5329bl

0.Z. 26 331,

SECCION T& CN*»&
C«’*'" ClOte 1, ¢ €.

ooy
s:-acmsam ;L‘

_ {
@//@m/&m @e%c%/?%’fm

solre:

PROCEDTMIENTO PARA TA FREPARACION DE DISPERSIONES ACUOSAS DE
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Una. serie de homo- y copolimeros
de mondmeros olefinicamente insaturados, que en
forma de dispersiones scuosas Se emplean para
una gran variedad de campos de aplicacién, tien-

5. den bajo la luz & la formacidn de productos de
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degradabién. en caso dado coloreados. Esto es ‘espe-~

cialmente el caso de los homo- ¥y copolimeros del acrilo=

nitrilo, del vinilinidazol y de los 1,4-dienos, tales

“edrmo butadieno, isopreno y cloropreno. Los polimeros

que.éontiehen copolinerizados a los mondreros mencio-

nados tiegen la tendencia, por ejemplo, a colorearse

de amarillo bajo los efectos de la luz. En muchos ca-
sos se presentan bajo la luz unas variaciones de otra
clase en los polimefos, pmr e jemplo, un resquebrajamien-
to por degradecién o reticulacién. Tales variaciones de
las propiedades se presentan en los polimeros en la me-
yoria de los'casos después de le elaboracidn de las dis-
porsiones acuosas, por ejemplo; para las impregnacio-
nes, recubrimientos y revestimientos y son muy molestas
en nuchos campos de apliéacién. Desventajosas variacio-

nes de las propiedades de esta clase se presentan por

ejemplo, en los aprestos para textiles, aprestos para

cueros y papeles recubiertos. Se ha intentado eliminar es-
t; desventaja agregindole a las dispersiones acuosas de
tales polirmeros los estabilizadores de ultravioieta tra-
dicionales, Los estabilizadores de ultravioleta tradi-
cionales son, sin embargo, en la mayoria de los casos,

de dificil solubilidad y por lo general de mala conpati~-
bilidad con las dispersiones acuosas de los polimeros.

Se ha descubierto ahora que las dispersiones -
acuosas de polireros de mondneros olefinicamente insatura-
dos no nuestran estas desventajas si contienen un 0, has.
ta un 5 4 en peso, referido a los polirmeros, de productoc
de reaccidn de p-aninobenzostos con Sxidos alquilénicos,

Productos de reaceidn adecuados de p-aminobenzoatos y



oxidos alquiléﬁicos se pueden obteher, por ejenplo,

segin las indicaciones de la patente belga 708.159
G k
ya dada a conocer. En la reaccidén se forman productos

de la férmula general
!
x

H- (0 - CHy - CH)y .
\N-Qcoo-(cn—criz-o)z-a~.
| d R’ '

/ H- (0 - CHy - CH)y -

RI

R!
1

10. en la que R significa un resto hidrocarburo, R' sig-
nifica hidrdgeno o un resto hidrocarburo y la suma
: dé X, Y y 2 representa un nirmero entero de 1 a 50, tra-
; _ tdndose en los {ndices X, Yy Z cada vez de 0 6 de un
i nimero entero. Cono sustituyentes R en esta férnula
15. goneral, los grupos aiquilo con 1 a 4 4tonos de car-
bono son de especial importancia;_entran también en
consideracidén otros restos de hidrocarburo, tales como
' los grupos cicloalquilo y arilo, por ejemplo, el resto
ciclohexilo, el resto 4~metileclclohexilo y el resto
20, fenllo. Bn los sustituyentes R' se trata preferértemen-
| te de dtomos de hidrégenp; entren ademds en conside-
racidn, ante todo, el grupo metilo, asimismo otros
restos hidrocarburo, tales como el grupo etilo, isopro-
piioVy butilo, asi como el resto fenilo. Ia suma de
25. ) los indices X, Y y 2 se encuentra preferéntemente ertre
10 y 50, especialmente entre 15 y 45, Preferéntenente.
las Qispersiones acuosas contienen un 0,2 a 2 & en peso
de los productos de reaccidn de p-aminobenzoatos y 6xi-
dos alquilénicos.

30. Los productos de reaccidn-de los p-ami-
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nobenzoatos y.los éxidos alquilénicos se pueden

agregar a las dispersiones acuosas de los polime-
{

roé de los mondmeros olefinicamente insaturados i
después o durante su preparacién. Pero también s%
pueden agregar a la mezcla de polimerizacidn, porg
ejemplo, al preparar discontinuamente las dispersic-
nes de polimero acuosas, entes o al comenzar la po-
limerizacidn. En,esfe caso se pueden emplear estos pro
ductos de reaccidén en forme de suspensiones acuosas 0 en

la mayoria de los casos en fomma de soluciones acuo-
- 2

"sas. Muestran frecudntemente un excelente efecto

emulsionador, 7

Adicionalmente, ias dispersiones pue-
den contener ulteriores émulsivosAprovenientes de
su preparacidn. Son adecuados, por ejemplq, los emml-
givos anidnicos, cationicos o no idnicos usuales, tal
& como se indican por e jemplo en'Houben—Weyl Mrethoden
der organischen Chemie", tomo 14}1, péginas 207 a
208. Su proporcidn en las dispersiones puede encon~-
trarse, por ejemplo, entre 0,1 y un 6 %, reggrido a
los polimeros, preferéntemente en la zona 'entre un 0,5
y un 2 %, También pueden estar adicionalmente conténi—
dos los coloides protectoreskusuales én las nuevas
dispersiones acuosas en las cantidades usuales. El
contenido en productos de reaccién de p-aminobenzoatos
y éxidos alquilénicos es de especial interds para las
disgpersiones acuosas de tales polimeros que contienen
coﬁaliMBrizados a nitrilos 4,/3~olefinicamente ingatura
dos, tales coro especialmente acrilonitrilo y/o meta-

erilonitrilo, y/o 1,3-dienos, tales como especialuente




butadieno, isobreno ¥ cloropreno, y/o conpuestos
vinilicos heterociclicos, tales como vinilimidazol

_y/o piridinas vinilicas, especialmente, cuando con-

'jgwé_tienen cantidades mayores de tales nondmeros, es
5; . décif;:gn el caso de los conpuestos vinilicos hete-
~rociclicos a partir de aproximddamente un 2 %, en
el caég de nitrilos olefinicamente insaturados a
partir de aproximddamente un 5 % en peso, y en el
caso de butadieno a_pgrtir de aproxinddamente un
10. 30 % en peso. De espécial interés son los aditivos
de productos de reacgién de p-aminobenzoatos y 6xi-
dos alquilénicos a las dispersiones usuales de co-
. polimeros de bu;adieno—esiireno,‘cuya proporeidn en
butadieno copolimerizado se encuentra por lo general
15, entre un 30 y un 70 % y de los copolimeros usuales
Qe butadieno-aerilonitrilo cuya proporeidén en acri-
lonitrilo copolimerizado se encuentra por lo general
entre un 5 y un 50 %,
Los homd—copolimeroscontenidos en las
20. dispersiones de la presente invenciédn puede£ estar
constituidos total o parcialmente de otros mondreros
olefinicamente insaturados. Entran en consideraciéﬁ
los nondmeros vinil-aromdticos, tales como el estire-
no, el pl-metilestireno y los viniltoluenos, los car-
25, ‘ boxilatos olefinicamante insaturados, tales corio el
acrilato y/o metacrilato y/o el éster de vinilo y los
haluros de vinilo y/o vinilideno, tales como espe-
cialmente el cloruro de vinilo y el cloruro de vi-
nilideno, y en proporcién mds reducida tarbidn los

30. deidos mono- y/o dicarboxflicos of ,/B -olefinicamente
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.1nsaturados, que cono el dcido acrilico, el aciuo .
motacrilico, el ac:Ldo croténico, el dcido malelco,

el Acido fundrico y el 4cido itasdnico contienen

en la-mayoria de los casos 3 a 5 dtomos de car bono,
asi como las amidas, en caso dado sustituifdas en el
dtomo de nitrégeno, de tales dcidos carboxilicos; ta-
les como especialmente la acrilamida, la metacrilami-
da, la N-metilolaerilemida, ia N-metilolmetacrilamida,
la N-n-butoximetilacrilamida y -metacrilamida, la
Nemetoximetilacril- y =-metacrilamida, la malaininida,
la maleinmonoamida y los semiésteres de dcidos dicar-
boxilicos monoolefinicamente insaturados, tales como
el maleinato de monometilo y de mono-n~butilo, ademds,
en proporciones hasta aproximddamente un 2 % en peso', e
referido a los polimeros, de élcido vinilaulfénico,
dcido vinilfosférico y las sales de estos dcidos. La
proporeién en dcidos carboxilicos olefinicamente in- . ~
saturados de la clase antes mencionada y/o de sus anmi-
das en caso dado sustituidas, se encuentra en la ma-
yoria de log casos entre un 0,5 y un 5 % en peso, re-
ferido a los polimeros. Siempre que:los polireros con-
tengan copolimerizado acrilato y/o mtacrj.lato, se de-
rivan estos preferentemente de alcanoles que contienen

preferentemente de 1 a 8, especialmente de 1 a 4 4tomos
de carbono, tales como metanol, etanol, igopropanocl, n-

. propanol, n=-bubanol, aicohol, tercsbutilico, isobubanol,

n=haxanol, alcohol 2-etilhex{lico ¢, en glgunos casos,
también de cicloalcanoles, btales como ciclohexanol y A=
metilciclohexanol. Como componentes de la polimerigacidn
entran adends en eongideracidn,- en cantidades subordinadas.
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también aquellos acrilatos y/o metacrilatos que se deri
“ven de alcoholes slifdticos polivalentes, en caso dado

sustituidos por dtomos de haldgeno, especialmente por
dtomos de cloro, especialmente los alcanodioles o log

a}canotrioles, por eojemplo, de 2-hidroxi-etilacrilato y
~-matacrilato, 3-cloro-2-hidroxipropilacrilato y -me-

tacrilato, etilenglicoldiacrilato, 1,4-butandiol-
-fiacrilato y -metacrilato, l,6-hexanol-diacrilato

y ~dinetacrilato, 4-hidroxi-n-butilacrilato y -me-
tecrilato, 2,3-dihidroxipropilacrilato y -metacrilato.
En cantidades subordinadas son adecuados como acrila-
to o bien metacrilato también el alilacrilato y -me-
tacrilato. Como ésteres vinilicos que pueden estar
copolimerizados en los polimeros son de especial in-

terés el acetato de vinilo, el propionato de vinilo,

~el.n-butirato de vinilo y el laurato de vinilo, es

decir, egteres de vinilo de dcidos carboxilicos ali-

fdticos saturados que contienen 2 a 12 dtomos de car-

bono. Entran ademds en consideracién los esteres vinl

liocos de los asi llamados dcidos verséticos, estearato

“de vinilo, acrilato de vinilo y metacrilato de vinilo.

En la preparacién de las dispersiones
se pueden emplear los iniciadofes formadores de redica-
les usuales, por ejemplo los verdxidos orgédnicos e
inorgdnicos solubles en agua, tales como especialmente
el sulfato sédico, potdsico y amdnico, el perdxido de
hidrdgeno y el perdxido de acetilo y/o compuestos azéi-
cos de fécil descomposicidn, tal como el azo-bis-buti-
ro-nitrilo y se puede trabajar bajo las condiciones

de presidén y temperatura usuales. Aqui no molesta la

% 0
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. benzoato y éxidos alquilénicos.
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‘olefinicamente insaturados en las dispersiones acuo-
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presencia de los productos de reaccién de p-amince M

" e

El contenido de polimeros de mondmeros

sas se puéde variar dentro de los limites para ello i

'usualesfy‘ée encuentra por lo general entre 1 y 60,

especialmente entre un 20 y un 60 % en peso, refe-

rido a las dispersiones acuosas. las dispersiones

se pueden mezclar cén lbé aditivos usuales, tales !
como pigmentos, espesadores, anilespumantes, etc,
Yy ser empleadasen la forma usual. Segin la compo-
gicidén de lo§ polineros soh adecuados, en caso dado 1!
después de ia adicidén de aditivos usuales, como pin- '
turas, adhesivos para masas de recwbrimiento para pepel, ..
adhesivos y colas, aglutinantes pars vellones de fibre,
'barg impregnaciones o aprestos de textiles, como agente
ennoblecedor del cuero o para la preparacidén de re- o
gubrimientos, ete. Su estabilidad, fesistencia al :
fric y estabilidad mecédnica, asi como su aptitud f
al almacenamiento son excelentes, especialmenteacuan-

do adicionalmente a los productos de reaccidén de p-

-aminobenzoato con los dcidos alquilénicos contienen
los emulsivos usuales en las cantidadés usuales, ¥y

no son influenciadas desventajésamente por el con-
tenido en los mencionados productos de reaccidn, liés
bién es aumentada la estabilidad de tales dispersiones
en la mayoria de los casos por su contenido adicional
en los mencionados productos de reaccidn., Las impreg-
naciones, recubrimientos, revestinientos, ete, pre-

parados de las nuevas dispersiones se destacan por
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una resistencia al envejecimiento especialmeé%e'

..'.-

uena,

esgeciglmente a la’luz;

' . Los productos de reaccién de los p-amino-
benzo;tos y los dxidos alquilénicos tienen en la mayo-
ria de los casos una buena competibilidad con los po=-
limeros contenidos en las dispersiones. No,exudén de

las peliculas que han sido preparadas de estos re-

. vestimientos,

Lag partes mencionadas en los ejemplos
siguientes sgn partes en peso,
Ejenplo 1
) Eg una mezcla~de 100 partes de agua,
1 parte de persulfato aménico, 1,5 partes de sulfato

laur{lico y 0,5 partes de un producto de reaccidn,

"prepare do segin las indicaciones en la documentacidn

publicada de la patente belga 708.159 de p~anino-

" benzoato de etilo con 20 moles de d4xido etilénico se

polinmeriza en emulsidén en forma convencional hasta

300C una nezcla de 70 partes de butadieno, 30 partes

de acrilonitrilo, 3 partes de metacrilamida y 1 parte

. de doido acrilico. Se obtiene une’ dispersidn acuosa _

estable que al secar en capa defgada forma una pelicula
qué, al ser irradiada con una'lémpara ultravioleta duran
te un periodo de 40 horas no muestra ningin cambio de

coLoT.

e

Por el contrario ruestra una pelicu-
la que se obtlene de una dispersidn que ha sido obteni-
da sin la adicidn del producto de reaccidn del p-cmi-
nobenzoaéo de etilo, al ser irradiada con la ldmpara

de ultravioleta, por lo demds bajo las misnas condi-
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‘oiones,. ya después de 10 horas un eclaro y despuéds

de 40 horas un fuerte coloreamiento amarillo. Si

en lugar .del producto de reacclén de p-aminobenzoato

" “de etilo con 20 moles de éxido de etileno arriba men-

ciénado.ée emplea uno con 40 moles de dxido etilénico
ge obﬁigne, por lo demds bajo las mismas condiciones,
una dispegsién.acuosa que da peliculas que son casi
igual de estables a la luz,
Ejemplo 2 ~ .

" En una nezela de 100 partes de agua,
1 parte de sulfato laurilico, 3 partes de perdxido de
hidrdgeno 51 30 % y 0,5 bartes de un producto de reac-
cién de p-aminobenzoato de etilo y 50 moles de dxido
etilénico, obtenido segin las indicaciones en la do-
cumentacién publicada de la patente belga 708. 159
se. polimeriza hasta 60°c una mezcla de 20 partes de

n-butilacrilato, 50 partes de butadieno, 30 partes

_de acrilonitrilo, 1 parte de dcido acrilico y 5 par-

tes de N-metilolmetacrilamida en emulsidén bdajo las
condiciones usuales. Se obtiene una dispersiéﬁ acuosa
estable de la que se obtienen peliculas que, al ser )
irradiadas con una ldmpara de ultravioleta, después
de 30 horas no presentan cambio de color alguno.

' Por el contrario ruestran las pe-
liculas obtenidas de una dispersién acuosa que se
prepard sin la adicidén del producto de reaccién de
p-aminobenzoato de etilo en idéntica fofma, después
de una irradiacidén de 30 horas con la ldmpara ultra-
violeta, por lo demds bajo lag nismas condiciones, wn

destacado cambio del color
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Ejemplo 3
En una mezcla de 150 partes de agua, una
parte'de la sal sédica de un producto de reaceién !
sulfurado de p-isooctilfenol con 25 moles de dxido {
etilénico, 1,5 partes de un producto de reaccién :
de p-aminobenzoato de metilo con 10 moles de dxido }

5 propilénico obtenido segin las indicaciones en la do-

cumentacién publiceda de la patente belga 708,159,
¥ 1 parte de persulfato potasico, se polimeriza

" en forma convencional a 809C una mezcla de 20 partes

de écrilonitrilo, 3 partes de N%metiiolmetacrilanida,
5 partes de dcido acrilico, 30 partes de acrilato de

etilo y 43 partes de acrilato de n-butilo en emulsidn
acuosa. Se obtiene unae dispersién acuosa al 40 ¢, -es-
table. Las peliculas preparadas de esta dispersién no
nuestran, al ser expuestas a una lémpara ultravioleta
durante 50 horas, un cambio de color alguno,

Por el contrario muestran las pelfculas que
se obtienen de una dispersién preparada en iguel forme
pero sin la adicién del producto de reaceién de%p-aminc»
benzoato de metilo, por lo demds bajo las mismas condi-
ciones, después de 50 horas un claro smarilleamien—
to.

Ejenplo 4

En una mezecla de 150 partes de agua, 1
parte de un alqullsulfonato Cy, hasta Cyg» 1 parte
de persulfato potdsico y 1 parte de un producto de
reaccién de p-aninobenzoato de n-propilo obtenido
segun las indicaciones de la documentacién publica-

da de la patente belga 708 159, con 35 moles de éxido

38207 o
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etilénico y 1 parte de un producto de reaccidn de
p-isooctilfenolcon 25 moles de 6xido etilénico, ob-

tenido en la forma usual, se.polimcriza en enulsidn

" én. forma convencional a 65°C una mezela.de 30 partes

de Bﬁtadiéno, 30 partes de estireno, 10 partes de acri~
lonitrilo, 2 partes de dcido metacrilico y 1 parte de
metacrilamida, Se obtiere una dispersién acuosa es-
table. Las éeliculas preparadas de esta dispersién no
muestran al ser expﬁéstés a una lémpara ultravioleta,
después de 40 horas, cambio de color algunos

‘ Por el contrario muestran las peliculas que
han sido preﬁaradas'bajo condiciones comparables pero
que no contienen ningin producto de reaccidn de p~ami-
nobenzoato y 6xidos alquilénicos, al ser irradiados
por una lémpara de ultravioleta bajo condiciones com-
parables un claro cambio del color.

En una mezcla de 150 parfes de agua, 1 parte
ée persulfato potdsico, 2 partes de un produetq de reac-~
¢ién sulfurado de 25 moles de dxido etilénico één p-
-isooctilfenol y una parte de un produsto de reaccidn
de p-aminobenzoato de etilo con 40 moles de oxido pro-
pilénico se polimeriza en emulsidén en la forma usual
a 85°C una mezola de 63 partes do acrilato de n-butilo,
10 partes de estireno, 10 partes de acrilato de etilo,
10 partes de acrilonitrilo, 3 partes de metacrilamida,
1 parte de dcido acrilico, 1 parte de Nemetilolretacri-
lamida 2 partes de deido metacrilico y 1 parte de M-
~vinilpirrolidona. Se obtlene una dispersidén acuosa

estable con un contenide en materia sélida de un 40 <.



5.

10.

15.

20,

25,

L-2a2",

S Ll O

nag72!

Las pelfculas ﬁrebaraddgg ésta dispersidn no permiten
apreciar después de 21 dias a la luz del dfa ningin
amarilleamiento., _ -‘
Por el contrario, las pelfculas que
en forme comparable se han preparado de una disper-
sidn acuosa sin contener el prdducto de reaccidn i
de p-aminobenzoato de etilo, pero que por lo demds

tienen la misma composicién, va después de 10 dfas

. muestran wna clara coloracién amarilla.

E;lempf lo 6

En una mezcla de 150 partes de agus,
1 parte de persulfato potdsico, 1 parte de un producto
de redcoién sulfurado de 40 moles de éxido etilénico
¥y 1 mol de p-isooctilfenol y 1,5 partes devun producto
de reaceidn de 1 mol de p-aminobenzoato de etilo con
10 moles de 6xido etilénico se polimeriza en emulsién
en forma usual a BOOC una rezela ge 45 partes de acri-

lato de n-butilo, 22'partes de butadieno, 8 partes de

" acrilonitrilo, 5 partes de cloruro vinilidénico, 5

partes de dcido metacrilico, 4 partes de estireno, 1 par
te de metacrilamida & 10 partes de metacrilato'de eti-
lo. Se obtiens una dispersién al 40 ¢%. Las peliculas
preparadas de esta dispersidn no nmuestran después de
ser irradiadas durante 10 dias con una ldmpera ultra-
violeta ningin cambio de su color.

NOTA

Descrita suficiéntemente la natura-
leza ‘del invento, as{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse consbtar que las disposiclones

anteriormente indicadas son susceptibles de modifica-
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clones de detelle en cuanbo no alteren su principio
fundamental, Tam‘bien se hace consgtar que el invento
ge refiere a una solicitud de patente presentada en
Alemania n® P 19 42 542.4 de 21 de agosto de 1969,
aocogiendose por lo tanto a los beneficlos que conceden
los Convenios Inbternacionales en vigor y siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento se solicita
Patente de Invencién por 20 afiog en Egpaila sobre:
Procedimiento para la preparacidn de dispersiones acuo-
sas de polimeros de mondmeros olefinicemente insatura=
dos; caracterizdndose por lo siguientet

1.~ Procedimiento para la preparacién de dis-
persiones aouosas de polimeros de monémeros olefinica-
mente insaturados, que egtén es‘ca‘biliza:dos contra el
envejecimiento, mediante adicidén de agentes protecto-
res contra el envejecimiento, caracterizado porque a las

dispersiones se les agrega, durante o después,de la poli-
"merizacién de los monémeros, un 0,1 a 5 % en peso, ro-

ferido a los polimeros, de productos de reaccién de p-
aminobenzoatos con 6xidos alquilépicosi" .
2.~ Procedimiento para ‘19. preparacién de

dispersiones acuosas de polimeros de mohdmeros ole-
finicamente insaturados; tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

Este Memoria consta de catorce hojas escritas
quing por una s0la 0arde _ o

Madrid, 9 4 AGOD, 1070
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIX \AKTIENGESELLCHAZT

J. GOMIZ //GEED ¥ -0Dcd
“Po o Firmg¥of . GARCIA BRAVO
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