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La invencidén se refiere a un procedimiento
para la produccidn de polimeros reticulados de compues-
tos Insaturados como las mono-olefinag, con ésteres del
dcido cidnico para former homopolimeros, o con otros

5. compuestos insaturados como las olefinas, para formar

Mod. 113
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copolimeros, gue se reticulan en una etapa ulterior, por

elevacién de la temperatura y/o medios alealinos.

s conocida la produccidn de los mis diversos
polimeros, por polimerizacidén en emulsidén, en dispersidn,
en solucidén, o en la masa, y su uso, en forma de disper-
siones, ldtex o soluciones, como medios cohesores para
pigmentos y filamentos, o para la impregnacién, o la
produceidn de peliculas o cubiertas de cualquier clase,
Mediante la inclusidn de grupos reactivos, se tiene la
posibilidad de reticular un polimero, con lo cual se
aumentan la resistencia a los disolventes, y las carac-
teristicas de estabilidad y elasticidad. Grupos reacti-
vos, en su mis dmplio sentido, pueden ser, p.ej., los
enlaces dobles del carbono, como los que hay en los po-
limeros diénicos, y que posibilitan, por un proceso de
vulcanizacidén, la reticulacidn. Grupos carboxilicos, ami-
diecos, hidroxilicos o epoxilicos, incluidos en el poli-
mero, permiten una reticulacidn por adicidn de Sxidos
metdlicos o diaminas, o bién formaldehido, o bién Acidos
carboxilicos polibdsicos.

De especial sighificacién son los polimeros
que tienen grupos carbonamida-metilol, o bién grupos me-

tilol protegidos, tales como los grupos metilol-éter, me-

tilol-éster y similares. Estos grupos autorreticuladores

posibilitan una reticulacidn de polimeros después de dis-
ponerlo sobre una base, o de darle cualguier otra forma,
gin necesidad de'aﬁadir un segundo componente, formindose
puentes de metilol-di-carbonamida. Ahora bién, los poli-
meros con grupos carbonamida-metilol libres o protegidos

tienen el inconveniente, de que sdlo se consigue una re-
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ticulacidn suficiente, afin a temperaturas elevadas, a

unos pH inferiores a 5, lo que hace precisa una adicidn
de 4cidos, o de campuestos capaces de disociar dcidos.
Sin embargo, la aceidn de dcidos sobre el substrato es
perniciosa en muchas de las finalidades de empleo, ya
que puede resultar, p.ej., en dafios a los filamentos, o
en influenciacidn de colorantes.

Ahora bién, se observd que pueden producir-
se, a partir de compuestos polimerizables mono-olefini-
camente insaturados, homopolimeros con ésteres del dcido
cidnico, y copolimeros con otros compuestos polimeriza-
bles, que pueden reticularse después de darles forma,p.
ej., como peliculas, coberturas, capas y similares, por
accidén de temperaturas elevadas y/o por accidén de medios
de reaccidn alcalina, preferentemente dlcalis o sales
de reaccidn alcalina,

Los compuestos polimerizables, mono-olefini-
camente insaturados, con ésteres del dcido e¢idnico, que
deben usarse, de acuerdo a la invencidn, son ésteres
arilicos del dcido cidnico, que llevan en el resto ari-
lico un grupo polimerizeble, olefinicamente insaturado.
Bl resto arilico, preferentemente fenilo o naftilo, pue-
de estar substitufdo por otros restos, tales como alqui-
lo (C1-C,), restos arilicos tales como fenllo o naftilo,
haldgenos como el cloro o bromo, por restos arilicos,
como fenilo o naftilo, substituidos con alquilo (C1-C,),
por restos aralquilicos como el bencilo, por grupos ni-
trados, restos de deido sulfdénico, o restos heterocicli-
cos como el pirazolino, piridilo o benzotiazolilo. El
grupo olefinicamente insaturado CH3=?-, R=H, CHgz, Cl

R
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puede estar unido al nicleo arilico directamente, o bién
a través de un grupo de dcido carboxilico, amida de 4cido
carboxilico, dcido tiolearboxilico, dcido tiocaboxilico,
dcido ditiocarbboxilico, 6 dcido tio=-amido-carboxilico.

Preferentemente se emplean compuestos de la fédrmula
Ry = H-, OHz~, Cl

0 0CN ,
" Rz = H, Alltyl 01-04,01
0=t 7
CH, ? C-X X =0, 5
By

P

Los ésteres del decldo cidnico necesarios para
log procedimientos de acuerdo a la invencidn se obtienen,
de acuerdo a proposiciones anteriores {patente belga 643
627, patentes alemanas F 39 393 IVb/12 q, y F 39 422 IVh/
12 q), de los correspondientes fenoles, por reaccidn con
halogenocianuro , en medio liguido, a temperaturas pre-
ferentemente inferiores a 652C, y en presencia de una can-
tidad equivalente, por lo menos, de una base.

Fué sorprendente el hecho de que se pusden usar
los ésteres cianicos polimerizables, cuyos grupos éster-

-cidnico tienen una gran capacided de reaccidn, para pro-

dueir polimeros reticulables, ya que era de esperar que

los grupos éster cidnico reaccionasen entre si, o con
otros grupos reactivos, ya durante la polimerizacidn, no
estando asi dispdnibles para una reticulacidén sobre el
substrato, o con 81, Fué especiﬂmente sorprendente el

que fuera posible producir tales polimeros, que ain po-
seen grupos éster cidnico libres, en emulsidn acuosa,

La produccién de homopolimeros de los compues-

tos mono-olefinicamente insaturados con grupos de édster

cidnico tiene lugar, preferentemente, en solucidn diluida,
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como polimerizacidn de solucidn o de precipitacidn, para
la oual son adecuados como disolventes todos aguellos que
no reaccionan con los ésteres del dcldo cidnico, como p,
ej. benzol, toluol, cloroformo, La polimerizacidn se lle-
va entonces a cabo del modo conocido, despuds de afiadir
compuestos formadores de radicales, p. ej. compuestos
orgénicos de perdxido, percarbonatos o compuestos azoicos,
a temperaturas entre log 20¢C y los 1502C, preferentemente
entre 40 y 902C.

Los ésteres cidnicos descritos -por supuesto,
pueden emplearse también mezclas de distintos ésteres del
dcido cidnico- pueden polimerizarse con otros compuestos
monémeros polimerizables, por principlo, en la masa, en
solucidén, en suspensidn, o en emulsidn.

Segin el presente procedimiento, los ésteres
cidnicos a emplear de acuerdo & la invencidén deben poli-
merizarse en cantidades que representen 0,5 = 20 % de la
cantided total de mondmeros empleada.

Los mondmeros olefinicos adecuados, que pueden
polimerizarse en mezcla con log compuestos de los tipos
arriba menocionados, pertenecen preferentemente a lasg si-
gulentes clases de compuestos:

a) Esteres de dcidos monocarboxilicos ., %-insaturados,
como el dcido acrilico y el metacrilico, con alcoholes
saturados alifdticos o cicloalifdticos de 1 - 20 dtomos
de carbono.

b) Acidos carboxilicos o, *~-insaturados, como el acri-
lico o el metacrilico mismos,

¢) Amidas de dcidos carboxilicos «, fg-insaturados, como

la acrilamida o la metacrilemida,
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d) Nitrilos de écidos oarboxilicosc(,/g-insaturados,

como el nitrilo acrilico o el nitrilo metacrilico.

e) Compuestos vinilicos alifédticos, como éter vini-
lico, éster vinilico, cetona vinilica, halogenuro de
vinilo, asi, p.ej., éter vinil-etilico, acetato de vi-
nilo, cleruro de vinilo.,

f) Diolefinas conjugadas de 4 - 6 dtomos de carbono,
como el butadieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadieno, clo-
rOpIrenc.

g) Compuestos aromdticos ds vinilo, como p.ej. esti-
rol o X~-metil-estirol,

Ademds de éstas, se puede polimerizar en mezcla, sin
mayores problemas, afin una gran cantidad de compuestos
olefinicamente insaturados. En el caso de que se desee
une cierte prerreticulacidn en el latex, pueden emplear-
se bawbién mondmeros de accidn reticuladora, con varios
grupos olefinicamente insaturados, en cantidades de més
o menos 0,01 - 10 % del total de mondmeros empleados, p.
ej. diacrilato de glicol, dimetacrilatos de glicol, és-
teres del dcido acrilico o del metacrilico, di-vinilo-
benceno, clanurato de tri-alilo, ésteres del dcido di-
(4-metacrilamino=-fenil)-imimocarbdénico, ésteres del deci-
do di-4-metacrilamino—fehil—4‘-metacriloxifenil—imino~
carbénico, o produsctos de substitucidn de los compuestos
citados.

Se»pueden producir polimeros de mezcla con dos,
como tambidn con un nimero elevado de mondmeros, perte-
necientes a diferentes classs de compusstos, tenlendo lu-
gar la eleccidn de los mondmeros, en cada caso, segin las

propiedades deseadas del polimero de mezcla,
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Son de especial interés los polimeros que
contienen uno o mis mondémeros de accidn reforzadora
(esto es, mondmeros que, incluidos en el polimero,
aumentan la dureza del polimero de mezcla), y, por
lo menos, un mondmero de accidn elastificadora, Se
pueden emplear, como mondmeros de accidn elastifica-
dora, diolefinas conjugadas, ésteres del dcido aori-
lico con més de 2 dtomos de carbono en el grupo éster,
asi como ésteres del dcido metacrilico con mds de 4
dtomos de carbono en el grupo éster. Mondmeros de ac-
cidn reforzadora adecuados son, Peo6je, ¢l nitrilo acri-
lico, nitrilo metacrilico, cloruro de vinilo, cloruro
de vinllideno, estirol, ~-metil-estirol, ésteres del
dcido metacrilico con alecoholes de menos de 4 Atomos
de carbono en el grupo éster.

La eleccidn de las proporciones de cantidades
de componentes de mondmero ablandores y componentes de
mondmero endurecedores se guia por las propiedades de-
geadas, o bién por el fin de empleo de los polimeros.

Si ge desean polimeros blandos, mAs o menos
eldsticos, que deben ser suaves al tacto, haclendo de
medios cohesores para plgmentos, o en la cobertura o
impregnacidén de materias textiles, se elegirédn compo-
siciones del copolimero que tengen, ademds de los come
ponentes de éster del dcido cldnico, principalmente
mondmeros ablandadores, como el butadieno, ésteres
acrilicos de etilo o butilo. En tal caso, se emplea-
rén los mondmeros endurecedores, tales como estiroles,
nitrilo acrilico, cloruro de vinilo, o ésteres metacri-

licos con menos de unos 4 Atomos de carbono en el al-
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quilo esterificado, en cantidades pequelias, de llegar

a emplearss.

En los copolimeros producidos por polime-
rizacidén de emulsidn, que se emplean, en la forme de
dlispersiones acuosas o de latex, como medlios cohesoras,
para impregnacidn, o para proteceidn de superficies. es
la temperatura deseada de formacidn de pelicula, esto
es, la temperatura, a la que, al evaporarse el agua de
un latex o dispersién acuosa, se forme una pelicula
coherente, la que decide la eleccidn de la composicidn
del copolimero., La meyor parte de las veces, se desea
una formacidén de pelicula a la temperatura ambiente, es-
to es, 20 - 252%C, de modo que la temperatura de for-
macidén de pelicule debe ser inferior a unos 202C. Esta
propiedad la presentan también los copolimeros "blandos",
que tienen una temperatura de transformacidén de segundo
grado inferior a unos 202C,

Copolimeros "blandos"™, en este sentido, se
componen, p. ej., de mds o menos:

a) 0,5 - 20 % de ésteres del dcido cidnico de la fér-

mula
o OCN
" . - R.= H,CH,,Cl
CHz==C-C-X—._//_; '/"\> . l- A 34
él o Ro- H, Alkyl Cy~Cy, C1
Ry X =0, NH

b) 99,5 - 40 % de mondmerod como, DP.ej., 4cido acri-
lico con 1 ~ 8 édtomos de carbono en el resto alquilo
del éster, butadieno, isopreno; '

¢) 0 - 40 % de monémeros como, Dsej., estirol, ./ -metil~

-astirol, nitrilo aerilico, cloruro de vinilo, ésteres
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metacrilicos con 1 - 4 dtomos de carbono en el resto
alquilo del éster;

en lo cual la proporeidn de b) en la composicidn to-
tal debe ser de, por lo menos, 40 %, y preferentemente,
més de 50 4.

En otros casos donde se ftrata de un poli-
mero presente en solucidén, que se puede producir por
polimerizacidén en solucidn, solo tiene importancia pa=
ra la seleccidén de la composicidén la dureza deseada. De
los polimeros que, p.ej., han de ser usados como laca
e fuego, en la proteccidén de superficies, se exige una
dureza lo mis grande posible. Se preferirdn polimeros
con una proporcidn mucho mayor de componentes de mond-
meros "endurecedores", tales como el estirol, X-metil~
-estirol, ésteres metacrilicos con 1L - 4 4dtomos de car-
bono en el resto alouilo del éster, cloruro de vinilo
y otrog., Para disminuir la fragilidad de estos copoli-
meros, pueden emplearsge cantidedes subordinades de los
componentes de mondmero "ablandadores”, del tipo que
ya se ha descrito arriba,

Copolimeros "duros®, en este sentido, pue-
den estar compuestos de , De€je:

a) 0,5 - 20 % de ésteres del dcido cidnico de la

formula

0
" .o O po=m,CHg,CL
CHp=0-C-K-\” ,{ e
' Me” l'—-- Rz:H, Alkyl 01"04101

R
1 Ry x=0, M

b) 0 - 40 % de mondmeros como, pe.ej., ésteres acrilicoes
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con 1 - 8 dtomos de ocarbono en el resto alquilO'delréé;
ter, butadieno, isopreno;

c) 99,5 ~ 40 % de mondmeros como, P.ej., estirol, X -me-
til-estirol, ésteres metacrilicos con 1 - 4 dtomos de car-
bono en el resto alqullo del éster, cloruro de vinilo;
en lo que la proporcidn de ¢) en la composicidn total debe
ser, por lo menos, 40 %, pero preferentemente mds de 50 %.

Muy a menudo, es Util el modificar las propieda-
des de los copolimeros, incluyéndoles centidades subordi-
nadas de mondmeros més fuertemente polares, como, p.ej.,
deido aorilico o metacrilico, aerilamida, o metacrilamida.
Lag cantidades a emplear de estos mondmeros no deben ser
superiores a, mis o menos, 30 % del total de polimero, y
son preferentemente inferiores al 20 %.

En la polimerizacidén en masa se polimerizan
mezclas de los ésteres polimerizables de édcido cidnico y
de otros mondmeros adecuados, despuds de afiadirles com-
puestos productores de radicales, como, p.ej., compuestos
orginicos de perdxido, percarbonatos, como el percarbonato
isopropilico, o compuestos azdéicos como el dinitrilo de
dcido azodiisobutirico, a temperaturas entre 40 y 150°C,
de manera en si conocida.

La polimerizacidn de mezecla en solucidn puede

llevarse 2 cabo en todos los disolventes en que sean solu-

bles los- compuestos mendémsros y el polimero de mezcla, y

gue no reaccionen con los ésteres del Acido cidnico. Para

eato son, p.ej., disolventes adecuados la butanona, el to-

- lueno, la dimetil-formemide, y el cloroformo .

La polimerizacidn de mezcla de los ésteres del

dcido cidnico segin la invencidn con otros mondmeros puede
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llevarse a cabo tamblén en suspensidn aecwosa, para lo
cual se suspende la mezcla de mondmeros en agua, que
contenga un estabilizador, como,p.ej., éter poli-metil-
~vinilico, poli-vinil-pirrolidona, alcohol polivinilico,
celulosa metilica o fosfato Ge caleio, y, despuds, se la
polimeriza en forma en si conocida, después de afiadir
compuestos productores de radicales, como p.ej., perdxi-
dos orgdnicos, percarbonatos o compuestos azoicos.

Una forma de realizacidén preferida es la po-
limerizacidn en emulsidn acuosa.Se obtiene emulsiones
acuosas de polimero de mezcla polimerizando en mezecla
los mondmeros arrila citados en forma en si conocida en
dispersidn acuosa, utilizando emulsores. Fara esto, pue-
den usarse tanto emulsores catidn-activos, como anidn-
-pasivos, como bambién emulsores no iondgenos, asi como
también combinaciones de estos emulsores.

Como emulsores anidnicos adecuados se pueden
usar, p.ej., édcidos grasos de elevado nimero de carbonos,
dcidos resinosos, ésteres sulfiricos deidos de alcohol
graso, sulfonatos de alquilo o alquil-arilo de elevado
nimero de carbonos, acelte de ricino sulfonado, ésteres
del 4cido sulfon-suceinico, o las sales hidrosolubles de
adductos de dxidos etilénicos sulfonadoes.

Como ejemplog de emulsores catidnicos pueden
nombrarse las sales de compuestos de amonlo cuaternario
o plridino.

Como emulsores no londgenos son adecuados los
productos de reaccién, en si conocidos, del 6xido de eti-
leno con fenoles o alcoholes grasos de cadena larga, de

los cuales se ha llegado a emplear esvecialmente productos



S

10.

15,

20.

23,

30.

343376

de reaccidn de mds de 10 Mol de dxido de etilenoc con 1

Mol de alcohol graso o fenol.

La cantidad total de los emulsores arriba
citados puede representar entre 0,5 y 20 % en peso de
la cantidad total de mondmeros, siendo preferentenente
de entre 2 y 10 % en peso.

De acuerdo a una forma especial de realizacidn
de la invencidn presente, se emplean exclusivamente emul-
sores no iondgenos, o bién mezclas de estos emulsores con
hasta 0,5 % de emulsores anidnicos y/o catidnicos (por-
centaje relativo al polimero). Si el polimero contiene
simultédneamente grupos -CO0H, -CONHjp, -S0,H, u otros
grupos hidrdéfilos, los létex presentan una buena redis-
persabilidad (es decir, la pelicula obtenida del l4tex
del polimero de mezclae por desecacidn a la temperatura
ambiente a pH comprendido entre 4 y 7 se puede, por un
clerto tiempo, dispersar nuevamente con agua sin meyores
problemas).

Para la produccidn de polimeros de injerto, se

puede llevar a cabo la polimerizacidn o polimerizacidn

-de mezcla de los mondémeros presentes, de modo en si cono-

cido,'en presencia de polimeros o polimeros de mezela ya
formados,.p.ej., diolefinas conjugadas, como el butadieno,
u otros polimeros ya preformedos que contengan dobles en-
laces olefinicos, u otros grupos reactivos.

La polimerizacién se lleva a cabo, preferentemen-
te, a temperaturas de unos 10-5092C, sin embargo pueden
usarse también temperaturas de hasta 802C.

Bl pH que debe mantenerse durante la produccidn

de polimeros de mezcla puede variar dentro de limites
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do demostrado su valor, en el cago de la produccidn de

létex reemulsionables, el mantener un pH entre 4 y 6.
Pueden usarse en la polimerizacidn, junto con log de-
més, compuestos que regulan el peso molecular, como
alouilmercaptanos de cadena larga, dl-isopropil-xanto-
genatos, y otros,

Entran en consideracidn, como catalizadores
de polimerizacidn, per-compuestos inorgdnicos, tales
como persulfatos de potasioc o amonio, perdxido de hi-
drégeno, percarbonatos, cémpuestos peroxidicos orgénicos
como los perdxidos acilicos, p. ej., perdxido de ben-
zollo; hidroperdxidos alquilicos, como el hidroperdxido
de butilo terciario, hidroperdxido de cumol, hidroperéd-
xido de p-mentano; perdxidos dialquilicos como el perd-
xido di-butilico terciario, ésteres peroxidicos como
el perbenzoato de butilo terciario. Los per-compuestos
orgédnicos o inorgdnicos se emplean en forme més ventajosa
en combinacidén con reductores, en forma en si conocida.
Reductores adecuados son, p.eje., el pirosulfito o bisul-
fito de sodio, sulfoxilato formaldehidico de sodio, te~
traetilen~pentamina,

La cantidad de catalizador que debe conslderarse
estd dentro de los limites usueles en este tipo de polime-
rizaciones, esto es, entre 0,01 y 5 4 en peso del total
de mondmeros,

Los polimeros de mezcla obtenidos segin la
invencién poseen grupos de éster cidnico, que reaccionan
unos con otros mediante temperaturas elevadas y/o accidn

de medios alcalinos, y causan simultdneamente una "reticu-
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lacidén" del polimero, con formacidén de productos de

"peticulacién" insolubles. Debido a esta propiedad de
"reticularse" en productos insolubles, ya bajo condicio-
nes suaves, pueden utilizarse los polimeros y polimeros
de mezcla obtenidos de acuerdo & la invencidn para la
produceidn de ocuvalquier forme de productos, tales como
revestimientos, impregnaciones y aglutinados. Para ésto,
pusde procederse llevando el pH de las disperslones, me-
diante substancias de reacecidn alealina, tales como, hi-
drdxido de sodio, hidrdxido de pobasio, soda, carbonato
de potasio, bicarbonato de potasio, ebc., & un pH alca«
lino, preferentemente, entre 8 y 1ll, disponiendo luego
las dispersiones sobre bases o soportes adecuados, DP.6J.,
productos textiles, vellones filamentosos, vidrio, metal,
cuero o madera, y evaporando luego el agua a la tempera-
tura ambiente, o a temperaturas superiores, con lo cual
tiene lugar la "reticulacidn" de los polimercs.

También puede causarse la "reticulacidn" de
los polimeros por la simple accidn del calor, a un pH
préximo a 7, En esto se hén mostrado adecuvadas temreraturas
de.70 - 200¢C, preferentemente 110 - 1602C.

Los polimeros con grupos éster cidnico de acuer-
do & la invencidn muestran, después de la "reticulacién®,
caracteristicas mecdnicas sorprendentemente buenas. Pa-
Ta comparacién, se usaron dos polimeros de acrilato de
etilo, producidos de manera idéntice, uno de los cuales
contenie prupos de éster cidnico, y el otro la misma can=
tidad de grupos metilol-éter (ejemplo 2, © ejemplo'de
comparacidn 4),

Otro efecto sorprendenfe fué la gran pegajosidad
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de los polimeros de mezcla que contenian grupos de éster
cidnico. La pegajosidad de un polimero de mezcla de acri-
lato butilico conteniendo 4 ¢ de cianuro de 4-(metacrila-
mino-fenil), por ejemplo, era bagtante mayor que la pega-
josidad de un homopolimero de acrilato bubilico del mismo
valor X. La pegajosidad desaparece al "reticularse" el
polimero de mezecla. En la préctica, una tal pegajosidad
es especialmente deseada en muchos casos.

En los ejemplos citados a continuacién, las
proporciones indicadas son siempre proporciones en peso.

La produceidn de los compuestos polimerizables
mono-olefinicamente insatﬁrados tiene lugar en forma ané-
loge al ejemplo indicado pare la preparacidn del cianuro
de 4-(metacrilamino-fenil). En un matraz de vidrio de 2
1t, provisto de agltador y embudo de goteo, se prepara una
mezcla de 200 partes de N-(4-hidroxifenil)-metacrilamida,
425 partes de acefona, y 2 partes de limaduras de cobre,

y se los enfria hasta 09C, Después de afiadir, a continuacidn,
76 partes de clorociano, se afladieron, gota a gota, y agi-
tando intensivamente, 114 partes de trietilamina, en lo cual
la temperatura no debe sobrepasar los 1092C. A continuacidn
ge aglté durante 30 minutos mds, se filtrd al vacio, y se
disolvid el filtrado, agitando léntamente, en 3000 partes

de agua a 09C, con lo que se precipita el éster del dcido
4-(metracrilamino-fenill)-cidnico en forme cristalina, obte-
niéndose 90 % del total, El éster cidnico se separd por fil-
tracidn, se lavd con agua, y se secd en el vacio a la tem-
peratura ambiente, El éster cidnico seco tenia un punto de
fusidn de 829C; después de recristalizarlo une sola vez en

ligroina, el punto de fusién estaba en 87°C.
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En forme anédloga se prepararon, p.ej., 1os

siguientes compuestos:
Cianuro de 4-metacriloxi-fenil. HEC=C—COO~(4’ N -0CN
G=000-T >
CHy
punto de fusidn 599C,
Cianuro de 4-acrilamino-fenil, punto de fusidén 149 - 1509C .
Cianuro de 2,6-dicloro~4-metacrilamino, punto de fusidn
79eC
(descomposicidn)
Cianuro de 2-metil-5-metacrilemino-fenil, punto de fusidn
93 ~ 94°C.
Cianuro de 2-metil=4-metacrilamino-fenil, punto de fusidn
72 - 73°C.
EJEMPLO 1:

En un reclpiente de reacecidn, equipado con
aparato agitador, refrigerante de reflujo y termdémetro, se
vierte una solucidn de 12 partes del producto de reaccidn
de aleohol oleico con 15 Mol de 6xido de etileno y 1 parte
de la sal sdédica del producto de condensacidn de un 4cido
naftalinsulfénico y formaldehido en 300 partes de agua, y
se desplaza el aire por medio de nitrdgeno. Después de ele-
var la temperatura hagta unos 4090, se afiaden 0,8 partes
de persulfato de potasio y 1,2 partes de pirosulfito de so-

dio. A continuacidn se deja gotear sobre ella, mediante un

embudo de goteo, una mezcla de 192 partes de acrilato de

butilo y 8 parﬁes de cianurc de 4-{metacrilamino-fenil), de
tal manera que la polimerizacidn se lleve & cabo 2 una tem-
peratura de entre 40 y 459C, manteniéndose el pH de la emul-
sidén entre 5 y 6, mediante adicidn de hidrdxido de sodio

diluido. Se obtiene una emulsidn de polimero de mezcla con
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wn 38 % en contenido sblido.

Una pelicula hecha pof desecacidén a tempera-
tura smbiente de parte de esta emulsién de polimero de
mezcla sobre placas de vidrio, es bastante soluble en
dimetilformamida o en butanona; el espectro IR de este
polimero de mezcla muestra la doble banda del dcido cib-
nico a 4,38 y 4,46 B

Otra parte de la emulsidn del polimero de
mezcla se lleva a pH 10 por medio de hidréxido de sodio
diluido, y se seca sobre placas de vidrio a la tempera-
tura ambiente. Después de 24 horas, la pelicula de po-
limero asi formada es totalmente insoluble en dimetilfor-
memide o en bubanona; y tiene, bubanona a 209C, un conte-
nido de gel de 91 %,

Se obtuvieron también resultados andlogos,
cuando se usd, en vez del clanuro de 4-(metacrilamino-
-fenil), el cianuro de 4-(acrilamino-fenil), o el cianuro
de 4~(acril 6 metacriloxi-fenil).

Un producto testigo de acrilato de butilo,
preparado bajo las mismas condiciones, pero sin la adi-
cidn de un cisnuro, es totalmente soluble en butanona,
aun después de un tratamiento andlogo con dlcali.

EJEMPLO 2¢

En un recipiente de agitacidn se prepara una
solucidn en 900 partes de agua de 30 partes de un producto
de reaccién de 1 Mol de p-nonil-fenol con 20 Mol de éxi-
do de etileno; se desplaza el aire con nitrégeno, y se
calienta a unos 402C, Después de afladir 2,4 partes de
persulfato de potasio y 5,6 partes de pirosulfito de so-

dio, se le aliade por un embudo de goteo una mezcla de
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4-(metacrilemino-fenil), ya empleado en el ejemplo 1, a tal

velocidad, que la polimerizacidn tenge lugar a 40 - 45°C,
Durente la polimerizacidn se mentiene el pH a 5 - &. Des-~
pués de un periodo de agitacidn de 2 horas, la emulsidn
de polimero de mezcla tiene un contenido sdlido de 37,5 %.
Una parte de este polimero de mezcla, que, segin el espec-
tro IR, contiens grupos cianuros libres, se lleva a pH 9
por medio dsl hidrdxido de sodio, y luego se deseca en el
aire sobre placas de vidrio, para formar peliculas. Los va-
lores de resistencia averiguados por medio de las peliculas
se encuentran ordenados en la tabla 1,

El polimero de mezela "reticulado! tiene, en
butannna a 202C, un contenido de gel de 98,5 %.

Se obtuvieron resultados andlogos también usan-
do como componente "reticulador" el ecianuro de 4-{acrila-
mino-fenil).

EJEMPLO COMPARATIVO A:

Tal como se describid en el ejemplo 2, Se pre-
raré una emulsidén de copolimero de 585 partes de acrilato
de etilo y 15 partes de éter mebacrilamidometilol-metilico
(la cantidad de éter de metilol usada corresponde & la can-
tidad molar del cianuro empleado en el ejemplo 2).

TUna muestre de la emulsidén del polimero de mez-
cla se llevd a pH 2 por medio de Acido sulférico 1N, y se
secd en el aire sobre una placa de vidrio para formar una
pelicula. Con esta'pelicula se averiguaron los valores de
resitencia que constan en la tabla 1,

TABLA 1:

Comparacidn de los valores de resistencia de un



polimero de mezcla de acrilato de etilo “reticulado" con
ayuda de cianuros, y de los de un polimero de mezcla de

acrilato de etilo "reticulado" mediante éter de metilol.

Ejemplo 2 Ejemplo comparativo A
5, Registenclia tensil,
gsegin DIV 53504 kp/cm2 22,5 10,0
Estiramiento de rotu-
ra segin DIN 53504 % 300 850

Valor de carga a 20 %
10, de estiramiento segin
DIN 53504 kp/em® 1,7 1,0
EJEVPLO 3
En un recipiente de vidrio de 3 1t provisto
de refrigerante de reflujo y agibtador se prepara una
15. solucidn en 600 ml de agua de 1 parte de la sal sédi-
ca del producto de condensacidn de un deido naftalin-
sulfdénico y formaldehido, y 22 partes de un producto
de reaccidén de L Mol de o-bencil-fenol, con 15 - 20
Mol de dxido de etileno, y se desplaza el aire con
20, nitrdgeno. A continuacidn se calienta a unos 40¢C,
ge afladen 1,6 partes de persulfato de potasio, 2,4
partes de pirosulfito de sodio, y se ajlade mediante
embudo de goteo una mezcla de 296 partes de acrilato
de butilo, 20 partes de nitrilo acrilico, 10 partes de
25, deildo aecrilico y 14 partes de clanuro de 4~(metbacril-
amino-fenil), de tal manera que la temperatura no exceda
los 509C durente la polimerizacidn.
Después de un perfodo de agitacidén de 1 - 2
horas se ha terminado la polimerizacidn. Algunas gotas

30, del polimero de mezcla asi producido se pueden, después
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de haberlo frotado hasta secarlo en la palma de la mano,
volver a su estado original de dispersidn, agitédndolas con
agua.

Una pelicule producida por secado a 702G del
létex, hecho alecalino por medio del hidréxido de sodio,
tiene un contenido de gel, en butanona a 209C, de 87 4.

Se obtuvieron también resultados andlogos con el eianuro
de 4-(metacriloxi-fenil).
EJHIPLO  4:

Se disuelven en 250 partes de tolueno anhidro
96 partes de acrilato de butilo y 10 partes del cianuro
empleado en el ejemplo 1, se lo hace resccionar con 0,5
partes de agzoigsobubironitrilo. La polimerizacidn se lle-
va 2 cabo en unas 24 horas a una temperatura de 702C. Se
obtiene alrededor de 98 % del contenido de un polimero
fuertemente pegajoso, que se adhiere a la base con bas-
tante mds fuerza que un homopolimero de acrilato de bu-
tilo del mismo valor XK, preparedo en forma andloga por
polimerizacidn en solucién. El valor X del polfmero de
mezcla, que es soluble en tolueno, dimetilformamida, o
butanona, es de 39 (valor X semin Fikentscher , Cellu-
losechemie 13, pég. 58 (1932); medido en una solucidn
el 0,5 % en dimetilformemide a 209C,
‘ Por calentamiento a 12020, puede transformarse
el polimero de mezcla en un producto de "reticulacién®,in-
soluble, y ya no pvegajoso.

Se obtuvieron también resultados andlogos, usan-
do como componente "reticulador" el cianufo de 4-(acril o
metacriloxi-fenil).
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En un matraz de vidrio de 1 litro, provisto
de agitador, refrigerante de reflujo, y termdémetro, se
prepara una solucidn de 30 partes de cianuro de 4-(me~
tacrilamino-fenil) en 270 partes de benceno, y se despla-
za el aire con nitrégéno. A continuacidn se afiaden 0,9
partes de azodilsobutironitrilo, y se lleva a cabo la
polimerizacién a 70¢9C, Desbués de 24 horas se aisla por
filtracidén el homopolimero, obteniéndose 87 % del pro-
ducto total., Después de secarlo en el vaclo a 40°C, se
obtiene el homopolimero del cianuro de 4-(metacrilemino-
~fenil), bajo forma de polvo ligeramente amarillento de
valor K 23.

El homopolimero, que contiene, seglin el espec-
tro IR, grupos cianuro libres, es perfectamente soluble
en dimetilformamida.

Si se caliente el homopolimero a 140¢C, en con-
tacto con el alre o en atmbsfera de nitrdgeno, se observa
que se ha hecho insoluble en dimetilformamida.

NoTA

Descrita suficlentemente la naturaleza del in-
vento, asi como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hecerse constar que las dlsposiciones anteriormen-~
te indicadasg son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuento no alteren su principio fundamental.Tame
bién se hace constar que el invento corresponde & una so=
licitud de patente presentada en Alemenie con nimero y
feche sigulentes: F 44 181 IVe/39 b, de 9 de octubre de
1964, acogléndose por lo tanto & los beneficios que conw
ceden los Convenlos Internacionales en vigor y slendo lo

que constituye la esencia del referido invento y por lo
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que se sSolicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
POLTLEROS RETICULADOS"; caracterizéndose por lo siguiente:
¢~ Procedimiento para la produccidén de po-

limeros"reticulados”, caracterizado porque, en una primera
etapa, se polimerizan compuestos polimerizables mono-ole-
finicamente insaturados con grupos clénicos por si para
formar homopolimeros, o bién en combinacidn con otros com-
puestos polimerizables, olefinicamente insaturados, para
formaxr copolimeros, ¥y porque, en una segunda etapa, se
"reticulan" estos polimeros a temperaturas de entre 702C
y 2002C, preferentemente 110 - 16020, y/o por medio de
subgtancias de reaccidn alcalina, preferentemente 4lcalis
) sales-de reacecidn alcalina,

22,~ Procedimiento segin reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se usan mezclag de compuestos polime-
rizables, mono-olefinicamente insaturados, con grupos
c¢lanuros.

39,- Procedimiento segin reivindicacidén 1 y
2, caracterizado porque se usan megeclas de

a) 0,5 - 20 % en peso de cianuros de la férmula

0 OGN
114
CH _=CeC-X~¢/
2t " R=H, CHg, Cl
R 1
1 RB

R,= H,ALkyl C3-C,,CL
X = 0w, -NEH-
b) 99,5 - 40 % en peso de butadieno, isopreno, o éster
acrilico con 1 - 8 dtomos
de carbono en el resto alguilo del éster;

e) 0 - 40 % en peso de estirol,« -metil-estirol, nitrilo
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acrilico, cloruro de
vinilo, o ésteres metacrilicos con 1 - 4
dtomos de carbono en el resto alquilo del
éster.
4¢,- Procedimiento segin reivindicacidén 1 y
2, caracterizado porque ge usan mezclas de

a) 0,56 - 20 % en peso de cianuro de férmula

0]
1"
CH 2 CuClomYm 7 ooy
)= C-0-X Q}/
R 1y R = H,CHg, Cl

R,= H, Alkyl Cy=C,Cl
X =0, NH
b) 0 - 40 % en peso de butadieno, isopreno, o ésteres
acrilicos con 1 - 8 &tomos
de carbono en el resto algquilo del éster;
c) 99,5 - 40 % en peso de estirol, ~-metil-estirol,
acrilonitrilo, cloruro
de vinilo, ésteres metacrilicos con 1 - 4
dtomos de carbono en el resto alquilo del
éster.
52,~ Procedimiento seglin reivindicaciones 1

“\\

& 4, caracterizado porqus la polimerizacidn tiene lugar
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