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la presente invencidén se refiere a un procedimiento para
oblener materiales porémeros de polimeros de estructura
fibrose y porosa, mediante polimerizacién bajo radiacibn,
de mondueros no saturados de la seric etilénica.

Es de conocimiento general el hecho de que con la ayuda

de radiaciones, es posible inducir a polimerizar los mondme-
ros no saturados de la serie etilénlca. Tales procesos se
realizan a menudo en presencia de sensibilizadores y, por
regla general, a temperatura.ambiente. Los monbmeros suelen
encontrarse en forwa liquida, esto es, en disolucidn o en
substancia. También es conocido polimerizar en substancia
monduieros no saturados etilénicos que se encuentran en forma
cristalina., Y, por fin, es conoc1do polimerizar monomcro
etilénicos no saturados en una po 1c¢on tales como acrilo-
nitrilo, acrilamida y vinilpirrolidona, en disoluciones soli-
diflcadas amorfas, por ejemplo en accite de ricino. Estos
procedimientos conocidos, gque se encuentran resumidos en el
capitulo IV del libro "Actions Chimiques et Blologiques des
Radiations", Dixiéme Série, Masson & Cie 378/67 Editeurs,
Paris 1966", proporcionan polimeros convencionales y corrien-
tes, los cuales, por regla general, se obiienen de los pro-
cesos en forma de polvos o geles. Una excepeidn de esta
regla, la representa la polimerizacidén de cristales puros

de 4cido metacrilico bajo radiacidn ultravioleta, en cuyo
transcurso se forman, dentro de un mismo cristal, pequefias
porciones de polimeros de esbructura fibrosa al lado de
polimeros amorfos (véase C.H.Bamford, A.D.Jenkins y J.C.Hard,
J.Polym.Sci. phgina 48, 1966, 37).
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rlends, ¢ Lo peteate francesa nluiero 1 414 088 se encueanira

.',
aescrito un procedimicento de impregnacibn de telas sin tejer

_con dispersiones acuosas Ge polimeros', caracterizado porque

los vellones impregnados son enfriados a tewmperaturas a las
que se congelan las dispersiones acuosas de los polimeros.
En la dispersidn de polimeros se verifica entonces, provo-

"cada por la congelacidn, una aglomeracibén con formacidn de

aglomerados fibrosos de los polimeros.

El problem a resolver que cohdujo al presente invento, con-
sistid pues, en producir materiales pordmeros de superficie

“relativamente grande con respecto a su espesor, de polimeros

fibrosos mediante polimerizacidn directa de mondmeros no
saturados olefinicos. Ia presente invencibén constituye la
solucidn de este y de otros problemas deducibles de la descrip
cibén detallada que sigue.

Encontrose pues que pueden obtenerse materiales poréuieros
mediantie impregnacidén de materiales fibrosos de superficie
relativamente grande con respecto a su espesor, con solu-
ciones y/o emulsiones de monbmeros no saturados olefinicos
que contienen materias plésticas altamente polimeras en
forma disuelta o dispersada, congelacidén de los materiales
fibrosos impregnados con cristalizacidén total o parcial de
los disolventes, exposicién de los materiales solidificados
bajo cristalizacidén al menos parcial a radiaciones con poli-
merizacidn de los mondmeros no saturados olefinicos ¥, por
fin, separacion de los disolventes, si se trabaja en ausencia
de mondmeros olefinicos no saturados en varias posiciones.

"Sorprende el hecho de que este procedimiento proporeciona

polimeros de estructura fibrosa, puesto que al polimerizar
por si solos mondmeros olefinicos no saturados en una sola
posicion llevados, como soluciones o emulsiones, a cristali-
zacion total o parcial en ausencia de polimeros de 2lto peso
molecular, se oblienen productos frigiles de estructura de
gel exentos de porciones de estructura fibrosa.
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'FCanu uvx re.J u‘ 1nncou no saturados en una sola posicila,
son apropladou para el procedimiento objeto de la presenie

1nvencion, sobre todo, los &steres del dcido acrilico y/o
metacrilico de alcanoles con 1 hasta 8 Atomos de carbono,
especialmente 1 hasta 4 Atomos de carbono, ademis acrilatos

y/o netacrilatos de cicloalcanoles con 5 hasta 6 dtowos de

carbono en el anillo, o de alcoholes polivalentes, en espc-
cial bi 6 trivalen%es, con 2 hasta 6 &tomos de carbono,
ademds acril- y/o metacrllamldas o -sus compuestos N-metiloli-
cos o eéteres N—metllollcos de alcoholes con 1 hasta 4 Ato-
mos de carbono. Entre los mondmeros particularmente apro-
piados del tipo indicado figuran, por ejemplo: los ésteres

de metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, isobutilo, n-hexilo,
ciclohexilo y 2-etilhexilo de los Acidos acrilico y metacri-
1ico; 2-hidroxietilacrilato, 1,4~butandiol~monoacrilato, '
%~cloro-2-hidroxipropilacrilato,dcrilanida, mgtacrilémida,
N-metilolacrilamida, Numetilolmetacrilamida; éter metilico

de N-metilol-acrilamida y éter n-~butilico de N-metilol-met-
acrilamida. Los monbmeros pueden emplearse también con ven-
taja mezclados entre si. Puede resultar convenlente sustituir
hasta un 25 % en peso de- los mondmeros por dcido acrilico

o metacrilico. Cuando se desea obtener productos duros, rigi-
dos, se puede sustituir hasta el 50 ¢ % en peso de los monod-
meros por &cido acrilico o metacrilico.

Como mondmeros.monoolefinicamente insaturados son apropiados
ademis, en especial en mezcla con los mondmeros arriba enu-
merados, los ésteres vinilicos de &cidos carboxilicos alifa-
ticos con 2 hasta 18 4tomos de carhono, como vinilacetato,
vinilpropionato, vinil-n-butirato, vinil-iaurato y vinil-
estearato, ademids-los é€teres de vinilo de alcoholes con 4
hasta 8 4tomos de carbono, tales como vinil-isobutil-é&ter y
vinil-n-octil-éter; ademas los compuestos N-vinilicos, tales
como la N-vinilecaprolactama y el N-vinilcarbamato de etilo,

—4-
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‘ademis Jos clexvros de vinilo y de vinilideno, ademds los
‘CCRPUEstos virii--aromAticos con 8 hasta 9 4toros de carbono,

tales como estireno o los viniltoluenos, ademds los vinil-
tioéteres, como por ejemplo el 2-viniltio-etanol,

Como mondmeros no saturadoé de la serie etilénica puecden
emplearse para los efectos de la presente invencibdn también
materias que, ademds de un doble enlace polimerizable ,
preoentan uno o varios grupos crombforos, siendo un ejemplo
para ello el 1~am1no~4—acrllamino—antraqulnon—Z carboxilato

“de 2'-propoxietilo.

»

Los mondmeros pueden contener, e n general, los inhibidores
usuales para polimerizaciones térmicas, ya que en la mayoria
de los casos, no las perturban. Los monbdneros se utilizan
para el procedimiento objeto de la presente invencidn, en
forma disuelta o emulsionada o bien en forma dlspersada. Como
disolventes, se emplean agentes que cristalizan en un inter-
valo de temperaturas comprendido entre +50°¢ ¥y -25°C; Entre
s disolventes apropiados figuran, por ejemplo: &cido

acético, dioxano, trioxano, benceno, y especialmente agua,

y ademds también urea. En el caso de operar con emulsiones

o bien dispersiones de los mondmeros, se pueden utilizar '
para la preparacidon de las mismas, los emulgentes usuales y,
en caso dado, coloides protectores. ILos emulventes del tipo
apropiado para 1os efectos de la presente 1nven01on se en-

'cuentran descritos en detalle, por ejemplo, en el 11bro de

Houben-wWeyl, "Methoden der organischen Chewmie", Tomo XIV/1,
Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag.Stutigart, 1661,
especialmente en las péginas 192 hasta 208. Puede operarse,
por ejemplo, con emulgentes anidnicos, tales como son las
sales alcalinas de acidos grasos, sales alcalinas de sulfa-
tos &cildos de alcoholes grasos, en especial laurilsulfato de
sodio, sales alcalinas y ambnicas de &cidos alquil y alquil-
arilsulfonicos, sales de productos de condensacibn de &cidos

-5-
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- prasos con-helden-oxialguilcarboxilicos, &cldos "mlnoal4u11_
woearboxiliicesy oy ispecialmente sales zlcalinas de productos

de adicion sulfonados de oxido de etileno a alcoholes grasos
o alquilfenoles, que contienen enire 5 y %0 (especialmente
entre 6 y 20) radicales de 6xido de etileno; pucde operarse
igualmente con emulgentes catiodnicos, como son lassles de
alquilaminas, arilaminas, alquilarilaminas o aminas resino-
sas, ¥ las sales de compueslos cuaternarios del amonio; por
ejemplo cloruro N-dodecil-N-trimetilambénico. No existe tam-
poco inconveniente en utilizar emulgentes no idnicos, por
ejemplo productos de reacgién de Oxidos de alquileno, en
especial Oxido de etileno, con alcoholes grésos o alquilfe-
noles, cuyos grupos alquilo presentan preferentemente entre
8 y 12 &tomos de carbono. El procedimiento objeto de la pre-
sente invencidn permite también operar con mezclas de emul-
gentes, por ejemplo mezclas de emulgentes no idnicos con
emulgehtes'aniénioos. El contenido de los emulgentes del
tipo mencionzdo est4 comprendido, por regla general, enire
un 0,01 ¥ 10 % en peso, respecto a la suma de la cantidad

de mondmeros y-en cago dado, malerias plasticas de alto peso
molecular emulsionadas o bien dlvpersadas, preferentemente
entre un 0,1 y 3 % en peso.

Ia cantidad de monbmeros disueltos, emulsionados o bien dis-
persados estd comprendida, por regla general, entre un 0,5
¥ 30, preferentemente entre un 2 ki 20 % en peso, referido

tiene adicionalmente las materias plasticas de alto pcoo
molecular en forma disuelta o dlspersada.

Como plésticos altamente polimros, cuyos pesos moleculares
ascienden, en la mayoria de los casos, a valores superiores
a 10 000, entran en consideracidn todos los altos polimeros
sintéticos obtenibles segﬁn los procedinientos usuales de
polimerizacidn y policondensacidn, con tal que sean solubles
en agua, acido acético glaciél, dioxano o benceno, o disper-
sables en agua y, -teniendo en cuenta la preparacion -, en

“a la disolucibn acuosd, emulsidn o bien dlsper idén, que con-

§

caso dado, estén disueltos o dispersados en dichas substancias.

-6-
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mondmeros olefinicos no saturados en una ¥/o en dos posi-
ciones, por ejemplo de mono O diolefinas de 2 hasta 5 Atonos
de carbono preferentemente, tales como etileno, propileno, iso
butileno, butadieno, cloropreno e isopreno, de Acidos mono

¥y dicarboxilicos etilénicos no saturados en posicion d,8,
especialmente Acidos del tipo indicado con 3 hasta 5 Atonos

de carbono, tales como &cido acrilico, 4dcido metacrilico,
4cido maleico, 4cido itac6nigo y/o sus amidas eventualmente
substituidas, nitrilos 3/0 ésteres, especialmente ésteres .
con alcanoles de 1 hasta 8 &tomos de carﬁono, tales como

_los ésteres metilicos, etilicos, propilicos, n-butilicos,

terc.-butilicos, n-hexilicos y 2-etilhexilicos de los &ci-
dos acrilico y metacrilico, y dietil- y di-n-butilmaleinato,
acrilamida, metacrilamida y N-n-butoximetilacrilamida, acrilo-
nitrilo ymetacrilonitrilo; de monbémeros aromiticos vinilicos
los cuales, como el estireno,ol-wetilestireno, divinilbenzol
y los. viniltoluenos, suelen contener un sblo nhcleo bencéni-
co; de ésteres vinilicos de 4cidos monocarboxilicos con, ge-
neralmente, 2 hasta 12 Atomos de carbono, tales como espe-
cialmente el acetato de vinilo, el propionato de vinilo, el
butirato de vinilo y el laurato de vinilo, de halogenuros

de vinilo, tales como especialmente el cloruro de vinilo, el
cloruro de vinilideno y el fluoruro de vinilo, de bteres
vinilicos, especialmente de alcanoles con 1 hasta 4 Atomos

‘de carbono, como son &l &ter vinilmetilico ¥ el éter viniliso-

butilico, de compuestos de vinilo heterociclicos, tales como
vinilpiridinas, N~vinilpirrolidona, asi como sales de N-vinil-
imidgzolio, por ejemplo cloruro de N-vinil-N-metilimidazolio
y metosulfato de N~vinil-N-metil-imidazolio. Como plAsticos
altamente polimeros, son apfopiados ademés, por ejemplo, los
poliésteres lineales saturados obtenibles segin procedimien-
tos usuales, con grupos de carhoxilato periddicos en la cade-
na principal, como en especial el tereftalato de polietilen-
glicol, los poliuretanos, en especial los productos de poli-
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Jecaiensseiéi de diisocianato de hexametileno y alcanodioles
con 2 a 6.atomos de carbono, tales como glicol y hexandiol-1,€,

las poliamidas sintéticas linesles con unidades peribddicas

de fbrmula geneﬁl ~CONH~ en las moléculas de la cadena, teles
como poli- € -caprolacama,. polilaurinlactama, y los productos
de policondensacion de dcidos dicarboxilicos alifdticos, por

~ejemplo &cido adipico o &cido subérico, y dlaminas alifétices,

por cjemplo hexametilendiamina, decametilendiamina y 4,4'-di-
amino-di-ciclohéxilmetano, los alcoholes polivinilicos y sus
productos modificados, los 6xidos de poli-1,2-alquileno,
especialmente bxidos de polietileno y o6xidos de poli-1,2-pro-
pileno, los poliacetales, por ejemplo poliformaldehido,
ademds los policarbonatos, poliureas, ésteres y &teres de
celulosa, tales como especialmente acetato de celulosa, ¥y
ademés las poliiminas,  por ejemplo polietilenimina.

Los pdliméros y policondensados del tipo arriba mencionado,
obtenidos de manera usual, pueden presentarse en forma
disueclta o dispersada en agua. Se obtienen resultados venta-
Josos en el ppocgdim}entovbbjeto de la presente invencibn

en el caso de utilizar los polimeros obtenidos por polimeri-
zacion en disolucidn o emulsidn, por ejemplo en forma de .
las disoluciones o dispersiones obtenidas en el transcurso
de su produccidén. Sin embargo, no hay tampoco inconvenientie
en operar con disoluciones o dispersiones preparadas con los
polimeros & policondensados, por ejemplo con polietileno,
poliamidas sintéticas, éxidos de polialquileno o polifori-

- aldehido. Al preparar las dispersiones de pléstico mediante

polimerizacion en emulsidén, o las llamadas dispersiones
“secundarias", se puede operar en presencia de los emulgentes
¥y coloides protectores usuales. Son apropiados en este
respécto, por ejemplo, los emulgentes anteriormente descritos
en detelle.

Son de interés particular las ﬁiépersiones acuosas de pléstice
del tipo utilizado como aglomerantes, especialmente aglo-
merantes para vellones o telas~sin tejer, sieando pafticular—
mente ventajosas las dispersiones acuosas a base de homo j

8-
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--eopolimerce 2o -devivados del Acido aérilico y/o metacrilico,
““taias-conc Geteras-del 4cido acrilico y/o metacrilico con

alcanoles -con 1 hasia 8, especialmente 1 hasta 4 &tomos de
carbono, con cicloalcanoles con 5 6 6 4tomos de carbono en

el anillo o con alcoholes bolivalentes, en especial bi 6 tri-
valentes, con 2 hasta 6 4tomos de carbono, ademis acril -
y/o metacrilamidas o sus compuestos N-metildlicos o é&teres
N-metildlicos de los mismos, de alcoholies con 1 hasta 4 &lo-
mos de carbono, ademés el Acido acrilico y/o &cido metacrili-
co. Son apropiados, por ejemplo, los homo y/o copolimeros
"de los eésteres de metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, isobu-
tilo, n-hexilo, 2-etilhexilo y ciclohexilo de los Acidos
acrilico y metacrilico, del 2-hidroxietilacrilato, 1,4-butan-
diol-monoacrilato, 3—cloro-2-hidroxipropilacrilatd,acril—
amida,metacrilamida, N-metilol-acrilamida, N-metilolmetacril-
amida, &ter metilico de N-metilol-acrilamida y é&ter n-butilico
de N-metilol-metacrilamida. Sbn ventajosas, ademds, las
dispersiones acuosas de plastico a base de copolimeros con
otros comondmeros usuales, por ejemplo, estireno, que con-
tienen como winimo un 40 % en peso de los derivados acrilicos
o metacrilicos mencionados. Se pueden emplear con ventaja
también dispersiones acuosas de pldstico a base de gopolime—
ros del butadieno o de ésteres vinilicos, en eépecial de
&4cidos carboxilicos con 2 hasta 4 4tomos de carbono.

Ademés, son de interés también las disoluciones y disper-
siones acuosas de homo y copolimeros del cloruro de vinilo,

- de homo-y copolimeros del estireno, del poliisobutileno,

de poliamidas sintéticas, de poliuretanos y de la polivinil-
pirrolidona. )

Ia cantidad de los plésticos altamente polimeros del tipo
indicado en las disolucicnes o bien emulsiones de los mond~
meros puede ser variada dentro de muy amplios limites. Por
regla general, estd comprendida entre el 0,1 y 30, prefercn-
temente entre el 2 y 20 % en peso, referido a la cantidad
total de la disolucidn, ewmulsibén o bien dispersidn que con-
tiene los monbmeros y las materias plésticas. Ia relacidn

de peso de mondmeros a materias pldsticas asciende en genexal

-9~
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Las disoluciones o bien dispersiones delos monbdmeros y
plésticos de alto peso molecular pueden contener con ventaja
pequefias cantidades de fotoiniciadores, esto es, compuestos

.que bajo la accibn de la luz, se descomponen en radicales o

que, por medio de ciertas reacciones originadas por la lusz,
producen radicales capaces de iniciar la polimerizaciodn.

Como fotoiniciadores, son apropiados para los efectos de la
presente invencidén, por ejemplo los compuestos cetaldonilicos
vecinales, como son el diacetilo ¥ bencilo, los alcoholes

ol ~cetaldonilicos, por ejemplo la benzoina, los &teres de
aciloina, por ejemplo el é&ter benzoinmetilico, y aciloinas
aromdticas substituidas en posicibén alfa, por ejemplo la

d -metilbenzoina, cetonas y aldehidqs arométicos, por ejemplo
benzofenona, propiofenona o benzaldehido. Por regla general,
estos foloiniciadores se afiaden en cantidades comprendidas
entre el 0,001 y 10, preferentemente entre el 0,01 y 3 % en
peso, referido a los mondmeros. Pucden empleurse tamblen
fotosensibilizadores inorgbnicos del tipo que al ser expuestos
a la luz, se descomponen en radicales o iones, por ejemplo
las gales de uranilo, sales de cobre y sales del hierro iri-
valente con &cidos orgénicos, en caso dado en mezcla con
perdxidos, por ejemplo con perdzido de hidrdégeno y persulfato
deﬁpotasio; e e e : e e e e e
Con las disoluciones o bilen emulsiones o bien dispersiones
‘de los mondmeros y plisticos altamente polimeros se 1mpre"~'
nan.materiales fibrosos de superficie relativamente grande
con respecto al espesor, haclendo pasar dichos materizles
fibrosos a través de los liquidos que contienen los mond-
meros, o colocando los materiales fibrosos en vasijas en

las que han sido echados anteriormente los liquides que
contienen los monbémeros, o pulverizando o rociando los
liquidos sobre los materiales fibrosos. Como material fibroso

.7107
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SLdE saperfic el rulativamente grande con respecto al espesor,

entran en consideracion sobre tode los vellones de fibras

o hilos naturales o sintéticos, cosidos eveniualmente de ma-
nera usual. Son apropiados también tejidos o géneros de punto
‘de fibras naturales o sintéticas que, preferentemente, se
han hecho 4dsperas. Puede tratarse, por ejemplo, de fibras
corrientes de lana, celulosa, acetato de celulosa, viscosa,
polipropileno, poliemida, poliacrilonitrilo y/o polietileno-
tereftalato. L

En la impregnacidén de los materiales fibrosos de superficie
relativamente grande se opera de preferencia de manera que

a cada 100 partes en peso de material fibroso correspondan
entre 50 y 500 partes en peso de mondmeros y materias plésti-
cas altamente polimeras. '
Los materiales fibrosos imprégnados con las disolueciones o
bien emilsiones se someten a condiciones bajo las qﬁe los
disolventes se solidifican con cristalizacién total o parcial
(enfriamiento de los materiales fibrosos impregnados), lo cual
se logra, en general, porzefrigeracién. Por “"cristalizacidn
parcial" se entiende, para los efectos de la presente inven-
cibn, la cristalizacidn parcial de los disolventes, es decir:
por dicha expresidn no debe entenderse que tiene lugar una
geparacibn, en forma cristalina, sblo de los monbmeros de

la disolucibn o bien emulsidn, sin separacién simulténea de
cristales de disolventeﬂ'El enfriamiento puede tener lugar,
por ejemplo, sobre un soporte frio, por ejemplo una cinta
sinfin refrigerada o un cilindro de refrigeracién, 0, con
especiél ventaja, dentro de una abertura refrigerada.

Los materiales cristalizados al menos parcialmente se exponen
a la luz, por ejemplo de lémparas de vapor de mercurio, lém-
paras de xendn o tubos fluorescentes. Se puede operar también
con luz diurna o bien solar. Por reglz general, convienc
trabajar con luz de una longitud de onda inferior a O,70}uﬁ,
veniajosamente inferior a 0,39}un. Son adecuvadas, ademés,

v

-11-
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'“Tan auUMC«on 25 ionizantes, por ejemplo rayos clectronlcon

fayos Y, aol como radiaciones nleas, tales como las emiten °
las matevlas radioactivas, por egemplo elemnentos de energia
nuclear, Ia duracidén de la exposicibn a 1la accidn de las ra-
diaciones puede ser variada dentro de amplios limites; debe

ser tanto mis corta cuanto mis elevada sea la potencia de
‘los rayos y cuanto mis alta sea la densidad de las radiacione

IEn algunos casos, por ejemplo cuando se opera con rayos elec-
- L] . .
tréonicos de elevada densidad, basta una duracién de exposi-

.¢ibn-a los rayos de unos pocos.segundos, mientras que en otrec

casos, por ejemplo ecn ¢l caso de operar con rayos solares,
es necesario que la exposicidén a la radiacién dure algunos
minutos. Cuando se emplean rayos de elevada potencia, por
ejemplo rayos electrdnicos, se puede presindir del émpleo de
fotoiniciadores. En cambio;"es iwprescindible el empleo de
fotoiniciadores en el caso de que se opere con rayos de luz
del espectro visible y del espectro ultravioleta, de ondas
mis. largas, que no corresponden exactamente a la absorcidn
de los materiales a pollmerlzar.y '

e T T - -

la polimerizacién de bs mondmeros tiene lugar bajo la aceibn
de la radiacién. En la mayoria de los casos, se logra, en

el transcurso de la polimerizacidn, un grado de conversidn

de los monbdmeros comprendido entre aproximadamente el 60 y

80 4 y mayor.~Terminada'la polimerizacibn, se procede a - --
separar los disolventes asil como, en caso dado, 1os mondueros
y pollmeros residuales sin convertir, ae 1os materiales
poromeros obtenidos.

Los productos  obtenibles segln el nuevorprocedimiento objeto
de la presente invencién pueden utilizarse, por ejemplo, como
revestimientos de suelos, materiales aislanites para el aisla-
miento contra el calor, especialmente contra temperaturas al-
fas, y como materiales substitutivos del cuero, asi como

para la obtencién de recubrimientos ¥ revestimientos diversos

~12-
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Ljemplo 1:

Una tela sin tejer comercial de fidbras de celulosa (peso:

100 g/mz) se impregna dentro de una vasija refrigerable con
una so}ucién de 0,35 partes de éter metilico de benzoina,

29 partes de 1,4-butandiol-monoacrilato y una parte de
poliacrilamida (valor X = 143, determinado segin la férmula
de H.Pikentscher, Cellulosechemie 13 (1932), pigina 58) en
600 partes de agua. Se refrigera la vasija hasta ascender

la temperatura a —3500 ¥y se expone el liquido congelado duran-
te 10 minutos a la radiacidén de una limpara de luz negra
-tipo Philips TL ¥/0B. A continuacién, se deja derretir, se
lava repetidas veces con agua y se seca a 60-80°C. Se obtiene
una piel de material porbmerd cuya absorcidn de vapor de agua
asciende, después de 2 horas, al 8,1 % y después de 24 horas,
al17,7 % y que tiecne una resistencia a la rotura de 79 kg/cm
y un alargamiento de rotura del 34 %. '

El rendimiento en polimero, referido a los monbmeros de par-

tida, asciende al 94 % en peso. En lugar de la poliascrii-
amida, puede emplearse igualmente nna parte de 4cido poli-
acrilico (valor X: aproximadamente 150) o 0,1 parte de
bxido de polietileno WSR 301. Se obtienen entonces pieles
de material porbdmero con, précticamente, las mismas propie-
dades, pero cuja resistencia a la rotura es superior &

100 kg/cm.

X Ejenplo 2:

Se procede segin lo indicado en el ejemplo 1, pero empleando
en lugar de la disolucidn de mondémeros y polimero, una emul-
sidn de 29 partes de acrilato etllico en una solucidn de una
parte de polietilenimina (peso molecular: 30 COO) en 600

partes de agua que contiene 0,35 partes de éter métilico de

1%
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.. benzoina. Con un rendimiento en polimero del 60 % en peso,
oireferidol gl stijacrilato de partida, se obtiene un meterisl

pordmero. de las caracteristicas siguientes: resistencia a
la rotura: 33 kg/cm, alergamiento de rotura: 76 %, absorcibn
de vapor de agua: al cabo de 24 horas, 10%.

Bjemnlo 3:

Se procede seghn lo indicado en el ejemplo 1, pero empleando,
en lugar de la solucion de monbmeros del ejemplo 1, una S0~
lucibn de 29 partes de n-butilacrilato, 1 parte de cloruro
de polivinilo (valor X = 57) ¥ 0,35 parte de éter metilico
de benzoina en 600 partes de dioxano. Con un rendimiento

en polimero formado del 65 % en peso, referido a la cantidad
de n-butilacrilato empleada, se obtiene una piel de material
porbmero cuya resistencia a la rotura asciende a 37 kg/cm

¥ que tiene un alargamiento.de rotura del 142 4,

Ejemplo 4:

Se procede segin lo indibado en el ejemplo 1, pero empleando
en lugar'de la solucion de mondmero de dicho ejemplo, una
nezcla de una emulsidn de 290partes de n-butilacrilato y
0,35 partes de éter isopropilico de benzeinz en una disolu-
cidon de 0,5 partes de aceite de ricino sulfonado en 600 par-

" tes de agha y 15 partes de una dispersibp al 40 % de un

polimero wixto de 85 partes de n~butilacrilato, 7 partes de
bcido aerilico, 3 partes de 1,4-butandiol-monoacfilato h

5 partes de N—metilolacpilamida. Se obtiene una piel de
material porbmero, ascendiendo el rendimiento al 77 ¢ en
peéo) referido a los monbdmeros de partida.

-

Ejemplo 5:

Se procede segin lo indicado en el ejemplo 1, pero empleando,
en lugar de la solucién de monbmero de dicho ejewmplo, unz
mezcla de una emulsidén de 25 partes de acrilato etilico

¥y 0,35 partes de éter metilico de benzoina en una solucibu
de 0,5 partes de aceite de ricino sulfonado en 600 partes de

a-~14_
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Coaguay Coquntes de una dispersién al 55 55 de un copolimero

de 85 partes de cloruro de vinilideno y 15 partes de
metilacrilato. Se obiiene una piel de material polimero

ccon un rendimiento en polimero nuevo formado del 57 % en

peso, referido al etilacrilato de partida.

Ejemplo 6:

Se procede segln lo indicado en el ejemplo 1, pero empleando,
en lugar de la solucibdn de mondmero de dicho ejemplo, una
mezcla de una emulsidn de 25 parites de 3-cloro-2-hidroxi-
propilacrilato y 0,35 partes de éter metilico de benzoina

en una solucidn de 0,5 partes de aceite de ricino sulfonado
en 600 partes de agua, con 20 partes de una dispersidn acucsa
al 40 % de poliestireno que contiene como plastificante,
sobre 60 partes de pollestireno, 40 partes de fitalaio de
butilo. Se obtiene una piel de material porbémero con un
rendimiento del 574% en peso, referido al 3-eclro-2-hidroxi-
propilacrilato departida.

Tjemplo T:

Se opera segin 16 indicado en el ejemplo 1, pero empleando,

en lugar de la tela sin tejer de dicho ejemplo, un velldn

hilado de polipropileno con un peso aproximado de 90 g/mzf
Como solucidén o bien emulsidn de mondmero se utiliza una
solucién—de 11 partes de 2-etilhexilacrilato, 10 partes de
N-metilolacrilamida, 6 partes de acetato de celulosa (con-
tenido en residuos de acetato: 53,5 %, valor K:900) y 0,35

g de éter isopropilico de benzoina en 300 partes-de &cido
acético glaciai. Se obtiene una piel de material porodmero

con un rendimiento del 90 % en peso, referido a los monbucros
de partida.

Fjemplo 8:

3e opera ségﬁn lo indicado en el ejemplo 1, pero emplieando,
en lugar de la tela sin tejer alll indicada, un velldén
hilado de polipropileno con un peso de aproximadamente

15
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9’ &/ﬁ,. bﬁma “aulueidn de mondmero se emplea una mescla de
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une enulsibn 46724 partes de n-butilacrilato, 5 rartes de
4cido acrilico ¥y 0,35 partes de éter metilico de benzoina en
600 partes de aguz, que contiene 0,5 partes de acsite de ri-
cino sulfonado, y 12 partes de una dispersidén al 56 % de

un copolimero de 80 partes de propionato de vinilo y 20 pay-
tes de terc.-butilacrilato. Se obtiene una piel de material
porbmero con un readimiento del 69 % en peso, referido a los
monomeros de partida.

1
J

8i, en lugar de la dispersidén arriba indicada, se emplea

10 partes de una dispersidén secundaria al 60 % de poliamida,
de un co-condenfado de hexametilondiamino-adipato y capro-
lactama (mlacibén molar: 1:1), se obtiene una piel de material
porbmero con un rendimiento del 60 % , referido a los mond-
meros de partida.

_ Ejemplo 9: ' o f_ '

En una vasija refrigerable se impregna un velldn hilado de
polipropileno (peso del vellén: 90 g/mz, aprox.) con una
solucibén de 18 partes de butandiol-1,4-monocacrilato, 3 parte:s
de acrilamida, 6 partes de un poliuretano (obtenido a partir
de 4cido adipico, butandiol-1,4 j metilen-difenil-diisocia-
nato, peso molecular: 15 000 zproximadamente) y 0,%5 partes
de éter isopropilico de bemzoina en %00 partes de dioxano.
Ia masa asi impregnada se congela a una temperatura de -15%
¥y se expone a la luz, durante 30 minutos, de ocho lémparas
de luz negra tipo Philips TL W/08. Después de derretida

la masa, se extrae el disolvente por presibn, se lava el
producto repetidas veces con agua y se lo seca. Se obtiene
una piel de material porbmero con un rendimiento del 60 ¢
referido a2 los monbmeros Jde partida.

16-



5

10,

15,

20,

CRjemple 19

TS

371714

Se procede segun lo indicado en el ejemplo 9, pero empleando,
en lugar de la solucibn arriba indicéda, una solucidén de

13,3 partes de n-butilacrilato, 4,1 partes de &cido metacri-
lico ¥y 5 partes de un poliéster (producto de condensacidn

de 4 moles de dimetil—teiefﬁalato, 4,5 moles de etilenglicol
Yy 4,3 moles de hexandiol-1,6, valor K: 30,aproximadamente)

y 0,35 partes de é&ter isopropilico de benzoina en 300 pzrtes
de dioxano. Se obtiene una piel de meterial pordmero con

un rendimiento del 55 ¢, re}erido a los mondmeros de par-
tida.

" Rjemplo 11:

25 partes de acrilato ciclohexilico; 4 partes de metacril-
amida y 0,35 partes de éter isopropilido de benzoina se
emulsionan, con la ayuda de b,5 par%es de aceite de ricino
sulfonado,'en 300 partes de agua. XEsta emulsidon se meszcla
con 15 partes de una dispersidn acuosa al 40 % de un copoli-
mero de 50 partes de n-butilacrilato y 50 partes de estireno,
se aplica, segin lo indicaﬂo~én el ejemplo 1, sobre una tela
sinftejer, se congela y se expone a la accidn de radiaciones.
Después de derretir, lavar y secar, se obtiene una piel de
material pordmero con un rendimiento del 63 %, referido a
les mondmeros de partida.

-17-
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Descerita suficientemente ]a naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizario en la prde~
tica, debé hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a una
solicitud de Patente presentadas.en Alemania con el n®
P 17 95 378.5 de 21 de septiembre ée 1,968, acogidndose
por lo tanto a los benefidbs que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, sendo lo que consiituye la

esencia del referido invento y por lo que se solicita

" una Patente de Invenoidn por 20 afios en Espafia, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE MATERIALES PORCIERCS;

. caracterizdndose por lo gsiguiente:

1,~ Procedimiento para la obtencidn de materiales

porémeros, caracterizado porque comprende la impregnacidn
de materiales fibrosos de superficie relativamente grande
con respecto al espesor, con soluciones y/o emlsiones

de mondmeros no saturados olefinicos que contienen
materias pldsticas altamente polimeras en formas di-
suelta o dispersada, congelacién de los materlales fi-

brosos impregnados con eristalizacidén total o parcial

- de los disolventes, exposicién de los materiales al menos

parcislmente cristalizados a radiaciones con polimeriza—
cidén de los mondémeros no saturados olefinicos y separa-
cién de los disolvenies, operdndose en ausencia de wond-

meros olefinicos no saturados en varias pogiciones,

[4
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2. Procedimiento semin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se impregna los materiales fibrosos
ds superficie relativamente grande, con soluciones o0
emlsiones al 0,5 hasta 30% cn peso de mondmeros no
saturados olefinicos gue contienen entre un 0,1 y 30%
en paso, referido a la solucidn o bien dispersidén toial,
de materias pldsticas altamente polimerass en forma disuel-
ta o dispersa.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
ly2, caiacterizado porgque se exponen los materiales
al menos parcialmente cristalizados a la aceidn de luz
de longitud de onda inferior a 0,70 lum, en presencia de
fotoiniciadores.

4,- Prooedimiento segin las reivindicaciénes 1
hasta 3, caracterizado pordqe los mondmeros se ellgen
del grupo formado por aorilatos o metacrilatos de alcoho
les con 1 hasta 8 dtomos de carboﬁo, acril 6 metacrila-
midas o sus derivados N-metilélicos.

5.- Procedimiento seguin las reilvindicaciones
1 hésfa 4, caraéférizad6 pofquewlééwﬁatérias plisticas al-
tamente polfmeras se eligen del grupo formado por homo
y/o copolimeros de acrilatos o metacrilatos de alcoholos

con 1 hagta.8 dtomos de carbono, de acril 6 metacrilamidas

- 0 sug compuestos N-metildlicos, en dispersidn acuosa. °

6.~ Procedimiento para la obtencidn de mate-
riales pordmeros; tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memorig,



~ agta llemoria comnsta de 19 hojas escritas a
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