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dispersiones

acuosas, estables, de copolimeros"”.

FAREENFATRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCEAFT,

enti@gd alemana, reaidente en

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Este invento se refiere a dispersio-

nes acuosag, estables, de copolimeros elésticos

y resistentes al envejecimiento, que pueden con-

vertirse fécilmente en polimeros insolubles, com

pletamente degradados o curados, por la accidn de
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calor y/ o éciao-, asl como a un procedimiento para
la obtenciln de las dispersiones citadas de copo-
limeros.

Es conocida la polimerizacién de este-~
res 4 4cido acrilico con otros compuestos polime-
rizables en dispersi§n acuosa.

 Es tembién sabido que incorporsndo can-
tidades relé.tivamente requefias de, por ejemplo com-
puestos metilélicos o bases de Mannich de dispersio-
nes d:'e amidas de dcido acrilico por polimerizaciénm,
pueden prepararse copolimercs susceptibles de con-

vertirse en productos degradados ¢ curados por la

- accidn de calor ylo 4cido.

Las dispersiqne_s' conocidas de polimeros

. de esteres de 4cido acrflico tienen, sin embargo,

el inonveniente de que las peliculas con ellas ob-
tenidas, poseen solamente une elasticidad ligera y
una baja resistencia.

Ademfs, es conocido el obtemsr disper-

.. siomes de copolimeros que contengan elevadas propor-

ciones de butadieno, isopreno ¢ cloroprenc. Las pe-
1fculas, revestimientos, etc. ppsibles de obtener
con estas dispersiones, poseen gensralmente buenas
propiedades elésticas.r's:l.n embargo, adolecen del
defecto de que, & causa de su natursleza insatura-

da, se decoloran y se transforman en quebradizas

| por la accién de la luz, el calor y el oxigeno_at-

mosférico. Aunque el efecto desfavorable del dieno
en las prqpiedades de enwejecimiento o curado no

es tan grande cuando solamente se incorporan por
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polimeFizacidn pequeﬁ_as'proporciones de dienos, por
ejemplo inferiores al 30%, la elasticidad de las pe=
licuas obtenidas de estas dispersiones de copoli-
meros, ¢s también inferior. No es posible ademés
obtener dispersiones acuosas y estables de copoli-

meros utilizando solamente una pequefia proporcién

~ de dieno, por ejemplo butadieno, y una proporcidn

elevada de esteres de &cido acrilico, si estos po-
1fmeros contienen también compuestos de metilols

Bs tambi_é,nv conocido el polimerizar es-
teres metilicos de &cido metacrilico en emulsiones
acuosas, en presencia de polimeros de butadieno.
Estos conocidos copolimeros de adicidn o acopla~
niento de polimeros de butadieno y de proporciones
superi«ores de esteres metflicos de 4cido metaorili-
.co; constituyen sin émbarge materiales termoplésticos
rigidos, tenaces y duros, ouyas dispersiones acuosas
no son adecuadas para la obtencién de revestimientos e
impregnaciones y para uso como agentes de trabazén
para pigmentos y ,fi‘rras,. ya que no son susceptibles
de formar peliculas coherentes, suaves y elésticas.
Por otra parte, los polimeros de esta naturaleza que
solamente estén degradados o curados en grado re-
ducido, se disuelven o dilatan en disolventes orgé-
nicos. Los copolimeros de adicibn de los polimeros
de butadieno y esterea de &cido acrilico, son tam-
bién conocidos, pero adolecen aaimismp del ineenve-
niente de que son solubles o por lo menos se dila-
tan en alto grado en los disolventes orgénicos.

Se ha comprobado que pueden obtexerse
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dispersiones acuosas estables de coyolimeroé de

exoelente elasticidad y resistencia; y gue al mis~
mo tiempo presenten una elevada oposicibén al enw-
jeciniento, siendo ademés capaces de convertirse
en productos degradados o curados por la influen-
cia del calor y/o &cido, llevando a cabo una poli-
merizacidn de adioidn con (a) 1=50% de un polimero
de una diclefina alifétice conjugada; (b) 98,8 - 30%
de un &ster de fcido acrilico con 1-8 Ltomos de car-
bono en el grupo alcohol alkflico y (e) 0,2 - 20%
de un derivado metilol acrilamida de la férmulae ge-
nerel I: |
GH2=('§-CO-I:T-052-X

I - R R
en la gue X representa un miembro tal como -O'RZ’
, 0 sea, nés especificamente,

R
-&'R 3—Z o "N< 4

5
un éter acrilamide metilol de la férmula general II
asi como una base acrilamida Mannich de la férmulae
gepneral 111

OB, =C~CO=N~
o 4=0-COH-0H,~0-R,
P

II1 =0-C =N '
L oo,
R. R > . S
En las férmulas enteriores que carac-
terizan el componente (¢) de los copolimeros a pre-

parar de acuerdo con este invento,

R = hidrégeno o un grapo metilo,
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R, = hidrégeno o un grupo alkilo con 1-8 &tomos

de egrbono;-

4 R2 = un grupo alkiloe, remificado o no, saturado o

no, con preferencies de 1-10 &tomos de carbonoe

'Ry = un grupo alkenilo de 1 a 3 dtomos de carbono, y

Z = un grupo 50003, ~080,H (Na, K, NH4), ~50,8
(na, K, NH4) o ~CN, o un grupo -A(CHZCHZO)BH
en el que n = 1-20, o representa halbgeno.,

R4 y R5 = un grupo alkilo con 1-8 4tomos de carbo-
no, un radical cicloalkilo ¢ un grupo -R3-Z'
como antes se especifica; en el que R4 y R5
pueden ser iguales o distintos y por tanto en

R .
el radical iy~ 3'4 %4 ¥ B5 junto con el Ato-

mo N adyacente; pueden formar un sistema de
anillo heterociclico, tal como uno de los ra-
dicales piperidino o morfolino.
Los siguientes son ejemplos de com-
puestos que 6orresponden a los tipos citados:
CH y=0~00~RE~CH ;~0~CH '

27
cH, (B)

2
GHB(H)

CH z(;}-CO-NHfCHa-O-CZH5

CH = 0-CO-NE~CH,~0~C Hy
o,y (8)

OB ,=G~CO~NE~0H ,~0-0H ,~COCE
B, ()



OF ,=0~CONE~CE ,0CH,,CH , 050
O3 (B)

3Na

OH =~ CO-~NH~CE = 0~CH,~CH=CH,
CH,(8)
OH y=C=CO-~NH~CH = 0~CH ~CH,~CN
CH 3 (H)
OH y=G~C0-NH~CH -0~ OF ,~0H ;~0~CE ~CH~CH
CH,4 (H) '
OH y=C~CONE~CH =0 ( O, 0H,0) o

@3

CH 3¢ (H )

3@)

cazag-,co-m-wz-n
CH 3 (H) | Collg

CH =C-GO-NH-CK - CH2

2%, 2 P
033(3)

CH,,=C=CO-NH~CH,..~N 7
Ho=C 2

N /
CE, () CEy- 032

CH Z-G-CO-NH-Gﬂz-N ~

0H3(H) C4fg
CH,,=G~CONH~CE,~1~CH ;~CK,, 050,

GH3(H) ;2
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En el procedimiento de egte invédto,

debe entenderse que polimeros de diclefinas alifé~
ticas conjugedas, significen homopolimeros que se
han polimerizado en dispersiones acuosas o estan
presentes en forma de latex de diolefinas aliféti-~
cas oonjugadas, de 4 & 6 &tomos de carbono, espe-
cialmenweilz3-butaéieno, isopreno o 3~clorobutadie-
no o copolimeros de estos dienos con otros compues-
tos que puedan copolimerizarse con ellos, por ejem-

plo estireno, estirenocs halogenadqa, estirenos alki-

‘lados en el nfcleo, o -metilestirens, esteres de

dcldo acrilico, esteres de 4cido metacrilico, acri-

- lonitrilo, éter vinflico, 4cido acrilico y metacri-

lico, y amidas de &cido merilico y metacrilice. Es~
tos polimeros pueden prepararse por los procedimie r-
tos conocidos y corrientes, por polimerizacidn de
los compuestos mondmeros en emulsidén acuosa.

Cuando egtos polimgros son copolimeros,
su contenido de diolefinas conjugadas, debe de ser,
por 1o menos del 50%,

Son e jemplos de copolimeros preferidos,
los copplimeros de butadieno con acrilonitrilo, con
un contenido ds acrilonitrilo de alrededor del 35%;
copolimeros de butadieno con eatireno; con un conﬁe-
nido de estireno de 30% aproximademente; copolime-
ros ternarios de butadieno (alrededor de 60%), es~
tireno (alrededor de 20%) y acrilonitrilo (20% apro-
ximademente) y copolimeros de butadieno y esteres de
&cido acrflico, que contengan, por ejemplé, alrede-
dor de 66% de butadieno y 40% de ester metilico de
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' Pueden usarse como componentes de copo-
limero (b) esteres de 4cido acrilico que contengan
1-8 éxoﬁoa de carbono en la parte aleoh6lica de es-
terificacidén. Pueden citarse comeriemplosé éster

metflico de 4cido acr{lico, ester etilico de &cido

acrflico, ester butilico de 4cido acrflico, ester
inobutilico de &cido acrflico y &ster 2-etil hexi~
lico, de 4cide acrilico.

Los compuestos polimerizables (d) sus-
ceptibles de sustituir hasta el 50% los componentes
(b) de ester de &cido acrilico, pueden ser esteres -
de feido metaorflico con 142 &bomos de carbono en el
grupo éster alk{lico; &cido metacrilico, metacrilemi-
da, &cido acrflico, amerilamida, estireno, estirenos
sustituidos en el nfcleo, o -metilestireno, cloruro
de vinilo, cloruro de vinilidenmo, &teres vinflicos
y ésteres vinflicos, tales como acetato de vinilo o
propionato de vinilo, 4cido maleico y sus derivados
especialmente un éstef de &cido maleico con un ra-
dical alilo inferior (de 1 a 5 &tomos de carbono).

Los copolimeros de adicién d4 acuerdo
con este invento, contilenen con preferemcia 3-30%
de polfmeros diénicos, 9445 ~ 60% do ésteres de &ci-
do acrilico y 0;5 ~ 108 de compuestos del tipo I o
II. Si se desea, hasta el 50% del éster de &cido
éérilico puede sustituirse por otros compuestos po-
limerigables (d).

Ia preparaoién de las digpersionss acuo-

sas y establés de copolimeros de adicién constituidos
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por 1-50% de polfmero diénico, con preferencis un
homopolimero de butadiene o copolimero de butadieno,
98,8 - 30% de 4ster de fcido acrilico, y 0,2 - 20%

de acrilemida, &ter metilélico o acrilamids/compuesto
Mannich y, si se desea otros compuestos polimeriza-
bles en cantidades de hasta 50% del éster de doido
acrilico, se lleva & cabo por polimerizacibn de los
compuestos en una emulsién o dispersién acuosa.

E1 homo- o copolimero didnico presente
en forma de iatex, se diluye generalmente con agua
para este objeto. Despuds de afladir emulsor y, si es
necegario, agantea‘de fegulacién del pH, los monféme-
ros se disuelven en esta mezecla si son solubles en

agua, 0 se emulsionan en ella si son'insolubles en

‘el aguas Ia polimerizacién se inicia a una tempera-

tura controlada, mediante la adicién de catalizado-
res. En muchos casos, la polimerizacién se lleva a
cabo & temperaturas de 10 a 802C, pero tedricamen-
te, pueden emplearse temperatufas inferiores o su-
Aperiores; _

Como emulsores, pueden afiadirse compues-
tos aniénicos y no-ibnicos, as{ como cuerpos catié-
nicos de superficie activa, en las cantidades co-
rrientes de 0,1 - 15% sobre la base de la cantidad
de oopolimero; Son ejemplos de emulsores anidnicos,
las sales sédicas potésicas o aménicas de esteres
alk{licos de &cido sulfirico, de 8 a 20 Atomos de
carbono en el grupo alkilico; sales de alkilo de
écidos sulfénicos, con 8 - 20 Atomos de carbono;
sales de Acidos resinicos del tipo &cido abidtico;
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sales de metales alcalinos o ambnicas de 4cidos

nono~carboxflicos de cadena lineal, especialmente
de 4cidos aliféticos monocarboxilicos, saturados,
de 10 a 18 Atomos de carbono; semi-esteres de Aci-
do dicarboxflicos saturados o insaturados con al-
coholes monohidricos de cadena lineal; sales de
aceifes sulfonados, tales como aceite de rieino;
aulfo~sﬁeeinatoe, tales como sulfosuccinato de
sodio-octilo, y gimilares. Constituyen emulsores
catiénicos adecuados, por ejemplo, las aalés de 4ci
dos inorgénicos u orgdnicos y las aminas alk{licas,
arilicas y alkilarflicas o aeminas resinicas, espe-

 cialmente con aminas que contengan un radical alki-

lico de cadena lineal (10-20 4tomos de cartono),
tales como clorurc de dodecil-aminaj sales de com~
puestos de amonio ouatermarios que tengan un radi-
cal alkilico de cadena lineal (10-20 4tomos de car-
bono). Son emu}sores no-idnicos adecuados, los pro-
ductos de reaccién del xido de etileno con femoles
y alkil-fenoles, haciéndose reaccionar dichos feno-
les con 6~60 unidedes de éxido de etilemo, tales
como heptilfenoxipolietoxietanoles, octilfenoxipo-
lietoxietanoles, metiloctilfenoxipolietoxifenoles,
nonilfenoxipolietoxifenoles, y dodecilfenoxipolieto-
xifenoles; los derivados de 6xido de etileno de &ci-
dos carboxilicos de cadena lineal, tales como los
fcidos lgurico, miristico, palmitico, oleico y si-
milares, que contengan de 6 a 60 unidades de éxido
de etileno por molécula; productos de condenseocién
de bxido de etileno de alcohol de cadens lineal;
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tales como octil-, decil-, lauril, o cetil-alcohol;
derivados de 6xido de etileno de compuestos polihi-
droxilados, eterificados o esterificados de cadena
lineal (por ejemplo de 10 & 18 &tomos de carbono),
aminas, tales como dodecil-amina, hexasdecil-amina

7 octadecil-amina (que contengan también de 6 a 60
unidades de éxido de etileno).

Pueden usarse como catalizadores de po-
limerizacién; compuestos peroxidados, en las canti=-
dades corrientes, o sea, de 0,05 a 3% en peso, cal-
culado sobre la cantidad total de mondmeros; son
ejemplos'de estos catalizadores, ol persulfato pot4-
sico y amdnico, el perdxido de hidrééeno, el peréxi-
do de butilo terciario y el peréxido de cumeno.Pue-
den también utilizares sistemas Redox, ventejosa-
mente, por ejemplo persulfato potdsico y pirosulfi-
to sbdico o trietamolamina ¢ sulfoxilato de sodio-
formaldehido, Pueden afiadirse tembién substancias
para regulat el peso molecular, por ejemplo dodecil~
mercaptanes. la polimerizacién g6 realiza con un pH
comprendido entre 2 y 10;

Ia polimerizacién se continfa en general
hasta que se han polimerizado por completo loa mo-
nbmeros.

le polimerizacién puede realizarse tem-
bién afiediendo los mondmeros, por partidas o conti-
nnamente, a la emul,sién de polimesrizacidn. Si se
deéea, la polimerizacidn puede iniciarse =o0lo con une
parte de la emulsién y sfiadir luego continuamente el

resto de la misma. Ios polimeros de adicién de acuer-
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do con este procedimiento, y de las compésiciones
antes descritas forman dispersiones acuosas o la-
tex estables con un contenido de sblidos comprendi-
do entre 10 y 60%, con preferencia de 30 a 50%. ILes
peliculas preparadas de las dispersiones acuosas;
tienen uns elasticidad elewvada,una gran resistencia
¥ una buena estabilidad eon respecto & la luz, el
calor y et oxlgmosEs digno de notarse que la elas-
ticidad y la rdsistenciaz de las peliculas son con-
s:@dera’blemente superiorés & las que presentan los
copolimeros de la misma composicidén general, pero
en los que el butadieno se copolimeriza en forma
monémera con los demés componentes. la diferencia
es notablemente acusada cuando el contenido de biz-
tadieno es reducido, por ejempld, inferior al 30%.
Con proporciones superiores de butadieno, estas di-
ferenéias entre los copolimeros y los copolimeros
de adicidn, es inferior, pero por otra parte, los
inconvenientes antes qitados de los copolimeros, se
hacen mis acusados.

Es sorprendente, que la resistencia con
respecto a las influencias atmosféricas (luz, oxige-
no, calor) es notablemente superior en los copoli-
merog de adicién preparades de acuerdo con éste pro-
cedimiento que en los copolimeros. |

Los copolimeros preparados de acuerdo
con el procedimiento de este invento, y las pelicu-~
las, revestimientos y estructuras similares con
ellos obtenidas, no solamente tiemen las ventajes

antos mencianades, sino que ademés poseen la facul-
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tad especial de experimentar le degradacién o cu-
rado ulterior, pbr.la eplicacién de calor y/o &cido.
Ia degradacifn o el curado completo que de éste no=
do se realiza, convierte a estas estructuras en com-
pletamente insolubles en disolvwentes orghnicos, y
pricticemente  resistentes & la dilatacibn. Ie de~
gradeciln o curado se realiza en pocos nimios 8
150-2002C. Esta temperatura puede reducirse a 80-
1202¢C aﬁroximadamenwe, sl se utilizan écidos o com~

puestos qﬁe los producen a temperaturas supariores;

- Ios &cidos edecuados para este objeto, comprenden

el eulférico, el fosférico, el oxdlico, y el tar-
térico. Los compuestos adecuados que producen &cidos,
comprenden el cloruro de fosfato y el tiocianato
ambnicos. La cantidad de Acido suficiente para las
reacciones de degradaci6n, viene dada por el valor
del pH de la dispersién acuosa de polimero; convie-
ne trebejar con un pH de 5 o de valor inferior. Ie
degredacidn o curado, se realiza mis lentamente cuan-
do ge lleva a cabo & temperaturas‘inferioreé, por
ejemplo 808C en presencia de 4cidos. _

‘ " Ias dispersiones acuosas y estables
de copolimerbs preparadas de acuerdo con este pro-
cedimiento, aon evidentemsnte adecuasdas por ejem-
plo, paras obtensr revestimientos, capas de oubler-
ta, etc. en cuero, vidrio o metales, y para encolar
dichos materiales, y especialmente para la trabazén
de madera, cartdn, etc. y finalmente, como agentes
ds .‘trabezdn para pigmentos.

Con la ayuda de las dispersionss de po-
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14meros antes definidas, como agentes de trabazén,

pueden preparerse estructuras planas de todos los

‘tipos G fibras de origen natural, sintético o mi-

neral. Los vellones o velos, de fibras pueden pre-
parerse de modo comoecido, por drdado o procedi-
mientos anflogos, Los vellones o velos con sus fi-
bres paralelas, pueden eamontonarse en varias capas
de tal modo que las fibras de las distintas capas
tengan direcciones digtintas. Es tembién posible
utilizar los velos de fibras en los que estas sean
de @ireccic’mes irregulares., )

Todos los procedimientos corrientes ¥y
conocidos soﬁ adecuados para fatricar velos solidi-
ficados por medio de los polimercs de adicibén an-
tes descritos.

Las dispersiones de los polimeros, pue=

. den aplicarsé por impregnaciém o por pnlverizacﬁn

0 rociado, por ejemplo. Esto puede llévarse a cabo
en dos etapas constitufdas por ejemplo por una do-
lidificacién preliminar por un procedimiento de im-
pregnaéién. En un procedimiento conwencional, por
ejemplo, el velo parcialmente s6lido se hace pasar
a trevés Qe un .par de rodillos, simulténeamente

con la mezcla de trebazbdn, para proporcionar una
impregnacién uniforme. Las dispersiones de poli~
meros se ajuétan para una concentracién adecuads
para la aplica_ci&ﬁ, en general entre 10 y 30% de
contenido de g61idos en la dispersién (por dilucién
eon agua). En‘ principio, la dispersién de polimero

puede tratarse con cualquier pH, pero en la précti-
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ca, ol pH es en general enérgicemente 4cido, ya
que los "donadores" de &cido generalmente efiedidos
ak disp;rsiﬁn par;. la degradacidén o curado, des-
plazan el pH al intefior de la regidn del foido.
Los velos impregnados, pueden tratar-
se con otros agentes de irabazén, agentes de termi-
nado o agentes de degradacién o curedo antes o des-
pués del secado, por ejemplo productos de condensa~-
oién de urea o.ﬁelainina y formaldehido, Bstos pro-

ductos de condensacién,si se desea, pueden afiadirse

“ya a la mezcle de impregnacibn que, por tanto, es-

- t4 oonstituida précticamente por las dispersiones

de polimeros de aecuerdo con este inwntoe
Los velos impregnados se secan a tem-

peraturas en las que el polimero experimenta espon-
tneamente la degradacidn o curado a causa de las
regcciones de condensacién del éter metildlico ine-
cluido o de los grupos de bases Mannich. Gereral-
mente se emplean temperaturas de lOOfa 200¢¢, Por
adicidn de écidos o compuestos que proporéionan
4cidos a temperaturas elevadas , por ejemplo Acido
fosfbrico, malelco, tartérico, fosfato aménico, ni-
trato amdnico o tiocienato eménico, esta temperatu=-
ra puede reducirse, por ejemplo & 80-1302C. |

» Lag dispersiones antes descritas de
polimeros de adicién, lleven a la produccién de es-
tructures o cuerpos planos que tengan un tacto es-
ponjoso y suave. Bata propiedad;cm anterioridad,
solo se ha obtenido en estructuras planas que se

heyan tratade con polimeros elastémeros, o sea con
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polimeros de més del 40% de butadieno.

Esgta esponjosidad de las estructuras
planas trabadas con log polimeros de adicién de
acuerdo con este invento es muy sorprendente, ya
que los copolimeros corrientes con la misma canti-
dad de butadieno, por ejemplo, 10%, no tienen es-
te efecto. Los copolimeros preparédos con centida=-
des tan pequefias de butadiem, con snterioridad,
tenfan un tacto acartonado y rigido de log poli-
meros de ester acrilico sin modificar.

~ las estructuras planas obtenidas con
ayuda de los polimeros de adicién antes descritos,
se distinguen no solamente por su buen tacto elés-
tico, sino tambidn por su buena resistencia al
"envejecimiento", o sea no amarillean sometidas
; la accidn de ia luz y del calor en el aire. Con
la ayuda de estos polimercs, es posible obtener
estructuras planés, por ejemplo velos, completa-
mente blanoos. Ademds, son resistentes a los agen-
tes quimicos de limpiezé,talea como percloroetile-
no, y resisten la sosa en ebullicidn o sea no pler-
den sus buenas propledades tal como su elevads re-~
sistencia y su gran esponjoeidad. Otras ventajas
son su elevada oposicién a la rasgadura y su gran
resistencia al punzonamiento, asi como su porosi-
dad. __

Aﬂémés de esta aplicacibén preferida
para el refuerzo de velos de #ibras, las disper-
giones de polimeros antés descritas pueden usarse

tembidn en procedimientos fiara la falricacién de
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otraé estructuras planas, por impregnacibn 5~reves-
tido, por ejemplo géneros tejidos o de punto, papel
y cartdn,.

Bste procedimiento se describird més de-
talladamente -on los ejemplos que figuran a continua-
cibn. Las partes son ponderales, de no indicarse lo
contrarios
| En un recipiente de polimerizacién, de
vidrio, provisto de agitador, termométro, refrige-

rador de reflujo y tubo de entrada de gas, se mez-

" ¢lan 25 partes de un latex de polibutadieno al 40%

(latex A, cuyo método de preparacién figura méds ade-
lante) y 134,5 partes de una solucién de agua exenta
de sales, 4 partes de sulfonato de sodio-alkilo con
unos 16 &tomos de carbono y 0,5 parte de trietmnol-
emina, En la meznla se emulsionan 85 partes de ester
acrilico de 4cide butilico y 5 partes de éter meti-

‘lol-metilico de metacrilamida. El aire se desplaza

por la introduccidn de nitrdgeno. Despuds de calen~
tar la emulsidn a 302C, se agrega 0,3 parte de per-
sulfato potésico disuelta en 5 partes de agua; La po-
limerizacién se inicia inmediatamente, y se completa
después de 5 horas. La dispersibn de polimero al 38%,
obtenida, es estable y no contiene granalado.

Se vierten 10 cc de esta dispersibn ob-
tenida, solre una placa de vidrio de 10 x 10 cm. Ig
pelicula formada, después de secarse en aire, tisne
una elasticitad y una resistencia elevadas o ses,

una naturaleze andloga a la del caucho. En una se~
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gunda pelicula, la disfersién se ajusté previamente
s un pH de 3, con 4cido sulférico N. Despuds de oca-
lentar durante 5 minutos a 1309C, esta pelicula es
ingoluble en disolventes orgénicos tales como tolue-
no, acetona o dimetilformemida y se hincha solo li-
geramente, Phacticamente no se observae decoloracién
en la peliculs después de varios dfas de exposiciém
& la luz. -

Preparacién del latex A de polibutadienc.-.

Se¢ emulsionan, en ausencia de aire 100
partes de butadieno en una solucién de 4 partes de
sulfonato de sodio alkilo, con alrededor de 14-16
gtomos de cartono y 0,05 parte de hidréxido sédico
en 140 partes de agua, en un asutoclawe a presién de
acero inoxideble, y se polimerizan a 40-552C por
adicién de 0,3 parte de persulfato potésieé. Se ob~-
tiene un latex al 40% después de polimerizacidn du-
rante unas 60 horas, y se retira del mismo el buta-
dieno sin reaccionar, por agitacidén en wvacio.
Experimentos de comparacibn.-

(a) Bste experimento demuestra la desventaja de un
prdcgdimiento en el que la dispersidn se prepara no
por copolimerizacién de adicién con polibutadieno,
gino por copolimerizacifn en la misma cantidad de
bulndieno mondmero.

Se coloca en un autoclave a presidn,
dotado de sgitador y termométro, una solucién de
5 partes de sulfonato de sodio-alkilo con unos 16
&tomos de carbono, y 0,5 parte de trietanolaming

en 145 partes de agua. En esta solucidn se emulsio-
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n2 una mezcla de 85 partes de §ster butilico de

&cido acrflico y 5 partes de ester metilolmetflico
de metacrilamida. Cuando el aire se ha desplazado
por nitrbgeno, se introducen 10 partes de butadie-
no a presibén en el autoclawe cerrado . La tempera-

tura se elewva a 309C, La polmerimcién' gse inicia

introduciendo a présiéh, 0,3 parte de persulfato

potdsico disuelto en 5 partes de agua. Se forma
ung dispersibén finamente granular y coagulada, des-
pués de polimerizar durante unas 10 horas. No se ob-
tiene dispersién estable ni aln dgsﬁués de repetir
el experimento varias veces.
(b) Este experimentb demnestra las propiedades de
un polimero que no contiene éter metildlico, pero
que por lo demés se ha prépara.do como se d&scribe
én (a). Se obtiene uns dispersién al 3‘}% de 12 que
se g}roduce una pelicula como se describe en el Ejem-
plo 1. La pelfcula tiene uns elasticidad y una.re-
gigtencia reducidas. Se desgarra ain cuando se halle
sometide a temsiones relativamente bajas. Después
de calentar a 1308C (ver ejemplo 1), la pelicula
se hincha en disoiventes orgénicos, hasta una es-
tructura amorfa.
(¢) Este experimento demuestra las propisdades de
un polimero gue se ha preparado wmo en el Ejemplo 1,
pero sin &ter metilol metilico de metacrilamida.

| Adn cuando la pelicula producida de la
dispersién tiene elasticidad y resistencia buenas,
experimenta un endrgico hinchamiento en disolventes:
orglnicos, despude de haberse calentado a 1308C
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(ver ejemplo 1) Los polimeros preparados de acuer-
do con los pérrafbs (a) a (¢) no estdn comprendidos
‘en el alcance de este invento.
EJEMPIOS 2 8 8 - _ L

' La proporcién de polimero de butadienmo,
se varié en una serie de siete dispersiones de poli-
mero. Los procedimientos por lo demés se llevaron a
cabo como en el Ejemple 1. La tabla siguiente resu-
me la composicién de los polimeros y las propieda-

des de las peliculas de los nismos.

Ezﬁ.e{mplo Pelirero éomposicibn Propiedadds de las peliculas 5)
‘- Q 1) 2) " 3 Flagti-  Resisten Oposicidn a14)

ABE MAAM cidad cle enve jecimiento
2 0 9%5 5 5 4 1
3 3 92 5 3 3 1
4 11206 8 5 1 1 1
5 20 75 5 1 1 1
6 30 65 5 2 2 2
7 40 55 5 3 3 3
8 50 45 5 4 3 4

1) Polibutadieno

2) Ester butilico de 4cido acrilico

3) Bter metilol metflico de metacrilamida

4) Ias peliculas se calentaron a 802C durante 24 horas

5) Interpretacidn: 1 = muy buena; 2 = buena; 3 = modsrada;
o | 4 = ligera; 5 = baja

6) Corresponie al ejemplo 1.
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» Ya el 3% de polimero de butadieno mejora
acusadamente la elasticidad y la registencia del po-
1imeres De 40% de polimero de butadieno en adelante,
la elasticidad y la registencia se reducen de modo
acusado. La oposicidn al envejecimiento, se reduce

tembién, o sea, las pelicules de polimero se de¢olo-

ran en amarillo o marrén, al calentarse a 802C,

Los polimeros de los ejemplos 2 & 8, no
estén comprenmdidos en el alcance de este invento,
EJEMPIO 9 =
| Se mezclan 25 partes de un latex de copo-
l{mero al 40% de butedienp~acrilonitrilo con un 35%
de scrilonmitrilo en el copolimero (latex B, cuyo mé-
todo de preparﬁci6n figura mis adslante) con une 80~
lucibn de 125 partes de agua; 5 partes de un alcohol
esteafflico oxietilade con 16 unidades de éxido de

etileno como emulsionsdor en el recipiente de poli-

‘merizacidén de vidrio, descrito en el Ejemplo 1. Se

emulsionan en esta mezcla, 78 partes de Sster buti-
lico de 4cido acrilico, 10 partes de estireno y 3
partes de éter metilélico de metacrilamida. Cuando
el aire se ha desplazado mediante nitrbgeno; la tem~
peratura de la emulsibn agitada se eleva a 502C, La
polimerizacién se inicia casi immediatamente al afia-
dir 0,3 parte de metabisulfidto sbdico y 0,3 parte de
persulfato potdsico, por 5 partes de aguae la poli-
merizacidn se termine después de unas 6'horés. Se
obtiene une dispersién al 38% muy estable. Las pe-
liculas obten;das de estas dispersiones, como se

describe en el Ejemplo 1, tienen elasticidad ¥ re~
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calentarse s 802C durante 24 horas. Una pelicula

calentada a 130§0durante 5 minutos, es insoluble
en los disolveni;es orgénicos y se hincha solo muy
ligeramente en los mismos.

| Preparacién del latex de copolimeros
butadieno~-acrilonitrilo (latex B).

Se coloca en un entoclave de a ®ro inoxi-
deble resistente a la presidn, provisto de agitador,
una solucidn de 4 partes de sulfonato de sodio-alkilo
con 14 & 16 étcmos de cartono y 0,2 parte de sulfi-
nato de sodio-alkilo con 14 a 16 &tomos de ocarbomo
disueltos en 145 partes de agua. Después de despla~
zar el sire mediante nitrégeno, se agregan 35 partes
de acrilonitrilo y 65 partes de butadieno que se in-
troducen sometidas a p:esién, ¥ la mezcla se emlsio-
na. Introducierdo 0,5 parte de &cido sulfdérico N so-
metido e presién, el pH de la emulsién se reduce a
3 aproximadamente. La polimerizacidn emp;i.eza a 20¢C
y se completa después de unas '7 horas. Los monéme-
ros restantes se eliminen agitahdo el latex en va-
cio.. La dispersibén ebtenida contiene 40% de polime-
ros | '
EJEMPIO 10 -

. Se coloca en un autoclave de presidn,
de acero inoxidable y _provisto de agitador y termé-
me tro, una solucidn de 90 partes de agua libre de
disolvente, y 0,5 parte de alkilsalfonato sbdico
con 14 a 16 &tomos de cerbono aproximademente, y

0,1 parte de persulfato potédsico. Despuds de eli-
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minar el aire mediante nitrbgeno, se emulsionan en
esta solucidn 3 partes de estireno; ¥ se introducen
10 partes de butadieno sometides & presibp. Calen-
tando el autoclave a 502C, e polimeriza préctica-
mente todo el monémerq,'completamente, en unas 12
horas. Se agregan a este latex de un.copolimero
butadieno-estireno, una solucién de 5 partes de un
alcohol oleflico oxietilado, con alrededor de 16 uni-
dades de dxido de etileno; disueltas en 40 partes de
agua;‘luego se emulsionan en el mismo 63 partes de
éster butilico de Acido acrilico, 4 partes de sfer me-

tilolme t{lico de metacrilamide, y 20 partes de esgter

metilico de 4cido metacrilico.

A continuacibén se afiaden, a 45¢C, 0,3
parte de pirosulfito sbddico y 0;3 parte de persulfato
potésico, cada uno disuelto en 10 partes de agua. la _

" polimerizacidn se inicia inmediatemente y se complé-

ta después de 8 horas. Se obtiene una dispersién esta-
ble al 38,5%o Ias pelieulasbbtenidas gon elésticas ¥
no se decoloran después de calentarse durante 24 ho-
ras e 802C, y solo se hinchan muy ligeraments en di-
solventes orghnicos, despuds de calentarse durante 5

minatog a_13090.

 EJEMPIOS 11 g 18 -

Se preparan varias dispersiones de copg
1imeros de adicibn, como en el Ejemplo 1, excepto'
que contienen 5 partes de uno de los compuestos si-
guientes, en luger del éter metilol metilico de me

tacrilamida:
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11) CH, = 9 - CONH - CH,0CHC1,
CH,
12) CH, = c.; - GORH - CH,OCH ,CH,CN
033 a
13) CH, - ¢ - CONE - CH,00H,CH,050;Na
CHy
14) CH, = c': - CONH - CH,0CH,COONa
CH,
CH,
16). ca = ¢ - CONE - caz-nD 0
°Hs
, Voo
17) COH, =C - CONE - CH, - KN
CH 5
3
'053

Se obtienen dispersiones de copoli-
meros estables, en los 8 casosy Iams peliculas de
polimerc preperades de los mismos, tienen las mis-
mes buenas propledades que las del Ejemplo 1.

EJENPIO 19 - )

Un velo de fibras desorientadas de fibras
de celulosa natural dispuestas entre temices se im—
pregna con la mezola siguiente:

400 partes de una dispersién de polimeros diluide

pera una concentracién de polimeros del
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25% y prepareda por copolimerizacién de
25 partes de latex de polibutadieno (40%)
75 " % &gter butilico de &cido acrilico

10 " " estireno

5 % % &ter metilol met{lico de metacrilemida
135 " ' agus

5 " " alcohol oleflico oxietilado, con unas

15 unidades de 6xido de etileno

6 " golucién acuosa al 30% de precon-
densado comercial de melsminaformal-
dehido

20 o " golucibén acuosa de cloruro aménico
al 10%

El velo impregnado se separa de la mez-
cla en exceso por escurrido entre rodillos, y al mis-
mo tiempo se comprime el espesor deseados Luego se
seca en aire y .a continuacién se calienta en un hor-
no contimmo & 1302C durante 30 mimutos, para la de-
gradacidn.

Cuando se utiliza mate;-ial fibroso blan-
co, o1 vglo es de un color blanco puro que no desapa-
rece, como ocurre generalmente cuando se usan agen-
tes de trabazén elastémeros, para el polimero, en el
agente de trabazén. El producto se caracteriza por
un tacto suawve j, al mismo tiempo, eldstico.

Pare ensayar el velo con reppecto a la
resigtencia al lavado en ebullicibn, se hierw duran
te unos 10 minutos en una solucién al 0,'%?‘ de un de-
tgrgeh:te alcalino comercial « En el procedimiento,

no pierden el tacto elésticos Para ensayar el velo
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en cuanto & su registencia a los disolventes, se
agite durante 20 minutos a la temperatura embiente,
en tricloroetileno. E1 buen tacto eldstico, se man-
tiene por completo. Para ensayar la oposicién al en-
vejecimiento, el velo se expome al oxfgeno a una
présién de 21 atmésferas, a 708C, en una bomba de
ox{gemo. Sole se aprecia una décolo;'acién muy ligera
despuds de 10 dias. No se aprecia endurecimiento al
tacto.

Al iluminar el velo con una lghpara
ultravitalﬁx UV a una distancia de 40 cm, la decolo-
racin emarilla es apenas perceptible después de 72
horas.

EJEMPLIO 20 -
| Un velo de filra no orientada constitui- -

da por una mezcla de fibras sintéticas y naturales,

se impregna como se deseribe en el Ejemplo 1 con la

mezols eiguiente;

406 partes de uns dispersidn de polimero disuelta pa~
ra una concentracidn de polimero del 25%,
preparada por polimeriza.cﬂn de adicibn de
52,6 partes de un latex de copolimero buta-

dkeno-acrilonitrilo, con el 35%
- de acrilonitrile
75,0 * de éster butilico de 4cido acrilico

5,0 '; de éter metilol metilico de meta~
" crilenids
11;!,4 " de agua
3,0 " Qe sulfonato de sodio alkilo con

unos 16 4tomos de carbono



20,00 partes de solucién acuose el 10% de clo-

ruro embnico

El velo himodo se trate como se describe

en el Ejemplo 1.

5e Se obtienen los mismos buenos resulta=-

dos que se describen en el Ejemplo 1.

" BJEMPIO 21 -

Un velo de fibra no orientada constitui-

do por una megola de filras naturales y sin_téticas, se

10. impregna, como se describe en el Ejemplo 1, con la

mezcla siguiente.

400 partes de una dispersibn de polimero dilufda pa~

ra un contenido de polimerc del 25%, prepa-

rada por polimerizacién de adicién de

15, 28,6 partes de latex de copolimero de bute-~

45,0 "
36,0 ¥
20, | 4’0 v

121,4 *
2,0 ¥

~

3,0 n

~

25

6,0 "

dieno~estirene al 35%, con 25% de
estireno.
de ester butflico de &cido aocrilico
de dster etllico de dcido scrflico
del compussto CH,sU-CONE~OB,00H 000

CH3

de agua

de sulfonato de sodio alkilo con

16 étomos de carbono

de aloohol estearilico oxietilado
‘mn 20 unidades aproxiﬁadamente de
éxido de etileno

de solucién acuosa al 30% de precon
densado cogercial de melamina-formal
dehido
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20,0 partes de solucién acuosa al 10% de cloruro

ambénico _ _
Bl velo hémedo se trats como se descri-
be en el Ejemplo 1. Se obtienen los mismos buenosP
5; resultados de los ehsayos degeritos en el Ejemplo 1.
EJEMPIO 22 - o
0 Un velo de fibra no orientada, consti-
tufdo por una mezela de fibras de celulosa y Perlénm,
se trata como se describe en el Ejemplo 1, en la
10, mezc;a siguiente; . ,
400 partes de una dispersién de polimero diluida pa-
ra un contenido dd polimero de 25%, preparada
por polimerizacifn de adicién de

38,5 partes de un latex de policloropreno al 39%

15 69,0 " de ester but{lico de &cido acrilico

10,0 " ‘de acrilonmitrile |
2,0 f de acrilamida /’0235
4,0 ? del campuesto GHza?-OGNH-OHZN\\C .
ca, 25

126,5 " de agua
20, 540 ; e alcohol oleflico oxietilado con
" glrededor de 15 unidades de bxido
de etileno

20,0 " de solucidn acuosa al 10% de fosfato
aménico.

25. El velo impregnado se irata como se des-
eribe en el Eje mplo 1, Siguiendo las indicaciones de
dicho Ejemplo, el velo blanco puro tiene un tacto
esponjoso una buena resistencia al lavado.gn ebulli-

cibn y una elevade oposicién a los disolventes asi
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como una elevadabresistencia al envejecimientar

Bn los ejemplos anteriores, es tambidn
posible aplicar como agente acidico de degradacién
o curado el &cido sulfiirico o el 4cido fosférico,
asl como sales Scidas tales como KESO, o NaH2P04
en cantidades correspondientes, sin inconveniente
alguno.

pora

' v ~ Desgcrita suficientemente la naturaleza -
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica; debe hacerse constar que las digposicio-
nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundemental. Tambidn se hace constar que
el invento se refiere a dos solicitudes de Patente '
presentadas en Alemanis, con fechas 14 de febrero de
1.962, nimeros P 36029 IVd/39¢ y ¥ 36030 IVo/81 aco-
giéndose, por lo tanto, a los bemeficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, y siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE OHFERCION DE DIS-
PERSIONES ACUOSAS, ESTABIES, DE COPOLIMEROS"; carac-
terizéndose por lo siguisnte: )

18 ~ Procedimiento de obtencién de die-

persiones acuosas, estables, de copolimeros, con

elevada elagticidad, resistencia y oposicién al en-
vejecimiento, caracterizado porque de 1 a 50% de po-
limero de una dielefina alifética conjugada, 98,8 a
30% dd un éster de dcido acrilico con 1-8 &tomos de
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dica, R4 y R5 pueden ser iguales o distintos, y _N"R4

carbono en el grupo alkilico y 0,2 a 20% de un

éter metilédlico de acrilamida I o un compuesto

| acrilamida-Mannich II

; CH2=?—CO-§-CH2-O-RZ

R B -
. R,
II CEZ=C-00~N-032-N'

' [ R
R B .

en los que R = hidrdgeno o un grupo met{lico;

R, = hidrégeno o un grupo alkilico con 1-8 4tomos de

| carbono;_R2= un grupo alkilico remificedo o no, satu-~

rado o no, y con preferencia que contenga de 1 & 10
dtomos de'carbono; o el radical -33-2 en el que R3 =
a un grupo alkenilo con 1l-3 4tomos de carbono y
Z=au _grupé ~COCH, -0S0.H (Na, K, NH) , ~S0,1
(Ne, K, NH4), 0 ua grupo -CN, o un grupo ~(0320320)n3
en el que n = 1-20, o representa halégeno; R4 y R5 =
un grupo alkflico con 1-8 Atomos de carbono, un radi-
cal cicloalkilico o un grupo <R3-3 como antes se in-
_ . \R
pueds representar un radical piperidinoe o morfolino, 5'
ge copolimerizan en'dispersi6n o emulsifn acuosa en
la que hasta el 50% del éster de 4cido acrflico pue-
de sustituirse por otros compuestos polimerizables.

- 28 « Procedimiento, segin reivindica-
cién 18, caracterizado porque las diolefinas conju-
gadas, los homopolimefds de butadieno preparados por
polimerizacién en emulsién, o los copolimeros de bu-
tadieno con acrilonitrilo y/o estireno, se utilizen
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como polimeros, y estos contienen como minimo el 50%
de butadienoc.

38 ~ Procedimiento, segln reivindica-
ciones 18 o 28, caracterizado porgue los emulsores
no-iénicos se utilizan en la preparacidn de disper-
siones acuosas estables.

48 ~ Procedimiento, segin reivindica-
ciones 18 o 29, caraéteri_zado porque una mezcla de
3 a 30% de polibutadieno preparada por polimeriza-
cibn en emulsién acuosa, 96-60% de ester butilico
de 4cido acrflico, y 1 a 10% de &ter metilol meti-
lico de metacrilamida, se copolimeriza en emulsidn |
acuosa, en la que hasta el 50% del &ster busilico
de 4cido acrilico puede sustituirse: por otros com-
puestos polimerizables. A

58 - Procédimiento, segin reivindica~
ciones anteriores, caracterizado por utilizarse pe-
ra la preparacidn de estruturas planas por trata-
miento de bases de apoyo fibrosas, con copolimeros
basados en esteres de’acido acrilico y por compren-
der el empleo, como agentes de trabazéu de disper-
siones acuosas de copolimeros de adicién segin rei- .
vindicacibén 18, y degradando a contimacibn, por cal-
deo a temperaturas comprendidas entre 80 y 2002C,

62 - Procedimiento, segin reivind;l.éa—
ciones 18 e 4%, caracterizado por utilizarse para
la preparacidn de estracturas planas por tratamien-
to de bases de apoyo fibrosas, con copolimeros ba-
sados en esteres de &cido aocrilico, y por compren-

der el empleo, como agentes de trabazdn, de disper-
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siones acupsas de copolimeros de adicién segln rei-
vindicacidn 18, y degradando s comtinnacién, por
caldeo a temperaturas comprendidas entre 80 y 1202C
en presencia de una substancia eéidics susceptible
de acidificar la dispersién acuosa de copolimero a
un pH de 5 como miﬁimo. ‘ |

78 - Procedimiento de obtencibn de dis~
persiones acuosas, estables, de copolimerocs, tal y
como queda substancialmente descrito en la presente

Memoria.
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