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RESUMEN DE IA INVENCION

Se preparan éomposiciones para controlar la espuma
en los sistemas acucsos dispersando en un 1iquido orgdnico
las particulas de una amida con el producto de reaccidn de
un alquil-halosilano o aril-halosilano y una base. ﬁn las
composiciones también puede haber presentes como componentes’
orgénicos polimeros, 4cidos graéos y glicéridos. Estas compo-
siciones no pierden su capacidad antiespumante ni aumentan
su viscosidad después de ser calentadas a»temperatufas ele-.
vadas o almacenadas durante largos periodos de tiempo.

 ANTECEDENTES DE IA INVENCION -

1, Campo de la invencidn

Ista invencidn se refiere a composiciones que son
dtiles para -evitar o destruir la espuma en los sistemas acuo
sos y a un método de preparacién de las mismas.

2, Descripcidén de la técnica anterior

El agua es ampliamente utilizado en diversas indus-
trias como medio en el que los materiales son temporalmente

suspendidos o disueltos durante su transformacidn. Estas sus-—

~ pensiones o soluciones acuosas .casi siempre contienen compues-

tos tensoactivos ya sean agregados intencionadamente o como
subproductos. Cuando estos sistemas acuosos son posteriormen-~
te sometidos a una agitacidén violenta, por ejemplo mediante
cizallamiento mecdnico, filtracidén o dilucidn, suelen arras-

trar aire. EL lavado sobre fi;tro de las pastas de pulpa en

-2



CAhe s

HISPYROI PEE IR E S WO W Fe

10

15

20

25

" las fdbricas de papel, el bombeo de las pastas de cemento,

as sacudidas de un bote de pintura de ldtex y la aplicécidn
lde un reQestimiento acuoso con un rodillo, cuchilla o brocha
son algunas de las situaciones mds comunes donde la espuma re -
duce 15 éficacia de un proceso y/o da lugar a un producto |
inaceptable. .

Ias dispersiones de particulas sélidas en liguidos
orgdnicos insolubles en agua han sido ampliamente utilizadas
péra contfplar la espuma en los sistemas acuosos. Estas disj
persiones habitualmente han utilizado agentes para facilitar
la extensi&n de las dispersiones en la interfase del sistema

acuoso con elaire, Para este fin se han utilizado agentes tenso-

-activos anidnicos, catidnicos y no iénicos. Estos agentes ten

soactivos inclufan materiales tan diversos como jabones de
dcidos grasos, sales aminicas, proauctoé de condensacidn de
éxido de polietileno, ésteres de polietilenglicol y aceites
de silicona. Estqs agentes extendedofes, aunque aumentan el
precio de un anﬁiespuménte, con frecuencia producen efectos
secundarios indeseables, v.g. pérdida de la capacidad anti-
espumante o aumento de la viscosida@ cuando el antiespumante
se calienta o almacena durante laréos periodos de tiempo.
Existe una evidente necesidad de composiciones antiespuméntes
que no'pierdan su capacidad antiespumante ni presenten un

aumento de la viscosidad cuando la composicidén antiespumante

- ge calienta a temperaturas elevadas o se almacena durante lar-

-3 -
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gos periodos de tiempo.

COMPENDIO DE IA INVENCION

Se prepara una composicidén antiespumante que contie-

%ne alrededor de 75 a 98 partes en pesc de un liguido orgéni-

co, alrededor de 1 a 15 partes en @eso'de?pequeﬁas particulas
sélidas de una amida suspendidas en el lfquido orgdnico, alré-
dedor de 0,1 a 10 partes en peso de una base ,’ alrededor de
0,1 a 5,0 partes en peso de un mondémero reactivo de clorosi-
lano y alrededor de 0 a 3 partes en. peso de un componente

organlco. La amida es el producto de reaccidn de una pollaml—

na que contiene como minimo un grupo alquileno de 2 a 10 Zto-
‘mos de carbono con un dcido graso de 6 a 18 4tomos de carbono

¥ el ccmpcnente orgdnico es un polimero orgdnico o un dcido

graso de 10 a 20 dtomos de carbono o un gllcérldo de 4cidos
grasos de 10 a 20 4tomos de carbono.

Esta composicién se obtiene preparando primero una

pre-emulsién en un liquido orgdnico mediante mezcla intensi-

‘va de una solucién o una dispersidén de la base en un liguido

orgénico con una solucidn del clorosilano reactivo. las par—
ticulas de amida finamente divididas son después dispersadas
en la pre;emulsidn. Io amida puede ser molida a chorro para
formar las particulas finamente divididas que pueden ser sim~
pléménte mezcladas con la pre—emulsién—anterior. Otro proce-

dimiento descrito en la patente estadounidense 3.677.963, de

~ Iichiman y colaboradores, pfesentada el 18 de Julio de 1972,

-4 =
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puede ser utilizado para producir pequefias particulas de

" amida en la pre-emulsién. Cuando este procedimiento se apli

ca a las composiciones dé esta invencién, implica el
calentamiento de la amida con una cantidad reductora de lg
viscosidad del clorosilano mondmero en liguido orgdnico su-
ficiente y de 0 a 3 partes eﬁ peso de componente 6rgénico pa;
ra obtener una masa fundida homogénea y uniforme y el verti-
do de la masa fundida resultante en un liquido refrigerante,
en este caso la pre-emulsidén. Ia suspensidn resultaﬁte de par
ticulas de amida puede ser después homogeneizada para formar
unsa, dispgrsiéﬁ extraordinarigmente estable donde los prodgc- .
tos de reaccidn de la base y el clorosilano funcionan como
agentes dispersantes y extendedores. Iz composicidn no pier-
de su capacidad antiespumente ni aumenta su viscosidad cuan-
do se calienta a temperaturas elevadas o se almacena duraﬁte
1afgos periodos dé tiempo. ° '

DESCRIPCION DE TAS REALIZACIONES PREFERIDAS

El liquido orgdnico a wutilizar en la preparacién

de las composiciones de esta invencidn puede ser selecciona-

“do entre diversos aceites y alcoholes hidrocarbonados fdcilmen

te asequibles y de poco precio. El fuel-oil, el gceite de fo-
cé—mineral, la parafina y los aceites nafténicos son ejemplos
de 1fquidos orgdnicos adecuades. También pueden utilizarse
los hidrocarburoes 1iquidés puros como ciclohexano, tolueno,

xileno o dodecano. E1 liquido orgédnico particular a utilizar

-5 -
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para formar la masa fundida uniforme de amida para su répi-
do enfriamiento nordebe tener un punto de ebullicidn infe—

rior al punto de fusién de la amida. Algunas veces es nece-

sario disolver la base para la pre-emulsidn en una cantidad

considerable de alcohol y éste constituye una parte'del 17~
quido orgdnico. Pueden utilizarse mezclas de dos-o mds de

estos 1fquidos. El liquido orgdnico preferido es el que per-
manece fluido dentro del intervalo de temperaturas al que se
ha sometldo el producto acagbado.

Las amidas dtiles pueden ser preparadas por reacc1on

de un dcido graso con una poliamina primaria. Ias poliaminas -

ﬁrimafiés adecuadas deben éontener como minimo dos grupos ami-
na primaria separados por un grupoxo grupos alguileno de 2 a
6 dtomos de carbono, v.g. etilendiamina, ppopiiendiaming,
dietilentriamina, tetraetilenpentamina, hexaﬁetilendiamina v
similares. los deidos grasos adecusdos deben tener de 6 a 18
gtomos de carbono, v.g. los deidos hexanoico, ldurico, oleico
y estedrico y los dcidos hidfdxilados como el deido ricino-
lelco o los dcidos nafténicos obtenldos como subproductos del
reflno del petrbleo. También pueden utilizarse mezclas de é01
dos grasos procedentes de fuentes naturales como sebo, tall-~
0il o aceites de semillas.

. ~ Una de las amidas Utiles en esta invencidn se prepara
de la siguiente forma: Un reactor de acero inoxidable, pro

visto de refrigerante, separador de agua y agitador, se carga

-6 -
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con 95,7 partes en peso de dcidos grasos del sebo hidrogéna-

do y blanqueado. Todo el procedimiento se realiza en atmésfe-

ra de nitrdgeno. Ia carga de 4cido se calienta a unos 170°¢C

y. se afiaden con agitacién 10,1 partes en peso de etilendia-

" mina. Después de afiadida la diamina, la mezcla de reaccidén

‘se calienta a unos 182°%¢ y la temperatura se mantiene hasta

que el indice de acidez del producto de reaccidn es inferior
a 5 mg KOH/g y la alcalinidad es inferior al 0,6 % en peso.

El producto de reaccidn resultante se enfria después a la

temperatura ambiente. Si se desea, la masa enfriada puede ser

molida para obtener el productc en foma de polvo muy fino.

.Ios alquilhalosilanos o arilhalosilanos que pueden ser

" utilizados pard preparar las composiciones de esta invenciédn

son el trimetilclorosilano, dimetildiclorosilano, metiltri-
clorosilano, difenildiclorosilanc y similares o mezclas de
estos compuestos. Estos compuestos son productos comercigles

fécilmente asequibles, utilizados como intermediarios en la

- produccidn de siliconas. Estdn bien caracterizados y son de

. gran pureza.

Ias bases que reaccionan con los halosilanos para
formar una pre-emulsidén adecuada pueden ser materiales orgé-

nicos o inorgdnicos. la base orgdnica puede ser cualquier

“amina primaria o secundaria, v.g. dietilamina, etilendiamina,

dietilentriamina, poliaminas superiores, cualquiera de las
polietileniminas comerciales, octilamina, morfolina y mez-

-
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. clas de estas aminas. Estas bases pueden ser utilizadas en

estado puro dispersdndolas en una parte del medio 1iquido

orgdnico de las particulas de antiespumante. Otras bases

" adecuadas son las sales amdnicas o de metales alcalinos de

los 501&05 orgénicos, v.g. estearato amdnico, oxalato sédico,
carboximetilcelulosa sédica y similares. También puede selec—
cionarse una base entre las siguientes bases inorgdnicas o

sales bdsicas, v.g. amoniaco, hidrdxido sédico, sulfato sddi-
bo, sili@ato sédico, borato sédico, fosfato trisddico, dicro-

mato potdsico y similares. Estos dos dltimosrtipos de bases

-‘deben ser disueltos en un disoclvente como agua; metanol, ferc-

butanol, ete, segdn el caso, para provocar la reaccidn de la
base con el silano y la rdpida formacidn de una pre-emulsidn
uniforme. |

Tas composiciones de esta invencién pueden contener
componentes orgdnicos opcionales como éqlimeros, decidos gra-

sos o glicéridos de dcidos grasos. .Los polimeros dtiles son

'aquéllos solubles en aceite entre los gue se encuentran los

copolimeroé de acetato de vinilo con 8steres de dcido maleico, -
etileno, propileno y butileno; adugtos de dxido de polialqui-
leno como el metilglucdsido propoxilado con 4 moles de 6xido
de‘propileno; glicerina alcoxilada con 15 moles de éxido de
etileno y 45 moles de 6xido de propileno; el copolimerc de
metacrilato de laurilo y vinilpirrolidona; copolimeros meta-—

crilicos disueltos en aceite neutro refinado; y resinas Qe

-8 -
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cumarona-indeno modificadas con fenol y mezclas de estos
polimeros..Los dcidos grasos dtiles contienen de 10 a 20
dtomos de carbono, por ejemplo los Zcidos ldurico, palmiti-
co, estedrico y similares. Los glicéridos dtiles son cual-
quiefa'de las megzclas naturales de grasas de los dcidos gfaf
sos anteriores, v.g. aceite de linaza, aceite de castor, man
teca de cerdo, sebo y similares y los monoglicéridos;ydiglicé-
ridos sintéticos. Es posible controlar la desintegracién de
las parficulas de antiespumante afladiendo estos agentes pe-

ro deben ser utilizados con precaucidén para evitar una ines-

.tabilidad.del producto a largo plazo.

Ias composiciones de esta invencidn pueden obtenerse
préparando en primer lugar la pre-emulsidn. Uno de los
componentes de la pre—emulsidn, ya sea el halosilano reacti-
vo o la base, se disuelve o dispérsa mezcldndolo vigorosa-—
mente en una parte del ligquido orgdnico. El otro componente

de la pre-emulsién, disuelto en parte del liquido orgdnico,

 se agrega répidamehté a la mezela con intensa agitacidn. In-

mediatamenﬁe comienza a formarse una emulsidn blanca lechosa,
de tamafio fino Qe particulé. Ias particulas o gotitas en esta
pre~emulsidén estdn constituidas fﬁndamentalmente POr una mez-
c;a compleja de copolimeros que contienen grupos metiléililo
Yy ei éubproducto esperado. Por ejemplo, si se han selecciona=-
do la etilendiamina y el dimetildiclorosilano como los dos

componentes de la pre-emulsién, los productos poliméricos y

-0 -
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~cfclicos que se obtendrian son:

CH

CH
3 3.
>Si
~(CH, ) ,Si-NH-CH,CH,~NH~ ¥ -1;1 \1\|1-
" CHy—— CH,

Si se introduce en la vasija un exceso de etilendiamina,
también se forma la sal dihidrocloruro.

A esta pre-emulsidn, se agrega la amida secundaria (que

.ha sido reducida a un tamafio fino de partfcula por molienda).

Altgrnativamente, puede utilizarse el procedimiento descrito

en la patente estadounidense 3.677.963 de Iichtman y colabo-

':radores; preseﬁtada el 18 de Julio de 1972, Una ﬁezcla de

la amida y una parte del 1liquido orgdnico y polimeros,.écidos
grasos y glicéridos de dcidos grasos, a voluntad, se calienta
a una températura a la que se obienga una masa fundida homo=-
génea y uniforme. Si se desea, puede agregarse una pequefia

parte del halosilano reactivo utilizado, v.g. de 0,01 a 0,5

_ partes en peso, a la mezcla fundida para reducir la-viscosi-

dad del producto final. Ia masa fundida flulda se vierte o
bombea 1o mﬁs rédpidamente posible en la pre-emulsidn, a una ‘
temperatura de 30°C o menos, con intensa agitacidén. Ias goti-
$as de polimero y los cristales de subproducto salino en la
ﬁre—emulsién son especialmente finas y sirven de nucleos pa-
ra la rdpida formacidn de pequefios eristalitos de amida en

la prdctica del procedimiento descrito en la patente estado- ‘

- 10 =



PR S

e R o

- 10

15

20

25

unidenée 3.677.963. Este pre-emulsidn, qué contiene estos
nicleos de cristalizacidn, produce una méjora inesperada
del comportamiento antiespumante de los pfoductos.del tipo
de amida. .

Iz suspensidn resulténte de particulas de amida o
agregados de estas particulas se enfria si es necesario a la
temperatufa ambiente aproximadamente y después se homogeneiza

entre 300 y 4000 psi (21 y 280 kg/cmz) preferiblemente entre

300 y 2000 psi(21 y 140 kg/cmz), en un homogeneizador de pro-

duccidn como el homogeneizador Gaulin.

Después de la homogeneizacién, los produdtos de reac~ -

cién del halosilano y de la base actian estabilizando la’
viscosidad del agente antiespumanté y posiblemente actian
como agente extendedor. No es necesario el gso'de acelite de
silicona. Con las composiciones de esta invenéién pueden mez-
clarse liquidos orgdnicos y emulgentes miscibles, cuando sea
necesario, para el sistema acuosorparticular gue ha de ser

desespumado.

Para controlar la esPuma en un sistema acuoso, se re-
qulere une, cantidad pequefla de la composicidn de esta inven-
cidn. En el lavado continuo en filtro de la pulpa de una fd-
brica de papél Kraft, donde se recicla a los lavadores una
céntidad considerable del licor negro que contiene antiespu~-
mante, solamente 100 cc por minuto agregados a una corriente

de 1000 galones/minuto (3787 litros/minuto) de licor pardo

- 11 -

WO



[P SN IR

.

= ol e ey

10

15

20

25

_puede mantener la espuma dentro de niveles manejables. Para

formular una pintura de ldtex, puede ser necesario agregar

i hasta 6,0 libras (2,724 kg) a 100 galones (378 litros) de la
: pintu}a para conseguir una supresidn satisfactoria de la es-.

' puma; Ia cantidad exacta de antiespumante necesaria depende-

rd de la cantidad de agente tensoactivo presente en el siste-

ma acuso particular que estd siendo desespumadd.
Las‘pomposiciones antiespumantes para uso en las fébri-

Eas de pqpel son evaluadas en un aparato de ensayo proyectado

para simular las condiciones en el sistema de lavado en fil- -

tro de una fdbrica de pulpa Kraft. El aparato de ensayo es

uwn vaso de precipitados alto, de 1000 ml, con un tubo de sé
lida curvado unido al fondo. Una bomba centrifgga saca el 1i-
quido de ensayo del tubo de salida curvado y lo devuelve al
vaso de precipitados a través de una boquilla de acero inoxi-
dable. Ia velocidad de bombeo se ajusta con wn transfonmadorr

variable de manera que el ensayo pueda terminarse en un pe-

" riodo de tlempo razonable, en este caso alrededor de 2 minutos, -

En un lado del vaso se monta una escala centimétrica de ace-
ro que permite medir la altura de lz espuma, El céro de "esta
escals se coloca en la superficie-Ael 1iguido cuando la bom-
ba estd recirculando un volumen dado, 500 ml, de un liguido
no éséumante a la temperatura de ensayo.

Ia composicidn antiespumante se ensaya en el aparato

utilizando el siguiente procedimiento., Se calientan a 75°C,

- 12 -
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'~ 500 ml del licor negro, habitualmente obtenido de una fdbri-

ca de pulpa de papel, se vierte en el vaso de precipitados y

" se pone en marcha la bomba. Se-deja que se acumule espuma

hasta una altura de 7,5 cm y se inyectan en la corriente de
licor negro que sale por la boquilla de acero 0,1 ml.de 1la
composicidn antiespumante, empleando una jeringa de un mi-
crolitro., En el momento en que.se inyeéta la composicidn anti-
espumante se pone en marcha un cronémetro. Una buena composi- -
cién entiespumente hace desaparecer la espuma en cuestién de
segundos. Ias lecturas .de. la altura de la espuma en milime~
tros se realizan a intervalos de 15 segundos y unos valores
rélativahente bajos son indicativos de un buen compbrtamiénto.
Ia eficacia de las composiciones antiespumantes para
evitar la presencia de aire arrastrado en las pinturas de 14~
tex es ensayada mediante el siguiente procedimiento. Se de-
termina el peso en libras deungaldn de la pintura de ldtex.
Un bote de pintura de 8 onzas.(236 cm3) se lleng hasta la mi-
tad con la pintura de ldtex y se afiaden alrededor de 1 a 6 li-
bras (454 a 2724 g) de la composicidn antiespumanfe sometida
a ensayo por cada 100 galones (378 litros) de pintﬁra denlé—
tex, El antiespumante se mezcla en'el bote de pintura de ldtex
con un agitador de laboratorio convencional, durante 15 minu-
tog y despuds el bote se agita durante 5 minutos en un sacudi-
dor mecdnico de pinturas. Ia mejor composicidn antiespumante

de la pintura de ldtex es éqdélla que da lugar a la mdxima re—

-13 -
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lacidn peso/galén de pintura de ldtex despuds del ensayo en

el sacudidor. Se obtiene una indicacién de la estabilidad

| relativa de un antiespumante calentando las muestras de la

| pintura de 14tex a 120°F (4990), mantepiéﬁdola hasta 120°F
(49005 durante 14 dfas y después Qolviéndolas a Sqmeﬁer a
ensayo por el procedimiento anterior. |

Para mejor comprender la naturaleza y los objetivos

de esta invencidn, remitimos a los siguientes ejemplos. Estos

Véjemplosise dan simplemente para ilustrar la invencidn y no

deben ser considerados en un sentido limitatiVO. Todas las
partes, proporciones, porcentajes y otras cantidades se dan -
'en peso salvo indicacidn en contrario. Los términos oé,-oF,
°C, mm, cm, ml, 1b/gal y cps se utilizan para indicar onzas,
grados Fahrgnheit, grados centigrados, milimetros, centime~ .
tros, mililitros, libras por galdn y centipoies, respectiva-
mente, en estos ejemplos. '
EJEMPLO 1

Se brepara una composicidn antiespumante utilizando las

 cantidades de ingredientes indicadas en la Tabls I y los ingre--

dientes citados en la Tabla II, En lg Tabla II, la letra A
se refiere a2 amida; B se refiere arla base; C se refiere al
componente orgdnico; L se refiere al liquido qrgénico y-S se
refiéré al silano reactivo.

Ia Parte A se prepara mezclando el dimetildiclorosilano.

- (81) con las 10,0 partes de aceite nafténico (L1). Ia Parte B

-4 -
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se prepara dispersando el vidrio soluble (B1)en68,1partes

de aceite nafténico, con agitacidn intensa y tufbulentau Se

- prepara una pre-emulsidén blanca lechosa afiadiendo la Parte A

a. la Parte B con agitacién intensa y turbulenta.

Ia Parte C se prepara mezclando la diamida estedrica

"de la etilendiamina (A1), el dimetildiclorosilano y el aceite

nafténico y calentando la mecha a 15000 de manera que Se Ob-

 tenga una masa fundida homogénea y transparente. Ia Parte C

se "enfria répidamente! vertiéndola con la mayor rapidez po-

sible sobre la pre-emulsidn, con intensa agitacidén. Ia mez-

cls resultante, una suspensidn de aglomerados, se gnfria a

menos de 35°C y se homogenelza dosAveces mediante un homoge-

neizador manual.

I

EJEMPIO 2

Se prepara otra composicidh antiespumante indicada

como Ejemplo 2 en la Tabla mediante el siguiente procedimiento

ysando etilendiamida (B2) -como base.

Ia Parte A se prepara cargando 10,0 parfes dé aceite

parafinico (L2) en un tanque mezclador agitado a guillotina

'y mezclando con el dimetildiclorosilano. En un segundo tanque

mezclador se cargan 68,0 parfes de aceite parafinico y la eti-

lendiamina se agrega'con'répida agitacién para formar la Par-

“te B. Despuds se deja que la Parte A fluya por la accidn de

la gravedad al segundo tanque mezclador que contiene la Par-

te B, con intensa agitacién. Ia temperatura de la pfe-emul—

- 15 -
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;sidn rgsultante es de 35°C después de este proceso y tiene
que ser enfriada a 30°C. ' .

. Ios ingredientes de la Parte C se cargan entoncgs en
;el primer tanque mezclador y la mezcla se'agita mientras se
calients con serpentines de vapor a 150°C hasta que se obtie=
"ne una masa fundida uniforme y transparente.- Se deja que 1af
farte ¢ fluya por la accidn de la gravedad hasta el segundo
tanque que'contiene la pre-emulsidn, con intensa agitacidn.
Médiante'esfe procedimiento de enfriamiento rdpido se forma
una-suspeﬁsidn de aglomerados. Esta suspensidn de agloﬁera—
dos se enfria a 35°C y se homogeneiza a 2000 psi (140 kg/bm?)
Ten un homogeneizador Gaulin. '

EJEMPIO 3

Se prepara una composicidn antiespumanté con una diami-
da de etilendiamina de fino tamafio de particula (A2) para coﬁ-
pararla con los antiespumantes preparados por el procedimiento
de enfriamiento rdpido. Ia diamida se muele hasta que el
99,5 % del polvo atraviesa ﬁn tamiz de 325 mallas. Ios ingre-
dientes estdn indicados como Ejemplo 3 en la Tabla I.

Se prepara la Parte A mezclando el dimetildiclorosi-
lano con 10,0 partes del aceite péfafinico. Se dispersa 15
etilendiamina en 63,2 partes del aceite con intensa agita~-
cign'para formar la Parte B. Se agrega la Parte A a la Par-
te B con intensa agitacidn para formar una pre~emulsidén blan—.

ca lechosa.

- 16 -



B

e e e AL AL AT e s TR R

-

10

15

20

25

La Parte C se prepara mezelando la diamida pulveri-

zada con 15,0 partes del aceite. Se agrega la Parte C,'que

1 es una ﬁasta, a la pre-emulsidn con intensa agitacidn. Ia

-suspeﬁsidn resultante se homogeiniza @os veces con un homo-
geneiéador manuai.
'EJEMPIO 4

Se prepara una composicidn antiespumante indicada como
Ejemplo 4 -en la Tabla I, empleando una solucidn etandlica
(13) en é?ilendiamina.

© El dimetildiclorosilano se mezcla con el aceite pare

formar la Parte A. Ia etilendiamina se mezcla con el etanol
'para formar la Parte B. la Parte B se agrega a la Parte A
con intensa agitacidn para formar una pre-emulsidn blanca
lechosa.

Los ingredientes de la Par%é ¢ se calientan a 150°C
y se vierten sobre la pre-emulsién para dar la suspensién
de aglomerados que se enfria a menos de 3500 y se homogeneiza
-dos veces en un homogeneizador manual.

EJEMPLO 5

Se .prepara una composicidn gntiespumante indicada como
Ejemplo 5 en la Tabla I, en la quma,descrita en el Ejemplo
1, a excepcidén de que la base en la Parte B es etilendiamina,
se ﬁfiiiza la diamidag 12-hidroxiestedrica de etilendiamina
(A3) en la Parte C y el liquido orgdnico es un aceite para-

ffnico.

- 17 -
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EJEMPIO 6

‘Se prepara uﬁa composicidén antiespumante indicada
como Ejemplo 6 en la Tabla I, en la forma descrita en el
Ejemplo 5 a excepcidén de que.la Parte C también inclpye el
componente orgiénico trioleato de glicerilo (c1).

EJEMPIO 7

Se prepara una composicidn antiespumante indicada
como Ejemplo 7 en la Tabla I, en la forma descrita en el
Ejemplo 4 a excepcidn de que la Parte B es una solﬁcién iso
propanélica (I4) de estearato amdnico (B3).

EJEMPIO 8 '

Se prepafa una composicidn antiespumante indicada co-
mo Ejemplo 8 en la Tabla I, en la forma descrita en el Ejem-
plo 4 a excepcién de que la base es hidréxido potdsico (B4)
y se utiliza una mezcla dé dqs amidas en la Parte C. En éste
caso, el isopropanocl ée calienta casi a ebullicidn para di;
solver la base,

EJEMPIO 9 '

Se prepara una composicidn antiesﬁﬁmanterindicada_COe
mo Ejemplo 9 en la Tabla I, enila forma descrita en el Ejem~
plo 1 a excepcidén de que la base es propilendiamina (B5) ¥
el liquido orgdnico es un aceite paréfinico;

' EJEPIO 10
Se prepara una composicidn antiespumante indicada co-

mo Ejemplo 10 en la Tabla I;.en la forma descfita en el Ejem

- 18 -
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plo 4 a excepciébn de que la Pérte B és una solucidn iso-.
propanblica de hidréxido potdsico y la Parte C es modif&-
cada con tall-oil (C2). | '

EJEMPLO 11

Se prepara una composicidén antiespumante indicada co-

~‘mo Ejemplo 11 en'lé Tabla I, en la forma descrita en el qug

plo 1 a excepcidn de que en la Parte A se emplea una mezcla
de trimetilclorosilano (S2) y metiltriclorosilano (53); 1la

Parte B es una terc-alguilamina primaria (B6) en aceite para-

finico y la Parte C es modificada con una resina de éster

acrilico (C3).

| EJHVPIO 12

Sé prepara uns composicidn antiespumantg indicada co-
mo Ejemplo 12 en la Tabla I, en la forma descrita en el Ejem-
plo 1 a excepcidn de que la Parte B es una polietilenimina
(B7) en aceite parafinico. Este polimero (peso molecular 600)
estd constituido por unidades que contienen 2 dtomos de.car
bono por nitrégeno y estas unidades estdn distribufdas al

azar en las relaciones aproximzdas de un nitrdégeno aminico

primario a dos nitrégenos aminicos secundarios a un nitrdge-

no amino terciario. )
EJEMPIO 13

Se prepara una composicidn antiespumante indicada co-

mo Ejemplo 13 en la Tabla I, en la forma descrita en el Ejem

plo 1, a excepcidén de que la Parte B es una polietilenimina

- 19 -



(B8) en aceite parafinico. EL peso molecular de este polime-
- ro es 1800. ) .
EJRNPIO 14

Se prepara una composicidn antiespumdnte indicada como
"Ejemplo 14 en la Tabla I, sin utilizar lé técnica de esta in-
" vencidn. ILos ingrédientes de la Parte C se calientan é 15000
hasta que se obtiene una masa fundidg homogéneé y transpaé
rente. Ia Parte C se "enfria rdpidamente® vertiéndola:con 1a
mayor rapidez posible sobre la Parte B, en este caso el 1i-

guido era un aceite parafinico, con intensa agitacidn. Ia

. (o] )
* .  mezcla se enfria a menos de 35 C y.se pasa dos veces por un

homogeneizador manual,
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TABIA 1

Composicibn antiespumante

Ingredientes de la Parte A Ingredientes de la Parte B Ing

Ejemplo (partes en peso) (pzrtes en peso)
1 10,6 L1, 1,2 S1 68,1 I1, 4,4 B1.
2 10,0 12, 1,8 S1 68,0 I2, 1,2 B2
3 10,0 12, 2,6 S1 63,2 12, 1,2 B2
4 68,1 12, 1,8 S1 10,0 I3, 1,2 B2
5 10,0 12, 1,8 51 68,1 12, 1,2 B2
6 10,0 12, 1,8 S1 67,3 12, 1,2 B2
7 68,1 I2, 1,8 S1 10,0 I4, 1,2 B3
8 68,5 12, 1,8 S1 10,0 14, 0,8 B4

9 10,0 12, 1,8 S1 68,1 L2, 1,0 B5
10 69,8 I2, 0,9 81 10,0 14, 0,8 B4
11 10,0 I2, 0,9 S2, 0,9 S3 68,1 12, 1,2 B6
12 10,0 I2, 1,8 S1 68,1 12, 1,2 BT
13 10,0 12, 1,8 S1 68,1 L2, 1,2 B8
14 I2

81,3

11
13,°
154 (
13,8
13,
13,°
13;F
13,¢
13,
12,
12,t
134¢
13,°
13,¢




TABLA I

sicién antiespumante

-te A Ingredientes de la Partg B Ingredientes de la Parte C

(p=ries en peso) (partes ex peso)
68,1 T4, 4,4 B 11,1 11, 5,2 &1, 0,2 S1
68,0 L2, 1,2 B2 : 13,5 I2, 5,2 A1, 0,2 S1
63,2 12, 1,2 B2 15,0 12, 8,0 A2_
10,0 I3, 1,2 B2 - 13,5 I2, 5,2 A1, 0,2 S1
68,1 I2, 1,2'B2 13,7 12, 4,0 A1, 1,0 A3, 0,2 S1
67,3 12, 1,2 B2 13,5 I2, 4,0 A1, 1,0 A3, 1,0 C1, 0,2 S1
10,0 14, 1,2 B3 - 13;5 12, 5,2 A1, 0,2 S1
10,0 14, 0,8 B4 ' 13,5 12, 4,2 A1, 1,0. A3, 0,2 S1
68,1 12, 1,0 B5 13,7 12, 5,2 A1, o,é S1
10,0 14, 0,8 B4 12,3 2, 5,0 A1, 1,0 €2, 0,2 St
3 - 68,1712, 1,2 B6 12,5 12, 5,2 A1, 1,0 G3, 0,2 S1
68,1 L2, 1,2 BT 13,5 12, 5,2 A1, 0,2 S1
68,1 L2, 1,2 B8 13,5 12, 5,2 A1, 0,2 51

81,3 12 . _ 13,5 12, 5,2 A1

- 21~
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Clave de los ingredientes en las composiciones antiespumantes -+

TABIA II

A1

A2

A3

B1

- B2
. B3
B4 -

B5
B6
B7
B8
C1
c2
C3

L1

12

I3
L

81

52
53

diamida estedrica de etilendiamina

diamida estedrica de etilendiamina, 325 mallas, Glyco
Products, Inc. o

diamida 12-hidroxiestedrica de etilendiamina

silicato sédico, vidrio soluble, Na,0/810,-1/3,22, 38 %
de s6lidos

etilendiamina

pasta de estearato aménico, 20 %

hidréxido potdsico, andlisis 85,7 %, reactivo de Baker
propilendiamina, Union Cdrbide

térg-alquilamina, C o 2 014, Primene 81R, Rohm and Haas
polietilenimina, PEI 6, Dow .
polietilenimina, PEI 18, Dow

trioleato de glicerilo, Wilson

tall-0il reconstituido, Unitol CX, Union Camp Corp.

copolimero de metacrilato de laurilo y vinilpirrolidona
Acryloid 953, Rohm and Haas ) '

éceite nafténico, Sunthene 410
aceite parafinico, Gulf 2210
etanol, desnaturalizado
isopropanol
dimetildiclorosilano
trimetilclorosilano

metiltriclorosilano.

-~ 22 -
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EJEMPﬁO 15
" Ias composicionéé antiespumantes de los Ejemplos 1 y 2
fueron evaluadas como antiespﬁmantes de pinturas.de ldtex
utilizando el procedimiento antes descrito. Se ensayaron
con fines comparativos unas muestras de la pintura de 1ld-

tex con cuatro antiespumantes de pintura comerciales y sin

antiespumante.

TABLA T1I

Fnsayo antiespumante de pintura de ldtex blanca de mucho

brillo

"(Cantidad en 1b/gal (kg/litro) después de sacudir durante

5 minutos)

1bs/100 gal 120°F (49°¢C),

(kg/100 1) inicial dos semanas

blanco, sin sacudir 0 10,85(1,273) 10,85 (1,273)
composicién antiespu-— _ . ' )
mante del Ejemplo 1  6,0(0,7038) 8,41(1,104) 9,94 (1,168)
composicién antiespu- - ' o

mante del Ejemplo 2  6,0(0,7038) 9,15(1,073) 9,70 (1,139)
antiespumante comer- ' ' 7
cial W 6,0(0,7038) 9,12(1,070) 8,50 (0,997)

antiespumante comer-

cial X 6,0(0,7038) 9,28(1,091) 8,45 (0,991)
antiespumante comer- - _ -

cial ¥ 6,0(0,7038) 9,89(1,162) 8,40 (0,985)
antiespumante comer-

cial Z 6,0(0,7038) 9,72(1,142) 7,83 (0,918)
blanco 0 6,55(0,768) 6,50 (0,762)

- 23 -




" 10

15

20

25

Evidentemente, lg eficzcia de las composiciones antieSpu-
mantes de los Ejemplos 1 y 2 en la pintura de ldtex, indica-
da én la Tabla III, aumenta al.calentar a 120°F (49°C) duran-
te uh periodo de 2 semanas. Ios cuatro antiespﬁmantes comercia-
les utilizados en los ensayos pierden todos su capacidad anti-
espumante al ser calentados a 120°F (49°C) durante 2 semanas.
Ademds, la pelicula seca de las pinturas que contienen las
composiciones antiespumantes de los Ejemplos 1 y 2 presentan
un mayor brillo Gardner a 60° y una desusada ausencia de crd-
teres y picaduras después de esta Proloﬁgada exposicién al
calor, ' '

EJEIPIO 16

En las composiciones antiespumantes de los Ejemplos 2 a

14 se determina la capacidad antiespumante en el licor negro

de lavado en filtro como se ha descrito antes,

- 24 -
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TABIA IV

Propiedades antiespumantes del licor par do , inicial

Alturs de la espuma (mm) en los tiempos indicados (segundos)

gt
Ej. 15 30 45 60 90 G dad (cps)t

2 36 29 34 47 8 146 ITT0
3 33 33 45 58 78 169 280
4 31 33 39 51 77 154 1560
5 33 21 32 43 T4 135 940
.6 45 41 41 49. 73 176 905
7 26 33 e 54 73 154 1550
g 21 26 34 45 79 132 2525
9 35 30 36 46 85 147 2240
10 31 36 46 57 89 . 170 703
11 3121 30 37 63 125 1160
12 29 27 35 46 81 137 1468
13, 29 30 37 49 80 5 1805
14 44 38 41 50 84 173 8250

Viscosimetro Brookfield LVT, husillo n? 3, 30 rpm

Sumg de las alturas de la espuma en los tiempos indieados.

De las 12 composiciones de los Ejemplos 2 a 13 de la

" Tgbla IV, nueve presentan unas sumas de las alturas de la

espumg, inferiores enun 10% o mds & las . de la composicidn

del Ejemplo 14. Siete de estas, los Ejemplos 2, 5, 8, 9, 11,

- 25 -



12 y 13, presentan unas sumas de las alturas de la espuma
entre el 15 y el 28 % inferiores a las derla composici&n del
' Ejemplo'14. Estes significativa mejoresen el comportamiento

' antigépumante son el resultado de_la puesta en prictica de
1gs técnicas de esta invencién. Ias composiciones de los |
Ejemplos 3, 6 y 10 se incluyen aqul para ilustrar las compo-
giciones de baja viscosidad que pueden ser obtenidas aplican~-
do las técnicas de esta invencidn aunque'presenten un peor
Eomportamiento antiespumante. las viscosidadesde las composi-
ciones de los Ejemplos 2 a 13 de la Tabla IV esfaban compren- '
‘didas entfe 280 y 2525 cps, abarcando un amplio intervalo de
consistencias bombeables. Ia composicién del Ejemplo 14 pre-
senta wna viscosidad tan éita, 8250 cps, que apenas fluye de

wn vaso de.precipitados vuelto boca abajo. ‘Esta composicidn.

F SR e AN

- o e b

15

20

a5

no seria prdctica ya que no puede ser bombeada al sistema

acuo0so a una velocidad suficiente para suprimir 1la espuma.

- 26 =
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TABLA V

Propiedades antiespumantes del licor pardo, 5 horas a 5000

Altura de la espuma (mm) a los tiempos indicados (segundos)

. : gg Viscosi-.
Ei. __15 30 45 60 90 0 dad, (cps)
2 3 31 . 36 48 - 86 149 1830
3 33 33 40 53 84 159 210
4 27 28 36 50 . 86 141 1970
5 37 29 31 40 84 137 755
6 4é 38 35 42 62 157 622
7 25 30 41 56 89 152 1960
8§ o5 24 32 4 75 125 2980
9 35 30 34 %6 80 145 1280
10 26 31 39 54 86 - 150 885
139 33 39 41 63 152 576
12 28 27 34 47 85 136 995
13 - 30 29 34 46 81 - 139 - 1340
14 38 33 36 46 72 153 gel rigido
’ Ia excelente capacidad antiespumente de la mayoria

de las composiciones de los Ejemplos 2 a 13 mostrada en la

Tabla IV, no se altera cuando se expone a 50°C durante 5 ho-

ras (Tabla V). Estas condiciones se seleccionaron para simu—

lar la temperaturz extrema a la que puede quedar sometido un

tambor de antiespumanteisi fuers almacenado a la luz solar

directa durante el verano. la mayoria de las composiciones

-27 =
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de los Ejemplos 2 a 13 presentaban una capacidad antiespu-
mante considerablemente mayor que la de la composicién del
Ejemplo 14 gue no se ha beneficiado de las técnicas de esta

invencidn y que estd fuera de los limites de la misma. Ia

' composicidn del Ejemplo 3 tiene una capacidad antiespumante

"~ cagi tan buena como las otras composiciones dadas en las Ta-

blas IV y V. Obsérvese que la composicidn del Ejemplo 3 re-
quiere 8,0 partes de la amida pulverizada para obiener este

comportamiento. Esto indica que el proceso de enfriamiento

rdpido practicado con las técnicas de esta invencidén da lu-

gar a un tamafio mds fino de particula gue el que puede ser
obtenidplpor molienda hasta 325 mallas.

las viscosidades de las composiciones 2 a 13 indicadas
en la Tabla IV son todas inferiores a 3060 cps ¥y algunas infe-~
riores a 1000 cps., Ila viscosidad de estas composiciones no es
alterada drdsticamente por calefaccidn prolongada como demues-
tra la Tabla V. Estas caracteristicas de una composicidn.anti-

espumante, viscosidad baja y constante, son especialmente im-

portantes en un sistema de lavado de pulpa donde los anties-

pumantes son habitualmente bombeados en una corriente de flu-
jo continuo del licor pardo. Ia composicidn del Ejemplo 14,

preparada sin utilizar la técnica de esta invencidn, tiene

‘wna viscosidad inicial superior a 8000 cps y se espesa for-

mando un gel cuando se calienta durante 5 horas a 50°C.

Aunque la invencidn ha sido descrita haciendo referen-
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cia a ciertas realizaciones especificas de la misma, se so-
breentiende que no ha sido limitada por ellas ya que pueden
introducirse cambios y modificaciones gque se encuentran den-

tro de los limites de las reivindicaciones del apéndice.

Fn resumen, la Patente de Invencidn que se solici-

ta deberd recaer sobre las siguientes:

-29 ~
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RETVINDICACIONES

Un procedimiento para la preparacion de una composi-

cidn antiespumante que comprende:

(a)

alrededor de 75 a 98 partes en peso de un liquido orgé-

" nico,

C(b)

(0).
@

(e)

alrededor de 1 a 15 partes en peso de una amida que es ‘el
productos de resccidén de una poliamina que contiene como
minimo un grupo alquileno de 2 a 10 dtomos de carbono y
un 4cido graso de 6 g 18 étomos‘de carbono,

alrededor de 0,1 a 10 partes en peso de una bese,
alrededor de 0,1 a 5 partes en peso dg un clorosilano mo-
némerq'reacfivo y | .
alrededdr de O a % partes en pesd‘de un compuesto orgé-
nico seleccionado entre los grupos formados ﬁor'un poli-
mero orgénico, un &cido graso de 10 a 20 dtomos de car-
boné y un glicérido de &cidos grasos de 10 a 20 &atomos

de carbono,

cuyo procedimiento consiste en:

(a) formar una pre-emulsién combinando uno de los componentes

" de la misma, ya sea el clorosilano monémero o la base,

con el liquido orgénico y afiadiendo después el otro com-

ponente;

+ (b) dispersar la amida en la composicién antiespumante,

(1) calentando la amida con una cantidad reductora de la

viscosidad de clorosilano monémero en liquido orgéni

- 30 -
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(2)

co suficiente bara obtener uha'composicién antieg-
pumante bombeable y de O a unas 5 partes en peso-

del componente orgénico paré obtener uné masa fun
dida'homogénea uniforme, enfriando la pre-emulsidn

a una temperaturé suficiente para mantener la tem
peratura de'ia pre-emulsidn por debajo dél»punﬁo'de
ablandamiento de la ajida después de haber agrega-
do la masa fundida a la prg—emulsién y después aﬁé_
diendo la masa fundida a la pre-emulsién eﬁfriada para
formar una dispersién de la amida en la composicién '
entiespumante, 0 )
aﬁadiendo la smida finamente dividida y de O a al-
rededor del 5% en peso del componente orgénico sobre
la pre-emulsidn paré formar una dispersién de la

smida en la composicién antiespumante y después,

(¢) homogeneizar la composicién antiespumante para suspen-
der las particulas de amida en dicha composicién anties

pumante.

2. Un procedimiento, segin la reivindicacién 1, don

de el liquido orgénico estd seleccionado entre el grupo for-
mado por fuel-oil, aceite de foca mineral, aceite parafini~

co, aceite nafténico, ciclohexano, xileno, tolueno y dode-

%. Un procedimiento, segin la reivindicacién 1, don

de la amida es el producto de reaccidén de una polismina se-

- 31 -
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leccionada entre el grupo formado por etilendiamina, buti-
lendiemins, dietilentriamina, trietilentetramina, hexame-
tilendiemina, decametilendismina, hitoxietiletilendiamina

¥y 1,5—diamino;2—propanol y un &cido graso seleccionado en-
tre el grupo formado por cido hexanoico, &cido dgcanoico,
4cido léurico, &cido palmitico, &cido oleico, Acido ested-
rico, &cido ricinoleico, écidoé nafténicos, 4cidos del tall-
oil, &cidos grasos del sebo y acidos grasos del sebo hidro-
genados. .

4. Un procedimiento, segin la reivindicacién 1 don

- de la base estd seleccionada entre el grupo formado por una

‘amina primsria, una amina secundicaria, una poliamina de 1

a 6 &tomos de carbono por cada Atomo de nitrégeno, sales’
ambnicas de éq;dos orgénicos de 1 a 20 4tomos de carbono, sa
les de metales alcalinos de &cidos orgénicos de 1 a 20 ato
mos de carbono, amoniaco, hidréxido sédico, sulfato sddico,
silicato sédico, borato sédico, fosfato trisbédico y dicro-.
mato potésico. _ ' .

5. Un procedimiento segin la reivindicacién l,donde'
el clorosilano monémero reactivo estd seleccionado entré el
gruﬁo formado pbr trimetilclorosilané, dimetildiclorosilano,
metiltriclorosilano, difeniidiclorosilano:j mezclas de estos
compuestos. '

6. Un procedimieﬁto segin la reivindicacién 1, don

de en componente orginico estd selecdionado entre el grupo
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formado por un copolimero de acetatoude vinilo y écido fu.
mérico esterificado con un alcohol dei sebo, un copolime—
ro de acetato de vinilo con ésteres de cido maleico, un

copolimero de acefato de vinilo con etileno, Un copolimero

de acetato de vinilo con propileno, un copolimero de aceta

" %o de vinilo con butileno, metilglucésido alcoxilado con

4 moles de Oxido de propileno, glicerina alcoxilada con 15.
moles de 6xido de etileno y 45 moles de dOxido de propileno,

un copolimero de metacrilato de laurilo y vinilpirrolidona,

un copolimero metacrilico disuelto en-aceite refinado, acei
" te de soja hidrogenado soplado, aceite vegetal soplado, -acei

~ te de castor soplado, alquido de soja, resina de cumarona-in

deno modificada c&h fenol, éster glicerdlico de resina de

madera, éster de glicerina de polivinilpifrolidona, 4cido

léurico; dcido palmitico, &cido estéérico, aceite de lina-
za, aceite de castor, manteca y sebo.

. 7. Un procedimiento segin la reivindicacién.l, don
de el liquido orgdnico (a) es un aceite parafinica, la ami-
da (b) es la diamida estedrica de la etilendiaminé, la baée )
(e) es etilendiamina y el clorosilano mondémero (d) es dime
tildiclorosilan&. o

\ 8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don
de el liguido orgénico (a) es un aceite parafinico, la ami-
da (b) es la diemida estedrica de etilendiemina, la base (c)

es hidréxido potésico y el clorosilano mondmerc (d) es dime-
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tildiclorosilano. 7

.l 9. Un procedimiento segﬁn la reivindicacién 1, don
de el liquido orgénico (a) es un aéeite parafinico, la ami
dé (b) ‘es la diamida estedrica de etilendiamina, la base
(c) es una terc-alquilamina y el clorosilano ménémero (a)
es metiltriclorosilano.

10. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don
de el liquidb orgédnico (a) es un aceite parafinico, la ami
da (b) es la diamida estedrica de etilendiamina, la base’
(e) es-terc—glquilamina y el clorosilano monémero (d) es
“trimetilclorosilano. '

11. Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don
de el liquido orgénico (a) es un aceite parafinico, la ami-
da (b) es la diamida esteédrica de etilendiamiha, la base (c¢)
es polietilenimina y el clorosilano monémero (d) es dime-
tildiclorosilano.

. 12. Un procedimiento segin la reivindicacién .l, don
de el liquido orgdnico (a) es un sceite nafténico, la ami-
da (b) es la diamida esteérica de etilendiamina, la base (c)
es silicato sdédico y el clorosilano,monéméro (d) es dime—-
tildiclorosilano.

1%, Un procedimiento segin la reivindicacién 1, don
de la ﬁorcién de clorosilano monémero con la amida en (b)
constituye alrededor de 0,01 a 0,5 partes en peso aproxima-

damente.



1 ', 14, Sg reivindica por Gltimo cémo objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién que ‘se solicita:
) UN'PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICION AN
TTESPUMANTE.
5 ‘modo conforme queda descrifo vy reivindicado en la

presente memoria descriiva, que consta de treinta y cin-
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co péginas mecanografiadas.

~35-

Madrid, 3 noviembre 1.975
BERNARDO UNGRIA®




	Bibliographic data
	Description
	Claims



