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Este invento se refiere a dispersiones en
1{quido orgdnico, de particular sélidas revestidas con
polimero sintético, y a composiciones de revestimiento
basadas en dicha dispersiones.

5. ILas dispersiones de polimeros sintéticos en-
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1{quidos orgénicos, pueden prepararse por procesos de
polimerizacién en dispersién, en los que los mondmeros
son solubles pero el polimero resultante es insoluble;
el polimero insoluble asi obtenido se estabiliza en la
forma de particulas dispersas en el liguido orgénico,
por un estabilizador que comprende un componente de fi=-
jacidn que se asocia con la superficie de las particulas,
¥ un componente pendiente tipo cadena qQue se solvata por
el 1iquido organico y proporciona una capa estabilizadora
elrededor de las particulas de polimero. EL componente
solvatado tipo cadena, puede ser una cedena polimera o
una cadena relativamente corta de tan solo 12 o 15 dto-
mosg convalentemente enlazados, de longitud. Con objetdo
de solvatarse por el liguido orgdnico, esye componente
ha de tener un grado de polaridad similar el del liqui-
do. El componente de fijacidn no se solvate relativamen—
te y puede ser un polimero de naturaleza andloga a la
del polimero disperso y asociarse con él por la intera-
ccién de London o Van der Waal, o puede ser un componen-—
te, polimero o no, que contenga grupos polares o dig—-po~
lares asociados con el polimero dispersado por interac-
cidn espeocifica con grupos complementarios polares o di-
polares del mismo,.

Se ha comprobado que cuando una polimerizacidn
en dispersidn se realiza en presencia en el liquido or-
ginico de particulas sélidas establemente dispersadas,
tales como partfculas de pigmento, a las que se ha dado
un tratamiento preparatorio em el gque un polimero inso-
luble en el liquido organico de la polimerizacién se ad

sorbe sobre la superficiec de las particulas, se deposi-
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tard polimero resultante de la polimerizacidén sobre
el polimero adsorbido, para producir un revestimien—
to sobre las particulas y, por tento, encapsularlas,

Como resultado del tratamiento preparatorio,
lag particulas sélidas con polimero adsorbido en ellas,
han de dispersarse establemente en un liguido orgdni-
co adecuado para usarse en la polimerizacidn en disper
gibn, y pars este fin, puede usarse, para estebilizar
las particulas, un estabilizador del tipo generalmen-—
te descrito en lo anterior, pars usarse en la polimeri
zacién en dispersién. Un componente del estabilizador
ha de asociarse con el polimero adsorbido en la super
ficie de las particulas sélides, y otro componente ha
de solvatarse por el liquido orgdnico para proporcio-
nar el revestimiento de estabilizacidén. En muchos ca-
sos, especialmente cuando el polimero adsorbido es
andlogo o idéntico al polimero a obtencr en la polime
rizacién en dispersidn, el estabilizador usado para
estabilizar la dispersién de las particules sélidas
tratadas, puede ser igual al usado en la polimeriza—
cién en dispersién.,

Las particulas sélidas pueden recibir su tra
tamiento preparatorio dispersandolas primero en una
solucién, en liquido orgdnico, del polimero o adsorber,
y del estabilizador a la vez. Ias particulas sélidas
pueden dispersarse por trituracidén, molienda u otra
técnica, y en esta primera etapa se estabilizan en
forma dispersa por un polimero adsorbido de la solu-
cién, solvaténdose desde luego el polimero por el 1li-

quido orgénico. Las particulas, por ejemplo, pueden
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aispersarse en una solucidén del polimero y el esta-
bilizador en el liquido, o pueden dispersarse en una
solucién del polimero en el ligquido, afindiéndose el
estabilizador después de 1le dispersién de las parti-
culas. Como variante, el polimero y el estabilizador
pueden enlazarse entre si en forma de un copolimero

de injerto realizdndose el enlace a través de lo que,
en un estabilizador separado, se consideraria como com
ponente de fijacidn. La adsorcidn de una molécula de
esta naturaleza de enlaces, al dispersar particulas
sélidas en una solucidn de las mismas, dard automdti-
camente por resultado el acoplamiento de las particu-—
las del componente tipo cadena que proporcionan el re-
vestimiento estabilizador solvatado en el ligquido or-
génico de la polimerizacidén en dispersidén, y la molé-
cula enlazada, puede considerarse como un estabiliza~-
dor copolimero de injerto dotado de un componente de
fijacidn relativamente grande.

En la segunda etapa del tratamiento prepara-
torio, la naturaleza de la fzse continua de la disper-
gidn se modifica de tal modo que el polimero adsorbido
no es ya soluble en ella y solamente un componente del
egtabilizador, a saber el componente estabilizador ti-
po cadena, se solvata todavia por la misma. Este modi-
ficacidn de la fase continua puede realizarse afiadien-
do a la dispersidn un liguido que no sea disolvente
para el polimero, o, si el liquido de la dispersidn es
una megcla de disolvente y no-disolvente para el poli-

mero, retirando parte o todo el componente disolvente,
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por ejemplo, por evaporacién o separacidén. Como resul
tado de la modificacién en la solubilidad de la fase
continua, el componente de fijacidn del estabilizador
se asocia con el polfmero asdsorbido en las particulas
dispersas mientras que el otro componente de tipo ca-
dena como antes se ha descrito, permanece solvatado
por el lfquido formando uns fase continua y proporeio~
na un revestimiento estabilizador alrededor de las par
ticulas,

En la Solicitud Pendiente n2 327774 se descri
ben métodos de tratamiento de las particulas dispersas
de este modo,.

El polimero adsorbido en las particulas dis-
persas en el tratamiento preparatorio, no es preciso
que sea idéntico al en que las particulas se encapsulan
en el proceso de polimerizacidén en dispersién. En rea-
lidad, se prefiere que algo o todo el polimero a adsor
ber en las particulas, en la capa preparatoria conten-
ge grupos polares que fomenten la adsorcién del polime-
ro en la superficie del sbélido. Estos grupos, polares
ineluyen -COOCH, -SO.H, ~SO,H -PO H,., ~PO H2 y -NHle,

3 4 472 3
en los que R, ¥ R2 pueden ser arilo, aralguilo, alguilo,

cicloalquilolo hidrégeno o, juntos, pueden formar una
estructura anular que opcionalmente pueden contener un
heterodtomo y opcionalmente pueden ser saturados o insa
turados. E1 tipo de grupo polar se elegird de acuerdo
con las particulas sélidas a tratar, por ejemplo, grupos
dcidos para particulas dotadas de grupos bdsicos en la
superficie, o al contrario. Estos grupos polares pueden

incorporerse en el polimero, por ejemplo, por copolime-
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rizecibn de una pequefia proporcidén de un mondmero que
contenga un grupo bien con un mondmero principal para
formar un copolimero al azar o con cadenas del polime
ro que contengan un grupo copolimerizable para formar
une cadena polimera & la que se acoplan las cadenas

pol{mero o adsorber, o sea, un copolimero segmentado.

Cuando las particulas tratadas se han disper-
sado establemente en el liquido orgdnico modificado que
no es disolvente para el polimero adsorbido, pueden en-
capsulares llevando a cabo una polimerizacidn en disper
sién de un polimero en el 1liquido, por ejemplo por un
procedimiento tal como se describe en la Memoria de la
Solicitud de Patente Britdnica n? 941,305, o en la Pa-
tente n? 289,287 y la Solieitud n? 322,975.

Podo exceso de polimero libre en el tratemien-
to preparatorio de las particulas sélides, o sea el po
1{mero que no se asocidé con una particula de pigmento
¥, por ser ya insoluble en la fase continua, se encuen-
tra en la forma de una particula de polimero estable-
mente dispersada, crecers desde luego por acumulecién
de polimero en la polimerizacidén en dispersidén y por
tanto, claramente, con objeto de obtener el mdximo gra
do de encapsulado de particulas, es importente mantener
en un minimo el nimero de estas particulas “puras" de
polimero. Esto puede conseguirse fdcilmente no dejando
que en el tratamiento preparatorio se encuentre presen—
te mas que la cantidad de polimero necesaria para tratar
las particulas. Esta variard con el tamafio o extensidn
superficial de las partlculas dispersas a tratar, pero

en cualquier caso determinado, la proporcidén Sptima
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de polimero a particulas puede determinarse por sen-
cillo ensayo., Después de la modificacién de la fase
continua, todo exceso de polimero en forma de parti-
culaes "puras" de polimero no asociadas con las par-
ticulas sélidas primitivas puede determinarse por
centrifugado en el que las particulas tratadas, rela
tivamente densas, pueden separarse sin dificultad,de-
jando las particulas de polimeros menos densas,"puras"
todavie en suspensidn en la que son fécilmente apre-
ciables, y su proporcidn puede determinarse mediante
separacién por ulterior centrifugado.

Por regla gemeral, las proporciones adecua-
des de polimeros pare las adsorcién varierdn entre
0,001 - 0,05 g/m2 de superficie de particula, con pre
ferencia del orden de 0,003 - 0,01 g/m2 y, como com-
probacién final en la adecuscidén de la proporeidn en
cualquier caso determinado, el sencillo ensayo que
acaba de citarse es de aplicacidén posible. Ademds,pa-
ra agegurar la estabilizacidn adecuada después de la
etape de modificacién, el estabilizador presente ha
de proporcionar un constituyente todavia solvatado por
la fase continughodificada, en una proporcién del or-
den de 5 a 100% en peso del polimero, con preferencia
de 15 a 45%. La proporcién mas adecuada & usar en
cualquier caso especial, dependerd por ejemplo, de la
longitud de la cadena estabilizadora solvatada; en
general, cuanto mayor sea ésta tanto mas se precisard.

Bl temafio de las particulas sélidas disper-
sas presentes en la polimerizacidén en dispersién, no

es taxativo; puede variar por ejemplo, desde pocos



5.

10.

15.

20,

25,

3C.

- 10 =
2

centenares ded. a 10,1, y el crecimiento de tamefio
de las particulas en el encapsulado, dependerd de la
cantidad de polimero preciso para revestir sobre las
peliculas inicialmente dispersas, a fin de obtener
cualquier relacidén sélido/ polimero deseads. Por ejem
plo, cuando el sélido es un pigmento y las particulas
de pigmento encapsuladas han de usarse en composicidm
de pintura, la proporcién de pigmento a polimero pue-~
de variardesde 2,5 a 25% en volimen segin le naturale-
za del pigmento y de la composicidn final de pintura.
Una vez iniciade la polimerizecién en dispersidén y el
revestimiento de las particulas dispersadas, las par-
ticulas se comportardn luego como lo harian las parti
culas de 100% en polimero en la polimerizacidn en dig
persidn, y le polimerizacién puede continuarse mien=-
tras las particulas permanezcan establemente disper—
sadas haga un voldmen de fase dispersa del 50% o su-
perior.

Se ha comprobado que las dispersiones resul-
tantes de particulas encepsuladas son de valor espe-
cial en la preparacidén de composiciones de pintura
pigmentadas. Las composiciones de revestimiento pre-
paradas dispersando pigmentos en dispersiones polime-
ras estables obtenidas por polimerizacién en disper-
gidn, son ya conocidas. Estas composiciones de reves
timiento tipo dispersidén se pigmentaban por adicidn
de pigmento dispersado a la dispersién de polimero y,
por tanto, cuando se usaban mezclas de pigmentos,
la posibilidad de la separacidén o migracidén de pigmen

tos al aplicar la composicidn, dando origen a los de
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fectos de inundacidén o desplazamiento, podfan todavia
presentarse. Se ha observado que durante la etapa de
modificacidn en el tratamiento de preparacidn, puede
verificarse alguna agregacién de particulas mezcladas
de pigmento y cuando estos agregados mezclados .se en-
capsulan, las particulas de pigmento, por decirlo asi,
se encierran en posicidn en el polimero formador de
peliculas que ni aun durante la integracidén de las par
ticulas de polimero en una pelicula, no se transforman
normalmente en bastante fluidas para que las particu -
las de pigmento se separen o migren. ’

Ademds, se ha comprobado en las composiciones
de revestimiento en dispersién,que las dispersiones de
polimeros mas adecuados para el uso, desde el punto de
vista de obtener la pelicula mas lustrosa al integrar-
se, son las que tienen particulas de polimero de un ta
mafio comprendido entre OlMy 0,54 . Sin embargo, un pe

quefio inconveniente de estas composiciones de revesti-

. miento era que la evaporacién de la fase continua 1{-

quida a temperaturas inferiores a la que en que se rea
liza la integracién de las particulas de polimero, po-
dia der por resultado el “"agrietamiento de la masaque
gse presentaba como defecto en la pelicula de pintura
finalmente integrada.

Se ha comprobado que si ias composiciones de
revegtimiento a base de dispersiones se fundan en pig-
mento encapsulado de particulas totales de tamafio no
inferior a 0,75, , la tendencia al "agrietamiento de
la mase" se reduce acusadamente y en particulas de ta

mafio superior a 1/M,se elimine précticamente,
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Por el procedimiento de este invento pueden
encapsularse en polimero una gran variedad de sélidos
en forma de particulas. Estos pigmentos incluyen pes
ticidas, hervicidas, agente de insuflacidn, catalize-
dores y polvos metdlicos. Los pigmentos tipicos sus -
ceptibles de encapsularse para el uso, por ejemplo en
composiciones de revestimiento o en polvos de moldeo{
incluyen tipos inorgdnicos tales como didxido de ti-
tanio, éxido de cine, éxido rojo de plomo (minio) déxi
do amarillo, amarillo de cromo limén, azul de Prusia y
azul de Cobalto, tipos orgdnicos tales como pigmentos
azoicos, pigmentos gquinacridona, pigmentos indigoides
y tioindigoides y azules y verdes de ftalocianina,
pigmentos orgsanicos que contengan metal, lacas y negros
de carbdn, tales como negro vegetal.

Las particulas sdlidas pueden encapsularse
en wna gran variedad de polimeros derivados de mond-
meros etilénicamente insaturados tales como dcidos a-
erilicos y metacrilicos, ésteres, nitrilos y amidas
de dichos dcidos, acetato de vinilo, cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, cloracetato de vinilo, esterea-
to de vinilo, éter metilvinilico, estireno, viniltolue
no,k -metil estireno, isopreno y bitadieno. Pueden u-~
sarse mezclas de mondmeros.

La naturaleza del polimero de encapsulado, se
relacionard con la naturaleze del liquido orgdnico de
la dispersién de polimerizacién dado que, como antes
se indicé, ha de ser insoluble en él. En general, exis

ten tres tipos de sistemas: (1) en los que el polimero
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es insoluble por ser polar con respecto al ligquido
orgénico, (2) en los que el polimero es insoluble por
ser no~-polar con respecto al liquido orgdnico, y (3)

en los que el polimero es insoluble en todos los 1i-
quidos orgénicos comunes dada que su estructura mole-
cular e independientemente de cualquier cuestidén de po-
laridad relativa.

Los sistemas ti{picos de la primera clase son
aquellos en los que el polimero es polar y el liquido
orgénico es de una naturslezae no-polar; los liquidos
mas corriente de este tipo son hidrocarburos alifdticos
tales como la trementina mineral y el iso-octano. Con
polimeros altamente polares, pueden dsarse liguidos or-
ganicos ligeramente mas polares, tales como hidrocarbu~
ros aromdticos, ésteres grasos y cetonas grasas. Los
1liquidos orgdnicos, pueden ser, desde luego, una mezcla,
a condicidén de que ésta sea de polaridad adecueda, con
respecto al polimero.

Los polimeros apropiados para usarse en sis-
temas del primer tipo, incluyen ésteres de dcidos insa-
turados con alcoholes inferiores, por ejemplo &steres de
dcidos acrilico, metacrilico y etacrilico, de alcohol
metilico, etilico y butilico. En homopolimeros de estos
esteres, el alcohol butilico es el alcohol mas elevado
que puede utilizarse y, con preferencia, este éster se
usa como comondmero con un mondémerc mas polar. Ios al-
coholes mas elevados por ejemplo octilico y laurilico
pueden usarse a condicién de que los polimeros conten-
gen también un grupo polar adiconal que compensar las

cadenas mas largas no-polares carbone = carbono, Por
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ejemplo los ésteres pueden copolimerizarse con una
proporcidén menor de un mondmero altamente polar tal
como un dcido acrilico o metacrilico. Pueden usarse
mondesteres de glicoles que tengan un grupo hidroxi
lo libre que proporcione un efecto polar adicional.
Como variante, el grupo hidroxilo libre puede esteri-
ficarse con un 4cido polar tal como el acdtico o el
férmico, o puede eterificarse con un alcohol polar
tal como el metanol, representado, por ejemplo, por
el metacrilato de f-etoxi etilo.

Se produce un tipo andlogo de polimero poler
partiendo de un éster o éter mondmero de un alcohol
inferior insaturado tal como el aleohol vinilico,ILos
ésteres pueden ser de 4cido fluorhidrico y dcidos in-
feriores tales como acético, cloracético, propibnico
y formico. Cuando se utilizan dcidos mas superiores
han de contencr un grupo polar adicional para produ-
cir un polimero suficientemente polar, por ejemplo,el
deido puede ser un dcido dicarboxilico tal como el
oxdlico, en el que el segundo grupo carboxilico se de
ja libre o se esterifica con un alcohol inferior tal
como el metilico o el etflico. Como variante, el dci-
do puede contener un grupo hidroxilo, por ejemplo el
dcido citrico o ldctico, dejdndose el grupo hidroxilo
libre o haciéndolo reaccionar, por ejemplo acetildndo-
lo, o bien, el gcido puede contener un grupo amino,
por ejemplo el dcido gilcdlico es de uso posible, pro-
porcionando el grupo amino la polaridad adicional

precisa.

Se aplica principios iguales a los ésteres
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de alcoholes inferiores insaturados.

El segundo tipo de sistema utiliza ligui -
dos orgénicos polares tales como metanol, etanol,ace
tona, glicol y, en casos extremos, dimetilformamida
y el formiato de metilo., Estos 1iguidos orgénicos po
lares pueden contener pequefias proporciones de agus.
En este tipo de sistema el polimero es relativamen—
te no-polar,

ILa cantidad de agua que puede tolerarse en
el 1f{quido orgdnico polar, se determinard por la so-
lubilided en la mezecla del mondmero e polimerizar.
Con objeto de llevar a cabo una polimerizacidn en dis
persién, la solubilided del mondmero ha de ser por
lo menos doble de la del mondmero libre superior que
pueda aparecer en el proceso de polimerizacidn, y en
muchos casos, esto impone un limite de alrededor del
25% en peso de agua en la mezcla.

Los polimeros de hidrocarburos tales como
estireno, vinil, tolueno, divinil benceno, diisopro-
penil benceno, isopreno, butadieno, isobutileno y e~
tileno son adecuadamente no polares, Otros poli{meros
no-polares son los de ésteres grasos elevados de 8~
cidos insaturados tales como los 4cidos acrilico, me-
tacrilico y etacrflico. En estos casos, el componen=-
te alcohol del éster contiene una cadena larga car-
bono-carbono para producir un polimerc de no- pole-
ridad adecuada. E1l alcoholcetilico es un alcohol +{-
pico. E1l alcohol lasurilico es aproximadamente el al-
cohol inferior susceptible de usarse en ésteres ho-

mopolimeros y con preferencia, los ésteres de este
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alcohol se emplean como comondmeros con un mondéme-
ro mas no-polar. Ademds, pueden usarse ésteres par
ciales la cadena larga, de un poliol, por ejemplo
diestearato dilaurato o dibehenato de glicerilo; el -
hidroxilo restante del glicerilo se esterifica con
el dcido insaturado.

Como variante, en este segundo tipo de sig
tema, pueden usarse ésteres o éteres grasos superio
res de alcoholes insaturados tales como aleohol vi-
nilico y elilico. Los componentes dcidos adecusdos
de estos ésteres, son el dcido estedrico, el deido
behénico y monoésteres de dcidos dibdsicos tales
como adipato o sebacato de cetilo o de laurilo.Cons
tituyen éteres apropiados, los de alcohol etilico o
de diestearato, dilaurato o dibehenato de glicerol.

En general, en este segundo tipo de siste~
me el polimero disperso es insoluble por contener
cadenas largas carbono-carbono.

En el tercer tipo de sistema, el liquido
orgénico puede ser de cualquier polaridad, por ejem=
plo hidrocarburo alifdtico, benceno o acetato de eti
lo. En este caso, el polimero es insoluble indepen-
dientemente de su polaridad relativa., Dichos polime
ros incluyen, por ejemplo, los de cloruro de vinilo,
cloruro de vinilideno y acrilonitrilo,

Anslogamente, la naturaleza del constityen
te estabilizador solvatado, del estabilizador,tanto
para las particulas sélidas del liquido orgénico mo
dificado del tratamiento preparstorio como para el

pélimero de encepsulado de la polimerizacién en dis—
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persién, estardn relacionados con la naturaleze del

liquido orgdnico de la dispersidn, pero en este caso
habrdn de ser de polaridad andloga.

Cuando el liquido organico de la dispersidn
es principalmente hidrocarburo alifdtico en su natu-
raleza, por ejemplo penteno, hexeno y octano, a con=-
tinuacién se indican ejemplos de componentes de cads
na libre que se solvatardnpr el 1l{quido.

Cadenas parifinicas largas tales como se pre
sentan en el deido estedrico;

auto poliésteres de deidos libres =0H tales

como dcido estedrico 12-0H o los poli-ésteres

que se presentan en la cera carnauba, poliés-
teres de dideidos con dioles, por ejemplo po-
liésteres de dcido sebdcico con 1,12-decano
diol, o de dcido adfpico con neo-pentil gli-
col; polimeros de ésteres de cadena larga de
deido acrilico o metacrilico, por ejemplo és-
teres de estearilo, laurilo, octilo, l-etil
hexilo y hexilo de deido acrilico o metacri-
lico; ésteres polimeros de vinilo de 4cidos
grasos de cadena larga; polimeros de etileno,
butileno e isopreno.

El 1iquido orgdnico puede desde luego ser una
mezcla de hidrocarburos comercialmente asequible,tal
como alecoholes minerales y trementina mineral también
adecuados. Cuando el liguido orgdnico es principalmen—
te un hidrocarburo aromdtico, en naturaleza, por ejem—
plo xileno y sus mezclas, benceno, tolueno, y otros

alquil-benceno y naftas disolventes, pueden usarse com



Jponentes solvatables andlogos y, ademds, productos
andlogos de cadena corta, por ejemplo polimeros de
metacrilato de etoxietilo, metacrilato de metilo y
acrilato de etilo,.

56 Otros componentes adecuados pars usarse en
este tipo de liguido orgdnico incluyen:

Poliésteres aromdticos, por ejemplo resinas al-
quidicas modificadas con aceite; polidtercs aromdti~
cos;

10, policarbonstos aromdticos; ¥y

polimeros de estirenc y vinil tolueno.

Cuando el liguido orgdnico es de naturaleza
polar, por ejemplo un alcohol, cetona o éster, opcio-
nalmente con una pequefia proporcidén de agua, los come=

15, ponentes solvatables adecuados incluyen: poliéteres
alifdticos;
poliésteres de dcidos y alcoholes de cadena cor
ta;
polimeros de ésteres acr{licos o metacrilicos
20. de alcoholes de cadena corta.

Le descripcidn anterior de la relacién del
1{quido orgdnico al polimero y al componente estabi-
lizador tipo cadena del estabilizador indica la natu-
raleze de la modificacidn precisa a introducir en la

25, fase continua en ligquido orgdnico del tratemiento pre-
paratorio del s6lido disperso. En general, en la pri-
mera etapa, el liquido orgdnico en el que cl sdlido se
dispersa, es necesariamente un disolvente organico
enérgico dado que ha de disolver el polimero a adsor-

30. ber y el estabilizador. Estos liquidos incluyen cetonas,



Do

10,

15,

20,

25,

30.

por ejemplo acetona, y ésteres, por ejemplo ftalatos V

cominmente usados como plastificantes. Durante la eta-
pa de modificacidn, este disolvente enérgicé ge diluye
con un no~disolvente que puede ser no~polar, porejem-
plo wn hidrocarburo alifdtico, o altamente polar tal
como metanol o incluso agua, segin la polaridad preci-
ga en lg fase continva modificada. Como variante, el
disolvente enérgico puede mezelarse con un liquido or-
génico que aunque no destruye el poder disolvente del
disolvente enérgico, sea, por si mismo un no-disolvente
para el polimero adsorbido cuwando el disolvente enér-
gico se retira durante la etapa de modificaciébn.

Debe observarse que incluso en la etapa de
modificacidén primeramente citada en la que se afiade
no-disolvente, puede ser conveniente retirar posterior
mente el disolvente enérgico de la mezcla, y que si esg
t0 ha de hacerse por destilacidn, el disolvente enérgi
co ha de ser de un punto de ebullicidn inferior al del
no=~digolvente,

Como entes se ha descrito y figura con mayor
detalle en las Memorias Britdnicas antes citadas y en
otrag, el componente de fijacidn puede ser un compues-
to polimero o de naturaleza andloga a la del polimero
adsorbido o polimero de encapsulado, o puede contener
grupos polares o di-polares que interaccionen especi~
ficamente con grupos complementarios del polimero ad-
sorbido o de encapsulado,

Durante ls polimerizacidn en dispersién,pue-
de ser necesario afiadir mas estabilizador o un precur-~

sor estabilizador para estabilizar la extensién super-
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ficial creciente de las particulas, especialmente si
en este tratamiento preparatorio de las particulas sé-
lidas, la cantided de estabilizador se mantiene infe-
rior al minimo requerido para estabilizar las particu—
las tratadas en la fase continua modificada.

Este invento se aclara en los Ejemplos siguien
tes, en los que todas las partes son ponderales,

BJEMPLO l.~ Una mezcla de los ingredientes

siguientes:
Oxido rojo de hierro (minio) 14,8 partes
Solucién de polimero 2,72 ™
Ptalato de isobutilo y ciclohexano 9,18

se agitd endrgicamente con pequefias cuentas de vidrio,
durante 15 minutos. E1l polimero disperso tenia una ex-
tensidén superficial de unos 12 m2/g. Ia solucidn del
polimero era una solucién con el 27,2% de sdlidos, de
un copolimero indistinto de metacrilato de metilo y
dcido metacrilico (98/2) de peso molecular alrededor

de 35.000, en una mezcla de acetato de butilo y aceta-
to de etilo en uma proporcidén de 12:2. ILuego se afiadib
una solucidn en 3,4 partes de acetato de butilo, de 0,4
partes de un estabilizador dotado de un eje molecular
de metacrilato de polimetilo de peso molecular alrede-
dor de 30,000 al que estaban acopladas una media de
unas 20 cadenas pendientes de dcido poli=-l2<hidroxi
estedrico, de peso molecular alrededor de 1800. Después
de agitar esta solucidn, se le afiadieron, con agitacidn
continua 22,25 partes de hidrocarburo alifdtico (punto
de ebullicién alrededor de 752C),
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le dispersidn de pigmento tratado, se filtrd
pera retirar las cuentas de vidrio, se afiadié 0,13 par
te de azodisobutironitrilo, y la mezela se calentd a
la temperatura de reflujo. Durante un periodo de 3 ho-
ras se agregd la mezcla siguiente:

Metacrilato de metilo 32,50 partes

Acido metacrilico 0,66

Solucidn al 35% del estabilizg
dor anterior en hidrocarburo

alifdtico 1,00 v
Hidrocarburo alifético (punto

ebullicidn 750C) 12,85 v
Azodiisobutironitrilo 0,07 v

La mezecla se conservd en reflujo durante otros
30 minutos despuds de la adicién del monémero, para ase-
gurar la polimerizacién completa, En la dispersién resul
tante, todas las particulas de pigmento se encapsularon
en particulas de polf{mero aproximadamente esféricos de
tamafio medio 0,8 ~ 1,5U, no pudieron apreciarse particu
las exentas de pigmento,
EJEMPLO 2

p~ oty =ttt

Se mezclaron 4,05 partes de rojo tio indigo, con
2,69 partes de ftalato de isobutilo y metileiclohexilo,
y una solucién en 13,35 partes de acetato de butilo de
4,3 partes de copolfmero indistinto de metacrilato de me
tilo y 4cido metacrilico de peso molecular alrededor de
35000 y 1,7 partes de un copolimero de injerto que conte
nia metacrilato de polilaurilo como componente polimero
y un copolimero indistinto dec metacrilato de metilo y éq;
do metacrilico (98:2) como otro componente polimero.

La mezcla se molid, en molino de bolas, durante
18 horas para dispersar el pigmento, afiadiéndose luego,

con agitacidén, 26,08 partes de hidrocarburo alifdtico
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{punto de ebullicidn T70°C - 902C).
Iuego se afiadid a la dispersién estable de pig
mento, 0,52 partes de azodiisobutironitrilo, se calentd

a la temperatura de reflujo y durante un periodo de 3

5e horas se agregd la mezcla siguiente:
Metacrilato de metilo 32,00 partes
Acido metacrilico 0,52 "
Hidrocarburo alifdtico (punto de
ecbullicibén 70eC - 90eC) 14,19 n
10, Azodiisobutironitrilo 0,52 "

Ia mezcla se conservé a la temperatura de re=—
flujo durante otros 30 minutos después de la adicién del
nondmero, pars asegurar la polimerizacién completa. En
la dispersidn resultante, todas las particulas de pigmen

15, t0 estaban encapsuladas en particular de polimeros apro-
ximademente esféricas de tamafio medio 0,05-0,2U

Se repitid el Ejemplo 2 utilizando 5 partes de

pigmento de negro vegetal en lugar del rojo tio indigo.

20, El pigmento negro tenia una extensién superficial de unos
34 n°/g.
Se obtuvo una dispersién andloga de polimero en
capsulado.
BIBIPIO 4
25. Se mezclaron 15,95 partes del didxido de titanio,

rutilo, (extensién superficial 10 m?/g) con 2,57 partes
de tolueno y 2,64 partes de una solucidn al 30% en aceta
to de f-etoxietilo de un polimero que tenia un eje de po
livinil pirrolidona de peso molecular alrededor de

30, 100000 y pendientes del mismo, por término medio, 10 ca-
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denas de metacrilato de polimetilo de peso molecular
alrededor de 10.000, En esta estructura, el eje fomen
ta, la adseripeidén de la moléeula en las particulas de
pigmento. Después de una molturacién durante 18 horas,
se afiadié 0,43 parte del estabilizador usado en el Ejem
plo 1, pero disuelto en 3,8 partes de tolueno, seguido
por 29,8 partes de hidrocarburo alifdtico (punto de eku
1licidn 702C - 902C),

A la dispersién estable resultante de pigmento
tratado, se le afiadié 0,11 parte de azodiisobutironitri
lo. Ia dispersifn se calenté a reflujo y se le afiadid,
durante un periodo de 3 horas, la mezcla siguiente:

Metacrilato de metilo 30,90 partes
Acido metaerilico 0,63
Solucibn al 33% del estabilizador

anterior en hidrocarburo alifdtico 0,95 "
Hidrocarburo alifdtico (punto de

ebullicién T709C - 902C) 12,20 "
Azodiisobutironitrilo 0,06 "

La mezcla se conservd a reflujo durante 30
minutos despuds de la adicién del mondmero para asegu~
rar la polimerizacidén completa., En la dispersién resul-
tante, todo el pigmunto estaba encapsulado en particulas
de polfmero aproximadamente esferica, de un ‘temafio me-
dio de 0,4 a 0,7}# .

EJEMPLO 5.~

Se dispersaron 15,95 partes del didxido de ti-
tanio, rutilo, por molturacidén en molino de bolas en
una solucidn de 1,8 partes de un copolimero indistinto

de acetato de vinilo y deido acrflico (relacién ponde-
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ral 96:4) en 3,5 partes de acetato de etilo, A la dis-
persién se le afiadid una solucidn, en 3,4 partes de a-
cetato de etilo, de 0,4 parte del egtabilizador del
Ejemplo 1. Despuds de asgitarse esta solucibn, se le
afiadieron con agitacién continua, 22,25 partes de hi-
drocarburo alifdtico (punto de ebullicidn 120 9 1502C),
Le dispersién de pizmento tratedo se filtré
para eliminar las cuentas de vidrio, y el acetato de
etilo contenido se retird a continuacidn por destila -
cidn en vacio y se substituyd por un peso igual de hi-
drocarburo slifdtico (punto de ebullicién 70-90C). Se
agregaron 1 parte de azodilsobutironitrilo y 7 partes
de acetato de vinilo, y la mezcla se calentd a la ten-
peratura de reflujo durante 1 hora. In un periodo de 3
horas se afiadid a continuacidén la mezcla siguiente:
Acetato de vinilo 23,9 partes
Acido acrilico 0,63 ©
Solucién al 33% del estabiliza

dor anterior en hidrocarburo

alifdtico 1,0 »
Hidrocarburo alifdtico (punto

de ebullicidn 75°C] 12,85
Azodiisobutironitrilo 0,9 "

La mezcla se conservd en reflujo durante
otros 90 minutos. En la dispersidn resultante, todas
las particulas de pigmento estaban encapsuladas en
particulas de polimero aproximadamente esféricas.

LIEMPLO 64

Se dispersaron 6 0,9 partes del did

xido de titanio, rutilo, moliendo durante 18 horas en
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molino de bolas en una mezcla de 8,7 partes de ftala-
to de isobutil ciclohexilo y una solucién en 21,3 par-
tes de acetato de etilo, de 6,1 partes de un copolimero
de metacrilato de metilo/4cido metacrilico (relacién
ponderal 98:2) y 3 partes de un copolimero de injerto
que contenis metacrilato de polilaurilo como un compo-
nente polimero, y un copolimero indistinto de metacri-
lato de metilo y dcido metacrilico (relacidn ponderal
98:2) como otro componente. A 400 partes de la disper-
sidn se le afiadieron con agitacidn enérgica, 250 partes
de hidrocarburo alifdtico exento de aromdticos (punto
de ebullicién 140-1902G). '

La mezcla se filtrd y el acetato de etilo se
eliminé por destilacidn en vacio.

Se agregaron a continuaeién 762 partes de 248
partes de hidrocarburo alifdtico exento de aromdticos
(punto de ebullicidén T70-902C) y luego se afiadieron 8,8
pertes de azobisdiisobutironitrilo (puro al 94%) y la
mezcla se calentéia la temperatura de reflujo.Durante
2,5 horas, se agregé una mezcla de 458 partes de aceta
to de vinilo, 207 partes de hidrocarburo alifdtico exen
to de aromdticos (punto de ebullicién T0-902C) y 7 par-
tes de azobisdiisobutironitrilo. E1l producto era una
digpersién de particulas de didéxido de titanio encapsu-
ladas en acetato de vinilo. ILas particulas eran de una
gren variedad de tamafios y estsban constituidas por
mono-particulas y multipletes encapsulados,

EJENMPLO To=
Durante 18 horas se molieron en molino de
bolas 16 partes del didxido de titanio, rutilo, en una
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solucién en 4,2 partes de acetato de etilo g% 124';ar—
tes del copolimero indistinto descrito en el Ejemplo

2 y 0,7 parte del copolimero de injerto descrito en

el mismo Ejemplo. Se afiadieron con agitacién enérgica,
70 partes de hidrocarburo alifdtico (punto de ebulli -
e¢ibn 120-1502C) con agitacién enérgica y el acetato de
etilo se retird por destilacidn en vacio.

Le dispersién se introdujo en un autoclave
agitado y se afiadié 0,15 partes de peréxido de diisopro
pilo. El autoclave se purgd con nitrdgeno, se afiadieron
30 partes de cloruro de vinilo y la carga sc calentd
a 509C durante 8 horas.

El producto sra una dispersidén de pigmento
encapsulado en cloruro de polivinilo y las particulas
encapsuladas eran del orden de 0,54 de didmetro.

- NOTA -~

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la maners de realizarlo en la précti -
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior
mente descritas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
Tembién se hace constar que el invento corresponde a
wne solicitud de patente presentada en Inglaterra con
el ndmero 24607/65 de 10 de junio de 1965, acogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo que se
solicite Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia
gobre: "Procedimiento de encapsulado de particulas sé-

lidas en polimero sintético", caracterizandose por lo
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éiguiente.

l.~ Procedimiento de encapsulado de particu-
las sdlidas en polimero sintético, caracterizado por
comprender el realizar la polimerizacidn en dispersién
del mondmero en un liguido orgdnico en el que el moné-
mero es soluble y el polimero resultante es insoluble,
y en presencia de un estebilizador para el polimero in
soluble resultante; el liquido orgdnico contiene tam-
bién dispersadas, particulas sélidas que tienen adsor-
bido en ellas, un polimero insoluble en el liquido or-
génico y sobre el cual se forma una capa de encapsula-
do del polimero insoluble obtenido por la polimerize-
eidn en dispersién,las particulas encapsuladas se es-
tabilizan en el liquido orgédnico, por el estabilizador
para el polimero de encapsulado,

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la proporcidén particulas sdlidas
a polimero de encapsulado formado en el procedimiento
es de 2,5 a 25% en volumen,

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1
o 2, caracterizado porque las particulas encapsuladas
obtenidas por el mismo tienen un didmetro no inferior a

0,7§k’y con preferencia superior a 1/b.
4.~ Procedimiento, seglin la reivindicacidn

1, 2 o 3, caracterizado porque el lfquido orgdnico
al iniciarse la polimerizacién en dispersidn contiene
una proporcidén minims de particulas "puras" de polime
ro del tipo adsorbido sobre las particulas sélidas a
encapsular.

5.= "Procedimiento de encapsulado de partiou



las sblidas en polimero sintético", tal y qomo

queda substancialmente deserito en la presente me~

moria.

Esta memoria consta de veintiocholjas, escri

tas a magnina por una sola cara.

40 N e
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