CASE 5108/E

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA L& PRZPARACION DE POLIMERIZADOS
MIXTOS ESTABIESw, a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE
ANONYWE, domiciliada en Basilea (Suisza).

MEWORIA DESCRIPTIVA

La preparacion de polimerizados de emulsidn
acuosa de amidas N-metilol sustituidaé, de 1o serie del
dcido acrflico o sus éteres obtenibles mediante sterifi-
caecidén del grupo metilo, es conocida., Los compuestos N-meti-
lol muestran fundamentalmente la agrupacidn metilol facile
mente reactiva, sensible o sustancias, de forma que resal-
ta por sus dificultades la preparaciép de polimerizades

de emulsidn no humedecidos y estables. Particularmente

para la polimerizaciérn mixta de N-metilolacrilamidas con
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mondmeros, gque muegbran propiedades facilmente 4cidas
como clorurc de vinilideno o acetato de vinilo, ge ad-
mite a menudo una hume ctacidén prematura de los grupos
N-metilol 6 bien de &ter de N-metilol. Imego se obtie-
nen polimerizados mixtos en los que los grupos metilol
0 bien éter de me tilol ya son omitidos en el estado
himedo, Tales poliﬁerizados mixtog humedecidos se orginan
inmediagtamente, al realizar la polimerizacidén en condi-
ciones &cidas fuertes. Se ha ensayado preparar di sper-
siones o emulsiones estables en las que se polimeriza
monémeros con grupos hidréfilos, por ejemplo icidos acri-
lico. Sin embargo, ya se ha mostrado, que tampoco pue-
de originarse con ello oxigencias elevadas de estabili-
dad, en egpecial cuando las polimerizados de emlsién
deban poseer a 60°C una estabilidad de almacenado. ‘
Se ha obsgervado ahora, que se obtienen polime-
rizados de emulsidén de las metilolamidas mencionadas, sor-
prendentemente estables, al preparar los polimerizados -
mixtos bajo utilizacidén de dogis subordinadss de sales
alealinotérreas, solubles en agua de un dcido monoearboxf-
1ico insaturadolalfa:betapetilénioo. ?'
El objeto de la presente invencién, es un procedi-
miento para la preparacién de polimerizados mixtos estar;-
bles de amidas N-metilolsustituidas de un 4cido mono o di-
carboxflico insaturado alfa:beta-etilénico, o de éteres .
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de estas metilolamidas, mediante polimerizacién de emul-
sién aouosa de los compuestos monémeros, caracterizado,:
porque la polimerizacidn se realiza bajo adicidén de dosis
subordinadas de una sal alcalinotémea, soluble en agua
5., de un 4cido monocarboxflico insaturado alfa:betanatiléni-f
cOo. ‘ B
Los 4cidos mono o dicarboxilicos insaturédOS alfa:
beta~etilénicos, de los cuales se derivan las metilolami-
das, son de preferencia &cidos carboxflicos con 3 a 5 &tog
10, mos de carbonc, como el &cido metacrilico, Acido croté- !
nico, &cido fumirico, écido itacénico, 4cido citracénico
¥ perticularmente el 4cido acrflioco. Los &cidos monocar- .
boxilicos, insaturados alfasbeta-etilénicos, que se si-
tuen en forma de sus sales alcalinotérreas, solubles en
15, agua, son deo preferencia Acidos carboxilicos con 3 a 4
dtomos de carbono, como el &cido metacrilico, decido
croténico y también perticulermente el Acido acrilico,
N Las N-metilolamidas o sus étéres de la serie
del Acido acrilico, corresponden respectivamente al

20.  grupo metilolamida de la férmula general (I)

—cn=?-g-xzn-fcaz—o-Rl , (1)
X0
25,
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en la que 6 4
X es el grupo metilo ¢ de preferencia hidré-
geno y |
R, significa hidrégeno, algquilo como nﬁetilo,
etilo, n-propilo, iso-propilo y n-butilo,
alquileno, como alilo, o cicloalguilo como

ciclohexilo,

De preferencia B1 ey hidrégeno y em e}l caso de éte—
res R, es un grupc alquilo de uno a cuatro &tomos de cary
bono, Se citan como ejemplos 1s N-metilolacrilamida, la
N-metilolmetacrilamida, los éteres metilicos y etflico
de la N-metilol(met)acrilamide y la diamida del 4cido N,N'r
-metilolfumérico. -

Como comondmeros, que se polimerizan de acuerdo
oon la invencidn con lag metilolamidas de la férmula (1)
¥y las sales glcalinotérreas de la . ferie del &cido acrili%g,
son adecuados otros compuestos exentos de grupos N—metilol
y Atomos alcalinotérreos, con un grupo vimileno -CH=CH-, <
copolimerizgbles, de preferencia con un grupo Vinilo
CH,=CH~-. Se citan en especial ésteres de amidas de dcidos
mono o dicarboxilicos, insaturados alfa-beta—-etilénicos
con 3 a 5 4tomos de carbono, como el 4cido acrilico, deci-
do metacrilico, &cido crotémico, dcido fumirico y Acido

jtacénico.
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En el caso de ésteres de esto's 4cidos, se derivan
de un alcanol con 1 a 18 é,tomos de carbono, por ejemplo )
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, acrilato de
n-butile, acrilato dodecflico y acrilato octadecilico,
Pueden entrar en consideracién como amidas, acrilamidas
y amidas N-monoalquilo sustituidas o N,N-dialquilo sus-
$ituidas, como Ne-n-butilacrilamidas, N-tercibutilacril-
amide y N,N-dietilacrilamida,

Adem4s, puede copolimrizarse acrilonitrilo, asi
como en una dosis por lo general no mayor del 1%, Acido
acrflico, 4cido croténico o fcido metacrilico., También
son adevuados haluros vinflicos, como cloruro de vinilo
¥y particularmente clorurc de vinilideno, ésteres vini-
licos como formiato de vinilo, acetato de vinilo y buti~:
rgto de vinilo y compuestos vinilarilicos, particularmen-
te el estirol. | ‘

Pin almente, también se pueden citar amidas o
ésteres basicos que mestran un grupo aminoterciaro,
de la seriec del &cido acrflico, como amids del 4Acido N,N-
~dimetilaminoetilacr{lico, amida del &cido N,N-dietil-
aminopropilacrilico, éster del dcido N,N-dimetilamino-
propilacrflico o del Acido N,N-dietilaminopropilacrili-
COe

También son adecuadas para la polimerizacién mix-

ta las bases cuaternizadas correspondientes, por e jemplo
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1la amida del Acido W,N-dietilaminopropilacrilice cua-
termizada con cloracetamida o Acido cloroacético. Como
comondmeros ventajogos, son de destacar, el acrilsbo
mot{lico y butilico, el clorurc de vinilideno, la N-
fercibutilacrilamida, el acetato de vinilo, el acrilo-
nitrilo, el estirol y la ¥ ,N-dietilaminopropitacrilamida,
También pueden utilizarse, en caso deseado dos o més de
egtos monémeros. '

. De acuerdo con lg invenoidn, se resliza la polime-
rizacidén de emulsidn acuosa bajo adicidn de una sal alcé—iz‘
linotérrea de la serie &1 4cido acrflico. Como sales
alcalinotérreas son adecuadas las sales de berilio, mag-v
nesio, calcio, estroncioc y baric y de preferencia, se '
utilizan sales de calcio. Se¢ ha mostrado como especial-:
mente adecuada la utilizacién del acrilato célcico.

5i la polimerizacién de emulsifn se realiza bajQ
adicién de une sal alcalinotérrea, por ejemplo de acrilg.‘ﬁ?
s6dico, no sc obtienen dispersiones estables. La dogis
de la sal alcalinotérrea a utilizar, puede determinarse '
mediante un ensayo previo., De acuerdo con la invencidn ét_;,!gl
de sustituir de cllo dosis subordinadas, es decir las dog}s
totales de los monémeros tomadas para el 100% en pes, :
utilizada del 0,25 2l 10%, de preferencia 1-5% de sal
aloalinotérrea. Si se coloca una dosis mayor del 15% de yp

ad

compuesto N-metilolamida o bien sus éteres, sec eleva la %
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dogis oorreépondiente de la sal alcalino—térrea por cncima
del valor del 5%.
Por lo tanto los nuevos polimerizados mixtos

se mintetizan a base de las porciones siguientes de

monbneros particulares (tanto por ciento en peso):

a) 0,25 - 10, de preferencia 1 -‘5?6 de mng sal alg_,_
calino~térrea de un fcido monocarvox{lico E
alfa:beta~insaturado

b} 0,25 =~ 30, de preferencia 1 - 15% de una Neme-
tilolamida o éter de Nemetilolamida de un 4ci-
do mono o dicarbox{lico alfa:beta-insaturado.:

e) 99,5 - 60, de preferencia 98 - 854 por lo me-lr

nog de otro compuesto copolimerizable,

La composicidén de los matcriales de partida debe
ser usual, de forme que den un polimerizado de emulsién
en fase acuosa.

La polimerizacidn de una sal alcalino~térrea en L
polimerizados mixtos conteniendo grupos N-meitilolamida, de
la clase definida, tiexie la ventgja, como se menciona, que
se impide una humectacidén prematura de los grupos de mati-:é
lolamida bajo formacién amarilla, y que ademés en la aplic%
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| ¢ién de las emulsiones, como agente de revestimiento o
impregnacién, no se producird ningin amariileo del substra=-
to. Ademds es de admitir, que las sales alcalino-térreas
actuén fundamentalmente por su difuncionaglidad como puentes

5. de enlace entre las cadenas polimeras linegleeg aditivo-sinte-
tizadas. Estas, cuando solc es escasa la hune ctacién previa,
producen una estabilidad del disolvente elevada de los po-
limerizados mixtos realizados mediante endurecimiento en el
estado himedo e insoluble. _

10. . Ta polimerizacién se realiza segin condiciones
usuales, &n agua y a temperaturas de 20 g 90¢¢,, de
preferencia de 30 a 75°C., y bajo utilizacidn de
emlsores ..anionactivosg, no-iémdgenocs, y ademis cation-
activos o amféteros., Como emxlsores no ionbgencs, son

15. adecuados los productos de recaccidén de éxido de etileno
con compuestos gue contienen dtomos de hidrdgeno acti-
vos, por ejemplo aminas o alcoholes o 4cidos grasos de
cadena larga o compuestos hidroxilo arométicos. Como
emilsores anionactivos, son adecuados los sulfgtos de

20, alguilo, gulfonato de alquile y sulfonatos de aralqui-
lo, En caso deseado, también puede ocurrir gue se¢ adi-~
cione bajo condiciones de polimerizacién 2 un polimeri-
zado de emulsién previamente formado, que se preparéd
en presencia de, por ejemplo, acrilatc c¢dleico, un po-

25. limerizado de emulsién preparado en forma separada,

que 86:.. .obtiene sin uwtilizacién de acrilato céleico,
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Como catalizadores son adecuados catalizadores
quec ceden radiceles libres, solubles en agua, come per-
sulfato potﬁsico o H202.

lag emlgiones estables, preparadas, de acuerdo
con la invencidn, miestran segin la eleccién de los ma-
teriales de partida, copolimerizados duros o blandos,
los cugles originan particularmente l4tices, Son uti-
lizables para objetos diferentes. Por ejemplo, son
adecunadog como agentes de estratificacidn o revesti-
mento pars substratos no porosos, come madera, o
metales, asi como para léminas o bandas de materia
artificial, por ejemplo de polietileno, polidésteres
o poliamidas, o particularmente como agentesg de estra-
tificacién para papel y ocartén.

Los polimerizados de emlsgién son agimismo ade~
cuados como revegtimientos para productos de tipo te-
jido, particularmente para tejido de poliamida, polia~
crilontrilo o poliéster. Ademis, se cita su utilisa-
cidén como agente de impregnaéidn para subgstratos po-
rosos como textiles, Incluso pueden aprovecharse
con ventaja especial para la mejora de algodones con
resinas artificisles conocidas, como resinas de urea
u otras de aminoplastos. En la industria del cuero se
utilizen las emulsiones para la preparacién de
aprestos rosistentes g la inflexién s6lidos a la aceto=
na y al planchadoc en caliente,
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Iog revestimientos e impregnsciones obtenidos
con los polimerizados de emulsidn, preparados de acuer-
do con la invencidén, se caracterizan por una solidez
al lavado y al frote y toque blando notables. En espe-
cial es nueva la sélidez a la limpieza al seco (s6li-
dez al ftricloroetilenc) de log revesitimientos.

En la aplicacién de los polimerizados mixtos en
combinacidén con aminoplastos sobre tejidos de algodém,
ge obtienen resistencias a la rotura elevadas y un 4ngu-
lo de pliegue elevado.

Para la realizacién de los polimerizados de
emlsidn, particularmente bajo wtilizacién de clorurc de
vinilideno en ¢l estado estable a los disolventes, sa—
tisface por lo general en forma sorprendente uns tempe-
ratura de secado de 15 a 50°C. S8i se seca entre 60 y
150°0,., se hace pasar mas velozmente la reaceidn de
humectacién que la conducida para los productos inso-
Iuble=s.

Ademds, no ge precisa ls adiocidén de wn endure—
cedor, pero sin embargo es indicada en muchog casos. Co=-
mo tales, son adecuados Acidos o materias que ceden 4ci-
do, por ejemplo Acido clorhfdrico, écido fosférico o
clorurc aménico.

Las emulsgiones preparadas, de acuerdo con la

invenoién, pueden adicionarse con colormtes (pigmentos),
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plastificantes u otros agentes de modificacidén, En la
adicién de pigmentos, se obtienen pastas para estampar
valiosas.

En los e jemplos siguientes, las partes y porcen-

tajes se caloulan sobre el peso.

EECIO 1.

En un recipiente con agitador, que estén provisto
con refrigersdor a reflujo y termémetro, se disuelven
bajo agitacidn y a unos 30-35°C, 15 partes de sulfato
de sodio-laurilo y 15 partes de glfa~oxioctadecansulfona—
to s6dico en 900 partes de mgua desionizada. Luego se
desplaza el aire en el aparato, mediante nitrdgeno y
se enfria de nuevo a. 20-25°C., Se adiciona a la solucién,
11,3 partes de acrilato cdlcico (1,5%), 50 partes de una
soluoibn acuosa al 60% de N-metilolacrilamida (4%),

578 partes de acrilato n-butflico (80,5%) y 101 partes
de cloruro de vinilideno (14%), y se calienta bajo agi-
tacién moderada a una temperaturs interior de 500¢.

La mezcla asf elaborasda posee un valor pH de 5 a 6,

~a 5000 se adiciona una solucién de 0,35 partes de bi-

gulfito sbédico en 3,5 partes do agua desionizada, asf
como una solucién de 0,7 partes de persulfato potisico

en 400 partes de agua desionizada, La polimerizacibén se

25, establece al instante y asl se gobierna mediante re-
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frigeracién transitoria de manera que la temperatura no
rebase leos 75°C. Después de aleanzar la temperatura
méxima la polimerizacidén ge lleva al final mediante tre-
tamiento durante 4 a 5 horas, a vnos 70-75°C, para

lo omal se adicionz después de una media hara de
reaccién una solucién de 0,7 partes de persulfato poté-
gico en 14 partes de agua desionizada.

Degpués de la refrigeracidén, se obtiene una emul-
sién casi pura de consisbenciam sirupose espesa y un con-
tenido seco del 43%. El rendimiento del polimero ascien-
de al 94-95% del valor tebrico. .

La emulgién posee un valor de pH de 5,7 ¥y es es—
teble después de diez semanes de almacensmiento 2 60°(.
Tampoco mmestra amarilleoc, La pelicula secadz sobre we
placzs de vidrio, & temperatura ambiente, a pesar de sus
propiedades de ablandamiento y elasticidad solo es muy
poco viscoso. La resina es totalmente ingoluble en tri-
cloroetileno hirviente sin accidn térmica o endurecimien-
to catalitico, Mediante adicidén de 4cide clorhidrico
diluido, heasta un valor de pH de 3, as! como endure-
cimiento durgnte 5 minutos a 140°C. todevia se m -
jora claramentc la resigtencia al tricloroetilenc.

El latex puede mezclarse con anhfdrido gilidico
hasta el 10%, calculado sobre el conitenido de resins.
Esta mezcla también es todavia estable despuds de wna

semana de alimacenamiento g 60°(¢,

Epwre -yered]
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fie diguelven 4 partes de fenildodecilsulfcnato

o8d 30 €1 4 portes de sulfato de godio-laurilo bajo calen-
tamisato moderadc en 184 partes de agua disionizada, y se
afiade & esta solucidn 2 partes de una solucidn acuosa al
23,% de acrilato calecioco (0,25%), 1,8 partes de una so-
Iucién acuosa al 56% de N-metilolacrilamida (0,5%), 16
partes de serilato de metilo (8%) y 182,5 partes de clo-
ruro de vinilideno (91,25%). La mezcla se calienta bajo
agitaciin a 33°C en un matraz con agitador de 50 co 4
previgiaente enjuagado con nitrbgeno, degpués de lo ecnal
se adiciona mna zolucidén de 0,1 parte de bisulfito sé-
éice en una parte de agua, asi come vna solucidn de 0,2
Pe_ries Lo porsulfato aménico en 2 partes de agua. Des-
miés e dos heras se adiciona nﬁeVamente una solucidn de
0,2 partes de persulfato aménico en 2 partcs de agua
¥y luegc s2 polimeriga todavia durente 8 horas. Ia tempe~
ratora se eleva gradualmente hasta mnes 40°(,

~ Se obtienen 353 partes de una emlsién viscoso
fiuida, pura y esteble de 47,3% de conierido seco, El ren:
dimiento de polimero equivele sproximadamente al 92% del
valor tedrico. E1 pH asciende a 4,8.

BIDPIO 3.
2 partes de fenildodecilsulfonato sédico y 2 par-

tes de sodio-laurilo se disuelven cn 682,2 g de agua
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y se afiaden 31,6 partcs de una solucidén al 25,3% de
acrilato clleico (10%), 21,4 partes de una solucidn al
56% de N-metilolacrilamida (15%), 6,4 partes de acri-
lato met{lico (8%) y 53,5 partes de cloruro de vimili~
deno (67%), La mezcla sc polimeriza en un matraz con agi-
tagor como en el ejemplo 2.

Se obtienen 780 partes de una emulsidn estable,
ligeramente siruposay que s prgcticamente pura y que
miestra un contenido geco del 10,3%. El rendimiento de
poelinero agciende aproximndamente al 95% del valor ted-
rico. El pH vale 5,7. ' . .

EJEMPIO 4,

En un recipiente con egitedor, que estd provisto
con refrigerador de reflujo y termémetro, se disuelven
3 partes de oxioctadecansulfonato sbdico y 1,5 partes
de sulfato de sodio~laurile en 140 partes de agua desio-
nizada y a unos 30-35°C. luego se desplaza el airc del
aparato mediante nitrdégeno, se refrigera de muevo de 20
& 25°C, y sc adiciamn por turno 0,2 partes de persul-
fato potédsico, 1,5 partes de gerilato cdlcico (%), 6
partes de metilolmetmerilamida (4%), 97,5 partes de
acrilato n-butflico (65%) y 45 partes de clerurc de
vinilideno {30%), y se caliehta pajo agitacibn a 35°C

de temperaturas interior,
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Le mezcla asf{ elaborada posee un valor de ..

pH de 5. 4 35°C, se adiciona 0,1 partes de bisulfito sédi-
co en 1 parte de agua. Se acusa . la polimerizacién mediante
aumento paulatino de temperaturs hasta un méximo de
46°C, y se lleva hasta el final mediante un conjun-
to de wnos 20 horas de polimerizacién a unoas 40-50°C
de temperatura interior, Después del enfriado se obtie-
ne una emilgidén cesi pura de consistencia cremosa con
un contenido seco del 50% y un rendimiento de polimero
del 93 al 94% del valor téorico. El valor de pH ascien-
de a 5,2. La emulsidn es estable durznte 72 horas a 60°
y no muestra amarilleo,

‘ Un ensayo igual como el arriba descrito, pero
sin adicidn de acrilato cdlcico ya gelifica después de
dos horas y media de duracién de la polimerizacién.,

EJEMPIO 5ae

Se sustituye la metilolmetracrilamida utilizada en
el ejemplo 4, mediznte la misma dosis en pego de metiléter
de metilolacrilamida y se procede en forma usual segim cl
ejemplo 4 y asf se obtiene una emulsidén practicamente pura
de consistencia siruposa, que miestra un contendido seco de
51,2% y un rendimiento de polimero de 95 a 96% dsl valor
tedricoa El valor de pH asciende & 5,5. La emlsidn es
todavia estable después de 15 dfas a 60°C y no mes-

tra amsrilleo.
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Un ensayo sgimiler ali arriva descrito, pero gin
2dicién de acrilzato chlcico Srangcurre & pesar de la re-
frigeracidn my cxotérmicamente (hasta we méximo de 739C)

¥y sclifica percialmente durante la polimerizacion.

EJ EMPLO 6.,

. . Se sustituye la metilolmetrgerilamida vwtilizzoda wi
el ejemplo 4, mediante la misma dosis en peso de aliléter
de motilolaerilamida y se procede en forma usual scglin

el cjempio 4, y asi se obtiene una emulsién practicamen-

te pura de conpigteoncia debilmentce siruposa, que miestra
un comtenido sceo del 51% vy un rerdimiento polimero del

97 al 98% del valor t.edrico. El valor de pH asciende a 5,6,
Lz emulsién todavia es estable degpuds de 5 dias & 60°C

¥ no miestra anarilleoc.

Un cneeyc igual al arrida deserito, pero wsin adi-
cidn de acrilato célcico, da solamente un rendimiento po-
limero del 71%. La catabilidad de almacensdo & 60°C es
ademds més mala que la del producto arriba preparado con

acrilzto célecico.

JEMPIO 7,

A A ——— v—

- i

En vn recipiente con agitsdor, que estéd mrovisto
con refrierador a reflujo, termbmetre, y un recipiente

de goteo cerrado y agitable, se disuelven 1,75 partes

N .\«F—\..-mr.mﬂ'"‘
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de sulfato de sodio-laurilo en 100 partes de agua des-
ionizada y a wnos 30-35¢C. Luego se desplaza el aire
nediante nitrbégeno en el aparato, se enfria de nuevo en-
tre 20 y 25°C¢ y se adiciona por turnc 3 partes de
acrilato cédleico (2%), 3,75 partes de una solucidén acuo-
sa al 60% de metilolacrilamida (1,5%), as{ como 110 par-
tes de acrilato n-butflico (74%), y se calienta bajo agi-
tacién a 55°C de temperatura interior.

La megcle asi elaborada pogee un valor de pH de
6 aproximadamente. 4 35°C., se adiciona una solucién de
0,2 partes de persulfato potésico en 4 partes de agua, asf
como una golucién de 0,1 partes de bisulfito s6dico en
1 parte de agua. La polimerizacién transcuarre bastante
exotérmicamente y precisa refrigeracién transitoria. Co-
mo temperaturs méxima de polimerizacibén se obsexrvan B50(.
Tras la nueva represién de la temperatura reascional,
se polimeriza todavia en tanto que se elimina el bafio
caliente, hasta que la temperaturs interior se reprime
de nuevo a la temperatura de partida de 55°C sproximz—
damente. , .

Se caliente de nuevo para mantener la temperatura
8 unos 55°C, ¥y luego se afiade gota 2 gota en una media
hora une emulgidén previamente formada, gue consta de 33

partes de clorurc de vinilideno (22%), 3,75 partes de una
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solucidn acuosa 2l 66% de metilolacrilamida (1,5%), 0,5
partes de sulfato de sodio-laurilo, 0,5 partes de
alfe-oxioctadecansulfonato sddico y 53 partes de ague des-
ionizada. 45 minutos de finalizar la adicidén gota a gota
de esta emulsidn, se adiciona de nueve una solucidn de
0,2 partes de persulfato potédsico y 4 partes de agua,
y se polimeriza durante otras 7 horas a la temperatura
arribs mencionada. Tras enfriado se obtiene tna emlsgién
casl exenta de olor, practicamente pura, de consistencia
siruposa, que muestra un contenido seco del 47 21 48% y
un redimiento polimero del 92¢%. El valor del pH as-
ciende a 5,5. E1 latex es estable qurante 10 dfas a 60°
C, y no muestra amarillec. Ademis, la emmlsién posee
wna estabilidad caracteristica frente a los esfuerszos
mecénicos, También s¢ cie,ja mezclar bien 3102.

La pelicula sc seca & temperatura ambiente de este
latex, posee no obstante sus propiedades de blandurs y
elasticidad una buena resistenciz al tricloroetileno,
que todavia puede corregirse mediante adicidn de £cido
clorhidrico diluido (valor de pH 2 aproximadamente).
También ¢l termoendurecimiento a 80°C. (con o sin adi-
cién de 4cido) mejora slge la resistenéia frente al
tricloroetileno.

La emulsién regulada con Acido clorhfidrico al

104 a un pH de 3 se utiliza como enrase para tejidos de



5¢

10.

15.

20.

25.

289642

nylon de la forme siguiente. Un tejido de hylon se re--
vigte dos veces bajo secado intermedio con esta emulsién
en una wiquina extendedorez con digbtridbucibén por aire y se
endurece durante 5 minutos a l40°c..(revestido: aproxima~
damente de 20 a 25 g de resina por o° do tejido de nylon.

El tejido de nylon posce un togue blando soco ¥
una buena sélidez al tricloroetileno.

La prueva Heermann (columa de agua en cm) vale:

a) 145 om (méximo = 140 om) antes del tratamiento

de tricloroctileno.

b) 112 om (méximo = 150 cm) después del tratamien-

to de tricloroetileno,

EIEPIO0 8.

Se disuelven 5 partes de un emlsor obtenido me-
diante esterificacidn dc un producto de condensacién de
una amina superior y 80 moles de dxide de etileno cor Acido
sulfaminico bajo adicibn de urca, asi como 2 partes del
producto de condensacién de nonilfenol y 9 moles de 6xido
de etileno en 145 partes dec agua desionizada, Después
se disuelven en la solucién de emulsor descrita, 3 par-'-'
tes de acrilato célecico (3%) y seguidamente se adicionan
todavia 5 partes de Nemotilolacrilamida en forma de una so-
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lucién acuosa al 60% (3%) asi como 94 partes de acetato
de vinilo (94%). La mezcla se homogeiniza a temperatura
ambiente, para 1o cual se calienta a 50°C., en un re-
cipiente con agitador de 500 cc y bajo atmésfera de ni-
trégeno la mitad de esta preemulsidn, El recipiente con
agitador estid provisto de refrigerador a reflujo, ter-
mémetro y un recipiente de adicidn gota a gota agita=
ble.

A 50°C, de temperabura interior, se adiciona
una solucidn de 0,1 perte de metabisulfito séaico env
una parte dc agua, asi como una solucién de 0,14 par-
tes de persulfato potésico en 3 partes de aguva. Tras
unos dicz minutos ee inicia  le adicién gota a gota de
la mitad restante de la preemulsibén. La duracién de
la adiecidn gota a gota asciende 2 unos 30 minutos,
para lo cual después de cada diez minutos ge cede una

solucidn de 0,07 partes de peréulfato potésico en 1,5

"partes de agus. Después de finglizar la adicidén gota a

gota, sec afieden de nuevo 0,07 partes de persulfato po-
téaiqo en 1,5 partes de agua, asi como 0,1 parte de
netabisulfito sédico en wna parte de agua, con lo que

se inicia un pequefic ascenso de temperaturag hasts unos
560C. En el término de las 16 horas ulteriores, la
polimerizacidén sc lleva al final a unos 52=54°C, pa-

ra lo cual se afiade despuds de finalizar la adicién

gota a gota 2 intervalos de tiempo de 30 minutos, to-
davia cinco veces una solucién de 0,07 partes de persul- ’
fato potésico en 1,5 partes de agua.
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Se obtienen 268 partes de gna'emulsi6n pura viscoso
fluida con un cbn?onido seco de 39,7%.‘E1 rendimiento polime-
ro asciende al 98,5% del valor tedrico. Ia emulsién es esta-
ble durante 17 dfas a 602C.

Un ensaye realigado en forma anéloga con 97 portes
de acetato de vinilo y 5 partes de N-metilolacrilamida al
;0%, pero bajo omisidn del acrilato cllcico, ya 44 duronte
la polimerizacién, formacidn de grénulos y prec}pitacién to-~
tal del poliyerizado en formo de una suspensidn.

EJEMPLO 9,

Se'disuelven 2,5 partes de dodecilfenilsulfonato
sddico y 2,5 partes de sulfato de sodio-laurilo en 145 par-
tes de agua desionizada y se adiciona 1la solucidén de ? partes
de acrilato cllecico (3%); Seguidcemente se adicionan 3,34 por-
tes de metilolacrilamida como solucidn acuosa al go% (2%),
asi como 95 partes de estirol (95%); La mezc¢la se homogeneisza
a temperatura am?iente, después se calients a una temperatura
1nterio: de 402C., la mi?ad de esto en un aparato andloge al
d?scrito en el c¢jemplo B, Luego se adiciona una solugién de
0,1 parte de metabisulfito sbdico en 1 parte de agua, asf
como una solucidn de 0,14 partes de persulfato potdsico en
3 partes de agua: La temperatura se eleva unos 596. En el
termino de 20 minutos se udiciPna en forma de gotas la mitad
restante de la emulsidn previa, Tras finalizar la ?dicién
gotoe o gota se adiciona de nuevo una solucién de 0,1 parte

de metaobisulfito sédico en 1 parte de agua, zsi como

‘una solucidn de 0,07 partes de persulfato potdsico en

1,5 purtes de agua, con lo que se aumenta la temperatu-
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ra hasta 57°C. En el término de otros 18 minutos, la po-

"limerizacién sc lleva hasta el final a wnos 50-55°C.,

con 1lo que ge afiade de la adicidén gota a gota en inter-
velos de tiempo de 30 minutos, todavia 7 veces una solu-
cidn de 0,07 partes de persulfato potdsico en 1,5 partes
de agua.

Se obtiene una solucidén de 267 partes de una emal-
sién pura, viscoso fluida con un contenido seco de 39,1%
y un rendimiento polimero deli98% gel valor tedrico.

La emulsién, todavia c¢s estable después de 13 dias
a 609G,

Un ensayo realizado en forma andloga con 98 partes
de estirol y 3,34 partes de solucidn al 60% de N-metilol-
acrilamida, pero con omigién de acrilgto cédleico, ya ¢oa~

gulé totalmente durentc la polimerizacidn.

EJEMPLO 10.

"© 7 Se disuelven 2,4 partes de fenildodecilsulfonato
sbdico y 2,4 pvartes de sulfato de sodio-laurilo en 197 par-
teg de agua ¥ se adicionan 24 partes de una solucidbn al

10% de crotonato cdlecico (1,5%), 8,0 partes de wma so-
lucidn al 56% de N-metilolacrilamida (3%), asf como 112,8
partes de cloruro de vinilideno (70,5%) y 40,0 partes de
acetato de vinilo (25%). La mezcla se calienta & 50°C

en un matraz con agitador de 500 cc después de lo cual
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se adicions una solucidn de O,l parte de bisulfito sddico

i
¢ EEALS

en una parte de agua, asf{ como una soluciég de 0,2 partes

de persulfato potésico'en 4 portes de agua. En intervalos

de tiempo de dos horas, todaﬁia se adiciona por dos veces la
misma solucidn de persulfato potﬁsico, h'g desppés de otras
dos horas se. refrigera a temperatura ambiente.

] Se obtienen 397 partes de una emulsidn siruposa flui-
da, estable y pura con un centenido seco del 56% y un rendi-
mie9tF polfmero de 86-87% del valor teérico: El pH asciende
e 5,2,

EJENPLO 1;; ‘
Se_disuelven 2,4 partes de fenildedecilsulfonatoe
sddico y 2,4 partes de sulfato de sodio-laurilo en 247 partes

de agua y se adicionan 30,0 partes de una solucidn ol 16% de

" acrilato mognésico (1,5%), 6,4 partes de una solucibn ol 56%

de N-mgtilolacrilamida ga%), asi como 102 partes de cloruro'
de vinilideno (85%) y 9,3 partes de acrilato de laurilo (8%).
La mezcla se polimeriéa en un to?al de 14 horas segin el
método descrito en ol ejemplo 10. Se obtienen 382 g de una
emulsién pura, siruposz fluida con un contenido seco de
28,6% y un rendzmiento polimero de 87% aproximadamente del
valor teéricu. El pH asciende a 5,5. La epulsion es estable
y todavia inalterada después de 6 sembnas,
EJEMPLO 12,

Se disuelven en 218 partes de agua, 2 4 partes
de fenildodecilsulfonato sédico y'2,4 partee de sulfato

de sodio~laurilo y ase sdicionan 2,% partes de acrilato
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de bario (1,5%), 8,0 partes de una solucidén al 56¢% de
N-metilolgcrilamide (3%), asi como 112,8 partes de ace-
tato de vinilo (70,5%) y 40 partes de N-tercibutilecril-
amida (25¢).

La mezcla se polimeriza segtin el método descrito
en el ejemplo 10 y tras agitacidn en frio se diluye con
150 partes de agua., Se obtienen 555 partes de unabemul-
si6n cremosz espesa, con un contenido seco de 30,0% y
un rendimiento polimero de aproximadamente el 100% del
valor tefrico. El pH asciende a 4,8. Ta emulsién toda-

via es estable después de seis semanas de almacenamienw

to.
EJEMPIO 13,

Se disuelven en 309 partes de agua, 5,0 partes
de un producto de resccidn de un mol de alcohol hidro-
abietinico y 30 moles de 6xido de etileno y se adicio-
nan 7,75 partes de una soluweidn al 25,9% de acrilato
céleico (2%), 5,35 partes de una solucidn al 56% gde
N-metilolacrilamida (3%), 10 partes de N,N-dietilamino-
propilacrilamida (10%), asf{ como 60 partes de acrilato
2—etilhexilico (60%) y 25 partes de clorurc de vini-
lideno (25%). Lz mezcla se somete a un matraz con agi-
tador de 500 cc ¥ e hace pasar €0, durante 15 minutos

a tempergtura ambiente, Iuego se reduce la corriente de
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002 ¥ se éalients a2 una tempervaturs interdior de 50°04.,
después de lo cual se adiciona wna solucidn de 0,1 par-—
te de bisulf ito sédice enuna parte de agua, asl como
une solucidén de 0,3 partes de persuliazto potisico en

6 partes de agua. Lle temperatura se oleva paunlatinamen-
te hasta unos 70°C., ¥y se revaja de muevo lentamente.
Después de una hora y media se eleve a aproximedamente
758C., v todavia se polimeriza otrs hora y media a esta
temperatmra. Luego se enfria a temperatura ambiente,

Se obtienen 429 partes dec unz emuleidén siruposa

con un contenido seco de 22,75% y un rendimiento poli-
mero de 92-93% del valor tedrico, El pH asciende a 8,2,

EJEMPIO 14, ,
" " 'Se disuelven en 253 partes de agua, 6 partes de
metogulfato lawuroilamidopropil-trimetilaménico y se adi=-

cionan 7,1 partes de une solucidn al 25,9% de acrilato

cleico (1,5%), 6,4 partes de una solucidn al 56% de
N-metilolacrilamida {3%), 12 partes de una solucién
acuosga al 50% de N,N~dietilaminopropilacrilamida cua~
ternizada con cloracetamida (5%), as{ como 78,6 partes
de acetato de vinilo (65,9%) y 30,0 partes de clorurc
de vinilideno (25%). Ia mezcla se calienta a 50°C en
un matraz con agitador de 500 cc de capacidad y se adi-

ciona wae solucidén de 0,1 parte dc visulfito sédico en
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una parte de agua, as{ como una soluncién de 0,3 partes
de persulfato aménico en 3 partes de agua. Después de
dos horas se¢ adicionan nuevamente 0,3 partes de persul-
fato aménico disueltos en 3 partes de agua, después de
otras dos horas se eleva la temperaturs a unos 70°C

y se polimeriza todavia durante una hora a esta tempera-
tura, después de lo cual se enfrla.

Se obtienen 395 partes de una emulgién de congis~
tencia untuosa, que muestra un contenido seco de 30,8%
¥y un rendimiento polimero de 96-97% del valor tebrico. El
pH asciende a 4,4.

Ia emlgibn todavia es estable despuds de wn mes
de almacenamiento., Se diluyen 333 g de la emulsidn arrida
descrite con aproximedamente 30% de contanido seco, con
ague hasta formar ur litro y se adicionan 5 g de clorure
aménico. Un tejido de algoddn, asi como un tejido de punto
de nylon ge¢ inmergen, fulardesn y secan a 80°C sobre un
bastidor de tensidn, y luege se endurece todavia 4 1/2
minutos a 160°C. Ambos te¢jidos dan, sin lavar, un efecto
de apresto muy elevado (nota méxima 5), y después de lavar
el algodbn 3 veces con SNV-4, o bicn despuds de lavar el
género de punto de nylon 3 veces con SNV-1, todavia se

obtiene la notg 3 pare el efecto de apresto.
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BJEMPLO 15,

Se disuelven en 154 partes de agua, 2,5 partes de
fenildodecilsulfonato gbdico y 2,5 partes de sulfato de
godio~laurilo, y se adicionan 1,0 partes de acrilato cil-
cico (1%), 5,0 partes de solucidn al 60% de Nemetilolacril-

‘amide (3%), 26 partes de acrilonitrilo (26%), 70 partes

de acrilato de 2-etilhexilo (70%) y 0,5 partes de persal-
fato aménico. La mezcla ge caliente a 50°C en un matraz
con agitador de 500 cc de capacidad, y se adiciona una
solucidn de 0,1 partes de metabisulfito sbdico en 5 partes
de agua. Después'de aproximadanmente une horas se adiciona
la solucién de 0,3 partes de persulfato aménico en 5 par-—
tes de agua ¥y se polimeriza‘todgvia durante oitras 3 horas
a 60-6590, después de lo cual se refrigera a temperatura
ambientec,.

Se obtienen 267 partes de una emlsidén pura de
congistencia untuosa, que muestra un contenido seco de
36,2% y un rendimiento polimero de 97% aproximadamente.

El pH asciende = 4,85, Lo emulsidén todavia es estable
desp_ués de unocs 6 meses. |

Por kg de la emulsidn arriba descrita se adicio-
nan 20 ce de wna solucibn al 25% de clorure aménico. L{Jl.e-
go la emulsibn se aplica mediante cilindro y en una mé-
guina aplicadora especial sobre un tejido segén un arte

cualquicera y al tejido asf cubierto se le aplica materia
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espumosa, de preferencia espuma de poliuretano. La aplica-
c¢ién de la emuleidén alcanza entre 40-60 g/mz. Seguidamente
se seca en el canal de aire caliente o gobre cilindros,

y todavia se endurece suplementariamente durante 5 minmutos
a 15090, Las aplicaciors s preparadas ds esta forma son
estables frents a mil¥iples lavados hasta el grade SNV-2,
as{ como frente & purificacidn seca (tricleroetileno).

EJEMPIO 16,

Se disuelven en 2555 partes de agua, 24 partes de
fenildodecilsulfonato sédico y 24 partes de sulfato de so-
dio-laurilo y se adicionan 190 partes de una solucién al
25,3% dc acrilato cdlcico (4%), 64 pertes de wna solucién
al 56% de W-metilolaerilamida (3%), as{ como 96 partes de
acrilato de metilo (8%4) y 1020 partes de cloruro de vini-
lidenc (85%). '

La mezcla se calienta aproximadamente 30°C, en un
matraz con agitador de 5 litros de capacidad y luego re adi~
cione una solucidén de 0,5 g de bisulfito sédico en 5 g de
agua, asi como una solucibn de 2 g de persulfato amdnico
en 20 g de agua., la temperatura sc c¢leve lentamar te hasta
46°C aproximadamente en el término de 5-6 horas. Bespués
de la clevacidn do la tcmporestura, sc adicionan de nueve

una solucién de 0,5 g de bisulfito sédico cn 5 g de agua,
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asf como una solucidn dc 2 g @c persulfato amémico on 20 g
de agua, s¢ calionta a 60°C durante 30 minutos y sc poli-~
merigza todsvia a esta temperatura otras 5 horas. Sc refri-
gera a temperatura ambicente y sc obtienen 3980 partes de
una emlsidn diluida y pura, que todavia es totzlmente
estable después de dos meses de almaccnamiento. El conte-
nido geco asciendoe a 30,25, cl rendimicnto de polimero al
98% aproximadamente del valor tedrico y el pH a 5,15.

Un papel pintado de 80% de celulosa al sulfito
blanqucads, 20% de¢ celulose de abedul, 15% de csolin,
0,5% de cola de resina y 2% dc sulfato de aiu.minio sC
estratifica de un solo lado 3 veces con woa migquina de
pintar mediante ls emulsién arriba descrita. Con anteriori-
dad se adiciona a la emulsibén todavia ¢l 5¢ de cloruro de
samonio calculado sobre ol contenido do resine del 30,8%.
Después de cala estratificacibn sc seca durante 30 segundos
a 130°C aproximadamente. DTa velocidad de la mAguina sscien-
de a 1,8 m/min, Sc obticenen los valores siguientes (los
nimeros en parcntesis son 1os valores de los papeles no

tratedos):

e

Estratificacidén en g/mz

Estratificacidén en % 3 13,8 ( -)
papel bruto en g/m2 : 96 (83 )
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e

¢carga de rotura en kg 6,880 (5,920)

alargamicnto en % s 2,8 (2,2)
longitud de rotura en m s 4390 {4500)
resistencia al desgarre en g: 31 (12,8)
presidn de reventado en kg/cm?: 2,48% {2,192)
némero de plicgues : 178 (181)

permeabilidad al airec _

om’/seg. lado de fieltro 0,001  (0,49)

cm%/sega lado de tamisz 0,077 (0,515)
Permegbilidad al vapor de agua en & de agua por m? de pa-

T

°e"e

pel por dia
2) Valor medio del papel no plegado a un precipi-

tede de humedad del 65% durante 10 dias 15 (778)
b) valor medio del papel con doblado cruzedo a

un precipitado de humeded del 65% durante

10 dfas 24 (825)

Permeabilidad ‘a las grasas (segtn método Teppi-Standard

T-454, pero con aceite mineral en luger de esencia de

trementina) s

Resultado: En pepel no tratado plegado y no plegado,
después de cinco segundos en cuatro pruebas,
son las cuatro pruebas pormeasbles a las grasas.
Bn papcles tretados (no plegedos), después
de scsenta minutos son todavia las cuatro

pruebas impormeables a las grzsas.
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EJEMPLO 17.
Sc disuclven en- 254 partes de agua, 2,4 partes de
fenildodecilsulfonato sédico y 2,4 partes de sulfato

de sodio-laurilo y se adicionan 7,4 partes de una so-
lucidén acuosa al 2% 4% de acrilato de estroncio (1,5%),
6,0 partes de una solucién acuosa al 60% de N-metilol-
acrilamida (3%}, 84,6 partes de acctato de vinilo (70,5%)
¥ 30-,0 partes de cloruro de vinileno (25%). La mezcla
se polimeriza segin el método descrito en el ejemplo
21,

Se obtienen 395 partes de una emulsién siruposa
con un contenido seco de 26,4%. E1 pH asciende a 5,0.

EJEMPIO 18,

o 250 g de una emulsibén acuosa al 40%4 de un polimeri-
zado mixtoe a base de 90% de acctato de vinilo, 8% de
metiléter de metilolacrilamida y 2% de acrilato céleci-
¢co, 5 g de nitrito aménico ¢ 10 g de cloruro de zinc,
exento de aguaj 150 g de wna solucidn acuosa a2l 50%
de una megcla de una parte de dimetiloletilemurea ¥y
una parte de hexametiléter de hexametilolmelamina

se situan en un litro con sgua. Un tejido de algodén
sc exprime a un 70% con esta solucién, se seca a 80°C
sobre un bastidor de tensién y endurece a 155-160°C
durante ougtro y medio ninutos. Se obtiene un tejido

con efeoto de apresto excelente (nota méxima 5)., Bl
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tejido se lava luego 5 veces segin SWV-4 en la miguina de
lavar, con 1lo que s¢ obtiene la nota 4. Seguidamente se
clora y se seca segin AATCC. Si no se inicia decoloracidn,

tampoco se lava cinco veces segiun SNV-4.

n
it
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Descrito el invento se deélaran ngevas y de propia
invencién las siguientes reivindicaciones, con prioridad
de las demcndas de patentes suizas N2 8062/62 del 5 de
julio de 1962 y N¢ del 6 de junic de 1963,
exietiendo en ambas unided de invencidn.

1. Procedimiento para la preporacién de polimeri-
zadps mixtos establés, de amidas Ne-metilolsustituldas de
un dcido mono ¢ dicarboxflico inseturado alfa-beta-eti-
lénico, o de éteres de estas metilolamidas, mediante
polimeriZ?ciéﬂ de 1o emulsidn acuosa delos compuestos
mondmeros, coracterizado porque’la polimerizacidn se
realiza bajo adicidén de dosis subordinades de una sal
alcalinotérrea soludle en agua de un dcido monocarboxili-

co insaturado alfa:beto-etildnico.

2. ?rOcedimiento; seglin la reivindicacidn 1, co-
racterizado porque se polimeriza en emulsidn acuosa
5) 0,25-10% en peso de und sal alcalinotérrea de
un decido monocarboxilico insaturado alfa:beta-

-etilénico,
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b) 0,25-30% en peso de una N-metilolamida o éter
de N~metilolamida de un 4cide mono o dicarboxi-
lico alfa:beta~ingaturado, y

e) 995-60% en peso por lo menos de otro compuesto

copolimerizable.

3. Procedimiento, segiin la reivindicacién 2, oa-

racterizado porque el componente a) es acrilato célcico,.

4. Procedimiento, segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porgue sl componente d) eg Nemetilolacrilami-
da, N-metilolmetscrilemida o wn alquiléter de N-metilol-
acrilamida o bien de Nemetilolmetacrilamida.

5. Procedimiento, segin la reivindicacidén 2, ca-
racterizado porque el componente c¢) es un éster de un
beido de la serie del 4dcido acrilico y de un alcanol,
N~tercibutilacrilémida, olorure de vinilideno, acetato
de vinilo, acrilonitrilo, estirol.o la N,N-dietilamino—

propilacrilamida eventualmente cuaternizada.

6. Procedimiento, segin wne de las reivindica~
ciones 1 a 5, caracterizado porque la polimerizacién
de la emlsidén ge realiga con ayuda de un emlgente

anionactivo o no-iondgeno.
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7. Procedimiento para la preparacidén de polimeri~
zados mixtos estables.

Segiin se describe y reivindics en la presente nemo-

ria gue consta de 35 plginas folicdas y escrites o méguina

+

5. por una sola de sus caras,

‘

Madrid, a 4 de julio de 1963,
P' a,
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