CASE 5694/E/V

326804

PAPENTESE
DE
INVENCION

por "PROGEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE NUEVOS PRODUCTOS DE
POLIMERIZACION", o favor dc la firma suizd CIBA SOCIETE
ANONYME, doniciliace cn BASILEA (Suiza).

MEMCRIA DESCRIPTIVA ;

Este invonto sc reficre a un proccdinmicnto para
la sintcsis de nuevos productos dc polinorizacién de carbo-
namidas provistas de grupos sulfonanidicos, dcrivadas“do
deidos carboxilicos alifdticos inscturades otildénicanento

5. on alfa,beta, de la férmula genocrol
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on la que
n cs igual a 1 ¢ 2,

10, ; significa un radical alquilico, arflico, alca-
rilico o aralquilico y pucdc significar tembidn
un dtono de hidrdgeono cuando n os igual a 2,
R2 significa un radical insaturado etildnicamente
que contienc a lo sumo 3 4dtomos de carbono y
15. X ropresenta un radical alquildénico o arildénico.
81 n  ticnec ¢l valor dc 2; sc trata dc conpues-—
tos polimerizables de la férmla
(2)
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on la quo
R, significa un radical alquilico, arilico, alcari-

lico o aralquilico o un dtomo de hidrdgeno y
R, roproscnta un radical ingaturado cotilénicamente

quenconticnc & lo suno 3 dtomos de carbono,

5.
Valiosos son aqui , por ejemplo, los conpucestos
polimerizables de la férmula
(3)
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15, on la que
R, ropresonta un radical insaturado ctiXénicancntec

que contiono & lo sumo 3 dtomos de carbono.
Si n ficnc on la férmula (1) ol valor dc 1, se

trata de compuestos polimcrizablcs de la féruula
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significa un radical alquflico, arilico, alcari-

lico o aralquilico,

represcnta un radical insaturado etildénicamento

que contienc a lo sumo 3 Atomos dc carbono y

reprosenta un radical alquildnico o arilénico,

Sc preficron aqui, por ejomplo, los compuestos dc

la férmla
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significa un radieal alquilico o bencdnico,

significa un rodical insgturado ctildnicamonto

que contionc a lo sumo 3 dtomos de carbono y

] significa un ninero entero por valor de 1 a 8,
En todos los casos cxpresados on las férnulas (1)

& (5), los compucstos polimcrizables en que Ry roproscnta

un radical H20=CH- han denostrado sor particularncnte

valiosos, Intq;osantcs son tarbidn los conpucstos cuyo ra-

dical R.~00- sc deriva del 4deido netacrilico, dol deido

2
erotdénico o dol dcido vinilacético.
Tos compucstos dc la férmula (1) sc obticnen con-

dongando una sulfonanmida dc la férula

(6)
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en la que
n os igual a 14 2,
’ significa un radical alquilico, arilico,.alca-

rilico o aralquilico y pucde significar tambidn
un dtomo dc hidrdgeno si n os igual a 2, ¥

X ropresenta un radical alquildénico o arilénico,

on la proporcién molccular 1:2, con un compuesto insaturado



etildnicanmente, de la férmula

(7)
Z=-0-CH -~NH~CO-R

2 2
5. en la quec
Z significa un radicel alguilico con 1 a2 3 dtonos
de carbono, o un dtomo do hidrégeno, y
R2 gignifica un radical insaturado otildénicanmcnic

quc conticnc a lo sumo 3 dtomos dc carbono,

10 ~con disociacidén do H-0-7.
Esta condensacidn sc cfcetda convenicntenente
on disolventes orgdnicos como ¢l benceno o la acctona, a
tenperaturas dc 20 a 1002 C, y prefcrentomonte de 40 a 80¢ C,
15, Los conmpucstos mondneros sogin las férmulas (1)

a (5) pueden polinmerizarsc en solucidn,.crnulsidén o suspen-
sidén, y en presoncie dc catalizadores quc dcsprendan radica-
les libres o actidcn idnicancnto, con otros compuestos poli-
merizables, para formar copolineros rcticulados, Como c¢jen-
20, plos dc conpuestos nondneros que pucden cnmplearse para la

preparacidén dec tales copolimeros, cabo citer:

a) los déstercs vinilicos de dcidos orgdnicos; por ¢
Jenplo, acctato de vinilo, formiato dc vinilo, bu-

25, tirato dc vinilo y benzoato de vinilo,
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b)

d)

e %
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lag vinilalquilcetonas, como la vinilmetilcetona,

los haluros dc vinilo, como el cloruro de¢ vinilo,

¢l fluoruro dc vinilo y cl cloruro dec vinilideno,

los conpucstos dc vinilerilo, como ¢l ¢stircno y
los cstirenos substituidos (por ojonplo, alfa-me-

tilostircno),

los derivados dc la scric del deido acrilico, cono

© el nitrilo dec dcido acrflico o la amida de dcido

acrilico, o rospcetivancnte la anida dc dcido neta-
exr{lico; ¥ profercnﬁcmento los derivados N-pono~ o
N,N~di-substituidos, cono la N,N-dihidroxictilacril~
anida, la N,N-dictilacrilamida, la N-tercibutil-
acrilaﬁida y la N~ciclohoxilacrilamida; asimismo

la N-nmetilolacrilanida o la N~netilolmetacrilami~
da, asi como los corrcspondicntos dtores alquili-
cos; son adends aptag las amidag bédsicas cono la
dictilaminopropilacrilanida y sus productos do cua-

tornizacidn; y

on particular los ¢stercs de la scric dol deido
acrilico, como los dstcrcs dc deido acriliéo; dc
decido metacrilico, dc deido alfa-cloroacrilico,

de dcido crotdnico, do #cido naleico, de dcido fu~

pdrico o de deido itacdnico y nono~ o di-alcoholces




con 1 a 18 dtomos do carbono o fonoles; por cjon~
plo, ol acrilato de otilo, el acrilato do glici~
dilo, ¢l acrilato dc butilo, el dstor monoglicé-
lico de deido acrilico o ¢l acrilato dec dodocilo;

y asinisno

g) los dcidos nonocarboxilicos o dicarboxflicos ali-
fdticos insaturados libres, cono cl dcido acrilico,

el decido metacrilico, el dcido croténico, cl dcido

10.

15.
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itacénico, el dcido malcico o ¢l &dcido fundrico,

Pucdcn utilizarsc adcmés olofinas polinoriza-—
bles como ¢l isobutilceno, cl butadicno o ¢l 2-clorobutadicno,
De prefcrcncia sc cnplcan ¢l cloruro de vinilo,
¢l cloruro dc vinilideno, ¢l dcido acrilico, ¢l decido meta-
erilico, las salcs dcl 4cido acrilico, del decido metacrili-
co, dcl decido fundrico y dcl dcido itacdnico (como cl acri-
lato célcico), asi cono ios déstercs dc costos deidos (como
el &ster ctilico dc dcido acrilico; ¢l dstcr butilico dc
4dcido acrilico; ol éstcr glicidilico dc dcido acrilico, el
éster monoglicélico dc deido acrilico, ote,) y asinisno la
acrilanida, la metecrilanide, la N-nctilolacrilanida, ol
&ter netflico de N-nctilolacrilanida, la N-tcrcibutilacril-
anide, el accteto dc vinilo, cl acrilonitrilo, ¢l cspircno
y ¢l butadicno, Sc obticncn nultipolincros sunancntc valio-

508 por polincrizacidn do:
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1) conpucstos dc la férnula (1) con

2) acrilonitrilo, cloruro dec vinilidono, acctato do
vinilo, cstircno o dictilaminopropilacrilapide y

con

3) un éster dc la scric del dcido acrilico,
Los polincros ostdn conpucstos por lo goncral

dc 5 a 100 % dc un corpucsto do la férmule gencral (1) y do
95 a 0 % dc-otro conpucsto. Scgun las condicioncs quec sc c-
lijan para la polimcrizacidn, los polincros sc obticnon cn
forma liquida, dc gcl, dc cmulsidn o dc granulado,

Los polimorizados pucdcen ciplcarsc por si solos,
cn solucidn o on onulsién, Sirven pare la preparacidn de
cucrpos noldcados, dc rccubrinicntos sobre naterias no po-
rosas (como metal, vidrio o madera), dc eglutinantcs (prin-
cipalmonte para pignentos) o, ¢n particular, para la propa-
racidén do impfognacionus o c¢stratificacioncs sobre matcrias
porosas, cono géncros tcxtilcs, papel o, ospceizlnente,
cucro, TLos polincros pucdcn onplcarsce tambidn junto con o-
tros poliincros o prccondensados, cono cpdxidos, aninoplasg-
tos (por cjcmplo, productos dc la condonsacliédn do formeldc-
hido con urca, ciananida, diciandianide o, on particular,
nelamina), Do convenicncio, para ponerlos cn cstedo inso-
luble los polineros sc calicnten a fcmporaturas dc 100 a

180¢C,



5.

10,

15.

20.

25.

326804

En las rcectas de preparacidn y cjenplos quo
sigucn, les partcs significen partc on poso, y los porcen-—

tajcs, porcecntajcs cn peso.

Reecta dc preparacidn A

Se haccn rececionar a 602 C, on 200 partes dc
acctona, 101 partes dc Ne-nctilolacrilanide (1 nol), 48
partcs do sulfanide (H2N—S02~NH2, % nol), 0,3 partes de
fcnotiacine y 0,5 partcs dc deido p-tolucnsulfénico, El1
producto do la roaceidn, dc la férmula

CH -CHCONHCH2NHSOZNHCH2NHCOCH#CH

2 2

sc obticnc scparando la aciiona,
Sc obtiocnc un polvo blanco, solublc cn 2gua,
Punto dc fusién: 153 a 1552 C. t
Andlisiss  Calculado: C 36;6 H 5?38 N 21;36
hallndo: ¢ 36,1 H 5,4 N 21,3

Rccoute dc proeparacidn B

.So hacen rcaccionar 2 502 C, cn 250 partes dc
acctona, 37,4 partcs de N-notilolacrilanmida (0,37 molcs),
40 partcs de ctilcnbismctonsulfonenida (0,185 molcs); 0,2
nolcs de fenotiaeina y 0;5 partcs dc deido p-foluonsulfénico,

El producto de la rcaccidn, dc la féroula
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sc obticne por scparacidn de la aectona, Rosulte una nogn

cristalina, que as rceristelizeda on acctonitrilo,

Punto dc fusidn: 158 a 160¢ C, chdimiontoi 82 %,

Andlisis: cealculado: ¢ 37,68 H 5,8 N 14265 3} 16;77
hellado: G 37,7 H 6,0 N 14,3 § 16,6.

Roecta de preparecidn C

8¢ haccn reoccioner @ 1o fonperatura dc cbulli-
cidn, on 250 partcs dc benecno, 20,2 partcs de N-notilol-
acrilanide (0,2 noles), 42,5 portes de hexenctilen~big-p-
tolucnsulfononide (0,1 mol), 0,5 partcs de fenotincine y
0,5 pertes &c deido p-tolucnsulfénico, El agua formada sc
scpare ezcotrépicancntc. Tlininondo ¢l henccno, sc obticne
una papille de eristelcs constitulds cn cscneia por ¢l con-

pucsto dc la férmula
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H20=CH CH:CH2
¥ quo cs rceristelizedn on fectato do otilo. .
Punto dc fusidn: 152 2 1532 G, Rondinionto: 81,5 %.
Andlisis: caleulrdo: C 56,93 H 6,48 N 9,48
nellado: ¢ 56,64 H 6,52 N 9,24,

Reecte dc preporacidn D

Sc hacon roaccionar o la tenporoture de cbulli-
cidén, on 200 partcs dc benecno, 57,8 partcs de Ne-notilole-
nerilanida (0,572 molcs), 97 partes do cfllcnbisboncensul-
fonanida (0;286 nolcs), 0,5 partcs éc fenotiocina y 0,5

partes dc deido p-tolucnsulfénico. Sc precipite ol producto
dc rcaceidn de la foroula

——— s [\ comaen S |\ [P ——— \
< \ 50, NGl By~ Tme§0,—
CH CH

| 2 G
qH NH
[
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ch.-:éﬁ CH=CH
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que ¢s sgcparcdo por succidn y reeristalizado ¢c ¢tanol,
indlisis: ocleulado: € 52,16 H 5,17 N 11,06 S 12,66
hollados ¢ 52,4 H 5,4 N 14,5 8§ 12,3.

EJEMPLO 1.

4 basc dc 117 partcs dec acrilato dc isobutilo,
22, 5 partcs ac aerilonitrilo, 7,) partocs do producto dc con-
densacidén ‘de N-motilolacrilanids y sulfanide (scgin la Ro-
ccta de preparacién A), 3 partes do deido aerdlico, 8,75
partcs dec sulfonato sddiog de petrdlco (026H42803Na); 3
partes de hoptadccanol, 0,6 partcs de trictanolamina y
137,65 partcs dc agua sc propers, ncdiante buen sacudimien-
to, una ermlsién prelininer. 75 partceg dc cesta coulsidn
prelininar sc diluycn con 76,3 partcs de agua y sc calicnta
la dilucidn & 552 C dec tecopcratura interne cn un natraz a-—
g;tador que 8¢ ha barrido con nitrézcno. Dospués de afiadir
0,3 partcs dc bisulfito sédico disucltas en 1,7 partcs dc
agua- nds O~5 pertcs dc una soluecidn al 3,3 % dc persulfato
potdsico, sc producc un awiento dc touperature, Sc instilan
cntonecs los 225 g restantes dc la coulsién preliminar, a
10s quc sc han agrcgado 5,5 partcs dc una solucién al 3,3 %
dc persulfato potdsico, cm ¢l curso de 55 ninutos, Doespuds
de la instilecidn sc efaden todavia por trcs veces 5 parics

dc una solucidn al 3,3 % dc persulfato potdsico, al cabo de
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30 minutos cada vez, y & continuacidn sc polimeriza durante
2 hores todavia. So obticne una ormlsidén pure, fluida, con

un contenido dec polimero del 38,8 % (en teoria, 40,6 %).

EJEMPLO 2,

4 base dc 93 partcs de acrilato de n-butilo,
5 partcs dc producto de condcnsacidén de N-netilolacrilanide
y sulfanida (scgin la Rccote de preparecidén 4), 2 partcs de
dcido acrilico, 2;5 partcs de sulfato sdédico dc laurilo,
2,5 partcs dc trictanolamina y 140 partcs doc agua sc pro-
para, ncdiantc bucen sacudiniento, una crulsién prelininar,
La nitad dc csta cmaulsidn preliminar sc deposita cn un na-
traz agitador que sc ha barrido con nitrdégeno y so la ca-
lionte a 622 C de¢ tompcratura interna, Despus de afiadir
0,2 partcs dc bisulfito sddico disucltas on 2 partes dc a-
gua, asi cono 0,025 partcs dc porsylfato potdsico disucltas
cn 0,75 partes de sgua, sc producc un auncnto de tempora-
tura, y entonccs sc ingtilan cn el curso dc 15 winutos la
nitad restantec dec la cowlsidn prcliminar, Por scParado; e
ingtilan sinultdncancatc 0,475 partcs dc persulfato potdsice
disucltas on 14,25 partes dc agua, A continuecidén sc po-
linerize durantc 2 horas todovia, Sc obticnc una enulsidn
pura, flﬁi@a, con un contcnido dc polimero de 40;5 % {cn

tooria, 40,5 %).
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EJEMPLO 3.

4 basc do 117 partcs dec acrilato dc isobutilo,

22,5 partes dc acrilonitrilo, 7,5 partes do producto de con=
densacidn do N-notilolacrilamida y otilonbisnctansulfonanide

(sogén Rocota dc prcparzeién B), 3 partcs de deido acri-
lico, 8,75 partcs dc sulfonato sédico de pctrdlco (026H42503NA),
3 partcs dc heptadcccno}, 0,6 partes de trictanolanina y
137,65 partcs do egud sc prepard, ncdiante bucen sacudinlento,
una crmulsidn proliminer, 75 partos dc osta crulsidn prelini-
nar se diluyen con 76,3 partcs dc agua y sc calicenta la di-
Jucidn a 572 ¢ de tomporatura interna en un natraz agitador
barrido antes con nitrdgeno, Despuds de afiadir 0,3 partcs
dc bisulfito sbdico disucltas cn 1,7 partcs de egua, asi
cono 0,5 partcs dc una solucidn al 3,3 % dc persulfato po-
tdsico, sc producc un suncnto dc tcmporaturc y cntonces se
instilan, c¢n cl curso dc 35 nminutos, las 225 partcs rcston-
tce de 1a cnulsidn prcliminor, que conticnen 5,5 partes de
golucidn dc persulfato potdsico al 3,3 %. A continuacidn
sc afiaden todavia por trcs voces, 2 30 ninutos dc distancia
cada voz, 5 partes dc solucidn al 3;3 % do pcrsulfato'poté—
sico y sc¢ prosiguc aun le polimcrizacidén durantc 3 horas,
Sc obticnc une orulsidn pura, f£ldida, con un contcnido de

polimero de 39,3 % (on tcoria, 40,6 %).

ey,
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EJEMPLO 4.

A base dc 267 portes de cloruro do vinilideno,
30 partes de acrilsto dec nctilo, 3 portes de producto de
condonsneidn dc N-notilolacrilomide y otilonbismotansulfo-
nnﬁida (scglin 1n Rceeto dc preporocidn B), 3 portes de &
cido dinoftilmetondisulfénico sddico, 1,5 partes de sulfoto
sédico dc 1nurilo; 3,56 portes de pordxido dc hidrdgono y
162 portos do ngun so propar&; nodionte buon sccudiniento,
una cnuleidn prelininnr, Esto sc trato o 192 €, on un no-
troz ngitador que sc ho barrido con nitrégono, con 0,35
portos de deido asedrbico Aisucltes en 13,5 partes de aguo,
asi cono 1,12 partes dc una solucidn intensancente diluida
de sulfoto ondnico de hierro (0,001 partes de FG(NH4)2.(SO4)2,
6H,0), 1o que hace quo 1o tenperaturc ascicnds,

Sc ropite oste cdieidn dc catalizador 21 cabo
de una horn y adonds sc diluyce 1o coulsidn viscost con 55
partes de ngud. A los 30 nminutos dc 1o adiecidn de 1a scgundn
adicidn dc cotalizoador, s¢ calicnto 1o coulsidn a 602 C y
s8¢ polincrizc durante unn hort todovin, Se obticne una o~
mlsidén purt, dc viscosidad nedicno, con un contenido do

polincro dc 54,9 % (on tcoric, 54,9 4),
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EJEMPLO 5,

A basc de 96 partcs de acrilnto de n-butilo,
4 portes de producto do condensaocidn de N-nctilolacrilanide
vy hexanctilon~bis-p-tolucnsulfonanide (soguin la Rcecta do
proparacién C), 2 partcs de sulfoto sédico de laurilo, 2
partes de deido alfa-oxioctadecansulfdénico sédico, 0,5 par-
tecs do triqtano;amina ¥ 136 partes dc agua se prepora, Ne-
diantc buen sncudiniento, una crulsién prolininar, ILa nitad
de esto enmlsidn prelininar sc deposite on un motraz agita-
dor que sc¢ ha barrido con nitrdgceno y so la calicnto o 64¢
C de tenperature interns, Despudés dc afiadir 0,2 partes de
bisulfito sédico disueltns on 2 purtes dc cgua, asi como
0,05 partes de persulfoto potdsico, sc¢ producc un auncnto
de temperatura, y cntonecs sc instila on ¢l curso de 15
ninutos 1o otra nitad de lo crnulsidn preliminar, Sceperada-
nonte, so insgtilan 0,45 partos de porsulfato potdsico di-
sucltas cn 13,5 partcs dc ogua., A continuacién se polineriza
durante 4 horas todavia, Se obticne una enulsidn pu;a, f1di-
da, con un contenido dc polimecro do 37 ¢ (on tooria, 40,7 %).
Las peliculas coladns con 1o emulsidn son solubles en brie
cloroctilono frio si sc las ha sceado al aire; nicntras que
cndurceidas 5 minutos a tenperstura de 160 a 1652 C, son

insolublcs cn tricloroctilono hirviento.
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EJEMPLO 6,

A basc dc 45 partes dc acctoto de vinilo, 45
partes dc acrilato dc n-butilo, 5 partes de producto de
condensacidn do N-nctilolacrilenida y sulfomida (scgun la
Rceceta de preparacidn A), 5 partes de dietilonino-propil-
acrilapnide cuatcrnizade con sulfato do dimetilo, 5 partes
de nctosulfato dc lauroilamidopropil—trimotilamonio; 2 par-
tes de un producto de adicidén de 9 molos de éxido de ctileno
a 1 nol de nonilfcnol, 1 parte de trictanolanina y 235 partes
dc agua sc prepara, nediante buen sacudinicnto, una cnulsidn
prolipiner, La nited dc cste crnulsidp prelininar se deposi-
ta cn un noatrag provisto de refrigerador de roflujo, adni-
sidn do nitrdgceno, toermdénetro y agitedor, cl cual sc ha ba-
rrido antos con nitrégeno, y sc¢ la onfrie hagta 18eC do
tonperatura interna. ZITuego sc agrogan 3,2 ﬁértos de pordxi~
do de hidrdgeno (2l 35 %) o 1la cmulsién prelininar que sc
halle on ol rceipicnte de cportacidn. Dospuds de afiadir
1,2 partes dc pordxido de hidrdgono (al 35 %), 0,096 partes
dec deido asedrbico disuclitos cn 1,6 partes do agua, asl como
1;6 portes de una solucidén intonsamente diluida de sulfato
anénico de hicrro (0,00025 partcs dc Fe(NH4)2.(SO4)2.(SO4)2.
6H20), a la crwlsidén prelininar que sc halla on cl noatraz
sc producc un aunonto de tomperature, y cntoncos so instila

en ol curso de una hora 1lc nitad restante de 1o crmlsidn
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prelinminor, Por sceporcdo se instilen sipultdncancnte 0,382
parics de dcido ascérbico disucltos cn 6,4 partes de agua,
agl cono 6,4 partes dc unc solucidn intonsancnic diluida

de sulfoto anénico de hicrro (0,0018 partes de Fo(NH,),.
(80,)5.6H0), 4 continuseién sc polimerize duronte 5 horas
todavia., Sc obticne wne crmlsidén fldida, financnte divi-
dida, con un contcnido de polincro de 28,0 % (on toorie,
30,0 %). Los pelicules coladss con csta crulsidn son, dog-
puds do seéddas'al airce, solublcs on tricloroctileno hir-
viente, 8i se cmplen cono catalizador del ondurceinicnto
cloruro de nagnesio y sc cundurceco durantc 5 winutos a 130¢¢
se obtienc una eplicule insoluble on triclorootilono hire

viente,

EJEMPLO 1T,

A baso de 60 partcs de cstireno, 37 partcs dc
acrilato dc n-butilo, 3 partcs dec producto dc condensacidn
de N-netilolaerilamide y cotilcnbisbeoncensulfonanida (sogun
la Reecta de preparacién D), 5,0 partcs de sulfato sbédico
de laurilo, 0,5 partcs de trictonolanina y 145 partcs dc
agua sc prepere, nodientc bucn sacudinicnto, una cnulsidn
prelimincr, Lo nitad de csta cnuleidn prelininar sc deposi-
ta on un natraz de reaccidn provisto de rcfrigerador dc re=-

flujo, aduainisidén de nitrdgeno, tormdénetro y agitador, cl
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cual se ha barrido con nitrégeno; y sc la enfria hasta 182

C de temperatura interna, Tuogo se afiaden 1,2 partes de
perdéxido de hidrdgeno (al 35 %) a la emulsidén preliminar

ciue sc halle en ¢l recipicnte de aportacidn, D03pu<§s de a-
fladir 1,2 partes do perdxido de hidrdgeno (2l 35 %), 0,096
paétes de dcido ascérbico disuoltas en 1,6 partes de agua

¥ asinisno 1;6 partcs de una cmulsién intenscmente diluida

de sulfato aménico de hierro (0,00025 partes de Fe(NH4)2.
(804)2.6H20) a la emulsidén prelininar que sc halla cn el
natraz, sc producc un oumento de temperatura, y cntonces

se instilan en el curso de 30 minutos la mitad restante de

la enulsién prelininar, Por separado se instilan simultéd-
neamente 0,384 partes de deido osedrbico disuclias en 6;4
partes de agua, asf como 6,4 partes de una solucidn inten-
samonte diluide de sulfaso andnico de hicrro (0,0018 par-

tes de Fe(NH4)2.(SO4)2.6H20). A continfiacién se polimeriza
durante 3 horas todavia, Se obticne une emulsidén pura, flii-
da, con un contenide de polfmoro de 38,8 % (on teoria, 38,8
%), Las peliculas colméas’ swcon csta omulsidn que sc scecan al
aire son solubles on tricloroctileno hirvicnte, Si se emplea
corno catalizedor dol endurccimicnto cloruro dec nagnesio y

se endurecc durantc 10 ninutos & 1302 €, sc obtienc una

peliicula insoluble en tricloroctileno hirviente.
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EJEMPLO 8,

A boge de 75 portes de oerilate de n-butilo,

17 portes de ncrilonitrilo, 6 pmrtes de producto co conlen~
greidn do Nenotilolrerilonidr y etilenbisbencensulfoncnids
(sog¥n 1o Rocoto de prep.ricidn D), 5 partes de Leido aori-.
lico, 2,5 purtes de sulfnto sbédico de lourile, 3,5 portes

de unt groso sulfonndn, 1 porte de trietcnol-minz, 1 parte
de isooctonol y'112 pirtes Ce ogus sc propars, nedicnte
buen sgeudiniento, un~ crnulsidn prelimincy, Lo mitad do
cstn erulsidn prelinincr se (Qeposits en un notroz provisto
de rofrigerador e reflujo, 2dmisién de nitrégeno; ternéno~
tro y ~gitedor, el cunl se hn barrido antes con nitrdégeno,
y se la enfric hosta 182 C de tempercturc intornc., TLusgo

sc ofinden 1,2 partes dc perdxido de hidrdgeno (21 35 ¢4) 2

1o emulsidn prelimincr que sc hnlls en el depdsito de opor-
taeidn, Despuds Ce ngregor 1,2 portes de perdxicde de hidrd-
geno (2l 35 %), 0,096 portes de deido oscérbico disueltos

on 1,6 partes de agun y 1,6 partes do uns solucién intenso-
nente dluldz de sulfnto cmdnico de hicrro (0;00025 portes

do FO(NH4)2.(SO4)2?6H20) a 1o cmulsidn prelimincy que se
hallo en 6l nntroz, so produce un cunento de tomperaturs y
entonces se instlla, en el curso de una hors, 1o mitod ros-
ante de 1o emalsidn prolimincr, Por scparade sc instilnn

sinult‘ncenente 0,384 partes de &eido ceedrbico disucltas
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en 6,4 partcs do cgun y 6;4 partes de un solucidn intenso-
nente diluide de sulfoto ardnico de hierro (0,0018 partes

de FQ(NH4)2.(SO4)2.6H20). 4 continuacidén sc polimerizo to-
davia durcnte 3 howcs, Se obtione una cmulsién purn, fldidn,
con un contenido de polimero de 45 % (en teoria, 44,6 %),
Rendinionto on polimoro: 98,4 %. ILas peliculas coladas con
csta crmlsidn son solubles on triclorootileno hirvionte dos—
puds de scendns o 1o tonpercturs cmbicnte; y scendns cdursnte

10 ninutos & 1302 €, son complctononte insolubles en triclo-
roctileno hirviente,

EJEMPL O 9,

Se disuelven en 118 portes de neetoto de etilo
36 partes de cectnto de vinilo, 11,5 partes de acrilato do
n~butilo, y 5 partes de prolucto de conéenéabién dc N-petilol-
aerilonide ¥ etilonbisbencensulfoncnide (segin 1o Receto dc
preparicidn D) ¥ sc crnlicento csto solucidn o 602C de tenperatura
internt en un notroz provisto de refrigerador de reflujo, odni-
gién dec nitwdgeno, tcrmdnetro y agitodor, que se ho borrido
antes con nitrégeno., Dcspuds e afiadir 0,2 partes de perdxido
dc benzoilo sc produce un cunento de temperatura, y cntonccs
sc instilon en ¢l curso dc 30 ninutos una solucidn dec 36 pertes
de aerilato de n-butilo, y 11,5 pertes de accinto de vinilo cn

118 partes de aectato de ctilo, Durante 1o instilacidn sc
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agregon por dos veces 0,2 partes de perdxido de benzdilo y,
despuds Ce terndncan 1o instilceidn, sc ropite todaviz por
Gog veecs 1o ~dicidn e 0,2 partcs de perdxido de benzoilo,
al ccbo dc 30 nminutos eadn vez, A continuccidn se polinmeriza
todavic durontc 7 horcs, Se obticnc una solucién de resins
1inpi¢a, dc viscosidad medimnt y con un contenido de polincro
de 28,5 % (en teoria, 30,0 %). Las peliculas coladas con cs-—
ta solucidén de resina son solubles cn tricloroctileono dce~
pués de scendn ‘a1 aire, §i se ofiade fluoroborcto de zine

¥y s¢ cnlurcce cdurcnte 10 minutos a 1602 C, sc obticnc unc

pelicula insoluble cn tricloroctileno.

TJEMPL O 10,

Sc oproste y fulordet un t¢jido de 2lgoddn con
la solucién giguiente:
120 g/litro dc soluecidn ccuosn ol 50% dc Ster meti-
lico ¢ nctilolmelanine y Ster dimetilico de di-
netiloletilonures,
30 g/litro de ecoulsidén ol 20 % de polietileno,
50 g/1itro dc ermlsidn acuosa que contienc
40,5 % d&c polimerizodo mixto segin el Ejemplo
2, a base de 93 partes de cerilato de
n—bufilo,

5 partes dc producto 4Ac condensaeidn
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%0 N-netilolacrilonida y swlfanida y
2 partes de deido nerilico,
3 g/litro dec nitroto andnico y
deido eftrico hosto pH 5,5,
Se oxprine ol tcjido de olgoddn hasto el 60 %

de acunento dec peso, sc le scea o 802 C, sc le endurces &
fenperature dec 150 a 160¢ € cdurantc 4 nminutos y 30 segun~
dos, sc le onjucgn en frio durante 5 ninutos y sc lo sonetc
a bafio final durontoc 10 minutos, o 402 C, con 3 g/litro de
notofosfato sédico y 1 g/litro de producto de condensacidn
de p-nonilfenol y 9 noles de dxido de ctilono, Rl tejido
aprestado nenificsta uno nejora cvidente del dngulo de arru-
ganiento respecto ol #ejido no trotado, Sc hierve dgrante
30 ninutos, por cinco vcecs, un tcjido asi aprestado, cn
una solucidn de 5 g/litro de jabdén y 2 g/litro dc sosa, ILos
muestras asi tratadns no prescnton prdeticonentc ningtin en-

peoramiento del dngule de arrugonicnto,

EJEMPLO 11

Un cuero de terncra desflorccdo dos veees con
papel 400, recurtido y provicnente tefiido sc trate con 1o
siguiente preporccidn dec fondo:
100 partes de un color de fondo de lo composicidn

gigulento:
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50 % do dxido de hierro,
20 % de polircrizado nixto de cstireno y deido
acrilico 60/40,
10 % de coulsidn de cccite de parafina, consti-
tuidn por
50 % de acelte de parcafina
7,5 % do¢ cnulgentc o base do alcohol hi-
drocbictilico y
200 moles de dxido dc obilono reticulado
con diisocinnato dc hexanmetileno, nds
42,5 % dc ogua,

1 % de crmlgonte & base dc alcohol hidroabic~-
tilico y 200 moles de Sxido de ctilcno
reticulcdo con dlisociomato dc hexene-
tilcno y

19 % de aguo,
150 partes dc cnulsidn ccuost que conticne 38,8 % do
polimcrizacdo nixto segin ol Zjomplo 1, a base do

78 partes dc cerilnto dc isobutilo, 15 partcs dc

acrilonitrilo, 5 partcs do producto decondonso~

cién dc N-nctiloloerilomido y sulfomide, nds 2

partes ds deido acrilico, y

350 partes dc cgua.
Sc afclpd el cucro una vez con 1o preporacidn,

¢ le sceq, sc 1c¢ plancha cn 1o prense hidrdulica o 702 €
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y 150 atndsferas y sc lc rocin cuatro veecs on eruz con 1o
nispa preparacidn de color de fondo, por modig de lo pis-

tola rociadora,
El cucro asigprecstado resistentc ol plonchodo a
2002 C, y la solidcz ¢€¢ los bordes 2l planchade o 2002 € es

tanbidn buonc.



S5e

10.

15.

NS s
et

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran

nuevas y de provia invencidn, las siguientes reivindi-

caclones con prioridad de la solicitud de patentes sui-

zas nims. 6839/65 del 17.5.65 v del 14.4.66,

axistiendo en ellas unidad de invencidn.

1o

Procclinicnto parc la sintcsis do nucvos pro-

ductos dc polinorizncidn, cornctcrizade por polinmerizorsc

carbonanidas alifdtices insnturadns 2lfo,bota~otilénica-

nente, provistas dc grupos de sulfonanide y quc tiencn 1o

férmule
RN ——s5 N—lx 5 R
TIT 7N\ | N\ 1
CH2 0 O CH CH, 0 O
‘ ?H NH NH
b ‘ l
co ] ?O
|
Ry Ig2 By
L |n=1 i 2-n
on 12 quo
n osigucl 2 16 2,
Ry significa un radicol alquilico, orilico o alco-

rilico y pucde significor tonbidn un dtono dc

hidrdgeno cuando n cs igual a 2,
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32 represcnta un rodicenl insaturcado ctilénicomentce
¥ quc conticnc © lo suwo 3 dtoros dec corbono ¥y

X reprcscntn un rodienl alquildnico o erildénico,

Junto con otros conpucstos mondmeros inscturados ctilénice-

nente que son copolincrizcblcs,

2. Procciinicnto scgin 1o reivindicoeidn 1, ca~

ractorizado por polincriszcrsc corbonanidas de 1a féroule

Y 3 v 1
| 7N\ |

CH, 0 0 ?Hz
lH NH
?O io
Ry 2

cn 1a que

R, significc un rodiccl alquilico, 2lquenilico o

aralquilico o un Ztono dc hidrégono y
R, rcprescato un redical insaturado ctildénicanmente

que conticne 2 lo sumo 3 £tonos de carbono,

junto con otros compucstos nondueros copolincrizebles, in-

saturacos ctildéniconcnto.

3. Prococimicnto scgin la reivindicacidén 2, cortce

torizado por polimcrizcrsc corbonanidas de la férmule
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R2 R2
en la que
R, reproscnt? un rodicel insaturado etilénicemente
que conticnc « lo suno 3 dtonos de carbono,

Junto con otros compucstos copolimcrizcbles insaturcdos o~

tildnicononte,

4. Procodinicnto sogin la rcivindicacidn 1, ca-

ractorizacdo por polinmcrizorse corboncnicdos dc la féroule

R1 ) i\ X ¥ S R1
O// \\O (l}'H2 (I}H o O/ \x )

cn la que

R, significa un radical alquilico, orilico, alca-
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rilico o arclquilico,

R, represonte un radical insaturcdo ctilénicamentc

X

quc conticne o lo suno 3 dtomos de carbono ¥

rcpresonta un rodical alquildnico o arilénico,

junto con otros conpucsitos nondneros copolinerizablos, in-

saturados ctildnicanonte.

5. Procciinionto scgin la rcivindicocién 4, co-

racterizado por polincrizersc carbonamidas de la férmula

R S N——tCH 3 N S R
0 © H CH 0 0
| 2 | 2
qH ﬁH
?0 ?O
R2 Rz
cn 1o que
R1 significc un redical alquilico o benednico,
R2 significe un radical insaturado ctilénicanente
quc conticnc & lo suno 3 dtonos de carbono y
n signifiea un minecro cntero por valor d¢ 1 a 8,

junto con ot

ros compucstos nondmcros copolinerizables, in-

saturados ctilénicencnto.

6,

Procedinicnto scgin une de las reivindicacio-

nes 1 2 5, coracterizado por polimerizersc corbonanides,
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cn cuyas fériavlas ¢l radical R2 rceprescento un rodicol

Jjunto con otros compucstos nondncros copolinerizebles inse-

turados ctildénicaicnte.

7. Proccdinicnto parc la sintesis dc nuevos pro-

ductos dc polinerizocidn,

Segin se describe y reivindiea cn la presente memoria
que conste Gc 31 hojas, foliadas y cscritcs & ndquina por und
gola ¢e¢ sus coras,

wecrid, & §6 MAY,1966
CIBA SOCIETE ANONYME
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