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ILa pfesente invencién se refiere a un nuevo mate-
rial polimérico multicelular. Mas especificamente, la pre-
sente invencidn tiene por objeto un nuevo material polimé-
rico multicelular que consiste en particulas de material po
limérico de tamafio comprendido entre 500 micrones como méxi
mo y 0,02 micrones como minimo. Estas particulas.contienen
en su interior por lo menos una celda de tamafio menor de -
200 micrones de didmetro medio. En la forma mis concreta de
realizacién, las particulas contienen una pluralidad de cel
das de btamafio menor de 200 micrones de didmetro medio.

Otro de los objetos de¢lla presente invencidn es un

procedimiento para la preparacidn del material polimérico
multicelular mencionado més arriba.
Otro objeto alin de'ia presente invencidn es un ma-
terial ée recubrimiento que incorpora al material poliméri-
co multicelular mencionado mis arriba. Este material de recu
brimiento eété compuesto por particulas poliméricas mulbice-
lulares del tipo antes indicado en combinacidén con una emul-
sién polimérica ligante o un polimero ligante en solucién.

Las ventajas de este material de recubrimiento que
ubiliza el nuevo mabterial polimé:ico multicelular se eviden-
ciarén en el curso de la presenfe descripeidn. -

Son conocidos'y se aprovechan ciertos materiales nd
turales y artificiales qﬁe presen#aﬁ-una estructura fisica '
alveoclada, tal coﬁb las espoﬁjas naturales ¥ las espumas'-
plésticas. Las propiecdades Gtiles dependen &e la naturalesza
del componente s6lido y.de la forma, tamafio y distribucidn
de los alveolos o celdillas. |

i mediante un proceso esﬁecialrse obtienen celdi-

llas de tamafio cada vez menor, para un mismo volumen total
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de celdiilas,'se hard cada vez mis evidente un fenémeno ép-
tico resultante de la difraceidén miltiple de la luz que da-
ré como’resultado'final una opacidad o capacidad de ocultar,
a través de un cierto espesor, los contrastes de color y lu-
minosidad de lo que estéd detras.

Para lograr este mismo efecto, técnicamente conoci-
do como poder.cubriente o cubritivo, en cliertos productos -
industrialés tales como pinturas, plasticos, fibras artifici
lés o vidrios, se recurre normalmente al uso de sustencias
denominadas pigméntos, generalmente en estadefino de divi-~
sién, que‘la experiencia ha mostrado cbmo mis indicados pare
obténér las propiedades deseadas.

El objeto de esta patente és un material polimérico
en forma de pequefias particulas que presentan una estructura
celular. El temaflo de las celdillas y de las particulas reall
tantes hace que el material sea Gtil para'obtener 0 contri-
buir al poder cubriente, opacidad y blancura en productos ta
les como pinturas, materiales plésticos, peliculas y fibras
artificiales. Ademés contribuyen a disminuir el peso especi-
fico y mejoran.la capacidad de aislacidn térmica y aclstica
de los productos mencionados. -

‘ Tndividualmente cada particula se puede describir
como un cuerpo esférico o irregular, aproximadamente isomé-
trico, en cuyo interior se encuentran una o varias cavidades
o celdillas. El volumen de cada celdilla y el tamafio d& las
particulas se regula de manera que resulte el mas apropiado
para el uso deseado. Esta regulacidén se logra mediante el mg
nejo de las varisbles del proceso. Asi, en el caso de desear
obtener pinturas de caracteristicas superficiales que den co

mo Tresultado la ausencia de brillo o reflejos, es convenien-
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te el uso de particulas de tamafio Telativemente grende y pod
el countrario, cuando se desea que la supérficie sea brillan<.
te o reflectante, las particulas microcelulares deberén se#
dé tamafio minimo. _ .

El efecto éptico resultante de la estructura fisics
descripta es deblido a la multiplicidad de interfases entre
sustancias de indice de refraccidn -diferentes, tal como agug
polimero o aire—polimero. Esto da por resultado que los ra-
yos luminosos que inciden sobre las particulas en una cierty
direccidén se .difractan repetidas veces en todas direcciones,
produciéndose una difusidn de la lug. Este fendmeno es simi-
lar al Qque ocurre con los pigmeht&s "ylancos": al difractard
se todas las radiaciones incidentes se tiene una sensacién
visual conocida como color blanco, tal como el color blanco
de ciertos tejidos, espuma, papel, ebc.

Por supuesto, el fendmeno completo es qés complica-
do desde el punto de vista fisico pero el resultado evidente
es el buscado cuando se siguen los detalles del proceso que
se déscribe,'que por las caracteristicas del mismo definimos
como de doble emﬁlsién.fEn este proceso se.prepara una emul-
sién de un liquido no miscible en yna solucién de un polime-
To y esta emulsién se emulsiona a su vesz en un 1liguido no -
miscible con elldisolvente, es'decir'que dicha emuls;én se
emulsioné en un 1iquido no miscible cbn el disolvente y con~
tiene dentro de. sus particulas una emulsién de vn liquido nd
ﬁiscible con el disolvente.

Por ejmplo, usando un polimero no séluble_en agua,
se puede emplear ventajosaménte.el agua como 1iquido no mig
cible. E1 método de.fabricacién comprende, en este caso, la

preparacién de una solucidén de un polimero exhn disolvente
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volétil épropiado, de punto de ebullicidén menor que el del
agua. Esta solucidén es agitada fuertemente mientras se le
agrega agua lentamente, en presencia de agentes tensioacti-
vos apropiados con el fin de formar una emulsién del tipo =~
"agua en aceite". Continuando el agregado lento de agua se

llega a producir la inversidn parcial de la primera emulsidr

obteniéndose un sistema que posee agua como fase continua en

la que se encuentran dispersas pequefias gotas de slucipn de
polimero que contienen en su interior agua emulsionada. Es-

ta descripeidn fisica de las particulas se puede comprobar

por observacidén microscépica. EL material asi obtenido se sq

mete a un proceso dd eliminacidén del disolvente voldtil y
parte del agua por calentamiento a presidén reducida con agi
tacidn. Finalmente, si se deseam puede separarse las parti-
culas del medio continuo y secarse totalmente.

' Ia combinacién del temafio de las particulas con su
estructura microcelular es lo que hace a este producto apli
cable con Qentajas a pinturas, plésticos, peliculas y fibras
Su presentacidén en forma de polvo seco haqe posible su apgre
gado a composiciones diversas, tal como pinturas en emulsidy
o en solucidén, por los medios normales que ut;liza la indus-
tria para la incorporacidén y homogenizacidén de polvos y li-
quidos.

Una ventaja adicilonal muy importante se da cuando

se usa la dispersién acuosa de estas particuls poliméricas

alveoladas en la preparacién de pinturas al agua, en cuyo cg

so no se requiere otra operacidén que una mezcla simple, eli-
minéndose el proceso de dispersidén de un s6lido en un liqui-
do. ElL uso de este material da como resultado adicional la

disminucién del peso especifico de los productos finales, -

3




10

.18

20

25

30

que en la generalidad de los casos es econémicaiente venta-
joso; especialmente para pro&uctos'que se venden por,volumeh
Pero cuyas materias primas se adquieren por peso.

‘;os siguienxes ejemplos son iluétrativos de los -
principios y de la préctiqa de la invencidn. Sin embargo, el
alcance de la imencién no esté limitado a los detalles espe-
cificos de estos ejemplos.

EJEMPIO T .

En un baldén de vidrio de 5 litros de capacidad, con
tres bocas, calentado eiéctricamente, provisto de agitador,
Eermémetro, trampa de Dean y Stark ¥y refrigerante, se colo-
can 1015 gramos de mebtacrilato de metilo recientemente desti
1ado§ 10,2 gramos de Acido metacrilico libre de inhibidor;
1320 grémos de benceno y 4,2‘gramos de perdxido de benzoilo;
esta mezcla se calienta con agitacién a su temperatura de rg
flujo durente 3 horas, luego Se agreéa 25,5 gramos de bence-
no conteniendo 0,9 gramos d& perdxido de benzoilo, continuan
do el calentamiento durante otras 3 horas. Al cabo de dicho
tliempo se hadg un agregado y calentamiento'similar al anteQ
rior, 2l que Se repite por tercera vez. El producto final es
ajustado en no. ibléﬁiles al 46% y.Visbosidad Carduer a 2580
mayor que Z-6, Seglin la técnica de medicién de viscosidad -
por el método del tiempo de sscensidn de la burbuja (AL.S.T.IY
Standards, Parte 21, pag. 321 (1.968) norma D 1545-63)."

350 gramos de solucidén de resina obtenida segin el
procedimiento anterior se colocan en un recipiente metélico,
de forma cilindrica, de aproximadamente 11 cm. de didmetro,
provisto de un agitador de disco de alta velocidad, del tipo
"Cowles Hi-Shear" fabricado por Morehouse Cowles, Inc., de

5 cm de didmetro. Se agita a 2300 r.p.m., agregando al mismo|,
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tiempo uné mezcla, formada por 21 gramos de trietanol amina
v 1 gramo de alquil aril sulfonato de sodio al 33% ("Quimo-
lene de sodio" de Cid..Quimica). Ia mezcla se homogeiniza a;
rante 30 segundos, comenznndo entonces el agregado de 500 -
gramos de agua, & una velocidad promedio de 30 mililitros -
por minuto,.

La emulsidén asi obtenida, estid formada por pequedas
gotas de solucidén dé resina, dispersadas en agua. En el in-
terior de dichas gotas, se puede observar microscépicameﬁte,
una fina dispersién de agua.

La emulsién se pasa a un balén de 5 litros colocadg
en un bafio de agua y provisto de salida para vacio, agitadox
vy termémetro. Se hace vacio (no mayor de 420 mm, para evitaxy
espuna), se agita a aproximadamente 100 r.p.m. y comienza &
calentar muy lentamente el bafio &ufante tres horas, sin pa-
sar de los 702C, ‘

Eealizada esta operacién puede separarse el mate~
rial constituido por pequefias particulas poliméricas alveo-
ladas.

EJEMPIO 2

Con el mismo equipd, drogas y procedimiento wtili-
zados en el ejmplo anterior preparar una solucién de resina
con férmula: 10;5 gramos de mebtacrilato de metilo; 20,4 gra
mos de &cido metacrilico; 1320 gramos de benceno y 4,2 gra-
nos de perdxido de benzoilo. Hacer los agregados de benceno
y perdxido de benzoilo como se indicd anteriormente; ajustar
el producto a las mismas constantes que las-del ejemplo an~
terior. ' '

Colocar en el emulsor descripto en e} ejemplo 1, -

289 gramos de solucidn de resina preparada; agitar a 2300 -
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TeDolle aéregar una mezcla homogénea de 103,8 gramos de al-
quil aril poliglicol é&ter sulfonato de sodio (Tritén X 200
de Rohm y Haas Co.) y 29,4 gramos de agua. Al cabo de 30 se

gundos se comienza el agrequq de 461,8 gramos de agua en L&

forma descripba en el ejemplo l. Se continfa el proceso de

acuerdo al citado ejemplo.

EJEMPIO 3 '

En un baldn de vidrio de 5 litros de capacidad, coy
tres bocaé, provistb de agitador, trampa de Dean y Stark y
refrigerante, calentado eléctricamente, colocar 900 gramos
de benceno, llevar a reflujo y, en este momento comenzar la

incorporacién, desde una ampolla de decantacién, de una so-

lucién formada por 1470 gramos de estireno destilado, 100 -

gramos de &cido metacrilico libre de inhibidor y 4,5 gramos
de peréxido de benzoilo. ﬁl tiempo de agregado de dicha so-
lucidén debe ser aproximadaméntewl hora y 30 minutbos. '

Pinalizado el agregado se continda el calentamien-
to durante‘tres horas, al cabo de las cuales se incorpora -
una solucidén (A) de 1,5 gramos de peréxidq de benzoilo en
45 ml de benceno. Se¢ sigue calentando dos horas imds y se re-
pite el agregado (A). Se calienta otras 2 horas, obbeniéndo-
Se una resina de viscosidad Gardner a 2520 mayor que Z~6. S¢
ajustan los no volatiles a 50%. - _ '

268 gramos de la solucidn de resina prepareda; se
colocan en el emulsor del ejemplo l. Se agita a 2300 TeDels
Se agrega una mezcla homogénea de 21,2 gramos de trietancla
mina y 1,8 gramos de alquil aril poliglicol éter sulfonato
de amonio (Fenopon CO 436, producido por General Aniline amg
Film Corporat.). Se continfa la agitacién y luego & 30 segul

dos se comienza el agregado de 300 gramos de agua (I). Se
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de agua a una velocidad media de 30 ml por minuto. Iuego se
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continﬁa'agitando ¥y se incorpora una solucidén (II) de 2,6

gramos de alcohol polivinilico (Mowiol 3098 - Hoechst) en
229,5 gramos de agﬁa y luego (III) 176,6 gramos de agua. La
velocidad promédio-de incorporacién de (I), (II) y (III) de-
be ser. de 30 ml por minuto. Finalizada esta operacidn puede
observarse una emulsién de gotas de solucidén de resina, cads
una de las cuales contiene en su interior una fina.dispef—
gién acuosa.

Este material es pasado al equipo de evaporacidn dé
solﬁenﬁe descrito en el ejemplo 1. En este.caso, la tempera-
fura no deberé exceder los 45-5090.

EJEMPIO 4 '

300 gramos de s6lidos de la resina cuya preparacidy
se describe en el ejemplol, se disuelven en 450 grambs de
cloruro de metileno. Se coloca esta solucidn en el emulsor
descrito en el ejemplo 1. Se agrega una mezcla de 18 gramos
de trietanol amina y 2 gramos de alquil aril sulfoﬁato de sg
dio al 33% (Quimolene de sodio de Cia. Quimica). Se homogei-

niza dursnte 30 segundos. Se comienza el agregado de 300 ml

agrega una solucidén de 39 gramos de alcohol p91ivinilico (-
por ejemplo Go@genol GI~05 de Nippon Synttetic Chem. Ind. Co.
en 500 ml de agua a una velocidad media de agregado de 30 ml
por minuto. Ia emulsidén ﬁesultante Se pasa a un baldén de 5

litros similar al usado en los ejemplos anteriores para pro-
ceder a la evaporacidén del solvente de la resina. En este -
caso durante lgprimera hora la temperatura no debe pasar de
40-459C y luego se calienta Qurante dos horas més entre 60

y 652C, El materiél pulverulento obtenido se separa por cual

quiera de los métodos indicados en el ejemplo 1.
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EJEMEIO 5

En un recipiente, se prepara una mezcla de 250 gra
mos de maberial seco, obtenidb éégﬁn el ejemplo 1, 26 3 ¥
%00 gramos de emulsidén de acefato-de polivinilo al 50% con
10% de ftalato de dibutilo- (Mowilith DCO2 de Hoechst) y agus
hasta viscosidad apropiada.'La mezcla anterior puede usarse
como recubrimiento orgénico superficial, aplicéndose a pin-
cel, rodillo, etc.; con poderhcuhriente ¥y cglor satisfacto~
rio.

| EJEMPIO & ‘

50 gramos de una solpcién de una resina formadora
de pelicula soluble en agua al 50% de né volétiles Cpor ejen
plo Linaqua de Spencer Kellbg, USA) se mewzclan con 50 gramos
de material obtenido sSegin el ejemplo 1, 2, 3 6 4. Se agre-
gan los secantes indicados por los fabricantes. Se obtiene
una mezcla que puede usarse domb’revestimiento orgénico, - -
aplicéndose por méfodos‘descritos en el ejemplo 5 ¥y que ‘tie-
ne buen poder cubritifo Y color satisfactorio.

EJEMPTO 7

50 gfamos de 'una solucidén de resina alquid secante
al aire con 50% de no voldtiles, en aguarrds mimral, (por
ejemplo Beckosol N2 1334 de Richhold Chem. Inc. USA) se mez
clan con 50 gramos del producto obtenido segin los ejemplos
1, 2, 3 § 4 previamente secado. Se agregan secantes y agua-
rréds mingral en cantidadvsuficiente para obbener una viscosi
dad adecuada. Se obbiene un recubrimiento orgdnico blanco,
cubriente y aplicable por cua;gﬁig&afdé los métodos descri-
tos en el ejemplo 5. - | R ‘

EJEMPIO 8

En un recipiente metéiico con agitador se disper-
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do de titanio rutilo; 6 partes de carbonabto de calecio (malla
400) y 0,1 parte de azul de ftalocianina (por ejemplo el F
61, fabricado por Rapp y Garcia). Se puede agregar disper-
santes, mojan#es, agentes antiespuma, fungicidas y desinfec-
tantes y espesantes, segin Se acostumbra en la preparacién
de pinturas al latex y agua hasta llevar a la viscosidad -
apropiada. Se obtiene en esa forma una pintura celeste.

En resumen, la Patente de invencidn que se solici-
ta, debers recaer sobre las siguientes:

RETVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la preparacién de un nue
vo material polimérico multicelular en forma de particulas
cuyo tamafio esté comprendido.entre 500 micrones como méximo
v 0,02 micrones como minimo, cuyas particulas contienen en
su interior, por 1o menos, una celda de tamafio menor de 200
micrones de difmetro medio, caracterizado por aplicar la téq
nica de déble emulsién de un polimero disuelto en un solven
te en el cual se emulsiona un liquido no miscible con dicho
polimero y solvente; la emulsidn resultante se emulsiona a
su vez en dicho liquido no miscible y en otro liquido no mig
cible con el polimero y el disolvente de la solucidn origiml
posteriormente se evapora el disolvente del polimero y par~
te o la totalided del liguido coutenido dentro de las celdag
de particulas. AA ' .

2.~ El procedimiento de la reivindicacién 1, carac
terizado porque las particulas Se separan previamente de la
fase continua mediante filtracién, decantacidn o‘centrifugg
cidn. .

3.~ El procedimiento de la reivindicacidn 1, carac

"
[
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terizado.porque él polimero es un copolimero de metacrilato
de metilo y &cido metacrilico y el solvente es benceno sien
do el agua liquido normiscible con dicho polimero y solven-
te. ' » |

4,~ El procedimiento.de la reivindicacién 1, carac
terizado porque el polimero es un copolimero de metacrilato
de metilo y &cido metacrilico.y el’solveﬁte de la resina es
cloruro de metileno, siendo el agua no solvente de la resi-~
na y del solvente. '

 5.- El procedimiento. de la reivindicacién 1, carag

terizado porque el polimero eé_uh,dopolimero de estireno y
dcido metaorilicoAdisuelto'en benceno siendo el ague el no
solvente. - 8 |

6.~ Se reivindica por ﬁltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA TA ERERERACION DE UN NUEVO MATERTAL
EOIIMERIGO MULLICELULAR. L -

Todo conforme queda deserito y reivindicado en la
presente Memoria descriptzva, que consta de doce péginas me
canografladas."_f"'

Madrid, 27 defjulio de 1.970

s
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