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INVENTCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCICN DE DISPERSIONES
ACUOSAS DE COPOLIMEROS POR INJERTO", a favor de le
firmo suiza CIBA SOCIETE ANONYME, reosidente en BASILEA .

(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objcto de la presentc invenoidn es un proce~
dimiento para la obtencidn de dispersiones acuosas de
copolimeros por injorto que se ecaracterizanporque se juntan
a) una disporsién acuosa que conticnc como minimo un poli-
mero que se ha formado de diolefinas conjugadas aliféticasr
y eventuaimentc de ulteriores compuestos copolimerizables
etilénicamentc insaturados.

b) una mezela que contiene acroleina ¥y como minimo un
ulterior compucsto copolimerizable insaturado etildnica-~

mente,
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¥ que se polimerizan en presencia de catalizadores y even-
tualmente de emulgentes formando polimeros por injertoé.’

La dispersién acuosa a) que contiene el substrato del
injerto se obticne en emulsibn acuosa adecuadamente por polime- -
rizacién catalitica de la diolefina conjugada alifdtica y
eventualmentc conjuntamente con ulteriores compuestos copoli-
merizables insaturados etilénicamente. Como diolefinas entran
en consideracién ante todo el butadieno e incluso tambidén
sus derivadvs, como isopreno, dimectilbutadieno o el 3—cioro—
butadieno. Como otros compuestos copolimerizables insatura~
dos etilénicamonte se citan cn especial el estireno,
acrilonitrilo, éster alquilico del dcido acrilico y el éster
alquilico del 4cido metacrilico. Los alcoholes de los éste-~
res provienen preferentemente de alcoholes monovalentes alifé-
ticos o cicloalifédticos con unoc hasta diez &tomos de carbono.
Junto a estos sc adaptan también el alfa-metilestireno, esti-
renos alcohilados cn su ndcleo, como ¢l vinilotoluenc y el
dimetilestireno, estirenos halogenados, como el dicloroesti-~
reno, &ter vinilico, amida del dcido acrilico, amida del &~

cido metacrilico, dcido acrilice o 4cido metacrilico.

Substratos dc injortos muy especialmente preferidos son
aquellos quc se obtienen por polimerigacién del butadieno con

el estireno.
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Los latices de cstos substratos de injertos se obtiener
gegln procedimientos conocidos y pueden utilizarse los apa~
ratos téenicos corrientes. La obtencibn pucde tener lugar
cn dos etapas. En una primora ctapa pueden emulsionarse 1&5
substancias de partida y cn un scgundo proceso de trabadq
pueden polimcrizarse. En gencral sc polimeriza con agué
por medio de emulgentcs con exclusibn de aire o de oxigeno.
Como agentes cmulgentes pucden utilizarse por cjemplo édifo—
natos alquilicos, sulfatos do aleocholes grasos o &teres po-
liglic6licos, E1l medio de polimerizacidén puede contener bam-
bién catalizadores que forman radicales, tales como perdxido

de hidrdgeno, persulfatos sbdico o potdsico,

Ia polimerizacidn sc¢ realiza ventajosamonte 2 tempe-

raturas relativemente reducidas entre los 10 y 5020,

Preforontemente se utilizan del 50 hasta el 100% de la
diolefina y O hasta 50¢ de los otros compucstos copolimeri- g
zables, cn lo que los tantos por ciento se refieren al peso

global de los mondémeros utilizados.

La.mczcla de los monbmoros b) conticne pues ademds de
la acroleina, como minimo un ultorior compuesto copolimerizable
'etilénicamcnte insaturado, como por cjemplo éster alguilico

dol 4cido metacrilico, édster a}quilico del édcido acrilico,
'ostireno, clorure vinilidénico, cloruro vinilico o acetato

vinilico. Sc prefieren mezelas quc conticnen aeroleina,
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acrilonitrile y un dstor alquilico del dcido acrilico de un

alcohol con unc hasta diez 4tomos de carbono. En forma adecua-

da se utilizan nozclas gue contiene acroleina desde 1,24 hasta

25¢%, preferentomente 2,50 hasta 12,50#, refcrido al pesv global

de 1a mezela de mondmeros b).

Y
.
>
e

La copolimerizacidn por injertos del substrato del in~

jerto a) con la mezela de mondmeros b) ticne Jugar en ﬁbdio acio-

»

tes.

La umezela de la polimerizacidn por injertos se compone
vontajosamonte dc 20 hasta 60 partes cen peso del substrato
ﬁor injorto a) on forma de létex y de 40 hasta 80 partes en
ﬁeso de la nezela de monémeros b), on lo que de una hasta
aiez partes on peso, preferentcmonte 2 hasta 5 partes en peso,
Eonstan de acroleina. Las partces cn peso se reficren al subs-
trato por injerto seco o bien a la cahtidad de la megcla de mo-

némeros.

Como catalizadores sirven los catalizadores corrientes
gue forman radicales libres. En una forma d¢ rcalizacibn preferi-
de se polimeriza segin ¢l llamado procedimiento redox, on
presencia por cjemplo dc perdxido de hidrégeno como componon-
te oxidantc y por ejemplo de dcido ascédrbico como componente
i
reductor asi{ como eventualmonte on prosoncia de cantidades ro-

ducidas de ioncs ferrosos, por cjemplo cn forma de sulfato

de hiorro-amonic como activador.
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Iventualmento pueden utilizarse cmulgentes aniénicos,
catibnicos asi comc tembién no iénicos; por cjemplo saies de
los dcidos alguilsulfénicos o éstores del 4eido alquiléglfdrico
y 6xido otilénico u éxido propilénico que son productos de

rcaceidn con glicoles. va

Taae

-

Adends pucden afiadirse = la mezela de la reaccifén
tanbién aditivos usuales como agentes antiespumantes, por

cjomplo isooctanol. .o

La copolimerizacibn por injertos se roaliza.éon vcntaj}
a temperaturas de 10 a 5092C, preferentemente de 30 haéfa 50eC
con lo cual la reaccidén tiene un curso exotérmico y asi no cs
necesario ningin calentaniento cxtorior. Para completar
la reaccién sc polimeriza posteriormente la mayoria de ve-

ces todavia durante una hora hasta 8 horas a 30 hasta 60°C.

Les copolineros por injertos cobtenidos segin el pro-
cédimicnto d¢ la inveneidn forman dispersiones o ldtices acuosos
cstables. Pelfculas fundidas do cstas dispersiones la mayorfa de
veees gon imsolubles en tricloroetileno hirvicnte y, a tenor
de la cleceidn de los materisles de partida blandas, eldsti-

cas o0 Auras.

Un wlterior objeto dc la presente invencibén lo cs un
procedinicnto para cubrir o inmprognar substratos fibrosos con

los copolinmeros por injertos obtonidos segin ¢l procedinmicnto
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acorde con la invencién. Como substratos fibrosos cntran en
consideracién por cjcuplo papel, materias textiles o espocial~
mente cuero. Las dispersiones acuosas de los copolineros por
injertoe son bucnos aglutinantes para los colorantes del cueio.
Sobre ¢l cucro dan un buen efecto de relleno. Los cuorés as{
preparados son nuy susceptibles de doblarse en caliense y 56~
lidos a la rotura en frio, ¢ igualmente cs buecna la pbé?bilidad
de dobl&r'los cantos., Materias textiles, por ejemplo téjido de
polidstoer, pueden proveersc con un acabado mate resiéféﬁte al
lavado cn caliento con tal que ¢l tojido sccado y fulgrécado

se endurezca todavia adicionalmentc.

Asi pucs es ventajosc el cndurccer cicrtos substratos
fibrosos todavie adicionalmentc dosde 30 segundog hasta 10
ninutos, preforentemente de 30 segundos hasta 5 minutos, a 100
hasta 2000C, prefercntemcnte de 130 hasta 1802C, esto es reti-

cularlos, a fin de lograr cicrias nejoras.

Modiante el cndurecimiento adicional se obtiencn peli-
culas de copolimeros por injertos completamente insolubles, que °

antes, sc hinchaban en tricloroctileno hirvicnte.

En las siguicntes prescripciones péra la obtencibn y
cjemplos los porcentajes y las partos son unidades de peso,

giompre quec no sc exprese otra cosa,

Prescripeiones para las obtenciones

A.) Copolinero butadicno / estireno.

65¢% 3%
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Se prepara uno precmulsidén dc 145 partes de cstlrcno,

14 5 partcs dc sal sbdica del 4cido 1sopropllnaftallnsulf6n1co,-
0,2 partes de hidréxido sédico y 635 partes de agua. Epta so
introduce c¢n un antoclave lavado con nitrégeno y se afiaden 1,5
partes de persulfato potésico disucelto en 200 partos da agua.
Lucgo se clorra el autoclave y sc introducen a pr051on 270 n%r—'
tes de butadieno. ILa polimerizacidn empieza al calentar a 50e¢C,

Sc obticne un ldtex A al 33%. R

B.) Andlogamento como cn le proseripeién A), se obtlcnc un
copolinero de buludieno/estireno con una relacidn en pcso buta~

dieno/estirono de 58/42.
¢) Homopelincro del butadieno.

18 partes de sal sbdica del 4eido alfanoxioctadecansulféni~:
co, 0;6 partes de la sal sbdica del deido isopropilnaftalinsul-"
fénico 3,6 partes do dcxtrosa, 0,4 partes de cloruro potdsico, |
2 partes dc *.ufafo sbdico, 0,46 partes do FoSO4 . 7H 0 sc
disuelven on 700 partes de aguto desionizada. Esta c*olu.clén 8C
introduce ¢ un autoclave con agitador lavado con nitrégeno
¥y se afiaden 0,8 partes de hidroperdéxido de cumol. Lucgo sc
cierra ¢l autoclave y se introducen a presidn 280 partes de
butadicho., S¢ polimeriza 2 502 de temperatura de bafio y sc

obtienc un ldtex C al 304 finamonte dividido.

D.) Copolimere butadieno/acrilonitrilo

70% 30¢
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S¢ prepara une preocmulsién con 120 partes de acrilo-
nitrilo, 18 partes do sal sbdica del deido alfa-oxioctadecansul
fénico; 0,6 partes de la sal sédica del dcido isopropilﬁaffa—
linsulfénico, 3,6 partes do doxtrosa, 0'4 partes de ciéruro
5 pobéslco, 2,0 partos de fosfato sédlco; 0,46 partes de l'oSO4
7H 0 y 700 partcs do agua desionizuda. Esta so 1ntrodace en un
autoclave con agitador lavado con nitrdgeno. Despuds se cle-
rra ¢l autoclave ¥y se introducen a presidn 280 partes de bu-
tadieno. Se polimerizan a 45 hasta 4890 de uemperatura ‘de

p—

bafio y se obtiene un ldtex D al 37 7%, finamente dlv;dldo.

10. E.) Copolimero butadieno/metacrilice metilico

707 30

Andlogamento a la prescripeidn para la obtencidn del létox D
se obtienc un copolimero butadieno/metacrilato metilico. Se

obticne un létex E al 36f finamentc dividido.

15. F.) Copolimero butadieno/alfa-motilestireno
70% 30%

Andlogamentc a la prescripcidn para ld obtencién del Hfex D
se¢ obticne un copolinmero butadieno/alfa-metilestireno. Sc ob-

tione un ldtex F al 37¢% finenmente dividido.

20. G). Copolimero butadieno/estireno

505 50
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Se prepara una preemulsién con 250 partes de estireno, .25 par-
tes de cloruro aménico-1auriltrimetilico; 1,5 partes de cloro
potésico; 1,8 partes de AlCl3.6HéO y 600 partes de agud.
desionizada., Esta se introduce en un autoclave con agitador
lavado con nitrégeno y se afiaden 1;5 partes de hidroperéxido
butilico terciario. Iuego se cierra el autoclave y a §éésién
ge introducen 250 partes de butadieno. Se polimeriza a 609C
de temperatura de bafio y se aflade después de 3 horasuﬁﬁé solu~ |
cién de 5 partes de cloruro aménico—lauril—trimetiliqé'disuel—
ta en 15 partes de agua desionizada. Después se siguefpblime~
rizande todavie durante 12 horas. Se obtiene una emulsién fi-

namente dividida con un contenido seco del 43,2%.

BJBMPLO T

Tatex A / seerilato etflico / acrilonitrilo / acroleina

34¢ 49% 15% 2%

Se prepara una preemulsidn con 618 partes de Létex A;
294 partes de acrilato etflico, 90 partes de acrilonitrilo, 12
partes de acroleina, 18 partes sulfonato sodicolaurilico;
2 partes de icsooctanol y 323 partes de agua. Después se afiade
1/4 de esta preemulsidén a un matraz con agitador provisto con
un termémetro; un refrigerante a reflujo y una entrada de
nitrbgeno y se¢ afiaden 200 partes de agua. Iuego se afiaden
a 180G, 2 partes de perdxido de hidrégeno (30% en volumen);
o;S‘partes de &cldo ascédrbico disuelto en 10 partes de agua

y 0,001 partes de sulfato de hierro~amonio disuelto en 10
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partes de agua. Después de que se ha elevado le temperatura,

se instilan los otros 3/4 de la preemulsién en el transcufso de
11/2 horas. Simulténeemente se instilan de dos diferentés
embudos, 2 Partes de Acido ascbrbico disuelto en 4C par%es

de agua y 0,004 partes de sulfato de hierro-amonio (= sal de
Mohr) de la férmula o

(NH4)2 £ Fe(SO4) ]l . 6H20

disuelto em 40 partes de agua. Se afladen & la preemulsidn en
el recipiente de entrada 8 partes de perébxido de hidrdgeno

(30% en volumen). Después de finalizada la instilacidén se sigue
polimerizando todavia 6 horas. Se obtiene una emulsibn pura
fldida y fina con un contenido cn polimero del 36,6% y un

pH de 2;8. Finalmente se pone la emulsibn, por medio de tri-
etanolamina; a un pH de %. Peliculas que se funden de esta
emulsibén son blandss pero con todo no son viscosas y son in-

golubles en tricloroetileno hirviente,
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Lédtex A / n-butilacrilato / acrilonmitrilo / acroleine

304 27% 40% ¥

Se prepara una preemulsién con 91 partes de 1étex A,
27 partes de n~butilacrilato, 40 partes de acrilonitr%ig, 3 par-
tes de acroleina; 3 partes de sulfato sédicolaurflico, 3 partes
de un producto de condensacién de 6xido'propilénico y propilen-
glicol con el peso molecular de 2000, 0,3 partes de isooctanol
¥ %5 partes de agua. La mitad de aquella se pone en un~matraz
con agitador lavado con nitrdgeno. Después se afiaden, a 18¢C
de temperatura interna; 1;2 partes de perdéxido de hidrégeno
(30% en volumon), 0,096 partes de écido ascérbico disuelto en
1;6 partes de agua y 0;0003 partes de sulfato de hierro-amonio
disuelto en 1,06 partes de agua. Tan pronto como se ha elevado
la temperatura se instila; durante 40 minutos, la otra mitad
de la preemulsién a la que se ha adicionado 1,2 partes de pe-
réxido de hidrégeno (304 en volumen). Simulténeamente se ins-
tilan por medio de dos difercntes ambudos de decantacidn 0,384
partes de 4dcldo ascérbico disuelto en 6,4 partes de agua ¥
0,0009 partes de sulfato de hierro-zmonio disuelto en 6,4
partes de agua. Despuls de finalizada la inatilacién sc sigue
polimerizandie todavia durantc 6 horas, después sc calicnta a
una temperatura interna de 502C y se sopla con nitrégeno para

alejar los monbmeros residuales. Sc obtiene una emulsién com-
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pletamente pura, fliida, fina con un contenido en polimero del
40,3% y un pH de 3,2. Finalmente la emulsién, por medio de
trietanolamina, se pasa a un pH de 7. Ias peliculas que se

funden de esta emulsién son duras y completemente insolubles

5e en tricloroctileno hirviente.

EJENPLO 3.

Tédtex A / n-butilacrilato / ocstireno / acrolefna’

30% 27% 40% 3%
10. Sc prepara una preemulsién con 96 partes de létex 4,

27 partes de.npbutilacrilato, 40 partes de estireno, 3 partes
de acroleina, 3 partes de sulfato sbdico-laurilico, 3 partes
de un producto de condensacién de éxido propilénico y propi-
lenglicol con un peso molecular de 2000; 0;3 partes de
isooctanol y 75 partes de agua. La mitad de aquells se in-

15. troduce en un mgtraz con agitador lavado con n;tr@geno.

Luego se afiaden, a 18¢C de temperatura interna, 1,2 partes

de poréxidd dc hidrégeno (304 en volumen), 0;096 partes de

dcido ascédrbico disuelto en 1;6 partes de agua y 0;0003 partes

de sulfato de hierro-aménico disuelto en 1;6.partes de agua. Tan

pronto como se eleva la temperatura se instila la otra mitad dc

20, la preemulsién a la que se han adicionado 1;2 partes de poréxido
de hidrdégeno (30% en volumen). La instilacién se efeotda on ol

transcurso de 40 minutos. Simulténcamente se instilan de dos
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diferentes embudos de decantacién 0,384 partes de decido ascérbi-
co disuelto en76,4 partes dg agua y 0,0009 partes de sulfato de
hierro-amonio disuelto en 6,4 partes de agua. Despuds de;finalizg
da la instilacién se sigue polimerizando todavia durante 6 horaé
luego se calienta a 502C de temperatura interna y se sopia con
nitrégeno para alejar los mondmeros regiduales. Se obtiene una
emulsidn comple?amente pura, fl@ida ¥y fina con un conteﬁido en
polimero del 39,4 y un pH de 2,9. Finalmente y por medic de
trietanolamina se pasa la emulsibn a un pH de %. Las pélicu—

las que se funden de esta emulsién son duras y completamente

insolubles en tricleroetileno hirviente.

EJEMPIO 4.

Létex A / 3-etilhexilacrilato / eloruro vinilidénico /acrolel
na

40% 384 20% o

Se prepara una preemulsidén con 121 partes de ldtex A,
38 partes de 2—etilhexilacrilato; 20 partes de cloruro vinili-
dénico, 2 parteé de acroleina, 3 partes de sulfato sédico-
~laurilico, 3 ﬁartes de un producto de condensacién de 6xido
propilénico y propilenglicol con ¢l peso molecular de 2000,
0;3 partes de isooctanol y 75 partes de agua. La mitad de
aquella se introduce en un matraz, lavado con nitrégeno,
provisto con agitador. Luego so afiaden a 182C de temperatura '

interna, 1,2 partes de peréxido de hidrégeno (30% en volumen),
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0,096 partes dé dcido ascérbico disuelto en 1,6 partes de agua
y 0,0003 parteé de sulfato de hierro-amonio disuelto en 1,6
partes de agua. Tan pronto como se ha e}ovado la temperaﬁura se
instila la otra mitad de¢ le precmulsibn, 2 la quec se ha adicio-
nado 1;2 partes de peréxido de hidrégeno (30% en volumgnj, v
en el transcuréo de 40 minutos. Al m?smo tiempo dec 2 difcrentes
embudos de¢ decantacidn sc instilan 0,384 partes de dcido ascédr—
bico disuelto en 6;4 partes de‘agua ¥ 0;0009 partes de‘éulfato
de hierro-amonio disuelto en 6,4 partes de agua. Una hora des—
puds definalizada la instilacidén se clova la temperatira inter-
na a 55C, y a;esta temperatura, se sigue polimcrizando todavia
durante 6 horas; Después sc soplé durante 15 minutos con ni-
trégono para alejar los monbmeros residuaies. Se obtiene una
emulsidn pura, liqgida y fina con un contenido en polimero del
36;3% y un pH de 2,8, Finalmente sc pasa la emdlsién por medio
de trietanolamina a un pH de 8. Las peliculas que se funden

de esta emulsidn son blandes, flexibles y muy hinchables en

tricloroctilcno hirviente. Si se endurccen 15 minutos s 130e¢,

se obtiencn peliculas completamente insolubles.
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’

Lédtex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / ascroleina =~
- 405 40% 15% b

Se propara una preemulsién con 121 partes dé;lﬁtex A,
40 partes de nQbutilacrilato, 15 partes de acrilonitri}o? 5'par-
tes do acroleina; 1,5 partes de sulfato sédico-laurflico, 1,5
partes de un preducto de condensacién de éxido propilénico y
propilenglicol con un peso molccular dc 2000, 0,3 partes de iso
octanol y 68 partes de agua. La mitad de agquella se introduce
en un matraz, lavado con nitrégeno, y provisto de agitaﬁor.
Luego sc aﬁadoﬁ a 18eC d¢ temperatura interna, 1,2 partes de
peréxido de hidréfeno (304 en volumon), 0,096 partcs de deido
ascbrbico disuclto on 1;6 partes de agua y 0,0003 partes de
sulfato de hierro-ambénio disuelto en 1;6‘partes dc agua. Tan
pronto como so'ha c¢levado la temperatura, se insti}a ia otra mi
tad de la preemﬁlsién; 2 la que sc ha adicionado 1,2 partes de
peréxido de hidrdégeno (304 en volumen) y todo c¢llo durante 30
minutos. Simulﬁwépeamente se instilan; de dos diferentes ambudc
de decantacién, 0,984 partes de dcido ascbrbico disuelto cn 6;4
partes dc agué y 0,0009 partes de sulfato de hierro~amonio |
disuelto cn 6,4‘partes de agua, Después de finalizada la
instilacidn so sigue polimerizando todevia durante 6 horas;
lucgo se calicnta a 502C de temperatura interna y sc sopla

15 minutos con nitrégeno para alejar los monémeros residua~
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les. Se obticne ura emulsidén completemcnte pura, liquida y f£i-
na con un contenido en polimero del 38;8% y un pH de 2;8;3Fi—
nalmento con trietanolamina sc pasa la emulsibn a un pﬁfde %.
Las pcliculas quc se funden de esta omulsibn, despubs Qe
haberlas endurccido 15 minutos a 1302C, son insolubleg.en tri-

cloroctileno hirvicntu. R

EJEMPLO 6, T

Létex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / acroleina ..

50% 28% 20 2%

Se propara uné preemulsidn con 151 pattes de létex A,
28 partes de nybutilacrilato; 20 partes dc acrilonitrilo,'z
pertes dec acrclefna, 3 partes de sulfato sddico-laurilico, 3
partes de un producto de condensacibn de 6xido propilénioo y
propilenglicol con el péso molecular do 2000, 0,3 partes de
isooctancl y 52 partes de agua. Lo mitad de aquella se introdus- .
ce en un matraz, lavado con nitrégeno, provisto de agitador.
Después sc afiaden, a 182C de temperatura interna; 1;2 partes
de peréxido de hidrégeno (30% en volumen) 0,096 pa?tos de
dcido ascérbico disuelto en 1,6 partes de agua y 0,0003 par-
tos do sulfato de hierro-aménio disuclto en 1;6 partes de
agua. Tan pronto como se¢ ha elevado la temperatura, se insti~
la la otra mitad do la preemulsidn a la que sc ha ad?cianado

1,2 partes do poréxido dc hidrégeno (30%4 en volumen), ¥y
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todo cllo on ol transcurso do 30 minutos. Simultédnecoamente

de dos difercntos cmbudds dc doecantacién sc instilan 0,384
p§rtes de 4dcido ascérbico disuelto on 6,4 partes de agué.y
0,0009 partes dec sulfato d¢ hierro-amonio disuelto en 6;4 par-
tes de agua. Después Ge finolizada la instilacién sc sigue poli~
merizando todavia durante 4 horas; lucgo sc calienta ajﬁQQC de
temperatura interna y sco sopla 15 minutos con nitrégeno:para
alejar los mondmeros residuales. Se obtienc una emulsiép_com~
pletamente pura, liquida y fina con un contenido on pqlimero del
38,3% y un pH de 3,2. Fihalmente, con trietanolamina, §eipasa la -
cmulsidn a un pH de 8. Iams peliculas quc se funden de csta emulwv
gibn son blandag y complotemente insolubles en tricloroctileno

hirviente.

LJEMPLO 7.

Létex A / acrilato isobutilico / acrilonitrilo / acroleina

20%h 63% 15¢% 2%

S¢ prepara una preemulsidn con 60;5 partcs de ldtex A.
63 partes de acrilato isobutdilico, 15 partes de acrilonitrilo,
2 partes de acrolcina, 3 partes de sulfato sédico—laurilico;
3 partes de¢ un producto de condensaclén de bxido propilénico
y propilenglicol con ¢l peso molecular de 2000, 0,3 partes
de isooctancl y 118 partes de agua. Lz mitad de osta preemulsién;

se introducc on un matraz, lavado con nitrégeno, provisto con
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agitador. Luego se afiaden, a 182C de temperatura 1nterna, 1 2
partes de peréxido de hidrégeno {30% en volumen), C,096 partes
de 4cido ascérbico disuelto on 1,6 partes de agua y 0;0663 par- ;:
tes de sulfato de hierro-amonio disuelto en 1;6 partes & agua. |
Tan pronto como se ha elevado la temperatura se instils "la otra
mitad de la precmulsidn, durante 40 minutos, a la que éé'ha adi-
cionado 1,2 partes de peréxido de hidrégeno (30% en volumen).
Simulténeamente de 2 diferentes cmbudos de decantacién .se insti--
lan 0;384 partes de dcido ascérbico disuelto en 6;4 parxés de
agua y 0,0009 partes de sulfato de hierro-zmonio dlsuelta en

6,4 partes de agua. Despuds de finalizada la 1nst11ac16n se
sigue polimerizando todavia durante 3 horas, luego se calionta

a 502C de temperatura interna y se sopla durante 15 minutos con
nitrégono a fin de alejar los mondmoros residuales. Se obtiene
una emulsidn completamentc pura con un contenido en polimero del
36,9 y un pH de 3;1. Finalments, con trictanolamina, se pasa

a un pH de 8. Las peliculas que se funden de esta emulsibn

son blandas, cldsticas ¢ insolubles on tricloroctileno hirvien-

te.

EJEMPLO 8.

L&tex G / n-butilacrilato / cloruro vinilidénico /
505 22% 20%

N,N-dictilaminopropilacrilamida cuaternizado con

5
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Se prepara une preemulsién con 116 partes de 1£tex G,
22 partes de n-butilacrilato, 20 partes de cloruro vinilidénico,
5 partes de N;N—dieti1amino—pr0pilacrilamida; 3 partes dé acro=-
1eina; 5 partes de metosulfato lauroilemidopropil-trimetrilaméb-
nico y 60 partes dc agua desionizada. Le mitad de estaiﬁééemulp
sidn se introduce a un matraz, lavado con nitrégeno, pfo?isto
de agitador. Después, a 18¢C de tomperatura interna, séiéﬁaden
2 partos de peréxido de hidrégeno (304 en volumen), 0,14 partes
de dcido ascédrbico disuelio en 1,6 partes de agua desionigada
y 0;0003 partes de sulfato de hierro-amonio disuelto en 1,6
partes dec agus desionizade. Tan pronto como se ha elevado la
temperatura sc hace gotcar la otra mitad de la preemulsidn
durante 30 minutos -~ a la que se ha adicionado 2 partes de pe-
réxido de hidrégeno (30% cn volumen). Simultdneamente de 2 @i-
ferentes embudos de decantacidn se hacen gotear 0,56 partes
de dcido ascérbico disuelto en 6,4 partes dc agua desionizada
y 0,0009 partes de sulfato de hierro-amonio disuelto en 6,4
partes de agua desionizeda. Dospués de finalizada la instilacibn
se sigue polimeorizando todavia durente 8 horas; luego se ¢
lienta a 400C de tomperatura interna y sc sopla durante 15 minu~

tos con nitrdgeno para alcjar los mondmeros residuales. S¢ ob-
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contenido en polfmero del 39,7%.

EJEMPLO 9.
Iétox B / estireno / acroleina S
605 37% 3% Ll

-

EEN Y

Se prepara una preemulsibén con 168 partes de l§ﬁ9§ E;
3% partes de estireno; 3 partes de acroleina, 1,8 partes Eglla
sal sbdica dcl dcido alfa-oxioctadecansulfénico, 0;5 parﬁés,de
isooctanol y 64 partes de agua desionizada. Aquella sec iﬁtrbducc
en un matraz; lavadc con nitrégeno; provisto con agitador y se ca
lienta a 50¢C de temperatura intcrna. Luego se afiaden 0;3 partes
de bisulfito sbdico disuelto en 3 partes de agua‘desionizada ¥y
0;25 partes de persulfato potédsico disuelto on 7,5 partes de agua
desionizada. Después de 4 horas sc afiaden 0;25 partes de persul-
fato potdsico disuclto on 7;5 partcs de agua dosionizada, y sec
sigue polimerizando todavia durante G'horas. Finalmente se ca-
lienta la cmulsidn a 500C y so sopla durento 15 minutos con
nitrbégeno. Se obticne una cmulsibn fincmente dividida con un con-

tenido en polimero del 35%,

EJEMPLO 10,

I&tex D / n-butilacrilato / acroleina
60% 3T b
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Sc¢ prepara una procmuls16n con 162 paze’ceo de 1étcx D
37 partcs de n-butilacrilato, 3 partes de acroleina, 1 8 pnrtea
de 1la sal sbdica del 4eido alfa—ox1octadacansulfénlco, 1,8*par—
tes de sulfato sédico—laurilico; 0;5 partes de isopropanolf; 30
partes de agua desicnizada. Aguella s¢ introduce on un maffaé,
lavado con nitrégeno, provis o de un agitador y se anaden a
220C de tempcratura inteorna 1,8 partes de peréxido de hldrégeno
(304 en volumen), 0,4 partes de Acido asecbdrbico disuelto cn S
partes de agua desionizada y 0,00125 partes de sulfato dégi}
hierro-amonio disuclto c¢cn 5 partes de agua desionizada. Désé
pués de 20 minubos se afladen todavia 1;8 partes de peréxid¢‘de
hidrégeno (307 en ve umen), 0,4 partes de 4deido ascédrbico
disuelto e¢n 5 partes de agua desionizada y 0,00125 partes de
sulfato de hicrro-amonic disuclto en 5 partes de agua desionizada.
Despuéds de otras 6 horas sc calienta la cmulsidn a 509C y sc
gopla 15 minutos con nitrdégeno. Sc obticne una emulsién fina-

mente dividida con un contenido en polimero del 36,14.

EJEMPLO 11,

Létex ¢ / n~butilacrilato / Acetato vinilico / acroleina

40¢% 40¢% 17% 3

Sc¢ prepara una preemulsidén con 133 partes de ldiex C,
40 partes de n-butilacrilato, 17 partes dec acctato vinilico,

3 partes dc acrolcina, 1,8 partes de la sal sbédica del deido
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oxioctadecansulfbénico, 0,5 partes dc isooctanol y %9 partes

de agua desionizada. Aquélla se introduce cn un matraz; 1avadd
con nitrégeno; provisto de agitador y se ?alienta a 508C de
tomperatura interna. Entonces se afiaden 0,3 partes de bisulfi—

to sbdico disuelto cn 3 partes dc agus desionizada y 0;25 paries
de persulfato potésico disuclto en 7;5 partes de agua dosionivada
Despuds de 5 horas sc¢ cleva la temperatura interna a ﬁoec v

sc afiaden todavia 0,5 partes de persulfato potdsico disuelto

on 5 partes dc agua desionizada. Después de 10 horas se sopla

15 minutos con nitrégeno. Se obticne una emu}sién finamﬁnﬁé,i

dividida con un contonido ecn polimero del 32,24,

EJEMPLO 12,

Litex T / n-butilacrilato / acroleina

506 45% 7

Sc preoara una preemulsidén con 136 partes de létex F;
45 partds de n~butilacrilato, 5 partcs de aoroleina; 1;8 partes
de la sal sbdica del 4cido alfa—oxioctadecansulfénico; 0;5
partes de isooctancl y 80 partcs de agua desionizada. Aquella
se introducc cn un matraz, lavado con nitrégeno; pfovisto de
agitador y se afiaden a 222C de tomperatura intcrna 1,8 par-
tos de perdxido de hidrégeno (304 cn volumen); 0;4 partes de
égido ascbrbico disuelto cn 5 partes dec agua desionizada; y

0,00125 partes de sulfato do hierro-omonic disuelio cn 5 par—
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tes de agua desionizada. Después de 20 minutos se afiaden la
misma cantided dc catalizador y sc¢ sigue polimerizando todavia
durantc 12 horas. Dospués sc calientn a 509C de temperatura .

intorna y sc¢ copla 15 minutos con nitrégenoc,

Sc obticne una omulsibn finamcnte dividide con unm -

contenido en polimero del 324.

EJEMPIO 13,

Létex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / acroleina

30% 42 20% G

Se¢ propar: una precmulsidn con 91 partes de 1étex A,
42 partes de npbutllqcrllatc, 20 partes dc acrilonitrilo, 8
partes de acroleinz, 1,5 partes de sulfato sédlco~laurillco, 1,5
partes de un p;odgcto dc condensacibn de propilenglicol y 6xi-
do propilénico, 0,3 partes dec isooctanil y 136 partcs de agua
desionizada,., La mitad de aguclla se introducc cn un matrasz,
lavado con nitrégeno; provisto de agitador y sec aflade a 229C
de temperatura inte;na 1,8 partes de poréxido de hidrégeno
(304 en volumen), 0,4 partes de éci@o ascérbico disuelto
en 8 partes de agua desionizada y 0,00125 partes de sulfato
de hierro-omonic disuelto en 8 partes de agua desionizada.
Despubs de 2 horas sc calienta la cmulsibén a 502C de teme
peratura interna y sc sigue polimerizando a csta temperatura
todavia 10 horas, lucgo se sopla 15 minutes con nitrdgeno y sc
obticne una cmulsidn finameonte dividida con un contenido en poli-

mero del 30%.
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Los tejidos de poliéster se disponen como sigues

EJEMPLO 14.

50 g/1 de una suspensién en agua al 504 de 10,
15 g/1  dc une emulsidén acuosa conteniendo 38,84 del

54 copolimoro por injertc scgin ejemplo 5 -

5 g/1 dec una solucibén acuosa al 804 de une mezcla
de las sales sédicas del dstor de los &oi-
dos nono y difosilsice del producto de roac-
cién de 1 mol de 2-etilhexanol con 5 moles

de 6xido etildnico,

10. ‘
30 g/1 dc una micropasta al 104 de 2,5-di-benzoxazcl

il~(2')=tiofeno.
5 g/l dc fosfeto diamébnico.

Z1 tejido de poliédster r7 fulardea, se seca a 80¢C
¥y se endureée 40 segundos a 180¢C. Sc obtiene una tonalidad
mate resistentc al lavado en caliente. Si se lava coh 5 g/b
15. de jabbn y 2 g/1 de carbonato sédico; el tejido se hierve du-

rante 30 minutos.

EJEMPIO 15,

El cuero dc becorrc, curtldo al cromo y pulido

SC pone con una solucién pigmentosa que consta de:
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150 partes de dispersién pigmentosa

§mmnun ‘

(30 partes dc pigmento de 6xido‘de hierro,

9 partes de una solueién de 17,6 partes dc
cageina y 2,4 Partes de tetraborato sédico‘ﬁh 80
partes de agua, '

5 partes dc accite de ricino sulfonado, solus
eibn acuosa al 50%,

56 partes de agua)

200 partes de copolimero por injerto segin ejemplo 1
700 partes de agua

Bl cuero s aterciopela con el apresto y se rocia 3
voces hasta lograr un suficicnic rccubrimicnto. Despuds de
seecar bicn sc roeia 2 veees con ung soluclén para dar brillo,
de 30 g/1 do C”SCln&, luego se rocfo con uno solucibn al 10%

de formaldehido, se scen y so preclon a 200 atm. a 80eC,

Estos cueros son muy rosistentcs al doblado on
caliente (2002C) e igunlumonte su resistencic al doblado de
cantos es bucno a 2002C. Los cucros son sdlidos o lo rotura on

frio,
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Descrito ¢l objoto del prescnte invento,
se declaran nucvas y dc propia invencidn, las si-
guientes reivindicaciones, con prioridad de la solici-
tud de patentes suizas ntms., 12784/66 del 2.9.66 y

del 7:8.67, existionde on ellas unidad

de invencidn,

1., Procedimiento para la obtcncidn de dis-
persiones acuosas de copolimeros por injerto, caracteri-
zad0 porgue se reunen:

a) una dispersidn acuosa que contienc como minimo un po-
1imero que se ho formado de diolofinas conjugadas alifd-
ticas y eventualmonte de ulteriores compucstos copolime~
rizables no saturados etilénicamente, y

b) una mezela que contiene acroleina y como minimo un
vlterior compuesto copolimerizable no saturado etilénice-
nente,

y porque se polimeriza en presencia de catalizadores, y

eventualmente de cmulgentes, formendo polimeros por in-

jerto.

2, Procedimiento, segun la reivindicacidn 1, ca~
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racterizado porguc sSe reunen:

a) una dispersidn acuosa gue conticnc como minimo un
polimero que sc h» formado dc butadicno o sus deriva-
dos y cventualmentc de cstireno, acrilonitrilo, Sster
alquilico del dcido acrflico o dster alquilico del

decido metaerilico, ¥ |
b) wna mezcla de acroleina y como minimo dster alguilico
del deido metacrilico, éster alquilico del dcido acrili{
o, acrilonitrilo, estireno, cloruro dc vinilideno,
cloruro vinilico o acetato vin{lico y que se polime-

rizan formando polimeros por injerto;

3. Proccdimiento segin la reivindicacidn 2, ca-
racterizado porque sc reunen:

a) una dispersion acuosa que conticne un polimero de bu~
tadiceno y estireno, y

b) una mezcla de acroleina, acrilonitrilo y un éster
alquilico del dcidro aerilico de un alcohol con 1 hasta
10 dtomos de carbono,

y que ge polimorizan formando polimeros por injerto,

4. Procodimicnto segin wnma de las reivindicae-
clones 1 hasta 3, caracterizado porque se polimerizan con-
juntanente de 20 hasta 60 partes on peso de los polimeros
a) on dispersidn acuosa con 40 hasta 00 partes on peso de la
mezcla de mondmeros b), de la que 1 hasta 10 partes en

peso constan de acroleina,
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5. Procedimiento segun la reivindicacidn 4,
caracterizado porque la mezcla de mondmeros (b) contiene

de 2 hasta 5 partes de acroleina.

6. Procedimiento, segin la reivindicacidn l; éa
racterizedo porque como componente &) se utiliza una dis-
persidn acuosa de uno de los polimeros siguientes:
Homopolimero de butadieno
Copolimero de 70% de butadieno y 30% de acrilonitrilo,
Copolimero de 70% de butadieno y 302 de metacrilato meti—
lico, '
Copolimero de 70% de butadieno y 30% de alfa-metilestiveno,

Copolimero dc 50% de butadieno y 50% de cstirano.

jo]]
©

7. Proccdimiento para la obtencidn de disper-
siones acuosas de copolimeros por injerto.

Segun se describe y reivindicz en la presente
memoria descriptive que consta de 28 hojas foliadas y

escritas a mdguina por so)a cara,

Modrid, a 1 de| Septidmbre de 1967

p.a,
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