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"Procedimiento para la obtencidn de disper—
siones de partfculas de colorente en un liquido

L "
organico".

Solisibants BAIM Peints Iimited, entidad australiana, residente

en 1 Nicholson Street, Ielbourne C.2., Australia.

M e g st e e e

Este invento se refiere a dispersiones de co-
lorantes en liquidos orgénicos y a agentes desflocu-
lantes polimeros para utilizacidn en tales dispersio
nes.

5. Las dispersiones de colorantes en un medio or
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génico liquido comprenden soluciones o dispersiones de
polimero peliculigeno y se utilizan como pinturas, ia-
cas y tintas para'imprimir. Una caracteristica deseable
de estas composiciones es que se desfloculen las parti-
culas del colorante; o sea, que las particulas existun
como particulas disgregadas individuales en el medio or
génico 1liquido y no se junten entre s{ formando agrega-
dos.

Se sabe que cuando se dispersan colorantes en mu
chos de los medios comunes de dispersidn, se forman sug
pensiones en las que se puede detectar un cierto srado
de formacidn de agregados de particulas del colorante.
Ciertos.materiales, como por sjemplo la lecitina de so-
ja y los jobones metdlicos de dcidos grasos, han sido
propuestos como aditivos para limiter la floculacidn del
cplorante, pero todavia hay muchos otros medios, en par-
ticular las soluciones de polimeros mixtos de adicidn,
en los que no se pueden preparer dispersiones satisfac-
toriamente desfloculadas de colorante. Por ejemplo, el
colorante de didxido de titenio forma una dispersidn muy
floculada en una solucidn de metacrilato de polimetilo.
Asimismo, los colorantes azules y verdes de ftalocianina
no se desfloculan fécilmente cuando se dispersan en las
soluciones més comunes de polimero mixto de adicidn peli
culigeno.

Hemos descubiefﬁo que ciertos materiales polime-
ros que proporcionan grupos de sulfo-betaina y que tie-
nen las caracteristicas particulares de composicidn de-
finidas més adelante son inesperadamente eficaces como

agentes desfloculantes de colorantes.
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Segﬁn el presente invento proporcionamos uns
dispersidn de particulas de colorante en un liquido or-
génico en presencia de un agente desfloculante polimero
para las particulas, cuyo sgente desfloculante es un’pg
limero mixto de adicién soluble de un mondmero §, B -eti
lénicamente no saturado ¥ que comprende grupos de sulfo-
-betaina elegidos de las estructuras.

(a) R.]

l

4 -
- Ry = N - (CHp), - 503

Ry

en la que R1 ¥y R2, que pueden ser iguales o diferentes,
dentro de la molécula, son grupos alquilos o alearilos,
R3 es un grupo de &tomos enlazados de un modo covalente
que unen el grupo de sulfo-betgina 2 la molécula del Do
l{mero y n es 16, ¥y

(b)
|

- W - (CHp), - 505"

en la que N es un dtomo de nitrégeno terciario que for-
ma parte de una estructura de anillo y n es 1-6, y que
se caracteriza ademds porque el peso por molécula del
polimero de nitrdgeno de amonio cuatermario provisita
por dichos grupos de sulfo-betaina estd relacionado con
el parametro de solubilidad del liguido orzanico segin

la tabla que sigue:
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Parametro de Solubllldad Porcentaje en Peso de Hitrd-
del ILiquido Orgdnico geno

Timites Escala Preferida

7’8 - 8,7 0,1 - 4,0 0,4- - 2,5
8,7 - 9,2 0’05— 2,5 0,2 - 1,5
9,2 - 9,6 0,03"' 1,5 0,15- 1,0

Is preferible en particular que los grupos de sul
fobetaina tengan una estructura segin (b) anterior pues-
to que hemos descubierto que los polimeros mixtos solu-
bles de adicidén que contienen dichas estructuras son
agentes desfloculentes mds eficaces que aquellos polfme-
ros mixtos que contienen la misme proporcidn de gru;os
de sulfo-betaina segin la estructura (a). Es preferible
que en la estructura (b) n sea igual g 3=-4.

El peso molecular de los agentes desfloculantes
polimeros del invento se halls comprendido entre 2.000
¥ 500.000, preferiblemente entre 5.000 y 150.000.

Por pardmetro de solubilidad del 1iguido organico
se entiende un parédmetro relacionsdo con la densidad de
energia cohesiva del 1iquido, que depende de la polari-
dad del liquido y lo describe, por ejemplo, Hughes L.J.
¥ Brett G:E. en la publicacidn “"Journal of Applied Poly
mer Science, ¥, (15), 337-348, (1.961).

Ia naturaleza del agente desfloculante polimero
estd determinada por el requisito de que deberd ser so-
luble en el liquido orginico de la dispersién y propor—
ciona también, en la concentracidn estipulada, los gru
pos de sulfo-betaina de los tipos enteriormente mencio-

nados. Conseguimos esto mediante el empleo de polimeros

1
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mixtos de adicidén que comprenden dos tipos de mondmero
o s ﬁwetilénicamente no saturado de uno de los cuales s
derivan los grupos de sulfobetaina, confirieﬁdo el oliro
al polimero solubilidad en el liquido.

Los grupos de sulfo-betaina pueden proporcicnerse,
por ejemplo, mediante el uso de un mondmero mixto de una
amina terciaria no saturada que en ulterior reaccidn con
una alcanosultona, v.g., 1,2-etanosultona y 1,3—propaﬁo-
sultona, da estructuras del tipo (a) arriba descrito.-Las
estructuras preferidas son aquellas en las que R1 ¥ Ry
son grupos metilos, etilos o propilos. Las aminas no satu
rades iddneas son, por ejemplo, el acrilato y metacrila-
t0 de dimetilaminoetilo, acrilato y metacrilato de dietil
aminoetilo y acrilato y metacrilato de dimetilaminopropi-
lo.

De preferencia la emina es un derivado vinilico de
amina terciaria ciclica que produzca grupos de sulfo-be-
taing del tipo (b) arriba descrito en el que el atomo de
nitrégeno terciario forma perte de una estructura en ani-
llo que contiene un solo dtomo de nitrogeno. Las aminas
particularmente efectivas y preferidas de este tipo son
la 2-vinil piridine y 4-vinil piridina.

Descrito de una forma general, el mondmero que
confiere solubilidad del polimero en el lfquido orgénico

gerd un derivado polimerizable de etileno en el que al mg

nos un &tomo de hidrdgeno del etileno se reemplaza por un
sustituyente que sea soluble en el liquido per se. El gra
50 hasta el cual un sustituyente es disuelto por cualquier .
1{quido orgdnico en particular dependerd de la naturaleza

y concentracidn de cualesquierz grupos polares unidos al
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mismo. En general, si el sustituyente es de polaridad

similar a la del 1iquido, serd soluble en el 1l{guido.

El sustituyente y el liquido tendrdn perimetros de so-
lubilidad coincidentes.

Por ejemplo, cuando el liguido orgdnico es esen
cialmente hidrocarburo alifdtico por naturaleza, el
sustituyente deberd ser también un hidrocarburo alifé-
tico. Cuando el liquido orgénico contiene sensibles
cantidades de liguidos polares, por ejemplo éteres, és
teres, cetonas y alcoholes etéreos, el sustituyenﬁe de
berd contener grupos polares similares. En la misma mo
lécula.del polimero puede heber presente mds de un ti-
po de sustituyente, empliando asi los limites del pard
metro de solubilidad de los liguidos en los que es so-
luble el agente desfloculante.

Para obtener los mejores resultados, hemos des-
cubierto que cuando el liguido orgénico es esencialmen
te alifdtico por naturaleze, los sustituyentes preferi
dos son cadenas alquilicas que contienen 7-18 Ztomos de
carbono. Pars liquidos que sean esencialmente aromdti-
cos por naturaleza, los sustituyentes preferidos con
cadenas alquilicas que contienen de 2 a 12 Ztomos de
carbono. Cuando el liguido orgdnico es esencialmente
polar, los sustituyentes preferidos, teniendo en cuenta
los pardmetros de solubilidad de los liquidos, se eli-
gen de grupos alguilarilos que contiemen 7-9 dtomos de
carbono, grupos etoxi, grupos propoxi y cadenas de PO~
lietilenglicol con un peso molecular inferior a 1.000.
El mondmero puede contener tambidn un grupo de Ztomos

de conexidn, por ejemplo un enlace de éster, enlazando
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de una forma covalente el sustituyente al residuo de
etileno.

E1l mondmero polimerizeble spropiado serd enton-
ces el etileno sustituido que lleva el grupo sustituyen
te apropiado. Asf, los mondmeros idéneos para conferir
solubilidad son, por ejemplo: metacrilato de metilo,
acrilato de butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacri~-
lato de laurilo, metacrilato de octadecilo, estireno,
acrilato y metacrilato de 2-etoxietilo, mcrilato de 2~
fenoxietilo y metacrilato de polietilenglicol.

El agente desfloculante puede comprender una pe-
quefia proporcidén de otros mondmeros polimerizsbles, v.
8., metacrilato de {6-hidroxipropilo, deido acrilico y
dcido metacrilico en el supuesto que se limite de tal
forma su concentrecidn que el agente desfloculante per-
manezca soluble en el liguido orgénico.

El sgente desfloculante se prepara a partir de
mondmeros no saturados elegidos empleando iniciadores
corrientes de polimerizacidn de adicidn, agentes de
transferencia de cadena y técnicas que comprenden, por
ejemplo, introduccidn transversal de mondmeros. Es con-
veniente realizer la polimerizacidén en presencia de un
disolvente pars el polimero.

Ta naturaleza del colorante a emplesr en la dis=-
persidén no es un factor critico, citdndose como ejemplos
de materiales iddneos los que siguen:

Colorantes inorgénicos, v.g., didxido de titanio,
éxidos y dxidos hidratados de cromatos de hierro y plomo;

Colorantes extensores, v.g., baritas, silice, car

bonato cdleico y los silicatos de sluminio; y
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Colorantes organicos, v.g., rojos y amarillos

de toluidine, sales metdlicas de deido ﬁ-oxinaftaoico
y azules y verdes de ftalocianina.

Las dispersiones se preparan mezclando entre si,
preferiblemente con agitador mecdnico de gran velocidad,
el colorante, el 1liquido orgdnico y el agente desflocu-
lante. Ia concentracidn méxima de agente desfloculante
que se ha de emplear no es un factor critico, aungue por
razones de economia es conveniente emplear una cartidad
en exceso a la necesaria, para una aplicacidn particu-
lar. Ia concentracidén minime se halls relacionada, al
menos en perte al drea de superficie especifica del co-
lorante. Nosotros preferimos determinar la cantidad real
de agente desfloculante a emplear en un sistema particu-
lar de colorante/liquido organico utilizando el velor
de rendimiento de la dispersidn como medida del grado
de desfloculacidn. Los sistemas totalmente desflocula-
dos, tienen un valor cero de cesidn. Se afiaden progresi
vamente cantidades de agente al sisteme y se verifica el
valor de cesién hesta alcanzar el nivel deseasdo. E1l in-
vento no queda limitado a la preparacidn de dispersio-
nes que tengan un valor cero de cesidn puesto que para
algunos fines puede que no sea necesario o econdmico pre
parar un sistema totalmente desfloculado.

En 1la préctica hemos averiguado que la cantidad
de agente desfloculante necesaria pars producir disper-
siones satisfactorias es la comprendida entre 0,01 g y
0,05 g de agente desfloculante s51ido por cada 10 metros
cuadrados de superficie de colorante. Las dreas de su-

perficie de algunos colorantes tipicos, expresadas en
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metros cuadrados por gramo, son por ejemplo:

Baritas 0,6
Carbonato cdlcico 2-6
Oxido de hierro rojo 6-16
Cromo de plomo 7-9
Didxido de titanio 10
Amarillo de toluidina 19
Amarillo de Oxido de hierro

hidratado 16
Tomero rojo de toluidina 16,3
Rubine de litol 26
Verde de ftalocianina 57
Azul de fialocianina 79

Ias dreas de superficie especi{ficas dependerén,
como es ldgico, del didmetro de particula y distribucidn
del tamafio de perticula de los colorantes. Los ejemplos
anteriores son todos colorantes‘comerciales pera pinturas
con didmetros medios de particula del orden de 1-2 micras
para los colorantes orgénicos y del orden de715-20 micras
para los colorentes extensores.

Las dispérsiones de este invento tienen uso, por
ejemplo, como bases colorantes concentradas para pintures
¥y tintas para imprimir. Pars esta aplicacidn nosotros pre
ferimos emplear agentes desfloculantes en los que la con-
centracidn de grupos de sulfo-betaina se halle comprendi-
da entre nuestros limites de preferencia y especialmente
en concentraciones que se aproximen al 1limite superior
de nuestra escala preferidé. Una ventaja particular de

nuestro invento radicz en el hecho de que estos agentes
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desfloculantes son aceptados normalmente por una dmplia
gama, de vehiculos peliculdgenos proporcionando de este
modo bases colorantes desusademente versdtiles. Es decir,
ofrecen una ruta conveniente a la preparacidn de disper-
siones de colorante desfloculado en soluciones de pdlimg
ros de adicidn en liquidos orgdnicos, por ejemplo.

En otra modalidad de nuestro invento, el agenie
desfloculante puede proporcionar por si mismo el total o
parte del polfmero peliculdgeno de una pintura. Osea, una
dispersidn de colorante en un 1igquido orgénico ¥y agente
desfloculante, en presencia de una pequeiia proporcidn de
polimero peliculégeno adicional si as{ se desea, cuando
se aplicé como una pelicula a un substrato ¥y se deja se-
car al alre, forma sobre el substrato una cepa decorativa
coherente y/o protectora. Para esta aplicacidn hemos des—
cubierto que es preferibls emplear bajas concentraciones,
v.g., proximas el 1fmite inferior de concentracidn, de
grupos de sulfo-betaina en el agente desfloculante, el
cuzl se usa de por si en la dispersidn en proporciones
relativamente elevadas. Por ejemplo, la concentracidn de
volumen de colorante basada en el total de sélidos de 1a
dispersidn puede ser del 8 al 25 %.

A continuacibn se ilustra el invento mediante los
ejemplos que siguen en los que todas las partes se expo-

nen en peso.

Eijemplos 1-=6

Los ejemplos 1-6 ilustran la preparacidn de agen-
tes desfloculantes de colorante por el procedimiento del
invento. En cada uno de estos ejemplos se copolimerizd

metacrilato de dimetilaminoetilo con un éster alquilo de
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geido acrilico o metacrilico como mondmero mixto y des—
pués se hizo reaccionar con propanc sultons para dar un
polimero mixto que contenia grupos de sulfo-betaina. -

La férmula de copolimerizacidn se da en la Tabig
1. En cada ejemplo se cargaron 178 partes de xilenoi:y“
etilmetilcetona en la proporcidn expueste en la Tablg”i
como Etapa A, en un recipiente de reaccidn equipado‘één
un condensador, un sgitador, un termdmetro y embudo 'de
separacidn para afiadir mas 1{quido. Después de calenfﬁr
esta carga de la Etepa A a reflujo, se afiadid al méfféz
la Etape B consistente en una mezcla de 100 partes de
mondmeros en la proporcidn dada en la Tabla 1y 1,4
partes de azodiisobubironitrilo disuelto en 20,1 partes
de etilmetilcetona desde el embudo de separacidn, de una
forma continua durante un periodo de seis horas. Después
de refluir el contenido del recipiente de reaccidn por
espacio de dos horas mds, se separaron 100 partes de con
densado de reflujo de la solucidn y se afiadid xileno si-
multdnesmente para mantener un peso aproximadamente cong
tante de la solucidn.

La preparacidn de los agentes desfloculantes ex-
puestos como Ejemplos 1 y 6 difieren de los Ejemplos 2,
3, 4 ¥ 5 en que el azodiisobutironitrilo no se disolvié
inicialmente en etilmetilcetona, sino que se disolvid
diréctamente en los mondmeros. En el ejemplo 6, después
de la polimerizacidn, se omitid el citado proceso de se-
paracidn.

Para formar el derivado de sulfo-betaina de las
unidades de metacrilato de dimetilaminoetilo se afiadid

la cantidad de propano sultona dadeen la Tabla 1. Se man
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tuvo la temperatura a 80%C durante tres horas mis. Después
de haberse enfriado la solucidén asi obtenida, se determing
el contenido de sélidos, que también se indice en la Tebla
1.

Las soluciones de agentes desfloculantes poliﬁeros
obtenidas como ejemplos 1-6 se denominardn Agentes Desflg
culantes A-F respectivamente. En la Tabla 1 se indica
la cantidad de grupos de sulfo-betaina en cada uno de los
agentes desfloculantes, expresada como el porcentzgje de N
en peso basado en el peso del polimero mixto no voldtil.
Estos valores se han calculado partiendo de las canfidades

relativas de los mondmeros empleados en la copolimeriza~-

4
ClLOonN.
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TABLA T

 ——

Cantidades emp;eadasen la ¢

Ejemplo| Mondmero mixto
Etapa A ~ Etapa B
- |Zileno | Etilmetil | Kondme 'DNAMA}ADIB B
cetona ro Iix ¢
to
1 Netacrilato de 100.0 100.0 90.0 | 10.0{ 1.4
laurilo o
2 Yetacrilato de 99.0 79.0 70.0°| 30.0| 1.4 |
: laurilo
3 Hexilacrilato g89.0 79.0 95.0 5.01 1.4
de 2-etilo
4 Hexilserilato gg.0 79.0 80.0 10.0] 1.4
de 2-etilo
5 lletacrilato de 89.0 79.0 0.0 10.01} 1.4
butilo
6 Tetacrilato de 100.0 100.0 g97.0 3.01 1.4
metilo \

ADIB = azodiisobutironitrilo.
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sades en la copolimerizacidn

v

xpa B | BEtapa C
Porcentzje |Porcentaje
i en peso de (de N en pgo Agente de
TABMAADIB |Ketiletil| Propamo | solidos 1imero mix dispersidn
cetong sulfona to no vols
til
10.0} 1.4 0.0 7.8 32.9 0.89 A
30.0| 1.4 | 20.1 23.0 20.1 2.68 B
5.0 1.4 20.1 401 34-6 004-5 C
10.0] 1.4 20.1 7.8 33.5 0.89 D
10‘0 1.4 20.1 7.8 30.0 0089 E
3'0 1.4‘ O-O 203 38-0 0-27 F
|

DMAEMA = metacrilato de dimetilaminocetilo.
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Ejemplos T=21

Los ejemplos 7-21 ilustran la preparacidn de dis=
persiones de colorante gque contienen Agentesfdesfloculég
tes A-P preparados como los ejemplos 1-6. Los colorantes
empleados en los Ejemplos T-21 fueron "Austiox"™ R-CR3 .
(Marca registrada de la Australian Titan Products Pty.
Ltd. de un colorante de didxido de titanio) y "Monastral'
Past Blue R.F.A. (marca registrada de la Imperial Chemi-
cal Industries Limited de un colorante de Fialocianina de
cobre). Los 1liguidos orgdnicos empleados fueron "Isopar" G
(merca registrada de la Esso Research and Engineering Com
pany de un disolvente hidrocarburo alifdtico), xileno y
una mezcla de metiletilcetona y xileno. El agente desflo-~
culante elegido para cada liguido orgdnico fué el necesa-
rio pare que un homopolimero formado a partir del mondme-
ro mixto que comprendis el agente desfloculante, fuera
soluble en el 1fguido.

Se prepararon dispersiones de didxido de titanio
mezclando 50 partes de "Austiox" R-CR3, con las cantida~
des especificas de agente desfloculante y liguido orgdnico
registradas en la Tabla 2 para obtener un total de 100 par
tes. Se colocd esta mezcle en una pequelle jarra de cristal
con 20 partes de cuentas de cristal (6,3 mm de didmetro) y
se hizo dar vueltas en un molino de rodillos de laborato-
rio por espacio de 16 horas. Las dispersiones de azul de
ftalocianina se prepararon de un modo similar empleando
12 partes del colorante azul y las cantidades de agentes
desfloculantes y xileno indicadas en la Tabla 2.

Se midid la reologfa de cada dispersidn de coloran

te a 259C en un viscosfmetro giratorio Drage "Rheomat 15"
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empleando el sistema "O". Se halld que la raiz cuzdraia
de la viscosidad aparente de cada dispersidn trazada
gréficamente frente a la reciproca de la raiz cuadrada
de la proporcidn o relacidn del esfuerzo cortante, ers
aproximademente lineal, y se calculd el valor de cesidn
de cade dispersidn partiendo de la curva de este traza-
do grafico. Estos valores de cesidn se registran en la
Teble 2.

-Se ha hallado que en todas las dispersiones &x-
puestas como ejemplos 7-21 los valores de cesidn scn in
feriores a 0,5 dinas/bmz, 1o cual indica un alto grado
de desfloculacidn. Esto se confirmd tambidn mediante
examen al microscopio de las dispersiones, que reveld
un desplazamiento Brwnian de las pariticulas individua-
les con muy poco agrupamiento de las particulas.

Une caracteristica importante de estos ejemplos
es que demuestran la éapacidad que tiene una cantidad
relativamente pequeiia de agentes dispersantes para deg
flocular un colorante de didxido de titanio ¥ un colo-
rante de azul de ftalocianina.

Los intentos realizados para preparar dispersio-
nes desfloculadas, con el mismo porcentaje en peso, de
los dos colorantes arriba citados en los liquidos orgi-
nicos de estos ejemplos pero sin el empleo de sgentes
desfloculantes, dieron por resultado en todos los casos
sistemas muy floculados. En casos extremos el colorante
seco, que de por si se flocula o aglomerz en principio,
no fué suficientemente desfloculado por el 1igquido or-
génico para que se pudiera conseguir un grado notsble

de dispersidn.
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TABLA

Ejenplo | Agente Tmero de ejemplo Colora:n'l:e Tiguid

: desfloculante | de agente desilo- T

culante
7 A 1 "pustiox" R-CR3 i
8 A 1 ;" , "Isoy
) B 2 " Xi:
10 c 3 s !
11 D 4 n '
12 D 4 " "Isor
13 E 5 " g Xi]
14 E 6 " *MEM
15 A 1 "Nonastral® Xile
Fast Blue RFA | } é

16 A 1 " ‘;é"Is opE
17 3 2 " Xile
18 ¢ 3 " '
19 D 4 " ‘ Isope
20 E 5 " Xile
21 7 6 " /3




L:fquidor_'orgénic;o Centidades en la dispersidn de colorantes, Valor de
Colorante .:i.igszze desflocu Tch{'géifgo gi;;g?cma
=GR Xileao 50.0 2.3 47,7 0.0
"Isopar" G 50.0 2.3 47.7 0.0
Xiléﬁé’ 50.0 3.7 46.3 0.0
" 50.0 2.2 47.8 0.1
" 50.0 2.2 47.8 0.1
“Tsopar" G 50.0 2.4 47.6 0.4
Xileno 50.0 2.4 47.6 0.1
BEK/Tileno(1:1) 50.0 2.0 48.0 .0
K Xileno 12.0 7.3 80.7 0.0
RT4
"Tsoper" G 12.0 7.3 80.7 0.0
Tileno 12.0 11.9 76.1 0.1
" 12.0 6.9 81.1 0.0
"Isopar" G 12.0 7.2 80.8 0.0
Xileno 12.0 7.9 80.1 0.1
EEK/Xileno(1:1) 12.0 6.3 81.7 0.0
¥ Netiletilcetone.
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Ejemplo 22

A titulo de comparacidn, se prepararon homopol{me-
ros de los monémeros mixtos de los ejemplos {-4, que caen
fuera de les composiciones de este invento, y demoétfaron
ser ineficaces como agentes desfloculantes de colorantes.

Se depositd une mezcla de 132 partes de acetato de
etilo y 66 partes de acetato de butilo en un matras de
fondo redondo equipado con un condensador de reflujo, un
termémetro, un agitador y un embudo de separacidn. Des-
pués de calentar a reflujo esta carga inicial se afiadid
una mezcla de 100 partes de metacrilato de laurilu y 1,3
partes de azo-diiscbutironitrilo disueltas en 11 pértes
de etilmetilcetona desde el embudo de separacidn por es-
pacio de dos horas. Después se calentd el contenido del
matraz durante dos horas mds. Finalmente se reemplazd el
disolvente por xileno medisnte cinco destilaciones sucesi
vas de 50 partes de la solucidn cada una, en un evaporador
rotativo, reponiendo este disolvente después de cada des-
tilacidn con un peso iguel de xileno. Después de haberse
enfriado la solucién obtenida se determind el contenido
de sélidos y se averigué que era de un 29,6 %.

La solucidn de polimetacrilato de laurilo se deno-
minard solucidn de polimero @.

Se mezclaron 100 partes de hexilacrilato de 2-etilo
con 1,4 partes de azodiisobutironitrilo en 20,1 partes de
etilmetilcetona. Esta mezela se afizdid a 99 partes de xile-
no y 79 partes de metiletilecetona a reflujo durante cinco
horas. Después de haber mantenido el reflujo durante dos
horas més, se afiadieron simulténesmente 100 partes de con-

densado de reflujo separado del lote y xileno paras mantener
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un peso aproximadamente constante de la solucidn. Después
de dejar enfriar la solucidn de polimerc, se determind
el contenido de sdlidos ¥y se averigud que era de un 33, 3%.

Esta solucidn de polihexilacrilato de 2-etilo se
denominard solucidn de polimero H.

Se prepararon dispersiones de colorante de les com
posiciones indicadas en la Tgbla 3 a partir de las solu-~
ciones anteriores empleando el método general de los ejem~
plos 1-6. Cuando se intentd medir la reologla de 1a dis-
persidn de didxido de titanio dada como dispersionss Nime-
ros a y b, utilizendo el viscosimetro Drage "Rheomat" equi
pado con el sistems "O%, no se pudieron obtener lecturas
a causa de estado altemente tixotrdpico de la dispersidn.
Se ealculd que los valores de cedencia de las dos disper-
siones eran superiores a 50 dinas/bmz.

Con las dispersiones de azul de ftalocianina Mime-
ros ¢ y 4, se obbtuvieron resultados desizuales en los va-
lores de cedencia de 0,1 a 3,6 dines/cn?. Es posible que
una cierta variacidn en la manufactura del colorante sea
la causa de estas desigualdades. No obstante, en todas
las dispersiones de azul gl exdmen &l microscopio reveld
que las particulas tenian uns fuerte tendencia a agrupar-
se entre si, indicendo un grado elevado de floculacidn
mayor que el presente en las dispersiones dadas como ejem
plos 15-21. Es decir, los polimeros solubles que no con-
tenizn grupos de sulfo-betaina fueron agentes desflocu~
lantes inferiores a los polimeros correspondientes segin

las exigencias de composicidn del invento.



TABLA 3
Nimero de Solucidén Colo- Liguido Cantidades en la dispersidn de Valor de
la disper de rente organi- colorante cesion 5
sion polimero co Coloren Solucidn de Liquido dinas/cn
te polimero orgenico
a. G "Austiox™ Xileno  50.0 2.5 47.5 50
R-~CR3
b. H " " 50.0 2.3 47.7 50
c. G "onas~- 12.0 8.1 79.9 0.1, 3.6
tralt
Fast
Blue RFA
" " 12.0 T.2 80.8 0.2, 3.5
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Ejemplos 23 - 24

Estos son ejemplos que ilustran la preparacidn de
agentes desfloculantes de colorantes segin el.invento. Se
prepararon polimeros mixtos de 4-vinilpiridina con hexacri
lato de 2-etilo y estireno/metacrilato de laurilo fespect;
vamente como mondmeros mixtos y ulteriormente se formaron
grupos de sulfobetanina en la mezclza mediante reaccién'con
propano sultona. ‘ ‘

Ias férmulas de copolimerizacidn se resumen en la
Tgbla 4. La carga de la Etapa B, consistente en 1,5 paries
de azodiisobutironitrilo disueltas en 100 partes de mondme
ros se afiadid a una mezcla de 100 partes de métiletilceto—
na y 100 partes de xileno a reflujo duranté un perioao de
cinco horas. Ia solucidn se mantuvo a reflujo durante dos
horas mds. Después se separaron 100 partes del condensado
de reflujo ¥y se reemplazaron por 100 partes de xileno. Fi-
nalmente, se afladieron a la mezcia las cantidades de propg
no sultons indicadas en la Tabla 4 y se mantuvo la tempera-
tura a 80°¢ durante 4 horas. El contenido sélido de las so-
luciones de agentes desfloculantes asi formados se indica
en la Tabla 4.

Ias soluciones obtenidas en los ejemplos 23 y 24 se

denominardn Agentes Desfloculantes I y J respectivamente.
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T ABLA 4
Ejemplo | Agente des [Mondmero mixto Centidades empleadas en la
floculante
Etapa A
Xileno | Netiletilce~ | Mondme
’ 1 tona mixto
23 I Hexilaerilato 100.0 20C.0 85.3
de 2-etilo c
24 J Estireno/meta— 100.0 100.0 90.0
crilato de lau
rilo

A.D.I.B. =

gzodiisobutironitrilo.



w2

3

en la copolimerizacidn.

. Etapa B Etapa ¢ | Etapa D % en peso | % de N en
, de el polime-
] solidos ro mixto
- | ¥ondmero | Vinilpiri- | ADIB ADIB Propano no volatil
mixto dins sultona
85.3 14.7 1.5 0 16.9 31.0 2.0
90.0 10.0 1.5 0 11.6 34.1 1.3
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Ejemplos 25~32

Los ejemplos 30-37 ilustran la preparacidn de dig
persiones de colorante que contienen Agentes‘Desfl6cﬁlan—
tes I y J preparados segin los ejemplos 23 y 24. Tds co-
lorantes utilizados fueron "Austiox" R-CR3, los coloran-
tes de ftalocianina "Monastral" Fast Blue RFA y "Mones-—
tral® Fast Green GNA (Monastral" es una marca registrada
de la Imperial Chemical Industries), amarillo de Jxido de
hierro "Iron Oxide Yellow 920" (un colorante de dxido de
hierro hidratado febricado por la Farbenfabriken Beyer, A.
G.), "Neosyl" (marca registrada de la Joseph Crossiield &
Sons Itd, de un polvo de silice), y "Acarb" HAF (ﬁarca re
gistrade de la Augtralian Carbon Black Pty. Ltd. de un
colorante de negro de humo). Se averigud que los Agentes
Desfloculantes I y J resultaban particularmente eficaces
para proporcionar dispersiones desfloculadas de dichos
colorantes en xileno.

Las cantidades de colorante, agente desfloculante
¥y xileno dadas en la Tabla 5 se depositaron en una peque-
fia jarra de cristal y se afladieron 20 partes de cuentas de
cristal (6,3 mm de didmetro). El recipiente herméticamente
cerrado se puso a girar en un molino de rodillos de labora
torio por espacio de 16 horas.

Ia reologfa de cada dispersidn de colorante se mi-
did a 2500 en un viscosimetro Drage "Rheomat" 15 emplean-
do el sisteme "O". Los valores de cesidn, hallados por el
método indicado en los Bjemplos 7-21 se indican en la Ta-
bla 5. Los bajos valores de cesidn indican que los agen-
tes desfloculantes I y J fueron extremadamente eficaces

para desflocular los colorantes examinados, aln cuando se
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hallaran presentes en las cantidades relativemente peque=
Has empleadas en los ejemplos. El examen al nieroscopio
de las dispersiones de colorante confirmé que las parsi-

culaes individuales de colorante tenian muy poca tendencis

5. 0 ninguna g agruparse.
TABLA 5

Ejem Agente des Nimero de Colorante quuldo Centidades en la dis Valor
plo floculante ejemplo organi- persidn de colorantc de cg

del ggen- co sién

te desflo Colo- Agente Iiqui=-dinas/

culante rante desflp dg or-.cm

. cuilante ganico.
25 I 23 "Austiox" {ileno 50.0 2.4 47.6 0.1
R-CR3
26 I 23 Nonastral® u 12.0 7.7 80.3 0.0
Past Blue
RFA
27 I 23 " " 12.0  T.7 80.3 1.1
28 g 24 "Aus-tiox" " 50,0 2.2 47.8 0.1
R-CR3
29 J 24 "onastral® u 12.0 7.0 81.0 0.0
Fast Blue
RTA

30 d 24 Iron Oxide " 40.0 3.4 56.6 0.2

Yellow 920

31 J 24 "Neosyl" u 10.0 8.8 81.2 0.2

32 - J 24 "Acarb" HAP " 12.0 17.6 70.4 0.0
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Ejemplo 33 .

Este ejemplo ilusira la preparacién de un agente
desfloculante de colorante consistente en una solucidn de
un polimero mixto de hexilacrilato de 2-etilo y dimetil~
aminoetilmetacrilato reaccionado con propano sultona pars
proporcionar los grupos de sulfo-betaina. 7 '

Se deposité una mezcle de 4.700 partes de xileno y
4.7700 partes de hidrocarburo "X-60" (1fquido hidrocarburo
vendido por la Shell Chemical Company) en un recipiente
de reaccidn equipado con agitador, condensador de reflujo,
termémetro y embudo de seperacidn pera afiadir mis 1{quido.
Se mantuvo esta mezcla a reflujo por espacio de cinco ho-
ras durante cuyo periodo se afiadid de una forms continua
del embudo de separacidén una mezcla de 3.870 partes de he-
xilacrilato de 2-etilo, 970 partes de dimetilaminoetilmetg
erilato y 72 partes de azodiisobptironitrilo disuelto en
810 partes de acetato de etilo. Déspués de haberse termi-
nado de afiadir esta mezcla, se mantuvo el contenido del
matraz a reflujo durante dos horas mds. Despuds se cambid
la posicidn del condensador de reflujo pars permitir la
destilacidn del matraz y se separaron mediante destilacidn
5.000 partes que se reemplazaron por xileno. Con el conden
sador de nuevo en posicidn de reflujo, se afiadieron 755
partes de propano sultona y se refluyd la mezcla durante
dos horas. Se halld que el contenido de sélidos de le so-
lucidn obtenide, que se denominars Agente Desfloculante K,l
era del 34,9 % en peso.

Ejemplos 34-38

Preperacidn de dispersiones de colorante en xileno

empleando Agente Desfloculante K del Ejemplo 33 y utiliza-
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cidn ulterior de estas dispersiones para dar color = una
pluralidad de pinturas blancas. Los colorantes emp;eados
fueron "Austiox" R-CR3, Iron Oxide Yellow 920, negro ani-
mal, ‘Monastral®™ Fast Blue RFA y dxido de hierro "Iron
Oxide 140F" (producto de Farbenfabriken Bayer, A.G.). Con
todos estos colorantes, se prepararon dispersiones con un
contenido sorprendentemente elevado de colorante émplean—
do cantidades relativamente pequefias de agente desflocur
lante. Ia edicidn de las dispersiones de colorante &z una
gama de diferentes tipos de pinturas dié pinturas watiza-
das de un escelente desarrollo y estabilidad de coiér.
Las dispersiones de colorante que contenian "Austicx" R-
CR3 se afiadid dirdctamente a una gama de "vehiculos" de
pintura sin tediir parﬁ obtener una gama de pinturas blan-
cas. No se pudo detectar degradacidn alguna de las propie
dades de las pinturas tefiidas.

En la Tabla 6 se resume la composicidn de las dis-
persiones de colorante preparadas.

Las cantidades de colorante, Agente Desfloculante
K y xileno dadas en la Tabla 6 se molieron en molinos de
guijarros pequefios durante 16 horas, empleando 50 partes
de guijarros de porcelans de 12,7 mm de didmetro.

Después de la moltdracidn las disperéiones de co-
lorente eran fluidas lo que indicaba que los colorantes
se habian desfloculado esencialmente. El exemen al micros
copio de una muestra de cada dispersién diluids con xile-
no, demostyé que las particulas de colorante tenfan muy
pocsa tendenciaro ninguna a agruparse como conglomerados

floculados.

Empleando una mezcladora de gran velocidad de la-
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boratorio, se afiadieron cinco partes de cada una de las

dispersiones con los nifmeros 35-38 lentsmente para sepa

rer porciomes, cada una de 200 partes, de cads una de

las pinturas blancas comercisles tipicas gue siguen:

1.

3e

4'.

5

Laca blanca de polimetacrilato de metilo 12 % dfoxi-
do de titanio y 35 % de total de sélidos, en peso.
Esmalte blanco de secado répido de polimero mixto de
epoxi/poliacrilato que comprendia aproximadamenté un
20 % de dibxido de titanio y un 50 % de total de sé-
lidos, en peso.

Esmelte blanco de caucho clorado resistente a los.
productos quimicos que comprendia aproximadameﬁte un
40 % de total de sdlidos, en peso.

Esmelte blanco arquitectdnico que comprendia una re-
sina alquidica modificada con aceite secante, aproxi
madeamente un 20 % de didxido .de titanio y un-40 % de
total de sdlidos, en peso.

Esmalte blanco para automéviles que comprendis nitro
celulosa plaestificade, asproximadsmente un 14 % de
didxido de titanio y un 35 % de total de sélidos, en
peso.

Se examinaron las pinturas tefiidas as{ producidas

para hallsr las diferencias en color cuando se aplicaban

a paneles o chapas de acero a diferentes relaciones de

esfuerzo cortante. Se observd una concordancis satisfac—

toria de color entre los paneles recubiertos a diferen—

tes relaciones de esfuerzo cortante. Esto concuerda con

la desfloculacidn satisfactoria de los colorantes. No

se observaron diferencias de brillo o tiempo de secado

entre cada pintura blanca y las pinturas blaencas obteni-
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das. Las pinturas se valoraron con una calidad comercial
aceptable.

Se afiadieron diez partes de 1la dispersidn de eﬁ-
lorante que contenfs "Austiox" R-CR3 (ejemplo 34) & los
maeteriales que siguen: '

12,1 partes de wna solucidn el 45 ¢ en peso de una re-
sina alquidica modificada con aceite secante en
trementina mineral.

27,0 partes de una laca comercial sin colorar de poli-~

metacrilato de metilo con un 30 % de total dz s§-

lidos.

E} exdmen al microscopio de las pinturas obteni-
das reveld que las varticulas de colorante se habian dis
persado bien. Se formaron pei{culas de lacas con coloran
tes preparadas de la forma citads sobre paneles de cris-
tal empleando una cuchills aplicadora de pintura con un
Juego de 0,2 mm. Se hallaron satisfactorios el brillb Yy
opacidad de las pelfculas.

Estos resultados demuestran que las dispersiones
de colorante preparados como ejemplos 34-38 pueden incor
porarse en la gama de tipos de pintura experimentados,

sin que se produzean graves efectos indesegbles.
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TABLA 6

Ejemplo Colorante Empleado Composicidn de la Dispersidn de Colo-

rante.
Colorante Agente Desfloculan Xileno
te K
34 "austiox" R-CR3 80,0 3,8 16,2
35 Iron Oxide Yellow 55,0 3,5 41,5
920 .
36 Negro animel 40,0 11,5 48,5
37 ionastral? Fast 30,0 12,9 57,1
Blue RFA
38 Iron Oxide 140F 60,0 2,9 37,1
Ejemplo 39

Preparacién de una pintura negra en la que el vehi-
culo es un polimero mixto que comprende grupos de sulfo-be
taina y que corresponde en composicidn general a los Agen-

5. tes Desfloculantes de nuwestro invento. Ia pintura muestra
un brillo excelente y una adherencia poco comin muy eleva-
da a un aparejo acrilico comercial de termoendurecimiento.
21 polimero mixto empleado en esta pintura es Agente Dis-
perssnte F descrito en el Ejemplo 6.

10. Una base para molturacidn consistente en 3,55 partes
de negro de humo no floculante "Carbdén Black J-1027" (pro-
Gucto de la Harmon Colour Company), 7,45 partes de Agente
Desfloculante ¥, y 7,10 partes de xileno se molieron en un
molino de guijarros del tipo de lsboratorio por espacio de

15. 16 horas. Después de sacar la carga del molino, se afiadie-
ron agitendo ls mezcla 60,20 partes de Agente Desfloculan-
te ¥y 12,10 partes de betulbenziftalato y 9,20 partes de
xileno. Finalmente se afiadieron 9,20 partes de una solucidn

al 2 % en xileno de "Silicone SF-03" (producto de la General
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Electric Company, EE.UU. de América).

Una muestra de la pinturs negrs se diluyd a una vis
cosidad propia pars pulverizacidn con un diluyente consisg
tente en xileno/écetona/écetato de 2-etoxi etanol en la
proporeién en peso de 1/2/5 y se pulverizd una pelfculs
Sobre un panel de acero que previaemente se habis reciubler
to con un esmalte acrilico comercial de termoendurecimien
to. La pelicula de esmalte acrilico de termoendurecimien~-
to no se habia lijado antes de aplicar la pintura negra.
Se recocid el panel = 82% por espacio de i hora. Después
de enfriarse se examind la pelicuia de pinturza negrc y se
halld que, tenfa un brillo y adherencie excelentes.

~-NOTA~

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son susceptibles de modificaciones de detalle, en
cuanto no alteren su prineipio fundamental. Tembién se ha-
ce constar que el invento corresponde a una Solicitud de
Patente, presentada en Australia, con fecha 8§ de mayo de
1.967 y bajo el mimero 21435/67; acogiéndose por lo tanto
a los beneficiqs que conceden los Convenios Internacionasles
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por
20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIKIENTO PARA LA OBTENCION
DE DISPERSIONES DE PARTICULAS DE COLORAKTE EN UN LIQUIDO
ORGANICO", caracterizdndose por lo siguiente:

18.-"Procedimiento pare la obtencidn de dispersio-
nes de particulas de colorante en un lfquido orgdnico", ca

racterizado porque comprende mezclar intimasmente las partd

—
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culas de colorante con el liguido orgdnico en presencia
de un agente desfloculante para las particulas, cuyo agen
te desfloculante es un polfmero mixto soluble de adieidn
de mondémero no saturado X, {b-etilénicamente ¥ comprende

grupos de sulfo-betaina elegidos de las estructuras,

(a)
Rq

l

+ -
- R3 - N - (CHz)n - so3

|

Ry
en la que R1 ¥y R2, que pueden ser iguales o diferentes en
la molécula, son grupos alquilos o alcarilos, R3 es vn gru
po de dtomos enlazados en forma covalente que unen el gru-
po de sulfo-betaina a la molécule del polfmero y n es
1=6, ¥
(v)

- F* - (CHp), - 505”
en la que N es un dtomo de nitrégeno terciario gue forma
parte de una estructura de anillo y n es 1-6, relaciondn-
dose el peso por molécula de polimero de nitrdgeno de smo-
nio cuaternario provisto por dichos grupos de sulfo-betaina
con el pardmetro de solubilidad del 1fquido orgdmico de

acuerdo con la tabla gque sigue:

Parimetro de Solubilidad Porcentzje en Peso
del Liguido Organico de Nitrdgeno
7,8 - 8,7 0,1 - 4-,0
8,7 =~ 9,2 0,05 - 2,5

9’2 - 936 0’03 - 1,5
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28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque el peso por molécula de agente desflo-~
culante de nitrdgeno de amonio cuaternario estd relaciong
do con el parémetro de solubilidad del lfquido orgfnico

de acuerdo con la tabla que sigue:

Parémetro de Solubilidad Porcentaje en Peso
del 1fguido Orgdnico de Nitrdseno
7,8 - 8,7 0,4 -~ 2,5
8,7 - 9,2 0,2 - 1,5
9,2 - 9,6 0,15 -~ 1,0

38.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o
2, caracﬁerizado porque el agente desfloculante comprende
grupos de sulfobetaina de la estructura g de la reivin-
dicacidn 1 y porque Ry ¥ Ry son grupos metilos, etilos o
propilos.

42.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 o
2, caracterizado porque el agente desfloculante comprende
grupos de sulfo-betaina de la estructurz b de la reivin-
dicacidn 1 y porque N es un atomo de nitrdgeno terciario
gque forma parte de un anillo que contiene un solo dtomo
de nitrdgeno.

58.- Procedimiento segim la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porgque n es 3 o 4.

62.~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1, 2, 4 y 5, caracterizado porque los Zrupos
de sulfo-betaina del agente desfloculente se forman median
te la reaccidn de un derivado de vinilo de amine tercieria

ciclica copolimerizado en el mismo con una aleano sultona.
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T8.~ Procedimiento segin la reivindicecidén 6, ca-
racterizado porque el derivado de vinilo de amina tercisris
ciclica es 2-vinil piridina o 4-vinil piridina. '

82.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1-7, carscterizado porque el agente desflocu~
lante comprende sustituyentes solubles per se en el li-
quido orgdnico y se eligen segin la tabla que sigue:

Liguido Orzdnico Sustituyente

alifdtico cedenas alquilicas que contienen de 7
a 18 dtomos de carbono.

arcomatico cedenas slquilicas que contienen de 2
e 12 2tomos de cerbono.

polar Grupos alquil-arilos que contienen de
7 a 9 Atomos de carbono, grupos etoxi,
&rupos propoxi y cadenas de polietilen
glicol con un peso molecular inferior
a 1000.

92.- Procedimiento segin cuaslquiera de las reivin-
dicaciones 1-8, caracterizado porgue la cantidad de agente
desfloculante es del orden de 0,01 y 0,05 gramos de agente
desfloculante sélido por cada 10 metros cuadredos de super-

ficie de colorante.
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108.~ "Procedimiento para la obtencidn de disper-
siones de particulas de colorante en un 1iguido orgduica™,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presernte

Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a mdguina

por una sola ca
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