la masa se caliente aaros 1500
duraite un nerlodo de 0,75 horas para separar el agua, el me
vanol y el tolueno. El producto resultante es un'sistema dis
werso coloidal, transparente, de color castaflo claro, en Lor
aa de gel. En esta  forma se incorporan al sistena disperso

oy e

coloidal cantidades adicionales de na“*¢ou¢as que couvienen

Euetales- ' .' “‘

Al Serminar la operaclén de carboaatacibn y erres &o
sevarar el agua, el uetanol y el tolueno, podria ralerse aiia-
3i6o mds hidréxido cdleico a la mezcla, repitiendo lé opera-
cién ce cerbonatacidn, para afladir jodavie més parviculas que
contvienen metales al sistema disperso coloidal

| DIELFLO JOKK

Se hace pasar didxido de carvono a uha velocidad de
2 pies clvicos, Suandard por hora (56 mm3/nora) duraaie -1 ho-
ra, mientras se mantlene la temperatura a 55-659C, por wna
sezela de 1200 g del gel produoido de scuerdo con el Ejenm~
nlo III,y 600 g de tolueno y 48 g de agua. A continuccidén la
sess de reaceidén oarbomatada se calienda a 150°C durante 1,75
noras para separar el agua y el tolueno. Este procedimiento
nejora la textura de 1os glstenas digpersos cololdales y con
vierte el éxido cdlcico o hidrdxido ‘edlcico px esenue en el

gel producido de acuerdo con el Ejemplo III en parviculos de

carbonato cdlcico.
bJ” 200 XKL

Una nmezcla formada por 300 g de azua, 70 g de la wmez—

lcla de alcoholes amilicos identiiicada en el anterior Ijem
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el sistema disperso coloidal es un material en forma de gel,

‘,»smx. 06

—plo IV, 100 g de meidanol y 1000 g de un éclao oleico super- _|
bésico barlgo, preparado siguiendo iavtécnica general del

BEjenplo 3 sus tuyendo el 4cido pe*rosulxénlco utlllzado allf
bor écido oleico y con una relaciébn de metal de 3,5 aproxima-
demente, se mezcla a fondo durante unas 2 5 hores, mieniras
se mantiene la temperatura a unos %2—7400. En este punto el
sistena disperso coloidgl resultante se encuentra en forma de
un gel muy blando. Este material se caiienta deépués a unos

150°C durante un perlodo de 2 horas para expulsar el metanol,

los alcoholes anflicos y el azua. Al separarse esics iiquidos

noderadamente rigido.
EJEMPLO XXXII

Se prepara un sistema disperso coloidal, de color nar-
do oscuro, en forma de gel muy rigido, a partir del -roducto
del Ejemplo 40 utilizando una mezcle de 64 g de metancl ¥ 80
g de agua como agente de conversidn para oonvertirkaoo g del
material superbdsicos Después del procéso de conversida, el
sistena dispérso vesulianie se calienta a unos 150°C pera se-
parar el alcohol y el agua.

EJEPLO XXXIIT

Utilizando comno agente de conversién ung mezcla de
100 g de mebanol y 300 g de agua, se conv1eruen 1000 g del
material superbésmco del Ejemplo 39 en un sistema disperso cg|

loidal. La mezcla se agita durante 7 horas a wia temperaturs

comurendida entre 720 y 80°C. ALl terminar la operacién de ueZ

clado la masa resulbtanie se calienta gr dualmeitte a una Hen~
neratura de unos 150°C, a lo largo de un periodo de 3 horas,
nara separar todo el liquldo voldtil que coantiene. Al elimi-

nar fodos los disolventes voldtiles, se obtiene un polvo de

p
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rcolor castalio. Mezolando Intimamente este polvo casiallo con ~
wr 1iguido orgdnico adecuado tal como nafta, se transforma de

aueve en un sistena alsperso coloidal.

EJENPLO XXXIV

Una, mézcla-de 1000 g del producto del Ejemplo 41, 100
g de agua, 80‘g de metanol y 300'g de nafia se agita y caiilen
ta a T72°C en condiciones de reflujo durante waas 5 noras. Se
l"tha wn material liquido viscoso, de coloxr pardo olaro, que
ées el sistema dlspe "go coloidal" deseauo. Se retvira este liqui
1 do ¥y constituye el sistema disperso coloidal en el aue alre=

| dedor del 11,8 % del medio disperso es aceite minerel.y el

v
o

88 % es nafta. - ' ’ o
Bisuiendo las Héenicas del Ejemplo IIL, otros materie~

les supervdsicos indicados 2 continuacidn se coavierven en

| los oorrespondlan es 31stea¢s dispersos cololdsles.

Iaderial supertédsicce converti
do en sistena Qispcrio ¢CLOIH
1-

Ejenplo W2 _ da
XXXV | =  Ejemplo 15
XXVI S - : 3jeuplo 21
XXXVIT , : Ejemplo 23
XXXVIII _ Ejemplo 24(a)
XTX Bjemplo 26
.« _ " Ejemplo 31
XLT | " Bjemplo 39
pATINR Ejenplo 40

El canbio eﬁ lag propiedades reolbgicas asociado con
la conversidén de un material superbidsico newtoniano en un
sistena disnerso coloidal no newtoniano es denogtrado por los
datos ovbtenidos en el viacosimetro Brookfield para los mate=

| riales superbdsicos y los sisienas dispersos coloidales pre—
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rparados a pa_rirj.r de los misnos. En las giguienies aLestress —
el material suberbé.sioo ¥y los sistemas dis%aersos, coloidales
se Preparan s:.gulendo las uécnlcas discutidas e ilusiredes
anberiormente. En todos los casos, despuds de la prei}araoidn
del material superbes:.co y del si 'i:ema'disperso coloidsl, ca~
da uno ‘de ellos se mezcla con ftalato de d:v.oc'sllo (I‘DO) de
forma que las compos c:Lohes ensayadas en el viscosiueiro con-
tienen 33,3 % en peso de FI0 (fuestras A, By C) 0 50 % en
peso de FDO (Liues 72, D). En las :siu.es tras A~C, el uaterial
doido whilizado en lg preperecién del ‘meterial supe;-’:iésico s
didxido ce carbono mientras que en la Muestra D se u71 liza
decido acéuco. Cada una de las nuestras se idexnti 'i,‘“’" éox- dos
adneros, (1) v (2). E1 pr:.m'ero es la composicidn Vdei:;a'lzerial‘

superbdsico - FPD0 ¥y el segundo la cosposicidn Ge sistema dis-

Serso coloidal — FI0. Los materiales supervésicos Ge Zas nues

| tras se caracterizan ademds como sigue: |

livestre A
Acido *oe"urosulfdnico superbdsico cédlcico, coun ung

<

relgeidn de me'l:al de 12,2 apx roxinadancaie.

,

wasstre B

R ] - N -
L

Acido oleico suverbdsico bArico, con une relgcida

jol]
[\

“nestra C
Acido petrosulibnico superbdsico, bérlco,« con una re

lacida de metal de .2,5 aproXimadamenies

-

v
L. -

iLIueRre D

Hezcla comeréial de dcidos grasos superiores superbé~
sicos c¢éleicos, con una :elacmén de metal de 5 eproximsdenen
Tea

Los dad os ovtenidos en el va.scosime\.ro Srookfield nare
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ssdas composiciones estdn ftebulados a continuacidie I

08 4 8=
sos Ge todas las muestras se toman & 25°C.

TABTA

Resultados del viscosimetro Drookfield, centipoises

Muestra A Kuegtra B tluestra C Zuestra D

roa (1) (2) (1) (2) (1) (2), -(1)  (2)

6 230 2520 80 15.240 _ 240 11.320 114  &820
42 235 2053 90 8.530 230 6.980 103 = 5220

30 239 (fuerade 68 (Ffuerade 224 4.008 100 2562
: escala) escala)

Los ejemplos siguleates son ilustrativos de los coie

posicioneé poliméricas del presente invento gue coaltizten
los sistemas dispersos coloidales. En los ejemplosyée han
uillizado diversos wmaveriales resinosos. Ba alzunos cass,
se dan los resultados del viscosimeiro Brookiield pa“é lns
coumposiciones resuliantes pares dexzositrar el ceracier 1O Lew-
toniano de las composiciones polindricas que contiwuen log
sizbenas &ispersos coloidales no newbonianos. Zl uso de lgs
viscosidades Brookfield pars determinar el caracher no 1ewto
niano de wua com@osicién pléstica deda es el tena del arvi-
culo “A iethod Tor the Interpretation of Brookfield Viscosi-
%2eS" Dor ReDe Dowles et ale, publicado-en “"Hodern Plastios",
voluzen 33, n? 3, pézinas 140-148 (1955).

.

Las composiciones poliméricas sigulentes ge preporan

Too e

mezelando los componentes indicados en ung mezclalors Ioiira
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Ej. n®  CPVyq. -F0o Sistoma disperso
— | Shmm— —

A 100 . 80 . 5 partes — Ejemplo III

B 100 80 .. 10 pertes - Bjeuplo IIT

C 1OOVVV’ 80 - . 5 partes - Ejeaplo XXLI

D 100 . '80 . .5 partes - Sisbemss disper—

805 conteniendo bario

Resina de cloruro &e polivinilo groaulado comercial de .
Dol Gooarlca Chemical Co., denomlnada Geon 121..

2 Fbalavo de dlocullo - plaSulxlcanue )
3 Sistema disperso preparzdo a Dartlr de un éc1do n;aro-
sul;énico superbédsico b arlco (relacidn de me'be,-J.,.v,,S. )

Datos del viscositeiro Brookfield, ceniivoises

gt A B c D
2 444000 1214500 14,000 . 26,000
4 23.250 72.750 10000 16.0C0
10 17000 39.400 6600 104250
20 124300 26.300 5.200 74600

Estos datvos demuesiran claramente lad nareades q1xe:en

.Cilas en la viscosidad aparente asociadas con un amzento en

el grado de cizalla {xpm).
Tas siguientes composiciones . de resinas epbxides se
x.,nc-eaa'em mezelando los materizles indicados:

Compone 15es Ge la com9931016n (partes en $es0)

Bjo. n®  Resing epéxlda FPDO = Sistexae disperso
E 1% - 1 12
F _ 190 150 20
G 186 186 ' 28
B 180 180 40

1 Resina epéxida comercial de Shell Chenmicsl Co., denomine—

da O

Conponentes de la 00up0$7016n (ﬁar 85 en pcuo) ‘ — .
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de Zpon 828 _ -

2 E1 sistema disperso del Ejemplo XXXTII -

Datos del viscosimetro Brookfield, centipoises
2

rpa - B - T G H
2 . 2,900 6,050 ~  9.006 21.900
4 2.100 4.050 5.800 134500 -
10" 1,500  ° 2610 3.640 7.220
"20 1.250 1.980 " 2.800 44980

SIEIPIO I
Se 1repafan plastisoles de cloruro de poliviniio por
latergidn ea frio con las composiclonss siauienteé,’mezcleg
do los mat erlales apropiados en 1as proporclones L:ilcadss

e partes en DPesO.

(a) (®)  (e)

CEV (ranulabo 400 400 400
Flestilficante | | 206 318 316
Disolvente Stoddard ~ 80 54 54
Zstebilizaates, eto. 24 24 . 24
1Izdio Gisperso , .901 862 863

1 Composicidn formeda por un producto del tipo del Ejenplo
III v 33 % en peso de FIO
2 Gomposicidén formeda por un producto dei wijo del Elemplo

IiI y 30 % en peso de Llleao

Composicidn formada por un producto del tipo Gel Ej emplo

(o

IIT y 30 &% en peso de éisolvente Stoddard.

-

—
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N Datos del viscosimetro Brookfield, centinoises -

. gua nientras. se hace pasar nitrégeno gaseoso a través de la

‘misma para facilitar la eliminacidén del agua.Despues &e la oy

..9(?..

338275

rpm o (a) ".; © (o)

2 . 51,000 s 53,000 - . '56.000

4 29.000 . - 29.000 0 v 31.000

10 14400 % - 14.800 - . 15.600

20 ' , " 9.800 ' 10.0007 ) ,.‘ 10,000
L . Emmewogs

Se introduce wna mezela de 3410g. de 4cido petrosulfd-
nico ( 5 equivalentes) y 2048 g de naffa en un matraz de 12

litros, provisto de agitado*, condensador de reflbﬂc con

ducto de entrada de gas y termbmetro. Lsta mezcla s~ callen-

ta a 952C en condiciones de reflugo ¥ se aflade lent:rente
sobre la masa de reaccidén una soluclén de 283 b: de cloruro .
calclico en 283 g de agua, a lo largo de un periodo'ae 1 hora;
aproximadamente.Se continua mezclando’durante a,5 hofas nés
v después se afiaden lentamente a‘la.masa 278 g (7,5 squiva-
lentes) de cal Mississippi y se sigue agitando dursats 0,5 ho

ras més.A continuacidén se calienta la masa para separar el a-

racidén de eliminacidén del agua, la masa se exfria a 602C y se
afiaden 580:g de metanol que producen un nuevo descenso de la
temneratura a 502C.Desplies se mantiene la masa de reaccidn a
una cemperatura de 45-6000 mlentras se hace pasar didxido -de
carbono a través @e la misma a una velocidad de 4 pies dibicos
por hora (113 dma/hora)ﬂ durante 1 hora. Se termina la car-
bonatacidén y se eleva la temperaturé a unos 1509C,purgando

con nitrdgeno para separaf el agua frel metanol.Después de

filtrar se recuperan 4795 g de material en forma de ligquido

transparente, de color pardo oscuro, con una relacibn de

- - e

i
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ée 2,5 y contveniendo 21,07 % de acelte minsrel (ael -
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deido petrosulfénico de partida) y 36,14 % de nefta.

En un patraz de 12 litros equipado.tomo se ha indicadd
entes se colocan 3600 g el material producido arriba, 1706 g
de nafta y'510 g Ge metanol. La mezcla se celienta a unos
45%C vy se afinden sobre la misma 295 g de hidréxido cdlcico.
Nientras se mantiene la temperatura 8 45—50°G,~se nace pasall
didxido de carbono g sravés ds la nase a wna velocldad de
3,5 pies cdbicqs por hora (99 dm}/hora), duranse 0,5‘horaso
Se aﬁaden 295 g'adioionales'de hidréxido cdlecico ¥ sé-pro~
sigue la caroonaoa01én durante 1 hora més. De nuevo se afia=
Gen 295 g de hidréxido cédlcico y se continia ccroo; wando
durante otra hora, afizdiendo tocdavia otra porcidn as 295 g
ie Ridréxido céleico seguida de una carbonatacién adicional
Quraate 2,75.horas. Purgendo con nitrégeno y calentando a
uzos 150°C se separa el zzua y el mewenol del producto. Se
eflade a la rasa un naterial coadyuvanﬁe de la filtracidn
couercial y el conjunto se filtra dando 5347 g de’ filtrado.
Zste filtrado es un liguido transpa@ente, de color vardo o0s-
curo, y estd constituido por un material superbdsico de dci-
¢o petrogulfénico célcico con une relacién de metal de 11,95
¥ ua contenido en aceite de 11 %y en nafta dé 45 ¢, con un
contenido en cenizas de sulfato barico del 37,43 e

.Una mezcla constituida por 500 g dél raterisl suservd
sico producido arriba, 500 g de nafta, 50 g de agua y 40 g
Ge metenol se coloca en un mairaz de 3 litros provisio de
condensador de reflujo ¥ agitvador. Esta mezcla se calienta
a 739 a lo largo de un periodo de 1 hora ¥y se ma.diene a
72-74%C Qurante 2 noras mds mientras se continda meaclando.

L convinuacidn la zezcla resultante se transfiere & una
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~nesclador OLaru y se aifladen a la misma 420 g de fwelato

dad oy

f:ﬁllflm’x{,i )

R S R

Ge diloctilo. Se mezcla a fondo durante un periodo de 2 horas
pientras se eleva la tenperatura a unos,155°C para seéparar
netanol, agua y nafta.'El sistemé’disperso coloidal resul—
Sante ‘estd formado por ua materlal blando semejante a un gely
con un convenido en cenizas de sulfato del 27,06 %, un cow—
'enido en fialato de dioctilo del 60,3 % y un contenido en
aceite del 759 /.

EL sistema disperso coloidal ‘asi produeido se incorpo-
ra a uné mezola de resines epbxidas oomercialeS'(27éag de
Epon 828), 240 g de fialato de diootilo ¥ 60 g ls LsTena

Gisperso. Debido a la gren dilucidn de este sistema JGisper-

T . .

g0 coloidael particular, es decir, glrededor del 70}3 del sig
‘tema disperso es ftalato de dioctilo y acelte mlneral, la
cantidad de particulas que contienen metales en el 13800 es=
4 muy redueida. De hecho, el contenido en calcio ée,%oﬁo el
sistema disperso es menor del 8 % Por consiguiente, los va-
lores Ce le viscosidad Brookfield indicen una menor elicacial
en la s2lteracidén e la viscosidad del material resinoso. io

- '

bstenve, si se reduce el contenido en fialato de dioctilio

o]

6el sistema disperso en un 40 a 60 % p, se consigue una wmodi-
ficacién de la viscosidad mucho més eficaze
Se prepara una composicidn resinosa mezclando iBO ol
tes de la resina epéxida comercial del Ejenmplo J; 180 vor-
tes de f£halato de dicotilo y 40 paries del sistema disperso
coloigal del tipo preparaco en el Ejemplo III, con la dife=-
rencia de que se utiliza una cantidad equivalente de dcido
&sico como agenie de conversidn en lugar de la mezcla de

alear ol—a;ua. Ios datos del viscosimetvro Srookfield irdicen
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—unos valores en centipoises de 4400, 3100, 1570 ¥ 1500 nara-

2,4, 10 ¥y 20 rpm. Una nuestra de control formada por 120
partes de resina epdxida y 120 parfes de fiala to de diocdilo
preéenta utnas viscosidades de 700, 675, 630 y 620 centipoi—
ses a los mismos valorgs de rpm, en condiciones idénticas
EJENPIO L

Se prepara un gistema disperso priciicanente exexto de
aceits, convirtiendo un mﬂuerlal de dcido metrosulibuico cdl
cico superbdsico (que se forma en una solucida en nefta del
dcido, como se indica en el Ejemplo J), con uua Lkzuiﬂ de
icanol-agua como azente de conversidn. La mezcla Ge ~aicenok
agua esté consnltuida por 80 partes de aguz, 60 ngzries de
etanol y 60 partes de isopropanol. Ia cou vef516n se reali-

resencia de 570 partes de ftalato de al—lSOQeCIIOoA*

o2 en w
terminerse la conversibn, se separsn los maverigles voldiiles
de le nese resulitante caleatando durcive un periodo cé 2 ho-

ras a unos 120°C. Bl sistema disperso resulbente csdd, cons-
tituldo por pesos erroximadsmente iguales de ftaleto Ze Gi-
isodecilo y.de material de dcido vetrosulfdnico supervds.co

convertido, en forma de el rigido, de colox pardo claro
? < ? 3

()
“e
[
©
o}
2]

i=)

con ua contenido ea cenizes de sulfauo cdlcico del 2
Xizadanente. Bste maﬁerial en Iprma de gel ‘se mezcla & con-
tinuacién con ftalato de dioctilo en una relacidn en Deco

de &bl a ftalato cde diocvilo de 100:50.

Iz mezcla se incornora al naterial de polisulfuro 1i-
¢uido comercial utilizado para aun*"s hernéticas en una pro-
sorcidn de resina de polisulfuro a mezcla de 120:13. Ios
ensayos en el viscosimetro Brookfield den los valores Ge
64.000, 56,000, 49.600 y 43.200 centipoises a 2,-4: 10y
20 rom
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nol y después se afiade una solucién’'de 100 partés de agua

vonroximadamente, en condiciones Ge rerflujo, a una Yen e ratu—~

ra de 72—7700. Se produce wn material alsnerso, Q“ color

_ulnaaclén se afladen 576 pars tes de ¢talato de leOu**O sobre

zj?; ﬁB7,':

TIEHPIO ' -

Un dcido oleico superbés::.oo b é.r:s.co (relac'on Ge e~

s8l, 3,5 aproxmmadamente) se disuelve en_nafma pars former
1000 paﬁtes ée una soluoién>querconﬁiene alredeaquel 37,6 i

de nafta. Se mezclan esha solucién y 100 partes de isoprope-

ane coatiens 2,85 paries de una solucidén cdustbica al 50 %.

Bl material se mezcla a fondo Gurente wi periodo de 4 horas

anarillo claro,'que tlene la consistencia de un gel},A Cconl=~

P}

¥

el sistema disperso y se mezcla manteniendo la uemverazura
a unos 55-60°C. Despuds se eleva la wemperatura a unos 150°C

gursnte unas 2 horas para separar nafta, ague y alcoroles.

La nmezcla x‘esu.Luan se se incorpors al nmismo

1iguido de polisulfuro del Bjemplo L, en la misma

meterial

DICHOT=

b

.céntiene alrededor del 30 % en peso de xileno. Esta mezcla

cidén en peso.rLoé ensayos en el viscosimetro Brookficld dan

los valores de 128000, 100.000; 72.000 ¥ 59.200 ceniipoises
ETEIPIO K ’

Un sistemas disperso del Pipo producido en el Ejemplo

III se mezcla con xileno de forma que la mezcla resuliante

se aflade al material de polisulfuro del Ejemp%o M en la nis-
na prpporcién en pesoe. lLas wiscosidades de 1as’oomposiciones
polinéricas resultanies son de 32.000, 28,000, 27.200 ¥y
264400 centipoises. |

EJEMPIQ O

Una meszcla polimérica para calafateo de estructuras

gue conviene como conponente resinoso principal alrecedor de’

[}

i
.
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0 % en peso de una resina liquida de lisul Gro (LP~12 vm,

i

dida por Thiokol Chemical Company) presenta unas viscosidades
de 440.000, 296.000, 194.000 y 155.000 cenyipoises en Los en
sayos en el viscosimetro Brookmmel& a 2, 4, 10 y 20 rpm. Se
mezcla un sistema disperso coloidal del tipo descrito en el
Ejemplo]ilbon otre porcién de una mezcla para calefeteo idéa
tlce, én una proporeidn igual'al 10 % en psso, basada en el
veso el polinero de polisulfuro. A los velores Ge rym dados
wds arriba, la mezecle para dalafatéo rezultanise presenta
unes viséosidades de 1.100.000, 700-OCO, 400.000 3 200.000
centivoises. ' i"
' EJEMPIO P - L
Una mezcla'para calafateo blanca, Fera uso éﬁ;arquié
vectura, que contiene como Gnica resina polimérica principal
alreGedor del 25 % en peso de una resina de polimercaptano
cousrcial, se mezcla con un sistema disperso del tapo ialice
do en el Eggmplo III en una proporcién del 5 % y del 1C & en
veso0, sobre el peso del nolimercaptano;
' LSSHPIO Q - ,
Una mezcla para calafaﬁeo de caucho butilico, gue con
tiene alrededor del 36 % en peso de caucho bubilico como uni
co componente resinoso polimérico principal, se mezcia con
el 10 % en peso del sis%ema'disperso_del Bjemplo III, basado
en el ﬁeso del caucho butiiico.
SJELPLO R
Se incorpora un sisteme disperso & una resing de clo-
ruro de polivinilo rigido mediente la sigulentve técanica. Se
invroducen 400 paries de cloruro de polivinilo rigido comer—
cial (Geon 103 EP) enunammzcladora.de gran velocidad que

funciona a 5000 T, hasta que la temperatura asciende a
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_unos 98°G. Una composicién.previamente mezﬁiéééuéahstituiaa_
por 20 parfes del sistema dispérso del Ejeﬂpio ITIL, 2 ﬁaf—
tes de estearato cdlcico, 4 partes de cera de parafxna y 16
pertes de w establllzante para la resina de cloruro de poO-
livinilo, se'anade sobre el cloruro dg polivinilo y se con~
tinda mezolando,a‘gran‘Velooidad nientras la temperatura de
1a mezcla 86 eleva a unos 120°Cs Ie composicién polimérice
resulbtante es particularmente édaﬁtéda a los procesos de
extrusién. : ; | “

Sigulendo este misna téonica, s incorpora el wisno
$ipo de sisvema disperso a formula01ones sinilares 6 1oru-
ro Ge poliv1nllo rizido en unas proporciones de 5,4ﬁ35 ¥y
10 partes en peso, basado on ol peso del cloruro 4g’ po‘mv;—
nilo presente en %as mismaSo El resto de la composmeidn es
la_siguiente:rcloruro de poliyinilo, 100 partes; estabilizag
tes, 2 paries; diéxido de titanio, 5 paries; y nezrc de hu-
mo, 2 paries. . . ) i

Se prepéré ofra formulaoiéh de -cloruro de poiivinilo
constitulda por_100 partes-&e ‘cloruro de polivinilo, 2 par-
tes del mismo estabiliéante, 5 partes de un coadyuventie de
la elaboracién coercial psra cloruro de polivinile, 2 par-
tes de estearato célcico,-0,7 partes de cera Ge paraiina, S
vartes de didxido de titanio y 0,2 ﬁartes de negro de humoe

Bsta Wltiuma composicién y la com3051016n que contiene
5 partes del sistema disperso, 2 parues de estabiliuante,
5 partes de diéxido de titanio, 2 partes de negro de humo
¥ 100 partes de cloruro de polivinilo se utilizan para ex-
truir tubos. Para extruir 15 libras (6,804 kg) de las formu
laciones de cloruro de polivinilo de la téecnica anterior en

1 hora, se requiere una velocidad del tornillo de la extrui-
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- dora de unas 95 rpm, mientras que la miéma cantidad de la -
formulacidén que contiene él sistema dispersb coloidal re-
qulere una>veldcidad déthornillo de solamente 68!rpm, o des-
de otro punto de vista, una velocidad aé'tornillb;de 70 rpm,
A esta vgiocidad se extruyen ‘alrededor de 11,5 iibras (5,217
Kg) del material de la tenica anterior por hora y unas 15,5 7|
libras (7,031 Kg) de la formulacion de.cloruro de polivinilo
del presente invento. Ademés ,Ala fofﬁulacién del presente
invento requiere un total de 5 partes én peso del sistena
disperso coloidél para reemplazar a 7;7 partgs en pcso de los
coadyuvantes de elaboracidn, lubricantes, etc, de ii.técni~
ca anterior;'En otras palabras, léjcantiQad de ad%%i;o ubi-~
lizada en la técnica anterior se redq;e en un 35 %"én.peso

aproximadamente, sin reduccibn de la calidad del pfoducto Yy

.|lecon un considerable aumento de la wdcidad de extrusidn.

ZJEMPLO S'

Se prepara una composicidén resinosa mezelando 100 par-
tes de cloruro de polivinilo granulado,100 partes de ftalato
de diocetilo y 7,5 parées del éistema disperso del Ejemplo IX.

| EJEMPLO T '

Se prepara una compgsicién similar a la del Ejemplo S
sustituyendo el sistema disperso del mismo con un peso igual
del sisyema disperso del Ejémplo XXV,

EEE U
: Sustitﬁyendo el sistema disperso del Ejemplo S por un
peso igual'del sistema disperso del Ejemplo XXX, se prepara
otra composicidn resinosa ilustrativa del presenﬁe invento.

Otros ejemplos ilustrativos de las.composiciones resi-

nosas de la invencidn se preparan incorporando 6 partes en

peso (basado en el peso de las resinas poliméricas del pro-
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—ducto del Ejemplo ILI & las sigulentes composioiones coang_
cloiales de resina y plastificente, encontrdndose presente

el plastlficanue en una cantidad igual a la de r951na.

Ejenplo ;jf¢' Regina polimérica . Plagificante

v' - .7 Acetato de polivinilo - Féalato de lelOlO-
R , o o ,;¢ 7  hexilo

W - Witrato de celulosa - - Fialatd de di(2=
. - ' o etilhexilo)
X Acetato de celulosa Ftalato de Gietilo
Y " Polietileno " .. Ftalato de diciclo-
. . : ~ hexilo

y v

Tambiénrpueden~encontrarsé présqﬁteé en ésfaé;ébmposi
. ciones oiros aditivos cpnvencionales;'talés cono cafgas, es—
tabilizentes, pigmentos, -etce . e
' EJENPIO 2 |
Se px epara una compos1016n pollmérlca smguleuac 1a
téenica del Ejemplo S pero sustituyendo gl 51stema aispsrso
Gel Bjemplo IX por uua oagfidad equivalente del sistema dis-
perso del EjemploiXXIX. ~~’5-7' e
EJEIPIO AR . |
Uh'écido.oleico éuperbésieo dé bario preparado en nale
ta y'exento de acelte mineral se convierte en un sistena dis
perso utilizando cowo agente de conversidn una mezcla de
isopropanol y agua (200 partes de isopropanol y 600 paries
de agua). A continuacién se mezcla el sistema disperso con
talato de dioctilo y se calienta a unos 130% para expul-
sar ei:agua, ei isopropanol y la nafta. La nezcla resultante
estd constitulda por 25 partes en peso de ftalato de dioc—
tilo y tiene un contenido en oenizas de sulfato bédrico del
45 % aproximademenie. Se afiade una cantidad adicional de

ftalato de dioctilo para dar un oontenldo total en este Ultl




Y]
— .

Coape’

10

25

30

-~ 99

' s bt
—mo de 70 vartes aproximadamenie. 3 3 8 2 7 5 -

(A) Se prepara una composicién poliméricaique contie-
ne T7 partes de un copolimero de acr;lonitrilé ¥ polibuta—r
dieno terminado en grupos mercapianos, 19 ﬁarfes-de una re-
gina epéxida (Epon 828) ¥ 4,8 partés del;sistema disperso -
coloidal que contiene ftalato de dioctilo preparado antes,
mezclando estos componentess La composicidn resultante pre—
senta unas viscosidades Ge 114.000, 102.000, 84;;00 ¥ 74.800] -
centipoises, determinadas en ol viscosimetro Brookfield a
2, 4, 10 y 20 rome | :

(B) Se prevara una composididn similar enpleando 84
paries de.un copolinero de acrilonitrilo y polibutadieno tex
minado en carboxilo, iz partes de la misﬁa resina 6péxida ¥y
4,8 partes del mismo sistenma dispers&.que cbntiene'fﬁalato
de dioctilo. Para las mismas rpm, pfesenta unas viscosidades
Ge 222.000, 201.000, 171.200 y 144.800 centipoises.

. EJEIPLO BB

Se mezcla una resina de poliuretano comercisl !Wyeado-
tte WUC 3006-T) con un sistems disperso coloidel conssisuldo
por 2 partes en peso del sistema disperso que contiene f§a~
lato de dioctilo del Ejemplo AA y una parte del sistexa dis
perso del Ejemplo II. La rolacién en peso de reéina de pO=-
liureteno a mezcla de sistemas dispersos es de 100:5. Ia
cpmposicﬁén resultante presenta unos valores en el viscosd-
metro Brookfield;de 84.000, 78.000, 68,000 y 624600 centi-
poises. ‘ '

' EJEPIO CC

Ia mezcla de sistems disperso coloidal y ftalato de

dloctilo del Ejemplo AA, que contbiene 25 partes de ftalato

Ge dioctilo, se mezcla con estireno en una mezcladora Hobart




15

20

25

30

- 100 -

33@275

| en una relacidén en peso de 8: 7 Se mezclan 20 partes en pe-

80 de la mezcla resultante con 400 _partes de una resina de -
polléster comercial (Plaskon Polyester de Allied Chemical .
Co.). El ensayo en viscosimetro Brookfield da los 81gu1en-‘
tes valores: 10.600, 8.200, 5750 Yy 3660 cent1p01ses a 2,
4, 10 y 20 Tpm. L Co 3

: En resumen, la Patente de Invenc1on que se sollclta
debera recaer - sobre las siguiente5° :

- REIVINDICACIONES -

1. Uh método para comunicar propledades tlxofroplcas
0 pseudopléstlcas a una comp051clon pollmerlca que contlene
resina, excepto composiciones de calafgteo que conglﬁﬁe en
incorporar a dicha composicién apfbiimadamepte desde el 0,1
% al 25 % en pésb) sobre el peso de ia resina polimérica, de
un sistema;disperso coloidal no newtoniano constivuido poxr
(Lj particulas coloidales sélidas. que convicnen me-
" tales constituldas esencialmente por saies de me-
;f:tales alcalino-térreos, caracterizadas pn? habersg
4 formadas in situ én el sistema disperso y dis-
;7 " persadas en | ' ' ' '
.(2) -un medio dispersante'liquidq e
'-(3)‘.como tercer componente;esencial por. lo menos un
'  \:;:':'compuesto orgénico que es soluble en el medio dig
’.<perso y que esta selecclonado entre el grupo for-
mado por sales de metales ‘alcalino-térreos de &~
cidos sulfénlcos ¥ carboxilicos solubles en
aceites. - “Vv L )
"2, Un método seglin la Reivindicacién 1 en el que di-
chas particulas solidas _que contienen metales estén selec—
cionadas entre el grupo formado por carbonatos y acetatos

de calcio y bario y en el que dlChO tercer componente es un

ve
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_xniembro por 10 menos seleccionado entre el grupo famado por-

wnos 20 & y unos 1000 q.

sales de calcio Y .bario de acidos petrosulfénlcos solubles en

aceites y Acidos grasos solubles en acemtes.
3. Un método segin 1la Re1v1nd1ca016n 2 en el que d1—
chas particulas solldas que ‘contienen meties estén caracte-

rizadas por un tamano de partlcula unldad comprendldo entre

4, Un metodo segun 1a Re1v1nd1caclon 3 en el que di-
cho medio dlspersante:esta constituido por -una erGClon.llf
qulda del petréleo. - ' S

5. Un método segun la Re1v1ndlcac1on 4 en el que.dl—
cha resina pollmerlca es cloruro de p011v1nilo. )

6. TUn método para’ comunicar propiedades tiiéérépicas
) p&udoplésticas a una composicién polimérica que contiene
resina ,excepto composiciones de éalafateo, que consiste
en mezclar dicho material.cbn_una cantidad-eficaz rara co-
m nicar dichas propiedades'de un sistema dispersc.

7. Un método para comunicar propiedades‘tixotrépicaé
o pseudopkiticas a wna coﬁpoéiciﬁn polimérica que contiene
resina, excepto composicidn de calafateo que consiste en
mezclar dicho material con uné cantidad eficaz para comuni-
car dichas propiedades de un sistema disperso. _

3. Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de invencién due se solicita:"UN
METODO PARA COMUNICAR PROPIEDADES TIXOTROPICAS O BSEUDOPLASTI
CAS A UNA COMPOSICION POLIMERICA QUE CONTIENE RESINA"

LRI Y )

i
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Todo conforme queda descrlto ¥ relv1ndlcado en la'

,.“ v s

presente Memoria descrlptlva que consta de clento dos pa—,

-
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