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ﬁ‘ "Procedind nara la preparacidn de

g : "auevas cowuposiciones de negro de carbdn

é 'y polimeros vinilicos™,

; A e

!:

!

i Folhcilante: C RY L O R, entidad francesa, doiidiciliada en

i 21 Rue Jean Goujon, PAHRIS, Francis.

j La presente invencidn se relaciona con

é un procediriento para lz preparacién de nuevas composi-
i ciones a base de negro de carbdon y de polimeros vinili-~
i

é cos, destincdos a la fabricaoién de articulos en

é 5 forua, coloreados en le masa con inegro de carbdn fina-
é mente dividido.

é Se sabe que los pigumentos comercisles se
preseustan, sor 1o general, hasta después de um

triturado ints.so, en forie de aglouerados de pequeiios
10 - granocs que con frecueucia resulta umuy dificil seperar,

- -y . b4
lo cual se israduce en uns male distribucion del
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pigmento cuando se utiliza para la obtencidén de€
i

articulos te:iidos en la masa.

Para perfeccionar esta distribucidn es, como
ya se sabe, de uso corriente, en la fabricacidn de
textiles artificisles, y sintéticos coloread:is en la
nass, utilizar pig entos triturados incorporados,
durante el triturado o después del mismo, en masas
plédsticas compatibles con la matrie a hilar.

Lios procedludentos utilizados para la preperacidn de
estos pigrentos envuelios, comprenden para los
pisuentos de base, por lo nenos una operacién de
triturado, ya sea por percusién 0 ya sea pPOr compre—
sidn.

Se ha descubierto ahora y &sfo es lo que g
constvituye el objeto de la presente invencidn, gue se |

3 3 4 < - pa, £ -
vueden obteusr sin oneracion de triturade, couposiciones

- ’ - s o o
a base de negro de carbon y de polimeios vinilicos muy &
finamente dispersables en los disolventes de los
referidos polimeros, haciendo adsorber por nezro de
carbdn por lo menos un monomere vinilico y polimerizan-
do "in situ" el exvresadc 0 los exjresados monomeros,
. s . 0 « P - -
pudiendo sfectuarse esta polimerizacion, si se desea, en
. N - . ’ -
presencls de un liguido activo con relacion al polimero
formado, es decir, pudiendo tencr una accion hinchable
o diiatable, o hasta disolvente.
Por "uwonomeros vinilicos" deben entenderse
los productos derivados del etileno por sustitucidn
gsobre uno de los carbones de uno o varios atomos de
hidrdgeno, por wedio de Atomos o de radicales, tales

particwlarmente comwo halogenos, grupos nitrilos,
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j ' radicales alifaticos o aromdsicos, radicales Acidos, etc. ?
? Como ejemplos de monomeros vinilicos utiliz.bles ?
é pueden citarse el acetabo de vinilo, los écidos y ésteres %
:é acrilicos o wetacrilicos y sus derivedos tales como el %
% 5 acrilonitrilo, wetacrilonitrilo, el esgtireno, etc. %
é TLos »rocuctos obtenidos y gue forian objeto %
‘é . de la presente invencidn se dis ersan uuy finsuente en ?
f% los disolventes del polfmero resultanie y se presentan ;
l% casi en su totalidad en forua de granos de didmetro %
! f
| 10 inferior a 0,5 u. :
% Ta determinacidn del grueso de los granos %

se efect a del modo siguiente: !
Se forma una Gisversidn de la coidosicidn

" negro de carbén/polimero vinilico disolviendo el :

S8 15 polimero en un disolvente apropiado y a una concentra -

cidén ds 0,5 g. de couposicidn por litro de disolvente.

Se proyecta ests dispersion con ayude de un vaporizador £
sobre unos soportes pars examen al microscopio electrd-

nico. Se coupruebas con wr aunento del orden de

20 7000 & 15.000 que los piguenios envuelios comercieles
foruan gruesos agregados (por otra parte visibles al

microscopio dpiico) y de dalla ruy vaerisble (fig. 1),

mientras que en el caso Ge los Hroductos obienidos

” o 4 . o «
secun la oresente invencidn, se distingue cade granulo

25 individusluente con un didmetro wedio comprendido entre
24 '
- o 4 -
500 y 1ooo. / In vreparacidn observada demuestra que la

RO S i SR

casi totalidzd del negro esta en forme de granos de

didmetro inferior a 0,5 m (fig. 2).

. « 7 - . .
Pers la ejecucion del presente invento, el

30 monomero O mMONowLeros se adsorben gobre un negro de carbdn



Voo

10

15

20

25

30

£ ik
-4 - IR

en su bresentacion comercial y sin que sesa neceéario
hacerle sufrir una operacién egpecial de triturado,
dependiendo la eleccidn del monowero o monoieros del
disolvente en el que se desee ulteriormente dispersar

el produsto obtenido y la polimerizacién se efectla {
entonces del modo usual, en masa, en enulsidén o en v
soluciodn.

La adsorcidn del monouero o monoweros sobre
el negro de carbdn puede hacerse vreviamente, o por
introduccidn de éste en una mezcals: monomero + disol-
vente. Para garantizer una adsorcidn regular del
monomero 0 monoweros por el negro de carbdén, se puede g
operar en fase gaseosa o 1iquida, proceder por simple b
agitacién o utilizwr cualquiera aparato apropiado, Esta
adsorcidn puede efectuarse en nitrdgeno y si es preciso
después de vna desgasificzcidn en vucio del negro
de carbdn. iis recomendable para obiener el resultado :
dptimo, que cada zrazno de negro de carbén hays adsorbido |

al mismo grado el mMoNomero O MONOREros.

La polimerizacidn se efectia después de un :
modo conocido en masa, en solucidn o en emulsidn. En

PR 4 4 .
el caso de una polimerizacion en solucion, se phede

utilizar, por ejewmplo, el éter, el fetracloruro de
carbono, el cloroformo, el cloruro de metilo, el
dioxano, el glicolforuel, alcoholes ta-.es como
metanol, etanol, isopropanol, cetonas, tales como
acetona, metiletilcetona, el benceno, el acido
acético glacial, etCe ...

La czntidad de negro de carbdn utilizada

. s . . .
puede varier en amplios limites o proporciones, segin
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obtenida. Es por lo general conveniente que la cantidad

de monomero polimerizado "in situ" sea nor lo menos

igual a 10 % del piguento final. Proporciones de 20 & To %

son, ooxr lo ge:acral, recouendabvles.

Es particulariente gorprendente que se
puede efectuzr tal polimerizacion en presencia del negrn
de carbdn, pussto que se sabe, por una parte, gque este
Altimo posée una haﬁuraleza "rodicelar" caracteristica

i
¥y debido a este hecho tiende a inhibor la polimerizae -
cidn de los compuestos vinilicos "Comptes rendus de la
Academie des Sciences, tomo 246 (1958) paginas 3230-3232
¥ 3341-3344 y wor otra psrte que la polimerizacidn de
wonvineros vinilicos es mas dificil cuando se efectia en
presencia de vn licuwido activo en relacidén con los poli-
meros en formacidn.

Segﬁn las coundiciones »narticulares de polimeri-
zacidn, los oroductos obtenidos pueden jresentarse
contrariamente 2 los productos coumerciales actualmente
conocidos en for.a de polvos finos extremadanente ligeros
cuya densidad aparenté puede ser excesivailente reducida,
por ejenplo compreﬁ&ida entre 0,700 y 0,400. Se puede,
cedlmiento cual ulera, val como por ejemplo,compresién en
forma Ge pastillas, etce o... 10 cual gumenta su dengidad
sin alterar su facilidad de dispersidn. »

El producto obtenido después ce polimeriza -
cién de uno o de v.rios monuweros vinilicos, en presencia
de negro de carbdn como se ha descrito anterioriente,

puede tauwbién, si se desea, sufrir un tratcmiento que

por oire arte, si se desea, aglouerarlos wedianie uUNpPPro- :

i
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modifica la solubilided del polimeroy 10 Clus posimor
partiendo de w wismo uonomero obieuwr composiciones
capaces ce dispersarse ya sea en los disolventes del
poliero directo, ya seg en los del polimero modificado.
Como tratvaaiento de esta clase, se pueden citar, por
ejemplo, la sajyonificecidn, la hidrolisis, etCe «..

Los productos cgue constituyen el objeto
de la presente invencidn vueden utilizsrse después sin
oneracidn de triturado para la fabricacidn de
articulos «e uoterial srtificial o sintético tefiidos
en la nasa, por ejemplo nor exirusidn de dispersiones
Tinas Ge estos productos solos o mezclados con los
refericos materisles, en los liquidos que son disol -
véentes a la vez para el polinero fijado sobre el
negro Ge carbdn y para el aterial a hilar.

Lios ejewplos giguientes, en los gue las
pertes se entienden en veso, se dan z titulo indica -
tivo y no limitetivo pere mlustrar la invencidn.

B PLO -

3e introducen 20 partes de un negro de carbon
en una mezcla cue contengas

- acrilonitrilo . 40 partes

- mnetanol 40 partes

Se azitu la wezcla durante 72 horas.la adsorcidn’
del wonomero por el csrbén se manifiesta por un espesamien
t0 de la mezcla. Se ajiaden después: :

- azodiisovutironitrilo 0,4 parte

- dciso oxdlico 0,8 parte

Se calienta el conjunto obtenido durante 16

horas a reflujo (788), después se beruina la operacidn



10

15

25

30

~T- 245781

N « ! . . s '
con una destilacion seca gue permite eliminar el

disc.vente. El producto obitenido contiene 36,2 % de
negro de carbdén. Su densidad aparente es de 0,269. Se
dGlgrersa muy bien en la dimetiloformamida dando dis -
persio.es cuye observacidn - al microscopio elécirico
deuvmestra que la casli totalidad del negro estd en foruma
de granos de diduetro inferior a 0,5 M.

BJenPLO 2 -

e introducen 20 partes de un negro de carbén
en une mezcla cue conienga:

- acrilonitrilo 4o partes

- fcido acdtico 40 peries

Se é;ita aurante 24 horas. Je afiaden los
wismos cata’izadores que en el ejeuplo 1 y se
polimeriza & reflujo durznite una hora. e termina la
operacién con un lavado con ecetona después se
seca el polimero. Ll producto obbenido contiene 38,1 %
del pigmento. Su densidad avarente es de 0,258. Se dis-
persa muy finauente en la dimetilformamida y la chserva-
cidn al udcroscopio electrdnico dewuestre que la casi
totalidad del negro se halla en forma de granos de
difdmetro inferior & 0,4 M. El producto se utiliza
después, sin trituracidn intermedia, en hilatura en
wezcla con un poliamcrilonitrilo no coloreado, de tal
modo que la oroporcidn en piguento de l& mezcle de
polimero sea de 4 %. La niluotura d& excelentes resultados
y se obtiene un hilo coloreado de um modo iy homogéneo.

ESEUPLO 3 -

Se prepara uns mezcla que contengas

- gerilonitrilo 24,5 partes.
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- dcido acrilico : 045 parte

ST

- nmetanocl 65 partes
- negro de carbén 10 partes

(Gensidad aparente 0,080)

Se aiade alm:

- agodiisobutironitrilo 0,25 parte

- fcido oxélico 0,5 parte

Se somete la wezcla obtenida a una azitacidn
de 100 vueltas/uinuio durante 2 horas con circulzcidn
de una corriente de nitrdgeno, después se efectle la
polimerizsacidn por culentaniento a reflujo duvante 17
horas en nitrdgeno y sefermine la operacidn con un
secado en vzcio a2 902. il producto obLenido contiene
46 % de negro de carbén. la disversida del pigmento
es excelente y su densidad aparente es de 0,100.

Se introduce este producto en una.méquiﬂa
Ge hacer uastillzs y se comprieba gue hasta la

dengidad aparente de 1,100, las pastillas obtenidas

den por siuple agiiecidan en la dimetilformamida, disper -

giones tan finas como lzg obtenidas partiendo del
producto inicizl y wmucho més finzs que las de los
productos cubiertos actucluente en el comercio. Un
exdien £l wicroscopio electronico deuuestra que el
producto se »resenta en forma de granos'de didmetro

. £ -
inferior a 0,15 M, ei uua proorcion de $3 % glrededor.

Se efectia la wisms, ogeraoiéﬂ que en el
ejemplo 3, pero durando la polimerizzcidn 24 horas.
. . . . ’
Bl producto obteiido contiene 44 % de negro de carbon

y se dispersa uuy bien en la dimetiloformemida. La

B T S

b A g e
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eidn, Geimestra que lo casi totaiicad del producto

estéd en forua de granos de difmetro inferior a 0,2 M.
Utilizzdo en hilatura en mezcla con poliacrilonitrilo

no colowrsado, este »roducto & excelsontes vesultados
tanito desde el ounto de vista de la marcha de la hilatu-
ra coio desde el sunto de vista e las calidades de

los hilos obtenidos.

EJELPLO B -

Se cargen 2,5 partes de negro de carboén en un
polimerizador hermético, se forma el vaclio en el
aparato husgsta 20 m. de mercurio. Se mantiene el

, - N - X . .
vacld durante une hors pure desgoasificar el negro
- P4 o~ . » . ’ I'4 . .
e carbomn., Se introduce nitrogeno a presion orxdinaris
vara expulsar totolmente el oxigeno. Se forma de nuevo

- 4 . .. s
ol vacio y se inlroduce en vicio unz solucidn due

contengas
- acrilonitrilo 6,25 partes
- metanol 16,25 partes
~ azodiisgobutironitrilo 0,0625 paxrte
~ &eido oxalico 0,125 parte

~i

Se weita la wezela a loo vueltas/uinuto.

Se obtiene ssi una humectacion muy {nvima y répida del
negro de carbdén por el acrilonitrilo. Desyués de media
hora, se polimeriza por c.leitauiento a reflu o en
cirevlacidn de nitrdgeno durzute 17 hores. Se efectia
desyuis une destilacidn seca p.ie eliminar el metanol
v el mounoiiero resiante y se obitlens un producto gue
contiene 69 % de negro de curbdn., A pesar del contenido

en nesro de carbdn muy elevado, la dispersidn de éste
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d1ltimo es excelente, presentindose lu cusi tobalidad del
procucto, al examen con el microscopio electrdnico, en

- . ! . . K
forusz de granos de diamnetro inferior a 0,5/u. :

EJELYIO 6 -

Je »mreperz uns mezcla que contengas

5
- scrilonitrilo 23,25 partes
- metacrilato de metilo 1,75 parte :
- negro de carbdn | 15 partes /
Se somete l. wezcla obtenide a una agitacidn ;
i

de 60 vueltas /minuto durante 2 horas de circulacidn
de nitrdgeno.

Se acden ademas:

- metvnol 6o partes §

~ agzodiisobutironitrilo 0,5 parte
15 - feido oxflico 0,5 parte :
i

- ’ o ’ . . 2 7
LUespues se ciectua la polimerizacion por
. ~ > - . ,
calenianichto a reflujo durante 17 horas en nitrogeno.
Se tverwina le opcrwcidn con uns destilzcidn seca que

permite obtentr un nroducto que conienga 45,5 % de negro

L S+ L3t

20 de carbdn. La dispsirsion de este producto en la diwetilo-

formenide es excelente. Su observ.cidn com el micros -

copioc electrdmico deruestra cue iz casi totaiidad del :

¢
i
3
B
¢
1
1
‘{‘
5
;

producto se halla en for.a de gra:os individuales de
didmetro inferior a 0,3 M.
25 BJ&PLO 7
Ye vmce adsorver acrilonitrilo en fase vapor
nor ne-ro caruén ¢ie se mezcls Gesyuds sl metanol y
se afladefa wezcla a la composicidn siguientes:

- acrilonitrilo 5 partes

- wzetauol 15 partes

- necro de caxbdn 20 partes
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ge g 'ade despuss:

- gzodiisobutironitriloe " 0,05 parte
LS
- 4eido oxalico 0,10 perte

Se somete la mezcla obuenida a unz azitacidn de

80 vueltas/uinuto durante 2 horas con circulacidn de
nitrégeno, después se efectia la polimerizacidn por
calentaniento a reflujo durante 17 lLorus en ni%régeno.
S3e ter.ina lz operacién con une arstilaciodn seca que

peruite oviener ua Producito que coniiene 89,5 % de negro

" . 0' -3 - .
de carbdn. Le disrersion del producto en la dimetilo -

forucaida es excelente. Su observecidn al microscapio

5 Lo 2 t B3 — N P TS 2 %
electroaico demuestra que la casi tovalidad del producto
se halla en forwa de granos de Gidmetro inferior a

0495 e
MY
I ERPTO 8 -

Se wezclan a la teu ersiurs ordinarias

- 2,5 pasrtes de negro de carbon de densidad
wparente o,ogo

- 6,25 partes de acrilonitrilo

-16,25 " de metanol

- 0,125 " de 4ciso oxdlico

- 0,0625 " de azodiisobutironitrilo

Cusndo la mewcla se he hecho homogénea, se
le introduce en un polimerizador sin agitacidn y
provisto de un disypyositivo de reflujo y de un dispo -

gitivo que »ermite regular ls tewperatura. Se desplaza

. . Y S . ¢ e o
el aire por medio de nitrozeno y se calienta vrozgresivamger.

te la mezcla haste dprincioio de polimerizacidn. Se
pantiene en este momento la temperatura constante

- - kY - 13 ’
tanto tieuwpo coumo se »drosigue esta polimerizacion.

Cusndo la polimerizacidén ha terminado, lo cual

i e AR 4 e e g e n Snant e g o
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d

exige entre 15 y 20 horas, se pone al aparato en vacio

Yy se expulsa el disodvente por destilacidn seca sin
asitacidn.

Se obtiene un producto constituido por:

- 55 % de negro de carbono y

- 45 % de@crilonitrilo polimerizado
de densidad aparente de 0,500 que se disperse de mods
extremadanente facil en la dimetiloformamida y que,
al examen del wmicroscopio eléctrdnico, demuestra estar
constituido por granos elemnentales muy finos de los
cusles el 99 % tienen .n didmetro inferior a 0,2 M.

EJELPLO 9 -

Se mezclae a temperaitura ordinarias

- 12 parites de negro de carbén de densidad
aparente 0,080

- 34,4 partes de acrilonitrilo

0,6 parte de acido acrilico

47 partes de metanol

- 024 parte de dcido sulfirico a 40 g/l
‘ Se introduce la mezcla en un polimerizador
calorifugado. Se hace pasar una corriente de nitrdgeno
a la velociied de 4oo litros por hors durante toda la
operacidn y se axita la mezcla & 30 vueltas/minuto,
Ye alladen sucesivamente:

- 2,6 partes de bisulfito de sodio en solucidn
a 3692 Be.

- 0,35 parte de clorato de potasio

~ 6 partes de agua destilada

Se continds le agitacidn durante todae la
duracidn de la operacidn, slrededor de 1 hora. Se para
la circulacidn de nitrdgeno y se obtiene después de

evaporacidn de los disolventes un producto que
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contiene 52 % de negro Ge carbén y 48 % de polimero,
de densidad aprrente 0,750 que se disersa de un modo
fécil en extremo en la dimetiloformesida y que
deuvestra al examen del wicroscopio electrdnico estar
constituido vor szranos eleuentaies muy finos de los que
un 96 % tienen wn di&metro inferior & 0,2 M.

EJ5PLO 1o -

Se wezclan:

~ 154 vartes de acetato de vinilo

~ 20 vartes de negro de carbdn

Se zgzita esta mezela durante dos horas a la
teuperatura ordinaris. Después se a‘aden:

- 0,18 partes de azodiisobutircnitrilo
disueito en

~ 26 pertes de acetabo de vinilo

e czlienta a 75 2 con circulecidn de nitrdgeno,
Degpués de wedis hora se comieuza = destilar. Le destila-
cidn ccmtinﬁa durente 4 horas = la resida normal,
hasta la sequedad. Se fermina el secsdo sn vacio.

Se ohtiine une composicidn que contiene 19,5 %
de negro que se disperss muy bien en la acetona © en
el acetato de etilo. Estas dispersiones examrinadas al
microscopio electrdnico demuestran la casi totalidad
del osroducto tiene foiwe de granos de didmetro inferior
a 0,5 M.

EJEPLO 11 —

Se uwezclans

- 216 partes de negro de carbdn

- 1384 partes de acetato de vinilo

Se agita & 252 en virculacidn de nitrogenoc

durante @ horas para obiener una buena humectacidn

S e e e b e 5L e e L e
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del negro por el acetato de vinilo.

Se griaden entonces: 2 45 7 8 '

~ 7,92 partes de azodiisobutirounitrilo

disuelto en _ .

- 200 partes de acetato de vinilo.

Se aita durante media hora a 252 en circula-
cidén de nitrdgeno; des ués se calienta a 752 al baiio

tiar{a conserbando la ezitacidn y destilando el wenowero

en exceso, durante 7 horas. La velocidad media de destila-

¢cidn es de 150 partes por hora. Por ﬁltimo, se sgeca en‘
vacio a 602 haste un .eso coastaunte. La couwposicion
obtenida contiene 43,5 % de negro. Se dispersa muy réoi-
derente en ls ciclohezsnona o0 el dioxano. 3u dispersién
es excelente; observada al micrqscopio electrdénico

denuestra gue 1z casi tetalidad del producto obtenido

se halla en forue de granos de diimetro inferior a 0y5 M |
TLa couwposicidn asi obtenide se introduce direc- .

» B - ’ s
tamente en lo proporcidn de 3 % en una solucidn acetdnica :

de acetato de celulosa a la concentracidn de hilatura.
La mezcla se trobaja durante 3 horas. Lia potencia de
filtracidn del colodion obternido es idéntica a la del
colodion no c:zrzado de pigumento, mientras que éuando se
dispersa en el colodion en nezgro de carbdn ordinario
digpersado mecéniéamente, la potencia Ge filthacidn

es netauente dis:inuida. Las calidades wecanicas de

los hilos negros asi obltenidas son idénticas a las

del hilo no piguentado.

BJELPLO 12 -

Se mezclan:
- 36 pertes de negro de carbon
~ 90 partes de metacrilato de metilo

- 124 partes de uetanol

NN e 1 e 5 e s

-




e a1

10

15

20

25

Se agite durante 2 horas 30 a la tewperstura
ordinaria en circulecidn nitrdgena. Después ée
aflade:

- 1,8 partes de azodiisobutironitrilo

- 50 partes de metanol

Se mezclan durante 15 minutos, después de
calientan al re¥lujo (752) durante 18 horas. Se destila
haste la sequedad y se terwina en vacio. La composi -
idn contiene 29,5 % de negro de carbén y se dispersa
mey bien en ia dimetiloformamnida o en otros disolventes
del polimetacrilato de metilo. Esfas dispersiones
exawinadas al micrascopio electrdnico demuestrém gue
la casi totalidad del producko estd en forme de
granos de diametro inferior a 0,5

ETENPLO 13 -

Se mezclan:

~ 36 partes de negro de carbon

- 60 partes de acrilato de metilo

- 186 partes de metanol

Se agitae a la tewperatura ordinarié en circu~-
lacidén de nitrdgeno durante una hora y después se
afladent

- 2 partes de bisulfito de sodio { en

solucidn contentrada).
Se azitan durante una hora LE8 Y se giaden:
- 046 partes de clorato de pobasio en -
golucidn en
- 18 partes de agua
Se continua la agitacidn. Siendo la polimeri—

zacidn exotérmica, la teuperatura aleanza 692 trans —
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curridos

2 horas, por wedio de wi: calentamiento suxilizr. Se deja
decantar el metanol ¥y se le elimina. Se =z.ade diwetilo -
formamida pars disolver la masa polinerizads. Se elimi -
nan las cabezas de destilacidn hasta oo conteniendo
una mezcle metanol-acrilato de metilo. .31 colodidn

ontenido s

(]

precipita en ajue hirviendo, se lava y
se seca.

Tl rendimiento de la polimerizacidn en
acrilato de mebtilo es de 53,5 % la composicidn obsenida
contiene 52,9 % de colorante y se dispersa muy bien
en los disolventes del polimero tales como el dioxano
vy la dimetilformerdida. Istas dispersiones exanrinadas

. . | Uy .
al wicroscopio electronico muestran que la casi

totalided del producto estd eh forma de granos de

’

digmetro inferior a o,S)u.

BJELPLO 14 -

Se mezclan:

- 36 partes de nezro de carbdn

~ 45 partes de metacrilacto de metilo

- 169 partes ¢e metanol,

Se agite lo mezmcla durantbe 2 horas a la
terperatura ordinayia y en circulacidén de nitrdgeno,
después se aliadens

- 0,9 marte de azodiisobutironitrilo disuelto

en

- 50 partes de metanol

Se calienta @ reflujo (752) con agitacidn y
en nitrogeno durante 46 horas. Se destila en seco
y después se termina el secado en vzcio.

La couposicidn obtenida contiene 47,5 % de
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negro de carbén y se dispersa muy bien en el dloxano
vy la dimetiloformamida. Estas dispersiones examinadas
al microscopio electronico muestran que la casl totall -
daa del producto estd en Fforua de granos de diduetro '
inferior a 0,5 S

BJELELO 15 -

Se mezclan:

- 36 partes de negro de carbén

- 90 partes de acrilato de metilo

-124 partes de metanol

Se agita la mezcla a temperatura ordinaria
¥ en circulacién de nitfogeno durante dos horas y
media y después se afiadens

- 1,8 partes de azodiisobutironitrilo

- 50 partes de metanol

Se mezclan durante 15 minutos, después se -
calientan a reflujo, en nitrégeno durante 18 horas.
Se destila despuds hasta la sequedad y se termina el
secado en vaclo.

La composicién obtenida conticne 30,2 %
de negro de carbbn y se dispersa muy bien en la acetona
v la ciclohexanona. Estas dispersiones examinadas
a2l microscopio electrdénico muestran que la e&asi
totalidad del producto estd en forma de granos de didmetro
inferior a 0,5 .

EJEUPLO 16 -

Se mezclan:

-~ 36 partes de negro de carb’n

- 90 partes de estirano

-124 partes de benceno
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Se agita la mezcla y a la temperatura
ordinaria con circulacién de nitrégeno durante 2 horas
30. Se afiade despuéss

- 1,8 partes de azodiisobutironitrilo

- 50 nartes de benceno

Se calienta a reflujo en el bafio ilaria a
952 con agitaciédn y en nitrégeno durante 20 horas.

Despufs de polomerizacidn, el colodién ob-
tenido se precipita en el metanol, se lava y se secca
durante 20 horas a 802, |

Le composicién obtenida contiene 48,5 %
de negro de carbédn y se dispersa muy bien en dimetilo-
formamida, benceno, tolueno, xileno, dioxano y
tetracloruro de carbono, Estas dispersiones examlnadas
al microscopio electrénico muestran que la casi tota-
lidad del producto estd en forma de granos de didmetro
inferior a 0, 5 /ﬁ.

EJEiPLO 17 -

Se mezcla : v

- 36 partes de negro de carbdén ‘

- 60 partes de acrilato de metilo

~186 partes de metanol

Se agita esta mezcle durante una hora s
temperatura ordinarie con agitacién y én circulacién
de nitrégeno. Despuds se afiadent :
5 - 2 partes de bisulfito de sodio ( en solu- .

cién concentrada) . ’

Se agita durante una hora y se afiade atn

- 0,6 parte de clorato de potasio disuelto -

- 18 partes de aguae.
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Se prosigue la agitacién durante 15 minutos

en nitrégeno, despuds se interrumpe. La reaccibn es
exotérmica y la temperatura se eleva & 699. Se mantiene
esta temperatura durante dos horas. Se deja decantar
el metanol y se le elimina, Luego se aligde dimetiloforis-—
nida pare disolver ls masa polimerizada.

Se eliminen las cabezas de destlilacién hasta
1002 conteniendo metanol y acrilato de metilo.
El colodion obtenido se precipita despuds en agua hirvien- :
do, despuds se lave y se seca.

Le composicién obtenide contiene 51,5 % de
negro de carbono ¥y se dispersa muy bien en mcetona,
el acetato de etilo y la dimetiloformamida. Estas disper-
siones examinesdas al microscopio electrénico muestran que
la casl totalidad del producto tiene forma de granos de .
didmetro inferior a 0,5 .

EJENMPLO 18 ~

Se +toms una parte de la composicién obtenida
en el ejeuplo 11 y se la afiaden 30 partes de una solu -
cién de potasa N/2 en metanol.

Se calienta durante 1 hora 30 a reflujos;
después se hace un lavado en metanol y un secado.

E1 producto obtenido se pone en dispersién
en el agua, luego se calienta durante 30 minutos a 802 ,
Se obtiene una dispersién muy fina de negro de carbén
en la que la casi totalidad demuestra estar constituida

por granos de didmetro inferior a 0,5 .
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento, as{ como la maneras de realizarlo en la prdc -

‘tica, debe hacerse constar que las disposiclones an-

teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle, en cuanto no alteren su principio fun-
dauental. Tembien se hace constaz gue el invento co-
rresponde a las solicitudes de patente presentadas en
Francias N2 753.160 de fecha 5 de diclembre de 1.957;
N® 776.094 (Adiocién) de fecha 7 de Octubre de 1958 y
ne 778,621 de fecha 7 de Noviembre de 1958, acogién -
dbse, por lo tanto, a los beneficios que conceden lse
Convenios Internacionales en vigor y siendo lo gue
constituye'la egencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién, por 20 afios en
Espafia: "Procedimiento para la preparacién de nuevas
composieiones de negro de carbén y polimeros vinili -
cos"; caracterizdndose por lo siguiente:

) 12,~ Procedimiento para la preparacién de
nuevas comﬁosiciones de negro de carbdn y polimeros
vinilicos, carecterizdndose por el hecho de que,
mediante tratamiento de lag referidas composiciones
con un disolvente del polimero, se obtienen disper -
siones cuya preparacién observada al microscoplo
electrénico con un aumento del orden de 7.000 a 15.000
muestra que la casi totalidad del negro de carbén se
presenta en forma de granos de didmetro inferior a
0y 5 Mo

22 ,~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,

caracterizéndose porgue en las citadas composiciones
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el polimero vinilico es un polimero a base de acrilo -
nitrilo.

32 .- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivinéicacidn 18, caracterizédndose porque en las
cdmposicionee, el polimero vinilico es un polimero
a‘ base de acetato de vinilo.

42 .- Procedimiento, segin lo especificado en
le reivindicacién 18, caracterizdndose porque en las
composiciones el polfuero vinilico es un polimero a ba-
ge de un &ster acrilico o wetacrilicoe.

5¢ .- Procedimiento segfn reivindicacién 18, ca-
racterizéndose porque en las composiciones el polfiuwero
vinilico es un polimero a base de estireno.

62 .- Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacibn 18, caracterizdndose por el hecho de gue
se hace adsorber por negro de carbén uno o uds monome =
ros vin{licos y se polimeriza "in situ® el referido mo-
nomero O JIONOMeros. )

7% .- Procedimiento, segin lo especificado en
la reivin&icacién 62, caracterizdndose porﬁue l=2 poli -
merizacibn se efectia en mass.

82 .- Procedimiento segin reivindicacién 68 ,
caracterizdndose porque la polimerizacién se efectia
en solucién.

9% o= Procedimiento, sezdn reivindicacién 8% ,
caracterizdndose porque la polimerizacién se efectia
en presencia de un liquido Sreanico activo con relacién
al polfumero en foruwacidn, es decir, que tenga por

1lo menos una accién hindante sobre el polimero final. -
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102 .- Procedimiento, segin lo especifica =
do en la reivindicmcidn 18, caracterizédndose por el
hecho de que se hace sufrir a una composicién obtenida
segin lo especificado en las reivindicaciones 6 a 9%,
un tratamiento que modifice las propiedades del po -
1fmero de la couposicién de partida.

11¢ .~ " Procedimiento para la preparacién
de nuevas compbsiciénes de negro de carbén y polimeros

vinflicos "; tal y como queda substancialmente descri -
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