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Fobecitante: INPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inslesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

S.W.1l., Inglaterra.

Este invento se refiere a dispersiones de par-
ticulas de polimeros en liquidos orgdnicos, en egpecial
a dispersiones de esta naturaleza obtenidas por re-dis-
persién de particulas de polimero previamente formadas.

54 Los polimeros corrientemente obtenidos por poli
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merizacidn en emulsi@n acuosa, incluyen polimeros {y
copolimeros que conténgan una elevada proporcidn de)

de cloruro de viniloj fluoruro de vinilo, metacrilato
de metilo, estireno,zacrilonitrilo, cloruro de vinili
deno, flvoruro de viﬁilideno, acetato de vinilo, y clo
ropreno y polibutadieno/acrilonitrilo. Ias dispersiones
acuosas resultantes ée gecan, por ejemplo por pulveri-
zacibn, conservando gin embargo esencislmente el famaﬁo
de la particuls origfnal, para producir polimero pulve-
rizado que luego se fé-dispersa en liguidos orgdnicos
para producir organosoles y plastisoles, en los que la
estabilidad de la dispersidn depende en gran parte de
que las particulas se hinchen parcialmente por un disol
vente o plastificante, y las dispersiones se carscteri-
zan por un grado elevado de floculacidén de las particu-
las de polimgro ¥y por propiedades de fluencia extremada
mente no-Newtonianas.,

En procesos mds recientemente desarrollados, las
dispersiones de tales particulas en liquidos orgdnicos
se obtienen por polimerizacidén en dispersién del monéme
ro en el 1fquido orsdnico en presencia de un estabiliza
dor dotado de una estructura molecilar anfipdtica, o sea,
una estructura que comprenda un componente solvatado por
el 1iquido orgdnico y otro componente de polaridad dise
tinta, relativamente 1no solvatado por dicho liquido y que
se asocig con las parfﬁculas de polimero acopléndoles
una envoltura estéricamente estabilizadora del componen~
te solvatado del estabilizador., Los dos componentes men=—
clonados tienen -pesos moleculares de 1.000 como minimo,

vy el estabilizador, en conjunto, es polimero. las disper
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giones obtenidas por estos procesos, vueden tener'pfd;
piedades de fluencia muy mejoradas en comparacidn con

los organosoles y plastisoles convencionales, de tal mo
do que proporcionen una base muy Util para la formulacidn
de composiciones de revestimiento. Bstas dispersiones y
procedimientos, se describen en las Patentes Britdunica
941.305, Belga 676.271 y Francesas 1.455.273 ¥y 1,456,668,

Debido a la disponibilidad de polimeros pulveri
zados, a granel, se han realizado intentos para re-~disper
sar los polvos en liguidos orgdnicos, utilizendo el tipo
de estabilizador eficaz para la polimerizacidn en disper
sién. Aunque de este modo pueden prepararse dispersiones,
tienen un grado reducido de estabilidad con respecto a la
floculacidn y son tixotrépicas y tienen caracteristicas
de fluencia reduecidas.

Se ha comprobado que las dispersiones de polimg
ros de excelentes caracteristicas de fluencia, pueden ob
tenerse dispersando particulas previamente formadas de
volimero, en un 1iquido orgdnico, en prasencia de un esta
bilizador polimero de estructura anfipdtica, a condicidn
de que el componente asociado del estabilizador, aln no
solvatdndose relativamente por el liquido orsdnico, sea
vna cadena flexible, mejor que ririda, o sea un polimero
a granel de dicha composicidn que, aunque insolublc en el
1liquido orgdnico de la dispersidn, en las condlciones en
que el estabilizador ha de usarse, sea un sélido pldstico
o un 1liquido viscoso, mds que un sdélido duro, rigido, in-
deformable o vitreo.

Un ensayo sencille para determinar la idoneidad

de un componente asociado, consiste en afiadir un polimero



a granel de la composicidn y el peso molecular del com-
ponente, al liguido de la dispersidn, en la proporeidn
en que estaris presente en la dispersidn y dejar que se
equilibre con el 1fquido en las condiciones en que la
e dispersién ha de realizmarse, por ejemplo a la temperatu
ra adecuada y en presencia del disolvente orgdnico o
plastificante gue pueda usarse en la dispersidén, i, al
llegar al equilibrio en estas condiciones, el polimero
se encuentra en forma de capa separada (esto indica la
10, ingsolubilidad adecuada en el lfguido) deformable al so-
meterse a una fuerza aplicada (tal como un peso o el ex
tremo de una varilla cargada, penetra enérgicamente en
el interior de la capa), entonces es apropiado como com
ponente asociado de un estabilizador para usarse en es—
15. tas condiciones,

En general, las caracteristicas e inter-relacio
nes del polimero dispefso, del 1liquido y del estabiliza-
dor, se describen en las Patentes mencionadas., El aumen=-
to en el grado de flexibilidad del componente asociado,

20, puede conseguirse modificando el componente asociado o
el liguido orgdnico, para aumentar su poder disolvente
con respecto a dicho componente, plastificdndolo de este
modo, o elevando la temperatura del sistema. La primera
modificacidn puede llevarse a cabo, por ejemplo, incorpo

25. rando a un componente polimero asociado, un comondmero
que, por si mismo, produzca bien un homopolimero muy ras
toso o 1iquido, o soluble en el liquido orgdnico. La se-
gunda modificacidn puede realizarse, por ejemplo, afiadien -
do al 1fguido orgdnico una proporcidn de un disolvente pa

30, ra el componente asocizdo; dicho disolvente puede ger un
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El componente asociado del estabilizador utili-

plastificante,

zado en la polimerizacidn en dispersién, es a menudo de
composicidn andloga al del polimero disperso, y ello por
dos razones; en gran parte, 12, el componente asociado,
como el polimero disperso, ha de ser précticamente inso-
luble o no solvatado por el liquido orgdénico de la dis-
persién y 22, a veces se prefiere que el componente'éso-
ciado y el polimero disperso sean compatibles. En el ca-
s0 de eloruro de polivinilo, el componente asociado no
5010 puede ser un polimero andlogo, sino que por la com
patibilidad del cloruro de polivinilo y del metacrilato
de polimetilo, puede ser también un homopolimero o copo=-
1imero del metacrilato de metilo.

Estos componentes asociados, en la aplicacién
de egte invento, pueden modificarse de acuerdo con las
exigencias antes descritas, Por ejemplo, en dispersiones
de polfmero en liquidos orgdnicos no polares, tal como
hidrocarburos, la flexibilidad de un componente polimero
asociado puede aumentarse por introduccidén de comondmeros
tales como etilo y acrilatos alquilicos mds elevados, bu
tilo y metacrilatos aslquilicos superiores, metacrilatos
alcoxialquilicos, por cjemplo metacrilato P-etoxietilico,
alquilestirenos, por ejemplo viniltolueno, alquenos, por
ejemplo buteno-l o deceno~l, esteres o dteres vinilicos
y maleatos alquilicos superiores.

7 Cuando el liquido orzdnico de la dispersidn es,
principalmente, de naturaleza hidrocarburo slifdtico, por
ajemplo pentano, héxano, heptano y octano, los cuerpos si

guientes son ejemplos de componentes tipo cadena que gse :
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solvatarian por el liquido:

cadenas parafinicas largas tal como ocurre en

el 4dcido estedrico,

autopoliesteres de dcidos grasos -0H, tales co

mo dcido estediico 12-OH o los poliesteres exis

tentes en la cera carnauba, poliesteres de'diéqi
dos con dioles, por ejemplo poliesteres de dei-
do sebdcico con 1,12 dodecanodiol, o de Jcido
adipico con neopentilzlicol;

polimeros de~esteres de cadena larsa de dcido o

metacrilico, por ejemplo esteres de estearilo,

laurilo, octilo, 2-etil-hexilo y hexilo, de dei
do acrilico o metacrilico;

esteres vin{lico polimeros;

polimeros de butadieno e igopreno y polimeros no-

erigtalinos de etileno y propileno.

El 1{quido orgdnico puede ser, desde luego, una
mezcla de hidrocarburos comercialmente disponible, tal co
mo alcoholes minerales y trementina mineral, también ade-
cuados. Cuando el liguido orgdénico es principalmente de
la naturaleza de hidrocarburo aromdtico, btal como xileno
y sus mezelas, benceno, toluenoc y otros zlquilbencenos y
naftas disolventes, pueden usarse componentes solvatables.
andlogos ¥, ademds, cuerpos anilogos de cadena més corta,
por ejemplo polimeros de metacrilato de etoxietilo, meta-
crilato de metilo y acrilato de edilo., Otros componentes
adecuados para usarse en este tipo de liquidos orgénicos,
incluyens
Lpoliesteres aromdticos por ejemplo resinas aqui

dicas no-secantes, modificadas con acelte;
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poliesteres aromiticos;
policarbonatos aromiticos, y
polimeros de estireno y viniltolueno.

Cuando el liquido orgzdnico es de naturaleza de-

bilmente polar, por ejemplo un alcohol, cetona o estor

superior, los componentes solvatables adecuados incluyen:

polidteres alifdticos;

poliesteres de dcidos de cadena corta y alcoho-
less

polimeros de acrilatos o metacrilatos de alcoho
les de cadena corta.

Para aclara este invento, se han usado los si-~

guientes estabilizadores:

(A)La macromoléculs anfipdtica preparada condensando

un auwtoester de deido estedrico con 12-OH, de un
peso molecular de 1.500 aproximadamente, con me=-
tacrilato de glieidilo (para introducir un grupo
etilénicamente insaturado) y luego copolimerizan

do éste con metacrilato de metilo y dcido meta-

erilico en la relacidén ponderal de 50:49:1 para producir

(B)

()

un soporte de poliacrilato que por término medio
contenga unas 5 cadenas laterales de estearato
por molécula.

Un estabilizador andlogo a (A) pero que no con-
tensa deido metacrilico o mondmero.

La macromoléculs anfipdtica preparada copolimeri-
zando el condensado anterior de estearato y me-
tacrilato de glicidilo, con metacrilato de meti-
1o y acrilato de etilo en la relacidn ponderal

de 50:25:25,
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(D) La macromolécule anfipdtica preparada copoli-
merizando el condensado anterior de estearato
y metacrilato de glicidilo, con metacrilato
de metilo, acrilato de etilo y dcido metacri
lico, en la relacidn ponderal de 50:23, T5:23,
75:2,5.

(E) La macromolécula anfipitice preparada copoli-
merizando el condensado anterior de estearato
¥y metacrilato de glicidilo con estireno, en
la relacidén ponderal de 50:50.

(F) Un estabilizador andlogo a (B) en el que el
metacrilato de metilo se sustituye por acrila
to de etilo,

Las re-dlspersiones se realizaron moliendo en mo
lino de bolas 100 partes en peso de polimero de cloruro de
polivinilo.en.particulaé y 60 partes en peso de liquido
orginico que contenfa 5 partes en peso de un estabilizador.
El 1iguido orgénico era esencialmente una mezcla de hidro-
carburo alifdtico con una pequefia proporcién de hidrocare=
buro aromdtico. Los limites de la zona de ebullicién de la
mezcla, 150-190°C. Estas mezclas se encuentran en el comexr
cio, con el nombre de "White Spirit". El periodo de molien
da, fué de 18 horas.,

A continuacidn figura una lista de ingredientes
de molienda e indicaciones sobre las caracteristicas de
fluencia de las dispersiones obtenidas.
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Ejemplo Polimero Estabili Otro liquido “\Témpera- Obserygcién
en parti zador aditivo (% tura L
culas gobre polime

ro en parti-
culas
1 Corvia* A - Ambiente Pasta egpesa
P65/55
2 " A 105 ftalato de " fluide
isodecilo .
3 n A 5 ftalato de L fluido lige
dimetilo ramentbe tixo
trépico
4 L A 5. dibutilo L "o
5 n A - 50°¢ £luido
6 " B - Ambionte Fuy tixotrd-
pico
7 " B - SOOG Lireramente
tixotrdnico
8 n B 5.5 ftalato de Ambicnte  fluido
dimetilo
9 " C - 1" n
*
10 Breon 121 D - " "
11 n B - 50°¢ n
12 " B - Ambiente Iuy tikotréd-
pico
13 n ¢ - u fluido
14 " B 5% ftalato de n "
dimetilo
15 " F - " f
16 Vinilita B - Ambiente Muy tixotré-
QYNV pico
17 " B - 50°¢ fluido lige-
ramente tixo
trépico
18 " B 5% ftalato de Ambiente  fluido

dimetilo
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Ejemplo Polimero Estabili Otro liquide Temperas-  Observacidn
en parti szador aditivo (% tura :
culas sobre polime
ro en parti-
culas
11 he M3
19 Breon 121SIE c - Ambiente 29,5 31,5 175
20 " B - 50°¢ 32,0 42,0 25,0
21 o B 5% ftalato de Ambiente 85,0 133 50,0
dioctilo : 7
22 n B - " ~130 195 650
23 " - % ftalato de " 1010 1335 275
dioctilo
24 » - - " 760 1060 255
AN, 1 = viscosidad on contipbises a una relacidn de cizalla-
durg de 100 segundosul después de cortarse en alto
grado. )
M 2 = viscosidad en ceﬂtipoises a wa relacidn de cizalla-
dura de 100 segundos-} sin cortar previamente
M3 = viscosidad en centipoises a 600 segundos-l.
M 4 menosol3 medida del comportamiento no-Newtoniano.
Mo " 021 medida de la tixotropia.
013 medida directa de la viscogidad del material con cor-

‘tes normales.

En un liguido perfectamente Newtoniano,qtl =012

= y en la tabla anterior las mejorcs dispersiones es-
3

tédn indicadas por las cifras absolutas mds reducidas y

las pequefias diferencias entre ellas. A este respecto,

son notables los Ejemplos 19, 20 y 21,
Ejemplo 25~FEn trementina mineral inodora y durante 18 ho

ras se molid, en molino de bolas, a un conteni

do en sélidos del 40 % en peso, poliestireno
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secado en bandeja (Lytron 61§*) 8 la temperatura aﬁbién—

te, con estabilizador C (5% en peso @ polimero en parti-

culas). Bsto proporciond wn una dispersidn fluida. ‘

Ejemplo 26 Cuando el estabilizador C del Ejemplo 25 se

reemplazé por estabilizador B, se obtuvo una dig
persidn muy tixotrdpica, pero si la molieﬁéé se
realizaba s 50°C, la dispersidn era solo ligera-

mente tixotrdpica. ' A

Ejemplo 27 Una mezcla de 50 partes de particulas-de ﬁe—

tacrilato de polimetilo (tamafio 3 - 5u) ¥ 2,5
partes de estabilizador A, 2,5 partes de ftalato
de dimetilo y 50 partes de trementina mineral inodora,

se molid durante 18 horas a la temperatura ambiente para

proporeionar una dispersidén fldida exenta de grandes agre

gados. En ausencia de ftalato de dimetilo, el producto

se hallaba en estado floculado.

Ejemplo 28 Una mezcla de 100 partes en peso de polvo de
fluoruro de polivinilideno, 5 partes en peso de
egstabilizador C y 60 partes en peso de hidro-
carburo alifdtico (zona de ebullicién 150-190°C

se molid durante 5 horas para dar una dispersidén £lulda

de particulas finas.

Ejemplo 29 Una mezcla de 100 partes en peso de polvo
de cloropreno, 5 partes en peso de estabiliza-
dor F y 100 partes en peso & hidrocarburo ali-
f4tico (zona de ebullicidn 150- 190°C) se mo-

1ié en molino de zlébulos durante una hora, para propor-

cionar une dispersién lizeramente tixotrdpica de parti-
culas finas,

Ejemplo 30 Se prepard un estabilizador G por un proceso



- similar al antes descrito en (C), excepto la sustitucion
del gerilato de etilo por un peso igual de acrilonifiilo.

Una mezcla de 100 partes en peso de polvo de poliacrilo-

nitrilo, 5 partes en neso de eétabilizador G, 50 paries

Se de acetato de etilo y 50 partes de xileno, se molid du-
rante 18 horss para dar una dispersidén fliida de perticu-
las finas,

Ejemplo 31 Se prepard un estabilizador H haciendo reac -

cionar a 15000, 1,800 partes en peso de un auto-
10, ester de éeiéo estedrico de 12 hidroxilos, de pe
so0 molecular 1,800 aproximadamente, con 900 partes en pe-
so de un condensado de epiclorhidrina y difenilol vpropa-
no de peso molecular prdéximo a 900 (comercialmente dis—
ponible como Epikotex 1001) en presencia de N-dodecil
15, dimetilamina con catalizador,
Una mezcla de 100 partes en peso de cloruro

de polivinilo, 5 partes en peso de estabilizador H y 60

partes de un hidrocarburo alifdtico (zona de ebullicidn

150 19000) gse molidé durante 18 horas, para der una dig

20, persidn fldide de particulas finas,
3e obtuvo un resultado andloro utilizando un
estabilizador similar a H, pero obtenido con 1.500 par-
tes en peso de un condensado andloro de peso molscular
alrededor de 1,500, corriente en el comercio con el nome
25, bre de Epikote™ 1004,

Ejemplo 32 Se prepard un estabilizador I por un proce-
so andlogo al descrito anteriormente en (),
pero sustituyendo las 50 naries de metacrila-

to de metilo mondmero por un peso igual de metacrilato

30. (kaﬁ—etoxietilo. Una mezcla de 100 partes en peso de clo
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ruro de polivinilo en polvo, 5 partes en peso de esta-
bilizador I y 60 vartes en peso de hidrocarburo alifdti-
co (zona de ebullicidn 150 - 19000), se molid durante 18
horas vora obtener una dispersidn flufda de particulas
finas.
Ejemplo 33 Se prepard un estabilizador J por (I) la reac
cién de un copolimero de metacrileto de iaurilo
y metacrilato de glicidilo, (97:5ypeso moiou-
lar 30.000 aproximadamente) con decido metacrilico para
acoplar los grupos etilénicamente insaturados al ﬁiumo,
¥ (II) la copolimerizacidn de 50 vartes en peso de este
copolimero modificado, con 30 partes en peso de acrila-
to de etilo y 30 partes en peso de metacrilato de meti-
lo, para producir un copolimero de peso molecular total
alrededor de 60.000,

Una mezcla de 100 partes en neso de cloruro
de polivinilo, en polvo, 5 partes en peso de estabiliza-
dor J y 60 vartes en peso de un hidrocarburo alifdtico
(zona de ebullicidén 150 - 190°C) se molid 18 horas pa-
ra obtener una digpersion fluida de particulas finas,
Ejemplo 34 Se prepararon una serie de estabilizadores

como gse indicd en (B), excento quz proporciones

variables en peso de las 50 psrtes de metacri-
lato de metilo mondmero se sustituyeron por metacrilato
de laurilo.

Una mezcla de 100 partes en meso de polvo de
cloruro de polivinilo, 60 partes en peso de un hidrocar
buro alifdtico y 5 partes en pcso de cada estabilizador
se molid durante 18 horas. Las dispersiones mds fluidas

se obtuvieron usando egtabilizadores en los que de 4 a
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10% de metacrilato de metilo se habia sustituido por me-
tacrilato de laurilo,
Ejemplo 35 Una mezela de 100 partes en peso de polvd de

cloruro de polivinilo, 5 partes en peso de es-

tebilizador B y 60 partes en peso de una meabla
disolvente constituida por x partes cnpeso de acetato de
butilo y 6I - x partes en peso de un hidrocarburo alifd-
tico (zona de ebullieidn 150- 190°C) se molid durante 18
horas., Cuando x era superior a 30 partes, las particulas
de eloruro de polivinilo se hinchaban por el liguido que
contenia disolvente y la dispersidn era una pasta espesa.
La dispersién mds fldida se obtenfa cuando x eran 12 par-
tes,

NOTA

Descrita suficientemente la naturalceza del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la rrictica,
debe hacersc constar que las dispogiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principic fundamental, También
se¢ hace constar que el invento corresponde a une solici-
tud de patente presentada en Inglaterra con el nimero
50915/66 de 14 de noviembre de 1966, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Intér-
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la egencia
del referido invento, y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre: " Procedimiento
para preparar dispersiones de particulas de polimero en
un liquido orzdnico", caracterizéndose por lo siguiente:

1,~ Procedimiento para preparar dispersiones de

particulas de polimero en un liguido orgdnico, caracteri-



5.

10.

15.

20,

25.

30.

.515-

zado porque en el citado liquido orgdnico se disversarn,
particulas, previamente formadas, del polimero, en presen
cia de un estabilizador que contiene en su molécula un
componente que se solvata por el 1liquido orgdnico y.otro
componente de polaridad distinta y relativamente no:éoivg
table por el liquido orgdnico que se asocia con las‘ﬁarti
culas del polimero, acoplando asi a las mismas una 2nvol-
tura estericamente estabilizadora del componente solvata-
do del estabilizador, siendo ¢l componente asociado del
estabilizador, en las condiciones en que la dispersidn se
realiza, un sdlido pldstico o un liguido viscoso.

2,- Procedimiento scgin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porgque las particulas de polimero sc forman
previamente mediante un proceso de polimerizacidn en
emulsién acuosa.

3.~ Procedimiento sezUn las rcivindicaciones 1
é 2, caracterizado porquc como particulas a dispersar en
el liquido orgdnico, se emnlean particulas de un polimero.
o copolimero de clorurc o fluoruro de vinilo o de vinili-
deno.

4.~ Procedimiento serin las reivindicaciones
1, 2 § 3, caracterizado porque como liquido orgdnico se
emplea, practicamente, un hidrocarburo.

5= Procedimiento segﬁn la rcivindicacidn 4,
caracterizado porque como ligquido orzdnico, se emplea
pricticamente, una mezcla de un hidrocarburo y un disol-
vente o plastificante para el polimero.

6.~ Procedimiento para preparar dispersiones de
particulas de polimere en un liquido orzdnico, tal y

cono queda sustancialments descrito en la vresente Nemo—
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