324590

PATENTE:
DE
INVENCION

Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DISPERSIO-
NES ACUOSAS BSTABLES DE POLIMERIZADOS MIXTOS TERNA-
RIOS", e favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONY-

ME, domiciliada en Basilea, (Suiza)

Objeto de este invento son dispersiones acuo-
sas estables de polimerizados mixtos ternarios, especial~
mente aptas para el adobo del cuero y que se obtienen emul-
sionando en medio acuoso, en presencia de emulgentes:

a) 1 a 4 partes en peso de acroleina,

b) 10a 20 " de acrilonitrilo, y

c) 79 a8 " " de acrilato de etilo,

siendo la suma de a) 4+ b) & ¢) de 100 partes en peso en to-
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dos los cas0s, y procediendo a la polimerizacién mixta por
el procedimiento RedoX, en presencia de perédxido de hidré-
geno como componente oxidante y de 4cido ascdrbico como

componente reductor, asi como, en ccasiones, pequefias can-

tidades de lones de FeII como activador.

Segin la modalidad preferida psra la realiza-

cidn del invento, se emplean:

a) de 1,5 a 3 partes en peso de acroleina,
b) de 12 & 18 partes en peso de acrilonitrilo, y

c) de 80 a 84 partes en peso de acrilato de etilo.

La eventual adicidn de iones de FeII como ac-
tivador, en la pclimerizacidn, puede efectuarse, por ejem-
plc, en forma de sulfatc de hierrc o, preferentemente, de

sal de Mohr (Fe(NH;)(50,),°6 Hy0).

Los componentes Redcz se esmplean por lo gene-
ral en cantidades mds ¢ menos equivalentes. Como norma se
emplean, per 1 mol de ccmpuesto pclimerizable, 0,004 a
0,009 mocles de componente Redox. La cantidad de activador
que eventualmente se afiade puede variar segin ¢l grado de

polimerizacidén que se desee.

En concepto de emulgentes pueden agregarse
los dispersantes catidnicos, y sobre todc aniénicos, usua-
les; por ejemplo, sulfcnatos de alkilo, sulfatos de alco~-

heles grascs (como el sulfato sédico de laurilc), sales de
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deidos sulfocarbeoxiliccs superiores; o dispersantes no lo-
ndégencs, por ejemplc éteres poliglicélicos de alcoholes
grésos superiores, come 1os alechcles cetilico, olellico

u octadecilico. A emds de tales dispersantes capilaracti~
vos pueden afiadirse coloides protectores hidréfilos, y en
particular 1cs que carecen de grupos hidroxilicos alcohdli-
cos en la cadena pelimérica, por ejemplo dcidc poliacrilice,
polivinilpirrolidona, pelimeros mixtos a2 base de vinilpi-
rrolidona y dcido acfilico, éxidos polietilénicos de peso
molecular elevado y, en particular, pclimeros mixtos solu-
bles en agua a base de 6xido de etilenc y 6xido de propi-

lenc.

Para producir las emulsiones de polimerizado
de este invento puede recurrirse a las instalaciones in-
dustriales acostumbradas. La sintesis puede efectuarse en
dos etapas. Tn una primera ctapa puede prepararse la emul-
sién de las materias de partida, y en una segunda etapa se

la somete a la polimerizacidn.

La pclimerizacidén se lleva a cabo ventajosamen—-
te a temperaturas relativamente bajas, entre 10 y 40eC y,
particularmente, entre 10 y 309C. Dado gque durante la po-
limerizacidn sc¢ suelen desprender notables cantidades de
calor, debe dispcnerse de dispositivos refrigeradcres apro-
piados, para poder mantener las temperaturas de polimeri-

zacidn deseadas. Tstc ¢s preciso, sobre todo, cuando se po-
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limeriza de una vez una gran cantidad de emulsién. Para a-
provechrr las cantidedecs de celor que se liberan y poder
regulnr la temperatura de la polimerizacidén con mayor
facilidad, se ha demostrado conveniente Gepositar en el
aparate de pclimerizacidn sélc una pequefin parte de la
cantidad de emulsidén dadn que se ha de elaborar y dejar
que la pelimerizacidén se inicie en estn parte. Cuando la
temperatura en estn parte de la emulsidén hs llegado al ni-
vel deseado (por ejemplo, 25 a 3092C), se hace afluir gl
resto de la emulsidn, fria, procediendo de modc que la tem-
peratura pueda mantenerse constante. Hacia el final de la
polimerizacidn puede ser ventajoso una aportacidén externa
de calor para aumentar la temperaturs interna hasta 75 a

802C, por ejemplo,

4simismo es ventajecso efectuar la pclimerize~
cidn en ausencia de aire u cxigeno y en presencia de gases

inertes, ccmc nitrdgenc ¢ anhfdrido carbdnico,

El procedimiento de polimerizacidén de este
invento puede efectuarse de manera cocntinua., Sin embargc,

se prefiere ¢l métodc discontinuo.

Con el fin de estzbilizar, la acroleinz que
no he reaccionadc se expulsa de la dispersidn acucsa de
polimerizado obknida, mediante insuflacidn de gases indi-

ferentes; a continuacidén se ajusta el pH de la dispersién



10.

15.

20.

25,

=5

324590

a punto ligeramente alcalinc (8, por ejemplc), por lo ge-

neral mediante adicidn de 4lcali.

4 causa de su altc grado de dispersidn y su
gran estabilidad frente a los coloides protectores y los
pigmentos, las dispersicnes acuosas de este lnvento son
extraordinariamente aptas para preparar revestimientos e-
ldsticos de buena adherencia, preferentemente sobre papel

y géneros textiles y, sobre todo, sobre cuero.

Los revestimientos sobre cuero que asi se obtie-
nen se distinguen, en comparacidén con los revestimientos ob-
tenidos con las dispersiocnes acuosas de polimerizado ya co-
nocidas, por unz adherencia extracrdinaria, gran solidez
al frote en himedo y muy buena solidez al planchado en ca-

liente, en una forma que no era previsible.

intes de 1l aplicacidn, pueden sgregerse ade—
mds a las dispersiones-acquas de este invento agentes de
humectacidn, y en particular los que contiensn por 1o mencs
dcs grupos hidroiiliccs ¢ de la férmula Hm'<: . Cabe citar
a titulc de ejemplcs los polialechcles, las pcliaminas o
los pclialcohcles comc el etilenglicel, el 1,4~butandiol,
la glicerina, la dietonclaminag lcs compuestos de pesO mo-
lecular elevado como el alechol polivinflico, el alechol
polialilicc, la metilcelulosa, los almidones solubles, las
resinas de fenocl-formaldehido, las resinas de urea-formal=-

dehido, las resinas de melamina-formaldehidc, la gelatina,
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la albidmina, etc.; resultados sumamente buenos en el adobo
del cuero se logran ccn una zdicidn de hidracina, hidrato
de hiracina o sales de esta base ccmc agente de humecta-

¢ién. También pueden emplearse como agente Ge humectacidn

1a hidroxilamina.

Bn los ejemplos que siguen, en tanto no se in-
dique otra cosa, las partes significan partes en pesoc y

los porcentajes, porcentajes en peso.

EJFMPLO 1.

Tn un recipiente de polimerizacidn de acero
inoxidable, provisto de agitador, termémetro, refrigerador
de reflujo, tubec de admisidn de gas y des embudos de goteo,
se introduce una solucidn de 600 partes de sulfato sdédico

de laurilc en 25700 partes de agua.

Bn esta solucidn se emulsionan 16600 partes

de éster etilico de dcido acrilicc, 3000 partes de acrilo-
nitrilo, 400 partes de acroleina y 400 partes de n-hexade=-
canol. 35.000 partes de esta emulsidén se trasladan a un de-
pésito de reserva provisto de égitador, de modc que en el cal-
dero de polimerizacidén queden 11.700 partes de la emulsidn,
Haciendo circular agua fria por la camisa del caldero se lleva
la temperatura de la emulsidén a 102C y al mismo tiempo se ex-
pulsa el aire por medic de nitrdégenc. La polimerizacidn se

inicia por adicidn de 3/40 de cada una de las soluciones
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a) 125 partes de perdxido de hidrbégeno (al 35%)

b) una solucidn de 28 partes de dcido asebrbico en

1400 partes de agua, y

¢) una solucidn de 0,056 partes de sal de Mohr y 1,12
partes de dcido sulfirico al 98% en 249 partes de
agua.

Tl resto de 37/40 de la solucidn a) se agrege
a la emulsidn que estd en el depdsitc de reserva; y los
restantes 37/40 de¢ las solucicnes b) y ¢) se hacen afluir
uniformemente por los embudos de gotec en el curso de 3 a

4 horas después de iniciada la polimefizacidn.

Al mismo tiempo se hace afluir la emulsidn
el recipiente de reserva a temperatura de 25 a 308C, en

unas 4 horas.

Después de un pericdc de polimerizacidn de
4 horas aproximedamente, se lleve el ldtex a temperatura
de 80¢C en &l cursc de 30 minutos, se le deja a dicha tem-
peratura durante 24 horas y a ¢ ontinuacidn se le insufla

y agita en frio.

Se obtienen 49.000 partes de litex con una

concentracién de 40,5%. Rendimiento en polfmero,
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94%. La emulsidén de polimecro sc trata afiadiéndole una so-
lucién de 396 partes de alcohol hidroabietilico oxietilado
(con unas 30 unidades de 6xidc de etileno) en 924 partes
de agua y se ajusta, con lejia de sosa cdustica acuosa al
2%, a pH 8 aproximadamente y, con agua, a una concentra-

cidén final de 38%.

RJEMPLO 2.

1000 partes de létex preparadc segun el
ejemplo 1 y reestabilizado por adicidn de alcohol hidroasbie~
t{lico oxietilado, pero no alcalinizado, se tratan, agitan-
do, con 0,81 partes de una solucidén acuosa de hidrato de
hidracina al 10% y a continuacidn sc ajustan a pH 8,
aproximadamente, con lejfa de sosa cdustica acuosa al 2%
y, con agua, & un contenido de materia seca del 38% apro-

ximademnente.

EJEMPLO 3.

En una instalncidn polimerizadora como la que
se ha descrito en el sjemplo 1 se emulsiona, en una solu-
cidn de 1.000 partes de sulfato sédico de laurilo y 1.000
partes de un polimero mixto soluble en agus a base de &xido
de etlileno y éxido de propileno en 63.750 partes de agua,

une mezcla de mondmeros a base de 41.500 partes de ester
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etilico de dcido acrilico, 7.500 partes de acrilonitrilo

y 1.000 partes de acrolelna,

86.000 partes de la emulsidén se trasladan g
ﬁn depdsito de reserve provisto de ugitador, y la emulsidn
que queda en el caldero de polimerigzacidn, 28.700 partes,
después de expulsar el aire por medio de nitrégeno, se trata

a unos 132 por adicidn de 1/20 de las soluciones siguientes:
a) 313 partes de perdxzido de hidrbgeno (al 35%)

b) una solucién de 70 partes de dcido asedrbico en

3500 partes de agua y

¢) una sclucidn de 0,140 partes de sal de Mohr y 2,8
partes Ge dcido sulfdrico al 98% en 622 partes de

agua.

Los 19/20 restantes de la solucién a) se afia-

den a la emulsidn que estd en el depdsito de reserva; y los
19/20 restuntes de las soluciones b) y ¢) se hacen afluir
uniformemente 21 calderc de polimerizacién por los embudos
de goteo, en el curso de 4 a 5 horas después de iniciada

la polimerizacidn, Al mismo tiempo se afiade la emulsidn

de mondmercos del depdsito de reserva, en el curso de unas

3 horas, uniformemente y a una temperatura de polimeriza-

cidn de unos 25 a 300C.
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Unas 2 horas después dc terminarse el aflujo
de la emulsidén Ge mcndmeros, se lleva la temperatura de la
preparzcion a 309C en el curso de 1 hora y se la deja a
dicha tempersztura durante 2 horas. 4 continuacidn se insu-~
fla y agita en frio la emulsidn polimérica originada. Se
obtienen 119,85 partes de ldtex con un contenido de mate-

ria sdélida del 42,4%.

Tl rendimiento en polimero e¢s de 97,5%. Tl
pH de las 59,000 partes de ldtex se ajusta a 8 con lejia
acuosa 1-n 8¢ sosa caustica, y el contenido de materia seca

se ajusta con agua al 38%.

EJEMELO 4.

59,000 partes del ldtex al 42,4% obtenido
segun el cjemplo 3 se tratan primeramcnte, agitando, ccn
500 partes de una solucién acuosa de hidrato de hidracina
al 10% y luego con 1175 partes de lejia acucsa 1-n de s0sa

cdustica y & continuacidn se ajustan con agua a una concen=
tracidén del 38%.

EJTMPLO 5.

Tn un recipiente de polimerizacidén de vidrio,

provisto de agitador, termémetro, tubc pars admisidn y sa-
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1lida de gas, refrigerador de reflujo y embudo de goteo, se
depositan 146 partes de una emulsidn a), a base de 5 par-
tes de sulfato sédicc de laurilo, 5 partes de un polimero
mixto soluble en agua a base de 6xido de etileno y dxido
de propileno, 375 partes de agua, 207,5 @artes de acrilato
de etilo, 37,5 partes de acrilonitrilo y 5 partes de acro-
lefna. Después de barrer la instalacidn con nitrbgeno, se
inicia la polimerigacidn a 168C por adicidn de 1/5 ée cada

uns de las soluciones sigulentes:
b) 1,6 partes de per6xido de hidrdgeno (al 35%) y

¢) una solucidén de 0,4 partes de dcido ascdrbico en

15 partes de agua.

Las 584 partes restantes de la solucidn b) se

sfiaden al resto de 12 emulsidn a), que se hace afluir en
el curso de 1 hora después de iniciada la polimerizacién.
Al mismo tiempo se instilan uniformemente, en el curso de

14 horas, los 4/5 de la solucidn ¢), por medic del embudo
de goteo. Sc mantiecne la temperaturé de pclimerizacidn a
25-300C, mediante refrigeracidén, y después de polimerizar
durante unas 4 horas se aumenta la temperatura interna has-
ta 75-802C y se acaba 1la pclimerizacidn a esta temperatura
durante 2 horas. Después de insuflar y agitar en frio, se

obtienen 250,9 partes de un létex al 42,6%, con un rendi=-
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miento del 97%.

Se zjustz el 1ldtex a pH 8 con lejia acuosa de
sosa cdustica al 24 y, con agua, a un contcnido de materia

seca del 38%.

TJEMPLO 6.

Un cuerc Ge vequeta desfloradec con papel 400, recurti-
do y previamente tefiido se tratz con la siguiente preparacion

de pintura d¢ fondo:s
~ 100 partes Ge una pintura de fondo sin caseina.
- 700 partes dc¢ agua

- 200 partes de une dispersién de polimerizado

segun uno de los ejemplos 1 a 5.

Se embadurna el cuero una vez con la prepara-
cidén anterior de pintura de fondo, se le seca, se le plan-
cha en la prensa hidrdulica a2 70¢C y 150 atmdsferzs y se
rocizn cuatrs veces en cruz con la preparacién de pinturas

de fondc, mediante la pistola rociadora.

Tl adobo adherentec y sblidc al frote en hdmedo
que asi se cbtiene no se pega a la placa de la prensa du~-
rante el planchado y se distingue por una solidez al plan-

chado en caliente de 200G,
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BJEMPLO 7.

Un cuerc de recubriwientc fuertemente desflow
radc con papel 350, recurtidc y tefiido prevismente de negro

se trat- con la sigulente prep.rzcién de pintura ¢e fondo:

- 150 partes de un> molturacidn de pigmento sin ca=

seina, corriente en el comesrcio,
- 550 partes de agua y

-~ 300 portes de unt. dispersidén de pelimerizado prepa-

rod= segun los ejemplos 1 a2 5,

Se embadura: el cuerc por dcs~veces con la pre-
paraclén -ntericr de pinture de fonde, se le secRr, se le
Planch~ en 12 prensn hidr4ulics < uncs 60¢C y 150 «tmbésfe~
rus, se le recubre tres veces en cruz con 1@ prepnr-cidén
de pintur de¢ fondc medi-nte 1~ pistol~ rociader-, se le
sech ¥y se le pl-nche en 1= prense hidrfulica =2 60fC y 150

21tnénferns,

Tl dobo sl vbtenido no se pegs . 1o place
de 1~ prensn dur-nte ¢l planchnde y tiene cxcelente adhe-
rencin, buen~ sclidez 21 frotc en himedc y muy buent scli=-

dez =1 planch~do en c=liecnte, de unos 200¢C.
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S1 se procede en cste ejenplc reemplazando
1n melturacidn de plzrente sin erseln: que se hr utilizndo
per un- piantur de fonde con cuseln de s corrientes en
el comercic, se obtlenc iguilmentc un ~dobo sdédlide =1 frote

an himcdo y resistentc nl planch~do en calilente.



5

lO .

15.

20.

H

15 =

NOTA

Descrito el objeto de 1z invencion, se declara
nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad

italiana nt 6289/65 del 24 de Marzo de 19653

1. Procedimiento para la preparacion de disper-
giones acuosas estables de polimerizados mixtos ternarios,
aptas preferentemente para el adobo del cuero, que se ca-
racteriza por emulsionarse en medio acuoss y en presencia

de emulgentes:
a) 1 a 4 partes en peso de acroleina,
b) 10.a 20 partes en peso de acrilonitrilo, y
c) 79 a 85 partes en peso de acrilato de etilo,

piendo siempre de 100 purtes en peso la suma de a) &+ b) & c),
¥ por procederse a la polimerizacion mixta por el procedi-~
miesnto Redox; en presencia de perdxids de hidrdgeno como
componentc oxidante y de acido ascdrbico como componente
reductor, y asinismo, en ocasiones, pequefias cahtidades de

II

iones de Pe cono activador.

2o Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado por procederse a la polimorizacion mixta Ade:
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a) 1,5 a 3 partes en peso de acroleina,
b) 12 a 18 partes en peso de acrilonitrilo y
c) 80 a 84 partes en peso de acrilato de etilo.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 0 2,
caracterizado por emplearse sal de Mohr en concepto de ac-

tivador.

4. Procedinmiento segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por efectuarse la polimerizacion en el inter-
valo de temperatura de 10 a 409C, y preferentemente de 10

a 30ecC.

5. Procediniento segun las reivindicaciones 1 a
4, caracterizadd en que; una vez terninada la polimeriza-
cidn, se aflade a la dispersion acuosa obtenida de polime-
rizado nixto ternario un agente de humcctacion, como en

particular el hidrato de hidracina.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado en que, una vez terminada la polimeriz:.-
cion, se alcaliniza debilmente, mediante la adicion de 41~
call, la dicpersion acuosa obtenida de polimerizado mixto

ternario.
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7. Procedimiento para la preparacion de disper-

il
i

siones acuogas estables de polimerizados mixtos ternarios.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria que consta de 17 hojas, foliadas y escritas a
5e ndquina por una sola de sus caras, acompafiadas de la do-

cumentacidn reglamentaria.

Madrid, a 23 de Marzo de 1966

P.a.

YAIME ISER

Firmados LUIS REY PADILLA
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