Case 5400 /&

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIWIENTO PARA LA POLIMERIZACION DE ELULSIONES DE
COMPUESTOS POLILERIZABLES INSATURADOS!, a favor de la firma
suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suizal.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objeto de la presente invencion es un proca-
dimiento para polimerizacir.)'n de enmlsiones de compuestos
polinerizables insabturados, que se caracterizan porque
8¢ utiliza como emulgente dter ondurecible soluble on

5 agua, de metilolmelaninas o wmetilolureas, ouyos gru-
pos uetilol estdn eterificados con alcoholes monovalen-
tés, gue contienen por lo wmenos cuatro dtowos de carbono
y con glicoles d¢ polietileno.

Bsto dtor endurecible o bien reticulable,

10. soluble on agua, a utilizar, de acuerdo con la inven=
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cidn, pucde prepararse seain métodos de por si conocidos,
por cjemplo a partir de a) productos de condensacidn

de formaldchido de melawina o urea, b} 2lcoholes monova-
lentes que mestran por lo menos 4, de prefcrencia de.4-
o 7 atouwos de carbono, como por cjcmplo n-arilalcohol,

[ pentanol~(1 )j,ﬁexanol- (1), ?-etil-butanol-(1), =lcohol
beneilico o en espeeial alcohol n-butilico, y ¢} slico-
les de polistilano.

Entre los glicoles de polietileno son adecuados,
por e jcmplo, 108 que presentan un peso molecular de 600
2 20'000, en donde son vontajosos 1los glicoles de po-
lietileno cuyo peso molecular sc halla entre 1000 y
5000.

Etcres endurecibles o bien reticulebles solubles
en agua adecuados, do motilolmelawinas, cuyos grupos de
metilol sic cterifican exclusivauentc con n-butanol y
con gli(_:oles de polictileno, sc pucden obtener, por
ejenplo, al trensformar priumcro un mol de melemina con
3 a 6 moles de formaldehido en forma usual eén las po-
linctilolmclaninas correspondientes, cterificar por
lo menos una perte dc los grupos metilol con n-butanol
¥y hacer rcaccionar con ol glicol d¢ polietileno, cl pro-
ducto dc otcrificacidn obtenido mcdiante calentauien-
0 a tcmperaturas clovedas, de unos 95 a 1002 ¢ on

4 . .
vacio (por ¢jvuplo de 15 a 20 mm Hg), dc prefercneia
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en presencis de una dosis adecuada de deido, come dci-
dd acdtico. Un procedimiento especialmen@e ventajoso _
para lg preparacion de eteres mi:;tos solubles en agué',
del tipo indicado, consiste esencislmente er’i que se
parte, por ejewplo de ¢teres butilicos de polimetilol-.
melaning qua Luestran varios grupos de éter butilico,

¥ una parte de estos grupos de dster butflico se trans-
formen mediente calentamiento del éter butilico con
el glicol de polietileno a unos 95 a 1002 C en vacio,
en grupos de éter de poliglicol, lo cual se puede Tre- .

presentar por ejemple mediante el esquema reaccional

gigniente:

HOH,C CH,OC,H , e e
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Etercs nixtos solubles en agua ds metilolurea
se dejan preperar en forma andloga, por ejeumplo de

acyerdo con ¢l esgueia reaccional signiente:

HgC 40H,C /OHQOC 4Hg ‘
N -CO -N + HO[CHP-CH?-O ~3!ICH2 -CHQOH-I

HoC 40H,C , A -£0Hp~CHp~0 -y CHyCHoOH
N-CON

al entrar emulsores utilizados de acucrdo con
. : 2 N . Ny .
la invencion en la poliuerizacidon do cimlsion de co.pucs-
to9 weno o poli-ingaturos, polimerizables, en espscial

. . A
de derivados dc ctileno con la agrupacion

/

B0,

sc pucden obtener euulsicnes acuosas cestables de peli-

mero con propicdades tecnoldgicas especialitente buenas.
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Se pueden preparar houopolineros o copoliLeros,
en 10s que en ultino caso se utiliZan COmO COMONG ~
neros, asiuismo coupuestos poliaerizables, gue por si
g0log no son polizables en emmlsidn. Se obbienen resul-.
tados cspecialuentc ventajosos al utilizar como emmlsores,
étores endurccibles, solubles en agua,. de metiloluslauinas,
cuyos grupos de wetilol sc esterifican exclusivauente con
n-butanol y glicoles de polietileno de peso molecular cntre
1000 y 5000.

Entre los coupuestos monémeros, gue pucden gpro-
vocherse para la polinerizacion de euulsidn, de acuerdo
con la invencidn, son de citar por ejeiplo: los
destercs vinilicos dc deidos organicos, por € jeuplo ace-
tgto vinilico, foruiato vinilico, butirato vinilico,
trifluoroacctato vinflico o benzoato vinilico, adends
cetonas vinilalquilicas, haluro$ vinilicos, cowo cloruro
vinflico, fluoruro vinilico, cloroflmoretileno o cioruro
de vinilidono, coupuestos vinilarilicos, comp estireno
y estirenos sustituidos, adeumds coupuestos de la seric
del deido acrflico, como dster de deido- aerilico y
alcoholes o fenoles; por ¢jeuplo acrilato ctilico, acrif
lato n-butilico, acrilato dodecilico, acrilato octadsvi-
lico, acrilato fenilico, éetorcs de deido acrflico deriva-
dos de alcoholes que conticnen &tomos de nitrdgeno bési-

cos, 0 sus couwpuestos de auonio cuaternario, el acrilo-
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nitrilo o la swmida de acido acrflico o sus derivados sus-
tituidos on el nitrdgeno de la amida, como awides de Adcido
acr{lico N-monoalquilo- o N,N-dialquilo-sustituidas, por
cjemplo scrilanida N-tercibutilica y acrilemida N,N-dic-
tilica, amidas de Acido acrflico, que conticnen nitrd-
geno dc gmina terciario enlazado en ¢l redical en forma
dc auwide, por cjeiaplo aainopropilacrilaaida dictilica, ¥
sus productos de custernizacion, amidas de dcido acrilico
N-~alquilol-sustituidas, por ejecmplo la amida del
deido N-metilolacrilico, y étercs alquilicos corres-
pondicntes, por cjcuplo amidn del dcido N-umetoxi-,
N-ctoxi- o N-butoximetilacrilico, adcmds derivedos
andlogos dsl dcido metacrilice, Acido :etilacrilico,
deido crotdnico, deido fumdrico, dcido meleico o Aci-
do itacdnico o adewds ol,#cido acrilico o deido uwetacri-
lico, eventunaluente ¢n forua de sus sales, COmOC en €S-
pecial en forma do sus sales alcalinotérreas. hdemds
se pueden u‘{:ilizar olefinas polinerizables, como
igobutileno, butadieno, 2-cloro-butadieno o compuestos
heterociclico. con por 1o wenos un grupo vinilico,
coro N-vinil-pirrolidona, N-vinil-inidazol, vinilpi-
ridinas o vinilquinoleings, asiuiswmo hidrocarburos _
insaturados como canfene o por ultio Stercs insaturados,
cowo dter divinflico o éter isobornil-slilico.

La poliierizacidn de cumlsidn sc efectia gene-
raluente bajo condiciones usuales en la técnica

de polircrizecion. Asi se pueden utilizor de prafe-
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rencia catolizadores de poliwmerizacidn. Cowo tales
pueden usarse los coupuestos usuales que catalizan
poliierizaciones, cowo perdxidos o persales orgénicas
o inorginices, solubles en agur, Por ejeaplo deide
peracdtico, superdxido de hidrdgeno, percarbonatos,

persulfetos, en especial persulfato potdsico o audni-

co o perboratos. Su adicidn sc dosifica en forwus do por
si conocidn, segin el curso reaccional deseado o las pro-
piedades desecadas del polimero. Pars modificar la ve-
locidnd renceional de lr plinerizacion y el peso mo-
leculsar del poliuero s¢ pueden adicionar los 1lanndos
reguladores, como por @jeaplo mercapbonos y terpenos.
Adcisis es ventajoso reslizar la poli.erizacidn
de cimlsidn en ascncia de airc o de oxigeno y en pre-
scncia de gasces inortes como nitrdgono. Ademés as po=-
sible juntar los catrlizadorcs y roguladores citados,
los 1llaueddos activadorcs. Ieles activadores, son por
ejewmplo, coipuestos dc azufre inorgénicos, oxidables,
contcniendo oxigeno, couo bisulfito sddico, bisulfito
audnico o tiosulfato sddico. Mediantc la prescncis
sinXtanca do los activadores citados y do los cataliza-
dores de polinerizancidn que ceden oxigeno, ya se sabe que
se origina ¢l llauado sistcua Rodox, que influye favota-
bleuente on ¢l preceso de polimerizacidn, Cowe activado-

res pucden hallear aplicacidn asiuisrp, aminas tercisrias



10.

15,

G,

25

1E
R

s
vt

o

alifdticas, solubles cn agua, cowo trietenolaming o dictil-
~ctanolaninaes. En cl wmecdio dc polimcrizaci&n acuoso 8¢ pucde
adicionar cn forua conocide, asimisio substancias taupon,
por cjcuplo fosfatos alcalinos.

En general cs ventajoso utilizer para la poli-
uerizacion dc la cmu1s1on agna desionizada.

La polimerizacion dc erulsidn puedc realizarse
a teuperatura ordinaria. Pecro es ventajogo polimerizar
a terpeorabtura clevada, por ejcrplo de 35 a 802 C. Du
prefercneia sc trebaja a valores de pH de aproxime-
denontec 6 o 8.

Lo dosis a ubtilizar como cimlgente de acucrdo
con la inveneidn on la polimcrizacion dc eumlsidn, de
dtor mixto cndurccible solublc cn agna, dcl tipo indi-
cado, pucde oscilar ventajosaucnte dentro de amplios 1i-
mites. En gonersl sc utiliza csto cmilgento en dosis do aproxi-
nadaxente ¢l 10 al 504 on peso, calculado sobre 108 HOnOmCros
o polinorizar cm euulsidn acuosa.

Con log ewmlgentcs propucstos sc pucden proparsr
emmlsioncs do polilcro cstoblos, & las cualcs sc obbie-
nen, en especial tras adicidn dc endurccedores, por
cjouplo dc deidos o salcs orgénicos o inorgdnicos, co-

Lo 8c6ido p-toluol-sulfonico, rodanuro amdnico o cloruro
auonico, calentando 2 por €jewplo 120.1509¢C. sobre agna

y achos digolventes orgénicos, pcliculas, reocubrinicn-
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tos ¢ iuprecgnacioncs cstables.
Las dispersiones dc polimerizacidn obtenibles con

los wmlgentes propucstos pucden utilizarso para la
prc-parac:_idn ds recubriamicntos ¢ iwprcignacionscs sobre
toxtiles, cucro, papcl o madora, como pigaentos para
csumaltes acucsos para supcrficiocs met élicas, por & jon-
plo corp basc para nitrolacas para autondvilos, para
obtenor peliculas o lawinas, ssi comwo taubidn ventsjo-
saucnto como fijadores para piguentos, por ejemplo para
piguontos do estaupacidn.

En los ejcmplos siguientes, las partes signifi-
can pertes on peso y los porcentajcs tantos por ciento

sobre el peso.,

EJERPLO 1

Homopolfmero dc acotato vinilice.

Una pre-emulsidn so prepara a partir de 100 par-
tes do acotato vinflico, 50 partes de oiulgonte 4, cuye
preparacion sc describe uwlteriormente, y 208 partes
de agua desionizada. Lo witad de esta preemlsio'n S0
calienta a una tcuperatura de 67?2 C e¢n un recipiente
reacclonal barride con nitrdgeno, que esta provisto
de agité.dor, refrigerador por reflujo, terndnetro v
eubudo cucnta gotas. lucgo s8¢ adicionan 0,? partes

de bisulfito sddico en 2 partes dc sgua desionizada y
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0,05 partcs de persulfato potdsico en 1,5 partes do
agua desionizada. Despuds de €llo Se¢ amucnba la tempo-
ratura wos 4¢ C., sc adiciona la witad de pre-cuulsidn
en ¢l tcrmino de 85 winutos. Dkaran“tc‘el eflujo se adi-
clonen 4 ruces 0,05 partcs, cada vez, de persulfato po-
tasico cn 1,5 partes dc agua desionizada. Tras finali-
zar 1o adicidn gota a gota sc repite la adicidn de
catalizador todavia 5 veces dcspués de 30 winutos ca-
da vcz ¥ Se poliuerize posteriormente todavie durante
10 horas. Sc obtiene uns euaulsidn scmiviscosa, esteble,
del horopolilero. El rendiuiento de polizcro asciende nl
86,7/ dcl volor tedrico. Una pclicula preperads de esta
cunlsidn os, tras el endurccido a 130¢ C bajo adicion do
algunas zobas do dcido clorhidrico, insoluble en tricloroetil.
eno hirvimte.

El cimlgente A utilizado en este ejeiplo pucdc
prepararsc come signe:

1056 partes de solucidn de forwaldchido acuosa,
(40% on voluien) se tratan on un recipientc con agitador
con 37 parftos dc auoniace acuoso concontrado y se
enliente o 60¢C. 4L c¢llo sc adicionan 226 partes de
pelamina y sc degtila n 80?2 aproxiiadancate 237 partes do
una nezela acuosa. Lucgo se trata con 880 partes de n-butn-
nol y se cnlicnte dc nuovo cn vnefo, com lo que 8¢ sc-

pnra 1o aescln butanol-ngun que dcstile al precipitar y
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1la cepa superior butialcohdlica discurre de nuevo. en

el recipientec reaccional. Ten pronto como se hen preci-.
pitado 208 partes dc agun (conteniendo butenol), se tra-
te con 6 partes dc acido fdrmico mezclado con 9 partes do
n-butonol. lucgo se destila dc nuevo, con lo que el
alecohol butilico pasa on la destilacidn y on la eteri-
ficacidn @c forme sgam.. Cumdo se dostila aproxiuadamen-
to de la mitad a dos tercios del n-butanol excedente (s
decir de 450 o 600 pertes en voluren) se adicionan

1000 partes de polietilenglicol dc pso molocular 4000
(Carbowax 4000) y 5 partes dc acid acético. Despuds sc
destila dc nucvo a 809, has$a que 8¢ destilan en to-
tal 830 partos dc n-butenol. lucgo se¢ provees ol reci-
picntc reaccional con un refrigorador por reflujo y sc
calienta, sin vacio, de nuecvo a 9%-1002 C., hasta que una
prucba cxtraida en agma (aproximedemente 1:1) sc di-.
suclve para formar una solucion franspercnte.. A conti-
muacidn s8¢ trata con 12,5 partes de trictanolomina, sc
deslie v so enfria. Sc obtienen unas 1930 partos de

una masn incolors, similer o cers (emulgente A)..

En lugor dol cuulgente 4 trubidn so puede utilizar el

M . s 2 . .
cmlgente B descrito n continunclon para lo poliweri-

. J .
zacidn do crmlsidn:.
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Emlgerta B

100 partes de una solucidn n-butilalcohdlica

v

quée uuestra un contenido seco de aproxinadamente el 807,

de un n-bu“!::ilé’be:; de hexametilomelsmina se calienta, en
vacio de 70 mm Hg, a 95-1009C. con 100 partes de glicol

de polietileno de peso molecular 4000 en presencia de 5 par-
tes de acido:.acético glacial, hasta que se destilan 25 partes
de alcohol butilico y el producto llega a ser soluble en agaa:
Inego se trata con 6 partes de solucion de hidrdxido sddico al
30% y ¢ agita. Tras largo reposo y refrigeracio'n se separa
la solucidn clorhidrica. Se obtiene un emmlgente endurccible,

en forma de cera, facilmente solublec en asgua (= emilgente B).

Copolimero de acrilato n-tutilico/acrilonitrilo.

Una precmulsidn sc prepara s partir de 80 par-
tes de acrilato n-butilico, 20 partces de acrilonitrilo',
25 partes dcl cuulgente A, descrito en el Ejemplo 1 y
17?2 partes de agua desionizada. La mitad de esta pre-
emlsidn se calicnta a une temperaturs interior de 56°C en
un recipientc reaccional berrido con nitro'geno, que esa
t4 provisto con agitador, refrigerador por reflujo, tor-
mémetro y cmbudo de goteo. lwego s¢ adiciona 0,1 partes
de bisulfito sodico en 1 parte dc agma y 0,1 partes
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de persulfeto amdnico en & partes dc ngea. Dospues do
1o cual, la ;bcmpera‘bura interior sc aumente unos 2¢ C.,
se adiciona kota a gota la otra mitad de la preemlsidn
en ol término dc 30 minutos. E1 aflujo conticne 0,4
partos dc porsulfato amdnieo en 17 partes de agna dos-
ionizada. Tras finalizer la adicidn gota o gota se elova
1n temporatura de bafio & 70¢C y sc¢ pelimeriza a osta
temperatura todavia durante 4 horas, Sc obtienc una
erxulsion semiviscosa del copolimero. Bl rendimiento do
polincro esciende al 93% del valor tedrico. Una pelicu-
la preparads de esta emilsidn es, tras el endurecimicnto

a 1309C, insoluble en tricloroetileno.

EJEMPLO‘S

Copolimro do estireno/acrilato n-butilico.

Una emulsion previa se prépara a partir de 70 par-
teg de estireno, 30 partes de acrilato n-butilicoa 50
partes del cmmlgente b descrito en ol ejemplo 1, 05
partes de trietanolamine y 2?56 partes de egua desioni-
zada. Lo mited de esta pre-emlsidn se calienta a una
temperatura interior de 55¢ € en un recipiente reaccio- .
nal barrido con nitrdgeno, que ostd provisto de agitndor,
refrigerador por reflujo, termdmetro y embudo de éptco.

Iuego sc¢ adicionen 0,7 partes de bisulfito sddico en ?
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partes de asue desionizada y 0,05 partes de persulfato potasico
en 1,5 portecs de agna desionizada. Des_pués de e€llo & cuncL-
ta la toemporatura interior unos 5¢ C., sc aflade gota n gota
la otra mitad dc la preemlsicn en el térudno ds 40 minutos.
Durantc ¢l aflujo se adicionan dos veces 0,05 partes,

cada vez, dc persulfato potdsico cn 1,05 partes, cada ves,
de agne deaionizeda. Tras finalizar le adicidn gote 2

gota sc repite la adicidn del catalizador todavia 7

veecs después de 30 winutos en cads caso. Luega 86

eleva la tcmperatura del bafio a 702 C y a esta tompe~
ratura gc polimeriza todavia duronte 6 horas. Sc ob-

tiene una emilsidn viscosa establo del copolimero.

Bl rendimionto polimero asciende ol 93,5% del

valor tedrico. Una pelicula preparnda de esta eml-

gidn es, btras el endurecimiento a 1302 C., bajo adi-

cidn do nlginas gotas de acido clorhidrico, insolu-

be en triclorostilcno.

EJEMPLO 4

Copolnfmero do acrilato etilico/acrilonitrilo.

Una pre-cmlsidn Se prepara o partir de 70 pare-
tes dc acrilato ctilico, 30 partes de acrilonitrilo,
50 partes dcl cumlgonte A descrito en el ¢ jemplo, 0,5 par-

tos & trictenolamina y 256 partcs dc agua desionizadas
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Lz wited d¢ csta prc-cmlsidn sc calicnta o una
tompcratura interior dc unos 532 C cn un rccipiente
ronccional bgrrido cbn nitrdgpno, que egta provisto
con agitador, refrigerador por reflujo, termdpetro y
embudo de gobeo. lucgo s¢ adicionan 0,2 partes de
bisulfito sddico en dos partes do agua y 0,05 par-
tos de porsulfato potdsico cn 1,5 partes do agua.
Despuds do cllo s¢ sscicndo 1a temperastura interior
unos 62 C, sc adiciona gota a gota la otra mitad dc la
preemileidn on ¢l tdérmino de 30 minutos, Durantc la
adicidn gota o gotn se ediciona todevia 0,05
partos do porsulfato potasico on 15 partes deema.

Tros finalizer la adicidn gota o gota sec repite la
adicion de catnlizador todavis 8 veces despuds de 30
minutos on cada caso. Iucgo sc clova la temperatura

del bafio hasta 70°C y se polimeri%a'a csta tempera-
tura todavia duramtc 6 horas. Sc obtienc una cmlsidn

de copolimcro somiviscosa cstablc. Bl rendiniento dc po-
liucro ascicnde sl 92,87% a1 valor tcdrico. Una pelicula
preporada dc osta cmilsion cs, tras cndurccimicnto a
130C. bajo adicion dc clgunes gotas do deido clorhi-

drico, insoluble en triclorotcileno hirviente,

SR i 3
A F B
[LALl] it

Kmmmf §



10.

15.

20.

- 16 -

306008

EJEWPLO 5

Copolimero de acrilato n-butilico/zcrilonitrilo/ncrilatio

caleico.

Una pre-emilsidn se prepara a2 partir de 68 par-
tes do acrilato n-butilico, 30 partes de acrilonitrilo,
2 partes de acrilato calcico, 95 partes de emmlgente adsseri-
to en el ojemplo 1, y 150 partes de agua desioni-
zada. Le mitad de esta preemlsion se calienta a una
temperatura interior de 502 C. en un recipiente reac-
cional berrido con nitrdgeno, que gs‘ba’x provisto de
agitador, rcfrigerador por refluwjo, termdmetro y embudo
de goteo. Iuego 8¢ adicionan 0,1 partcs de bisulfito
gddico en 1 parte de agn desionizada y 0,1 partes
de persulfato amdnico en 3 partes dc 2810 Dcspués
de ello so cleva la temperatura interior en 62 C., Sc
adiciona gota a gota la otra mited ds la pre-emlsidn on
6l término dc 0 .dimutos. Tres finalizar 1a adicicn
gota a gotn sC asciende ls hempecratura intcrior
a 689C. L~ solucion dc catalizador restamte so
adicione cn fornma de porcioncs con 0,05 partcs dc por-
sulfato amonico en 1ly5 partes dc agua desionizada, du-
rantc 4 horss. Se obtienc una cmlsidn de copolimero,
fluida. El rendimiento dcl polimecro asciende al 94,07% '

dcl valor tedrico. Una pelicula preparads dc osta omzl-
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sidn es, tras €l endureciniento a 1302 €, ingoluble

en tricloroctileno.

EJEMPLOG 6

Copolfmerc de acrilato n-butilico/étor metilico dc me-

tiloleerilamids/acrilato calcico.

Uno pre-emilsidn se elebora o partir dc 93 par-
tos dc acrilato n-butflico, § partes de dter metilico
de metilolacrilamida, 2 pertes & acrilato cdlcico,
7?5 partes dol cmkgentc & descrito en el ejemplo 1
y 170 partcs dc agua desionizada. La mitad de csta
pre-omlgidn se¢ calienta e una tempcratura interior
e 61° C,_en un recipiente rcaccional barrido con
nitrdgeno, que ostd provisto de agitador, refrigorador
por reflujo, termdmetro y embudo de goteo. Lucgo s¢ adi-
cionan 0,2 partes de bisulfito sodico en 2 partes de
agua dosionizada y 0,05 partcs do porsulfato potdsico
on 1,5 partes de desionizada. Dospuds de ello se cle-
vae la temperatura intcrior wnos 9° C, so ediciona go-
ta s gota la otra mitad de la pre-emlsidn cn el tormi-
no dc 55‘ minutog, Durante ¢l aflujo se adicionan 3 Vo~
ces 0,05 partes, cada vez, de persulfato potasico en L5

partcs, onda vez, de agua desionizada. Tras finalizar la
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adicidn gota o gota sSc rcpitc la adicidn dc eatalizndor
todavin 6 voccs dcspuds dc 30 minutos cn codn caso y so
poliueriza todavia aarentc 10 horas. El rendimicnto du polf-
mero ascicnde al 99,0% dcl valor tedrico. Unn pelfculn
preparndn do csta cmlsidn ¢s, tras ol cndurceimicnto

p 1300 C. bajo adicidn dc slgunns gotos de deido

clorhfdrico, insoluble en tricloroetileno hirviente.

EJEMPLO 7

Copolitcro do nerilsbo n-butflico/metilolncrileamids/acri-

lato caleico.

Una pre-cmlsidn se eldbora o pertir de 92 par-
tes de nerilato n-butilico, 5 partes de metilolacrilomi-
dn, 3 perécs de acrilato cdleico, 25 prries del cmlgente.
5 deserito en el ejemplo 1 y 176 partes dc agnn desio-
nizadn. Lo mitad de estn preormlsion sc celicntn a una
tomperatura interior de 622 C ¢n un recipientc reaccio-
nal berrido con nitrdguno, guc wstd provisto dc ngi-
tador, refrigerador por reflujo, fcrmdmotro y cubudo
de goteo. Iucgo s¢ adicionan 0,2 partcs de bisulfito
gddico cn 2 partcs dc agun desionizada y 0,05 partes
de persulfato potdsico en 1,5 partes dc ingun desionizadn .
Dospuds de ello se cleva la touporstura interior

unos 80¢ C., sc adiciona gota a gota la otra mited dc
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la pre-emlsion en el término de 30 minutos. Tres fina-
lizar 1a adicidn gota a gote se repite la adicidn de
catalizador todavia 9 veces despuds de 30 minutos en ce-
da caso y o contimuacidn se polimeriza todavia durante

3 horas. El rendimiento de poli'mero asciende al 98,24
del valor tedrico. Una pelicula preparada de esta eml-
sidn os, tras el endurecimiento a 130¢C bajo adicidn

de alganas gotas dc deido clorhidrico, insoluble en tri-

cloroctileno hirvionte.

EJEMPLO 8

Copolfuero do acetato vinflice/dietilemincpropilacrilomi-

da cuabernizada con cloroacetamida.

Una cmilsion previa so elabors a partir de 95
partcs de acetato vinilico, 5 partes dc dietilamino-
propilacrilamida cuaterhizada con cloroacetaumida, 50'

50 partes del cmulgente .. descrito en el ejomplo 1 y 202
partes do egra dosionizada. La mitad de csta pre-emulsidn
se calienta o unn temperaturs interior de 61° Cv en wn
recipicntc roaccionsl barrido con nitrdgeno, que estd
provisto de agitador, embudo dc gotoo y tormduetro.
Iuego sc adicionan 0,2 portes de bisulfito sddico en 2
pertes de agua y 0,1 partes de persulfato potdsico di-

sucltos en 5 partes de ague. Despuds de ello se mi-
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menta la temperabura interior wnos 40¢ C., se adiciona
gota a gote la otre mited de la pre-emulsidn en el tdr-
mino de 0 minutog. :Durante_el aflujo se andicionan 2
veces 0,05 partes, cada vez, de persulfsto potdsico en
1,5 partes, cada vez, de agua. Tras finalizer la adi-
cidn gota o gota se repite la ndicidn de catalizador
todavia 6 veces despuds de %0 minutos cadn vez y se po-
limeriza todavia durante 6 horas. ELl rendinientd de po-

1imero agsciende al 87,27 del valor tedrico.

EJELPLO 9

Copolimero de acetato vinilico/acrilato cdleico.

Una pre-emilsidn se elsbore a partir de 98 par-
tes de escctato vinflico, 2 partes de acrilato
calcico, 50 portes del emmlgente i descrito en el ejeme
plo 1 y 209 partes de ague desionizada. L mitad de
esta pre-cimlsidn se calienta o una temperatura inte-
rior de 629 C.en un recipiente rcaccional barrido
con nitrdgono, que esta provisto de agitador, embudo
de goteco y tcrmdmetro. Iuego se adicionan 0,2 partes do
bisulfito sddico on 2 partes de agun desionizada y 0,05
perbes de persulfato potdsico en 1,5 partes de agan
desionizadn. Dospués do ollo sc aumenta la temperatura

interior unos 3% C., sc adiciona gota a gota la otra
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mitad do lo pro-cmulsidn en ¢l término dc 60 minutos.
Durantc_; cl aflujo sc adicionan 4 veeos 0,05 partes, C Qo
& vez, dc persulfato potdsico on 135 pertcs, cada voz,
dc ngna dosionizada. Tras finclizar la adicidn goto a
gota sc ropite la sdicidn dc catalizador todavia 5 ve-
ces dospuds dc 30 minwbos on cada caso y s¢ polimcriza
todavie durentc 10 horas, El rendimicnto de polimero ‘
ascicndc ol 84,6% dol valor tedrico. Una policula pro-
parada de csta emlsidn cs, tras ¢l cndurccimicnto o
130¢ C. bajo adicidn do slginas gotas de dcido clorhi-

drico, insolublc on tricloroctilono hirviente.

EJEMNPLO 10

Cupolimcro do acrilato n-butilico/scrilonitrilo/acrilato-

/. N
calcico.

Sc clebore una pro-cmilsidn * o partir de 68 partcs
de acrilate n-butilico, %0 partes dc acrilonitrilo, 2 par-
tes do acrilato cdlcico, 50 partos deo oumlgente C,
cuya preparacion sc describe mds abajo, 2 partos de
trictanolamina y 112 partcs dc agua desionizada. Lo mited
de esta prc-emls idn so calicnta a una temperastura in-
terior d& 40¢C. cnun recipiente reaccional barrido con
hitrdgeno, que esta provisto de agitador, refrigerador

por reflujo, termdmotro y embudo de goteo. luego se adi-
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cionan 0,1 partes dc bisulfito sddico en 1 partc de
agna desionizada y 0,05 partes do porsulfeto amdnico on
1,5 pertes dc agua desionizadn.- Despuds de ello s¢ cle-.
va lo teuporaturas intorior 5,59.,. sc adiciona gota a
gota ln otra mitad de la pre-cmilsidn, en el t€rmiro.
dec 30 minutos, a la cual sc¢ hg adlicionado 0,3 partes do
persulfato amdnico disueltes en 9 pertcs dc agua. Tras
finalizor lo adicidn gota o gota so adicionan 0,05 par-
tos dc persulfato smdnico disuweltas en 1,5 partes do
ague ¥ 8¢ rcepite estn adicidn todavin 2 veces des-
puds dc 30 minutos cn cada caso. L continuacidn se po-
liweriza todsvia durante 3 horas. Se obticne una cumil-
gion fluida pura. Bl rendimiento de plincro asciende
el 83,84 dcl valor tedrico. En 88 partes del polfncro
latex, obtenido, que mucstra cn total ¢l 50% de conte.
nido seco,. s distribuyen mediantc un molino des colo-
rantc himedo, 12 partos dc blenco de titsnio. A 100
partes dc le suspensicn de pigmento obtenida, endures
cible de por sf, se le adiciona una parte de deido fOr=
mico =zl 85% y 1 pearte de una solucidn al 504 do nitrato
emdnico. Bgpeorcidn o rocinda sobre una plsncha de hic-
rro o vidrio se obticne, tras el sccado y"secado o 1o
estufa” durante 20 minuwtos a 120¢ C., una pelfcula tonaz
y g0lidn al Dgun.

E1l ermlgentc C utilizrdo en este ejouplo se¢ pro-

para como Sigme
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100 partes de una resina de urea-formaldehido
(resina para barniz H53) eterificada con alcohol buti-
lico se calienta en vacio a 802 C. con 100 partes de
éter de poliglicol de peso molecular 1540 hasta que
son destilodag 15 partes de alcohol butilico, y
el producto reaccionzl se deja disolver en agua 1:1
sin turbidez. La solucidn acuosa que se enturbia debil-
uente con el tiempo, se teguls a un valor de pH de 7,9
medisnte adicion de trietaholamina. Bl producto se
presente como fuertemente tensioectivo, y por ello se

puede ubilizar como emlgente y dispersante.

EJEMPLO 11

Copolinero de acrilato n-butflico/acrilonitrilo/acri-

1leto caleico.

Se clabora una preemlsidn a partir de 68 par-
tes de acrilato n-butilico, 30 partes de acrilonitrilo,
> partes de acrilato cdleico, 50 partes de ermlgente D,
cuya preparzcidn se doscribe mss sbajo, ? partes de
trietenoloping y 112 partes de agnn desionizada. Lo mi-
tad de esta pre-emlsidn se celienta a wna temperstura
interiof de 402C en un recipiente reaccional barrido

con nitrogeno, guc osta provisto de agitador, refrigera-
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dor por reflujo, termdmetro y embudo de goteo. Iuegp se
adicionm 0,1 partes de bisulfito sddico disueltas en

1 parte de ngue desionizada y 0,05 partes de persul-

foto emdnico disueltas en 1,5 partes de agun desionizadae
Despuds de ello se eleva la temperstura interior 5¢ C.,
sc adicionn gota n gota la otra mitod de la pre-emal-
sidn, en ¢l término de 30 minutos, en la quo S¢ hon
adicionado 0,3 partes de persulfato smdnico disuel-

tag en 9 partes de ngua. Tras finalizer la adicidn

gota a gota se adicionesn 0,05 partes de persulfato amd~
nico disueltas en 1,5 partes de agua ¥y se repife esta
ndicidn todavia P veces despuéds dc 30 minutos en cada
caso. Scguidamente se polineriza todavi'a dursnte 3 ho-
ras. S obticne wune emlsicn fldida, pura. Bl rendimion-
to de polimcro ssciende al 91,2 % del velor tedrico.

95 partes del latex de polimero obtenido se tra-
ten con 5 partes de una solucion sl 2% ds fosfato amo-
nico primsrio (NH;HoPO,). E1 aglomerante cebalizado,
endurceible despuds de largo tiempo, se wtiliza para
encolar tablcros. Iras el sccado, eventuelmente a toem-
peratura elovadn, sc obtienc un cfucto dc encolado 80-
lido al agua.

Bl cmulgente B utilizado para la polinerizncidn
so obtienc como sigug:

100 partes doe un producto de condensacion de
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urea y formaldehido -eterificado con alcohol butilico

detratan con 12 partes de alcohol laurilico y se calien-
ta en vacio hasta que se destilan 16 partes de alcohol
butilico. Tuego se. trata con 100 partes de &ter de
poliglicol de peso molecular 1540 y se calienta en

el ref#igerador por reflujo a 95-1002 C, hasta que el
producto reaccional se disuelve claro em agua 1:3l; La
solucidn acuosa al 50% (emulgente D) se regula a un
valor de pH de 8,0. Se enturbia con el tiempo pero
muestra, a pesar de ello, una fuerza como emulgente ¥y
espumante. Si se calienta tras adicidén de dcido o un
agente expendedor de écido, se produce’gelificacién irrever

sible, floculacidn en solucidn diluida,

FJEMNPLO 12

Copolimero de acrilato n-butd{lico/aerilonitrilo/acrilato
cdlcico,

~ Se elabora una pre-emulsién a partir de 68 par-
tes de acrilato n-butilico, 30 partes de'acrilonitr@lo,
2 partes de acrilato cdlecico, 50 partes del emulgen-—
te C descrito en el ejemplo 10, 2 partes de’trie— '
tenolamina y 112 partes de agus desionizada. La mitad‘

de esta pre-emulsidn se calienta a una tomperatura in-
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terior de 402 C, en un recipiente reaccional barrido

con nitrdgeno, que estd provisto de agitador, refrige-
rador por reflujo, termémetro y embudo de goteo. Imego

se adicionan 0,1 partes de bisulfito sddico enl

parbes de agua desionizada y 0,05 partecs de persul-

fato ombnico en 1,5 partes dc agne desionizada, Después

de ello s¢ eleva la temperatura interior wnos 5,5¢ C.,

se adicionoan gota a gota 1a otra nitad de la pre—enule—
sidn, en el térnino de 30 minutos, en la que se han adi-
cionzdo 0,3 partes de persulfato amdénico disucltas cn 9
partes d¢ aguns lras fina}izar la cdicidn gotn a gota

se adicionan 0,05 partes de persulfato ambénico disucl-

tas en 1,5 partes de agua y se repite esta adicidn todavia
2 veces despuds de 30 minutos em cadn caso. Scguidamente
se polimeriza r todavin durante tres horas. Se obtiene una
emulsidn purn, fldida. Fl rendiniento de¢ polinmero as-

ciende ol 9%,8% del valor tedrico.

FEJERNPLO 13

s

Copolincro de acrilato npbutilico/écrilonitrilo/acrilato
I 4 0] '

calecico,.

Se elabors unt pre-enulsidén a partir dc 68 por-

tes de nerilato n-butilico, 30 partes de ~crilonitri-
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lo, 2 partes de acrilato cfleico, 50 partes del emul-
gente D descrito en el ejemplo 11, 2 partes de¢ trieta-
nolanina y 112 partes de ague dcsionizada. Da nitad

de usta precnulsibén s¢ coliente o una tenperatura
interior de 402 C,, en un recipiente reaccional ba-
rrido con nitrdgeno, que csta provisto dec agitador,
refrigerador por reflujo, te 15motrp y cnbudo de go~
teo. Tucgo s¢ adicioman 0,1 partes de bisulfito sd-
dico disueltas on 1 partes de ague desionizada y 0,05
partes de persulfoto nmdénico disucltas cn 1,5 partes
de agua desionizada. Después de ¢llo se eleva la ten—
perature unos 52 C,, sc ndiciona gota a gota la otrn
nitad d¢ lo pre-emmlsidn, cen el término de 30 ninu-~
tos, ¢n la que sc ha adicionado 0,3 partes de persul-
fato andnico disucltas en 9 partes de agua. Tras fi-
nalizer la adicién gotn o gotn se afiaden 0,05 partes
de persulfato sédico disueltas en 1,5 partes de agua

¥y se repite esta adicién todavin dos veces despuds

de 30 ninutos en cadn caso. Seguidenenbe s¢ poli-
meriza todavia durante 3 horas. S¢ obtiene une cnul-
sibn flliide, pura. Fl rendiniento polimero ascicnde al

91,2% del valor teérico.

L

—
se
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Deserito el objeto dcl presente invente, se declaran
nuevas y de propin invoncién, 1asrsiguientes rcivindiecaeio-
nes, con prio;idnd d¢ la solicitud de las patentes sui-

Zos 15217/63 del 12 de Diciecnbre de 1963 y 13491/64 del
15 de OFtubre de 1964, existicndo en ellas unidnd dc in-
veneidn,

’

1. Procedinicnto para la polinerizacidén de erul-
siones dc¢ compuestos polinerizables insaturados, co-
racterizado porque sc utiliza como emulgente, ¢tercs
cndurecibles, solubles en agua, de netilolnclaninas
o netilolureas, cuyos grupos nctilol estdn cterifi-
cados con alcoholes nonovalentes que conticnen por lo
nenos 4 dbonos de carbono y con glicoles de polieti-

¢ .

leno.

'

24 Proccdinientn segin la reivindicaciénm 1)
carecterizado porque sc utilize étercs endurecibles, so-
lubles cen agua, de netilolneleoninas, cuyns grupos
netilol se hallan eterificados exclusivenente con
n-butanol y gliesles d¢ polictileno d¢ peso nolecu-

lar desde 1000 =~ 5000,



.

3. Procedinivnto para polincrizecidn de ermlsiones

dc conpuestos polinerizables insaturados.

Scgin ssc describe y roivindica e¢n la presente
nenoria deseriptive que consta de 29 hojas folindas y eseri-
tas o néquina por una scla dc sus caras, aconpaiiadas de

s
la docunentacidn cspecificadn en el Indice anexo..
Madrid, a 11 de Dicienbre de 1964

.

Dels

JAIME ISERN

e
<~
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