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Procedimiento para la produccién de dispersiones

acuosas de polimerizados.
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La invencién se refiere a dispersiones esta-
bles de polimerizados modificados a: partir de mondmeros olefini-
camente ins_aturadc;s y a un nuevo procedimiento para su produccion,

Procedimientos para la produccidn de poli-
merizados y copolimerizados a partir de mondémeros vinilicos por
bolimerizacién en emulsién son conocidos, emulsificAndose uno o
varios mondmeros vinilicos en agua y provocindose iz_a. polimerizacidn
por adicibn de agentes iniciadores. . -

Para la emulsificacién de los mondémeros

hidréfobos en agua, se necesitan emulsivos que, despues de 1a poli-

merizacidn, garanticen la estabilidad del latex formado.

Como emulsivos sirven los compuestos de bajo

iaeso molecular que, ademés de un resto hidrofobo, poseen un ceniro
hidréfilo y que tienen el caracter de jabones. Una desventaja de estos
compuestos es su gran hidrofilia, su compatibilidad frecuentemente
mala con el polimerizado formado, asi como su capacidad de migra-
cidn a causa de un peso molecular muy bajo que, por lo general, es
de entre aproximadamente 100 y 300. Esto tiene como consecuencia,
p.€j. la microheterogeneidad y la mala resistencia al agua de 1a§
peliculas o recubrimientos obtenidos por desecamiento de latices de
poliinerizados producidos en emulsidn.

. Se consiguié un mejoramiento por la adicidn
de monbémeros, tales como acido acrilico, &cido vinilsulfénico, acrila-
tos de dialquilaminoalquilo que permiten la estructuracién de poli-

'Y y s X s i sy ' »
merizados con centros idnicos que forman latices esbables tambien
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Sin embargo, tampoco en estos casos puede

en ausencia de emulsivos.

renunciarse del todo a la presencia de erﬁulsivos, en vista de que
los monémeros deben emulsificarse antes de la polimerizacién.

En cada caso, la utilizacién_de los emulsivos
usuales significa la introduccién, en el polimerizado, de substan-
cias por si indeseadas de bajo peso molecular susceptibles de ser
exiraidas que tambien en y despues de reacciones consecutivas con
el polimerizado, quedan en &ste inalteradas y asi producén un em-
peoramiento de las propiedades del poiimerizado.

Es co'nocido tambien realizar polimerizacio-
nes en presencia de poliuretanos cz.atiénicos de elevado peso mole-
cular que contienen grupos de amonio cuaternarios o grupos de sul-'
fonio terciarios, ejerciendo éstos una funcién de emulsivo. En cuan-
to a esos poliuretanos, sin embargo, . se trata de productos de eleva-
do peso molecular que de por s{ son materiales sintéticos eldsticos

e s : 2
y como tales presentan resistencias a la tracci6n de 100 a 300 kp/cm .
Los mismos son producidos segiin un procedimiento especial, alqui-
landose un poliuretano predominantemente lineal de elevado pesé mo-
lecular en un disolvente orgénico y eliminéndose subsiguier;temente el
disolvente orgénico por destilacién, respectivamente reemplazéndose
éste por agua. El procedimiento para la produccién de tales uretancs,
es asi relativamente costoso. El efecto emulsificante de los productos
a menudo deja de desear todavia, dado que la tensidén superficial de

las sales y dispersiones acuosas de ellas preparadas cen frecuencia
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asciende a més de 40 dinas/cm (comparense: Patentes alemanas
§

Nos. 1.184.946, 1.178.586 y la Patente alemana abierta
No. 1. 54f1_. 892).
- Ademés, son conocidos poliuretanos anidni-

cos preparados a partir de ésteres de 4cido bis-clorocarbdnico
con 4cidos diaminosulfénicos, que fueron propuestos como emul-
sivos. En vista de que estos productos no contienen un segmento
manifiestamente hidréfobo, su efecto emulsificante c;>n respecto
a p.ej. estireno, clorurc; de vinilo; éster butilico de Acido acrilico,
es bajo, Adem4s, tampoco entran en consideracién para la poli-
merizaciéﬁ en emulsidn por razones de precio (compirese Paten-
te alemana publicada No; 1.044,404). |

ﬁinaMente son conocidas sales de uretano
interfacialmente activas, 'que fueron preparadas por reaccion de
isocianatos alquilicos hidréfobqs de elevado peso molecular con
p.ej. sales de cidos aminocarboxilicos o sulfénicos. Se trata de
mono~ o tambien de diuretanos con la usual estructura de emulsi-
vo y de un peso molecular inferior a 600 [compérese. E. Ulsperger,
Tenside 3, 1 (1966)_/. |

Constituye el objeto de la presente invencidn,
un nuevo procédimiento de polimerizacidn que excluye las citadas
desventajas de los procedimientos conocidos y que permite la pro~
c.luccién de dispers;'.ones estables de pc;limerizados modificados a
partir de mondémeros olefinicamente insaturados.

El problema fué solucionado de tal manera que,
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\
como emulsivos para la polimerizacién en emulsién de mondémeros

olefinicamente insaturados, se ablican sales de oligouretano prepa-
radas a base qle'ol’igohidroxi—compuestos insolubles en agua. Sin
ningfin peligro, los emulsivos pueden ser aplicados hasta en eleva-
das concentraciones y, a pesar de ello, no tienen ninguna influen-
cia desventajosa sobre los poli.merizados formados. Con la apli~
cacién de estos nuevos émulsivos, en muchos casos, se logra has~
ta un mejoramiento de las propiedades de los polimerizados, p.ej.
un mejoramiento de la elasticidad y de la fesistencia ;l la abrasién,
asi como una disminucién de la hinchabilidad en disolventes organi~
cos. Las sales de oligouretano no solamente actian como emulsivos,
sino que al mismo tiempo producen una modiﬁcaci(’;n del polimeriza~-

do de olefina,

Por consiguiente, constituye' el of:jeto de Ia.
invencidén un procedimiento bara la produccién de dispersiones acuo-
sas de polimerizados a partir de monbmeros olef{nicamen't'e.insa-tu-
rados en presencia de agentc;s formac_lores de radicales y en presen-
cia dé emulsivos conteniendo grupos uretano, caracterizado porque

se someten a la polimerizacion

5 a 95 % en peso de por lo menos un mondmero olefinicamente insa-’

: turacio polimerizable, en pz;esencia de
5 a 95 % en peso de una o varias sales de oligouretano de un peso mole~
cular medio de 1500 a 20 000 (preferiblemente de 2000 a
10 000) y de una resistencia a la traccidn inferior a 20 kp/ cm?,

preparadas a base de oligohidroxi~compuertos insolubles en
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agua de un peso molecular de 400'a 5000.

Bajo oligouretanos se entienden tales compues -

tos que contienen, en el medio estitico, por lo menos 2 y a lo sumo
aproximadafnente 10 grupos 'ureta'no. Si, ademés de grupos uretano,
existen tambien g'rupqs' irea, la suma de los mismos debe sex; de aiaroxi—
madamente 10 como méximo. Son preferidos productos que tienen 3 a
8 de tales é‘rupos. El peso molecular medio es por lo menos de aproxi-
madamente 1500 y a lo sumo de aproximadamente 20000. Son prefe-
ridos los pesos moleculares de entre 2000 y71'0000. Por consiguien-
te, no existen macromoléculas de poliuretano. Conforme a ello, los
productos tampoco tienen céracter de plastico. Su resistencia a la
traccidn en estado secado es en cada caso inferior a 20 kp/ cm?, pre-
feriblemente inferior a 5 kp/cm?2,

En la mayoria de los casos, se trata de pro-
ductos tenazzﬁente plasticos que no forman peliculas autosustentado-
ras.

Para la preparacidn de las sales de oligo-
uretano a aplicar segiin el invento, entran en consideracién compues-
tos de los siguientes grupos:

1) Compuestos con grupos hidroxi en la posicidn final y de
un peso molecular entre 400 a 5000, de preferencia,

. poliéteres,' poliacetales s pol_i'.cioéteres, poliésteres, ésteres
de poliéter, poliamidas, amidas de poliéster, pero tam-
'bién hidroc.arburos, p.ej. polibutadieno.

Como poliéteres sean mencionados p.ej. los
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productos de polimerizacibn del oxido de estireno, ,
del dxido de etileno, del 6xido de propileno, del tetra-
hidrofurano, del éxido de butileno, de la epicloro-

hidrina, asi como sus productos de copolimerizacién

_yde polimerizacidn por injertos, asi como los poliéteres

obtenidos por condensacion de alcoholes polivalentes o
de sus mezclas y los poliéteres obtenidos por alcoxi-
lacidn de alecoholes, aminas, poliaminas, aminoalcoholes
polivalentes. Puede encontraf aplicacidon tambien el poli-
propilenglicol isotictico. Los productos con elevado con-
tenido de éxido clle alquileno son inapropiados, siempre

que conduzcan a poliuretanos hidrosolubles,”

Como poliacetales entran en consideracidn,

" p.ej. los compuestos preparables a partir de glicoles, ta-

les como dietilenglicol,r irietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi-
difenil-dimetilmetano, hexandiol. y formaldehido. Pueden
prepar;ars.e poliacetales apropiados tambien por polimeri-
zacién de acetales ciclicos.

Entre los politi.oéteres sean citados
particularrﬁente los productos'de_ condensacién de tio-

diglicol con si mismo y/o con otros glicoles,

dcidos dicarboxilicos, formaldehido, 4cidos amino-

carboxflicos o aminoalcoholes . Segln los cocomponen-

tes, en cuanto a los i)roductos-, se trata de politio-

éteres mixtos, de ésteres de politioéter , de amidas de éster de

-1 22 /'%-__.;
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politioéter. Tales compuesios polihidroxilo pueden ser apli-

cados también en forma alquilada, respectivamente en
mezcla con agentes de alquilacidn,

Entre los poliésteres, amidas de poliéster y
poliamidas cuentan los cqndensados predominantemente li-
neales o ramificados obtenidos a partir de acidos carboxilicos
polivalentes satﬁradbs e insaturados, resi)ectivamente de sus
anhidridos, y de alcoholes, aminoalcoholes, diaminas y

poliaminas polivalentes saturados e insaturados y sus mez-

. clas, asi como p.ej. politereftalatos o policarbonatos. Tam-

bien poliésteres a partir de lactonas, p.ej. £ -caprolactiona,
o de 4cidos hidroxicarboxilicos., Los poliésteres pueden tener
grupos finales hidroxilo o carboxilo, Para su sintetizacién
pueden emplearse o emplearse concomitantemente, como
f.:ompohente alcohéligo, tambien polimerizados o condensa-
dos de elevado peso molecular, tales como p.ej. poiiéteres,
poliacetales, polioximetilenos. Los poliésteres'insaturados '
pueden estar injertados con monémeros vinflicos.
Componentes de sintetizacion particularmente
aprépiados para poliésteres son: etilenglicol, dietilenglicol,
trietilenglicol, tetraetilenglicol, 1,2 -propilenglicol, 1,3-
proi)ilenglicol, 2,3-butandiql, i, 4-butandiol, 1,5-pentandiol,
1,6-hexandiol, 2,2-dimetil-1, 3-propandiol, ciclohexandime-
tanol, 1,4-di11idroxif-ciclchexano, glicerina, trimetilol-
propano, hexantriol, [;entaeritrita, butanaiol, bis 'hi—,

-

i
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droxietildiano, 4cido succifiico, &cido glutdrico, acido adipico,
4cido subérico, Acido ftalico, 4cido isoftdlico, 4cido tereftdlico,
éster dimetilico de cido tereftélico, éster bis-glicblico de
acido tereftilico, anhidrido de é.ci_do maléico, Acido fumérico,
acido 6~-hidroxicaproico, &cido 4-hidroxibenzdico, acido tr'i-
melitico,

Tambien los compuestos polihidroxilo que
ya contienen grupos uretano o irea, asi como polioles natura~
les eventualmente modificados, tales como aceite de ricino,
hidratos de carbono, son utilizables,

- En principio, entran en consideracidén tam;
bien compuestos polihidroxilo que contienen 4tomos de nitré-
geno bésicos, p.ej., aminas primarias polialcoxilados Vo poli-
éster, respectivamente p61itioéteres que contienen condensada
alquildietanolamina, Tambien pueden aplicarse compuestos con
é’;omos de halbgeno reactivos incorporados por condénsacién,
p.ej. =-clorohidrina de glicerina, Tambien tales compuestas
pueden estar presentes en forma alquilada, es decir, en la for-
ma de onio, Tambien pueden emplearse poliésteres con grupos
sulfonato y carboxilato incorporados, tales como los descriptos -
p.ej. en la Patente francesa No, 1,486.584,

Para la variacién de la liofilia, respectiva~-
mente de la hidrofobia yr de las propiedades mecénicas de los

productos del procedimiento, pueden' apiicarse mezclas de di-

ferentes compuestos polihidroxilo,
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Son apropiados todos los diisocianatos

Diisocianatos,

arométiéo§, ‘aliféticos y cicloalifaticos, tales como p.ej.
1,5-diisocianato de naftileno, 4,4=-diisocianato de difenil=
metano, 4,4!-diisocianato de ;iifenildimetilmetano, diisocia-
natos-de di-y tétraalquildifenilmetanos, 4,4'-diisocianato de
dibencilo, 1, 3-diisoc‘ianato de feﬁileno, los isdbmeros del dii-
socianato de toluileno, eventualmente en mezcla, 2,4-diiso-

cianato de 1-metil-ciclohexano, 1,6-diisocianato de 2,2,4-

_ trimetil-hexano, 1,4-diisocianato de ciclohexano, diisocianato

de diciclohexilmetano, 1-isicianato de metilo-3-isocianato de
1,5, 5~trimetil-ciclohexano, diis‘ocianato's clorados y bromados,
diisocianatos conteniendo fésforo, 4,4'~diisocianato de fenil-
perfluor-etano, 1,4-diiso;:ianato de tgﬁramet;xibutano, 1,4~
diisocianato de butano, 1, 8~-diisocianato de hexano, diisociana-
to de etileno, diiséciana;co de p-xilileno, diisocianato de m-
xilileno, asi como los productos de hidrogenacién de los ci-
tados diisocianatos arométicos, Puedeg encontrar aplicacién
tambien los di- o tri-isocianatos de uretano y biuret, p. eJ:.
aductos de 1,6~diisocianato de hexano, 17,3-diisoc'ia.nato de
xilileno, 2, 4~diisocianato de 1~metil-ciclohexano a agua o
aminas o polialcoholes;ademés, isocianatos con grupos ibénicos,
tales como los obtenidos, p. eﬁ'. por adicidn de isocianatos con
4tomos reactivos de haldgeno a aminas di- y politerciarias,

éster bis~isocianato etflico de &cido ft4lico; ademas, diiso-

" e ey e g



10

15

20

25

3)

a)

384796
cianatos con atomos reactivos de halégeno, tales como 2,4~
diisocianato de 1~clorometil-fenilo, 2,6~diisocianato de
I-Bromémetil-fenilo, diisociangto 4,4‘-difegilico de éter
3,3-bié-clorometi1£co. ‘

De preferencia especial son los diiso'- 1
cianatos alifiticos y araiiféticos, asi comé los isdbmeros del
diisocianato de toluileno, |

Glicples, aminoalcoholes o diaminas
con grupos de sal o tales grupos que por una simple reaccién
de alquilacidn o neutralizacién se transforman en grupos de sal i

(grupos de sales potenciales), A ellos pertenecen:

glicoles o diaminas con grupos amino terciario, p,ej. aminas ,
primarias alifiticas, cicloalifiticas, arométicas o heterociclicas
mono-, bis-o poli-'oxalquiladas, tales como N-metildietanoi~
amina, N-etil=dietanolamina, N-propil-dietanolamina, N«
isoprobil-dietanolamina, N-butil~dietanolamina, N~isobutil-
dietanolamina, N-oleil-dietanolamina, N-estearil-dietanol~
amina, amina grasa de coco oxetilado, N-alil-dietanolamina,
N-metil-diisopropanolamina, N-etil-diisopropanolamina,
N-propil-diisopropanolamina, N-butil-diisopropanolamina,
N-ciclohexil-diisopropanolamina,' N, N-dioxetilanilina,

N, N-dioxetilioluidina, N, N~dioxetil-®~aminopiridina, N, N'=

dioxetil=piperacina, dimetil-bis-oxetilhidracina, N, N'-bis=

(f ~hidroxi~etil)-N, N'-dietil-hexahidro~p~fenilen~diamina,

N-f -hidroxietil-piperacina; aminas polialcoxiladas, tales como
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metil-dietanolamina oxpropilada; ademéis, compuestos tales

como N-metil—N,N-bisr- ¥ ~aminopropilamina, N-(y-amino-
propil) -N, N' ~dimetiletilendiamina, N-(4-aminopropil)-N-~
metil-etanolamina, N, N!'-bis-(§-aminopropil)-N, N!-dimetil-
etilendiamina, N, N -bis-({y ~aminopropil) -piperacina, N-
((y-aminoetil) -piperacina,r N, Nt-bis-oxetilpropilendiamina,
2,6~diamino-piridina, dietanolamino-acetamida, dietanol-
amino -propiona'mida, N, N-bis-oxetil~fenil -tioéemicarbaz ida,
N, N-bis-oxetil-metil-semicarbazida, p,p'-bis-aminometil-
dibencilmetilamina, 2, 6-diaminopiridina, 2-metil-(3-amino-
propil) -amino-etanol-(1);

glicoles_ o diaminas con grupos sulfuro, tales como tiodiglicol,
sulfuro de bis-2 -am_.inoétilo;. |
glicoles o diaminas con 4tomos de haldgeno cuaternizables,
respectivamente grupos R-SOZ; son p. ej.o -clorohidrina de
glic.erina, monotosilato de glicerina, bis -behcenosulfa’co de
pentaeritrita, mdnometansulfonato de glicerina; aductoé a par-
tif de dietanolamina o isocianatos aron}éti,cos clorometilados o
halogenoisocianatos alifaticos, tales como N, N-bis -hidroxietil-
N'-m-clorometil -feniiﬁrea, N-hidroxietil-N' -clorohéxilﬁrea
mono-cloroetil-uretano de glicerina, bromoacetildipropilen-
triamina, d.ie’canolamida de écidp cloroacético;

4cidos hidroxi- o amino-carboxilicos, tales como los Acidos

glicéricos, dihidroximaléico, dihidroxifumérico, tartarico,

ciirico, serina, ornitina, histidina, lisina, prolina, asparaguinico,
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glutamico, oxaltrico, anilidoacético, antranilico, 2-etilamino-

benzodico, 3-aminobenzbico, 4 -aminobenzbico, N-fenilamino-
acético, 3,4-diaminobenzéico, 5-aminobenzol-dicarbox{lico .
2 -aminoetil -aminoetancarboxilico;

4cidos hidroxi- o amino-sulfénicos, tales como Acido 1,4-

butandiol-2 -sulfénico, taurina, los 4cidos 4, 6-diaminobenceno-

disulfénico-(1, 3), 2,4 -diaminotoluen-sulfénico-(5), 4, 4! -.diamino-
difenil-disulfénico-(2,2'), 2-aminofenol-sulfénico-(4), el acido
sulfénico-(2) de éter 4, 4'~diamino-difenilico, los icidos 2 -
aminoanisol-N-metanosulfénico, 2-aminodifenilamino —sulfénico, ;
etilenglicolsulfdnico, 2, 4-diaminobencenosulfénico, 6 -aminohexil .
aminopropan-sulfonico; . .

&cidos hidroxi- y amino-fosfinicos, 4cidos hidroxi- y amino-
fosfonicos, ésteres de dcidos hidroxi- y amino-fosforosos e
hidroxi- y amino-fosféricos, por éjem-plo: écido bis-(y -
Hidroxiisopropil) -fosfinico, écido hidroxialcano -fosfénico,r

éster bis-glicdlico de 4cido fosforoso, éster bis-glcélico de

-
-

acido fosforico, éster bis-propilen-glicélico de 4cido fosforico.

B e
v

14 s s

Monoisocianatos rompedores de cadena, tales como

8 arsesmwens

isocianato de metilo, isocianato de etilo, isocianato de fenilo,

isocianato metoximetilo, isocianato de 2-cloroetilo, isocianato -

T b e e

de 6 -clorohexilo, "isocianato de m-clorometilfenilo,

Compuestos moncfuncionales con

B e e

respecto a isocianatos.e interruptores de cadena con grupos de

sal (potenciales):

S T e e g BT 1

£ - B
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aminas terciarias, p.ej, N,N. ~dimetiletanolamina, N, N-dietil-

etanolamina, 1-dimetilamino~propanol~(2), N-oxietilmorfolina,
N-metil-N -(} ~hidroxietilanilina, N-oxietilpiperidina, o ~hidroxi=

etilpiridina, ' -hidroxietilquinolina, N,N ~dimetilhidracina,

N, N-dimetil~etilendiamina, 1-dietilamino-4 -aminopentano,

o =aminopiridina, 3-amino-Neetilcarbazol » N,N-dimetil~-
propilen~diamina, N-aminopropilpiperidina, N~aminopropil=-
morifolina, N-aminopropil-etilenimina, 1, 3-bis-piperidino-

2-aminopropano, dimetilamino ~-proplires;

- sulfuros, p,ej. sulfuro de 2 -hidroxietil-metilo;

agentes de alquil:'a.cién, tales como 2-cloroetanol, 2=bromoetanol,

cloroacetamida, 4cido cloroacético, 4cido bromoacético;

4dcidos hidroxi- o aminocarboxflicos que actlian como agentes

‘rompedores de cadena p,ej, 4cido glicélico, 4cido lactico,

glicina,y ~ yf, -alanina, 4cido 6~aminocaprédico, 4cido 4~amino~

-butirico, sarcosina, &cido 2 -hidroxietanosulfénico, 4cido

sufanflico, taurina, taurina metilica, .:caurina butilica, 4cido
aminometanosulfénico, 4cido 3-aminobenzéicp, dcido 4~
aminobenzdico, 4cido fenolsuﬁéniéo-(S), dcido fenoldisul~
fénico-(2,4), monoéster de 4cido aminoetanol-sulfiirico, 4cido
3-aminopropanosulfénico, Acido 4-aminobutanosulfénico, 4cido
3 -mefilaminopropanosu]:fénico, mono=~2-hidroxietilamida de
écido succinico, monoamida de Acido dioximaléico, moncureida
de &cido tartirico, mono~ y diamida de 4cido citrico, mono~y

diureida de &cido cftrico, amida de 4cido tartirico, asparaguina,

un

1’!

s reri—
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glutamina, monoureida de écidp asparaguinico, monoureida .de
dcido glutdmico, &cido ureidosuceinico, 4cido C-sulfénico de
acetamida ; &cido C~-sulftnico de acetiliirea, 4cido C~sulfénico
de acetiiguanidina, écidoé( ~-sulfonico de propionilirea, acido

® =sulfénico de propionamida, &cidod ~-sulfénico de butiramida,
acidoo -sulféx;ico de isobu‘éiramida, 4cido acetoguanamino~
sulfonico, N-metil-asparaguina, ureida de 4cido N~-metil-
asparaguinico, N -hidroxiejcil-asparaguina, ureida de écido N -
hidroxietil-asparaguinico; productos de adicién de aminoamidas

o aminoureidas a 4cidos carboxilicos ¢, (~insaturados, produc-
tos de adicién de 4cidos aminocarboxilicos y aminosulfénicos a
amidas o ureidas de 4cidos carboxilicosw, § -insaturados, N:car-
bonamidometilglicina, 4cido N~carbonamidometil-antanilico,
carboximetilamino~acetilirea, productos de adicién de sultonas
y (§ -lactonas, p.ej.j -propiolactona, a Greas y carbonamidas,
tales como 4cido 3-ureido propanosulfénico, &cido 3-ureido.-
butanosulfénico, 4cido 2-ureidopropionsulfénico, &« -dimetil-
amino~ {} -hidroxipropionamida,

Agentes rompedores de cadena sin caracter
de sal potencial, tales como p.ej, metanol, etanol, isopropanol,.
éter monometilico de glicol, éter inonometﬂico de dietilenglicol,-
dibutilamina, &cido acético, firea, tiofirea, sulfamida, metil-
Grea, oxamida, etilenﬁréa, d'i;:ianodiamida, amida de acido -
glictlico, glicinamida, hidracinoacetamida, Z-hidroxietilﬁreé,

2-hidroxi-isopropilirea, amida de &cido succinico, monoureida
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de &cido succinico, amida de 4cido 6-aminocapréico, amida

de &cido 11-amino-undecinico, monoamida de Acido ftalico,
glicidol, 3-etil-3-hidroximetil~oxetano, 3-metil=3-hidroxi-
métil-oxé%ﬁno, éter 1, S;dimetilico de glicerina,

Com..o agentes de alquilacién monofuncio~
nales para la transformacién de los componentes bisicos de
la reaccion en la forma de sal, a tftulo dé ejemplo, sezn ci-
tados:

Cloruro de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metilo,

" bromuro de etilo, bromuro de propilo, bromuro de butilo .

sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo, &ter metilico de clo-
ruro de metilo, éter 1,2-dicloroetilico, éter metil-1,2~
dicloroetilico, éter etilclorometilico, cloruro de bencilo,
bromuro de bencilo, cloruro de p-clorobencilo, cloruro de
triclorobencilo, cloruro de p-nitrobencilo, etilenclorchidrina,
etilenbromohidrina, epiclorohidrina, 6xido de etilenb, 6xido
de propileno, 6xido de estireno, ésteres de Acidos benceno-
sulfénico, toluensulfénico y naftalinsulfénico, ~bromoaceto=-
fenona-dinitroclorobenceno, § ~cloropentenamida, 4cido cloro-
acético, asi como sus sales y amidas, clorometildimetil~ |
etoxisilano, pentametil-clorometildisiloxano, pentametil-
brorﬁometﬂ-diéiloxano, .éstefr. de &cido glicol,-mono~bromo=
acético, éster glicerino-mono-cloroacético, isocianato de

bromo-etilo, clorometil-naftalina, sulfonato de 3-metil-3~

hidroximetil-oxetanmetano, bromuro de feniletilo, Acido

. ermamen o s
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p-2 -bromoetilbenzbico, &cido 5-clorometil-furano-2 -carboxilico,
éster diclordisopropﬂico de &cido etilfosfonoso, éster bromosetilico
de 4cido acetoacético, cloroacetaf_nida, bromoacetamida, N-
metil-cloroacetamida, amida de écido (¥ ~-bromopropidnico,
amida de 4cido « -cloropropidnico, amidé de acido of -bromc;-
propidnico, amida de &cido « -bromo-isobutirico, m-cloro-
metilbenzamida, diamida de Acido 4-clorometil-ftilico, diamida
de 4cido« -bromosuccinico, 2-cloro-4, 6-diamino~s-iriacina,
9 .cloro-4~metoxi-6 -amino-s -triacina, diamida de acido &’~metil-
sulfonil-oxi-succinico, etilsulfoniloxiacetamida, cloroacetilirea,
propanosultona, b‘utansultona, epbxidos son aplicados en com-
binacidén con agua y/o un acido como agentes de cuaternizacion.

Tambien agentes de alquilacidn i)oli-.
funcionales son apropiados, p.ej. 1,4-§iibromobutano, dicloruro
de p-xilileno, 1,3-dimetil-4,6 -bis-clorometil-benceno, metilen~
bis-cloroacetamida, hexametilen-bis-bromoetil-uretano, aciﬁc—
tos de 2 a 3 moles de cloroacetamida g un di-, respectivamente
triisocianato,

En cuant;) a aminas terciarias apropia-
das para la cuaternizacién, a tftulo de ejemplo, sean menciona--
das: trimetilamina, trietilamina, tx;ietanolamina, dimetilamino~-
etanol, N-metil-dietanolamina, piridina, quinolina, N-dimetil-
amino~propil~dietanolamina.

Acidos apx_‘opiadd;s para la formacibn de sa-

les para aminas terciarias, son tales como 4cido clorhidrico,

R
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fcido fluobbrico, acido amnllgoéo dmdo ‘Tosfbrico ¥y sus

9)

a)

b)

derivados, Acido tartirico, acido oxAlico, &cido lé.ctico, dcido
acético ,' 4cido acrilico, &cido sulfuroso, &cido sulfirico, &cido
bromhicirico, 4cido fluorhidrico, 4cido fésforico, acido hipo-
fosforoso,
BaSesrapropiadas para la formacién de

sales de 4cido carboxilico, respectivamente 4cidos sulfénicos:

bases orghnicas, tales como aminaé primarias, secundarias
y terciarias ;nonofuncionales, tales como p:ej. metifamina,
dietilamina, etilamina, tributilamina, piridina, anilina, tolui-
dina, aminas alcoxiladas, tales como etanolamina, dietanolamina,
trietanolamina, metildietanolamina, dimetilaminoetanol, oleil-
dietanolamina, asi como poliaminas polifuncionales, en las cua;
les los grupos amino individuales pueden tener eventualmente
diferente basicidad, tales como ﬁ.ej, las poliaminas obtenidas
por hidrogenacibn de productos de adicibén de acrilonitrilo a
aminas primarias y secundarias, poliaminas total o parcialmeme
alquiladas, tales como N, N~dimetil etilendiamina; ademés, com-
puestos, tales como K-aminopiridina, N,N -dimetilhidraciné..'

bases inorgénicas, compuestos de reaccidon bésica ;> compues-
tos disociadores de bases, tales como amoniaco, hidroxidos,
carbonatos y dxidos metilicos monovalentes, tales como hidro-
xido de sédio, hidréxido de potasio.

Las sales de oligouretanos segin la inven-

cidén son preparadas en forma en si conocida, haciéndose reaccionar
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compuestos que llevan grupos hidroxilo en la posicidn final y tienen

un peso molecular de entre 400 y 5000, preferiblemente de entre

600 y 30.00, a temperaturas de entre la temperatura ambiente y

160°C (preferiblemente entre 50° y 120°C), con diisocianatos del -

grupo 2 y eventualmente con alargadores de cadena de los grupos

3 a) hasta f), pudiendo agregarse el agente alargador de cadena al

mismo tiempo o posteriormente.

En la sintesis de los oligouretanos a aplicar segln la

invencién, se distingue fundamentalmente entre:

A)

B)

oligouretanos con grupos hidroxi 0 amino exi la posicion
final, observéndose una relacién NCO/OH de-0,42 0,9,
preferiblemente de 0,5 2 0,8. Los grupoé hidroxi o
amino en la. poéicic’m final entonces pueden hacerse reac-
cionar con isocianatos monofuncionales del grupo 4;
oligouretanos cdn.grupos NCO en la posicion final. En
este caso, debe observarse una relacién de NCO/ OH

de enire 1,1 y 2, preferiblemen:e deentre 1,2 ¥y 1,7.
Entonces, por lo gensral, a una molécula dé oligouretano
correspondel‘; por lo menos dos grupes :.\’CO., lo qu.e"co-
rresponde a un contenido de grupos NCO libres de 0,3

a 207 "% en peso (preferiblemente de 0.8 2 10 v er pesol. Ks-

ie prepolimeré se hace reaccionar entonces con cCompues=-

108 de los v« pos §, respectivamente 6 que, con respec-

o a los grupos finales de isocianalos, actGan como agen-

res rompedores de cadena generalmente monoluncionales.
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Por ello, los compugcdgcédzgi@ grupos 5, res-

pectivamente 6, deben reaccionar predominantemente
-~ bajo ruptura de cadena, a fin de que el peso molecular
" medio no exceda de 20000 y sea preferiblemente de entre
2000 y 10.000.

Si, en la sintesis de los oligouretanos,
lps componentes ;le los grupos 3 y 5 fueron introduc.ido-s ya en formé
de sal, por ejemplo, com;) sulfatos o, en el caso de componentes
anidnicos, en formé. de sales alcalinas o de amina, una vez termina-
da la reaccidn de sintesis, se obtienen inmediatamente sales de oligo-
uretano susceptibles de ser utilizadas segin el invento, S, por otra
parte, los oligouretanos en el estado de la sintesis de la molécula,
contienen tan solo grupos de sal potenciales, tales como p.ej. ni-
trégeno de amina terciaria o grupos carboxilo libres, entonces los
oligouretanos son modificados despues de la introduccién de los gru-
pos finales o en cualquier rhomento durante la reaccibn de sintesis;
con agentes formadores de sales, respéctivamente agentes de cuater~
nizacidén de los grupos 7,8, respectiva'mente 9. Naturalmente pueden
aplicarse tambien en combinacién diferenfes agentes formadores‘de
sal y/o agentes de cuaternizacién; en és;co, es absolutamente posible
neutralizar, respectivamente cuaternizar tan solo parcialmente gru-
.poé de sal plotenciales,r

Las sales de oligouretano a aplicar segin
el invento, deben fener un contenido de grupos de sal de 10 a 400% en

miliequivalente (es decir, 10 a 400 miliequivalentes por 100 g); de -
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preferencia, el contenido de grupos de sal es de 20 a 200% en mili-
equivalente. El observar de estos limites garantiza una buena dis-
persabilidad en agua y un buen efecto emulsificante para con los mond-

meros,

La introduccién de los grupos finales ‘

rompedores o interruptores de cadena en los oligouretanos sintetizados

seglin A, respectivamente B, procede a temperaturgs entre la tem-
peratura ambiente y aproximadan}ente 150°C. Son preferidas las
temperaturas entre 60° y 120°C. A temperaturas més altas de reac-
cidn, existe el peligro de un comieﬁzo de descomposicibn de 12 ma-~
sa de poliuretano, mientras que a una temperatura mas baja llega a
ser afectada la agitabilidad. En lo demés la temperatura elegida de
reaccién depende de la reactividad del compuesto que suministra los

grupos finales y que es agregado al prepolimero.

Por lo general, es conveniente trabajar
encima del punto de fusién del componente de adicién eventualmente
cristalino, a menos que no exista suficiente solubilidad.

Entran en consideracidon grupos de sal

de distinta constitucidén quimica.

Los grupos méas usuales son los siguien-

tes:

1 1 1 - .
-N-(+) , -S-(+) , -P-(+) , -COO(-) , -SO.(-), ~0-50,4(-) ,
| 1
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-0, (-) -P 0 | 1l ot
2 2 i, -
, " \OH y \ R
(0] . . 0]

No es necesario que, antes de la adicién
de agua, los oligouretanos ya estén listos en forma de sal. En vez .
de serlo asi, estos gm'lpos pueden.existir tambien en condicién po-
ten'cial, vale decir, en una forma apta para la formacién de sal, Es-
io es pa.rticularmente ventajoso, sila formacidn dv.;. sal es prdducida
por un simple proceso de neutralizacién en presencia de agua.

Grupc;s aptos para la formacién de sal son,
p.€j.:

' OH
-N- ,  -COOH-, ~SO,H, -SO,H, -p -
1 , " ONOR
- (o]

En vista de que la formacién de sal en
un medio anhidro, en la mayoria de l-os casos, esti ligada con un
fuerte aumento de la viscosidad, particularmente con los oligouretanos
de todos modos altamente viscoses , puede ser ventajoso llevar a ca-
bo la formacidn de sal por écidos, respectivamente bases, recién du-
rante la adicidén de agua.

Naturalmente pueden estar presentes tam-
bién, uno al dtro lado de otro, grupos de sal y grupos aptos p.ara la
formacién de sal,.

Enla i)rod.u.ccién de los oligouretanos,

es sobre todo decisivo el hecho de que la masa fundida exenta de

disolvente sea bien elaborable con los usuales aditivos de mezcla.
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Por ello, 'la masa de oligouretano formada debe tener a 120°C una
viscosidad menor de 1500 P, preferiblemente 50 a 1000 P. La vis-
cosidad puede ser\-reducida eventualmente por adicién de pequeiias
cantidades de disolventes, tales como dimetilformamida, dietil-
formamida; etanol, isopropanol, metiletilcetona, etilenglicol, dietil-~
englicol, asi como sus éteres y ésteres. La cantidad de disolvente
asi introducida ha de ser a lo sumo de aproximadamente un 10 %
en peso del total de la dispersién de oligouretano, De preferencia,
sin embargo, su cantidad asciende tan solo a 0,2-5 % en peso.

Ha de destacarse, sin embargo, que los

oligouretanos a aplicar segin la invencidn, son preparados preferi-

-

blemente en ausencia de disolventes orgénicos.

En la sintesis de oligouretanos catidnicos
con grupos amino terciaribs incorporados, puede renunciarse en la
mayoria de los casos al empleo concomitante de compuestos que ac-
tfian como catalizado.res para la reaccidn coﬁ isocianatos . En la s'fn-
tesis de oligouretanos de sulfoﬁio o de oligouretanos con grupos
anibénicos, el empleo concomitante de. un catalizador puede ser ven-
tajoso. Entran en consideracidon particula.rmente aminas terciarias y
compuestos metéliéoé orginicos, p.ej. tributilamina, diazabiciclo-

octano, piridina, octoato de estafio, dilalirato dibutflico de estano,
,octoato de zinc, naftenato de cobalto, acetilacetonato de hierfo.

Las masas de oligouretano a aplicar segin

el invento, que por adicién de agua son transformadas en dispersiones

o soles acuosos (que pueden ser tambien Opticamente claros)con el
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" ciones de adicién. Asi, por ejemplo, oligouretanos que tienen ligaduras

deseado contenido de sblidos, deben tenex“ un peso molecular Iﬁédi
inferior a 20 000, preferiblemente de entre 2 000 y 10000. Ademas
deben dejar de contener grupos I '\ICO libres. Si b1en el peso molecular
medio puede ser determmado con exactitud tan solo dificilmente, sin
embargo, puede ser gstimado con suficiente exactitud. En muchos ca-
sos, el peso molecular medio apfoXimado resulta de la estequiometria
de los componentes de reaccibn en la sintesis del [.Joliuretano.

Pueden prepararse sales de oliguretano
catidnicas y anibnicas tambien cie tal manera que se modifican catiénica

o anidénicamente oligouretanos no ibnicos posteriormente por reac-

dobles C=C insaturadas, pueden modificarse polielectrdlitos por adi-
cidn de compuestos que coﬁtiehen por lo menos un grupo ~-OH , -SH,

-NHR o -SCI apto para reacciones de adicién ¥y grupos ulteriores aptos
para la formacion de sal, p.ej. i

R ' _on
N~ (R=Hoalquil), -§, -P , COOH, -S0H, -P

., TN

0 un grupo de sal correspondiente, : i

Tales compuestos aptos para reacciones
de adicién, son por ejemplo: - i
fcido tioglicblico, 4cido glicélico, Acido () -clorosulfenilpropiénico,

la sal sbdica de(y -alanina, lisina, dimetilaminoetanol, dietilamino~

etilmercaptano, N, N-dimetilpropilendiamina, sulfuro de metil-2-
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“hidroxietilo, sulfuro de etil-2 -mercaptc;etilo, taurina, N-;matil..
taurina, la sal sddica de 4cido 2-mercaptoetilsulfénico, N, N
dimetilhidracipa; N, N-dirr'xetiletilendiamina; sulfito de sodio é
hidrégeno,

Una posibilidad ulterior de modifica~-

cidn consiste en la reaccién de oligouretanos eon compuestos cfcli-
cos con 3 a 7 miembros de anillo que contienen érupos salinos o gru~
pos aptos para la formacién de sal despues de la apertura del anillo,
p.ej. anhidridos de Acidos dicé.rboxilicos, é,nhidridos de acidos di-
sulfénicos, anhidridos de Acidos sulfocarboxilicos, sultonas, lactonas,
4cidos epoxicarboxilicos, anhiérido de N-carboxiglicina, un producto
de reaccié.n de 1 mol de etileno con 2 moles de tridxido de azufre, Es-
ta posibilidad de modificacién se halla descripta detalladamente en la |

Patente alemana publicada i\Io. 1,237.306.

La polimerizacién de los monbémeros

olefinicamente insaturados procede segiin los métodos usuales dela

polimerizacién en emulsién en presencia de los oligouretanos arriba ‘
descriptos, siendo la relacién entre los mondémeros olefinicamente
insaturados polimerizables y las sales de oligouretanos de 5-95 par~
tes en peso, i)referiblemente 50-95 partes en peso de monémelro a.
95-5 partes en peso, preferiblemente 5-50 partes en peso de oligo-
uretano, Un mar’geh preferido ulterior es de 5-15 partes en peso de
mondémero a 85-95 partes en péso de oligouretano, g

Como mondmeros olefinicamente insa-

turados, a titulo de ejemplo, sean mencionados:
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a)

b)

- 26 =

Acidos monocarboxilicos ¥, f -olefinica-
mente insaturados con 3 a 5 tomos de carbono y sus derivados,
tales como los 4cidos acrilico, metacrilico y crotdnico, las
amidas de los Acidos acrilico y metacrilico, acrilonitrilo v
metacrilonitrilo; ésteres de los 4cidos acrilico y metacrilico;
particularmente tales con alcoholes monovalentes alifiticos y
cicloalifaticos saturados eon 1 a 20 4tomos de carbono, tales
;:omo los ésteres de los citados 4cidos con los alcoholes metilico,
etilico, propilico, isopropilico , isobutflico, hexflico, octilico,
estearilico, con ciclohexanol y metilciclohexanol; ademés con
alcohol bencilico, fenol, cresol, algohol furfurilico, Mono-
ésteres de 4cidos .monocarboxﬂicos %, ¢ -monoolefinicamente
insaturados de 3 a 4 4tomos dg carbono con alcoholes bivalentés
alifiticos saturados con 2 a 4 Atomos de carbono, tales como
p.ej. metacrilato de 2~hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxipro-
pilo, metacrilato de 2-hidrozibutilo, acrilato de 2-hidroxieti1'o,
acrilato de 2 -hidroxipropilo, acrilato de 4-hidroxibutilo‘. ;
Esteres aminoalquflicos de los 4cidos acrilico y . ;
metacrilico, tales.como hidrocloruro de acrilato o meta--
crilato de 2-amino-etilo; ademés, diacrilato de giicol,
dimetacrilato de glicol, éster alquilico de 4cido acrilico
o metac;rilico, éster trisacrilic9 o trismetacrilico de
glicerira.

Acidos dicarboxilicos ', (-olefinica-

mente insaturados con 3 2 5 dtomos de carbono y sus derivados,
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c)

d)

e)

tales como los 4cidos fumarico, maléico e itacénico, mono~
y diésteres de los precitados dcidos dicarboxilicos con 1 a 18
Atomos de carbono en el resto alcohol, tales como éster dime-~
tilico de 4cido maléico, éster monohexilico de &cido maléico,
éster monociclohexilico de é_cido malé€ico,

Mono- y diésteres del alcohol vinilico
con Acidos carboxilicos, éteres vinilicos, viﬁilcetonas, vinil-

amidas, tales como acetato de vinilo, propionato de vinilo, la-

.urato de vinilo, estearato de vinilo, benzoato de vinilo, acetato

de clorovinilo, adipato divinilico, clorurao de vinilo, cloruro de
vinilideno, viniletiléter, vinilbutiléter, vinilisobutiléter, vinil-
etilcetona, vinilformamida, N-vinilacetamida, etc.

‘Compuestos vinflicos de hidrocarburos aro-
méticos y heterociclicos, tales como estireno,& -metilestireno,
viniltolueno, p-~cloroestireno, divinilbenceno, 2 -vinilpirroli-
dona, 2-vinilpiridina.

N-metildéteres de las amidas de los &cidos

acrilico y metacrilico de acuerdo con la fébrmula general I

CH2 = ('3 - CO -%\I - CHZOR2 .
en la cual R representa hidrégeno o metilo, R1 hidrbégeno, alqui-

lo, aralquiio o arilo, R, alquilo o cicloalquilo, fales como p.ej.

-metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, ciclo-

hexilo (compéresé Patente alemana publicada No.1.035. 363);
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ademdés, los compuestos N-metilicos no eterificados de las amidas
de los acidos acrilico y metacrilico.
Bases de Mannich de las amidas de los
4cidos.acrilico y metacrilico de la férmula general II
L ‘ R3

CH,=C - CO = N - CH - N i

1 1 2 ~ R4 ,

R | R 1

en la cual R y R, tienen los mismds significados que en la féormula

1 y R3 yR 4 representan alquilo, cicloalquilo o conjuntamente un

resto heterociclico, tal como el resto morfolino, Compuestos
apropiados de este tipo estdn mencionados enla Patente alemana

publicada No.1.102.404. .

‘Derivados de los 4cidos acrilico y meta-~

crilico con un grupo halogenometilcarbonilo en la posicién final,

de la férmula general III

O 0]
n 1
CH2=C-C-A-C-CH2-X . I
1 H
R
en la cual
R=H, CH3

= - NH-CH, - NH -

= - NH - CO - NH -

~-0-CH,-CH-0-C-NH -
- 2 t 11}
CH3 . 0]
-O-CHz-CH-O-
’ 1

CH,



X = Cl, Br 381}7Q6

(compédrese Patente belga No. 696.010)

h) - o Compuestos aquilicos, tales como tri-
acriloil-perhidro-s-triacina, cianurato de trialilo, fosfato de
trialilo, alcohol alilico.

i) ' . Hidrocarburos alifiticos monoolefinica~
mente insaturados con 2 a 6 Atomos de carbono, tales como
etileno, propileno, butilenq, isobutileno.

i) Diolefinas conjugadas con'4 a 6 Atomos
de carbono, fales como butadieno, isopreno, 2,3—diméti1buta-
dieno, clorobutadieno.

k) 7 Ademés, norborneno e hidroximetil-

borneno.

De preferencia, se aplican ésteres de
4cidos acrilico y metacrilico con 1 a 12 4tomos de carbono en el
resto alcohol, acrilo, nitrilo, estireno, nitrilos de &cidos acrﬁi—
co y metacrilico, acetato de vinilo, propionato de vinilo, cloruro

de vinilo, cloruro de vinilideno, etileno o propileno en combina-
cién con uno o varios de 10§ citados monémeros. .

La polimerizacion procede a tempera-
turas de 0° a 140°C, preferiblemente‘de 409 a 130°C.

N _ Como agentes iniciadores entran en con-
s'ideracién tales que se descomponen en radicales, en cantidades
de 0,05 a 3% en peso, calculado sobre los mono-, respectivamen-

te diolefinas. Tales iniciadores son perodxidos, tales como por
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éjemplo, perdxido de lauroilo, hidroperéxido de ciclohexanona, per-

octoato de ter-butilo, perpivalato de ter-butilo, peréxido de dicloro-
benzoilo, peréxido de benzoilo, peréxido de di-ter-butilo, hidro-
perédxido de ter-butilo, hidroperdxido de cumol, peroxicarbonatos,

_tales como peroxidicarbonato de di-isopropilo, peroxidicarbonato

" de diciclohexilo, peroxidicarbonato de diisooctilo, peréxidos de

sulfonilo, pefacetato de acetilciclohexil-sulfonilo, hidracidas de
sulfonilo, compuestos azdicos, tales como-el dinitrilo de 4cido
azodiisobutirico.

Son también apropiados peréxf;cios inor-
ganicos, tales como perdxido de hidrégeno, peroxidisulfato de po-
tasio y peroxidisulfato de amonio.

Los.iniciadores que se descomponexi
en radicales pueden ser aplicados solos o también en combinacién
con agentes de reduccié_n o 'compﬁestos de metales pesados. Ta-
les compues;cos son, por ejemplo: pirosulfito de sodio o'potasié;,
acido férmico, acido ascérbico, derivados de hidracina, .respecti-
vamente de amina, la sal sddica del dcido hidroximetansulfinico.
Los compuestos de metales pesados pueden estar presenteé en
forma soluble en aceite o'también en forma soluble eﬁ agua,Com-
puestos hidrosolubles de metales pesados son, por ejemplo, ni-
.trato de plata, halogenuros o sulfatos de hierro bi o trivalente,
de cobaito; de niquel, sales de titanio o vanadio de baja valencia,.
Compuestos solubles en aceite de metales pesados son, por ejem-

plo, naftenato de cobalto o los complejos de acetilacetona del va-
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nadio, cobalto, titanio, niquel o hierre,
La polimerizacién es realizada a valores

pH de 2 a 8.

. ' La -polimerizacién es llevada a cabo en
emulsién acuosa. De acuerdo con un modo operativo preferido., los
monémeros olefinicos son mezc.:lados con los oligouretanos descrip-
tos y subsiguientemente emulsionados por la introduccién de agua
bajo agitacién, actuando los referidos oligouretanos como emulsivos,
de modo que bastan los usuéles dispositivos agitadores de bajo ni-
mero de revoluciones.

Ademds, es preferida una forma de rea-
lizacidén, en la cual se agregan los mondmeros a un sol acuoso
de oligouretanos, obteniéndose también en este caso emulsiones
estables con dispositivos agitadores usuales de bajo nimero de re-
voiuciones. El contenido de sélidos de las dispersiones acuosas de
oligouretanos aplicadas de ser de entre 2 y 50% en peso. Parﬁ-

cularmente preferido es un contenido de sélidos de 10 a 30% en

peso.

De acuerdo con otra forrha de realiza-
cién, la emulsidén de mondémeros en un sol acuoso de sales de’
oligouretano puede ser agregada paulafinamente a una emulsion de -
monomero o a un latex iniciador. El iniciador de polimerizacién
puede ser agregado en cualqu;er momento. Preferiblemente, sin
embargo, se trabaja de tal modo que la pohmerlzacmn comienza

recién después de la formacmn de la emulsién acuosa, a fm de

e e e
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evitar uni aumento no deseado de la viscdsidad en la fase orgéanica

homogénea.

. Una vez terminada la reaccidn, pueden
eliminarse eventualmente restos de monbémeros o agua o pequefias
cantidades de disolventes agregados, por ejemplo por destilacién‘em-
pezante (calentamiento _prolongado a una temperatura debil hasia mo-
deradamente elevada y a una presidon reducida). Ademés, las dis-
persiones segin el im‘rento pueden espesarse o llevarse a la congis-
tencia de crema mediante aditivos, tales como alginatos.

Con el procedimiento segilin la invencidn,
pueden obtenerse disper"siones estables de un contenido de sélidos de
éO a 60 % en peso. ‘ .

Las dispersiones pueden ser mezcladas
con dispersiones de igual carga, tales como p.ej. acetato de polivi-
nilo y dispersiones de materiales sintéticos de polietileno, poli-
estireno, polibutadieno, cloruro de polivinilo y de polimerizados.

Finalmente pueden incorporarse tam-
bien substancias de relleno, plastificantes, pgmentos, sales de
4cido fiuorhidrico y de &cido silicico., dispersiones de aluminio, de
arcilla, de amianto. N

Las dispersiones de los polimerizados
de vinilo modificados en agua son estables, resistentes al almace-
namiento y al transporte y pueden ser elaboradas para su moldeo
o conformado en cualquier momento ppsteriér. Por lo general, se

secan inmediatamente a formar recubrimientos de plistico de con-
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figuraéién estable, El moldeo o conformado rpuede ser efectuador tan{-
bién en presencia de agentes de -reticulacién en si conocidos. Para
ello, en el transcurso del procedimiento, a los polimerizados de
vinilo modificados se agregan substancias polifuncior;ales de acciél;l.” ¥
reticulante que, despues de la evaporacion del disolvente eventual-
mente presente, producen a la temperatu.ra ambiente o a una tempéraﬂ
tura elevada, una reticulacién quimica. Al respecto, sean menciona-
dos: azuire, saies de azufre; poliisocianatos libres y parcial o total-
mente encubiertos, carbodiirhidagf formaldehido o substancias ceden-

) T »
tes de formaldehido, compuestos metilol y sus éteres, perdxidos orgi
nicos e inorginicos. Los agentes de reticulacién, las substancias de
relleno, los pigmentos, los agentes diluyentes o de corte y los demés
aditivos, eventualmente en soluci6n o en suspension, pueden ser agre
gados en el transcurso dgl procedimiento. :

Las dispersiones acuosas obtenidas pued¢
tener una consistencia liquida: o pastosa y son estables sin adiciér; de
emulsivos, sin embargo, pueden agregarse en el transcurso del pro-
cedimiento, correspondientes emulsivos catiénicosr,r aniénicos 0 - .
neutros y coloides protectores, asi como espesativos, tales como
caseina desintegrada con 4cido o amoniaco, jabones, jabones invez;ti~
dos, sulfonatos alqu111cos, alcohol polivinilico, fenoles oxetilados,
éter poliglicolico de alcohol oleflico, polipropilenglicol oxetllado o
productos naturales, tales como gelatina, goma ardbiga, tragacanto,

-

cola de pescado. Tales adiciones sirven principalmente para la re-

-

.-

m o
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ejercen influencia sobre la estabilidad qufmica de las dispersiones y

la coagulabilidad. Sin embargo, debe hacerse constar que la adicidn
de fales emulsivos usuales en la polimerizacién en emulsién, de nin-

guna manera es necesaria dentro del cuadro del procedimiento segin
la invencidn. Las dispersiones o soles acuosos obtenibles por el pz:oce-
dimiento tienen una aplicacién miltiple.

Asi, puerden obtenerse az:ticulos de pro-
duccidn por inmersidn, plasticos celulares segln el procedimiento de
formacion de espuma de latex, coagulados por adicién de electrolito
a las soluciones y dispersiones acuosas, coagulados éstos que pueden
ser elaborados sobre laminadoras mezcladoras, asi como peliculas y
hojas no adhesivas y adhesivas por evaporacién del agua. Los productos
del procedimiento son apropiados para el recubrimiento o el revesti-
miento y para la impregnacién de materiales fextiles tejidos y no
tejidos, de cuero, de papel, de madera, de metales, de ceridmica, de
piedra, de hormigdn, de betlin, de fibras duras, de paja, de vidrié,
de porcelana, de materiales sintéticos de las més diversas clases, de
fibras de vidrio, para el apresto antistatico e inarrugable, como aglu.-—
tinante para vellos o capas de fibras, como adhesivos, como ager-ltes
proveedores de adherencia, como agentes de forrado, como agentes
hidrofobizantes, como plastificantes y aglutinantes, p.ej. para harina
Jde corcho o de madera, desperdicios de plisticos o de goma, materia-
les cerémicos,- como medios auxiliares en el estampado de telas y te-

jidos y en la industiria de papel, como aditivos a dispersaciones de

polimerizados, como agentes de encolar, empesar y aprestar textiles
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Materiales de partida

Oligouretano 1
580 g (0, 333 moles) de poliéster de 1, 6 -hexandiol-2, 3-~-dimetil-
propandiol-(1, 3) de &cido adfpico (HN)
(relacidon molar 22: 12: 30)
79 g (0,667 moles) de N-metildietanolamina (MI_DA)
236 g (1,400 moles) de 1, 6-diisocianato de hexano
93 g (0,800 moles) de 3-etil~3-hidroximetil-oxetano-
58 g de acido foéférico al 85 %
2200 g de agua ‘
Se calientaﬂ ﬁN, MDA y 100 ml de acetiaio
de éter glicolmonometilico a 70°C, dentro de aproximadamente 5 mi-
nutos se agrega gota a gota el diisécianato y, despues de la reaccidn
exotérmica, se mantienen durante 20 minutos u;la temperatura de 130-135°¢
Entonces se enfria hasta aproximadamente 95°C y se agregan suceéiva-
mente el oxetano, | 10 minutos méas tarde el 4cido fosférico en 200 g de
agua y otros 1000 g de agua. Se agita durante 1 hora a 809C y entonces
se enfria hasta la temperatura ambiente. |
Se oi:tiene un sol opaco con un contenido
de solidos de 32,0 % en peso; pH = 5 ; tamafio de particula 1; el peso
molecular de la sal de oligoureiano es de aproximadamente 2500,
Una hoja a—1 aire y tratada durante 20 mi-

nutos a 120°C secada tiene una resistencia a la traccién debajo de

1 kp/ cm?; es clara, cerdcea y pegajosa.
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Oligouretano 2

580 g (0,333 moles) de poliéster de 1 ;s-hexandiom,2-dimetﬂ-
propandiol-1,3 de &cido adipico, (HN) relacién
. molar 22: 12: 30,
80,5 g(0, 500 moles) de 27-dimetilamino -2 -etil-propandiol-1, 3—.
(DTPA)
196 g (1,170 moles) de 1,6-diisocianato de hexano
78 g (0, 670 moles) de 3-etil~-3~hidroximetil-oxetano
3¢ de 4cido fosférico al 85 %
2200g . de agua
) Realizacidn aniloga a aquella del oligouretano 1;
se‘ obtiene un sol opaco del contenido de sblidos de 27,8 % en peso;
pH = 5; tamario de particula' 1. EI peso molecular es de aproximada-
mente 2800.
~ Una hoja clara calentada ulteriormente du-
rante 20 minutos a 120°C, es cericeay pegéjosa; tiene una r'esiste;l-
cia a 1a traccién debajo de 1 kp/cm?2, :

Oligouretano 3,

500 g (0,295 moles) de poliéster ée 1: 6-hexandiol-2,.2 -dimetil-
propandiol-1, 3 de 4cido adipico (HN)
rf_alacién molar 22 : 12 : 30
41l g (0,254 moles) de 2-dimetilamino-2 -etil-propandiol-1, 3
' (DTPA)
33,3 g (0,555 moles) de firea

140 g (0,830 moles) de 1, 6-diisocianato de hexano

i



10

15

20

25

- 37 -

384706

18 g de 4cido fosfdrico al 85 %

1100 g de agua

Se calientan HN, DTPA y tirea a 75°C,
dentro de aproximadamente dos minutos se agrega gota a gota el dii-
socianato, se calienta a 1350C y se mantiene esta temperatura du.ran-
te 30 minutos; para reducir la viscosidad, se agregan 100 ml de ace-
tato de éter glicolmonometilico, se enfria hasta 110°C, se agrega el
4cido fosférico en 200 g de agua y finalmente-dentro de una hora a 750C
se instilan otros 900 g de agua de una temperatura de 75°C.

Se obtiene un sol opaco, conten_ido de
sblidos 40,4 % en peso, pH = 4,5, ’camaﬁo de particula 1; peso molecu-
lar aproximadamente 2600. Una hoja producida como se ha descripto
bajo 1), es clara y pegajosa y tiene una resistencia a la traccién deba-
jode?2 kp/cmz.

Oligouretano 4

475 g (0,500 moles) de 2 -dimetilaminometil-2 -etilpropandiol-
1,3 propoxilado, MG 950 (PE)
118 g (0,700 moles) de 1,6 -diisocianato de hexano

27 g (0,450 moles) de Grea

38 g de 4cido fosférico al 85 %
45 ml de formalina al 30 %
1400 g de agua

Se calientan PE y firea a 750C, dentro

de aproximadamente dos minutos se agrega gota a gota el diisocia-

nato, se calienta a 13500 y se mantiene esta temperatura durante una
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hora. 30 ml de acetato de éter glicolmonometflico bajan la viécosidad.
Se enfria hasta 110°C, se agrega el 4cido fosforico en 200 g de agua,
a 90°C se instilaz} otros 500 g de agua, la formalina y el resto del
agua. Subsiguientemente se enfria hasta la temperatura ambiente.

| Se obtiene un sol opaco, pH = 5, tama._ﬁo
de pal;ticula 2, del contenido de sdlidos de 31 % en peso. Peso mole-
cular del oligouretano éproximadamente 6000. EIl sol seca formando
una hoja clara autosustentadora gie una resistencia a la traccién de-
bajo de 20 kp/cm?2,

Oligouretano 5

Composicidn y realizacién como bajo 4},
pero con tan solo 34 g de 4cido fosférico al 85 %.

- Se obtiene un sol opaco, pH = 5, tamafio

~de particula 2, del contenido de sblidos de 31,5 % en peso; se seca

formando una hoja clara autosustentadora de una resistencia a la
traccioén debajo de 10 kp/ cm?,

Oligouretano 8

237 g (0, 10 moles) de poliéster dietilenglicblico de 4cido adipico,
relacién molar 1,2:1, '
33,6 g (0,20 moles) de 1,6-diisocianato de hexano
144 g (0,20 moles) de taurinato de sodio (solucidn al 20 % en agua)
14 g (0,2.5 moles) de hidrdxido de potasio
32 g (0,20 moles) de ureida de 4cido maléico
950 g de agua

'A 80°C se agrega el diisocianato al poli-
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éster, se calienta a 120-125°C ¥y se mantiene esta temperatura duranie

dos horas. Luego se enfria hasta 90°C, de un tirén se agrega la solu-
cidn de taurinato de s-odio, de hidrdxido de potasio y de ureida de 4cido
maléiéo y al cabo de 15 minutos se instila a esta temperatura dentro de
20 a 50 minutos el agua llevada a una temperatura de 90°C

Se’obtiene un sol opaco con un contenido de
sblidos de 2,56% en peso; pH = 8, tamafio de particulal; una hoja auto-
sustentadora secada al aire tiene una resistencia a la traccién debajo
de 1 kp/cmz; la misma es clara y no pegajosa. Peso molecular de la
sal de oligouretano aproximadamenté 5000.

Oligouretano 7

356 g (0,15 moles) de poliéster diet.ilenglicélico de 4cide adipico,
relacién molar 1,2:1,
42 g (0,25 moles) de 1, S-diilsocianato de hexano
144 g (0,20 moles) de taurinato de sodio, .soluci(m al 20 % en agua
14' g (0,25 moles) dé hidréxido de potasio '
32 g (0,20 moles) de ureida de 4cido maléico

600 g de agua

Despues de la reaccibén como se ha descr,fpto
para el oligouretano 6, se obtiené una dispersion blanca con un conte-
nido de soélidos de 37,2% en peso, pH = 1,5; tamario de particula 2 a 3.
Se obtiene una hoja clara no pegajosa de una resistencia a la traccidn

debajo de 5 kp/ cm? . Peso molecular de la sal de oligouretano aproxi-

madamente 7000,
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Anélogamente al oligouretano 4, 2 partir de

Oligouretano 8

260 g (0,125 moles). de 2 -dimetilaminometilo-2 -etilpropandiol-1, 3
propoxilado, MG 2080
29 g (0,175 moles) de 1, 6-diisocianato de hexano
7 g (0,116 moles) de firea

10g- de 4cido fosférico al 85 %
900g de agua
se obtiene un sol 6pticamente cliaro, pH = 4,5, contenido de sblidos
25,3 % en peso, peso molecular dél oligouretano aproximadamente
5000. Se seca a formar una hoja clara pegajosa de una resfrstencia
a la traccibn debajo de 5 kg/ em?, .

QOligouretano 9

Anilogamente al oligouretano 4, a partir de
260 g (0,125 moles) de 9 ~dimetilaminometil-2 -etilpropandiol-1,3

propoxilado, MG 2080

31,5 g (0,175 moles) de 2,4-diisocianato de 1-metil-ciclohexano y

de 2,6-diisocianato de 1 -metil-ciclohexano

(mezcla derisémeros 80 : 20)

78 de firea
10g de 4cido fosférico al 85 %
500 g : de agua

se obtiene un sol épticamente claro, pH = 5, del contenido de sdlidos
de 25,0 % en peso y de un peso molecular aproximado de 5000. Las

i)ropiedades de la hoja corresponden a aquellas del oligauretano 8.
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Oligouretano 10

Analogamente al oligouretano 4, a partir de
260 g (0,125 moleg) de 2 ~dimetilaminometil-2 -etilpropandiol-1, 3
propoxilado, MG 2080

39 g (0,175 moles) de diisocianato de isoforona

Tg , de Girea
10 g de 4cido fosforico al 85 %
900 g de agua

se obtiene un sol opticamente claro, pH = 4,5, del contenido de sélidos

de 25,6 % en peso y de un peso molecular de 5000. Propiedades de
1a hoja como del oligouretano 9,

Oligouretano 11

Anilogamente al oligouretano 10, con el empleo

de 30,4 g (0,175 moles) de diisocianato de toluileno (mezcla de isbmeros

65 : 35 ), se obtiene un sol opticamente claro,. pH = 5, del contenido
de sélidos de 23,5 % en peso y de un peso molecular de aproximada-
mente 5000. Propiedades de la hoja como del oligouretano 9.

Oligouretano 12

Anélogamenfe al oligouretano 10, a partir de
245 g (0,250 moles) de 2 -dimetilaminometil-2 -etilpropandiol-1, 3

propoxilado, MG 980

. 59 g (0,350 moles) de 1, 6-diisocianato de hexano

13,5 g de firea
38¢g de 4cido fosforico al 85 %
45 ml de formalina al 30 %




10

15

20

25

1400 g
se obtiene un sol dpticamente claro, pH = 4, del contenido. de sdlidos

de 19,6% en peso, y.de un peso molecular aproximado de 5000. Una pe-

* licula secada al aire y calentada durante 20 minutos a 130°C es clara

y no pegajosa, pero tiene una resisiencia a la traccién inferior a
20 kg/cm?,

Oligouretano 13

Si se emplean 25 g de 4cido fosforico al 85 %
y tan solo 700 g de agua y en lo deméis se procede como para el oligo-
uretano 12, se obtiene un sol 6pticameﬁte claro, pH = 5, de} coz;.tenido
de sblidos de 32,8 % en peso y de un peso molecular de aproximada-
mente 5000, Propiedades de la pelicuia como de.I oligouretano 12,

Oligouretano 14

490 g (0,500 moles) de metildiisopropanolamina propoxilada, MG 980

118 g (0,700 moles) de 1, 6-diisocianato de hexano

27T g de Grea
50 g de Acido fosfbrico al 85 %
90 ml de formalina al 30 %

1400 g . de agua

En forma aniloga al modo opera{ivo para el
oligouretano 4, se obtiene ;m sol opticamente claro, pH = 5, del
contenido de sélidos de 35,8 % en peso y de. un peso molecular de
aprox'imadamente 5.000. Propiedades de la pelicula como del oligo-

uretano 12,
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A 470 g del sol del oligouretano 1 se agre-
gan bajo agitacion 50 g de agua y subsiguientemente se instilan 150 g

de acetato de vinilo; ahora se purga el aparato cuidadosamente co

N4
nitrogeno puro y bajo el paso de una corriente de nitrégeno se lo

calienta a aproximadamente 65 °C. Mediante dos embudos goteadores
se instilan simultaneamente dentro de aproximadamente una hora 40 ml
de una solucidn acuosa al 3 % de peroxidisulfato potdsico y 40 ml de
una solucibn acuosa al 0,3 % de pirosulfito de sodio. La polimeri-
zacion comienza de inmediato (aumento de temperatura a 70-75°C).
Efectuada la instila}:ién, se mantiene la temperatura a 65°C todavia
durante 4 horas y subsiguientemente ée enfria hasta la temperatura
ambiente,
Rendimiento: 745 g

Tamafio de particula 2

Contenido de sblidos 40,0 % en peso

Viscosidad: vaso de Ford / tobera 4: 16,8 seéundo_s. :
Propiedades de pelicula: Pelicula clara relativamente eléstica de

elevada resistencia a la traccion.

Ejemplos 2 a 18

Se procede anilogamente al Ejemplo 1; los

nes estin entre 80 % y 99 % de la teoria.

Ejemplo 19.

En una botella para agua mineral, se mez-
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clan 100 g de oligouretano 6 al 20 % y 20 g de acrilato de etilo,
Se purga la botella cuidadosamente con nitrdgeno puro, se la
cierra con una cubierta para suero ¥ una tapa corona perforada y
se inyectan 6 ml de cada una las soluciones de catalizadores men~
cionadas en el Ejemplo 1. Se agita bien, se produce una ligera so-
brepresion de nitrégeno y se guarda la botella durante 5 horaé a 60°C
en un armario apto para hacer rodar la misma, La dispersién en-
friada tiene las siguientes propiedades:
pH =8
tamafio de partfcula 1
contenido de sblidos '30, 1 % en peso
viscoéidad: vaso de Ford/tobera 4: 10,4 segundo’s
Rendimiento: é.proximadamente 130 g
Propiedades der pelicula: Pelfcula clara blanda de buena resistencia
a la traccioén y de tacto agradable,

Ejemplos 20 a 23

Se procede anilogamente al Ejemplo 19:
los datos correspondientes se encuentiran enla Tabla.l . Los ren-
dimientos en dispersion ascienden a 80 % hasta 99 % de la teorfa.

Ejemplos 24-28

Se procede anilogamente al Ejémplo 1,

los datos correspondientes pueden desprenderse de la Tabla 1.
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TABLA 1

Ejem~ oligo~- con- can- agua  catalizadores mo-~ | can-
plo ure- teni- tidad . K28208 1\?2128205 no- ti-
No. tano do de sol (g) solucidn acuo~ me- dad

de  apli- saal 3% ro (g

s6li=- cada ’

dos (g)

(% e.p.)
2 1 32,0 470 270 40 40 VA 300
3 1 32,0 470 160 40 40 EA 150
4 1 32,0 470 160 40 40 VA 100
5 1 32,0 470 160 40 40 EA+ST 150

(1:1) |
6 2 27,8 550 350 40 40 VA 150
7 2 27,8 550 350 40 40 VA 300
8 3 40,4 400 500 50 50 EA 150
9 3 40,4 400 500 50 50 VA 1 150
10 4 31,0 400 400 50 50 VA | 130
11 4 31,0 350 350 50 50 VA § 925
12 4 31,0 350 350 50 50 VA i 210
13 5 31,5 500 500 50 50 EA 1 150
14 5 31,5 500 500 50 50 EA 4 150
15 5 31,5 400 400 50 50 ST 4 128
16 6 35,2 425 245 40 40 ST i 150
17 6 25,6 520 150 40 40 ST+BA ;| 150
‘ (1:1) -

18 6 25,6 520 150 40 40 BA 4 150

2 e ——

I e e
Y e it

R e ]

A b




i
i

0= can- tama- pH con- viscosidad:
5= ti- fio de de la te- vaso de Ford
(Bm dad par- dis- nido de tobera 4
5 (2) ticula per- sbli- {segundos)
prome- sion dos
dio (% e.p-)
300 1-2 5 39,4 14,7
150 1 5 35,4 13,4
100 1 5 33,9 12.8
1150 1-2 5 35,0 13,0
1 150 1 5 26,7 11,5
{300 ~ 1-2 5 33,9 13,0
v 150 1-2 5 26,0 11,0
1 150 1-2 4,5 25,3 11,0
180 1 5 28,9 12,8
i 5285 4 5 42,3 210
4210 3-4 5 30,3 12,5
#4150 2 5 25,0 12,0
4150 2 5 24,2 11,3
;o128 2 5 25,0 11,6
(0150 1-2 7 33,6 11,2
A i 150 2 7,5 31,2 13,0
) .. 150 2 7,5 31,4 12,2

-
1R
k.
H
;
.
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TABLA 1 (Coitinuac

Ejem~ oligo~ con- can- agua catalizadores mo- can-
p}o ure- temi-  tidad K,S,0q Na,8,05 . ti-
No. tano do de sol (g) ‘L, dad
- solucion acuo- me-
de apli- . saal 3% ro (&)
s0li- cada ?
dos (g)
(%e.p.)
20 6 20,0 100 - 6 6 BA 20
21 6 20,0 100 - 6 8. ST 20-
23 6 20,0 100 - 8 6 VA 20
23 6 20,0 100 - 6 6 EA 20
Z4 8 25,3 200 100 25 25 . VA 50
25 9 25,0 - 200 200 10 10 VA 10
26 10 25,6 200 200 10 10 VA 50
27 * 11 23,5 200 400 - - VA 200
28 12 19,5 200 100 25 25 VA 50
VA = acetato de vinilo a) Tamafio de partitula, cua
EA = éster etilico de &cido acrilico 1 opaco y traslicido, difme
ST = estireno 2 a 5 tamafios de particula ¢
BA = éster butilico de &cido acrilico - 6 dispersion blanpa como

¥*

La polimerizacién [fué prow

2 g de nitrilo de 4ciido azod:




Cottinuacion )
1= can- tama- pH con- viscosidad:
ti- fio de dela te- vasc de Ford
- dad par- dis- nido de tobera 4
- (g) ticula per- sbli- (segundos) -
prome- sion dos :
dio (% e.p.)
20 1 7,5 31,9 10,4
20 1-2 7,8 32,0 - 11,3
20 2 4.5 26,9 17,5
20 1 7,5 32,0 11,3
. 50 2 4 22,3 11,5
10 1 * 4,5 18,6 11,6
e 1 4,5 19,9 12,8
i 200 2 4,5 30,1 12,2
50 1 3 21,0 11,7

artitula, cualitativo

{cico, didmetro aprox. 50 m Ju

de p:'articula deenire1y6

¥

slanta como leche, did@metro alrededor de 1 /u

:i6n fué provocada por adicién de

e 4c ido azodiisobutirico,

f
i
|
!
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Tabla 2

Propiedades de pelicula

Ejemplo

1

g
11
12
.13
14

15

16

pelicula clara, poco eldstica y relativamente dura de ele-
vada resistencia a la tracecién

pelicula clara relativamente dura de elevada resistencia

a la traccién

pelicula clara blanda altamente eldstica

pelicula blanda eléstica de una resistencia a la traccién
relativamente baja

pelicula opaca dura y quebradiza

pelicula clara y blanda, poca re’si.stencia a la traccién
pelicula clara de elevada resistencia a la traccién
pelicula clara blanda

pelicula clara blanda de.moderada resistencia a la traccién
pelicula ofara eléstica y blanda de elevada resistencia a la

traccidon

pelicula clara eldstica y blanda de elevada resistencia a la

traccién

pelicula clara relativamente dura de excelente resistencia
a la traccién

pelicula clara eldgtica y blanda

pelicula clara eldstica y blanda.

pelicula opaca ineléstica relativamente dura

pelicula opaca quebradiza y dura

s b o s ey i

¥
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Tabla 2 ( Continuacidn ) 1

Propiedades de pelicula

Ejemplo

17

18
19
20
21
22

23

24-28

beliculé opaca de uﬂa resistencia a la traccién relativa-
mente baja

pelicula claz:a. blanda. y el'é.stica

pelicula clars blanda de buena resistencia a la traccién
peh’éula clara blanda

pelicula opaca relativamente dura y quebradiza

pelicula clara blanda

pelicula clara blanda de una resistencia a la traccibén
relativamente buena

peliculas claras no pegajosas de buena resistencia a

la traccién.
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Ejemplo 29. .

En un matraz con dispositivo agitador,

bajo nitrdgeno, se introducen 500 g de oligouretano 2 y se les agre-

" gan bajo agitacién una solucién de 1,3 g de persulfato de potasio en

300 g de agua liberada de sales. Subsiguientemente se dispersan en la
mezcla 150 g de cloruro de vinﬁo, se calienta la dispersidn a la tem-
peratura de reflujo y se inicia la polimerizacidén por instilacién de
0,3 g pirosulfito de sodio en 100 g de agua. Subsiguiéntemente se man-
tiene la temperatura durante 5 hor.as a 60°C.
Propiedades de la dispersion: contenido de sblidos 25,4 %, pH = 5,
tamario de particula 1. '7
Propiedades de la pelicula: La dispersiéﬁ se seca a formar una pelicula
clara, no pegajosa, pero quebradiza. |
Ejemplé 30.
En un autoclave se introducen 500 g
del sol del oligouretano 2 y se les agrega una solucidén de 375 g de
agua y de 1 g de persulfato de potasio. Despues de expulsar €l aire
por nitrégeno, bajo presidn se introducen 26 g de cloruro de vinilo y
149 g de cloruro de vinilideno. Subsiguientemente se calienta dur_a:n’ce
5 horas a 50°C y a continuacibn durante 5 horas a 60°C. La disper-

sibn tiene un contenido de sblidos de 28,5.% y, despues del deseca-

.miento, d4 una pelicula clara eldstica.

Ejemplo 31',

Anilogamente al Ejemplo 30, se mezclan

1000 g de oligouretano 2 con 500 g de agua y 2,7 ¢ de persulfato de
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potasio y se dispersa la mezcla eﬁ un r‘ecipiente de presion bajo nitrd-
geno conjuntamente con 270 g de cloruro de vinilo. Se calienta la pre-
paracién a 55°C y se polimeriza a esta temperatura durante 10 horas.
El contenido del autoclave es homogéneo. La dispersion se seca for-
mando una pelicula cla;a con un contenido de cloro de 25,3 %, corr;as-
pondient-e a una proporcidén de cloruro de polivinilo de .45 % en peso.

Ejemplo 32,

Se repite el ejemplo precedente, pero la
mezcla de reaccidn es saturada adicionalmente a la temperatura am-~
biente con 30 atmésferas de etileno. La dispersioén dé, despues del se-

camiento al aire a la temperatura ambiente, una pelicula clara eléstica.
|

Ejemplo 33.

Se repite el ejemplo 31 con 270 g de buta-
dieno, en lugar del cloruro de vinilo. Se obtiene una dispersién estable que’
por desecamiento al aire, di {lna pelicula clara, ;

Ejemplo 34,

En una marmita con dispositivo ;a.gj.tador,
bajo nitrbgeno, se diluyen 500 g de oligouretar;o acuosoe con 175 g de
agua y en los mismos se dispersa una mezcla consisténte en 50 partes
en peso de estirt;no,' 5 partes en peso de &4cido acrilico, 10 partes en
peso de éstez: oxipropilico de 4cido metacrilico, 10 partes en peso
de éter N-metilolmetilico de acrilamida y 25 partes en peso de éster
butilico de Acido acrilico. Se polimeriza bajo nitrdgeno a 60°C por

instilacién dentro de 6 horas, de una solucidn de 0,5 % en peso (cal-

culado sobre la mezcla de mondmeros) de sulfato de perdxido de
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potasio en 50 g de égua y de una solucién de 0,05 % en pesb de
pirosulfito de sodio en 50 g de agua.: La dispersién (con un con~
tenido de sodlidos de 29 % en peso) da, deépues del desecamiento,
una pelicula clara que, despues del calentamiento a 180°C (30 mi-
nutos), es insoluble en los disolventes usuales. -

Ejemplo 35.

A 500 g de un poliéster neopentil-
glicblico de hexanodiol y &cido adipico (relacidén molar 22:12:30,
peso molecular 1740) y 36 g de N~butildietanolamina, a 83°C se
agregan 113 gde 1, 6-dii_socianato de hexano. Dentro de 6 minutos,
la temperatura sube a 13G°C. Despues de una agitacién durante 30
minutos a 131 -144°C, se agregan 19 g de Grea, El peso molecular
del oligouretano, antes de la polimerizacién, es de aproximadamente
5000. Despues de una agitacibén ulterior durant.e 30 minutos a
130-140°C, se agregan sueesivamente una solucién de 18 g de
4cido fosforico al 85 % en 100 cm3 de agua a 95°C dentro de 9 mi-
nutos, 70 g de éster butilico de &cido acrilico dentro de 4 minutos
y 1000 g de agua de 90°C dentro de 30 miﬁutos. Subsiguientemen-
te, 'por instilacién simultdnea de 20 cﬁ13 de una solucién al 3 % de
persulfato de potasio y de 20 cm3 de una solucidn al 0,3 % de piro-
sulfito de so&io, a 80°C, se inicia la poli1:nerizacic’>n. Se sigue agi-
tando durante 2 horas a 80 °C y se mezclacon 100 g de una solu-
cibn acuosa al 30 % de formaldehido.

Se obtiene un latex blanco de particulas

gruesas, contenido de sblidos 35 %.

e Wi ramtie g

Zubnls S et sttt a R e
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El desecamiento a la temperatura am-
biente y un caleﬁtamiénto posterior 2'120°C, d4n una hoja blanda
transparente y elastica de muy buena resistencia a la hidrélisis.
Ejemplo 36.
474 g de un poliéster de dietilenglicol y |
4cido adipico (relacién molar 1,2 : 1 ; peso molecular2300) y 67 g
de 1,6-diisocianato de hexametileno son agitados durante 2 horas a
117-129°C. A esta masa fundida enfriada hasta 81°C se agregan su-

cesivamente 70 g de éster metflico de 4cido acrilico y una solucién,

preparada media hora antes, consistente en 288 g de una solucidn al

roxn

20 % de taurinato de sodio; 28 g de hidrbdxido de potasio y 64 g de
monoureida de dcido maléico en 100 cm3 de agua. 20 fminutos més
tarde se agregan sucesivaménte 1 g de perdxido de benceno en 5 cm3
de acetona, 1500 cm® de agua de 70°C y 0,1 g de dimetilanilina en
2 cm3 dé acetona (como agente inicfador de polimerizacidon). Des-
pues de una agifacién durante 3 horas a 70°C, la polimerizacién qut;-
da terminada. A la dispersién formada se agregan 100 g de formalina
al 30 % y 200 g de 4cido fosfdrico al 20 %.

Se obtiene un s-ol opaco bien fluyente,
Contenido de s6lidos: 32 %. .

Ejemplo 37.

Se procede como en el ejemplo precedente, pe-
ro con la adicion de 70 g de acrilonitrilo, en lugar del éster metili- ‘

co de 4cido acrilico, Se obtiene un sol opaco bien fluyente,

Contenido de sbdlidos: 32 %.
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Ejemplo 38.
500 g de glicol de éter polipropilénico

del peso molecular y 133 g de diisocianato de toluileno (.mezcla de
los 2,4~y 2,6~ isdmeros 65:35) son agitados durante 30 minutos a
80-90°C. Subsiguientemente se agregan 21 g de Grea, en 17 minu—.
tos se éalienta a 135°C,- subsiguientemente, dentro de 30 minutos,
se enfria hasta 70°C, sé agregan 40 g de N-metildietanolamina, se
agita durante una hora a 70°C y ex_lto.nces se agregan sucesivamente:
100 g de acetato de vinilo, una solucién de 30 g de &cido fosforico
al 85 % en 100 cm?® de agua, 1 g de perdxido de benzoilo en § cm®

de acetona, 1900 cm3 de agua ( 70°C ), 0,1 g de dimetilanilina en

2 Em3 de acetona, Se polimeriza durante 5 horas a 709C; subsiguien-

temente se agregan 50 g de una solucién acuosa al 30 % de formal -

dehido,

Se obtiene un sol espeso al 22 % de par;-‘
ticulas finas que, despues del desecamiento a la temperatura ambien-

te, d4 una hoja blanda eléstica.

Las indicaciones-de porcentaje en los

Ejemplos 35 a 38, se refieren al peso.-
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Descrita auflclentemente la natu-
raleza del 1nvento, asl como la manera de reallzarlo en la
préctica, debe hacerse comstar que las disposiciones antew
rioraente indicadas'son gusceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no elteren su prinecipio fundamental; tam
bién se hace constar que el invento se refiere s una soli-
citud ds patente presentada en Alemania con fecha 23 de
octubre de 1969, ne P 1953 349.4, acogiéndose por lo tanto,
g los beneficios gue conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe
rido invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 afios en Espafia, sobre: Procedimiento para la produc
c¢idn de dispersiones acuosas de polimerizados; caracteri-
zéndose por lo 31gu1ente:

1.~ Procedimiento para la produc-
cidn de dispersiones acuosas de polimeriza dos, a partir de
monémeros olefinicamente insaturados en presencia de agen-
tes formadores de radicales y de emulsivos conteniendo sru
pos uretano, caracterizado porque se polimeriza 5 a 95 %
en peso de por lo menos un mondmero olefinicamente insatu-
rado polimerizable, en presencia de 5 & 95 ¢ en peso de
por lo menos una sal de oligouretano de un Peso molecular
medio de 1500 a 20000, preferiblemente de 2000 a 10000, ¥

de wna resistencia a la tracéidén por debajo de 20 kp/bmg,

R B

[IUCTIR S S




preparade a base deun oligohidroxi-compuesto insoluble en
agua del peso molecular de 400 a 5000.

2.~ Procedimiento segin la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque la sal de oligouretano es-

5 4 presente'como un sol acuoso.
‘3.- Procedimiento segtn la reivin-
dicaciédn 1, caracterizédo porgue el contenidd de la sal de
oligouretano en grupoé de sal es de 10 a 400 % en miliequi-

valente.
10 4.~ Procedimiento segun las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porgue se aplican sales de

oligouretano catidénicas que contienen por lo menos uno de

los siguientes grupos

1
15 al-Rad R -
5.~ Procedimiento segin las reivin
dicaciones 1 a 3, caracterizado porque se aplican sales de

oligouretano anidénicas que contienen por lo menos uno de los

siguientes grupos

20.

RO
, =050 1 g0 (), - p——
3 ™ i ~R
0

(=) (=)
-00""" , -50,

///f R = algquilo, cicloalquilo, aralquilo, arilo.

6.~ Procedimiento segun la reivin-
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dicacidén 1, caracterizado porque se emulsiona una parte
de los mondmeros en el sol acuoso del oligouretano y, una
vez inicieda la polimefizacidn, ge agrege la parte restan-
te de los mondmeros. 7
' i.4 Procedimiento segin la reivin
dieacidén 1, ceracterizado porque una emulgién estable de
1os mondmeros en el sol de oligouretano es agregada a la
preparacién de polimerizaciodn.

8.~ Procedimiento segin la reivin
dicacidén 1, caracterizadc porque una mezela consistente en
la sal de oligouretano y en por 1o menos un monémero olefl
nico, es dispersada por introduccién, de agua bajo agita-
cién y subsiguientemegte es polimerigada.

9.~ Procedimiento para la produc-
cién de dispersiones acuosas de polimerizados; tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Iemoria.

Este Memoria congta de cincuenta

y seis hojas escrites e méquina por una sola cara.

Madrid, 22 0CT 1970

FARBENFABRIEEN BAYER AKTINNGESELLSCHAFT.

[LCEBO Y MODEY
dogy A. GARCIA BRAVQY
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