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"Procedimiento para ls preparscibn de disper-

siones acuosgasg de copolimeros reticulables".
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Folioitande: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFY, entided ale-

meng, regidente en Leverkusen-Beyerwerk, Alemanig.

Es conocido producir polimeros por polimeriza-
cibn en emulsibn; ds tal maners que gcrilamides o me-
tacrilamides en las cuales los grupos amido estén subsg
tituldos por grupos reactivos, tales como el grupo me-

5. tilol, el grupo metilolalquiléter, el grupo ter-amino-



10.

B

20.

25,

30.

-2-

metileno o el grupo§§ ééézeO, conaun‘bamente ) con

otros monémeros copolimerizgbles, son polimerizadas

bajo tales condiciones que se oblienen i:olimei'os de
propiedades formadoras de pelfcules, en los cuzles los
referidos monbmeros fueron incorporsdos por polimerizg
¢idén sin desdoblamiento de los grupos resciivos.

Los grupos reactivos de dichos polimeros pueden
desdoblarse bajo la accidn de eslor y/o de catalizado-
reg dcidos, transformédndose los polimeros an productos
reticuledos insolubles. |

Dichos polimerizados cumplen con las exigencias
de la préctice en muchos campos de asplicacibn. Sin em~
bargo, existe uns serie de casos en que un entrelasze-
miento o reticulacidén no se verifica o se verifica tan
s0l0 parcialmente a una temperaturs elevada, respecti-
vamente dentro del margen de pH dcido. Aqui es muy con
veniente una reticulacién dentro del margen alcalino a
temperatura baja. Sin embargo, para este propbsito epe
nas se (disponen de compuestos reticulables apropiados.

Ahora bien, se ha encontrado un procedimiento
para le produccibn de dispersiones de copolimeros re-
ticulables a pariir de mondmeros olefinicamente insatu
rados que en caso dado llevan, en paerte, grupos hidro-
xilo, en emulsién acuosz a valores 36l pH de 2 & 6 en
presencia de catalizadores de polimerizacidn, el cual
se caracteriza porque como comondmero sev aplica conco-
mitantemente un derivado mondmero de dcido acrilico
y/0 metacr{lico con un grupo' halogemmetilcarbonilo en
la posicidén final.

Son de interés particular los derivados de dci-



do acrilico, resPectivamente matacrilico con un grupo

helogenmetilcarbonilo, que estén identificados por la
£6rmula general I:

en la que:

R = H, CH,

A=~ M ~CH, - M -

= - N{ - CO - NH -

=~0 ~CHy ~ 9H -0 =~ E - NH ~
CHy 0

=~0~CH - 9H -0 -
CH 3

X =0, Br

A tftulo de ejemplo, sean mencionados los gi=-

guientes monbmeros de férmule general I:

tH3
1.)  CHy=C=CO=NH=CHp~NH-CO~CHyCL P.f.= 143%
2.)  CHp=CH-CO-NH-CHo-NiE-CO-CH,0L . Puf.= 183%
3.)  OHy=CH~CO~NE~CHp~NE~CO~CHoBr P.f.= 176°%
w3
4.)  CHy=C-CO~NH~CO-NH~CO~CH,CL P.f.= 138%
o
5.)  CHy=C~CO0~CHy~CH-00CNH~CO~CH,C1 P.f.= 59-61%C

CH3
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6.) CHp = t':-coo-cﬁz-gﬁ-ooc-eﬂgcl Pe g, 1 =90-97°
o,

Los monbmeros de los derivados de dcido ecrfli-
co y/o metacrilico con grupos clorometilcarbonilo en
lz posicibén final, pudiendo el grupo metilo estar subsg
titufdo por restos glquilo de bajo psso molecular con
1 a 4 dtomos de carbono, son aplicados en cantidades
de aproximademente 0,2 a 50% por peso, preferiblemente
de 0,5 a 20 % por peso, pars la copolimerizecién.

La preparacién de los mondmeros se efectls segin
procedimientos conocidos. -

Como componentes de copolimerizacidn, aplicados
en cantidades de aproximadamente 99,8 a 50 % en peso,
preferiblemente de 99,5 a 80 % en peso, entran en consl
deracibn, por ejemplo los siguientes mondmeros olefini-
camente insaturados:

a) Acidos monocarboxflicos of , B ~olefinicamente

ingaturados y sus derivedos, tales como acrilamidas y
metacrilamides, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, acri
latos y metacrilatos, particularmente tales como alco-
holeg monovalentes alifdéticos o cicloaliféticos saturg
dos con 1 a8 20 4tomos de carbono, tales como los éste-
res de los citados 4dcidos con los alcoholes metilico;

etflico, propilico, 1soprOpilico, igobutflico, hexfli-

co, octflico y estearilico, ciclohexanol y metilciclo-
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hexenol, eademés, con alcohol bencflico, fenol, cresol,
sleohol furfurflico.

Monocarboxilatos o , (>-monoolefinicemente in-
saturados con 3 a 4 4tomos d8 carbono con alcoholes di
valentes alifédticos saturados con 2 a 4 &tomos de car-
bono, tales cano por ejemplo metacrilato 2-hidroxietf-
lico, metacrilato 2-hidroxipropflico, metacrilato 4-hi
droxibutflico, acrilato 2-hidroxietflico, acrilato 2-hi
droxipropilico, acrilato 4-hidroxibutilicos
b) Compusstos monovinflicos aromdticos, teles como
estireno, of -metilestirsno, viniltolueno, p-cloroesti
reno y otros vinilbencenos substitufdos en el ndcleo;
c) Carbociclatos de vinilo 6 heluros de vinilo,
vinildteres, vinilcetonas, tales como ¢loruro d¢ vini-
lo, ¢loruro de vinilideno, aceteto de vinilo, propiona
to de vinilo, propionato de vinilo, viniletildter, vi-
niligobutiléter;

d) Diolefinas conjugadas con 4 a 6 &tomos de carbo
no, tales como butadieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadig
no, cloroprenos

e) N-metilol acrilamides y N-metilol metacrilami-
das que responden a la férmula general II:

CHy = ? - C0 - %‘I - CH20R2 II

R Rq

en le qus R represente un 4tomo de hidrbgeno 6 un radi

cal metilo, Rq represente un dtomo de hidrdgeno, o un
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redical alquildy ‘quilo o ¥rilo, R, representa un

radical slquilo o cicloalquilo, tal como por éjemplo:
metilo, etilo, n-propilo, isopropile, n-butilo, isobu
tilo, ciclohexilo (compdrese: Patente alemaha publicads
m 1.035.363); | |

£) Ademéé, bases de Mannich de acrilamidas y meta~

crilamides que responden g la férmuls gensral IIIL:

R
3H2=C—GO-N-GH2-N/,3 IIT
| { \34
R R1

en la cual R y Rq tienen los mismos significados que

en la £érmula II y R3 ¥ Ry representan alquilo y ci-

cloalquilo o conjintamente wn resto héterociclico, tal
como el resto morfolino. Compuestos spropiados de este
tipo estdn citados en lg Patente alemanaz publicada IR

1.102.404.

Ademés, como componentes de copolimerizacidn
son aplicebles todavia otros monfmeros monoolefinica-
mente inssturados, tasles como los maleatos, fumsratos,
y crotonztos, el dcido estirolsulfbnico, hidrocarburos
glifdticos o ecicloalifdticos insaturados. Ademés, pue=~
den aplicarse tembién monémeros de accibn reticulante
con varios grupos no conjugados olefinicamente insatu
rados en cantidades de sproximedsmente 0,01 a 5 % por
peso, preferiblemente 0,01 a 3 % por peso, caleulado
sobre el peso del total de monbmeros, tales como dlacri

lato e glicol, dimetzmcrilato de glicol, dcrilatos de
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glilo y/o metacrilatos So ‘:a'lilo, dlvinilbenceno, tri-
acriloil-perhidro-s~trigecina, cianurato de trialilo o
productos de substitucibn de los citados compuesgtos.

Pueden prepararse copolfmeros no sblamente de
dog,; sino también de un mayor nfmero de monfmeros gque
pertenecen a distintas clages de compuestos. La ssleg
cibn de estos mondmeros se hace de scuerdo con-las pro
piedades deseadas de los copolimerizados.

Log monbémeros que contienen grupos carboxi, ta-
les como los 4cidos acrflico y metacrflico, se incorpo
ran por poliﬁerizécifm en los copolimeros, por 1o gens
ral en cantidades relativamente pequeilas, excepio el
caso de que han de producirse coP'olimeros de propieda-
des fuertemente hidré6filas. Para ls produccibén de co-
polimeros que se obftienen por polimerigzacibn de los mo
némeros en emulsidn acuoss, los citados dcidos olefini
ceamente insaturados se aplican preferiblemente en can-
tidades de 0,1 a 10 % en peso, calculado sobre el peso
total de monbémeros. También las amidas citadas se apli
can preferiblemente en las cantidades precitadsa.

Los acrilatos y/o metecrilatos de hidroxialqui-
10 se aplican preferentemente en cantidades de 0,2 =&
20 % en peso, calculado sobre el peso total de monéme-
To8.

En el caso de la aplicacibén de acrilonitrilo 6
metacrilonitrilo, éstos se aplican en cantidades de
haste un 30 % en peso, calculado sobre el peso total
de monbmeros.

Los monbmeros de acuerdo con las férmulas gene

rales II y III, se aplican preferiblemente en cantida-
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tal de monémeros.

Ia copolimerizacién de los referidosfinondmaros
eg llevada a cabo en emulsibn acuosa con aplicacién de
emulsivos en forms en sf conocids, pudiendo wtilizarse
emulsivos tanto cationactivos, como anionactivos asf
como combinaciones de estos emulsivos.

Ejemplos de emulsivos anibnicos apropiados son:
dcidos grasos de elevado peso molecular, dcidos resini
cos, sulfatos dcidos de alcoholes grasosy sulfonatos
glguflicos y alquilarflicos de elevado peso molecular,
aceite de ricino sulfonado, sulfonatos oxialquflicos
de elevado peso molecular, suli‘osicéinatos, sales da
productos de condensacidn de dcidos grasos con 4dcidos
oxislquilearboxflicos, 4cidos aminoslquilecarboxilicos,
les seles hidrosolubles de aductos sulfonados de Sxido
de etileno.

Como ejemplos de emulsivos catibnicos sean men
cionados: sales de elquilsminas, arileminas, alquila-
rileminas o resinaminas y dcidos inorgénicos asf como
sales de smonio cuaternario.

Como emulsivos de cardcter no ibnico son apro-
plados los productos en sf conocidos, de reaccibn del
8xido de etileno con slcoholes grasos de cadena largs,
tales como alcohol cetflico, alcohol laurflico, slcohol
oleflico, alcohol actadecilico, o fenoles, tales como
octilfenol, dodecilfenol, saplicéndose particularmente
productos de resccibén de més de 10 moles, preferiblemen
te 15 a 30 moles de 8xido ds etileno con T mol de alco=-
hol graso o fenol.
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pusde ser de entre un 0,5 % y un 20 %, calculado sobre
la cantidad total de monbémeros. De preferencia, esté
entre un 2 % y un 10 %,

Parg la produccidn de polimeros por injertos,
lg polimerizacidn o copolimerizecién de los referidos
mondmeros puede efectusrse en forme en sf conocida en
presencia de polimeros o eopolimeros de diolefinas con
jugadas, tales como butadieno, u otros polimeros pre-
viemente formados que conbienen dobles enlaces.

La polimerizacién se realiza preferiblemente g
temperaturas de aproximadamente 19 a 70003 gin embargo,
son aplicables también temperaturas de hesta sproxime-
damente 80°C.

Bl pH @ mantener en la produceibn de los copoli
merizzdos pusde variar dentro de limites amplios, con-
venientemente entre 2 y 6, preferiblemente entre 2 y 4.

En la polimerizacidn pueden emplearse concomitan
temente compuestos reguladores del peso moleculer, ta-
les como alguilmercaptanos de cadena lergs, 5???%3?%%?%}
y otros.

Como catalizadores de polimerizacidn entran en
consideracidn per-compuestos inorgédnicos, tales como
persulfatos de potasio o amonio, perdéxido de hidrbgeno,
percarbonatos; compuestos de perbéxido orgédnicos, tales
como peréxidos de acilo, por ejemplo; perfdxido de ben-
zoilo; hidroperéxidos alquflicos, tales como hidroper-
Sxidos de ter-butilo, hidroperdxidos de cumeno, hidro-
peréxido de p-mentano; perbdxidos dielquflicos, tales

como perdxido de di-ter-butilo. Ventajosamente se apli
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can los per-compé éo inorgﬁm.cos u orgénicos en com-
binacidén con sgentes de reduccién en forma en s{ cono-
cida, Agentes.rsductores apropiados son, por ejemplo,
pirosulfito o bisulfito.de sodio.

La cantided del ca'l:alizador‘que' entra en congi~
deracibn estd dentro de los 1limites que cominments en-
t$ran en consideracién en este tipo de polimerizacibnm,
es decir, entre un 0,01 % y un 5 %, calculado sobre el
total de mondmeros splicados. .

Las dispersiones acuosas de copolimeros reticu~
lables preparados de acuerdo con el invento, poseen gru
pos clorometilecarbonilos capaces d? reaccionar que pue-.
den sexr reticulados en presencia de compuestos contenien
do grupos hidroxilo slcohblicos, a un pH superior a 7,
preferiblemente a un pH de 8 a 10. Esto es sumamente
sorprendente en vigta de que estos copolimeros por si
solos, siempre que no conbtengan grupos hidroxilo ean la
molécula dsl polimero, no son reticulaebles & un pH su~
perior ds 7.

Los compuestos orgénicos conteniendo.grupos hi-
droxilo alcohblicos, pueden ser de bajo o de elevado pe
so molecular. Los grupos hidroxilo también pueden estar
presentes ya en los copolimeros producidos segln la in-
vencibn, en los cuzles la copolimerizacién se efectud
con monfmeros que conténian grupos hidroxilo.

Parg la preparacidn de productos reticulados
basta también con disponer en capa delgada las disper-
slones obtenidas segln el invento, siempre que no fue-
sen aplicados en la copolimerizacidn monémeros contenien

do grupos hidroxilo, sobre polimeros que contienen gru=-



10.

15.

20.

pos hidroxilo, y con reticular las mismas a un pH su~-
perior de 7.

Las dlspersiones de copolimerizados reticula-
bles obtenidas segfin el invento, son gpropiadas para
la preparacibn de peliculas de laca.

De la Patente norteamericana M 3.134.810 es
conocido preparar compusstos de la siguiente férmula
¥y copolimerizarlos con otros monbémeros copolimeriza=-

bles.

CH CH~-C - ~-CH, -~ ~C - ~ CH, -~
2 = " m H2 " GH2 H2 x
0 0

X = halébgeno

Deberfa esperarse que copolimeros con un conte-
nido de mitades polimerizadas de los mondémeros precita
dos, con compuestos orgénicos conteniendo por 1o menos
dos grupos hidréxilo, pueden ger reticulados a un pH
superior de 7. Esto, sin embargo, no es el caso, como
mée adelante se demostrard en el ensayo comparstivo C.
Frente a ello, debe considerarse sorprendente el hecho

de que los copolimeros producidos segiin la invencién,

" pueden trensformarse, mediante compuestos o polimeros

que contengan grupos hidroxilo, pudiendo estar incorpo
rados los grupos hidroxilo también en el mismo copoli-
mero, con una facilidad tan extraordinaria a un pH su-
perior de 7 en productos reticulados de propledades va

liosas para su aplicacibén téenica.
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Los productos segin la invencidn son apropia=-
dos para la preparacibn de pelfculas y capas de reves
timiento. .

A continuacibn se describen los monbmeros de
la £6rmula I que sirven de materisles de partida para
el procedimiento de polimerizacibn reivindicedo y que
no fueron descritos hasgta ahora.

CH;

1,) Compuesto: CHp = C - €O ~ M - CH, - N - €O -CHpCl

2,064 g de N;meﬁlﬂﬁloroacetamida (24 moles)

2,040 g de metacrilamida (24 moles) y

2 g de fenotiscina se disuelven en

4,8 litros de dcido acético glacial y se sgregan

48  cm3 de 4cido clorhfdrico
Se deja la solucibn en reposgo durante la noche a la
temperaturae ambiente, se lé concentrs por evaporacién
an e) vaclo hasta el estado seco y se recrigtaliza el
resfduo en metanol. _
P.L.= 14300. Rendimiento: 3,46 kg= un 75% de la teoria.
2.) Compuesto: CHy = CH - €0 - NH = CHp = N = CO -CHoCL

Unz mezcla de:

370,5 g de. N-mstilolcloroescetamida (3 moles)

213 g de sorilamide (3 moles) -

600 com3 de dcido acético glacial

0,5 g de fenotiacinaz

se elgbora segfin se ha indicado bajo 1.)
Recristslizado en aguat
P.f.= 183°C. Rendimiento: 348 g = un 66% de la teoris.
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3.) Compuesto: CH, = ¢ - c00 - CH, —CH - 006 - CH,Cl

Una mezcla de:
144 g de metacrilato /5 ~hidroxipropflice (1 mol)
94,5 g de deido cloroacético (1T mol)
200 om3 de toluol
2 g de 4cido p-toluenosulfénico
0,5 g ds 2,6-di~ter~butilfenol-4-metilolmetil dter
se esterificae azeotrdépicamente, disociindose 17 cnd de
agua (calcwlado: 18 &) . Subsigulentemente se elimina el
tolueno por evaporacidn en el vecfo y se destila el re~-
sfduo en un vacio elevado.
5. P.e.o’.] = 90-97°C. Rendimiento:200 g= un 91% de la teoris
o
4,) Compuesto: CHy = C = CO -~ NH - CO - M - CO - CH,C1

En una solucibn de:

85 g de metacrilemida (1 mol ) en

200 cm3 de toluenoc anhidro
ge introducen gota a gots

119,5 g de clorometil isocianato (1 mol)

Sa produce un sumento de le temperaturs hagta
50-60°C.

Se calienta todavia durante mediz hora = 9000‘
vy despuds del enfriamiento se recoge por succibn el pro

10, ducto de.reaccidn.

Recrigtalizecidn en éster acdtico: P.f. = 13800
Rendimiento: 118 g
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5.) Compuestos CH, = ¢ - €00 ~ CH, ~ eH - OOGNH-CO-GHQGl

En una solucibdn de: _
144 g de metsecrilato {5 ~hidroxipropflico (1 mol)en
300 cm3d de tolusno anhidro
ge introducen gota e gota
119,5 g de clorometil acil isocianato (1 mol).

Se produce un saumento de temperatura hasta 40-
50°.

Se elimina el disolvente por destilacién en el
vacio,

E1 resfduo funde & 59-61°C.
Rendimiento: 159 &

Lag composiciones de los compuestos descritos
bajo los incisos 1 a 5 y los pesos moleculares fusron
exeminadog y éonfirmados en andlisis elementales y por
determinaciones del peso molecular.

Ejemplos

Los ejemplos 1y 2 asf como los ejemplos de cam
paracibén A, B, C fueron ejecutados seglin las siguientes
prescripeionesgt

En un recipiente de vidrio con egitacibn de una
capacidad de 2 litros, provisto ds un refrigerador de
raflujo, de un tubo Ge admisidn de gas y de un terméme
tro, se introducen 550 g de sgua desmineralizada. En
el agua se disuelven 20,0 g de un emulsivo obtenido por
resceidn de 20 moles de Oxido de etileno con T mol de

nonilfenol. Ademés, en la fase acuosa se disuelven 2,0g
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de un sulfoneto de slquilo con 12'a 14 4tomos de carbo

no agf como 2,0 g de un producto de co'ndanaacibn de- dci
do naftalinsulfénico y de formsldehido. Subsiguientemen
te se limpia con niirégenc durante por 10 menos 10 minu
tos y se celients & 55°.

‘ En total 400 g de los mondmeros especificados
nés adelsnte ge mezclan y emulsifican en fase acuosa.
Un 20 % en peso d¢ esta emulsién es introducido en el
recipiente de polimerizeacibn y activedo con una golu~
¢ién de 0,24 g de persulfato de potasio en 5 g de sagua
y de 0,32 g de pirosulfito de sodlo en & g de agua. El
80 % por peso regtante de laz emulgibdn es inmbrodueido
uniformemente durante la polimerizacidén dentro de 3 ho
rag. Simulténeamente se hacen entrar las soluciones de
0,96 g de persulfato de potasio en 20 g de zgua y de
1,28 g de pirogulfito de sodio en 20 g de agua. Al ca=-
bo de 3 & 4 horas la polimerizacién he terminado amplig
mente. Las dispersionss gl 37-39 % formadas son ‘aglita-
das todavia durante 4 hores.

Las emwlegloneg listas tenlan un pH de 2~3. Para
examinar ls reticulacidn glceling, las mismess fueron
llevadas con NeOH dilulda g un pH de 10,0,

El exfmen de la reticulacién procede una vez por
estimarse la solubilidad de peliculss delgades de 1los
respectivos polimeros en tricloroetileno, zplicéndose
unz esgcala de calificaciébn de 1 a 5, significando 1 la
gsolubilidad total y 5 la insolubilided totzl. Ademés,
ge miden la resistencia a la traccidn, el alargamiento
de rotura y los mbédulos & une diletacibén de un 20 % y

de un 300 %. Todas las mediciones mon efectumdas con
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pelfculas de polimeros producldaa g la temperatura an-
biente no solamente de inmediato después de su secamien
to (24 horas & la temperstura ambients), sino tembidn
dea_i:ués de un tratamiento posterior durante 5 minutoz s
130%.
Efenplo 1

Monémeros eplicados:
un 85 % en peso de acrilato de etilo
un 10 % en peso de metserilato de [ ~hidroxipropilo
un 5 % en peso del compuesto |

 HpC = G~CONH~CHy-NH~CO~CHp=C1

CH3 i
Reaultedos de ensayo: Secamiento
_ 24 horas a la 24 horas
temp. amb. g 1z temp.
amh. y 5
minutos a
130°
golubilidad en tricloroetileno 4 -5 ' >
registencia a lg traccidn en .
kg/om? 29 42
alargemiento de roturz en % 460 380
médulo & una dilatacién de un '
20: % en kg/em? - 240 2,6
médulo g ung dilatacidén de un
300 % en kg/em2 11,0 25,1

Eg evidente que mediante el tratamiento alealino
da los polimeros segin la invencidén en presencia de gru

pos hidroxilo libres, se logrs una reticulecibn muy efi
caz.
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Si se repiten los ensayos especificados, pero

con la diferencig de que se ajusta la dispereidn de
polimero antes de la desecacidén & un pE de 2,5, no se
produce ninguna reticulacibn, segiin resulta de los si
guientes datos de ensayos!

Secamiento

24 hgs 2 1a 24 hs.sala
temp. amb. temp.amb.

¥y 5 minutos
a 130 °C
golubilidad en tricloroetileno 1 2
alargemiento de roturs > 2000 % 2000 %
médulo & wna gilatacibn de un
20 % en kg/cm2 1,7 1,7
médulo a una dilatacibén de un
300 % en kg/cm? 2,9 3,0

Se obtiene el mismo resultado, si antes de 1la
formacién de una pelfcula, se ajustd la dispersidn de
polimerizado & un pH de 5,5.

Ensayo de comparacibn A
Monbmeros aplicados:
un 85 % en peso de acrilato de etilo
un 15 % en peso de metacrilato de p -oxipropilo.

La golubilidad de la pelicula producida de la
emulsibn ajustads a una condicién alecelina (pH = 10)
fud calificada con 1 tanto antes, como después del tra
tamiento ulterior. La resistencia a la traccibén estaba
& 2,0 kg/cm2, respectivamente a 1,7 kg/cm?, el slarga-
miento de rotura era en los dos casos superior a un

2000 %, log mbédulos estaban a 1,0 kg/cm2 (20 ¢ de ailas
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tacién), respectivemsnte & 1,7 kg/em? (300 % de dilatg
cibn) . ‘ V
' De estos valores surge claramente que no se ob-
tuvo ningunz reticulacibdn. Un resultado andlogo fud ob
tenido con un polimerizado de
un 95 % de acrileto de etilo y
un 5 % de metacrilato de b -oxipropilo.
Ensayo de comparacién B.

Monbémeros aplicados:

un 95 % en peso de scrilato de etilo

un 5 % en peso dsl compuesto

HoC = C~CONH=CHp-NH-CO~CH,~01
2 ; 2 7]
GH3

Bl exémen de las peliculas del polimero ajustado a 1la
condicidn alealina 416 el siguiente resultado:

Secamiento

24 hs. ala 24 hg. 2 la
temp. amb. temp.amb. ¥

5 minutos a
130 o¢
solubilidad en triclorostileno 2~5 3-4
registencie a la traceién en
kg/cm?2 4,1 5,6
alargemiento de rotura > 2000 % > 2000 %
nddulo a una dilatacibn de un
300 % en kg/cm? 3,1 34

Tambidn aqui ocurrid unz reticulacién tan solo
relativamente muy insignificante, segfin surge del slar-
gamiento slevado.

Engayo de comparacién C.
(ad. Patente norte-smericana M 3.134.810)
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Si en el Ejépls 8; ‘3&14%91‘ del compuesto ge=-

gln la invencién
H

1
HpC = G - CONH = CH, ~ NH - €O = CH, = C1

ge aplica el compuesto
H

t
H20=C-COMi-CH2-NH-CO-CHQ-GHQ--Cl

y por lo demds se procede en forma enteramente andloga

al Ejemplo 1, bajo condiciones exdctamente iguales no

g6 obtiens ninguna reticulacién.

Secamiento

24 hg. 2 la 24 he. alsa
temp, amb. temp.emb. y
5 minu‘bsg a

golublilided en triclorcetilenc

registencia & la traccibn en

kg/cm2
alargamiento de rotura

Ejemplo 2

130
1 1
2,0 1,7
> 2000 % > 2000 %

En este ejemplo, se obtienen los grupos hidroxi-

lo necesarios para la reticulacidén por adicién de¢ una

dispersién de un polimero con grupoe hidroxilo libres a

la dispersibn de un polimerizado con grupos haldgeno

reactivos.

Digpersién de polimerizado A, preparada de
un 95 % en peso de acrilato de etilo

un 5 % en peso del compuesto

. H2

C = CH~CONH~CHp=NHCO=CHp~C1
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Digpersibn de polimerizado B, prepareda de

un 90 % en peso de acrilato ds etilo
un 10 % en peso de metacrilato de A -oxipropilo
Relacidn de mezcla de las dispersiones de polimerizados:
4:3B=50"71 20
Regultados de ensayo:

Secamiento
- 24 hg. a 1la 24 hs.a la
tem. amb. temp.anb.
5 minutos
¥ 130 ¢

solubilidad en tricloroetileno 3 3
resistencia a la traceién en

kg/cm2 15 15
alargamiento de roturs T 880 % 700 %

Por consiguiente, tembién aquf se obtuvo una
busna reticulaciébn.

Si en el polimerizado A el compuesto identifica-
do por la férmula es reemplazado por el siguiente com=-
puesto

HQC=(‘}-GONH-CH2-NH-CO-CHQ-Gl
CH3

seé oObtiensn valores prdcticamente iguales.

Ejemplo 3
De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
se produce un polimero de
un 60 % en peso de acrilato de butilo
un 20 % en peso de estireno
un 10 % en peso de acrilomitrilo
un 5 % en peso de metacrilato de 3 —oxietilo
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wn 5 % porspééo%elscé&npgesto u

HoC = CH~CONH~CHo=NH-CO~CHp—Br

El exdmen, hecho anélogamente, de las peliou~
las del polimerizado reticulado en condicidn slealina,
dié insolubilided en triclorcetilenc (escals = 5) y un

5. alargamiento de rotura de un 560 %.

si, por otra parte, se ajustd la dispersibn del
polimerizado, antes de la desecacidn, a una condicién
dcida (pH = 2,5), no ocurrib ninguna reticulacibn:

solubilidad en triclorcetilenc = 1
10. alargamiento de rotura . >2Q00 %
Ejemplo 4
De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
se prepars un polimerigzado de
un 80,0 % en peso de acrilato ds etilo
5. un 9,4 % en peso de metacrilato de 2-etilhexilo

un 4,4 % en peso de metacrilato de P-iﬁdrOXiPQQ
pilo

wa 6,2 % an peso del compuesto
CHp = C-CONE~CO-NHCO~CEHyOL
CH3
El exfmen hacho, en forma andlogz 2l Ejemplo 1,

de la dispersién ajustada a una condicién alcaslina

20. (pH = 10), di6 los siguientes resultados:
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3 3 % 24 has., a la‘ 24 hs. 2 lg
temp. gmb. ten.amb. h's

5 minutos &

130 9C
golubilidad en triclorocatileno 4 4
regligbtencis a la traceidn en
kg/em2 - 12 12
glargemiento de rotura en % 8% 725
mbédulo a una dilatacibdn de un
20 % an kg/ome 3 1,3
mddulo a una dilatacidn de un
300 % en kg/em? 5,0 5,5

Ejemplo b

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 1,
sa prepars un polimerizado de
un 56 % en peso de aerilato de butilo
un 34 % en peso de viniltolueno
un 2,5% en peso de metacrilamids
un 7,5% en peso del compuesto
CHp = C~CO0~CHp~CH~00-CH,-C1
CHy cH3 ©

Después de la desecacién g la temperstura ambien
te del latex ajustado a una condlcién alecelina (pH = 10),
¥y despuds del calentamiento de la pelicula formado del
polimero durente 5 minutos = 130°C, se obtiene una pelf-
cula flexible completamente reticuladas que es totalmente
insoluble en tricloro-etileno.

Ejemplo 6

En un recipiente agltedor de una capacidad de un
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litro (con termémetro, refrigerador dé reflujo, tubo de
admisiédn de gas) se introducen
300 g de agua desmineralizada

6 g de un sulfonato de alquilo con 12 a 16 &to-
mos de carbono y

1,0 g de un producto de condensacibn de 4dcido naf
talinsulfénico y de formeldehido, asi como

100 g del compuesto
CHy = ?—GOO—-GH2-?H -0 -E—CHQ-GI
CHg CH; O

M0 g de acrilato de n~butilo.

Bajo agitacidn y reemplagamiento del aire por
nitrbgeno ge calienta a 45 % y se ective la mezcla de
reaccién con 0,6 g de persulfato de potasio y 0,8 g de
pirosulfito de sodio. Al cabo de cuatro horas y media
se obtlene un latex estable de un contenido de un 40 %
de gubstancia sbélida. pH = 2,8.

La pelfcula de polimero obtenida del latex ajusts
do & la condicién alcelina ~ después de desecacidén du-
rante 24 horas a la temperatura ambiente y despuéa de
wn calentamiento ulterior a 130°C - era todavia total-
mente soluble.

Si, por otra parte, el latex del Ejemplo & fud
mezelado con un latex correspondiente al ensayo de com-

peracién A (relacibn de mezcla 30 : 70) y ajustado a
un pH de 10, entonces lg pelicula de polimero formads

es totalmente insoluble ye después de desecacibdn a tem-

peratura ambiente.



170.

5.

20.

25.

- 24 =

338340

B ijom lo

Monémeros aplicados:
un 78,0 % en peéo de acrilato de etilo -
un 6,5 % en peso de metacrilato de 3 -hidroxipro-
pilo

un 2,5 % en pesc de acrilamida

un 9,0 % en peso de metacrilamida-metilolmetildter
wn 8,0 % en peso del compuesto

HoC = ?-GOO-GH2-9H~OC-NH-K!O-CH2-CI
CH, CHjy

Se realize la polimerizacibn seglin la prescrip-
cién detalleda en el Ejemplo 1. En este caso, se man-
tiene el pH entre 3,5 y 5,5 por adicibn de lejfa sbdi-
ca diluida.

Bl polimero obtenido es reticulable tanto en
condicidbn 4cida, como también en condicibn slcalina.

Lag peliculza del polimero, obtenidas a un pH
de 2,5 y de 10,0 por desecacidn dei latex y celenta-
miento wlterior durante 5 minutos a 130°C, eran total-
mente insolubles en tricloroetileno y metil-etilcetons.

Ejemplo 8

En un gutoclave VA de 40 litros, bajo sgitacibn,
se disuelven en 9600 g de aguz desmineralizeda 300 g
de un sulfonato de alquilo con 12 a 16 4tomos de carbo
no, 120 g de un producto de etoxilacién de alcohol lau
rflico con 20 moles de &6xido de etileno, 48 g de un
producto de condensacién de dcido naftalinsulfénico y
de formeldehido, 12 g de pirofosfato de sodio, 360 g
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como 480 g de acido metacrilico. Se enfrfa la solu-
cién hagta 10% y despuds se mgregen 30 g de ter-do~
decilmercaptano disueltos en 4080 g de aerilonitrilo.
Después de cerrarse el autoclave, bajo presidn se in-
troducen 6950 g de butadieno.
Se ajusta 1a emulsidn a una temperatura de 18-
20°¢ Y sa la activa con
1) una solucibn, sjustadas con 4cido sulffrico dilufdo
g un pH de 4, de 0,075 g de sulfato ferroso y de
9,8 g de sulfoxilato de sodioformaldehido en 60 g
de agua desmineralizada;
2) una solucién de 9,8 g de hidroperéxido de ter-bu-
tilo en 60 g de acrilonitrilo.
Durente el desarrollo de la reaccibn sge dan
lag siguientes inyecciones:
Habiendo reaccionado un 4 %, 24 g de pirofosfato de
godio en 750 g de aguaj
habiendo reaccionado un 12 %, 50 g de ter-dodecilmercap
tano en 60 g e acrilonitrilo;
habiendo reaccionado un 60 %, 60 g de un sulfonato de
slquilo con 12 & 16 4tomos de carbono, 48 g de un pro
ducto de condensacidn de 4cido naftalinsulfénico y de
formaldehido, asf como 120 g de wn producto de etoxi-
lacidn de alcohol laurflico con 20 moles de &xido de
etileno, disueltos en 750 g de agua.
5i el latex ha alcanzedo una concentracidn de
un 47-48% por peso (reaccién al 94-96%), se interrum
pe la polimerizacidén mediante la adicibdn de una solu~

cibn de 120 g de ditionito de sodio, de 6 g de etilen
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diamina-N, N' -tetracetato de sodio y de 24 g de un pro

ducto de etoxilacibn de alcohol J.aurilico con 20 moles
ds 6xido de etileno en 960 g 488 agua.

De la enulsibn dsl polimero se eliminan los mo-
némeros en exceso mediente la edicién de un agente pro
tector contra el envejecimiento por destilacibdn 2l ve-
cfo = 40°C. Se obtiens un latex estable con un conteni
do de polfmero de un 48-49 % en peso.

Seghn la prescripcibn d;da en sl Ejemplo 8,
se obbuvieron lédtices estables con un contenido de po-
1{mero de un 48~49 % en peso, & partir de los siguien-
tes monbmeros: )
8) un58 % en peso de bubtadieno
un 35' % en peso de acrilonitrilo
un 2 % en peso de dcido metacrilico
un 5 % en peso del compuesto HpC =CH-MH-CHy-NH~CO- -
~CHo~C1
b) un 56 % en peso de butadieno
un 35 % en peso de ascrilonitrilo
un 3 % en peso del campuesto HoC = GH-GO-NH—CHZ-
~1E~C0~CHy=C1
w 2 % on peéo de metacrilato de 15 ~hidroxipro~
pilo
wun 4 % en péso de dcido metacrilico
¢) unb58 % en peso de butadieno
un 35 % en peso de scrilonitrilo
un 3 % en peso de HyC = CH-CO-NH~CH,-1H-CO~CH,~C1
un 2 % en peso de HyC - C-~CO-NH~CHp-Ni~CO-CHy~C1
CH3

un 2 % en peso de 4cido metacrilico.
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Desgorita suficientemsnte la naturaleza del in-
vento, asf como la menera de realizarlo en la précti-
ce, debe hacerse constar que las disposiciones antew-
riormente indicadas, son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
demental ., Tambidn se hace constar que el invento co-
rregponde a une Solicitud de Patente presentada en
Alemenia, con fecha 25 de marzo de 1966, No. F 48 777
IVa/39¢c; scogiéndose por lo tanto & 1los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien-
do 1o que coﬁstituye la egencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Imvencidn por 20 aios
en Espeaiia, sobre: "PROCEDIWIENTO PARA LA PREPARACION
DE DISPERSIONES ACUOSAS DE COPOLIKEROS RETICULABLEST;
caracterizéndose por lo sigulente:

18 .- "Procedimiento para la preparacibn de dis-
persiones acuosas de copolimeros reticulables", g par-
tir de monbémeros olefinicemente insaturados que even-
tualmente llevan en parte grupos hidroxilo, en emulsién
acuose a un pH de 2 & 6, en presencia de catelizadores
de polimerizacidn, caracterizedo porque por 1o menos
uno de los camonémeros es un miembro del grupo consig-
tente en derivados monbémeros de log 4cidos acrilico y
metacrilico con un grupo halogenmetilcarbonilo en 1la
posicibn finsl.

28 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque dichos derivados de los £cidos
acrflico y metacriflico con un grupo helogemmetilcarbo

nilo en la posicién final son monémeros de férmula
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OHy=G~C~4=-C~CH~X
R *

en la cuasl R representa un miembro del grupo consisten
te enHy 0H3, A significe un miembro del grupo consisg
tente en ~NH~CHo-NH- , «NH-CO-NH~ ,
—O~CHomCHmO=C~NH. - ~CH=0-
Ho ?H-O 2 M. y -0-CH, C'}H 0
CH 0 CH,

¥ X representa un miembro del grupo consistente en Cl
y Br.

32 .~ Procedimiento segin_ las reivindicaciones
o y 3, caracterizado porgue dichos derivados de los
dcidos acrflico y metacrilico con un grupo clorometil—
carbonilo en la posicibn final estén presentes en can-
tidades de un 0,2 % hasta un 50 % por peso, calculado
sobre la cantided del totel de los monémeros.

48 ,- "procedimiento para la preparacibn de dig
persiones acuosas de copolimeros reticulables", tal ¥y
cono queda sustancialme fte descrito en la presente Me-

moria.

Rmoria coté de 28 hojas escritas a mé-

j

[TGOMEZ ACEBN Y MopEr
’ mném F. Marnandes Rufs
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