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"Procedimiento para recubrir superficies fibrosas

con materiales polimerizados"

Soltcitands:  TMPERIAL CHEWICAL INDUSTRIES LLdITED,
entidad inglesa, residente en
Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, S.W.1l., Inglaterra.

Esta invencidén se relaciona con un pro-
cedimiento de polimerizacibén que puecde emplearse perae
modificar las propiedades, y particularmente las pro-
pledades superficiales, de materiales existentes.

5e De acuerdo con la presente invencidn,
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proporcionamos un procedimiento que comprende la

puesta en contacto de un subsgirato receptor con

(i) material etilénicamente insaturado que es nor-
malmente polimerizable mediante mecanismo de radica~-
les libres, (ii) un compuesto orgnico que contiene
haldgeno tal como mis aedelante se define, y (iii) un
compuesto orgnico metélico de transicién guedcoa el
compuesto orgénico que contiene haldgeno proporsicna
une combinacién que es activa como iniciador de poli-
merizacidn para dicho material etilénicamente insatu~
rado, causando asi la polimerizacidn del material eti-
1énicamente insaturado en contacto con el substrato
receptor. Por compuesto orgénico metdlico de transi-~
cibn, queremos indicar un compuesto que contiene un
dtomo de un metal de los grupos IVB, VB, VIB, VIIB u
VIII de la tabla periddica unido por un enlace predomi-
nantemente no ibnico a un residuo orginico (que inelu-
ye carboniloc).

Puede modificarse cualquisr substrato
nediante el procedimiento de nuestra invencidn, si es
de naturaleza receptiva, es decir sl es adgorbente o
absorbente o permite de otro modo un contacto intimo
mediante penetracidn de los componentes dentro de su
egtructura. Ia penetracidén puede efectuarse a escala
masiva, por ejemplo introduciéndose en fisures o irre-
gularidades (por ejemplo grietas microscépicas) o a es-
cala molecular, por ejemplo mediante difusidn en la es~
tructura molecular o macromoleculer.

E1l substrato puede ger de naturaleza or-

ghnica o inorgénica y puede ser natural ¢ artificial.
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En particular, pueden mencionarse materiales natura-
les tales como medera, lana, seda, caucho, algoddn y
pelos de animeles; polimeros sintéticos tales como
celulosa regenerada, égteres celuldsicos; polidste-
res (por ejemplo, tereftalato de polietileno); poli~
anidas (por ejemplo, nylons); poliolefinas (por ejem-
plo, polimeros de etileno y/o propilenc); polimeros
halogenados (por ejemplo, polimeros de oloruro de vi-
nilo, cleruro de vinilideno o tetrafluormetileno);
madera, papel y amianto. Puede pregentar cualquier
forma fisica, por ejemplo en forma de fibras, incluyen-
do hebras individuales, fibras y filamentos hilados,
esterillas o fieltros sueltos y materiales tejidos y
tricotados, en forma de pelicula, en forma laminar,
como granulos, polvo o virutas o en forma maciza.
Nuestro procedimiento puede emplearse
para modificar las propiedades, y particularmente
las propiedades superficiales, de los materiales me~
diante eleccidn de un adecuado material etilénicamen—
te insaturado. Entre las propiedades que pueden modi-
ficarse, pueden mencionarse particularmente las pro-
piedades antiestéticas, la repelencia del agus, re~
sigtencia a la humedad, absorcidn de agua, captacidn
de suciedad, propiedades adhegivas, compatibilidad
con otras sustanclas y receptividad de los substratos
a varios tratemientos fisicos y quimicos. También
pueden modificarse en muchos cagos las propledades
volumétricas, por ejemplo densidad, resistencia a los
golpes, dureza, flexibilidad, elasticidad, retarda-

miento del fuego, contraccidn y conductancia eléciri-
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En particular, nuestro procedimiento pue-
de emplearse para modificar la receptividad a los tin-
tes y a la abgorcidén de los mismos de varios substra-

5 tos y, de acuerdo con otra versibdn de nuestra inven-
cibn, proporcionamos una modificacidén del procedimien-
to anteriormente descrito, en 1a que el material mond-
mero etilénicamente insaturaedo se elige de manera gque
gea polimerizable a un polimero receptivo a los tintes

10. y el meterial compuesto obtenido por polimerizacidn
del citado material mondmero en presencis del substra-
to recepbivo es tratado en una operacidn de tefiido
con un tinte apropiado.
Hemos observado gue nuestro procedimien-
15. to es particularmente Gtll para modificar la receptivi-
dad a los tintes y la absorciln de los mismos por mate-
riales, porque los productos presentan generalmente unas
mejores propledades de tefildo gque los preparados por
procedimientos similares usando iniciadores convencio=
20, nales de radicales libres en lugar de la combinacidn
de compuestos orginico metéiico y material orgdnico
que contiene haldgenos

Otra ventaja de nuestro procedimiento

congiste en que, a diferencie de ks iniciadores con-
25, vencioneles de radicales libres, tales como perdxidos,

perédateres o alfa,alfa'-azodilsobutironitrilo, muchas

de nuestras combinaciones ivciadoras son tan activas

6 solo ligeramente menos activas en procedimi;ﬁtos en

los que no se han adoptado precauciones para separar

30. la mayor paertedel oxigeno atmosférico. Asi, empleando
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egtas combinaciones iniciadoras en nuegtro procedi-
nmiento se evita la necesidad de opsrar en un resi-
piente cerrado al vacio o bajo una atmbsfera de vn
gas inerte. Esto reduce los costos de inversidn del
procediniento y permite al explotador una mayor liber-
tad en cuanto al emplazamiento de sus aparatos.

Otra ventaja consiste en evitarse los
peligros (por ejemplo, de explosidn) que compafiun
al empleo de iniciadores convencionales de radicales
libres.

En lo que respecta a los materiales reac-
tivog empleados en nuegtro procedimiento, la combina~
cibén de compuesto orgdnico metdlico y compuesto orgé-
nico que contiene haldgeno ha de ser tal que inicie
la polimerizacidén del material etilénicamente insa-~
turado elegido pare modificar las propledadeg del
subgtrato. Bn general, la naturaleza del compuesto.
orgénico que contiene haldgeno no es critica siempre
gque contenge por 1o menos un Atomo de haldgeno ligado
a un Atomo de nitrbdgeno o por 1o menos un dtomo de ha-
1égeno inestable ligado & un 4tomo de carbono (es de-
cir un dtomo de haldgeno que sea activado por la pre-
sencia en el mismo Atomo de carbono de un grupo re~
tirador de electrones u otro &tomo de haldgeno). Pue-
de ser de naturaleza mondmera o polimera, empledndose
preferiblemente en forma liquida. iAsi, cuando es un
g61ido, es preferible usarlo en forma de solucidn.
Nosotros preferimos elegir compuestos que contengan
dtomos de cloro y/o bromo. Los compuestos que contie-

nen otros 4tomos de haldgeno son menos interesantes.
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Por ejenplo, en el cago del yodo, puede producirée
una inhibieidn de la polimerizacidn y en el caso del
fluor, aquellos pueden ger menos activos. Hemos'on
gervado que pueden obtenerse resultados consistente-
mente buenos si el compuesto orginico que contiene
haldgeno incluye por lo menos dos Atomos de halbgeno,
cada uno de los cuales es un &tomo de cloro o bromo,
ligados al mismo Atomo de carbono. Eg ademis prerferi-
ble que cuando hay solo dos de tales 4tomos de hald-
geno haya también un grupo captador de electrones,

por ejemplo 06H5~, ~-C00H 6 ~00NH,, ligado al mismo
&dtomo de carbono; dando asi un compuesto de la es-
trueture -OXéY, donde Y repregenta el grupo captador
de electrones, por ejemplo 4cido dicloroacético. De lo
contrario, es preferible gue el compuesto halogenado
contenga el grupo -GXG, en el gque cada X es cloro o
bromo. Bjemplos de adecuados compuestos halogenados
incluyen moléenlas simples, por ejemplo tetracloruro
de carbono, cloroformo, triclorobromometano, bromofor-
mo, tetrabromuro de carbono,‘triclorofluormetano, clo—
ral, 4cido dicloroacético, Acido tricloroacético, tri-
cloroacetonitrilo, benzotricloruro (06H5.0013), te tre-
cloroetileno o mezclas de ellos y polimeros, por ejem—
plo poli(tricloroacetato de vinilo). También pueden
emplearse compuestos menos elévadamente halogenados,
por ejemplo cloruro de metileno, cloroacetamida y
poli(cloroacetato de vinilo), aungue estos tienden a
ser menos efectivos. Bl compuesto orginico que con-
tiene haldgeno puede ser también uno que tenga un

ftomo de haldgeno, preferiblemente de cloro o bromo,



enlazado a un &tomo de nitrdgeno. Tales compuestos
pueden ser en particular derivados I-halogenados de
compuestos que contengan el grupo -NH-CO- & ~HH-30,~4
siendo esgtos en general més fdcilmente obtenibles 7
5. de manipulacibn més ficil que las aminas N-halogenadas,
algunas de las cuales pueden ser explosivas. Ejemﬁlos
son los derivados N-halogenados de amidas, imides y
sulfonamidas. Ios compuestos N-clorados y N-bromados
son en general los mis ficilmente obtenibles y hemos
10. observado gue su actividad puede mejorarse incremen-
tando el nimero de &tomos de haldgeno enlazados al
Ltomo de nitrégeno y/o enlazando el &tomo de nitrégeno
N-halogenade a un grupo captador de elecirones, por
ejemplo CcH-, —COOH § ~CO-, La N-bromoacetamida, la
15. N-cloro~N~etilacetamida, la N~bromosuccinimida, N-cloro-
y N,N-dicloro-p~toluenesulfonamida y N-clorobenzamida,
pueden citarse como ejemplos de compuestos N-halogena—
dosge
Deberd tenerse cuidado al elegir un com-
20, puesto N~halogenado para su empleo conjuntamente con
compuestos orginicos metdlicos que sean complejos de
carbonilo-fosfinaj pueden producirse reacciones se-
cundarias en detrimento de la polimerizacidn, si el
4dtomo de haldgeno es muy activo, por ejemplo como ung
25, N-bromosuceininida.
La adecuacidn de un compuesto orgénico
metdlico para nuestro procedimiento puede ensayarse
gimplemente mezclando unos 5 mg del mismo con 10,2 ml
de metacrilato de metilo (o el monémero a emplear) y

30, 0,15 ml de 0140 6 Br4C en vacfo y calentando la mezw
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cla a 20-802C durante 2 horas. Si ocurre un incre~
mento de viscogidad que excede de la obtenida eun un
experimento idéntico del que se excluya el compuss-
to orgénico metélico, el compuesto es aceptable. Los
compuestos preferidos son log que dan 1los mayores -
incrementos de viscosidad.

Los compuestos orginicos metdlicos puae-
den elegirse en particular de carbonilos metédlicos,
con los cuales gqueremos indicar compuesios de meta-
les de transicidn en los que por lo menos un grupo
carbonilo (CO) estd ligado al Atomo metdlico. Los car-
bonilos metdlicos pueden emplearse solos o en combina-
cién con fosfinas orgnicas especialmente, pero tam-
bién con arsinas organicas o estibinas orgénicas.
Otros compuestos ofgénicos metalicos que han resul-
tado ser activos son los complejos metédlicos con iso—
cianuros y particularmente los complejos de metales
del grupo VIB con arilisocianuros; derivados triaril-
fosfitos de metales del grupo VIII, por ejemplo ni-
quel cuddruple (fosfito trifenilico); complejos de
haluros de rodio con trihidrocarbilfosfinas, por ejem-
plo yoduro de tris(trifenilfosfina) rodio, bromuro de
tris(trifenilfosfina)rodio y cloruro de tris(trifenil-
fosfina)rodio, ¥y varios quelatos metdlicos, tales como
acetilacetonatos metdlicos de transicidn y quelatos
de metales de transicibén con otros compuestos 1,3-di
carbonilos.

Ejemplos de carbonilos metdlicos que pue-
den emplearse, son los carbonilos metélicos simples,

por ejemplo de hierro, cobalto, niguel, molibdeno,
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tungsteno, cromo, manganeso, rutenio o renlo; por ejem~

plo, exacarbonilo de molibdeno, exacarbonilo de tungs-
teno, dodecacarbonilo de tetracobalto, pentacarbonilo
de hierro, eneacarbonilo de hierro, dodecarboniln da
tri-hierro, exscarbonilo de cromo y mezclas de e¢llos.
De estos, log carbonilos de molibdeno, manganeso y co-
balto pueden mencionarse en particular por su activi-
dad. E1 decacarbonilo de dimanganeso y el Jdodecacarbo-
nilo de tri~-rutenio son particularmente eficaces en
procedimientos de polimerizacibn en los que no se adop-
tan precauciones paras excluir el oxigeno atmosférico,
glendo el exacarbonilo de tungsteno, el exacarbonilo
de cromo y el exacarbonilo de molibdeno moderadamente
eficaces bajo condiciones gimilares.

Inclufdos también en el itérmino carbonilo
metdlico, se encuentran los derivados metélicos que tie-
nen uno o mis grupos distintos, ademds de uno o mas
grupos carbonilos, ligados al Atomo metdlico; es decir
carbonilos parciales, por ejemplo como en haluros car-
bonilos metdlicos y carbonilos ciclopentadienilos me~
talicoss De tales carbonilos, pusden mencionarse en

particular los que tienen la estructura:

R

(CO)BFe Fe(00)3

N
~

R
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en 1la que R es un radical hidrocarburo monovalents.
B1 compuesto en el que R es metilo em particulaimenr-
te activo en procedimientos en los que ni siquiera

ge han adoptado precauciones para excluir el oxigeno
atmosférico, y aguel en el que R es fenilo es también
moderadanmente activo en tales procedimientos.

Como se ha dicho anteriormente, el carbo-
nilo metdlico puede emplearse, si se desea, en combi~
necidn con una fosfina, arsina o estibina orgdnica.
Las fosfinas orglnicas son generalmente preferidas.

La fosfina, arsina o estibina orglnicas puede reacclo-
narse primergmente con el carbonilo paras formar un con-
plejo con aguel, gue se emplea luego como el componen-
te orghnico metdlico en nuestro procedimiento o bien
puede utilizarse una mezcle simple de carbonilo y fos-
fina, arsing o estibina. Con ciertas combinaciones de
carbonilos y fosfinas, son preferibles lasg mezclas
simples. Por ejemplo, las mezclas de exacarbonilo de
molibdeno y trifenilfosfina, generalmente en unas re-
laciones molares de 1i1l a 1:10, son particularmente
eficaces, incluso en procedimientos en los que no se
han adoptado precauciones para excluir el aire. Las
relaciones superiores gon generalmente preferidas.

La fosfina orginica es una fogfina en
cuya férmula uno o més de los &tomos de hidrdgeno
hen sido sustitufdos por radicales orginicos monova-
lentes. Puede contener uno o més Atomos de fésforo
en su molécula y puede ser una fosfina idealmente de-
rivada de PH,, PH,.PH, § un hidruro que tenga dos

&tomog de fésforo enlazados por un radical orgénico
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divalente, como en PH2°(CH2)n'PH2’ donde n es un
nimero entero. Los sustitutivos ligados a los &Somos
de fbsforo en las fosfinas orginicas sustituyen ge-
neralmente a todos los 4tomos de hidrbgeno de la fosfina

5. original. Estos sustitutivos, que pueden ser iguales o
diferentes, sgon preferiblemente radicales hidrocarbu-
ros de lag series alifdtica, aromdtica y cicloalifé-
tica (incluyendo radicales aralquilos y alcarilos).
Tos radicales hidrocarburos sustituidos que contie-

10, nen por ejemplo un halbgeno como sustitutive, pueden
emplearse también. Las fosfinas ficilmente obtenibles
contlenen grupos alquilos que tienen de 1 a 4 &tomos
de carbono o grupos fenilos. Como ejemplos de parti-
culares fosfinas orginicas, pueden mencionarse la ‘te-

15, trametildifogfina, tetraetildifosfina, teirafenildi-
fogfina, trimetilfosfina, trietilfosfina, trifenilfos~
fina, tributilfosfina, 1,2-bis(dimetilfosfino)etano,
fenildietilfosfina y mezclas de ellas.

Cuando el carboinilo metdlico se inter-

20. acciona con la fosfina orglnica antes de su empleo,
los complejos asi obtenidos pueden dividirse conve-
nientemente en 5 formas comunes, de las cuales se con-
sidera que dos tienen una estructura linsal, dos una
egtructura en puente y una una estructura anular,

25, como ge representa regpectivamente por las sigulentes
férmulas I, II, III, IV y V, que no tienen ninguna

significacidn eastérica:
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(co)xM <- PR,
PR
kf// 2\\\\
(C0) M=o 1(CO) '(1;)
PR,
PR
RN
(co) M 12(C0), (III)
\PRZ /7
M(CO)X(PR3)y (IV)
PR,
(CO) M % (V)

en las gue X e y son nfmeros enteros, las grupos R
son radicales hidrocarburos o hidrocarburos sustitui-
dos que pueden ger iguales o diferentes, 2 es un en-
lace directo o un radical orgénico divalente y H es
un dtomo metdlico., ¥n todas estas estructuras, pue-
den sustituirse uno o mis de los grupos carbonilos
por otros enlazadores (por ejemplo ciclopentadieno o
trifenilfosfina), slempre gue permanezce por 1o menos
un grupo carbonilo enlazado a cada &tomo metélico.
Asimismo, en las estructuras II y III, uno de los gru-
pos en puente PR2 puede ser sustituldo, si se desea,
por otro grupo en puente. En la férmula II el enlace
de metal & metal puede ser sustituldo por 4tomos de
haldgeno enlazados a los Atomos metdlicos, por ejem—

plo como en el compuesto representado por:
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(CO)3FeBr BrFe(CO)3

k\\\‘“~PR2a////?

En las férmulas IV y V, uno o mAs de los grupos oar;
bonilos pueden ser sustitufdos por un 4tomo § Atnmos
de haldgeno, siempre gque quede por lo menos un grupo
carbonilo., Ejemplos particulares estédn representados
por las siguientes estructuras, que no tienen ninguna

significacibn estérica:

1) (CO)3N1 < BF, PP, 7 Ni(CO0)4

2) (00)50r D — EMeZ.PMeg—————-——-?'Cr(00)5

3) (co)5Mo é PMey « Plg > Mo (C0)g

4) (00)gMo ¢ PE b, o PEt w7 Mo(00);
‘ vd,

D o s .

W
C N
PN

6) (GO)ZNi Ni(CO),

N w,

Plle
. 2
7) (CO)4M0////’ , Mo(CO),
VK\\x PMealz”//
Pﬁg
8) (00),Fe “’I-‘e(co)3
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' PM92
9) (Co),Te Po (00) ,(24)
PNEZ

EMGZ
10) (co) BFeBr/ \‘BrFe( Co)q
TQ\\\\ ,/”//’

PMe2

Plie
2
11) (00)21\]'1/ \ 02H4
92,/////
. »

12) (00)3Fe Fe(C0)3
Pﬁz

PM

en las que Memmetilo, Et=etilo y @=fenilo. De estas,
la (00)5Ni (~—- PF,.Pf, ~-> Ni(CO);, es particular-
mente eflcaz incluso en procedimientos en 105 que no
se han adoptado precauciones para excluir el oxigeno
atmosférico.

Los complejos de fosfinas carbonilos
simples pueden efectuarse calentando conjuntamente
el carbonilo metdlico y la fosfina a temperatura y
presidn elevadas, por ejemplo como ge describe por
Hayter (Journal of the American Chemical Soclety,
1.964, 86, 823 e Inorganic Chemistry 1964, 3, 711),
por Chatt y Thornton (Journal of the Chemical Society,
1964, 1005) y por Chatt y Thompson (Journal of the
Chemical Society, 1964, 2%13)..Las condiciones re—

queridas dependen de los componentes individuales
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empleados, pero unas adecuadas temperaturas son ael
orden de 25 g 2502C y el tiempo de calentamientc es
generalmente del orden de 20 a 30 horas. Generalamznte
es adecuado afiadir un hidrocarburo como disolvente o
diluyente, por ejemplo benceno, y efectuar el csalen-
tamiento bajo la presidn autbdgena desarrollada en un
recipiente herméticamente cerrado, si bien pueden
emplearse en clertos casos oftras presiones, incluyen-
do la atmogférica. lLas proporciones entre carbonilo

y fosfina son ordinarismente tales gue se proporcio-
ne un &tomo de fésforo por cada Atomo de metal, aun—
gue puede emplearse un exceso de uno u otro componen-
te.

Los complejos en los gue los grupos car—
bonilos o fosfinos han sido sustituidos por otros gru-
pos, pueden formarse mediente adecuada reaccién del
complejo original. Por ejemplo, el complejo ldentifi-
cado con el nimero 9 puede prepararse disolviendo
di-u-dimetilfosfino-bis(tricarbonil-hierro) y trife-
nilfogfina en un hidrocarburo disolvente e irradian-
do la solucidn con luz vieible o ultravioleta durante
varios dias. El producto puede purificarse mediante
cromatografia y recristalizacidén a partir de un ade~
cuado disolvente. El complejo identificado por el ni-
mero 10 puede prepararse disolviendo el fosfino-carbo
nilo original en un adecuado disolvente (por ejemplo,
tetracloruro de carbono o benceno) y afiadiendo un
equivalente de haldgeno disuelto en el mismo digol-
vente. Bl precipitado puede retirarse por filtracidn

y purificarse por recristalizacidn.
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Debido a 1a naturaleza inflamable y
téxlca de Tos componentes, puede ser deseable,

y & veces esencial, formar los complejos con eXx—
clusibn de aire u otros materiales oxidamtes.

Los resultantes complejos puedep‘ais-
larse o recuperarse de la mezcle en gue s¢ forman,
empleando técnicas convencionales, por e jemplo crig-
talizacibn, filtracibn, etc., o bien puedsn emplear—
ge directamente sin purificacidn. ‘ |

Iag arsinas y estibinas orginicas que
pueden emplearse son arsginas y estibinas 2n cuyas
férmulas pueden sustituirse uno o més de los &to-
mos @e hidrdgeno por radicales orghnicos monova-
lentes. Los sustitutivos ligados a 4tomos de arsé-
nico o antimonio en las arsinas y estibinas orgd-
nicas sustituyen generalmente a todos los Stomos
de hidrbégeno de la arsina o estibina original.

Egtos sustitutivos, que pueden ser iguales o di-
ferentes, son preferiblemente radicales hidrocar-
buros de las series alifdtica, aromitica y ciclo-
alifética (incluyendo radicales aralguilos y al-
carilos). Tembién pueden emplearse radicales hi-
drocarburos sustituidos que contengan por ejemplo
un halégeno como sustitutivo. Los compuestos f£é-
cilmente obtenibles contienen grupos alquilos que
poseen de uno a 4 Atomos de carbono o grupos fe-
nilos. Como ejemplos de particulares arsinas y
estibinas orginicsas, pueden mencionarse lag gi-
gulentes: As(GH3)3, As(C6H50H2)3, As(CGHs)B,

As(0,Hc) 45 Sb(02H5)3, Sb(p-CH,CgH,) 5, SB(CH,),,
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Sb(CéH5)3, ASZ(CHB)a, Asz(06H5)4, CgHSb(CoH5),
y Sby(CHq) e

Ia eficacia de la iniéiacién depende
en grado considerable de los partieulares com-
ponentes empleados y, el valor de cualquier par-
ticular compuesto haldgeno se ha observado a ve-
ces que depende del compuesto orgdnico metélico
con el que se emplea, y Viceversa. Agimigmo, una
combinacidn que sea particularmente efectiva con
un monémero para un sustrato, puede ser menos
activa para otras combinaciones de monémero/éubg
trato. Lag combinaciones preferidas que s= adapten
2 condiciones individuales pueden establecerse
mediante simple experimento.

El material etilénicamente insaturado
adecuado para su empleo en nuestro procedimiento
es todo compuesto etilénicamente ingaturado o
mezcls de compuestos etilénicamente insaturados
que sea polimerizable por un mecanismo de radi-
cales libres. Ejemplos de adecuados compuestos in-
cluyen a los ésteres vinilos, por ejemplo el ace-
tato de vinilo; mondmeros acrilicos, por ejemplo
dcidos acrilico y metacrilico y sus ésteres, ami~-
das, nitrilos y homblogos, como en acrilato eti-
lico, metacrilato metilico, metacrilatos dialquil-
aminoalquilicos y acrilonitrilo; aralquenos, por
ejemplo estireno. Otros compuestos que pueden men-
cionarse son los monémeros de vinilo halogenados,
por ejemplo cloruro de vinilo y cloruro de vinili~

deno y bases vinflicas, por ejemplo piridina vini-
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lica.

El material etilénicamente insaturado
se elige especialmente de los compuestos en 1os
que el enlace doble es activado por la preséncia
de un grupo ceptador de electrones, por ejeﬁplo
un grupo éster carboxilico o un 4tomo de carbono
etilénicamente enlazado. A

En general, el procedimiento es parti~
cularmente fAcil de controlar cuando se emplean
nonbmeros que son iiquidos a teuperaturas y presio-
nes normales y bajo las condiciones de rezccibdn
elegidag, por ejemplo el metacrilato de medilo y
el estirenoc.

Bl procedimiento de nuestra invencién
se lleva a cabo poniendo en contacto el substrato
elegido con el material etilénicamente insatursdo,
el compuesto orglnico que contiene haldgeno y el
compuesto orgénico metdlico. ELl orden en que se
aplican estos compuestos activos al subgtrato es
indiferente pars la obtencidn de un resuliado sa=-
tigfactorio, siempre que los tres se encuentren
presentes al final. Ademds, cads componente puede
aplicarse individualmente o bien aplicarse dos
de ellos conjuntamente. Puede resultar inaconseja-
ble mezclar los tres conjuntamente para su aplica-
cidn al substrato, debido al peligro de una polime-
rizacifén incipiente del material etilénicamente
insaturado en el recipiente de mezclado. Sin em-
bargo, este método puede emplearse si la mezcla

contiene una combinacidn iniciedora térmica acti~
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veda y se mantiene por debajo de la temperatura a
la que se produce por primera vez la polimeriza-
cibn, 0 si la mezcla contiene una combinacibn ini-
ciadora fotoactivada y se mantiene en un recipien-
%e obscuro. En efecto, este método se prefiare con
frecuencia cuando se pretende mejorar lasg propie-
dades volumétricas de un material absorbente,
por ejemplo madera.

Durante nuegtro procedimiento, parte

del material etilénicamente insaturado puede ten—

‘der a former polimero libre, es decir polimsro que

no es retenido por el sustrato y que puede reque—

rir su separacibén. Un método de realizacibn del

procedimiento que tiende a reducir la formacibn

de este polimero libre, comprende el tratamiento
del sustrato primersmente con el compuesto orgi-
nico que contiene haldgeno, junto con el compuesto
orginico metdlico, y luego con el mondmero. Sin
embargo, las producciones totales de polimero em-~
pleando egte método tienden a ser menores que en
otros métodos.

Otro método que es preferido por su
facllidad de explotacidn, es uno en el que el sus-
trato se trata primeramente con el compuesto de
haldgeno y luego con uns mezclzs del compuesto or-
génico metdlico y material etilénicamente insatu-
rado,

Otros métodos de realizacibén del pro-
cedimiento incluyen el tratemiento del sustrato

con el compuesto orgénometdlico y luego con la com-
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binacidn de compuesto orglnico gque contiene hald
geno y material etilénicamente insaturado, y el
tratamiento del sustrato con el compuesto orgénico
que contiene haldgeno, con compuesto orginico me-
t4lico y material etilénicamente insaturadc; se-

paradamente y en cualquier orden, pero es general-

mente preferible afladir al final el materiul eti-

* 1énicamente insaturado.

En cualquier método de realizacifn del
procedimiento, la relaéidn entre polimerc libre y
polimero retenido por el sustrato puede reducirse
tratando este Qltimo con el monbmero disuzlto en
un disolvente insrte. Por disolvente inerte guere-
mos indicar un disolvente que no evite una satis-
factoria polimerizacién, por ejemplo por interfe-
rencia con 10s componentes iniciadores o mondmeros
0 ambos. Ejemplos de adecuados diéolventes incluyen '
a los éterss, por ejemplo tetrahidrofuranc; éste-
res, por ejemplo acetato etilico; nitrilos, por
ejemplo benzonitrilo; e hidrocarburos, por ejem-
plo benceno, tolueno, heptano o hexano. En gene-
ral, hemos observado que incrementando la canti-
dad de disolvente se disminuye la relacidn entre
polimero libre y polimero retenido, pudiéndose em-
plear, si se desea, unas cantidades de hasta el dé~
cuple del volumen de monbmero., Tembién pueden em-
plearse mayores cantidades, pero el procedimiento
tiende a resultar antiecondmico.

Puede utilizarse agua como disolvente

para los monbmeros solubles en la misma, si se
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desesa.
La cantidad de polimero producida a
partir del material etilénicamente insaturado,
empleando nuestras combinaciones iniciadoras,
es funcidn de la concentracién del compuestc
orgénico metdlico y del compuesto orginico que
contiene heldgeno. Para la mayoria de low eompues-
tog orgénicos gque contienen halégeno, unos incre-
mentos iniciales en su concentracidn mejoren el
ritmo de produccidn de polimero, proporcicnzndo
log compuestos mis activos las mayores mejoras.
Sin embargo, existe generalmente un punto wls alld
del cual unos incrementos adicionales producen poca
o ninguna mejors adicional en el ritmo de polimeri-
zacidn y en realidad a veces se observa uns peque-
fia reduccibn; como en el caso del fcido tricloro-
acético, por ejemplo. Ademds, como la mayor parte
de los compuestos que contienen haldgeno son agen~
tes transferidores de cadena en los procedimien-
tos de poliadicidn, el incremento de su concentra-
cibén puede tender a reducir los pesos moleculares
de los productos polimeros. En general, el com-
puesto que contiene haldgeno se usa en concentra-
clones no superiores a 0,2 moléculas-gramo/1itro
de medio de reaccidn, siendo preferidas unas concen-
tracinnes de 5x1073 a 2x10™1 moléculas-gramo/1itro.
Bn el caso de los componentes orginicos
metélicos del sistema, unos incrementos iniciales
en la concentracibén tienden también a mejorar el

ritmo de polimerizacidn y de nuevo en muchos casos
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exigte un punto més 2lléd del cual incrementos adi~-
cionales tienen poco o ningin efecto adicional. En
1a mayoria de los casos, poca ventaja pueds obte~
nerse empleando mis de 1 X 10™2 moléculas gramo/
litro de medio de reaccidn y nosotros prefcrimos
generalmente emplear unas concentraclones @e
1x107° 2 1x10~> noléeulas-gramo/1itro.

Asi, cusndo se emplea uno u otro com=—
ponente del sistema iniciador en el procedimiento
como mezcla con el material etilénicamente insa~
turado, es generalmente preferible empleaxrlo en
las concentraciones anteriormente descritas. Sin
embargo, en muchos métodos de realizacibén del pro~
cediniento, se emplearén uno o m&s de los compo-
nentes del sistema iniciador separadamente del ma-
terial etildnicamente insaturado; por ejemplo,
cuando el sustrato se trata primeramente con el
compuesto orginico que contiene halbgeno sbla-
mente y luego con los otros dos ingredientes
para el procedimiento, o cuando se trata prime=~
ramente con los dos componentes del sistema ini-
ciador y luego con el material etilénicamente in-
saturado. Cuando el compuesto orgdnico que con-
tiene haldgeno se uga solo, un procedimiento ade-
cuado comprende el émpapado del sugtrato con egte

compuesto y la cantidad de compuesto que contiene

_haldgeno retenida puede determinarse calculando

el incremento de. peso del sustrato debido a la
operacién de empapado. Puede ser deseable mejorar

la absorcidn por el sustrato del compuesto que
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contiene halbgeno afiadiendo a este un digolvente
o diluyente que ejerza el efecto de dilatar el
sustrato y que sea inerte, en el sentido de que
no impida una polimerizacidn satisfactoria. Ia
cantidad de disolvente o diluyente que pucde em-
plearse no es critica, pero deberdn evitarse con-
centraciones muy bajas de compuesto orginico que
contiene haldgeno porque puede ser retenida una
cantidad insuficiente por el sustrato.

Bl compuesto organometdlico se emplea
preferiblemente en forma de solucidn. Convenien-
temente, puede disolverse en el compuestc vrganico
que contiene haldgeno o en el material etilénica-
mente insaturado. Como variante, puede emplearse
otro disolvente siempre que no impida una satis-
factoria polimerizacién. Unas concentraciones
preferidas del compuesto orgénico metdlico son
de1x102 alx 10~ moléculas-gramo/litro de
golucidn.

El material etilénicamente insaturado
puede emplearse solo o en un disolvente inerte,
por ejemplo cuando se desee reducir la cantidad
de polimero libre formada como se describe ante-
riormente. También pueden emplesrse, si se desea,
emulsioneg o dispersiones del metal en agus o
cualesquiera mezclas o dispersiones del material
en adecuados diluyentes inertes.

Ia cantidad de polimero reguerida a re-
tener por el sustrato dependerd de la eleccidn de

egte §ltimo, del +ipo de polimero y de la natura-
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leza de la modificacidn deseada, pudidndose
establecer mediante simple experimento. Por ejem-
plo, cuando se pretende mejorar las propledades
antiestdticas, la cantidad de polimero requerida
serd generalmente inferilor a la precisada cuando

ge pretende modificar las propledades volunéiricas.

Ia polimerizacidn puede activarse tér-
micamente y/o fotoquimicemente, dependiendo de la
particular combinacibén iniciadora y de las condi-
ciones de reaccidn empleadas. En muchos casos, la
reaceidn ocurre fhcllmente a temperatura ambiente,
pero en general se requlere algin calor. Lgie pue-
de suministrarse por ejemplo calentando el mondmero
anteg de aplicarlo al sustrato o pasando el sustra-
to tratado a través de una zona de calentamiento,
por ejemplo a través de un horno o bajo calentado-
res infrarrojos. Convenientemente, pueden emplear-
se temperaturas de 20 a 1002C, giendo preferible
en la mayoria de los casos una temperatura de 40
a 802C, Cuando se requlere una activacidn fotogqui-
nica, esta puede efectuarse pasando el sustrato
tratado a través de una adecuads zona de radia~
cibn.

Bl procedimiento progresa satisfactoria-
mente en la mayoria de los casos a presibn atmos-
férica, pero si se desea pueden emplearse presio-
nes superiorss o inferiores, giendo particular-
mente adecuadas las primeras cuando se emplean
mondmeros elevadamente voldtiles.

La temperatura y el tiempo requeridos



De

10.

15.

20.

25,

30.

para la polimerizacidn dependen de varios facto-
res, incluyendo los componentes individuales em-
pleados ¥y el peso molecular reguerido en sl pro=-
ducto. Pueden encontrarse las condiclones adecua~
dag mediante simple experimento, pero en goneral

el tiempo requerido serd del orden de 0,1 a 8 horas
y normalmente de O,1 a 2 horas.

En general, en la polimerizacidu de ra-
dicales libres de monbmeros etilénicaments insa=-
turados, es deseable efectuar el procedimisnto en
una atmbésfera de la que haye sido excluido el
oxigeno de modo sugtancialmente completo, puesto
gue por lo menos en unas cantidades superiores
a las que pudieran denominarse infimas, aquel se
congidera normalmente como inhibidor de tal polimeri- -
zacidn. Hemos observado que empleando nuestras com—
binaciones iniciadoras, el procedimiento puede pro-
gregar satisfactoriamente sin necegidad de tal
precaucidn, aunque la eficiencia puede resultar re-
ducida. Con una cuidadosa eleccidn de combinacidn
catalizadora y particularmente del compuesto orge-
nometdlico, la eficiencia golo puede ser ligera-
mente afectada, sl es que lo es en algin modo,

Iz presencia de humedad puede tolerar-
se también y la polimerizacidn puede efectuarse
en medios acuosos.

El procedimiento puede efectuarse de
nodo intermitente, pero es fécilmente adaptable
a una explotacidén continua, que es especialmente

adecuada para el tratamiento de, por ejemplo, lé—-
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minas de pelicula o géneros tejidos o tri&otaﬁos.
En el caso de una explotacién continuna, la lémina
puede pasarse sucegivamente & través de las diver-
sag zonas de tratemiento. Ia cantidad de polimero
que se forma sobre la lémina y es retenlda por la
nmisma puede controlaerge ajustando el tiempd de per-
manencia de diche lémina en las diversas zonas y
las concentracliones en que se emplean los Sompo-
nentes iniciadores y el material etilénicanente
insaturado.

En un método de realizacibdn del pro-
cedimiento, el sustrato puede pasarse a través
de un bafio poco profundo gue contenga gl compues-
to orghnico que contiene haldgeno y luego el com-
puesto orgénometdlico y el material etilénicamente
insaturado pueden aplicarse conjuntamentve, por ejem
plo como solucidn o dispersibn sdlamente o junto
con un adecuado disolvents o diluyente. Puede uti-
lizarse una aplicacidbn por pulverizacibn o una apli-
cacibn.con vertedor o bien una aplicacidn que uti-
lice un par de rodillos o dispositlvos similares.
Si se considera la recirculacidn, deberd tenerse
cuidado de asegurar gue el material etilénicamente
insaturado regenerado esté libre de iniciador ac—
tivo, porque de lo contrario puede producirse una
prepolimerizacidn.en el recipiente de almacena~-
miento. E1 sustrato puede pasarse luego a través
de una zona de calentemiento o de fotoactivacidn,
si fuese necesario, para completar la polimeri-

zacidn.
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Cualquiera que sea el método empleado
para aplicar los ingredientes, seri generalmente
deseable retirar todo exceso de cada uno de ellos
antes de que se aplique el siguiente, a fin de fa-
vorecer la polimerizacidn en las immediatas proxi-
nidades del sustrato, 1o cual puede efectnarse
de cualguier manera adecuada. Por ejemplo, 108
ingredientes volédtiles pueden separarse por des-
tilacibén flahs y los ingredientes 1{quidos pueden
separarse, cuando sea conveniente, pasanco el sus-
trato a través de rodillos absorbentes.

Tras el completamiento de 1la polimeriza-
cidn, puede ser deseable retirar todo polimero li-
bre que se haya formado. Zsto puede efectuarse la-
vando con un adecuado disolvente. Seguidamente, el
sustrato tratado puede secarse y someterse a cual-
guier otro procedimiento adicional que se requiera.

Como queda dicho, nuestro procedimiento
puede emplearse paré modificar las propiedades
superficiales y/o volumétricas de un sustrato,
ofrecidndose seguidamente algunos ejenplos de apli-
caclones particulares.

Tos tejidos de papel pusden tratarse con
estireno o metacrilato de metilo a fin de re-
ducir su absorcidn del agua.

El ritmo de propagacibn de la llama en
gustratos inflamables pucde disminuirse mediante
trataniento con un mondmero halogenado, particu=~
larmente cloruro de vinilideno.

Tos materiales normalmente hidrofbbicos
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pueden tratarse con mondmeros que den polimeros
hidrofilicos (por ejemplo &cido metacrflico) pa-
ra hacerlos repelentes del aceite.

la adhegidn, por ejemplo al caincho, de ma-
teriales fabricados a partir de poliamidas, puede
modificarge medianie tratemiento con adecuados mo-
nbmeros. |

Las maderss blandas pueden mejorarse in-
crementando su densidad mediante tratamieantc con
cualesquiera mondmeros adecnados.

Sin embargo, nuestro procedimiento es par-
ticularmente adecuado para preparar sustratvs des-
tinados a imprimir y tefiir, especialmente, aungue
no exclugivamente, cuando el sustrato es fibroso.
Mediante el uso de nuestro procedimiento, puede
proporcionarse un sistema gue permite una mis am-
plia geleccidn de tintes para cualquier material
fextil particulsr.

Il procedimiento puede aplicarse a cual—
quier sustrato fibroso y dentro de este término
incluimos los filamentos y Lfibras no tejidos, tanto
naturales como sintéticos, asl como fieltros y ma-
teriales tejidos y tricotados preparados con ague-
1los.

Puede utilizarse tdo materizl etilénica~
mente insaturado que proporcione un polimero que
contenga o depende de los grupos de cadenas poli-
meras que son activos respecto a los colorantes,
con la condicién de que el polimero ha de formar-

ge a partir de material etilénicamente insaturado
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normglmente polimerizable mediante un mecanismo

de radicales libres. Comdnmente, el polimero con-
tendrd grupos Acidos o bdsicos para su empleo
conjunto con tintes basicos y dcidos, respecti-

56 vamente. Otros grupos polares (por ejemplo gru-
pos ésteres) pueden emplearse conjuntamente con
tintes dispersos, por ejemplo. Ejemplos de poli-
merog bésicos son los derivados de bases (uo con~
tengen grupos etilénicamente insaturados polime-

10. rizables, por ejemplo piridinas vinflicas, pipe~
razina vinilica, metacrilatos dialgquilaminocalqui-~
licos y alguilaminas vinflicas, en Jas que el gru-
po eming esté separado del grupo vinilo por una
cadena polimetilénica. Ejemplos de polimeros dci-

15. dos son los derivados de Acidos carboxilicos in-
saturadosterminal y etilénicamente, particularmente
el 4cido acrilico, Acido metacrilico y Acido ita~
ednico. También pueden emplearse ésteres de estos
4cidos, por ejemplo metzcrilato metilico.

20. Los copolimeros no son excluidos, pero en
general es més fécil manejar un mondmero gimple que
una mezcla de mondmeros. Sin embargo, en algunos
cagos puede ger degeable usar un mondmero en so-
lucidn en otro.

25. Cnando se deseen unos pretratamientos pa-
ra dar al sugtrato una forma adecuada para el te-
fiido del mismo 0 para asegurar una adecuada fija-
cibn del polimero durante el procedimiento de po-
limerizacidn, aquellos pueden efectuarse anteas de

30. la operacidn de polimerizacidén. Ejemplos de tales
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tratamientos son el desencerado, desencolado,
desengrasado, blangueado, decalvado, corte y
chanuscado.

Cuando el sustrato ha gido tratado para
modificar sus propiedades detbefiido mediante el
ugo del procedimiento de nuestra invencidn, -puede
someterse a una operacién de tefiido empleardo pro-
cedimientos y aparatos convencionales.

Nuestra invencidn puede untilizarse tam-
bién para preparar liminas fibrosas, particular-
mente textiles, para la impresidn en colorzs.

De acuerdo con esta versidn, las Aveas de
la lémina fibrosa a colorear son primeramente tra-
tadas con nuestro especificado material etiléni-
camente insaturado y con nuestro sistema cataliza-
dor, & fin de obtener un polimero receptivo a los
tintes formado in situ en contacto con la lémina
fibrosa. Las léminas pueden prepararse para la im-
presidn duplex mediante tratamiento de ambos lados.
Ta lémina tratada se imprime luego en cualquier
forma deseada, por ejemplo usando técnicas de im-
presidén con blogues, estarcido o rodillos. A fin
de evitar el corrimiento y manchado, particular-
mente en casos en gue solo haya de tratarse parte
del sustrato, puede ser deseable aplicar los ingpe-
dientes activos en forma de pastas, por ejemplo
enulsiondndolos o dispersdndolos en adecuados espe-
sadores, por ejemplo soluciones concentradas de al-
midén, gomas naturales y sintéticas, éteres celuld-

sicos, sales de &cidos poliacrilicos y éteres vinil-
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algquilicos polimeros. En tales formas de pastas,
los ingredientes pueden aplicarse con rodillos
0 aplicadores similares.

En nmuchas operaciones de tefiido, es ne-
cesario un procedimiento de post-tratamieatc pa-
ra convertir, oxidar o tratar de otro modu el sus-
trato a fin de transformar el tinte en le forma
coloreada, por ejemplo cuando se emplean tintes
de tina en su forma leuco. Cuando este post-trata
miento implica calor, es posible aplicar el mate-
rial etilénicemente insaturade y luego el tinte
y seguidamente celentar la lémina tratada,csusan~
do asl la polimerizacidn y convirtiendo el tin-
te de modo sustancislmente simulténeo.

Se comprenderd que, cuando el sustrato
ha de someterse después del tratamiento a cual-
quiera de los procedimientos de teiiido e impresidn
descritos, la eleccidn de material etilénicamente
insaturado empleado en el tratamiento dependerd
de la naturaleza del sustrato a tefilr y del tipo
de tinte usado. Otro factor que afecta a la elec-
cibn del material etilénicamente insaturado es el
efecto del polimero obtenido a partir de aquél
gobre otras propiedades del sustrato, por ejemplo
su mano. Hediante una cuidadosa seleccidn de me-
terial etilénicemente insaturado y aplicéndolo
s0lo en las cantidédes minimag necesarias para con-
geguir las deseadas propledades, la modificacidn
de las otras propiedadeg del sustrato puede man-

tenerse en un minimo.
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Medlante el empleo de nuestro procedi-
niento, el tintorero y el impresor disponen de
una mucho més emplia seleccidn de tintes, puesto
que no ge limita dicho procedimiento a los tin- |
teg tradicionalmente aceptables para el pariticu-
lar ipo de fibras del sustrato. Asi, se dispon-
dré pare muchos materiales textiles una gaua més
amplia de tonalidades cromdticas que anterior-
mente.

Seguidamente se ilustra nuesira inven-
cibn, pero sin limitarla en modo alguno, mediante
los giguientes ejemplos, en los gue todas las par-
tes se expresan en peso galvo indicacidn en con-
trario.

BJEHPTO 1 ~

Se empaparon 28,84 partes de fibras de
polipropileno en tetracloruro de carbono durante
30 minutos en un recipiente fabricado de vidrio
pyrex. Las fibras himedas se retiraron luego del
recipiente y se colocaron en un tubo de pyrex que
fué luego bombeado a una presibén absoluta de 1073
milimetros de mercurio, a fin de eliminar el exce~
g0 de tetracloruro de carbono de las fibras. Lue-
go se liberd la presidn y se transfirieron lag fi-
bras a otro tubo de vidrio pyrex en el gque se car-
o6 una mezcla de reaccldn que comprendia 336 par-
tes de 4~vinil-piridina, 680 partes de agua des-
$ilada, 10,2 partes de dodecilbenceno~sulfonato
sédico y 1,00 partes de un compuesto de férmula

N12(00)6P2(06H5)4 ¥ cuya egtructura se supone
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ers Ni(CO)3 <&-- P(C6H5)2’P(C6H5)2 — Ni(CO)B.
El tubo, que estaba abierto a la atmbsfeo-

ra, se colocd luego en un bailo de agua a tempera~
tura constante de 802C y se agitd durante 2 horas.
Luegd%e extrajo la mezcla de reaccidn con etanol
hirviente y lags fibras tratadas se¢ secaron a un
peso congtante a 458C y a una presidn absoluta de
20 mm de mercurio. Las fibras mogtraron un incre=
nento de peso del 16,25%.

Las fibras tratadas fueron teilidas con
azogeranina y tanto la absorcidn de tinte como la
firmeza del mismo fueron muy buenas.

A modo de comparacidn, se efectud un proce~
dimiento gimilar empleando como iniciador alfa,alfa'-—
azodiigobutironitrilo. En este procedimiento, se
trataron 27,69 parteg de fibras de polipropileno como
se describe enteriormente, pero en este caso la mez—
cla de feaccién ineluia 1,04 partes de alfa,alfa'~
diigobutironitrilo en lugar del compuesto de ni-
quel y todo el aire fué retirado del recipiente de
reaccibn antes de iniciarse la polimerizacidn. Des-
pués de la extraccibén con etanol hirviente y del
secado, las fibrag tratadas mostraron un incremen-
to de peso del 7,6%. Bl tefiido con azogeranina pro-
dujo unos teiiidos débiles y desiguales que no fue-~
ron registentes al lavado.

BIJELPLO 2 ~

Se trataron 30,29 partes de fibras de poli~

propileno mediante un procedimiento similar al des-

crito en la primera parte del ejemplo 1, pero en
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este caso, en lugar de incluirse en la meszcla de

reacciln el compuesto de niquel se disolvid en las
1600 parteg de tetracloruro de carbono en gue se
empaparon las fibras antes de su exposicién a la
mezcla de reaccidn. Dag fibras tratadas mostraron
un incremento de peso del-11,4% y al teﬁirée con
azogeranina resultaron muy buenas tanto la absor-
cibn de tinte como la firmeza del mismo.

A modo de comparacibn, se repitid el pro-
cedimiento, pero en este caso las fibras fueron
empapadas en una solucidn de 1,5 partes de alfa,
alfa'-azo-diigobutironitrilo en 2400 partes de
tetracloruro de carbbno, en lugar de la soluciébn
del compuesto de niguel.

Se obtuvo un incremento de peso del 7,45,
pero el tetildo de las fibras con azZogeranina pro-
dujo unos tedlidos débiles y desiguales con escasa
resistencia al lavado.

Como operacibén adicional , se empaparon
34,56 partes de fibras de polipropileno en una so-
lucibn de 1,42 partes de perdxido de benzoilo en
1300 partes de tolueno. Las fibras himedas fueron
luego secadas y puestas en contacto con una mez-
cla de 336 partes de piridina vinilica, 680 partes
de agua y 10,0 partes de dodecil-benceno-sulfonato
sbdico, como se describe en el ejemplo 1. Se re-
tird todo el aire del recipiente, que fué luego
herméticamente cerrado y agltado durante 2 horas
a 802G, Después de la extraceidn y el secado, las

fibras tretadas mostraron un incremento de peso
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del 0,35% y el tefiido con azogeranina produjo una
fijacién muy débil Gel tinte, que fué totalmente
separado al lavarse en agua caliente.

EJEMPLOS 3 2 9 -

Se repitid el procedimiento descrito en
la primera parte del ejemplo 1 empleando uﬁa va-~
riedad de condiciones de reaccidn y susiratos. las
variables de la reaccidn y los resultados vbteni-
dos se exponen seguidamente en la tabla 1.

En esta tabla y en las siguientes, asi
como en los ejemplos que siguen, se usan las si-
guientes abrevigturas:

Monémeros:

A Acrilamida.

AN Acrilonitrilo.

AL Acido acrilico.

IA Acido itacdnico.

DMA Metacrilato 2~dimetilaminocetilico.
MA Acido metacrilico.
MMA Metacrilato metilico.
S  Estireno.

VA Acetato de vinilo.
VP 4-vinil-piridina.

Compuestos orgénicos que contienen haldrzeno:

¢ Cloroformo.

C¥C Tetracloruro de carbono.

B¢ Benzotricloruro.

NBS N-bromosuccinimida.

PVICA Poli(tricloroacetato de vinilo).

PCA  Acido tricloroacdtico.
TCE Tetracloroetileno (012.c=c.012).



-36-
TABILA 2
Ejen llezcla de reaceibn Reaccidn .
plo| Substratd Peso | Halu
(par | ro Hlonomero | Agua |Com } Tiem (Tem~ Disol~-|{ Incre-
e tes) e%a | Par (par Q&gg po gigg vgg?e megzo
ralg | tes | tes) | 4o | (ho- %
za, : rag |(9C) SEXIFAC | PesO
nigudl cidn del
(par- sustra
tes) i t0
(%)
3 Fivras dg 30,79 | CIC MA | 347 | 680 | 0.54 2 hr.l| 802 CH3OH To0
polipropi
leno
4 id. 29.64 | BTC HA | 347 1 680 | 1.00] 2 hro| 802 CHLOH | 1.4
5 id, 31.01 | CTC VP 1336|680 | 1.06) 24hr.| 209 C9.CH | Tol
6 | Nylon 66| 30,08 C1C MUA | 468 | 2000 | 1.50| 2 hr | 808 CHOL; | 3.2
monofila~ l
aentoso
7 Lienzo deg 27.20 | CTC 336 | 680 |1.04{ 2 hr. 809'02350H 14.3
Terylene ,
8 Eelioula 42,46 | CTC 336 {680 |1.01} 2 hr.| 80¢ CZHBOH 0.2
e 4
Helinex
9 Cerda 25,28 | CIC MA | 347 {680 [1.00|2 hr.| 80 CH3OH 16,0
natural '
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En los ejemplos 3 y 7, se emplearon 10,4

v 12,0 partes de dodecil-benceno-sulfonato sdédicos;
en todos los demds, la cantidad fué de 10,0G par-
teg.

Los productos de los ejemplos 3 y + fueron
teffidos con Magenta RBS y mostraron una abssrcidn
¥ consistencia del tinte aceptables.

Tos productos de los ejemplos 5, T, 8 3 9
fueron tefildos todos ellos con azogeranina. La
absorcidn de tinte del ejemplo 5 fué buena y la
solidez del mismo fud aceptable; la absorcidn de
tinte y solldez del mismo en el ejemplo 7 fueron
muy buenas; la absorcidn y solidez del tinte en
el ejemplo 8 no fueron tan buenas como en el ejem-
plo 5 y las del ejemplo 9 no se midieron.

Bl uvroducto del ejemplo 6 fué tratado con
Duranol Brilliant Blue y mostrd una absorcibn y
firmeza del tinte muy buenas.

EJENPLO 10 -

Se repitid el procedimiento de la primera
parte del ejemplo 1 empleando 30,22 partes de fi-
bras de polipropileno. En todos los demis aspec-
tos los detalles fueron iguales, a excepcidn de que
la piridina vin{lica fué cuidadosamente desgagifi-
cada y la reaccidn se efectud en un recipiente her-
méticamente cerrado del que se habla retirado sus-
tancialmente todo el aire y se encontraba bajo va-
cfo. Bl producto mostrd un incremento de peso del
5,6% y una gbsoreibn y consigtencia del tinte muy

buenasg al ensagyarse con azogeranina.



5e

10.

15.

20.

25,

30.

322793 4

-38-

EJBIPLO 11 -

Se repitid el procedimiento de la primera
parte del ejemplo 2 empleando 30,94 partes de fi-
bras de polipropileno y 347 partes de 4cido meta-
crilico en lugar de la piridina vinflica. Se em-
pled metanol para la extraccidn y el incremento de
peso de las fibras resultd del 8,5%. EL tefiido con
Magenta RBS produjo une absorcidn y firmeza de tin-
te acepiables.

BJEMPT.0 12 =

Se repitid el procedimiento del ejemplo 11
empleando 29,75 partes de nylén 66 monofilamentoso,
468 partes de metacrilato meti{lico en lugar de la
piridina vinflica, y 1000 partes de agua. Se usb
cloroformo para la extraccién y el incremento de
peso de las fibras resultd ser del 31,0%. Bl tefii-
do con Duranol Brilliant Blue mostrd una absorcidn
y firmeza del tinte muy buenas.

BILEPTOS 13-19 -

Se hirvieron nuestras de tejido de nylon
66 durante 30 minutos en 2 x 105 partes de agua
que contenfan 300 partes de Iissepol N y 450 par-
tes de carbonato sbdico anhidro. Cada nuegtra,
que pesaba aproximadamente 40 partes, se empapd
luego durante 5 minutos en tetracloruro de car-
bono y se secd seguidamente como se describe en
el ejemplo 1, con la excepeidn de que el vacio
no fué suprimido hasta 30 minutos después de
iniciarse el bombeo. Cada muestra secada fué lue-

80 puesta en contacto con exscarbonilo de molibde-
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no y un digolvente orgdnico en un recipiente de vi-
drio pyrex y el recipiente se evacud mientras se
enfriaba en nitrégeno 1fquido. Se destild una can~
tidad predeterminada de metacrilato met{lico deg-
gasificado en el recipiente bajo vaclo y seguni-
damente se cerrd herméticamente y calentd = 802C
durante 2 horas. ILuego se exirajo la mezcla de reac~
eidn con cloroformo hirviente para separar todo
polimero libre que pudiese haberse formado, cuyo
polimero libre se precipitd del cloroformo y secd
para su pesada. Tas muesgtras tratadas fusron igunal-
nente repesadas después de su secado.

En cada ejemplo, se varid la naturaleza
del disolvente y/o la relacidn entre disolvente ¥
mondmero y los pardmetros de la reaccidn y los re~
sultados obtenidos se indicen en la siguiente ta-

bla 2.
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TABLA 2
Eigg (CO)6MO MDA | Disolvente Pe?oagiistejido %rg;egg igzgpgf
-NQ (partes) (par'bes,—":l?‘g;;gra— ‘(f;)élggen Inigial Final o de 1imero
?g?éme- Pes? | (partes)
13 0.55 | 936 Ninguno - 37.32 | 40.90 9.6 )70
14 0.55 | 749 ‘ g%ifi?igf 25 37.11 43.44 17.1 48,02
co '
15 0.55 | 468 u 100 37.48 | 42.12| 12.4 33.35
16 0.50 | 561 Tolueno |66 2/3 | 36.47 |39.86| 9.3 42.20
17 0.54 | 375 " 150 37.36 40.65 8.8 18.58
18 | 0.51 |187 u 400 36.96 | 39.54| 7.0 4.93
19 0052 | 93.6 g 900 38.17 41.31 8.2 T.93

Ta marcada reduccidn en el homopoliméro i~
bre formado (en comparacidn con el ﬁolimero retenido
por el sustrato) al incrementar la relacidn entre
disolvente y monbmero, puede apreciarse fécilmente.

5, EJELPTOS 20 y 21 - ' '

Se repitid el procedimiento descrito’en los
ejemplos 13 a 19 empleando hilo de polipropileno co-
mo sustrato. En estos experimentos, las muestras
fueron empapadas en tetracloruro de carbono duran—

10. te 1 minuto sblamente. Bl disolvente era n-piropanol

y se emplearon 623,7 partes en cada experimento.

Otrog detalles experimentales se exponen en la ta-
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TABTLTA 3

- Ejemplo
I e

Pego de
(CO)GMO

(partes)

Mondmero

Naturales Fartes

Pego de sustrato

{partes)

Inicial Final

% incremen
to peso

20
21

0.71
0.41

IA

200
157.79

39.85
24,67

39.55
20063

!

!

0, 8%
13.6%

5

10.

LEJEFPTOS 22-25 =

. En cada uno de estos ¢jemplos se empled

un método similar al de los ejemplos 13 = 1S, con

la excepcidn de gue cada muestra laveia de tejido

de nylon 66 fué empapada en una solucidn de 100

partes de carbonilo de molibdeno en 16 x 105 par-

tog de tetraclorurc de carbono, en lugar del te~

tracloruro de carbono sdlamente y se trataron lue—

go con momdmero y disolvente al que no ee habla

afiadido ningin carbonilo de molibdeno. En todos

los casos se empled tolueno como disolvente.

Log detalles de cada procedimiento y los

resultados obtenidos se indican en la tabla 4.
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TABLA 4

Bjemplo
ne

MDA
(partes)

Disolvente

Pego de tejido

Volumen
(% de mo-
ndnero)

{partes)

Inicial

Pinal

% increﬁ
mento

peso

22
. 23
24
25

936
749
468
187

Hinguno
25

100

4Q0

38049
37.38
37.54.
38.27

41.80
40.45
40,50
40.79

Pego de
homopo-
1{mero

(partes)

6.6

\

25.85
15.61
12.72

3.TL

Ul
.
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15.

Una vez mis, puede obgervarse la marca-

de reduccidn en la cantidad de homopolimero 1libre

al incrementar la relacidn volumétrica entre disol-

vente y mondmero.

BIELPTOS 26-29 -~

Se repitid el método general empleado

en el Ljemplo 1 en varios experimentos. En cada caso,

el sustrato fué fibra de polipropilenc y la mezcla .

de reaccidn consistid en 318 partes de metacrilato

metilico, 680 partes de agua 10,0 partes de dode=-

cilbenceno-sulfonato gddico y variables proporcio-

nes de compuesto de niguel. Sin embargo, en cada

ejemplo se empled un diferente compuesto orgénico

conteniendo haldzeno, en lugar de tetracloruro de

carbono.

Otros detalles experimentales

(cuando

variuron respecto al ejemplo 1) y los resultados




obtenidos, se indican en la tabla 5.

TABILA

5

Bjemplo
ng

Partes
de sgus-

trato

Haluro

Partes de
compue 5t90
de niquel

Peso final
del sustra
o

[«/
Incrémento
peso del
sustrato

(partes)

26
27
28
29

32059
36.19
28439
31.12

56,90 T4.6
liaga totalmente gelificad
38.84 36.8
38.76 2446

¢ 1.00
PvIoa® 1.05
noat 1.03
TCE 1.10

[
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+ Empleado como solucidn al 1% en acetato etilico.

EJEMPICS 30=-40 -

Se repitid el método gweneral del
Ejemplo 1 en varios experimentos en los gue se
varié la naturaleza del colpucsto orgdnico meti~
lico. Bn cada caso, el sustrato fué hilo de polipro-
pileno y el compuesto orginico conteniendo haldge-
no fué tetracloruro de carbono. La mezcla de reac-
cibn consistid en 318 partes de metacrilato meti-
lico, 680 partes de sggua, 10 partes de dodecil-
benceno-sulfonato sddico y el compuesto metdlico
orgénico. Como en el ejemplo 1, la reaccidn se
efectud durante 2 horas a 802C. Otros detalles ex—
perimentales (cuando varlaron respecto al ejemplo 1)
asi como los resultados obtenidos, se indican en

la tabla 6.
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TABLA 6
Ejemplo ggfoségig;%% ~ Cogg%Ziﬁgoorgano Pego finaldel | % incremento
o (partes) Ldentifi | Partes sustrato p:i:%i:%o
cacidn (partes)
30 31.62 1 1.04 39.76 25.7
31 31.05 2 1.02 32.02 3.1
.32 33,02 3 1.04 34.48 4ed
33 33.99 4 2,03 34.33 1.0
34 32.36 5 1.09 32.91 1.7
135 30.70 6 1.01 31.38 242
" 36 31.64 T 1.00 33063 643
37 31.42 8 0.97 31.90 1.5
38 32.97 9 1.00 33.08 0e3
39 30.05 10 1.09 31..09 345
40* 28,81 10 1.01 30.00 41

+ B1 mondmero de este ejemplo contenia aproximada-

mente 100 partes por milldn de hidroguinona.

12883
3. Compussto de fbrmula F92(00)6 SZ(CH3)2 ¥ ouya

Clave de los compuestos orgdnometdlicos:

1. (00), giin,
2, (C0)

egtructura ge supons ser la sigulente:

(00)3Fe

O3

0H3

N

Fe(00)3
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/ ~4

~45—
4o Mezcla de 1 mol de (CO)GMO por 3 moles de
P(C6H

5)3°

56 (CO)6W.

6o (CO)6Cr.

Te Rh@(G6H5)3Z3Cl.

8. Compuesto de fdrmula Fez(CO)8P2(0H3)4 v cuya
egtructura ge supone sger la siguiente:
(00)4Fe4%—— P(CHB)Q.P(CH3)2 -3 Fe(00)4.

9. Compuesto de férmula Fe2(00)6P2(CH3)4Br2 ¥y cu-

ya estructura se supone ser la sligulente:

P(CH3)2
Febr BrFe(CO)3

P(CH

(c:o)3

303

10. Compuesto de férmula N12(CO)6 P2(C6h5)4 y cuya
estructura se supone ser la siguiente:

(00)3Ni Le— P(C6H5)2.P(C6H5)2 — Ni(CO)3.

BIBLPTIOS 41-50 -

Se repitid el procedimiento empleado
en los ejen.log 30 a 40 en una serie de experi-
mentos, pero en cada caso el metacrilato de me-
tilo fué cuidadosamente desgasificado antes de
su empleo y la reaccidn se efectud bajo vaclo
en un tubo sellado del que se habia retirado
gusgtanclalmente todo el aire. Otros detalles
experimentales, asl como los resultados obteni~
dos , se indican en la t2bla 7. ILa clave de los

conpuestos orginicos metdlicos es igual a la de



la tablg 6, con las siguientes adicioness:
11. HWiguel cuddruple (trifenilfosfito).

12. Exacarbonil-vanadato diglima~sddico.

TABLA 7

Bjemplo| Peso inicial Compgigzgiggtélico Peso final | % incrementq
ng del sustrato Tdentifi | Partes del sustra peso ?61

(partes) cacién o suctrato
(partes) ’
41 30.55 1 1.02 | 40.87 23.8
42 31.79 11 1.02 32.53 203
43 28,96 3 1.07 29.14 0.6
44 32.69 4 2,07 I 33.06 1.1
45 29433 5 1.05 30.80 5.0
46 28.98 6 .00 | 30.22 43
41 29,55 T 1.03 30.00 1.5
48 33406 8 1.04 | 35.21 645
49 31.11 9 1.08 31.24 0.4
50 35038 12 1.05 35.41 0.1
56 BIEEPLO 51 -

Se empaparon 30,84 partes de hilo de
polipropileno durante 30 ninutos en tetracloruro
de carbono y luegﬁ se secaron como se describe
en el ejemplo 1. Este hilo fué colocado luego en

10. un tubo de vidrio pyrex junto con una mezcla de

reaccidn consistente en 1,07 partes de (CO)IDI‘JIn ¥

936 partes de metacrilato metilico. El tubo se de~-
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j6 abierto a la atmbésfera y se mantuvo a 20%C en
un bafio de agua durante 2 horas. Al {inal de este
tratamiento, su mezcla de reaccidn fué extraida con
cloroformo hirviente y se secaron las fibrags a un
peso constante en un horno al vaclo. Se observd un
incremento de peso del 3%.

BJ PO 52 -

Se repitid el procedimiento del ejem~
plo 51, empleando el mismo peso de fibry 3,00 par-
te de un compuesto orginico metdlico de fdrnula
Eeg(CO)SSZ(CH3)2 y cuya estructura se supore era

la siguiente:

¥y 936 partes de metucrilato metilico. Se obtuve
un incremento de peso para las fibras del 442%,
BIEHEPLO 53 -

Se empaparon 28,89 partes de hilo de
polipropileno en tetracloruro de carbono durante
30 minutos y se secaron al vacio como se describe
en el ejemplo 1. Luezo se sumergid el hilo en una
solucibn fria de 1,00 parte de (Coﬁgﬂnz en 936

partes de metacrilato metilico durante 5 minutos.

Al retirarse de esta solucidn, se separd el ex~

ceso de fluido y el hilo se colocd luego en un
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tubo de reaccidn abierto a la atmdsfera. EL tubo
se mantuvo a 252C y se irradid durante 2 horas con
luz de una longitud de onda de 4.358 2 obtenida me=-
diante el paso de luz desde una léupara de arco de
mercurio a presidén media a través de filtros Kodak
Wratten, nimeros 98 y 2E.

Degpuds de este tratamiento, sz extrace
8 el hilo con cloroformo hirviente y se s2c¢6 a un
peso constante en un horno sl vacfo. Bl pusc del
hilo de polipropileno tratado resultd ser de 29,49
partes, representando un incremento de pesc del
2,15,
EJEMPTO 54-117 =

1-
En cada uno de los giguientes ejemplos,
se empled un procedimiento en el que el susitrato
selecclonado fué sumergido en un recipiente que con-
tenfa tetracloruro de carbono, durante un tiempo
medido y luego se retird y colocd en un tubo de
reaccidn de vidrio pyrex que fué luego bombeado

a una presidn absoluta inferior a 16”3 mn de mer-
curio para separar el exceso Qe tetracloruro de car-
bono. En la mayoria de los ejemplos, el vacio fué
suprimido inmediastamente y se dejd entrar aire en
el tubo, pero en algunos se mantuvo durante algin
tiempo antes de suprimirse. Luego se afladid una
cantidad predeterminada de exacarbonilo de molibde-
no al tubo y despuds de una ulterior evacuacidn con
el recipiente enfriado en nitrdgeno 1liguido para
eviter la pérdida del compuesto orginico metdlico,

ge destilaron 936 partes de metacrilato metilico
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(o un volumen equivalente de otro mondmero cuando
ge utilizé) en vacio en el recipiente, que fué lue-
go cerrado herméticamente. Se calenté el recipiente
para permitir la fusidn del mondmero, se agitd pa-
ra disolver el compucsto orginico metalico y se co-
locd en un batio de agua durante 2 horas (excepto
cugndo se indica de otro modo), generalmente a 802C,
Después de este tratamiento, el conienido Jdel re-
cipiente fud extractado varias veces en uigolvente
hirviente para separar todo homopolimero likre que
pudiera haberse formado, y el residuo, consistente
en el sustrato tratado, fué secado en un horao al
vacio a 402C en un peso constante.

Los detalles de la reaccidn y el incre-
mento de peso obtenido para cada ejempl§ se expo-

nen en Ja siguiente tabla 8.
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TABTLA 8
Ejem Haluro [Tiem | Tiem Peso del | Peso ini 75 in- -
P16 | Sustrato orgh— |pode | po Monéme | Sompues | cial del | cremen
ns i b R miog o | fastrato o
R R
54 |Hilo de polipro | BEG |~ Y | ma 0,55 15.89'2) 66.0
pileno } '
55 | " cre | 1 3 | m 0.64 5243 1.8
56 | n cIe | 1 ¥ | aa 0,57 34,13 | 11.5
57 | " orc | s 1 | o 0.51 30010 1.4
58 | o : ¢1¢ | 20 Y | ma 1.1083) | 30,08(2)| .o
59 | o w | o |20 v | 1028 | 31,32 5,
60 | v |ome |1 T | 0.66 | 6.25¢3) 6.6
61 |fejido de poli- | CTC |1 Y | wmia 0454 19.96(2)| 8o,z
(lo)propileno
g2 | mes (8d Y | ma 0.67 14.80 6.6
63 | BIC  |ng Y | 0.59 15.50(2)} 18,2
64 | CIC |1 Y s 0,64 7439 0.7
65 [Polipropileno gral CIC {1 % MITA 0.58 22.34 560,9
nular o en polvo
66 L " Crc | 16 1A - 0.76 42,22 303.6
67 " wotpog g Y | mia 0.93 21.89 | 361.3
68 " o mes(®ly T | A 063 41,48 | 16,3
69 J v leme |5 3y | 0.85 27.93(3) | 14,7
70(05) v loe |5 & | Aw 0.74 27.36(2) | 6.0
7105w wore  la T | 0,60 51.63 204
72 |Tejido de nylons|cI¢ o Y | 0sT1 15.81(2) | 16,6
73 n BIC A2 Y | ma 0.77 13.96 | 23.1
7 | wes(P) g Y | uma 0.59 11.15 | 1443
75 L cIe i v S 0,56 " 12.85 206
|
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TABDLA 8 (Continuacidn)

Ejen Haluro| Tiem | Tiem Peso del| Peso inl | % inc:re-L
plo Sustrato orgd-|{ po |po Monéme | COmPUes— | cial del mento
no nico | de de  [po "% | to orgh-| sustrato
empa | seca nico inicial peso
ado |do (1) metdlico| (partes)
miny| (horas) (partes)
to0a)

76  |Nylon 66 monofi|CIC |[~1 | Y | MMA 0.52 | 14612 3.0

1amentoso
7 0 01¢ | ~r1 Y S 0,50 13443 1.0
7805} w oTC 5 | & |va 0.63 35.93(2) 5.9
7905w cre | 5 | % | aw 0.78 | 37.71 8.6
go(6) y one 5 kY A 0.82 35.73 243
gr(3) BIC 5 | 3 | va 0.60 | 18.39 . 11.7
g2(5) Be | 5 | 3 |aw 0.68 | 21.02(®) 8.3
83 [Nylon 6,10 mono-|BIC |~1 Y MMA 0.66 14.79 9s2

Filamentoso .
84(5)] u volmme | 5 | 3 | 0.57 | 34.802)| 8.0
g5(3) w o |Bog 5 |7/12 | aw 0,70 32.54(2) | 9.6
86 . o | | 5 | ¥ |ma 0073 | 24,703 7.5
g7(3) i v leze | 5 | % | aw 0.75 | 40.05 7.6
88 i 0 Jeme | 5 | 3 |wa 0.65 | 25.24(3)] 9.4
89(5) 0 o e 5 3 VA 0.72 28,50 9.3
90 Papél sin enco- [CIC |~1 Y IMA 0.53 5°41(2) 1.1

har
91 " 1 CTC 5 % MA 0,70 8.16 13.7
g2(5)} o o lope | 5 | ¥ | AW 0.67 | 10043 4o
93 [Papel encolado |GG |~1 Y S 1.07 11.51 11.2
94 " wes(® 1 | Y | 1A 0.64 | 11.94 3.6
g5 0 mes(® ~1 | ¥ |1 0,51 | 13.16 1.7
96 " feLile] ~ Y BIA 0.63 8.11 302
g7(5) " oIC 5 | % | MA 0,58 | 13.54 15,2
g (5) 8 oTC 5 | % | 4N 0460 15,09 4ol
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TABLA 8 (Continuacidn)
I Tiem | Tiem Peso del | Peso ini | % incret
wjem. laluro o il T
MOt suswato  fmgl” [P, | %, [losbes| gper | sied SoT | sento
ne nico leppa | seca |¥° nico inicial | peso
ado [ do T1) metélico |
ming | (horas) (partes) | (partes)
tos)
99 |Virutas muy pe | CIC | Al v | wn 085 14,0520 1.
queias de Teak -
1003 amiento (15 | oz | s 3+ | AN 0,54 33447 102
mina)
101 " GTC 5 X MMA 0.67 35.55 1.7
102 " e 5 5 | s 0,51 34429 1.0
103(3)  u o | s 3 | va 0.55 37.71 0.7
)
104 [Hilo de polite! CTC | 30 v | mm 0.92 4.97'% 5.2
traflonoroetileno
105 [fejido de algo) OIC | el Y | mmia 0.52 20.13(2) 2.9
dén blanqueado -
106(5) « " GITG 5 % AN 0.87 22.17 2.0
107 |[Kieselguhr CIC |~r1 Y 1A 0.81 15,37 1.6
("Enbacel")
108 | o¢ | 3 3 | m 0.56 12.43 3.6
109 |Bentomita CIC |~-3 Y MIA 0,57 23.98 Tl
110(5) 1 cIC 5 -%- AN 0.69 38.59 41.2
111 |Tereftalato po OIC 3 M 0. 12,32 3.6
lietilénico 2 4 A o4 3
(tejido)
112 | " CTC 5 s HA 0.76 11.52 0.5
113(8)zans CTC 5 5 s(7) 2,25 183.05 53
114(9geda o | 5 | 1z || 233 | 142,248 332
115 |Grénulos .de po- CIC (2)
lipropileno ~ 1 Y MMA 0.80 25.41 234
116 |Bentonita CIC | An1 ¥ MIEA 0.77 22,84 1.7
lll7 ixi,mina de amien CIC | 5 3 AN 0.54 '33.4_7 1.3
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1. Ta Ietra "Y" en la columna que re-
gletra el tienpo de secado identifica el caso en
que el tiempo fud el requerido jlsbamente para
bombear el exterior el recipiente a un vacio in-
ferior a 10"3 mm de mercurio, suprimiéndose luego
el vacio. Bn los casos en que se indica el tiempo
efectivo, el recipiente se mantuvo durante algin
tiempo después de haberse efectuado este vacio y
los tiempos indicados fueron calculados a partir
del punto en gue se inicid el bombeo.

2. K1 peso inicilal del sustrato se re-
gistra ordinariemente como el medido después de que
el sustrato ha sido empapado en el coupuesto orgd-
nico gue contiene halé;eno y después de haberse
secado. BEn 108 casos en que se indica la cifra (2)
despuds del peso reuisgtrado, se midid antes de
empaparse el sustrato en el compuesto orghnico que
contiene haldgeno.

3. Se empled dodecacarbonilo de tri-
rutenio en lugzar de exacarbonilo de molibdeno.

4o Se empled Fe2(00)6P2(CH3)4Br2 en
lugar de exacarbonilo de molibdeno.

5. Se empled una temperatura de reaccibn
de T02C,

6. Se empled un tiempo de reaccidn de
2 horas y 40 minutos.

7. Se utilizaron 4.545 partes de es-
tireno.

8. Se utilizd un tiempo de reaccidn de

4 horas.
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9: Se empled un tiempo de reaccidn

de 8 horag.

10. Se ugd un tiempo de reaccidn de
90 minutos.
a. Bl sustrato fué empapado en una solucibn al 1%
de NBS en benceno, retirado, enjuagado eu benceno
y secado.
b. Igual que en (a) pero omitiéndose la cpara-
cidn de enjuagado.

BJEPTO 318 -

Se sumergieron 287 partes de género
de tereitalato de polietileno en tetracloruro de
carbono durantse 1,5 horas y luego se secarosn en
un horno al vacio durante wmedia hora a 252¢. Iue-
g0 se mezcld el género con 3,8 partes de exacarbo-
nilo de molibdeno y 9.400 partes de mondmero de me=
tacrilato metilico y se mantuvo la mezcle a 302C
durante una hora. Tues0 se vertid la mezcla en meta-
nol y el génsro tratado fué recuperado por f£iltra-
¢ibn, secado y lavado 6 veces con cloroformo., Lue-
go se empapd el género duranite 12 horas en clorofor-
mo y se recogid y lavd de nusvo, se empapd de nuevo
duranie 2 ¢ias més en cloroformo y finalmente se re-
cuperd y lavd 3 veces mas con cloroformo. EL peso

finel del género tratado era de 311.6 partes.

BJuiPLO 119 -

Se repitid el procedinmiento del e jein
plo 118 empleando 330 partes de un género polipép~
tido (poli-gamma-~metil-I~glutanato) y 4,1 partes

de exacarbonilo de molibdeno. Bl peso final del
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producto tratado, el completarse todas las eta-
pas del empapado y lavado con cloroiormo, era de
389,9 partes.
BIELPTO 120 -

70,86 partes de madera (abeto rdjo)
que habfan sido secalas al vacilo durante ura hora,
gse desgasgificaron durante otra hora. Tuego se des—
casificd v afadid en vacio a la madera ura solucidn
de 1,04 partes de exacarbonilo de molibdesan y 80
partes de tetracloruro de carbono en $36 pavies de
netacrilato metilico. Después de calentar duranie
2 horas a 802C, la maders fué retirada de la solu—
cldn, extractada en cloroformo hirviente 7y cecada

en un horno al vacio a 4C2C. Bl peso de la nadera

4

tratada fué de 90,5 partes, un incremento de peso
del 27,8% sobre el material inicial.

SJELPTO 121 -

Se secé en vacio durante una hora una mues

tra de madera de haya de 25'4 x 50'8 x 3'18 milime-
tros y que pesaba 1,8657 gramos, se colocd en un
tubo de reaccidn de vidrio junto con 0,0106 gramos
de (CO)GMO y so desgasificd durante otra hora we-
diante bombeo del tubo a menog de 10"'3 mr de mer-
curio de presidn mientras estaba sumergida en ni-
trdgeno 1iquido. Se desgasificaron 0,5 ml de tetra=-
cloruro de carbono y 10 ml de metkacrilato metilico
v se destilaron en vacio al tubo, que fué herméti-
camente cerrado, calentado para fundir los compo-
nentes, agltado para disolver el (CO)GMO ¥ coloca~

do en un bafio de agua a 30eC durante 2 horas. Tue-
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g0 se extractd la mezcla de reaccidn con cloro-
formo hirviente varias veceg para separar homopo-
limero libre y se secd la madera en un horno al
vacio a 402C, 81 peso del hays tratade era de
2,0792 gramos, un incremento de peso del 11, 4%.
BJBLPTO 122 -

Se sumergid una lémins delgada de ma-
dera de balsa seca de 25'4 x 25'4 x 1'59 nilime-
tros y que pesaba 0,1535 g en una solucidn de
(CO)GEO en tetracloruro de carbono (concentra-
cidn: 1 g/1itro) durante 5 minutos y se colocd
en un tubo de reaccidn de vidrio que fué iuego
bombeado & una presién absoluta inferior a 1073
m de mercurio, sumergiéndose ulteriormente en
nitrbégeno 1iguido . Se destilaron bajo vacio 10
ml de metacrilato metilico previamente desgasi-
ficado, al tubo de reaccidn, que fué luego hermé-
ticamente cerrado y colocado en un bafio de agua
a temperatura constante de 802C, durante 2 horas.
Iuego se retird la madera de balsa del tubo, ge
extractd varias veces con cloroformo hirviente y
gse secd en un horno al vaefo a 40¢C, a un peso
constante. B1 peso final era de 0;1602 g, un
inecremento de peso del 4,4%.

BEJENPTO 123 ~ -

Se impregné una lémina delgada de ma=
dera de balsa seca Ge 50'8 x 12'2 x 3'18 mm y que
pesaba 0,3774 g en un recipiente a presidn con
una solucidn de 06,0148 g de un compuesto de Ffér—

nula N12(00)6P2(06H5)4, cuya esirnctura se suponis
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era la siguientes (COENi S P(CGHB)Z.P(Csﬂs)Zmb
-—3 Ni(CO)3 ¥ 1,5 nl de tetraclorurc de carbono
en 150 ml de metacrilato metilico bajo una presidn
de 85 atmbsferas de nitrdsgeno a 259C durante 2
horas. Iuego se retird la madera de la soiuciodn
contenide en el recipiente a presidn, se envolvid
en lamina de aluminio y se sumergid en un balio de
agua a 802C durante 2 horas. Iuego se desenvolvid
la nuestra, se extractd con cloroformo hirviente

vy se sechd al vaclo a 402C. El peso de la madera

de balsa tratada era de 0.4321 g, un incremento

de peso del 14,5#.

EJEMPLO 124 -

Se repitid el procedimiento del ejemplo
123 con una léming de madera de balsa de 50'8 x
12'7 x 3'18 milimetros y que pesaba 0,3775 g, pero
la impregnacidn se efectud durante 4 horas. Des-
puds de la reaccidn, extraccidn y secado, el pe-
so de la muestra de balsa tratada era de 0,4837 g,
un incremento de peso del 28,1%.
BIEWPTO 125 -

Se empapbd una lémina de pino seco de
25%4 x 25'4 x 1'59 milimetros y que pesaba 00,7403 g,
durante 15 minutos, en nna solucibn de 1 g/litro
en tetracloruro de carbono del compuesto orginico
metdlico del ejempld 123, v se secd en un chorro
de aire. Iuego se sumergld la muestra en metacri-
lato metflico en un recipiente a presibn a 25¢C
durante 3 horas, bajo una presidn de 100 atmdsfe-

ras de gas nitrbdgeno. Luegqée retird, se envolvid
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en ldmina de aluminioc y se colocd en un baio de
agua a 802C durante 8 horas.

Después de secar en vacio a 409C, el
peso de la madera de pino tratada resultd ser de
1,2590 g, un incremento de peso del 70,1%,

SJERPLO 126 ~

Se colocd una lémina de pino seco de
25'4 x 25'4 x 1'59 milimetros, que pesaba C,3912
g, en un tubo de vidrio que fué bombeado a una pre-
gidn inferior a 1075 mm de rnercurio, durante 30
ninutos. Se pagd al interior del tubo una solucidn
de 2 g/litro en tolueno del compuesto orgdnico me-
tédlico del ejemplo 123, cuyo tubo se abril luego
a la atmbsfera y se dejbé asi durante 30 minutos.
Seguidamnente se retird la muestra, se enjugd con
tejido de papel y se colocd en un tubo de reaceidn
vacfo que fué bombeado a una presidn inferior a
1073 mn de mercurio durante 30 minutos. Tucs0 se iua-
trodujo en el tubo una solucidn de 5 ml de tetra-
cloruro de carbono y 95 ml de acrilonitrilo y se
abrid de nuevo el iubo a la aimbsfera, durante
30 minutos. Seguidamente se retird el liguido y
se cerrd herméticamente el tubo, que se calentd
en un baflo de agua a vemperatura constante de 502C
durante 17 horas, despuds de 1o cual Ja madera fud
retirada y secada. ELl peso de la muestra tratada
resultd ser de 0,3990 g, un lncremeato de peso
del 2,0%.

EJELPTO 127 -

Se empaparon 121 partes de lana de
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Terylene en tetracloruro de carbono durante toda
la noche, se refiraron y secaron en un horno al
vacio a temperatura ambiente durante 2 horas. ILuego
se colocd la lana en un recipiente con 15 partes

de exa(m~clorofenilisocianuro)crdmico y 9;360 par~
tes de metacrilato metilico desgasificado y se
evacud el recipiente para retirar sustancizlmente
todo el oxigeno atmosférico, se cerrd herméticamen-
te v se calentd a 80°C durante una hora. AL cabo

de este periodo, el recipiente fué abierto, la lana
retirada, refluida con cloroformo para separar to-
do polimero libre, lavada y secada a un peso cons—
tante. Se anotd un incremento de veso del 5,1%.

EJULPLO 128 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo
127, se trataron 110,3 partes de fibra de nylon 66
con 9.360 partes de metacrilato metflico empleando
16,2 partes de exa(n-clorofenilisocianuro) de cromo
como compuesto orginico metdlico. Se anotd un in-
cremento de peso del 4,9%.

LJ3iPLC 129 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo
127, se trataron 154 partes de polvo de polipropi-
leno con 9,360 partes de metacrilato metilico em-
pleando 14,0 partes de exa(m-clorofenilisocianuro)
de cromo como compuesto orginico metdlico. Se anotd
un incremento de peso del 1,4%.
BTIEPTO 130 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo

127, se trataron 93,4 partes de lana de Terylene
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con 9.360 partes de metacrilato metilico, emplean-—
do 10,2 partes de exa(p-tolilisocianuro) de cromo
como compuesto orginico metidlico. Se anotd un in-
cremento de peso del 5,1%.

Se pueden obtener resuliadosg similares
empleando los derivedos exa(fenilisocianuros) de
molibdeno y tungsteno de valencia nula comt com~
puestos orghnicos metdlicos.

BIEMPLO 131 -

Se colocd en un tubo de vidrio una 1A~
nina de pino seco Ge 25'4 x 25'4 x 1'59 milimetros
pesando 0,4348 g, cuyo tubo se evacud durante 30
minutos empleando una bomba de aceite. Lumago se in-
trodujo en el tubo una cantidad suficilente d%una
golucidn de 0,14 g/litro del comvuesto orginico
netdlico del ejemplo 123 en 6140 para cubrir la
madera y se abrid el tubo, ascendiendo la presidn
al valor atmosférico. Después de empapar durante
una hora, la madera fué retirada, secada en un
ciorro de aire, colocada en un tubo de reaccidn Y
sometida a vaclo durante 3 minutos empleando una
bomba de aceite. Se desaired suficiente mondmero
de cloruro de vinilideno para cubrir la madera, bur-
bujeando gas nitrdgeno y luego se inirodujo en el
tubo, que fué ablerto para permitir la elevacidn
de la presidén a la de la atmdsfera medianie admisidn
de aive. Iuego se cerrd el tubo y se dejd a tempe-
ratura ambiente durante toda la noche (aproxiumada-
mente 16 horas). Luezo se retird la madera y se

secd en un horno al vacio a 402C durante 23 horas
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v el peso de la madera tratada resultd ser de
0,4389 g, un incremento de peso del 0,9%.,
EJELPLO 132 -

Se empand una lamina de pino seco de
63'5 x 12'7 x 3'18 milimetros y que pesaba 1,1057 &
en una solucidn en 0140 del compuesto orzédniso
metédlico del ejemplo 123 y se secd en un chorro
de aire como en el ejemplo 131, Iuego se 061906
en un tubo Carius y se sometid a vaclo a una pre-
sibn avsoluta de 1 mm de mercurio aproximadamente.
Iuego se destild al tubo Carius una mezcla previa-
mente deggasificada de 0,5 mm de 0140 y 30 nl de
clorurc de vinilideno, cuyo tubo fud herméiica~
mente cerrado y mantenido a 502C durante 16 horas.
Iuego se retird la mudera del tubo y se secd duran-
te 23 horas. Bl peso de la madera tratada resulsd
ger de 1,4274 g, un incremento de peso del 29,1%.
EJEMPTO 133 -

Se repitid el procedimiento del ejemplo
132 con unz muestra de madera de dimensiones andlo-
cas, pero que pesaba 1,1177 g5 se obtuvo un incre-
nento de pesgo del 24,4#.

Los articulos a base de polipropilenos
tratados con metacrilato metilico, estireno o ace-
tato de vinilo como se describe en los ejenplos,
nuegbran una mejorada afinidad respecto a los tin-
tes dispersos, mientras que los tratados con 4cido
metacrilico, &cido acrilico o &c¢ldo itacdnico son
mis fhcllmente coloreados con tintes bisicos. El

tratamiento con piridina vinilica mejora la afini-
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dad de los articnlos de polipropileno respecto
e los tintes 4cidos y los articulos de polipro-
pileno modificados con acrilamida son mis hidro-
f{licos.

Las nmuestras de poliawidas tratadas
por nuestro procedimiento btienen generalmsnie
unas perfeccionadas propiedades de adherencla,
por ejemplo al caucho, y ademis su afinidad res~
pecto a los tintes Acidos, bAsicos o dispersos
resulta modificada, dependiendo de lu naturaleza
del material etilénicamente insaturado empleado
para el tratamiento. Las léminas de amianio tra-
tadas de acuerdo con 10s ejemplos tienen hembién
unas propiedades adhegivas modificadas y se obtie~
nen resultados similares con los hilos de polite~
trafluorocetileno tratados ¥ con kieselguhr. Los
articulos de poliesteres iratados por nuestro pro-
cediniento como se muestra en 1los ejemplos exhibie-
ron en general unag modificadas propleiades de te-
fiido en forma muy parescida a los articulos de po-
liamidas tratadog; w»or ejemplo, la tela de Lerylene
nodificada con metacrilato tiene une perfeccionada
absorclén de los tintes dispersos y receptividad
mejorada respecto a tales tintes, mientras que la
modificada con vinilplridina puede tefilrse con
tintes dcidos.

Tanto las muestras de papel encolado
como sin encolar iratadas con estireno, metacri-
lato metilico o zcrilonitrilo, muestran una dismi-

nuida adsorcidn de agua ademis de la modificacibn



de su registencis y todas lag muestras de madera
han incrementado la dengidad volumétrica, aungue
otras propiledades son modificadas diferventemente
de acuerdo con la naturaleza de Ja madera y la
5 elecelidn de material etilédnicamente insaturade
para su empleo en el tratamiento. Las cerdas
tratadas dé@cuerdocon los eje..plos nuestran ung
perfeceionada repelencia del acelte.
N O B A

10. Degscrita suficientemente la naturaleza
del invento agl como la manera de realizarlo en
la préctica, debe hacerse congtar que las dispo-
siciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

15, su principio fundamental. También se hace constar
que el invento corresponde a una Solicitud de Pa-
tente presentada en Inglaterra n® 5764/65 de 10 de
febrero de 1.965 acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacio-

20, nales en vigor, siendo 1o gue congtituye la esen-
cia del referido invento y por 1o que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Hspafia: "PROCE
DIMIENTO PARA RECUBRIR SUPERFICIES FLBROSAS CON
MATERTALES POLIKERIZADOSY; caracterizéndose por

25. lo giguiente:

18 - Procedimiento para recubrir su~
perficies fibrosas con materiales polimerizados,
caracterizado porque comprende la puesta en con-
tacto de un sustrato receptivo con (i) un materisl

30. etilénicamente insaturado gue es normalmente poli=
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merizable mediante mecanismo de radicales libres,
(ii) un compuesto orginico gue contenga haldgeno
y (iii) un compuesto organometdlico de transicidn,
que con el compuesto organico que contiene halb-
geno proporciona una combinacidn que es activa
como iniciador de polimerizacidn para dicho ma-
teria]l etilénicamente insaturado, causandu asi la
polimerizacidn del materisl etilénicemente insa-
turado en contacto con el sustrato receptive.

28 - Procedimiento segln la reivindi-
cacién 18, en el que el compuesto orgdnico que con-

tiene halbgeno incluye por lo menos 2 Atomoz de

halbdgeno, cada uno de los cuales es un atomo de

cloro o de bromo, ligados al mismo Adtomo de car-
bono.

38 - Procedimiento segln la reivindica-
cibén 28, en el que el compuesto orginico que con-
tiene halbgeno incluye la estructura -CL,Y b
-CX,, en las que cada X es un &tomo de cloro o
bromo e ¥ es un grupo captador de electrones,

48 - Procedimiento segin la reivindi-
cacibn 3%, en el que el compuesto orginico que
contiene haldgeno es tetracloruro de carbono, clo-
roformo, triclorobromometano, bromoformo, tstrabro-
muro de carbono, cloral, Acido dicloroacético,
4eido tricloroacdtico, tricloroacetonitrilo o
benzodricloruro.

58 - Procedimiento segln la reivindi-
cacibén 38, en el que el compuesto orgdnico gue

contiene halbgeno es poli(tricloroacetato de vi-
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nilo).

68 - Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 12, en el que el compuesto orginico que
contiene halbgeno es un derivado N-halogenado

5 de un compuesto gue conbiene el grupo ~NH-C0-
6 ~IH-50,~ .
2

78 - Procedimiento segin la reivinpdi-
cacidn 62, en el que el compuesto orginico que
contiene haldgeno es N-bromoacetamida, H-cloro-li-

10, etlilacetamida, N-bromosuccinimida, N-cloro-p-tolue
nosulfonanida, I,N-dicloro-p-toluencsulfonanida &
N-clorobenzamida,

88 ~ Procedimiento segln cualquiera
de las reivindicacioneg 1% a 72, en el que el

15. compuesto organometdlico es un carbonilo metali-
CO.

98 -~ Procedimiento segln la reivin-
dicacidn 82, en el que el compuesto orgénometi-
lico es un carbonilo simple.

20, 102 -~ Procedimiento seglin la reivin-
dicacibn 92, en el que el compuesto orginometa-
lico es un carbonilo siuple dé molibdeno, mangeneso
0 cobalto.

112 - Procedimiento segin la reivin-

25, dicacidn 92, en el gue el compuesto orginometi-
lico es decacarbonilo de dimanganeso o dodeca——
carbonilo de tri-rutemio.

128 - Procedimiento sezin la reivin-
dicacidn 92, en el que el compuesto orgdnometa-

30. lico es un exacarbonilo de tunggteno, molibdeno
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0 cromo.

138 ~ Procedimiento seghn la reivin-
dicacidén 88, en el que el compuesto orginometi-
lico tlene la estructuras

R
1
)
(C0),Fe- Pe (CO)
3 3
S

R

en la que cada R es un grupo hidrocarburo nono-
valente.

142 ~ Procedimiento segfin la reivin-
dicacibn 138, en el que cada R es metilo.

158 - Procedimiento segin la reivin-
dicacidn 132, en el que cada R es fenilo.

168 - Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaclones 12 a 72, en el que el
compue 0 orgénometélic5 es un carbonilo metédlico
en combinacidn con una fosfina, arsina o estibina
orgénica.

178 - Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 162, en el que la fosfina orgfnica es de-
rivada ldealmente de PH3, PH,WFH, & PHZ(CHz)nfﬂz,
donde n es un ndmero entero, sustituyendo todos
los Atomos de P-hidrdgeno por radicales hidrocar-
buros monovalentes.

188 ~ Procedimiento segln la reivin-
dicacidén 172, en el que los radicales hidrocarbu-

ros monovalentes son grupog alquilicos que contie-



nen de 1 a 4 Atomos de carbono o grupos fenilos.
198 - Procedimiento segin cualguiera
de lag reivindicaciones 168 a 188, en el gque el
compuesto orgénometdlico es un compuesto gue tie-
5 ! ne la fémula N12(00)6 P2(06H5)4 ¥ que ge Aunone
| tiene la estructura (CO),Ni <~ 9(06}15)2.2(06}15);
-~>N1(00);. ’
208 — Procedimiento seglin cualguiera
de las reivindicaciones 162 a 188, en el que el
10, compuesto orglnometédlico es una mezcla simple de
exacarbonilo de molibdeno con trifenilfosfina en
la relacidn molar de 1:1 a 1:10.
212 - Procedimiento segin cualgkiera
de las reivindicaciones 1% a 7%, en el qde el com~-

puesto organometilico es un complejo de metal del

-~
i
-

grupo VIB con un isoclanuro de arilo.

228 - Procedimiento segln la reivindi-
cacidn 218, en el que el compuesto orzinometdlico
es un complejo de crowo con m-clovofenilisoclanuro

20 6 p-tolilisoecianuro.

 23% - Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 1& a 78, en el gue el com~
puesto orgdnometdlico es un derivado triarilfosfi-
to de un metal del grupo VIIIL.

25, 248 - Procedimiento segln la reivindi-
cacidn 238, en el que el compuesto organometidlico
es tetra(trifenilfosfito)niquel.

258 - Procedimiento seglin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 7%, en el que el com~

30, puesto orgdnometdlico es un complejo de haluro de
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rodio con una trihidrocarbilfosfina.

262 - Procedimiento segin la reivindi-
cacidn 252 , en el que el compuesto orginometi-
lico es un haluro de tris(trifenilfosfina) rodio,
en el que el Atomo de haldgeno es cloro, hrowo o
yodo.

278 - Procedimiento segin cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 268, en el gue el
compue sto orghnico que contiene haldgeno s& em=
plea en una proporcidn de 5 x 1073 a 2 x 107F
noléculas~gramo/litro de medio de reaccidn.

288 - Procedimiento segin cuaiguilera
de las reivindicaciones 12 a 278, en el gue el
compuesto orgénometélico ge emplea en una »Hro-—
porcién de 1 x 1077 & 1 x 1073 moléculas-gramo/
litro de medio de reaccidn.

298 - Procedimiento seglin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 262, en el gque el
sustrato se pone primeramente en contacto con el
compuesto orginico que contiene halbgeno, en com-—
binacidn con el compuesto orgénometilico y segui~
damente con el material etilénicamente insaturado.

308 ~ Procedimiento segin cualqulera
de las reivindicacioneg 12 y 2628 a 206%, en el gue
el sustrato se pone primero en countacto con el
compuesto orginico que contiene nhaldzeno y segui-
damente con el material etilénicamente insaturado,

en combinacidn con el compuesto orginometélico.

L4

318 - Procedimiento seglin cualguiera

de las reivindicacionss 128 a 30, en el cue el nma-
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terial etilénicauente insaturado se emplea como
solucidn en un disolvente inerte.

328 - Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicuciones 12 a 312, en el gue el
conpuesto orglnico que contiene halbgeno ge em—
plea conjunitamente con un disolvenbe o diluyente
inerte.

338 ~ Procedimiento segln cualquiersa
de las reivindicaciones 1% a 32¢, que es activado
por calor.

342 ~ Procedimiento seglin la reil~indi-
cacidn 332, que se realiza a una taperatura de
40 a 809G,

352 — Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a }28. gque es activado
fotoquinicamente.

358 - Procedimiento gsegin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 358, en el que des-
pués del tratamiento con los ingredientes acti-
vos, el sustrato se pasa a través de una zona
de calentemiento o zona de fotoactivacidn para
facilitar la polimerizacidn.

37¢ ~ Procedimiento segin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 368, que ge efectia
continuamente pasando el sustrato a través de
una sarie de zonas en las que es puesto en contac-
$0 con 1os reactivos individualmente o en combi-
nacidne.

382 - Procedimiento segln cualquiera

de las reivindicaclones 1% a 372, en el que el sus~
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trato receptivo presenta la forma de fivras,
nilos, monofilamentos, hebras, género tejido,
fieltro, pelicula, l4mina, grdnulos o polvo o
bien uns forma maciza.

398 - Procediniento segin cualyulera
de lag reivindicaclones 12 a 388, en el que 21
sugtrato es derivado de polipropilenc, nvlsa 60,
nylon 610, nylon 6, tereftalato polietilénico,
politetrafluoretileno, bentonita, amianto, lana,
seda, algoddn, kieselguhr, papel o madera.

408 - Procediniento segin cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 398, en el gue el
paterial etilénicamente insaturado eg seleccionado
entre acrilamida, acrilonitrilo, dcido acrilico,
bcido metacrilico, metacrilato metilico, metacri-
lato 2-dimetilaminoetilico, decido itacdnico, es-
tireno, acetato vinilico, 4-vinil-piridina y
cloruro de wvinilideno.

418 - Procedimiento para recabrir
superficies fibrosas con materiales polimeri-
zados, tal y como gueda subsitunciszlmente deg-
crito en la pregente liemoria.

Egta Memoria consta de seteata hojas

egeritas a méquina por una sola cara.

Madrid, *9 e 1906

1 .
TUPBRIAY CHEMICAL INDUBER‘ES TLUIHED,
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