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otbcitante: BALM PAINTS LIMITED, entidad australiana, residente

en 1 Nicholson Street, Melbourne, Victoria, Australia.

El presente invento se refiere a grdnulos de
polimero vesiculados y a composiciones de revestimien
tos que comprenden dichos granulos.

Se ha propuesto el empleo de particulas de cier

5. tos polimeros, por ejemplo polietileno y polipropileno
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como componenies 5nﬁolubleé para composiciones de ree
vestimientos y pelfculas poliméricas., Las particulas,
siendo de un {ndice de refraccidn similar al medio en
el cual se hayan incorporadas, tienen solo un pequeilo

5. efecto en la opacidad de las peliculas de las composi-

.ciones de revestimiento o ldminas de polimero, pero
cuando tienen un temaiio apropiade pucden ocasionar una
disrupeidn en las superficies expuestas de los mismos
introducir un efecto mate o texturado.

10, Se ha encontrado ahora, que los gramulos de po-
1fmero preperados de manera que se imparte a elles una
estructura vesicular pueden ser empleados en composi-
ciones de revestimientos y peliculas poliméricas a fin
de impartir una opacidad que es sorprendentements, al

15. tiempo que Util, mayor que aquellas de los grdnulos
no-vesiculados de la misma composicidén., Opciondlmente,
el efecto de opacidad de los gréamulos puede ser inere-
mentado mediante la inclusidén de partfculas sdlidas den
tro de las vesiculas individuales. Cuando los grénulos

20. se encuentran apropiddamente dimensionados, produoen-un
efecto mate o texturado en las superficies de las peli-
culas.

Con la expresidén grémulos poliméricos vesicula-
dos quiere significarse gramulos de polimero, prefefén—

25, temente granulos esferoidales, que tienen una estructura
similar a una pelicula, las paredes de las cuales estédn
provistas por el polimero. Los grinulos comprenden una
pluralidad de células o vesiculas, es decir, que no son
mono~celulares o con aspecto de globo, ¥y ain cuando las

30. vesiculas no son necesédrizmente de tamafio uniforme, la
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relacidn del didmetro del grénulo al digmetro medio in
dividuel de la vesicula debe ser por 1lo menos de 5 a 1.
las vesiculas deben ocupar entre 5 y 95 % del volimen
total de los grénulos. Los volumenes de ves{culas ba-
jos se encuentran normdlmente asociados con granulos

de una resistencia mecanica elevada que son particuldr-
mente dtiles para algunas aplicaciones pero, pers lo-
grar los efectos de opacidad mds utiles se prefiere
que las vesiculas ocupen por lo menos 20 % del volimen
total de los granulos, preferéntemente 20-75 % dzL vo-
Limen.

Idedlmente cada vesicula debe estar encerrsda en
una cubierta continua de polimero, pero esto no es siem
pre facil ni es tampoco esencial. Por ejemplo, si los
granulos se producen diréctamente en el tamailo fisico
y forma requeridos, por ejemplo mediante un proceso de
polimerizacidén en suspensidén, habra una distribucidén in
discriminada de vesiculas imperfectas formadas en el
mismo. Por otra parte, si los granulos estén preparados
por ejemplo, mediante degradacidn mecdnica del polimero
vesiculado de partidas, substancidlmente todas las vesi
culas adyacentes a la superficie externa de los granulos
ha de ser imperfecta; es decir, parte de la 6ubierta de
polfmero que preferéntemente los encierra quedard rota.

An cuando la forma de los granulos no es critica
para lograr algin incremento en la opacidad de una peli-
cula, se ha encontrado que una estructura troceadsa o es-
feroidal proporciona los mejores reswvlitados.

El didmetro medio de los granulos, medidos Spti-
camente, estd relacionado a su fin Ultimo. En tanto que

E<]
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gréanulos presentahdo an didmetro medio de 50 a 500 mi-

crones, pueden ser emplezados para obtener efectos tex-
turados en peliculas de composiciones de revestimientos
¥ peliculas de polfmero, se encuentra en general que
aquellos granulos que tienen un didmetro medio compren-
dido entre 1 y 100 micrones son los mas veliosos pués,
por ejemplo, resultan adecuados como agentes producto~
res de opacidad y opacidad maxima.

Preferéntemente, cuando se emplean como uyentes
productores de opacidad mate, especidlmente en composi-
ciones de revestimientos, los grdamulos deberdn t2nsr un
didmetro medio comprendido entre 1 y 50 micrones.

Teniendo presente las limitaciones econémicas y
préocticas en la prepaeracidén y medida de los sblidos par-
tiouledos, debe entenderse que los limites arriba expre-
sados incluyen la presencia de una proporcién menor, pe-
ro no meyor del 10 % en peso, de granulos que se encuen
tran fuera de las dimensiones estipuladas. Preferéntemen
te, cuando se emplean como agentes productores de opaci-
dad o mate, esencidlmente ninglin grénulo deberd exceder
los limites dimensionales superiores en mds de 20 micro-
nes,

Ias vesiculas, que son de forma eproximddamente
esféricas, deberdn tener un didmetro inferior a 20 micrg
nes, y preferéntemente inferior a 5 micrones. Bl didme-
tro méxﬁmo aceptable serd, naturdlmente, dependiente en
cierto modo del didmetro promedio del grénulo, pero se
ha encontrado que el efecto de opacidad de los gramulos
tiende a incrementar en funcion del didmetro de las ve-

siculas individuales y en sentido inverso, el efecto dig
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tribuidor de la luz optimo de las vesiculas que contie-

nen aire se logra dentro de una gama de didmetro com—
prendida entre 0,2 ~ 0,5 micrones.

Las ves{culas pueden ser esencidlmente gaseosas;
es decir, pueden ser burbujas de aire u otro gas. En
composiciones de revestimiento liguidas pueden estar sa
turadas con vapor, por ejemplo con vapor difundido en
las vesiculas a través de sus paredes poliméricas desde
un medio liguido en el cual los grénulos se encuesntran
suspendidos, o puede estar al menos parcidlmentc lleno
con ligquido, por ejemplo, agus o un liguido orgaaico
embebido desde el medio liquido en el cual los grénulos
se encuentren suspendidos. Cuando los granulos se em-
plean en revestimientos superficiales, se prefiere que
cualgquier liguido en las vesfculas sea suficiéntemente
voldtil para difundirse fuera de los grénulos cuando se
encuentra en contacto con el aire. Es decir, cuando se
forma una pelicula de revestimiento en un substrato de
la composicidn y se seca al aire, opciondlmente a una
temperatura de horneado elevada, los grénulos proveen
ves{culas esencidlmente gaseosas y esta forma fisica
ejerce un efecto de opacidad preferido sobre la pelicu-
la.

En una realizacidén ulterior del invento, las
vesfculas contienen sélidos particulados. Los sdlidos
particulados pueden estar dispersados en la misma en un
1iquido donde el polimero es insoluble o pueden estar
asociados en las vesicules con componentes esenciilmente
gaseosos sélamente. Por ejemplo, las vesiculas pueden

consistir inicidlmente de sélidos particulados, tales cg
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mo particulas de pigmentos, fungicida, insecticida, u
otros materiales tdéxicos o agentes sopladores dispersa
dos en un liquido apropiadamente voldtil que subsiguién
temente se difunde fuere de los grérnulos para dejar par
ticulas del pigmento esencidlmente secas. ILa:concentra
cidn de sbélidos particulados se limita de acuerdo al
rendimiento del invento, a un mdximo de 60 % en volimen
de las vesiculas pero en la practica se ha enccnirado
generdlmente que es econdmicamente deseable no exceder
la concentracidn preferida de 45 % en volimen respacto
del voldnmen de la vesicula.

Opciondlmente, el polimero del granulo pueds ha-
llarse pigmentado por si mismo pero a fin de lograr una
resistencia mecdnica Util el grado de pigmentacidn no
debe exceder la concentracidén volumétrica critice de pig
mento, Este parametro es conocido como punto de transi-
cidn en sistema de ligado de pigmentario y se encuentra
definido, por ejemplo, en Indusirial and Engineering Che
mistry, "41, 17, 1470 (1949).

Expresado de manera general, la naturaleza del
polfmero no es critica siempre que sea insoluble en la
composicién de revestimiento en la cual los granulos de
ben ser empleados. Debe prestarse atencidn en la seleg
cidén del polimero respecto a las condiciones de tempera
fura ylesfuerzos mecénicos & los cuales debe encontrar-
se sometido durante el uso. Por ejemplo, un grimilo que
comprende un polimero que tiene una temperatura de tran-
sicidn a vidrio substancialmente inferior que aquella a
la cual se contempla emplearlo, puvede ser distorsionado

irreversiblemente y perder su caracteristice estructura
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vesicular cuando se lo emplea de tal manera; lo cual
seria una eleccidn poco satusfactoria del polimeroc. Pa
ra lograr una estabilidad mecdnica adecuada, especidl-
mente cuando se lo emplea eh composiciones de revesti-
miento, donde, por ejemplo, la distorsidn de una peli-
cula de revestimiento, tal como por abrasidn, puede
desfigurar o romper la pelicula, es preferible que ol
polimero, opciondlmente pigmentado, sea relat{vamente
rigldo; es decir, con una elongacion y rotura del orden
del 40 % o inferior.

Polimeros apropiados -son, por ejemplo, los pro-
ductos de condensacidén de acidos; policarbocflicos con
polioles; dcidos policarbocflicos con poliamine; pro-
ductos de condensacidn del caprolatamo del tipo nylon 6;
amidas de poliéster, poliuretanos que comprenden los
productos de reaccidn de poliisocianatos con polioles;
poliéters; poliésteres; resinas exdéxido y poxi-amidas;
poliamidas y polimeros idnicos tales como sales de ny-
lon 66,

También resulta apropiado los condensados de for
maldehido con urea, melamina y fenoles; ésteres de celu
losa tales como nitrato de celulosa y butirato de acetz
to de celulosa; y gomas clorinadas.

| Los polimeros preferidos son, no obstante, poli-
meros y copolimeros de mondmeros O(,{3 -etilénicamente
insaturados y mondmeros apropiados son, por ejemplo:
etilenos aromdticos substituidos etileno, tales
como estirenos, Oﬂmetilestireno y "vinil tolue~
no";

opciondlmente estos pueden estar copolimerizados
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con un comondmero tal como anhidrido maleico o
un poliédster insaturado;

Acetato de vinilo;

ésteres alcohdlicos saturados de dcidos aerili-
cos y meta-acrilicos, tales como sus metil, etil
¥ h-butil ésteres; opciondlmente estos pueden
estar copolimerizados con un comondmero tal co-
mo el dcido acr{lico o metacrilico;

ésteres y ésteres dcidos de dcidos polibdsicos
insaturados, tales como el etil, n-butil y
2-etil hexil ésteres y ésteres dcidos de los dei
dos maleicos y fumdricos,

Preferéntemente la resistencia y duresza del poli
mero se aumenta por medio de la introduccidn de ura can
tidad controlada de enlaces cruzados. En el ceso de los
polimeros deseados a partir de mondmeros o0 -etiléni-~
camente insaturados, los enlaces cruzados pueden ser in
troducidos mediante el empleo de un comondmero di-funcio
nal. Por ejemplo, un copolimero degradado puede estar
formado por polimerizacidn aditiva de mondmeros de metile
metacrilato que contiene una pequefia proporeidn, tal co-
como 1 2 5 % en peso, de di-vinil benceno o dimetacrila
to de etileno glicol,

Cuando se requiere que los granulos liberen liqui
do volétil desde las vesiculas en contacto con el =zire,
debe prestarse atencidn en la seleccidn del polimero al
respecto sobre el régimen de difusidn del liquido. Por
ejemplo, cuando les paredes del polimero que rodean las
ves{culas son normalmente suficiéntemente delgadess para

permitir ung latitud considerable en la seleccidn del
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polimero sin afectar de maners marcada el régimen de
difusidn, un homopolimero de cloruro de vinilideno re-
sulta relativamente impermesble al vapor. Se puede
ejercer, por lo tanto, un cierto grado de control sobre
la difusidn del lfquido empleando c¢loruro de vinilideno
como un comonémero en la preparacidn dsl polimero.

Los sélidos particulados empleados en los granu-
los pueden ser pigmentos. Il pigmento se elige de en-
tre aquellos cominmmente empleados en la téenice y, pcr
ejemplo; aquellos apropiados son: '_

plgmentos blancos primarios, es decir pigmentos opa-
cos con wn fndice de refraccidén superior a 1,9, ta-
les como didxido de titanio, oxido de ecine, y oxido
de antimonio;
pigmentos de extensidn, tales como carbonato de cal-
cio, sflice, sulfato de varios, alumina y silicatos
de aluminios naturales, tales como caolinita, dicki-
ta y montmorilonita;

tanto unitdriemente como en combinacidn.

El invento no se encuentra limitado, no obstante,
al empleo de los tipos del pigmento arriba mencionado y
pueden obtenerse efectos decorafivos inusuales en pelicg
las medlante el uso de grénulos en los cuales el pigmen-
to se encuentra al menos parcidlmente coloreado. Por ejem
plo, el pigmento puede comprender 0xido de hierro, ftalg
clanina o pigmentos de cromo y plomo.

Los sdlidos particulados no necesitan, no obstan-
te ser plementos en el significado comin del término,
por ejemplo, los sélidos particulados pueden ser materia

les fungicidas y/o preservativos, tales como fluoruro de
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tri-p-butil estalio, pentacloro~fenato de scdio y meta~-
borato de bario, insecticidas tales como D.D.T. y hexa
clorobenceno, agentes sopladores y odorantes. Alterng
t{vamente las ves{culas pueden contener liguidos que
5. tienen propiedades similares. Tales materiales, cuando
se introducen diréctamente en un polimero formador de
peliculas pusde tener poco efecto de opacidad sobre la
misma y la eleccidén del polimero queda ponmélmente res
tringida por el requerimiento de que la relacidn dc
10. blanqueo o difusidn del material de la pelicula debe
ser limitada. Es una caracterfstica particular del in-
vento que cﬁando estos materiales se incorporan & 1las
vesiculas de los granulos, especidlmente como sdélidos
perticulares esencidlmente secos, pueden contribuir a
15. la opacidad de las peliculas en las cuales los gramlos
se encuentran incorporados y también, mediante une seleg
cidn adecuada del polfmero que comprende a los granulos
puede ejercerse un grado de contraol sobre el blanqueo o
régimen de difusidén de los sdélidos particulados indepen
20. didntemente de las caracter{sticas del polfmero formador
de pelficula.
Tal como se expresara anteridrmente la cantidad
de sélidos particulados, incorporados en las vesiculas
no debe exceder del 60 % del volumen de las vesiculas y,
25, aln cuando el tamafioc de las particulas elegidas depende
del didmetro real de la ves{cula, es preferible que el
didmetro de particula maximo sea de 1 micrdn.
Los granmulos pueden estar separados por degrada-
cidn mecdnica de un polimero apropiado en el cual se ha-

30. yan implantado las vesiculas, por ejemplo mediante la
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aereacldn ccntreiada del polimero en bruto. No obstan~
te, las vesiculas del tamafio que se especifica no se
forma fécilmente en un polimero en bruto mediante, por
ejemplo, aereacidén directa o esfumamiento, y el método
preferido para la preparacidén del polimero vesiculado
a pertir de un mondmero polimerizante es la siguiente.
Se dispersa un liquido incompatible a través del mond-
moro polimerizable, el didmetro de las particulas dis-
persadas halldndose relacionado al tamafio de las vesi-
culas que deben formar, y luego se polimeriza al mordme
ro. El 1{quido incompatible queda encerrado en el poli
mero que asi se forma en el cuzl constituye vesiculas
1{quidas. El polimero se muele mecanicamente a un tama
fio requerido asi como también de la férma que Vd. desea
y cuando se encuentra adecuddamente voldtil, el liquido
incompatible puede ser eliminado, por ejemplo medliante
extraceidn al vacio a fin de proporcionar vesiculas
esencidlmente gaseosas., Simildrmente, cuando el liqui-~
do incompatible comprende sdélidos particulados, pucden
formarse vesiculas que son esencidlmente de sélidos/1i-
quidos particulados o sbélidos/gas particulado.
Preferéntemente, puede dispersarse en si misma
una dispersidn de un liguido incompatible en un mondme-
ro polimerizable y en una fase continua liquida en la
cual el mondmero es insoluble, a fin de formar goticulas
del taméﬁo del granulo requerido, y el mondmero es lue-
go polimerizado para formar granmulos vesiculados de las
dimensiones requeridas. Opciondlmente los granulos pue
den ser separados del liguido en la fase continua y aguel

eliminado de las vesiculas en la forma descrita anteridr
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Alternativamente, en vez de dispersar el liqui-

do incompatible en el mondmero, puede ser disuelio en
mondmero liguido que sea compatible con éste pero incom
patible con el polimero. Cuando las goticulas de mond-
meros dispersadas se polimerizan entonces ligquidos in-
compatibles forman vesiculas de particulas de polimeros.

Como una alternativa en ambos procesos arriba des
eritos, puede emplearse una solucidn de polimeros en vez
del monémero, siendo entonces el grénulo ds polimerc for
mado no mediante polimerizacidn, pero por extraccidn del
solvente de las goticulas dispersadas de solveidn poli~
méricas.

Los grinulos del invento resultan particularmen-
te Utiles como componentes de revestimientos superficisn
les, en los cuales pueden ser empleados, por ejemglo,
pera sumentar los sdélidos poliméricos del revestimiento
concurréntemente con un aumento en la opacidad de las
peliculas formadas del mismo, y como agente de matezdo
opaco y texturado.

Se proveen también composiciones de revestimien~
t0 que comprenden (a) un vehiculo formador de peliculas
(b) pigmento dispersado en este 2 un volimen de pigmen—
to comprendido entre 0 a 85 ¢ del voldmen del £dlido de
(a) még (b), (e) grénulos vesiculados insolubles tal co
mo se ha descrito anteridrmente con une concentracidn
volumétrica comprendida entre 5 y 95 % de sélidos tota-
les (tales como no-volatiles) en volumen de la composie
cidn. Preferéntemente la concentracién en volvmen de

los gréanulos se halla comprendida entre 45 a 85 % del
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volumen total de sélidos. En el caso del bidxido de ti

tanio el voldmen del pigmento se encuentra preferéntemen
te comprendido entre 10 y 35 % en volumen de (a) mas (b).

Mediante la expresidn "vehiculo formador de peli-
cula" quiere significerse un polimero formsdor de peli-
cula, opcionalmente disuelto o dispersado en wn liquido
adecuado y que incluye otros materiales diversos, tales
como, catallizadores, agentes adherentes y estabilizado-
res de dispersidn, usuilmente empleados en formulaciv-
nes para revestimientos. Por ejemplo el vehiculo pue~
de ser una solucidn o dispersidn del polimero formodor
de pelicula en un ligquido acuoso ¥ orgdnico. Alternati
vamente, el polimero formador de pelicula puede, en si
mismo, hallarse presente en el vehiculo como eleme:ato
precursor, usualmente al menos en parte polimérico. ¥
gue cuando se encuentra adecuadamente catalizado o co-
~reaccionado forma el polimero formador de pelicula.

Ia eleccidn del vehiculo formador de pelicula no
se encuentra limitado por otra razdn que el requisito de
que los grénulos vesiculados sean insolubles en él. Por
ejemplo, el vehiculo puede ser una dispersidn acuosa de
polimetil metacrilet¢/etil acrilato, en la cual deba dis
persarse granulos vesiculados de politireno. Un vehicu-
lo apropiado pare grénulos vesiculados de polimetil meta
erilato/dimetacrilato de etileno glicol es, por ejemplo,
una solucidén de una resing alkidica modificada de aceite
secante en un hiérocarburo alifisico liquido.

Preferéntemente, cuando el vehiculo es uns solu-
cién o dispersidén de polimero formador de pelicula en un

1iquido acuosc opciondlmente pigmentado.
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Los granulos reoultan particuldrmente dtiles en
la preparacidén de pinturz al litex acvnosa mate con un
pequefio brillo. In esta realizacidn, se prefiere que
los grénulos sean esferoidales con un didmetro esencidl
mente comprendido entre 1 y 50 micrones y un didmetro
volumétrico medio comprendido entre 5 y 35 micrones.
El didmetro volumétrico medio estd definido con

la expresidn
S (L)

En la cual V* es la fraccién de voldmen de todas
las particuvlas con un didmetro a la Dt

Al expresarse esencidlmente de 1 a 50 mierones,
se significa que puede hallarse presente una propdrcién
pequefia, no mayor del 10 % en peso, de granulos que se
encuentran fuera de este limite, y preferéntemente nin-
guna partioula, (otra que trazos de impurezas) dchen te
ner un didmetro mayor a los 70 mierones,

A fin de calcular los mencionados limites de com-
posicidn de revestimiento, cvalquier grinmulo que ten
un didmetro inferior a 1 micrdén debe considerarse como
particulas de pigmentos.

Los grémulos de polimeros vesiculados de este in
vento pueden ser incorporados al polimero a ser confor-
mado en una pelicula mediante moldeo, extrucidn & otros
procedimientos. Cuando la pelicula debe ser moldeada
desde una solucidn del polimero, los grimulos no deben
ser disueltos por el solvente de la solucién. Cuando la

pelicula deba ser formada por extrucidn, el polimero de
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los grdmulos deben tener un punto de ablandamiento supe-

rior a la temperatura de extrucidon. Los granos de poli-
meros termofraguantes o con los enlaces cruzados resultan
particuldrmente Utiles en proporciones de hasia 25 % en
volumen de la pelfeula. Preferéntemente los grdnulos tig
nen tamafios comprendidos entre 1 - 50 micrones de didme-
tro, Los granulos vesiculados pueden también incorporar
se en polimero en bruto bajo la forma de fundidos, mol~
deos y exiruciones en proporciones de hasta 70 % en paso
de los fundidos, moldeos o extruciones. ILos granulcs
vesiculados que tienmen preferéntemente didmetros inferio
res o 50 micrones, pueden ser empleados como agregacdos en
la manufactura de papel.

El invento queda ilustrado por los sigulentes ejem
plos, en donde todas las partes se dan en peso:

Ejemplo 1

Preparacidn de gramulos de poliestireno vesicula-
do con un difmetro promedio volumétrico de aproximddammen
te 15 micrones y conteniendo aproximidamente 50 % en vo-
Limen de vesioulas acuosas de 1 micrdn. Se forma primé-
ramente un bloque de poliestireno vesiculado y luego se
lo muele al tamafio de granulo requerido.

Se prepard un agente tenso activo haciendo reaccig
nar 19,7 partes y un copolimero sélido de estireno/4-vi-
nil piridina (42,9/2,5 en pesc), 79,0 partes de propano-
~-sultona en un recipiente de reaccidn durante 3 horas a
105°¢.

Se agregd a 22 partes de la solueidn anterior, 22,0
partes de estireno y 1,1 parte de azodiisobutironitrilo.

A esta mezela se agregd léntamente con un mezelado
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meoanico continuo de alta velocidad, 54,9 partes de wna
solucidn acuosa al 2 ¢ de hidroxietil celulosa graduada
que, como solucidn en agua el 1 % tenia una viscosidad
de aproximédamente 2,00 poises a 25°C.

Se formd una emulsidén blanca, viscosa, de liguido
acuoso en estireno y ésta fué polimerizada calentando a
95°C durante 5 horas para formar un bloque de poliestire
no vesiculado en el cusl las vesficulas se hallaben llenas
con el liguido acuoso.

Bl blogue polimérico fué roto y molido en agua
en un molino de bolas de laboratorio hasta que el aidre-
tro promedio volumétrico de los grdunulos determinadcs
por exémen microscdpico, fué aproximidemente de 15 micrg
nes. Ll didmetro vesicular promedio fué igudlmente esti
mado en aproximddamente 1 micrdn y el volimen vesiculsr
calculado en aproximadamente 50 % de los grénules. Aun
cuando teﬁ{an una estructura algo irregulsr, los granulos
eran de una forma esferoidal o generdlmente gruessa.

Ia suspensidén de grénulo en agua desde el molino
fud concentrada por filtracidn a un contenido de sdélidos
de 30,2 % en peso (determinado por calentamiento dqurente
60 minutos en un horno de aire a 15000) para proveer un
lodo de grdnulos identificado como Lodo de Grdmulos N2 1.

Ejemplo 2

Preparacidén de grénulos de polimero vesiculado si-
milares a agquellos del ejemplo 1, pero en los cuales las
ves{culas comprenden liguide acuoso y pigmento r-titauia.

Se prepard una suspensidén de grénulos vesiculados
en agua, por medio del método general del ejemplo 1 pero

reemplazando la 54,9 partes de le hidroxietil celulosa al
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2 % de este ejemplo con una suspensidn de 38 partes de
pigmento r-titania en una mezcla de 0,12 parte de hexa-
metafosfato de sodio, 1,1 parte de hidroxietil celulosa
(grado de viscosidad como el ejemplo 1) y 62 partes de
agua.

El didmetro promedio en volumenes de los granulos
se estimd mediante exdmen microscdpico en aproximédemen—
te 15 micrones y la forma era similar a aquellas de los
grénulos del ejemplo 1. Las micrografias electrdnicas
confirmaron la presencia de r-titania dentro de las vesi
culas, que tenian un didmetro de aproximddamente 1 micrén.
Ia concentracidn volumétrica del pigmento en la vesicula
se estimé aproximddemente 1,3 %. -

Ia suspensidn fué concentrada a un contenido de
sélidos de 39,5 % mediente filtracidn para proveer un lo
do de grdmulo identificado como Lodo de Granulos N& 2.

Ejemplo
En este ejemplo se describe la preparacidn de
granulo de poliestireno vesiculado mediante la emulsifi-~
cacidén de goticulas de agua en estireno y en la presencia
de un estabilizador, y la subsiguiente polimerizacidn
por emulsidn de estireno en una fase acuosa.

Se mezcld un ldtex de un copolimero 95/5 estireno/
dimetil-amino-etilmetacrilato (IMAEM) cuaternizado con c¢lo
ruro de bencilo (10,4 perte) en agua (51 partes) estabili
zado con bromuro de cetil-trimetil amonio (0,53 parte) em
pleando un agitador de alta velocidad con estireno (1,3
parte), monoestearato de sorbitan (3,0 parte), para pro-
ducir una dispersidn de agua en mondmero en la cusl las

particulas de la fase inversa tenfan un didmetro de apro-
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ximéddemente 2 micrones,

Bste dispersidn fué entonces emulsificada en una
fase acuvosa consistente de acetato de polivinilo parci’;
mente hidrolizado Gelvatol 20/90 (50 partes de una solu-
cidn en agua al 10 % en peso) hidroxietil celulosa (50
partes de una solucidn en agua al 2,5 % en peso) y agua
(165 partes) empleando un agitador convencional como para
evitar la rotura de la dispersidén del agua en el mondmero.
Ias particulas emulsificadas de mondémero contenlendo a2gva
tenfan didmetro de aproximadamente 15 micrones. Se calien-
t6 la emulsidn en un recipiente cerrado a presidn y o
90°¢ durante 3 horas en un bafio de agua para polimerizar
la particula del mondmero. Los grénulos de polimero vesi
culado resultantes se agregaron al agvua (4,5 partes), se
agitd y luego se dejd reposar para recuperar por decanta~
cidn, Ias medidas de porosidad indicadas en cada grdmulo
tenfen un volimen de vesficula de 21.% del volimen iotal
del granmulo., Se confirmd que el didmetro promedio de los
granulos y el didmetro promedio de vesiculas eran sustan-
cidlmente iguales a los didmetros promedio del agwe cuul~
sificada en las particulas de mondmero y las particulas de
agva dispersas, respectivamente.

El didmetro de los granulos puede variar mediante
un cambio en el régimen de agitacidn. A regimenes infe-
riores de agitacidn, se obtuvieron grdnulos con un didne-
tro de hasta 500 micrones con un tamafio de vesicula de
2-3 micrones. Los granulos de tamafio mayor contenfan un
meyor volimen de vesicula, hasta el 60 % en voldmen en
el caso de los granulos con un didmetro de 500 micrones.

A regimenes mds elevados de agitacidn el tamafio del grinu
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1o se redujo hasta aproximédamente 5 micrones con una
correspondiente disminucidn en el tamafio de las vesicu-
las. El voltmen de las vesiculas de los grénulos puede
también variar mediante un cambio en la proporeidn del
agua. dispersa en el mondmero.

Ejemplo 4

En este ejemplo se describe la preparacidn de
granmulos de poliestireno veéiculado en los cuales se ha
incorporado plgmento a las vesiculas.

Se dispersd eficidntemente en agua (20 partes)
dioxido de titanio rutilo (30 partes), en presenciaz de
hexametafosfato de sodio (0,4 partes). Se agregd luego
suficiente agua a esta dispersidn para proveer el voli-
men relativo de pigmento, basado en el volumen total de
pigmento y agua, requerido en la vesicula final. En es
te caso el contenido del pigmento de la vesicula seria
de 10 % en volimen y la dispersidn indicada (25,2 paries)
se mezcld con agua (10 partes) para proveer este conteni-
do de pigmento, juntemente con 0,880 de amoniaco (1 par-
te).

Se disolvieron 23 partes de copolimero 95/5 eti-
reno/hidroxietilmetacrilato en el cual cada grupo hidro-
xilo hebifa sido reaccionado con anhidrido maleico para
producir un semiéster, en una mezcla de azodisobutironi-
trilo (1,3 pertes), estireno (3,2 partes) y divinil ben~
ceho (3,6 partes) y dentro del producto se emulsificd la
arriba indicada dlspersidn acuosa del pigmento empleando
un agitador de alte velocidad. Ia emulsidn resultante
fué entonces emulsificada en una fase acuosa consistente

de Gelvatol 20/90 (50 partes de solucion de agua al 10 %
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en peso) y agua (165 partes) emplesndo un agitador con-
vencional. Ia emulsidn final fué polimerizada en un re
cipiente cerrado bajo presidn y calentado a 90°C duran-~
te 3 horas en bafio de agua. Los granulos pigmentados
5. resultantes fueron lavados y decantados. EL didmetro
granuler promedio se estimd en aproximddamente 12 micro
nes y el didmetro vesicular promedio en 2 micrones. El
voldmen de vesfcula se encontrd en un 34 % basado en el
voldmen total de grénulos.

10. Se confirmd mediante el empleo de un microscopio
de barrido electrdnico que el pigmento se hallaba presen
te en las vesiculas.

Repitiendo este proceso pero cambiando el conte-
nido del pigmento-de las vesiculas, ajuste apropiado de

15, la proporcidn de didxido de titanio en la dispersidn ini
cial de pigmento, y variando los didmetros promedio de
granulos y vesiculas mediante ajuste de los regimencs
de agitacidn empleados, se prepararon gramulos con les

siguientes caracteristicas:
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Didmetro  Didmetro Volimen Contenido de pismentos
Granular  vesicular vesicular como % de volumen vesi-
Promedio  Fromedlo cular
micrones micrones %
14 3 27 0,5
15 3 23 1,1
15 3 ' 22 5,0
12 2 20 10,0
20 45 16 26,5
22 4 12 40,0
20 4 25 11,0
Ejemplo 5

En este ejemplo se describe la preparacién de
granulos de poliestireno vesiculado en los cuales el po
1fmero ha sido pigmentado.

Se dispersd eficiéntemente dxido de titanioc ruti-
1o (13,6 partes) en una mezcla de divinil benceno (3,6
partes) en la cual se habia disuelto 23 partes del semi-
éster del copolimero expuesto en el ejemplo 4.

Se agregd luego azodiisobutironitrilo (1,3 partes)
a la dispersién y luego esta fué emulsificada con agua
(22 partes) y 0,880 de esmoniaco (1 parte) empleando un
agitador de alta velocidad. La emulsidén resultante fué
luego emulsificada en una parte acuosa conteniendo Gelvg
tol 20/90 (50 partes de una solucidn de agua al 10 %)
hidroxietil celulosa (50 partes de solucién de agua en
2,5 % en peso) y agua (165 partes) mediante un agitador
convencional. Esta emulsidn fué polimerizada a 90°C du

rante 3 horas en un recipiente cerrado a presidn.
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Los grdanulos de polistireno wesiculado resultante
se lavaron en aegua por decantacidn,

Los grénulos contenfan 5 % de pigmento por voltmen
basado en el voldmen del polimero en el grémilo, y el em-
pleo del microscopio de barrido electrdnico confirmé que
el ﬁigmento se hallaba presente en el polimero mas que
en las vesiculas.

Se estimd que el didmetro granular promedio era
de 2 micrones y que el didmetro vesicular promedio era
de 4 micrones. El volumen de vesiculas de los grinulos
era de 16 % basado en el volimen granular total.

Repitiendo este proceso pero con diferentes pro-
porciones de didxido de titanio y variando los regimenss
de agitacidn empleado, se prepararon granulos con las
siguientes caracteristicas:

Difmetro  Didmetro

Gronoler vegicular Volvmen Contenido de rismens
promedio promedio  yesicular tos como % Go volumen
micrones micrones G vesicular

15 3-4 20,0 0,27

12 4 15,6 0,83

13 4 8,0 1,63

30 3 18,0 15,00

15 4 15,0 25,00

12 3 19,4 1,00

Ejemplo 6

En este ejemplo se describe la preparacidn de
grénulos de poliestireno vesiculado con un didmetro pro~-

medio volunétrico de aproximddamente 15 micrones y on don

de tanto las vesiculas cuanto el polimero conticnen pig-
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mentos r~titania.

Un agente tenso activo fué preparado por feaccién
de un propolimero estireno-dcido metacrilico (25,8/0,74
en peso) con 0,4 partes de un condensado de epiclorhidri
na y difenilolpropano que tenia un equivalente epdxido
de aproximddamente de 190 y una viscosidad de 125 poises
a 25%C. E1l agente se prepard como una solucién al 32,9
% en peso en estireno, que tenia una viscosidad de 6,6 a
25%c,

Empleando una mezcladora de alta velocidad, d&is-
persaron 25,0 partes de r~titania en una mezecla de 17,5
partes de la solucidn anterior de 12,5 partes de estire-
no para dar una dispersidn (a).

Se emulsificd una suspensidén de 22,5 partes de
pigmento r-titania en una mezcla de 18,9 partes de’agua
¥ 3,6 partes de trietanolamina en una dispersidn (z) em~
pleando ung mezcladora de alta velocidad, para fcrmar
una emulsidn balnea, viscosa, dispersidén (b).

Ia dispersidén (b) se agregd de golpe a una solu-
cién de 0,45 partes de hidroxietil celulosa (con un gra-
do de viscosidad igual que en el ejemplo 1) y 0,6 partes
de acetato de polivinilo con grado de hidrolizacidn de
88 %, con un peso molecular promedio comprendido en apro
ximéddamente en 125,000, en 69,95 partes de agua. La mez
cla se agité mecénicamente & un régimen que formé en 3 mi
nutos particulas emulsificadas de dispersidn (d) que te-
nfa un didmetro de particulas promedio volumétrico de
aproximddamente 15 micrones; dispersidn (c).

Se agregd a la dispersién (c) 0,75 partes de azo-

dlisobutironitrilo y el estireno fud polimerizado por ca
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lentamiento de la carga a 7000 en un reciplente a reac—~
cidn provisto de un agitador y condensador de reflujo,
de 10 horas. Se diluyd entonces la carga con 2000 par-
tes de agua y se permitid reposar durante dos dias. Los
granulos sedimentados se concentraron a un lodo acuoso
con un contenido de 34,2 % cn peso de sélidos, determi-
nado de la misma forma que en el método del ejemplo 1.

El exdmen microscdpico de los grinmulos confirmé la
presencia de r-titania tanto en el polimero cuento en las
ves{culas, el didmetro promedio volumétrico de los grénu
los‘siendo aproximédemente de 15 micrones.

Se estimé que los granmulos contenfan aproximida-
mente 30 % en volumen de vesiculas y que las vesiculas
contenfan aproximédemente 15 % en vollimen de pr-titania.
El tamafio promedio de vesicula fué estimado mediante exg
men microscdpico de dispersidn (b), en éproximédamente
1 micrén.

Ejemplo 7

En este ejemplo se describe la preparacidn de gri
nulos vesiculados de poliéster insaturado/estirenoc me-
diante un método similar al empleado en el ejemplo 3.

A 30 partes de wna solucién n sl 58 ¢ en estireno
de un poliéster insaturado basado en Acido fumdrico, an-
hidrido ftdlico y propileno glicol (aproximédamente 3:1:4
en moles? se agregd 1,8 partes de un copolimero 86/14 ce
acetato de vinilo y dimetil-amino etil metacrilato cuater
nizado con cloruro de bencilo y 0,6 partes de perdxido
de benzoilo. Se agregd agua (15 partes) a esta solucidn
empléando un agitador de alta velocidad para producir unz

dispersidn de goticulas de agnas én la solucidn de polime
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ros, en le cuval las goticﬁt&é’de;aéﬁaé”dé'las partes dis

persas tenian un didmetro mdximo de 4 micrones.

La dispersidn fué entonces emulsificada a una fa-
se acuosa consistenfe en Gelvatol 20/90 (20 partes de
una solucidén en agua a 13,6 %) hidroxietil-celulosa (100
partes en una solucidn en agua al 2,25 % en peso ¥y agua
(230 partes) para dar particulas emulsificadas de goticu
las polidster/estireno conteniendo agua con un didmetro
promedio de 25 micrones. Se calentd la emulsidn en un
recipiente cerrado y a presidn a 9000- durante 5 horas.
Los grdnulos de polimeros vesiculados resultante fueron
lavados con agua ¥ recuperados por sedimentacidn.

Las vesioulas en los grénulos ocupaban aproximida
mente el 40 % del vollmen total de los gramulos, y tebian
un didmetro promedio de aproximsdamente de 3 micrones.
El didmetro gramiler promedio era de 25 micrones.

Al repetir el proceso e incorporando pigmentos a
las vesiculas mediante el proceso del ejemplo 4, se obtu
vieron grénulos que tenfan las siguientes caracteristi-
cas: Didmetro granular, 40 micrones, didmetro vesicular
promedio 5 micrones, volumen vesicular 15,9 %, contenido
de pigmento 10 % del volimen vesicular.

Ejemplo 8

Este ejemplo describe la preparacidn de granulos
de epoxiamida-vesiculados empleando un método similar a
aquel degcrito en el ejemplo 3, pero en el cual se ha
reemplazado el agua con un hidrocarburo alifatico.

Se mezclaron profundsmente 100 partes del conden-—
sado de epiclorhidrina liquida empleada en el ejemplo 6

con 100 partes de una poliamida liquida que tenia grupos
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amina libres (velor amina 400 mgms de equivaelente KOH/
gn). En el 1fquido resultante fué findlmente dispersada
una solucidn de 1:1 de copolimero de metacrilato de meti-
lo vertebrado con un peso molecular de 5000 y cadenas la-
terales de dcido polihidroxiestedrico, con un peso mole-
cular de 1500 (12,3 partes de una solucidn de hidrocarbu
ro alifdtico al 32,5 %) y luego hidrocarburo alifético
(b.p. 130%C) (62 partes).

Esta dispersidn fud a su vez dispersada en una
mezcle de hidrocarburo alifatico (300 partes) y copolimg
ro tal como el empleado anteridrmente (9,24 partes) para
producir goticulas de resina de epoxi-amida conteriendo
hidrocarburo alifdtico, y de un didmetro promedio compren
dido entre 10 y 20 micrones. ILa emulsidn se agitd duran-
te 2-3 horas para mantener pequefias goticulas dursnie la
polimerizacidn a temperatura embiente.

Los granulos vesiculados resulitantes fueron sep&-
rados y se estimd el didmetro vesicular promedio era de
1 micrdn y el didmetro granuler promedio de 10-20 micro-
nes.

Ejemplo 9

Este ejemplo describe la preparacidén de granulcs
de acetato~butirato de celulosa vesiculados.

Se agregaron 5 partes de aloohél absoluto a wna
solucidn de 10 partes de acetato-butirato de celulosa en
90 partes de acetato de etilo. Ia solucién fué luego dig
persada en una fase acuosa consistente de agua (16,5 par-
tes), Gelvatol 20/90 (50 partes de une solucidn en agua
al 10 %) hidroxietil-celulosa (50 partes de una solucidn

en egue al 23 %) y acetato de etilo (26,5 partes).
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La dispersidn de la solucién de scetato-butirato
de celulosa se diluyo con una gran cantidad de agua pars
blanquear acetato de etilo, con lo cual el alcohol absoluto
precipitd en el acetato~butirato de celulosa para formar
pequefias vesiculas.

Los granulos vesiculados se aislaron y se estimé
que tenian un didmetro vesicular promedio de 1 micron y
un didmetro granular promedio de 5-10 miecrones.

Ejemplo 10
En este ejemplo se describe lao preparacidn de
granulos de copolimeros de metil metacrilato vesiculados,
mediante la dispersidn de goticulas de agua en una solu-
cidn de copolimeros de metil metacrilato y la subsiguien
te emulsificacidn de esta dispersidn en una fase acuosa,
y de extraccidn del solvente.

Se disolvieron en tolueno (40,0 partes), 16,2 par
tes de un copolimero 86/14 de metil metacrilatc y dimetil
anino etil metacrilato cuaternizado con eloruro de benci-
lo. Ia solucidn se egregd a agua (50,0 partes) empleando
un agitador réapido de alta dispersidn para producir una
dispersion de goticulas de agua en la solucidén de poli-
meros y en la cual las goticulas de agua de fase disper-
sa tenfan un didmetro méximo de 4 micrones.

Esta dispersidén se emulsificé en una fase acuosa
consistente de Gelvatol 20/90 (11 partes de una solucidn
de agua ;l 13,6 % en peso), hidroxietileelulosa (55 par-
tes de una fusidn en agua al 2,25 % en peso) y agua (133
partes) empleando un agltador convencional., Ias part{eg
las emulsificadas de solucidn polimérica conteniendo agua

tenfan un didmetro promedio de aproximédamenie 35 micrones,
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E1l tolueno fué extraido de las particulas por agitaciou
de la emulsidén con un hidrocerburo alifdtico (500 paries),
¥y los grénulos de polimeros vesiculados resultantes fue-
ron diluidos con agua (4000 partes) recuperades por decan
tacidn y secado. Ias medidas de porosidad indicaron que
los granulos tenian un volumen de vesiculas de 61 % del
volimen total de los gramulos. Bl didmetro miximo era de
4 micrones y el didmetro granular promedio era de aproxi

médamente 25 micrones.

Ejemplo 11

Se repitid el proceso del ejemplo 10 pero en vez
de copolimero de metil metacrilato, se empled una goma
clorada de tipo comercial. Las vesiculas ocupaban el
39 % del voliUmen granular total, y tenian un dismetro
méximo de 10 micrones. E1 didmetro granuler prow2dio era
de 20 micrones.

Ejemplo 12

En este ejemplo se prepararon grinulos mediante
el proceso del ejemplo 10, pero en vez de copolimero me—
til-metacrilato, se empled un copolimero de cloruro de
acrilo nitrilo comercial, y en vez de tolueno se utilizé
una mezcla de acetato de amilo y metil etil cetona (120
partes de una mezcla de 1:1).

Se agregd trietanolamida (0,5 partes) al agua dis
persada en la solucidn de polimero. En vez de ser extral
da con solvente se destild. Ias vesiculas en los grdru-
los ocupaban aproximademente 30 % del volimen granuler to
tal y tenfan un didmetro méximo de 20 micrones., E1 didme

tro granular promedio era de 60 micrones.



10.

20.

250

30.

- 29 -
? LA ’, ﬁ m
Wit WY é§

Biemplo 1

En este ejemplo se describe la preparacidn de
granulos de copolimeros de estireno vesiculados, median
te un proceso similar & aquel dado en el ejemplo 10 pe-
ro extrayendo el solvente por dilucidn en un exceso de
agua. Dispersando una gran cantidad de agua en la solu
cidn de polimeros se obtienen granulos sltamente porosos.

Se disolvieron 40 partes de un copolimero 92/8 de
estireno y dimetil amino etil metacrilato cuaternado con
cloruro de bencilo, en acetato de butilo (100 partes) y-
agua (300 partes) fué agregada léntamente empleando una
mezcladora de alta velocidad para producir uns dispersidn
de goticulas de agua en la solucidn de polimeros.

Esta dispersidn fué emulsificada en una fase¢ acuo
sa consistente en Gelvetol 20/90 (28 partes de una solu=
cidén en agua al 13,6 % en peso), hidroxietilceluLosa (140
partes de wna solucidn de agua al 2,25 % en peso), agua
(332 partes) y acetato de butilo (6‘partes) para dar par
ticulas emulsificadas de solucidn polimérica conteniendo
agua y un didmetro promedio de 200 micrones. Se extrajo
el acetato de butilo de las particulas diluyendo la emul
sidn con agua (3000 partes) y los grdnulos vesiculados re
sultantes fueron dejados asentar recuperados por decanta-
cion y secado. Ias medidas de porosidad indicaron que
los grénulos tenfan un voldmen vesicular de 76 % del vo-
lmen total de los gramulos. E1 didmetro mdximo de las
vesiculas era de 5 micrones, y el didmetro granular pro-
medio era de aproximddsmente 150 micrones.

Se repitid el proceso pero las cantidades de co-

polimeros de estireno y acetato de butilo en la solucidn
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inicial, as{ como las cantidades de agua dispersadas en

le solucidén fueron aquellas indicadas mas abajo. Ademds
la solucidn polimérica conteniendo agua se enulsificd en
una fase acuose consistente en hidroxietil celulosa (25
partes de una solucidn de ague al 2,25 % en peso), agua
(275 partes) y acetato de butilo (3 partes). Il didmetro
granular promedio, el didmetro vesicular maximo y la con-
centracién volumétrica de los gramulos obtenides fueron
los siguientes:

Copoli- Acetoto Agua dis Didmetro Didmetro Voldmen ve

mero de de butli persada granular maximo sicular de
estireno lo var- partes Promedio 4e vesie 10S Sriod-
partes  tes cula los-
6,7 40,0 133- 150 micrdn 10 micron 89 4%
5,0 42,0 150 75 micrén 20 micrdn 95 ¢

Los grémulos vesiculados que tenfan un volvmen ve-

sicular de 95 % eran extremddamente practicos.
Ejemplo 14

Este ejomplo se desceribe la prepa?acién de grim-
los de policicloexil metacrilato vesiculados, mediante un
proceso que incorpora elementos de los ejemplos 3 y 12.

Se disolvieron 11,5 partes de copolimero 92/8 de
cicloexil metacrilato y dimetil amino etil metacrilato
cuaternario con cloruro de bencilo y azodiisobutilo nitri
lo, en una mezcla de cicloexil metacrilato y tolueno (40
partes), y se agregd léntamente agua, (70 partes) emplean
do una mezcladora de alta velocidad para producir una dig
persidn de goticulas de agua en la solucidn de polimeros.

Ia dispersidn fué entonces emulsificada en una fa-
se acuosa consistente de Gelvatol 20/90 (20 partes de una

solucidn en agua al 13,6 % en peso), hidroxietil celulosa
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(100 partes de una solucion en agua al 2,25 ¢ en peso)

¥y agua (230 partes) para dar particulas emulsificadas
de solucidn polimérica conteniendo agua y un didmetro
promedio de 20 micrones, la emulsidn se calento en un
recipiente de vidrio provisto con agitador y condensa-
dor y el tolueno fué léntamente eliminado por destila-
cidn sobre un periodo de cuatro horas. Ia polimeriza-
cibén del mondmero ocurrid simultdneamente. Ios grénu~
los de polimero resultantes se diluyeron con agua, =e
de jaron.asentar y fueron recuperados por decantacidn. l

Ias medidas de porosided indiearon que los grénu
los tenfan un volimen vesicular de el 15 % del volimen
totel de los grémulos. El didmetro maximo de las vesi-
culas era de 4 micromes y el didmetro granular promedio
era aproximadamente 10 micrones.

Ejemplo 15

Este ejemplo describe la preparacidn de grinulos
de copolimeros de metil metacrilato vesiculado, median-
te la dispersidn de goticulas acuwosas en una solucidn
de copolimeros de metil metacrilato y la subsiguiente
emulsificacidn de esta dispersidn en una fase acuosa y
la extraccion del solvente. ILas vesiculas contienen pen
taclorofenato de sodio como fungicida. _

Un lodo de gramulos vesiculados se prepard median
te el método general del ejemplo 10, pero reemplazando
toda el agua de dicho ejemplo con un peso igual de una
solucidn en agua al 2 % de pentaclorofenato de sodio. El
lodo fué dejado asentar, el liquido sobrenadante se de-
canto, ¥y los granulos se lavaron y secaron. El1 didmetro

méximo de las vesfculas era de aproximidamente 5 micrones
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y el didmetro granular promedio 25 micrones,

Se dejé estacionar un lodo de los gramulos en
agua destilada durante 24 horas y la presencia de penta-~
clorofenato de sodio traspasada al agua fué confirmada
analiticamente. Los grédnulos se transfirisron a una can
tidad nuevae de agua destilada y el proceso se repitid.
Al cabo de varios dfas el pentaclorofenzto de sodio con-
tinué transpasdndose al agua desde los granos. Es decir
que a pesar de la elevada solubilidad del pentacloroicng
to de sodio en agva, dicha solubilidad fué modificada,
vbicando al fenato dentro de las vesiculas de los granos.

Ejemplo 16

Preparacidn de una composicidn de revestimiento
a base de ldétex scuoso comprendiendo granulos vesicwlu—
dos del ejemplo 1. EL volimen de pigmentos de la cmpo-
sicidn es del 30 % y el volimen de los grinulos vesicu-
lados del 86 %; tal como se definiera anteridrmente.

Una base de moler fué preparada mezclando durante
30 minutos en una mezcladora de alta velocidad los siguien
tes componentes:

r-titania 8,4 partes
25 4 (c¢/b) de solucidn acuosg

de un agente tensoactivo anio-

nico polimérica comercial 0,4 partes
1,2 propileno glicol 2,9 partes
Agente antiespumante comercial

(gal sbédica del acido aril sul-

fonico condensado) 0,1 partes

Se agregd a la base de moler asi preparada, y

con agltacidn conforme al orden expuesto, lo siguiente:
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Latex de copolimero acrilico acuoso,
46,5 % de s6lido (peso) y didmetro

de particula 0,4 micrones 12,20 partes
ALgente anti-microbiano del tipo amp

nio cuaternario 0,04 partes
Agua 1,30 partes
Eter mono p-butilico del etilene

glicol 0,60 partes
Sulfosuccinato de di-octadecil 0,04 partes
Sodio granulos del ejemplo 1 74,00 partes

Lo pintura que asi se prepard fué cepillada sc-
bre un substrato coloreado no poroso y dejada secar para
formar una pelicula blanca, opaca. Ia opacidad era mayor
que aguella asociada a una pelicula similar de la misma
composicidén general y contenido de pigmenetos pero no
llevaba granulos vesiculados.

Ejemplo 17

Preparacidn de una composicidn de revestimizanto
de litex acuoso que comprende granulos vesiculados del
ejemplo 2. El volimen de pigmentos de la composicidn es
de 33 % y el volumen de grdmulos vesiculados de 88 %,
tal como definido anteridrmente.

Una base de moler fué preparada mezclando durante
30 minutos en una mezcladora de alta velocidad los si~

guientes componentess

r-titania 7,0 partes
25 % (c¢/p) de solucidn acuosa de

hexametafosfato de sodio 0,1 pertes
Agua : 2,1 partes

Se agregd a esta base de moler asi preparada y

con agitacidn y en el drden dado, los siguientes:

P
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Létex de copolfmero acrflico anidnicemen [Ef
te eutablllzado, oonLenmendo 861idos
46,5 % ¥y tamaiig de particulas apro: imdda

nente 0,1 micron 8,5 partes
Agua . 7,1 partes
Grénulos del ejemplo 2 75,2 partes

Ia pintura asi preparada fud extendida mediante
pincel en un substrato; coloreado, no poroso y dejada se~
car para Fformar una pelicula blancd, opaca., La opacidad
era mayor que aquella asociada a una pelicula similar de
la misma composicidn general y contenido de pigmentos,
pero que no llevaba grdanulos vesiculados.

Ejemplo 18

Preparacidn de una composicidn de recubrimienio de
ldtex acuoso que comprende particulas vesiculadas del
ejemplo 6., EL volumen de pigmentos de la composicién es
29 % y el volumen de granulos vesiculados de 77 %; +tal
como definido anteridrmente.

A 79,8 partes de los grénulos obtenidos en el ejem
plo 6 se agregaron 7,0 partes de pigmento r-titania y la
mezcla fué sometida a un agitador de alta velocidad du-
rante 10 minutos. ILa velocidad de agitacidn fué luege
reducida y 10,4 partes de un latex acuoso de copolimero
acrilico y idnicamente estabilizado (sélidos 46,5 %, did
metro aproximado de particulas 0,1'micr6n) junto con 2,7
partes de una solucidén acuwosa al 2,5 % (b/p) de hidroxi~
etil celulosa (grado de viscosidad como en el ejemplo 1).

Iz pintura asi preparada se extendidé a pincel so-
bre un substrato coloreado no poroso y secada para formar
una pelfcula blanca mate de gren opacidad.

Ejemplo 19

Se prepar¢ una composicidén de revestimiento dispep



10.

15,

20,

25-

30,

A4 &
kx f' | {\‘
"‘“,‘N'pﬂ v/, 4

i

* 374006 Y
sando priméromente didxido de titanio rutilo (62 partes)
en agua (160 partes) en la presencia de hexametafosfato
de sodio (0,06 partes) y luego mezclando la dispersidn |
con un litex acrilico comercial (258 partes) de un ldtex
que tenfa un contenido de sélidos del 46 %; AC - 34 ex
Rohm & Haas.

Una porcidn de la pintura fué {ntimamente mezcla
da con granulos pigmentados vesiculados obtenidos confor
me al ejemplo 4, la proporcidén volumdtrica de los grinu-
los siendo igual al total de sélidos de la pintura. Esta
pintura que contenia granulos fué aplicada como una peli
cula sobre una superficie de vidrio y comparada para opa
cidad con una pelicula similar de la pintura que no con-
tenia granulos. EL coeficiente de difusidn fué determing
do empleando el método Kubelka Munk y la relacidén ds es-
ta concentracidn volumétrica de pigmentacidn fué calculg
da en ausencia de los grenulos de polimeros y se obtuvo
137 con respecto a la pintura convencional.

Ejemplo 20

Preparacidén de cuatro pinturas de ldtex acuosas
mates comprendiendo distintos gréamulos de polimeros vesi-
culados.

Se agregzd didxido de titanio (12,1 partes) y hexg
metafosfato de sodio (0,06 partes) a un lodo acuoso de
grénulos vesiculados (66,4 partes), contenido de granu-
los 18 % y la mezcla fué agitada con un agitador de dis-
co mecdnico de alta velocidad durante 30 minutos. Se
agregé silice (0,84 partes) y 1,2-propileno-glicol (3,40
partes), y se continud la agitacidén durante 10 minutos,

disminuyendo luego la velocidadlde agitacién a fin de re-
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ducir la aireacién y se agregd el copolimero acrilico de

litex acuoso (17,2 partes, 46,5 ¢

3 de copolimero).

Las pinturas diferian al emplear granulos de las

siguientes caracteristicas, siendo el granulo (a) el ti

po preferidos

Granulos
vesiculados

micrones micrones micrones micrones
Didmetro aproximado  1-48 1-128 1-45 1~45
didmetro volumétri- 25
co promedio 25 20 aprox. 3 25
Didmetro de vesicu-
1z aprox. 1 aprox.l =aprox.0,5 snrox.d,5
Volumen de vesioula 50 % 50 % 50 % 50 ¢
Elongacién a la rup
tura del polimero = menos 104 menos 10% menos 10%% sobre 85
Composicidn del po~
limero en granulos
de didxido de tita-
nio 10 % en 10% en 10% en 104 en
peso peso peso peso
Polimero polimetil— polime- polime~  poli=2-
metacrila—- tilmeta  tilmeta etil he-
to crilato crilato xil zeri
lato/di=
vinil
henceno
(95/5 en
peso).

Muestra de Pintura

(2) (b)

(e)

(a)

Se aplicaron con pincel pelfculas de cada pintura

a paneles de vidrio a un régimen de aplicacidn de aproxi-
madamente 12 metros cuadrados por litro se permitid secar
gl aire, a 25°C y 50 % de humedad relativa. Todas las

composiciones formaron pelicules coherentes secas eh me-
nos de 1 hora. Algunas propiedades de las pelicules se-

cas fueron las siguientes:
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Muestra
(a) (b) (e) (a)
Aspecto superficial mate Mate Mate irregu Mate

unifor regu~ laridad pro wnifor=-
me lar nunciada ne

Propiedades de lim- Muy Muy Muy
pleza buenas buenas buenas Pobres

Con respecto a la muestra de pintura (2), la peli~
cula de pintura (b) mostraba algin aspecto regular debido
a la presencia en la superficie de particulas gruesas de
granulos vesiculados. Ie muestra de pintura (c) que con-
tenfa un nivel debidamente elevado de granulos con difme-
tro de particulas pequefios exhibia una irregularided. Adn
cuando en otros aspectos la muestra de pelicula (d) rsco-
gia polvo atmosférico con mucha facilidad, los inienios
para eliminer este polvo, frotendo la pelicula con un tra
po himedo resultaben en una lesidn de la misma, y en la
cual el polvo parecia haber quedado firmemente inwroduci
do. Ademés, las medidas de densidad de la pelicula seca
mostraban una mayor densidad que aquella predecia, lo cual
parece debido a un colapso de los granmulos vesiculados al
aplicarse la pelicula.

Bjemplo 21

Una composicidn de revestimiento se prepard dis-
persando didxido de titanio rutilo (12,1 partes) en agua
(5 parteg) en presencia de hexametifosfato de sodio (0,06
partes). ILa dispersidn fué entonces mezoclada con un litex
de un copolimero de acetato de vinilo y acrilato de 2-etil
exilo 85/15 (15 partes de ldtex sobre un contenido de 80-

1idos del 50 %).
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timiento un lodo en agua de granulos vesiculados hechos
mediante el procedimicnto descrito en el ejemplo 3 (50
partes de lodo con un contenido de gramulos del 15 %).

A la otra mitad de la composicidn de revestimiento
se agregd un lodo de; granulos (50 partes de un lodo con
un contenido de gramilos del 30 $%), de la misma composi-
cidn y tamafio pero que no contenfan vesiculas.

Las 2 muestras de composicicnes de revestimientos
fueron cepilladas a un regimen de 12 metros cuwadrados por
litro sobre Certas Morest. ILa opacidad de 1la pelfcula de
composicidn de revestimiento que contenfa granulos vesicu
lados era substancidlmente mayor que aguella de la pa2licu=
1a en el otro ejemplo de composicidn de revestimiente.

Se obtuvieron resultados similares cuando un litex
de polistireno butadieno y un ldtex de un terpolimero/de
estireno/acrilico fueron empleados en vez del ldtex aceta
to/aerilato.

Se prepararon también composiciones de revestimien
tos comparativos mediante el procedimiento anteridrmente
descrito empleando las mismas proporciones de gramulos ve
siculados preparados conforme a los ejemplos 4, 5, 6, 7,
9, 10, 11, 12 y 14, y correspondientes grdnulos no vesicu-
lados. -En cada caso se notd un grado substancidlmente ma-
yor de opacidad de las peliculas de las coemposiciones que
contenfan grénulos vesiculados, comparados con aquellas
de grénulos no vesiculados.

Ejemplo 22
Se preperd una composicién de revestimiento disper-

sando didxido de titanio rutilo (12,1 partes) en asgua (5



partes) en la presencia de hexametafosfato de sodio (0,06
partes). Ia dispersidén fué entonces mezclads con un ld-
tex de un copolimero acrilico termo fraguado comercial
(17 partes de latex con un contenido de sdlidos de un

5. 46 #).

Ia mitad de esta composicidn de revestimiento se
agregd a un lodo en agua de granulos vesioulados obteni-
dos mediante el prooeso'descrito en el ejemplo T (50 par
tes de lodo con un contenido de granulos de un 25 %), se

10. agregd tembidn hidroxietil celulosa (10 partes de wna sg
lucidn acuosa con un contenido de sdlidos de 2,25 ¢).

Ia composicidn de revestimiento fué cepillada a un
régimen de 7 metros cuadrados por litro en una Carta Mo-
rest, y luego se dejbé secar la pelicula a temperatiurz em=~

15. biente hornedndosela despuds a 100°C durante 2 horas.

Ia capecidad de la pelfcula de la composicidu de
revestimiento fud significativamente mayor que aguella
que la pelicula de control en la cual los granulos vesi-
culados hebian sido reemplazados por una base volumétrica

20. igual con granulos de composiciones similares y tamafios
pero que no contenian vesiculas.
Eiemplo 23

Se prepard una composicidn de revestimiento de

acuerdo con el ejemplo 22 excepto que el ldtex acrilico

25. fué reemplazado con una alkida (15 partes de solucidn al-
kidica con un contenido de sélidos del 50 %), ¥y no se agre
gé hidroxietil celulosa.

Una pelicula sobre una Carta Morest tenia una opa-
cidad significativamente mejor respecto al secado a tempe

30. ratura ambiente que una composicidén de control en la cual
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los grémulos habian sido reemplazados por una base volu-

métrica con grémulos de composicidn y temafios similares,
pero que no contenian vesiculas.
Ejemplo 24

Se prepard una composicidn de revestimiento dis-
persando didxido de titanio rutilo (12,1 paries) en una
dispersidén no acuosa en nafta de un copolimero 60/40 de
acrilato de etilo y metacrilato de metilo (20 partes de
la dispersidn con un contenido de sdlidos del 40 %).

Se agregd a 1la mitad de le composicién de este
revestimiento 12 partes de gréamulos secos preparados -
diante el procedimiento descrito en el ejemplo 10, y &O
partes de nafta. Los granulos se dispersaron en la com=
posicidn empleando un agitador de alta velocidad con 1la
ayuds de arena. Iuego de elininar esta arena la tintura
se depositd por aspersidn sobre una Carta Morest, ¥y se
dejbé secar a temperaturs ambiente. Ia pelicula oktenida
era més opaca que una pelicula de espesor similar prepa~-
rada de una composicidn en la cual los granulos vesicula
dos habian sido reemplazados con el mismo volimen de grd
mulos de composicidn y temafio similar, pero que no conte
nian vesiculas,

Se obtuvo un resultado similar cuando la dispersidn
acrilica formadora de pelicula se reemplazd con una dis-
persién no acuosa de copolimero de acetato de vinilo.

' Ejemplo 25

Se preparé una composicién de revestimiento disper
sando @idxido de titanio rutile (10 partes) en une solu-
cidén de aceite desoja (ftalato de glicerol alkidico) 50 &

de aceite en aguarrds mineral (20 partes de una solucidén
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el 40 %). Se agregaron granulos de copolimeros-poliéster/
estireno insaturado y vesiculados (5 partes), preparados
mediante el método descrito en el ejemplo 17,y xileno (10
partes) a la dispersion, y los agregados fueron dispersa-
dos con arena utilizando un agitador de alta velocidad.

Inego de eliminar la arena la composicidn fué ce=-
pillada en una Carta Morest a un régimen de 12 metros
cuadrados por litro. Ia opacidad de esta pelicula fué
significativamente mayor que aguella de una pelicula que
ten{a el mismo espesor y en la cual los granulos vesiculag
dos habian sido reemplazados por un volimen igual de gré-
nulos de la misma composicidn y tamafio, pero que no {onfan
vesiculas.

Se obtuvo un resultado similar cuando la soiucidn
alkidica fué reemplazada con una mezcla de 15 partes con
una solucidén en xileno de un copolimero 50:35:15 de esti
reno, acrilato de butilo y metacrilato de hidroxietilo,
con un contenido de sélidos del 40 % y 5 partes de una
solucidn en xileno y butanol (1:1) de una resina melamina
formaldehido butilada con un contenido de sélidos del 60%.
En este caso las peliculas fueron aplicadas sobre la Carta
Morest mediante aspersidn, y las cartas recubiertas fue-
ron horneadas & 15°C durante 30 minutos.

Se obtuvieron resultados similares cuando los gra-
nulos de copolimeros poliéster/estireno insaturado emplea
dos en estos dos tipos de composiciones de revestimientosg,
fueron reemplazados por granulos de copolimeros prepara-
dos conforme al método descrito en el ejemplo 8.

Ejemplo 26

Se preperd una composicidn de revestimiento dispeyp
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sando didxido de titanio rutilo en una solucidén de una
mezela 1:1 de tolueno y acetona de otra solucidn 98/2
metacrilato de metilo/copolimero de deido metaerilico
(20 partes de una solucién al 40 #). Se agregaron gré-
nulos de copolimeros poliéster/estireno insaturados, se-
cos y vesioulados (5 partes) preparados por el método
descrito en el ejemplo T, acetona (10 partes), tolueno
(10 partes) y ftalato de n~bencilbutilo (5 partes), a la
dispersidon y los agrégados fueron dispersados mediante
agitacidn a alta velocidad con arena.

Iuego de eliminar la arena, la composicién fué dig
tribuida por aspersidn sobre una Carte Morest y luego del
secado de la pelicula a la temperatura ambiente duraanie 1
hora, la carta recubierta fué horneada a 15006 durance 30
ninutos. Ia opacidad de esta pelicula fué significsuiva-
mente mds elevada que aguella que una pelicula de vrn mis-
mo espesor en la cual los grénulos vesiculados habfan gi-
do reemplazados por un volumen igual de grénulos del mige
mo tamafio y composicidn, pero que no contenfan vesfculas.

Ejemplo 27

Composiciones de revestimiento fueron preparadas
mezclando los lodos de grdnulos vesiculados (40 partes
del lodo) preparados por el método descrito en el ejem=~
plo 13, con un latex acuoso acrilico comercial (20 partes
del latex con un contenido de sélidos del 46 %). El conte
nido de sdlidos de los lodos y la porosidad de los grénu-

los as{ como los didmetros promedio se dan en la tabla si

guiente:



10.

15,

20,

25,

L r

Porosidad de Diametro promedio Contenido de s0li-=
los grénulos de los granulos dos del lodo

76 150 Ty5

89 150 3,9

95 5 2,4

Las coﬁposiciones de revestimiento fueron exten-
didas sobre paneles de madera y dejadas a secar. Se ob-
tuvieron revestimientos blancos texturados. El revesti-
miento que contenfa los grénulos cuye porosidad era del
96 % del volimen total de los granulos tenfe propisdades
mecanicas inaceptables, siendo muy fdcilmente marcadas.
Estos granulos se encuentran fuera de los limites del vre
sente invento.

Ejemplo 28

Se prepard una composicidn de revestimiento dis-
persando didxido de titanio rutilo (25 partes) en una so-
lucidn de un poliéster saturado (contenido de hidroxilo
10 %) en un acetuto de éter monoetilico de etileno gli-
col (125 partes de la solucién con un contenido de sdli-
dos del 30 #). Se prepararon los gramulos vesiculados sg
cos (25 partes) por el método descrito en el ejemplo 7 ¥
s¢ agregaron a la dispersidn siendo dispersados los agre-
gados empleando arena y un agltador de alta velocidad.

Luego de eliminar la arena un aducto de diisociana
to de hexametileno (contenido de isocianato 11,5 %) disuel
to en una mezcla 1:1 de acetato de etileno glicol y xile~
no (75 partes de la solucidn con un contenido de sdlidos
de 75 %) fué agregada. Bl revestimiento se cepilld en
una Carta Morest a un régimen de 12 metros cuadrados por

litro, y se dejd secar durante 72 horas a temperatura ambien
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te. TLa opacidad de la pelicula fué significat{vamente

mds elevada que aguella de una pelicula con el mismo eg
pesor y en la cual los granulos vesiculados habian sido
reemplazados por un vollmen igual de grénulos de la mig
me composicidn y tamafio, pero que no contenian vesiou-

las.

Se obtuvo un resultado similar cuando la solucidn
de poliéster saturada se reemplazd con una solucidn de
una resina epdxido (equivalente epdxido 500) en una mez-
cla 3:1 de éter monoetflico de etileno glicol y xileno
(125 partes, de una solucidn con contenidos de sdélidos del
40 %), y la solucidn del aducto de diisocianato de hexsme-
tileno fué reemplazada con una solucidén de una poliamida
(velor emina 215 mgm KOM por gramo de poliamida) en una
mezcla 1:1 de metil isobutil cetona, monoetil éter de
etileno glicol y xileno (50 partes de la solucidn con un
contenido de sdlidos del 50 %).

Ejemplo 29

Este ejemplo ilustra la preparacidn de grinulos
vesiculados conteniendo papel.

Pulpa de madera seca (10 partes) fué mezclada con
agua (190 partes) y el lodo golpeado en un aparato golpea
dor de laboratorio hasta uniformidad. Un lodo de granu-
los vesiculados (2 partes del lodo con un contenido de
sélidos del 26 %) preparado con el método descrito en el
¢ jemplo 7, fué luego agregado y el proceso de batido con
tinnd durante 15 minutos. E1 lodo fué ulterilrmente di-
luido con agua (800 partes) y después alimentado a una
médquina productora de papel.

El papel seco obienido tenia una opacidad mds cleva
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da que una composicidén similar en la cual se habia omi-
tido los granulos vesiculados.
Ejemplo 30

Este ejemplo ilustra la preparacidén de una lémi-
na de polietileno conteniendo granulos vesiculados.

Se mezelaron granulos de polietileno (98 partes)
con granulos vesiculados secos (2 partes) preparados mg
diante el método descrito en el ejemplo 7. A fin de in-
corporar totdlmente los grdnulos vesiculados la mezcla
fué ocluida bajo la forma de un tubo y alimentada a wvn
granulador. EL producto fué entonces excluido bajo 1la
forma de wna lémina opaca con un espesor de 1 milimetro.

-~-NOTA-

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven
to, as{ como la forma de realizarlo en la préctica, Ge~
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de devalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tembién
se hace constar que el invento corresponde a una Solici-
tud de Patente, presentada en Australia, con fecha 28 de
noviembre de 1968, bajo el nlmero 46964/68, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-
tente de Invencidén por 20 afios en Espaiia, sobre: PROCEDI-
MIERTO DE OBTEKRCION DE COMPOSICIONES DE REVESTIMIENTO; ca
racterizdndose por lo siguiente:

18, Procedimiento de obtencidén de composiciones de
revestiniento, caracterizade porque comprende mezclar (a)

un vehiculo formador de pelicula, (b) un pigmento dispersg
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do en el vehiculo en una proporcidn de hasta un 85 % del
volimen de (a) mas (b), y (c) grimulos de polimero vesi-
culado que tiene un difdmetro medio de 1 a 500 micras,
una relacidn del didmetro del granulo al didmetro medio
de la vesicula de por lo menos 5:1, un didmetro maximo
de las vesiculas de 20 micras y un volimen de las mismas
de 5-95 % del voldmen de los granulos.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, ca
racterizado porque la proporeidn de grinulos de polimero
vesiculado es de 45 a 85 % del volvmen total de sdlidcs
de la composicidn.

38.- Procedimiento segin la reivindicacidén 12, §
28, caracterizado porque el pigmento (b) es didxido de
titanio en una proporeidn de 10 a 35 ¢ del voltmen de (a)
mas (b).

48 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgque el vehiculo formador de
pelicula (a) es una dispersién de un polimero formador
de pelicula en un liguido acuoso.

58,- Procedimiento segin la reivindicacidn 18, oa
recterizado porque el voldmen de las vesiculas es como
ninimo del 20 ¢ del volimen de los granulos.

68.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 18, ca
racterizado porque el didmetro de las vesieulas es infe~
rior.a 5 micras.

78.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, cg
racterizado porque el difmetro de los grémulos es de 1
a 50 micras.

8, Procedimiento segin la reivindicacidn 12, eg

racterizado porque el didmetro medio de los gramulos es
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de 5 a 35 micras. ‘

98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque las vesfculas contienen hasta un
60 % en voltmen de material sélido o liquido.

108, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn 92,
caracterizado porque las vesiculas contienen hasta un
45 % en volUmen de material sdlido o liguido.

118,- Procedimiento segin la reivindicacidn 94,

o 108, caracterizado porque el material sélido es un pig
mento.

128.- Procedimiento segin cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el polimg
ro es reticulado.

138.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizado porque los gramnlos
tienen una forma esferoidal.

148.~ Procedimiento de obtencidn de composiciones
de revestimiento, tal y como queda sustancidlmente deseri

{
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