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D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DISPERSIONES ; 
ACUOSAS DE COPOLIMEROS POR INJERTO", a favor de la 
firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA , 
(Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El objete de la presente invención es un proce­
dimiento para la obtención de dispersiones acuosas de 
copolímeros por injerto que se caractorizan^orque se juntan

a) una dispersión acuosa que contieno como mínimo un polí-
5. mero quo se ha formado de diolefinas conjugadas alifáticas

y eventuaimento de ulteriores compuestos copolimerizables 

ctilénicamonto insat^rados.
b) una mezcla quo contiene acroleina y como mínimo un 
ulterior compuesto copolimerizable insaturado ctilenica-

10. mente,
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y que se polimerizan en presencia de catalizadores y even^ 
tualmente de emulgentes formando polímeros por injertos.

La dispersión acuosa a) que contiene el substrato del 
injerto se obtiene en emulsión acuosa adecuadamente por polime- *- 

5. rización catalítica de la diolefina conjugada alifática y

evontualmonte conjuntamente con ulteriores compuestos oopoli- 
merizables insaturados etilónicamente. Como diolefinas entran 
en consideración ante todo el butadieno e incluso también 
sus derivados, como isopreno, dimetilbutadieno o el 3-cloro- 

10. butadieno. Como otros compuestos copolimerizables insatura­
dos etilónicamente se citan en especial el estireno, 
acrilonitrilo, óster alquílico del ácido acrílico y el óster 
alquílico del ácido mctacrílico. Los alcoholes de los éste- 
res provienen preferentemente de alcoholes monovalentes alifá- 

15. ticos o cícloalifáticos con uno hasta diez átomos de carbono. 
Junto a estos so adaptan también el alfa-metilcstircno, esti­
rones alcohilados en su nácleo, como el vinilotoluenc y el 
dimotilcstireno, estírenos halogcnados, como el dicloroesti- 
reno, éter vinílico, amida del ácido acrílico, amida del á- 

20. * cido mctacrílico, ácido acrílico o ácido mctacrílico.

Substratos de injertos muy especialmente proferidos son 
aquellos que se obtienen por polimerización del butadieno con 

el estireno.



Los latióos de estos substratos de injertos se obtienen 

según procedimientos conocidos y pueden utilizarse los apa­
ratos técnicos corrientes. La obtención puede tener lugar 
en dos otapas. En una primera etapa pueden emulsionarse las 
substancias de partida y en un segundo proceso de trabajo 
pueden polimorizarse. En general so polimeriza con agua 
por medio de emulgentos con exclusión do aire o de oxígeno.
Como agentes emulgentos pueden utilizarse por ejemplo sulfo- 
natos alquílíeos, sulfatos do alcoholes grasos o óteres po- 

liglicólicos. El medio do polimerización puede contener bam- 
bión catalizadores que forman radicales, tales como peróxido 

do hidrógeno, pcrsulfatos sódico o potásico.

La polimerización se realiza ventajosamente a tempe­
raturas relativamente reducidas entro los 10 y 503C.

Preferentemente so utilizan del 50 hasta el 100% do la 
diolefina y 0 hasta 50% de los otros compuestos copolimeri- 
zables, en lo que los tantos por ciento se refieren al peso 
global do los monómoros utilizados.

La mezcla de los monómoros b) contieno pues además de 
la acroleína, como mínimo un ulterior compuesto copolimcrizable 

etilónicamcnto insaturado, como por ejemplo áster alquílico 

dol ácido motacrílico, óster alquílico del ácido acrílico, 
cstireno, cloruro vinilidónico, cloruro vinílico o acetato 
vinílico. Se prefieren mezclas que contienen acroleína,
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acriionitrilo y un óstor alquilico del àcido acrilico de un 
alcohol con uno hasta diez átomos do carbono. En forma adecua­

da se utilizan mezclas que contiene acroleína desde 1,24 hasta 
25%, preferentemente 2,50 hasta 12,50%, referido al pese global 

5. de la mezcla de monómeros b).

La copolimerización por injertos del substrato del in­
jerto a) con la mezcla de monómeros b) tiene lugar en medio acuo­
so en presencia de catalizadores y eventualmente de emulgen- 
tes.

10. La mezcla de la polimerización por injertos se compone
ventajosamente de 20 hasta 60 partos en peso del substrato 
por injerto a) en forma de látex y do 40 hasta 80 partes en 
poso de la mezcla de monómeros b), en lo que de una hasta 
diez partes en peso, preferentemente 2 hasta 5 partes en peso,

15. constan de acroleína. Las partes en peso se refieren al subs­

trato por injerto seco o bien a la cahtidad de la mezcla de mo­
nómeros .

Como catalizadores sirven los catalizadores corrientes 
que forman radicales libres. En una forma de realización prefori- 

20. da se polimeriza según el llamado procedimiento redox, on
presencia por ejemplo do poróxido de hidrógeno como componen­
te oxidante y por ejemplo de ácido ascòrbico como componente 
reductor así como eventualmente on prosoncia de cantidades re­

ducidas do iones ferrosos, por ejemplo en forma de sulfato 
de hierro-amonio como activador.
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3 4 4 6 8 7Evontualmcnto pueden utilizarse emulgentos aniónicos, 
catiónicos así como también no iónicos, por ejemplo sales de 
los ácidos alquilsulfónicos o ósteres del ácido alquilsulfúrico 
y óxido otilónico u óxido propilénico que son productos do 

5. reacción con glicoles.

Además pueden añadirse a la mezcla de la reacción 
tambión aditivos usuales como agentes antiespumantes,,.por 
ejemplo isooctanol. ' * \

La copolimcrización por injertos se realiza.con ventaj 
10. a temperaturas do 10 a 50SC, preferentemente de 30 hasta 50SC 

con lo cual la reacción tiene un curso exotérmico y asi no es 
necesario ningún calentamiento exterior. Para completar 
la reacción se polimeriza posteriormente la mayoría de vo­
ces todavía durante una hora hasta 8 horas a 30 hasta 609C.

15. Los copolímcros por injertos obtenidos según el pro­
cedimiento de la invención forman dispersiones o láticcs acuosos 
estables. Películas fundidas de estas dispersiones la mayoría de 

veces son insolubles en tricloroetilono hirvicnte y, a tenor 

de la elección de los materiales do partida blandas, elásti- 
20. cas o duras.

Un ulterior objeto de la presente invención lo os un 
procedimiento para cubrir o impregnar substratos fibrosos con 

los copolímcros por injertos obtenidos según el procedimiento
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acorde con la invención. Como substratos fibrosos entran on 
consideración por ejemplo papel, materias textiles o especial­

mente enero. Las dispersiones acuosas de los copoliaeros por 

injertos son buenos aglutinantes para los colorantes del cuero. 
Sobro el cuero dan un buen efecto do relleno. Los cueros asi 
preparados son muy susceptibles de doblarse en caliente y só­
lidos a la rotura en frío, o igualmente es buena la posibilidad 

do doblar los cantos. Materias textiles, por ejemplo tejido de 
polióstor, pueden proveerse con un acabado mate resistente al 
lavado en caliento con tal que el tejido socado y fulardoado 
se endurezca todavía adicionalmcnte.

Así pues os ventajoso el endurecer ciertos substratos 
fibrosos todavía adicionalmcnte desde 30 segundos hasta 10 
minutos, preferentemente de 30 segundos hasta 5 minutos, a 100 

hasta 200SC, preferentemente do 130 hasta 1802C, esto es reti­
cular los, a fin de lograr ciertas mejoras.

Mediante el endurecimiento adicional se obtienen pelí­
culas de copolíneros por injertos completamente insolubles, que 

antes, so hinchaban en tricloroctilcno hirvicnte.

En las siguientes prescripciones para la obtención y 
ejemplos los porcentajes y las partos son unidades do peso, 
siempre que no se exprese otra cosa.

Prescripciones para las obtenciones

A.) Copolíncro butadieno / estireno.

65% 35%
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Se prepara una proemulsión do 145 partes de ostirono,. 

14,5 partos do sal sádica del ácido isopropilnaftalinsulfónico, 
0,2 partes do hidróxido sádico y 635 partos de agua. Esta so 
introduce on un autoclave lavado con nitrógeno y se añaden 1,5 

5. partes de persulfato potásico disuolto en 200 partes de agua.
Luego se cierra el autoclave y so introducen a presión-270 par­
tos de butadieno. La polimerización empieza al calentar a 503C. 
So obtiene un látex A al 33%. ...

B.) Análogamente como en la proscripción A), so obtiene un
10.

copolímero de butadieno/estireno con una relación en poso buta- 
dieno/estirono do 58/42.

C) Homopolínoro del butadieno.

18 partes do sal sádica del ácido alfa-oxioctadccansulf6ni- 

15. co, 0,6 partes do la sal sódica del ácido isopropilnaftalinsul­
fónico 3,6 partos do dextrosa, 0,4 partos do cloruro potásico,
2 partos do fosfato sódico, 0,46 partos do FoSO . 7H 0 so

4 2
disuelven en 700 partes do agua dcsionizada. Esta solución so 
introduce on un autoclave con agitador lavado con nitrógeno 

20. y se añaden 0,8 partos de hidroperóxido de cunol. Luego se 
cierra el autoclave y se introducen a presión 280 partos de 

butadicho. Sc polimoriza a 503 do temperatura do baño y so 
obtiene un látex C al 30% finamente dividido.

D.) Copolímcro butadieno/acrilonitrilo
70%. 30%

= 7 =
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10.

So propara u.na proemulsión con 120 partos do acrilo- 

nitrilo, 18 pontos do sal sódica del ácido alfa-oxioctadecansul 
fónico, 0,6 partos do la sal sódica del ácido isopropilnafta- 
linsulfónico, 3,6 partes do doxtrosa, 0,4 partes do cloruro 
potásico, 2,0 partos de fosfato sódico, 0,46 partos de FcSO^. 
7HgO y 700 partos do agua dcsionizada. Esta so introduce en un 

autoclavo con agitador lavado con nitrógeno. Dospuós so cie­
rra el autoclave y se introducen a presión 280 partes de "bu­

tadieno. So polimerizan a 45 hasta 48aC de temperatura de 
baño y se obtiene un látex D al 37,7%, finamente dividido.

E.) Copolímcro butadieno/metacrílico metílico

70% 30%

15.

Análogamente a la prescripción para la obtención del látex D 
se obtiene un copolímero butadieno/motacrilato metílico. So 
obtiene un látex E al 36% finamente dividido.

F.) Copolímcro butadiono/alfa-motilestireno

70% 30%

20.

Análogamente a la prescripción para la obtención del 3s6ex D 
se obtiene un copolímero butadieno/alfa-netilestireno. So ob­

tiene un látex F al 37% finamente dividido.

0). Copolímcro butadieno/cstireno

50% 50%
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Se prepara u.na preemulsión con 250 partes de estireno,- .25, par­

tes de cloruro amónico-lauriltrimetílico, 1,5 partes de aloro 
potásico, 1,8 partes de AlCl^.óHgO y 600 partes de agua, 
desionizada. Esta se introduce en un autoclave con agitador 
lavado con nitrógeno y se añaden 1,5 partes de hidrope'róxido 
butílico terciario. Luego se cierra el autoclave y a presión 
se introducen 250 partes de butadieno. Se polimeriza a 60SC 

de temperatura de baño y se añade después de 3 horas una solu­
ción de 5 partes de cloruro amónico-lauril-trimetilico disuel­
ta en 15 partes de agua desionizada. Después se sigue polime- 
rizando todavía durante 12 horas. Se obtiene una emulsión fi­
namente dividida con un contenido seco del 4-3)2%.

EJ3MPL0 I
Látex A / acrilato etílico / acrilonitrilo / acroleina 

34% 49% 15% 2%

Se prepara una preemulsión con 618 partes de Látex A 
294 partes de acrilato etilico, 90 partes de acrilonitrilo, 12 
partes de acroleina, 18 partes sulfonato sodicolaurilico,
2 partes de isooctanol y 323 partes de agua. Después se añado 

l/4 de esta preemulsión a un matraz con agitador provisto con 
un termómetro, un refrigerante a reflujo y una entrada de 

nitrógeno y se añaden 200 partes de agua. Luego se añaden 

a 18BC, 2 partes de peróxido de hidrógeno (30% en volumen),
0,5 partes de ácido ascòrbico 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 la temperatura, 

se instilan los otros 3/4 de la preemulsión en el transcurso de 
1 1/2 horas. Simultáneamente se instilan de dos diferentes 
embudos, 2 partes de ácido ascòrbico disuelto en 40 partes 

5. de agua y 0,004 partes de sulfato de hierro-amonio (= sai de 
Mohr) de la fórmula

(NH^g E Fe(SO^) ] . 6HgO

disuelto en 40 partes de agua. Se añaden a la preemulsión en 
el recipiente de entrada 8 partes de peróxido de hidrógeno 

10. (30% en volumen). Después de finalizada la instilación se sigue

polimerizando todavía 6 horas. Se obtiene una emulsión pura 

flùida y fina con un contenido en polímero del 36,6% y un 
pH de 2,8. Finalmente se pone la emulsión, por medio de tri- 

etanolamina, a un pH de 7. Películas que se funden de esta 
15. emulsión son blandas pero con todo no son viscosas y son in­

solubles en tricloroetileno hirviente.

= 10 ='
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Látex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / acroleína 

30% 27% 40% 3% '

Se prepara una preemulsión con 91 partes de látex A,

27 partes de n-butilacrilato, 40 partes de acrilonitrilo, 3 par­

tes de acroleína, 3 partes de sulfato sódicolaurílico, 3 partes 
de un producto de condensación de óxido propilónico y propilen- 

glicol con el peso molecular de 2000, 0,3 partes de isóoctanol 
y 75 partes de agua. La mitad do aquella se pone en un matraz 
con agitador lavado con nitrógeno. Después se añaden, a 1830 
de temperatura interna, 1,2 partes de peróxido de hidrógeno 
(30% en volumen), 0,096 partes do ácido ascòrbico disuelto en 
1,6 partes de agua y 0,0003 partes de sulfato de hierro-amonio 
disuelto en 1,6 partes de agua. Tan pronto como se ha elevado 
la temperatura se instila, durante 4-0 minutos, la otra mitad 
de la prcemulsión a la que se ha adicionado 1,2 partes de pe­
róxido de hidrógeno (30% en volumen). Simultáneamente se ins­

tilan por medio de dos diferentes ambudos de decantación 0,384 

partes de ácido ascòrbico disuelto en 6,4- partes de agua y 
0,0009 partes de sulfato de hierro-amonio disuelto en 6,4 
partes de agua..Después de finalizada la inatilación se sigue 
polimerizando todavía durante 6 horas, después se calienta a 
una temperatura interna do 503C y se sopla con nitrógeno para 
alejar los monómoros residuales. So obtiene una emulsión com-
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pletamcntc pura, flùida, fina con un contenido en polimero del 

40,3% y un pH de 3,2. Finalmente la emulsión, por medio de 
trietanolamina, se pasa a un pH do 7. Las películas que se 

funden de esta emulsión son duras y completamente insolubies 

en triclorootilono hirviente.

EJEMPLO 3 * . * '

Látex A / n-butilacrilato / cstireno / acroleína *

30% 27% 40% 3%

So prepara una preemulsión con 96 partes do látex A,
27 partes de n-butilacrilato, 40 partes de estirono, 3 partes 
de acroleína, 3 partes de sulfato sódico-laurílico, 3 partes 
de un producto de condensación de óxido propilónico y propi- 
lenglicol con un peso molecular de 2000, 0,3 partos de 

isooctanol y 75 partos de agua. La mitad de aquella se in­
troduce en un matraz con agitador lavado con nitrógeno.

Luego se añaden, a 18ac de temperatura interna, 1,2 partes 

de peróxido do hidrógeno (30% en volumen), 0,096 partes de 
ácido ascòrbico disuelto en 1,6 partes de agua y 0,0003 partes 
de sulfato do hierro-amónico disuelto en 1,6.partes de agua. Tan 
pronto como se eleva la temperatura se instila la otra mitad do 
la preemulsión a la que se han adicionado 1,2 partes de peróxido 
de hidrógeno (30% en volumen). La instilación se efectúa en el 
transcurso do 40 minutos. Simultáneamente se instilan de dos
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diferentes embudos de decantación 0,384 partes de ácido ascòrbi­

co disuelto en 6,4 partes de agua y 0,0009 partes de sulfato de 

hierro-amonio disuelto en 6,4 partes de agua. Después de;finaliza 
da la instilación se sigue polimerizando todavía durante 6 horas^ 

5. luego se calienta a 5080 de temperatura interna y se sopla con 
nitrógeno para alejar los monómeros residuales. Se obtiene una 

emulsión completamente pura, flàida y fina con un contenido en 
polímero del 39,4% y un pH de 2,9. Finalmente y por medie de 

trietanolamina se pasa la emulsión a un pH de 7. Las pelicu­
lo. las que se funden de esta emulsión son duras y completamente 

insolubles en tricloroetileno hirviente.

EJEMPLO 4.

Látex A / 3-etilhexilacrilato / cloruro vinilidónico /acrolei
na *"

15.
40% 38% 20% 2%

Se prepara una preemulsión con 121 partes de látex A,
38 partes de 2-etilhexilacrilato, 20 partes de cloruro vinili­
dónico, 2 partes de acroleína, 3 partes de sulfato sódico- 

20. -laurilico, 3 partes de un producto de condensación de óxido 

propilónico y propilenglicol con el 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 nitrógeno, 
provisto con agitador. Luego so anaden a l8sc de temperatura 

25. interna, 1,2 partos de peróxido de hidrógeno (30% en volumen),
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0,096 partes de ácido ascòrbico disuelto en 1,6 partes de agua 

y 0,0003 partes de sulfato de hierro-amonio disuelto en, 1,6 
partes de agua. Tan pronto como se ha elevado la temperatura se 
instila la otra mitad de la preomulsiòn, a la que se ha adicio- 

5. nado 1,2 partes de peróxido de hidrógeno (30% en volumen), y

en el transcurso de 40 minutos. Al mismo tiempo do 2 diferentes 
embudos do decantación se instilan 0,384 partes de ácido ascòr­
bico disuelto en 6,4 partes do agua y 0,0009 partes de sulfato 
de hierro-amonio disuelto en 6,4 partos de agua. Una hora des­

io. puós definalizada la instilación se eleva la temperatura inter­
na a 55SC, y a esta temperatura, se sigue polimerizando todavía 
durante 6 horas. Después se sopla durante 15 minutos con ni­
trógeno para alejar los monómeros residuales. Se obtiene una 

emulsión pura, liquida y fina con un contenido en polímero del 
15. 36,3% y un pH do 2,8. Finalmente so pasa la emulsión por medio

do trietanolamina a un pH de 8. Les películas que se funden 

de esta emulsión son blandas, flexibles y muy hinchablcs en 

triclorootilcno hirvionte. Si se endurecen 15 minutos a 1303C, 
se obtienen películas completamente insolubles.

20.
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Látex A / n-butilacrilato / acriionitrilo / acroloína 

40% 40% 15% %

So prepara una preemulsión con 121 partes ¿e látex A, 

40 partes de n-butilacrilato, 15 partos do acriionitrilo, 5 par­
tes de acroleina, 1,5 partes de sulfato sódico-laurílico, 1,5 
partos de un producto de condensación de óxido propilónico y 

propilenglicol con un peso molecular de 2000, 0,3 partas de iso- 
octanol y 68 partes de agua. La mitad de aquella se introduce 

en un matraz, lavado con nitrógeno, y provisto de agitador. 
Luego se añaden a 183C de temperatura interna, 1,2 partes de 
peróxido de hidrófono (30% en volumen), 0,096 partes de ácido 
ascòrbico disuclto en 1,6 partes de agua y 0,0003 partes de 
sulfato de hierro-amónio disuelto en 1,6 partes de agua. Tan 
pronto como se ha elevado la temperatura, se instila la otra mi 
tad de la prccmulsión, a la que se ha adicionado 1,2 partes de 

peróxido de hidrógeno (30% en volumen) y todo ello durante 30 
minutos. Simultáneamente se instilan, de dos diferentes ambudc 
de decantación, 0,384 partes de ácido ascòrbico disuelto en 6,4 
partes de agua y 0,0009 partes de sulfato de hierro-amonio 
disuelto en 6,4 partes do agua. Dospuós de finalizada la 
instilación so sigue polimorizando todavía durante 6 horas, 
luego so calienta a 50SC do temperatura interna y se sopla 
15 minutos con nitrógeno para alejar los monómeros residua-.
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les. Se obtiene una emulsión completamente pura, liquida y fi­
na con un contenido en polímero del 38,8% y un pH de 2,8/-Fi­
nalmente con trietanolamina se pasa la emulsión a un pH* de 7 * 
Las películas que se funden de esta emulsión, después de 

haberlas endurecido 15 minutos a 130&C, son insolubles„en tri- 

cloroetileno hirvicntu. .****.

EJEMPLO 6. *r

Látex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / acroloina ..

50% 28% 20% 2% '

Se prepara una proemulsión con 151 pactes de látex A, 

28 partes de n-butilacrilato, 20 partos de acrilonitrilo, 2 
partes de acrolcina, 3 partes de sulfato sódico-laurilico, 3 
partes de un producto do condensación de óxido propilónico y 
propilenglicol con el peso molecular do 2000, 0,3 partes de 
isooctanol y 52 partes de agua. La mitad de aquella se introdu­

ce en un matraz, lavado con nitrógeno, provisto de agitador. 
Después se añaden, a I8sc de temperatura interna, 1,2 partes 
do peróxido de hidrógeno (30% en volumen) 0,096 partes de 
ácido ascórbico disuclto en 1,6 partes de agua y 0,0003 par­
tos do sulfato de hierro-amónio disuclto en 1,6 partes de 
agua. Tan pronto como se ha elevado la temperatura, se insti­
la la otra mitad do la preemulsión a la que so ha adicionado 
1,2 partes do peróxido do hidrógeno (30% en volumen), y
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todo ello en ol transcurso de 30 minutos. Simultáneamente
do dos diferontos embudos de decantación so instilan 0,384
partes de ácido ascórbico disuelto en 6,4 partes de agua.y

0,0009 partos do sulfato do hierro-amonio disuelto on 6,4 par-
tes do agua. Dosnuós de finalizada la instilación so sigue poli- 5.
mcrisando todavía durante 4 horas, luego se calienta a* 50aC de 

temperatura intorna y so sopla 15 minutos con nitrógeno;para 
alojar los monómeros residuales. Se obtiene una emulsión com­
pletamente pura, liquida y fina con un contenido en polímero del 

38,3% y un pH de 3,2. Finalmente, con trietanolamina, se pasa la 
emulsión a un pH de 8. Las películas que se funden de esta omul- 

10. sión son blandas y completamente insolublos en triclorootilcno
hirviente.

EJEMPLO 7.

Látex A / acrilato isobutílico / acrilonitrilo / acroleína 

80% 63% 15% 2%

2̂  Se prepara una proemulsión con 60,5 partes de látex A.

63 partos do acrilato isobutílico, 15 partes de acrilonitrilo,
2 partes de acroleína, 3 partes de sulfato sódico-laurilico,
3 partos de un producto de condensación de óxido propilónico 
y propilcnglicol con ol poso molecular de 2000, 0,3 partes
de isooctanol y 118 partes de agua. La mitad de osta preemulsión 

20. se introduce on un matraz, lavado con nitrógeno, provisto con
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agitador. Luogo se añaden, a 18eC de temperatura interna, 1,2 
partes de peróxido de hidrógeno (30% en volumen), 0,096 partes 
de ácido ascòrbico disuelto on 1,6 partes de agua y 0,0003 par­
tes de sulfato de hierro-amonio disuelto en 1,6 partes do* agua. 

Tan pronto como se ha elevado la temperatura se instila 'là otra 

mitad de la preemulsión, durante 40 minutos, a la que se.ha adi­
cionado 1,2 partos de peróxido de hidrógeno (30% en volumen). 
Simultáneamente do 2 diferentes embudos de decantación se,insti­
lan 0,384 partes de ácido ascòrbico disuelto en 6,4 partes de 
agua y 0,0009 partes de sulfato de hierro-amonio disueltcs en 
6,4 partes de agua. Después de finalizada la instilación so 
sigue polimerizando todavía durante 3 horas, luego se calienta 
a 503C de temperatura interna y se sopla durante 15 minutos con 
nitrógeno a fin de alejar los monómeros residuales. Se obtiene 

una emulsión completamente pura con un contenido en polímero del 
36,9% y un pH do 3,1. Finalmente, con trictanolamina, se pasa 
a un pH de 8. Las películas que se funden de esta emulsión 

son blandas, clásticas c insolubles on tricloroctileno hirvien- 
te.

EJEMPLO 8.

Látex & / n-butilacrilato / cloruro vinilidónico /
50% 22% 20%

N,N-diotilaminopropilacrilamida cuaternizado con
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Oloroacetumida/acroleína

3%

Se prepara una precmulsión con 116 partes de látex G, 

22 partes do n-butilacrilato, 20 partes de cloruro vinilidónico, 
5 partos do N,N-dietilamino-propilacrilamida, 3 partos de acro- 

leina, 5 partes de metosulfato lauroilamidopropil-trimetrilamó- 
nico y 60 partes do agua desionizada. La mitad de esta pròemul- 
sión se introduce a un matraz, lavado con nitrógeno, provisto 
de agitador. Despuós, a l8ac de temperatura interna, se añaden 
2 partos de peróxido de hidrógeno (30% en volumen), 0,14 partes 
de ácido ascòrbico disuelto en 1,6 partes de agua desionizada 
y 0,0003 partos do sulfato de hierro-amonio disuelto en 1,6 
partes do agua dosionisada. Tan pronto como se ha elevado la 
temperatura so hace gotear la otra mitad de la preemulsión 
durante 30 minutos - a la que so ha adicionado 2 partes de pe­
róxido de hidrógeno (30% en volumen). Simultáneamente do 2 di­
ferentes embudos do decantación so hacen gotear 0,56 partos 

de ácido ascòrbico disuelto en 6,4 partes do agua desionizada 
y 0,0009 partos de sulfato de hierro-amonio disuelto en 6,4 
partes do agua dosionizada. Despuós de finalizada la instilación 
so sigue polimerizando todavía durante 8 horas, luego se ca­

lienta a 40SC do temperatura interna y so sopla durante 15 minu­
tos con nitrógeno para alejar los monómeros residuales. Se ob-
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tiene una emulsión completamente pura, liquida y fina con un ' 

contenido en polímero del 39)7%.

EJEMPLO 9.

Látex E / estireno / acrolcína .*****
60% 37% 3%

Se prepara una prccmulsión con 168 partes de látex E,
37 partes de estireno, 3 partes de acroleina, 1,8 partes de,la 
sal sódica del ácido alfa-oxioctadecansulfónico, 0,5 partes do 
isooctanol y 64 partes de agua dosionizada. Aquella se introduce 
en un matraz, lavado con nitrógeno, provisto con agitador y se ca 

lienta a 503 C do temperatura interna. Luego se añaden 0,3 partes 
de bisulfito sódico disuelto en 3 partes de agua desionizada y 
0,25 partes de porsulfato potásico disuclto en 7,5 partes de agua 
desionizada. Despuós de 4 horas se añaden 0,25 partes de persul- 

fato potásico disuclto en 7,5 partos de agua dosionizada, y so 
sigue polimerizando todavía durante 6 horas. Finalmente se ca­
lienta la emulsión a 503C y so sopla durante 15 minutos con 
nitrógeno. Se obtiene una emulsión finamente dividida con un con­
tenido en polímero del 35%.

EJEMPLO__ 10.

Látex D / n-butilacrilato / acroleina
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So prepara una preomulsión con 162 paites de látex D,

37 partes de n-butilacrilato, 3 partes de acroleína, 1,8 partes 
de la sai sòdica del àcido alfa-oxioctadocansulfónico, 1,8 j?ar- 

tns de sulfato sòdico-laurilico, 0,5 partes de isopropanoly 30 
partes de agua desionizada. Aquella se introduce en un matraz, 
lavado con nitrògeno, provisto de un agitador y se añaden'a"
22SC de temperatura interna 1,8 partes de peróxido de hidrógeno 

(30% en volumen), 0,4 partes do ácido ascòrbico disuelto en*5 
partes de agua dosionizada y 0,00125 partes de sulfato d¿,̂  

hierro-amonio disuclto en 5 partes do agua desionizada. Des­
pués de 20 minutos se añaden todavía 1,8 partes de peróxido de 

hidrógeno (30% en vo"umen), 0,4 partos do ácido ascòrbico 
disuelto en 5 partes de agua desionizada y 0,00125 partes de 
sulfato de hierro-amonio disuclto en 5 partes de agua desionizada. 
Después de otras 6 horas so calienta la emulsión a 50SC y so 
sopla 15 minutos con nitrógeno. So obtiene una emulsión fina­
mente dividida con un contenido en polímero del 36,1%.

EJEMPLO 11.

Látex C / n-butilacrilato / Acetato vinilico / acroleína 
40% 40% 17% 3%

So prepara una preemulsión con 133 partes do látex C,

40 partes de n-butilacrilato, 17 partos de acetato vinilico,
3 partes de acroleína, 1,8 partes de la sal sódica del ácido

= 21 =



= 22 =

344687
oxioctadecansulfóhico, 0,5 partea do isooctanol y 79 partes 
de agua dosionizada. Aquélla se introduce en un matraz, lavado 

con nitrógeno, provisto de agitador y so calienta a 509 C de 

temperatura interna. Entonces se anadón 0,3 partes de bisulfi­
to sódico disuelto en 3 partes do agua desionizada y 0,25 partes 
de porsulfato potásico disuclto en 7,5 partos de agua dosionizada. 
Después de 5 horas so oleva la temperatura interna a 709C y' 

so añaden todavía 0,5 partes de pcrsulfato potásico disuelto 
on 5 partes do agua dosionizada. Después de 10 horas se sopla 
15 minutos con nitrógeno. Se obtiene una emulsión finamente, 
dividida con un contenido en polímero dol 32,2%.

EJEMPLO 12.

Látex F / n-butilacrilato / acroloína 

50% 45% 5%

So preoara una precmulsión con 136 partes de látex F,
45 partos do n-butilacrilato, 5 partos do acroloína, 1,8 partos 

de la sal sódica dol ácido alfa-oxioctadecansulfónico, 0,5 
partes de isooctanol y 80 partos de agua desionizada. Aquella 
se introduce en un matraz, lavado con nitrógeno, provisto de 
agitador y se añaden a 229c de temperatura interna 1,8 par­
tos de peróxido do hidrógeno (30% en volumen), 0,4 partes de 
ácido ascòrbico disuelto en 5 partes de agua dosionizada, y 
0,00125 partos do sulfato do hierro-amonio disuelto on 5 par-
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tos de agua dosionizada. Despuós de 20 minutos so añaden la 
misma cantidad do catalizador y so sigue polimorizando todavía 
durante 12 horas. Dospuós so calienta a 503 C de temperatura; 
interna y se copla 15 minutos con nitrógeno.

So obtiene una omulsión finamente dividida con un- 
contenido en polímero del 32%.

EJEMPLO 13.

Látex A / n-butilacrilato / acrilonitrilo / acroleina 

30% 42% 20% 8%

So prepara una prccmulsión con 91 partes do látex A,

42 partos do n-butilacrilatc, 20 partes de acrilonitrilo, 8 
partes de acroleina, 1,5 partos do sulfato sódico-laurilico, 1,5 
partes do un producto do condensación do propilenglicol y óxi­
do propilónico, 0,3 partes do isooctanil y 136 partos do agua 
desionizada. La mitad de aquella so introduco en un matraz, 
lavado con nitrógeno, provisto do agitador y se anade a 229C 
do temperatura intoma 1,8 partos do poróxido de hidrógeno 

(30% en volumen), 0,4 partes de ácido ascòrbico disuelto 
en 8 partes de agua desionizada y 0,00125 partes de sulfato 
de hierro-amonio disuelto en 8 partes do agua desionizada. 
Despuós de 2 horas so calienta la emulsión a 503C de tem­
peratura intoma y se sigue polimorizando a esta temperatura 
todavía 10 horas. Luogo so sopla 15 minutos con nitrógeno y so 
obtiene una omulsión finamente dividida con un contenido en poli­
mero del 30%.
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Los tejidos do polióster se disponen como sigue:

50 g/l de una suspensión en agua al 50% do TiO^
15 g/l de una emulsión acuosa conteniendo 38,8% del 

copolimoro por injerto scgdn ejemplo 5"*

5 g/l de una solución acuosa al 80% de una mezcla 
do las sales'sódicas del óstor do los áci­
dos nono y difesférico del producto de reac­
ción de 1 mol do 2-etilhexanol con 5 moles 
de óxido etilènico.

30 g/l de una micropasta al 10% de 2,5-di-benzoxazol 
il-(2')-tiofeno.

5 g/l de fosfato diamónico.

El tejido de polióster so fulardea, se seca a 803C 
y se endurece 40 segundos a l80sC. So obtiene una tonalidad 
mate resistente al lavado en caliente. Si se lava coh 5 g/l 

de jabón y 2 g/l de carbonato sódico, ol tejido se hierve du­
rante 30 minutos.

EJEMPLO 15.

El cuero do becerro, curtido al cromo y pulido 
se pone con una solución pigmentosa que consta de:
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150 partes do dispersión pigmentosa

(30 partes do pigmento de óxido de hierro,
9 partes de una solución do 17)6 partes de 
caseína y 2,4 partes do totraborato sódico Jen 80 
partes do agua,

5. 5 partos de aceito do ricino sulfonado, solu­
ción acuosa al 50%,

56 partos de agua)

200 partes de copolímoro por injerto segdn ejemplo 1 
700 partos de agua -

10.
El cuero so aterciopola con el apresto y so rocía 3 

voces hasta lograr un suficiente recubrimiento. Dcspuós de 
socar bien se rocía 2 veces con una solución para dar brillo, 
do 30 g/l do caseína, luego so rocía con una solución al 10% 
de fcrmaldehido, se seca y so preciona a 200 atm. a 80SC.

Estos cueros son muy resistentes al doblado en 
caliente (2003C) e igualmonto su resistencia al doblado de 
cantos es buena a 2003C. Los cueyos son sólidos a la rotura en 
frío.
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N O T A

Descrito el objeto del presente invento, 

se declaran nuevas y de propia invención, las si­
guientes reivindicaciones, con prioridad de la solici­

tud de patentes suizas núms. 12784/66 del 2.9.66 y 

del 7.3.67? existionde on ellas unidad 

de invención.

1. Procedimiento para la obtención de dis­
persiones acuosas de copolímeros por injerto, caracteri­

zado porque se reúnen:
a) una dispersión acuosa que contieno como mínimo un po­
límero que se ha formado de diolofinas conjugadas alifa- 

ticas y eventualmente de ulteriores compuestos copolime- 

rizables no saturados etilènicamente? y

b) una mezcla que contiene acroleína y como mínimo un 
ulterior compuesto copolimerizable no saturado etilenica­
mente,
y porque se polimerisa en presencia de catalizadores, y 
eventualmente de cmulgentes, formando polímeros por in­
jerto.

2. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca-
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ractcrizado porque se reúnen:
a) uno dispersión acuosa que contiene como mínimo un 

polímero que se ha formado do butadieno o sus deriva- . 
dos y eventualmente de estireno, acriionitrilo, áster 
alquílico del ácido acrilico o áster alquílico del 
ácido metacrílico, y
b) una mezcla do acroleína y como mínimo áster alquílico 

del ácido metacrílico, áster alquílico del ácido acrili­

co, acriionitrilo, estireno, cloruro do vinilideno, 

cloruro vinilico o acetato vinilico y que se polime- 
rizan formando polímeros por injerto.

3. Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque so reúnen:
a) una dispersión acuosa que contiene un polímero de bu­
tadieno y estireno, y

b) una mezcla de acroleína, acriionitrilo y un áster 
alquílico del ácidro acrilico de un alcohol con 1 hasta 
10 átomos de carbono,

y que se polimorixan formando polímeros por injerto.

4. Procedimiento según una do las reivindica­
ciones 1 hasta 3? caracterizado porque so polimerizan con­
juntamente de 20 hasta 60 partes en poso de los polímeros

a) en dispersión acuosa con 40 hasta 00 partes en peso de la 
mezcla de monomcros b), de la que 1 hasta 10 partes en 
peso constan de acroleína.
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5. Procedimiento según la reivindicación 4,

caracterizado porque ia mezcla de monómeros (b) contiene 
de 2 hasta 5 partes de acroleina.

6. Procedimiento, según la reivindicación 1, ca-
5. racterizado porque como componente a) se utiliza una dis­

persión acuosa de uno de los polímeros siguientess 
Homopolímero de butadieno
Copolímero de 70% de butadieno y 30% de acrilonitrilo,
Copolímero do 70% de butadieno y 309 ge metacrilato meti­

lo. lico,
Copolímero de 70% de butadieno y 30% de alfa-metilestiucno,
Copolímero de 50% de butadieno y 50% de ostirano.

7. Procedimiento para la obtención de disper-

siones acuosas de copolímeros por injerto.

15. Según se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y 
escritas a
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