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Es conocido el heclo de nue es posible coagular
ba jo caléntamiento, dispersiones de polimeros afindiéndo-
les ggentes sensibilizadores. En cuanto a las dispersio-
nes, se puede tratar de ldtices naturales o sintéticos

5 siendo tambidn posible termosensibilizar dispersiones se-
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cundar ‘\En l&uap115h016n de las dispersiones polimeras
termoaensibllizadas resulta disminuide o completamente impe~-

dide la migracidn de las particulas polimeras durante el se-

f&ado, después de la coagulacidn, la fase acuosa es particular-

mente fdcil de separar.

Como agentes sensibilizadores se utilizan en 108
procedimientos de la patente alemana 869.861 y de la publica-~
cidn de patente DOS 1.569.119 éteres polivinilalquilicos, en
el procedimiento de la publicacidn de patente DAS 1.066,734, pq

liscetales hidrosolubles, en el procedimiento de la patente

. britdnica 1.206.036, de la patente alemana 1.243.3¢4 y de

la publlcacldn de patente DOS 2.005.974, polisiloxenos oxal-
quilados, Y en los procedimientos de las publicaciones de
patente DOS 1.619.049, 1.619.050 y 1.948.301, compuestbs ca—
tidn-activos. Sin embargo, los agentes sensibilizadores co-
nocidos no satisfacen en varios respectos: Asf, los compues=-
tos catidn-activos, en especial al emplearse com6 agentes sen-

sibilizadores para Sensibilizar ldtices anidénicos, suelen dar

‘lugar & una disminucién considersble de la estabilidad a

temperatura ambiente y por consiguiente, a malas propiédades
en el almaqenaje, asi como a un aumento de la sensibilidad a
fuerzas de cizalladura tales como se presentan frecuentemente
en las operaciones de elaboracidn, por ejemplo en el fular-
dizado. Con el objeto de aumentar la estabilidad de los 1€ti-
ces sensibilizados se impone por regla general, en el caso

de utilizar polisiloxenos oxalquilados como agentes sensibi-
lizadores, la necesidad de agregar durante el almacenamienté,
adicionalmente, agentes emulsionantes. Ios éteres polivinii—m

alqguilicos empleados como agentes sensibilizadores, influyen

a menudo las propiedades del coagulado en sentido desfa&oraé
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ble;Lel cual, por ejemplo, puede volverse pegajoso. En el ca-
so de emplearse poliéter-tioéteres y poliacetales como agentes

gensibilizadores se consigue sdlo una coagulacidn incompleta

de dispersiones polimeras de bajo contenido en materia sélida

(430 %)

Se ha encontrado shora que se puede termosénsibilizar
dispersiones de polimeros acuosas anidnicas y no idnicas por
adicidn de dxidos de polialquileno de sclubilidad inversa, con
ventaja afiadiendo aminas alcoxiladas de solubilidad inversa
a las dispersiones de polimeros y ajustando el pH de la mezcla
g un valor inferior a 6, en el caso de que la mezcla no tenga
un valor pH inferior a 6. .

El nuevo procedimiento de la presente invencidn es

. apropiado pafa la sergibilizacién al calor de préicticamente to-

' da clage de dispersiones polimeras primarias y secundarias, na-

turales y sintéticas. Como ejemplo de una dispersién polimera
natural hae de mencionarse ante todo el ldtex de caucho natural.
Como dispersiones secundariss entran en consideracidn, ror
ejgmplo, las del poliisobutileno o polietileno asi como las

de poliamidas sintéticas, tales como policaprolactama y poli-
hexametileno-adipamide, que pueden haber sido obtenidas de
menera usual empleando los agentes auxiliares usuales de
emulsién y dispersidn, anidnicos y no idnicos. Las dispersio-

nes primarias acuosas sintéticas, anidnicas y no idnicas, de

‘polimeros apropiadas para los efectos de la presente invencidn,

se pueden derivar, por ejemplo, de mono y dioléfinas, tales

como especialmente etileno y butadieno, de compuestos monovinil
aromdticou, tales como especialmente estireno, viniltoluenos,

A ~metilestireno o o-cloroestireno, halogenuros de vinilo y/o

i

de vinilideno, tales como especialmente cloruro de vinilo y
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- no, como son los ésteres vinilicos de dcidos carboxilicos

‘alifdticos mturados de cadena lineal o ramificada, por ejemplo

'y di-n-hexflico de los 4eidos maléico, fumdrico e itacoico,

- sec~-but{lico. Las dispersiones de polimeros acuosas del tipo
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de vinilidéno, de ésteres de deidos carboxflicos mo-
noolefinicos insaturados conteniendo en la mayoria de los ca-

sos.-entre 3 y 20, especialmente entre 4 y 14 dtomos de carbo-

acetato de vinilo, propionato de vinilo, n-butirato de vinilo,
pivalato de vinilo, lasurato de vinilo y estearato de vinilo,
los ésteres alquilicos del deido acrilice y del dcido metacri-
lico, como son el acrilato y metacrilato de metilo, el acrila-
to de etilo, el acrilato y metacrilato de n~butilo, el acri-
lato de ferc~butilo, el acrilato y metacrilato de n~hexilo, el
acrilato y metacrilato de Z-ctil-hexilo, el acrilato de n-de-
cilo y el metacrilato de n-dodecilo, y los éstéres dialquili-
cos de dcidos dicarboxilicos of, e;—monoolefinicamente insaturas

dos, como son los ésteres dimetilico, dietflico, di-n-butilico

aderds los éteres vinilicos, como son el éfer vinilmet{lico,

el éter viniletilico, el éter vinil-n-butilico y el éter vinils

mencionado pueden coqtener incorpgrados por polimerizacidn
uno o varios_de los mondmeros indicados. Por ejemplo, son

de interds particular las dispersiones acuosas usuales de
copolimeros de etileno y acetato de vinilo, de copolimeros de
butadieno y estireno y/o acrilonitrilo, de copolimeros de éste+
res acrilicos, de copolimeros de éster acrilico y estireno, de|
copolfmeros de cloruro de vinilo y éster acrilico, de copoli-
meros de cloruro de vinilideno y iter acrilico, de copolimeros
de cloruro de vinilo y cloruro de vinilideno y de Qopolimeros_

de cloruro de vinilideno y acrilonitrilo.

Las dispersiones de polimeros del tipo indicado pue-|
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metacrilico, deido crotdénico, deido maleico, deido fumdrico

den cohtener, incorporados por nolimerizacidn, en cantidades

en la mayorfe de 1los casos comprendidas entre un 3 y 20 % del

peso del polfmerdp, nitrilos de dcidos carboxilicos g, (§ ~olefini-~

camente insaturados, como especialmente aerilonitrilo, y ade-

mds en cantidades comprendidas en la mayoria de los casos en-
tre un 0,5 y 10, especialmente entre un 0,5 y 5 por ciento :
en peso, mondmeros olefinicamente insaturados con "grupos reac%
tivos, frecuentemente hidrosolubles, por..ejemplo dcidos mono y
dicarboxflicos w,p:—insatruados conteniendo generalmente entre

3y 5 dtomos de carbono, como son el deido acrilico, dcidoe

¥y dcido itacoico y sus amidas en caso dado substituidas
en los dtomos de nitrdgeno por grupos metildlicos o grupos al-
coximetilicos conteniendo en la mayoria de los casos 1 hasta
4 dtomos de carbono, como especialmente acrilamida, metacri-
lamida, N-metilolacrilamida, amida de decido maleico y la imida
de dcido maleico, los hidroxialquilacrilatos e hidroxialquil-
metacrilatos; como son el monoacrilato y el monometacrilato
de glicol, el hutanodiol-l,4-mono=acrilato y el correspOndientﬁ
netacrilato, los ésteres monoalquilicos de decidos dicarboxili-
cos ,ﬁ,ﬁ,-olefinicamente insaturados del tipo indicado, como ex
especial el monoetiléster y el mono-n-butildster del deido
maleico, los compuestos vinilicos heterocilicos como la Nevie
nilpirrolidona ¥ el N-vinilimidazol, los mondémeros con milti-
ples doble-enlaces aiglados tales como divinil-benceno, metil-
enobis~acrilamida y ftalato de dialilo, asi como ademds el
dcido vinilsulfdnico y sus ésteres y sales alcalinﬁs.

Las dispersiones de polimeros pueden haber sido pro-

ducidas empleando los agentes emulsionantes usuales, aniénicos

y/0 no idnicos y en caso dado los coloides de nroteceidn usua-

les, Son ejemplos de agentes auxiliares emulsionantes y disper-
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_por ciento en peso de emulsionantes, y las dispersiones de
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santes apropiados los sulfatos alquilicos, como el sulfato

de laurilo, las sales alcalinas de dcidos grasos, como estea—
rato de sodio y oleato de potasio, los sulfonatos alquilices,
los fenoles alquiliOOS'oxefilados ¢on grupos alquilo conte-
niendo entre'S ¥y 12 4tomos de carbono y que presentan 5 hasta
30, especialmente 10 hasta 25 radicdles de 6xido de etileno y
sus productos de sulfuracidn asi como alcoholes zZrasos oxal- |
quilados, especialmente oxetilados, aminas grasas y dcidos
grasos, ademds en caso dado, en reducidas cantidades, alcohol
polivinflico, polimeros de acetato de vinilo parcialmente sa-
ponificados, carboximetil-celulosa e hidroxietil~celuiosa.rEl
contenido de las dispersiones polimeras en emulsionantes estd .
comprendido, por regls general, entre un 0 y 5, preferentemente
entre wn 0,1 y 2 por ciento en peso, referido a la cantidad del
polimero, pudiendo las dispersiones contener a menudo emulsio-
nantes tanto anidnicos como también no idnicos. En la mayoria
de los casos, las dispersiones de polimeros de un didmetro

de particula medio superior & O,Z/u contienen un 0,1 hasta 1

polimeros de un didmetro medio de particula inferior a 0,2/u_
contienen un 1 hasta 4, especizlmente un 1 hasta 27por giento
en peso, referido a los polimeros, de emulsionantes.

Segin el nuevo procedimiento de la presente inven~
cidn, se afinde a las dispersiones de polimeros del tipo indi~
cado aminas alcoxiladas de solubilfdad inversa en agua. Es
decir, la solubilidad en agua de las aminaes alcoxiladas emplea~
das como agentes sensibilizadores deberd ser mayor a fempera-
tura baja, por ejemplo e temperatura ambiente, que a tempera-

turae mds elevada, por ejemplo a 50 o 902C. Ias aminas alcoxi~ |

ladas pueden derivarse de amines monovalentes o polivalentes,

que por regla general presentan entre 1 y 10, preferentemenfe

<&




5

10.

15.

20.

25.

30.

4154017

-

entre 1 y 3 grupos amino. Son de interéds particular las ami-
nes con 2 grupos amino. lLos grupos amino de las aminas oxal-
quiladas pueden ser primarios, secundarios o terciarios. Ilas
amines oxalquiladas se derivan preferentemente de aminas alifd-
ticas de cadena lineal o ramificéda, en especial de aminas alid
fdticas polivalentes de cadena lineal, tales como etilendiami-
na, dietilentriamina, dipropileptriamina, trietilentetramina
y tetrae%ilenpentamina, ademds de entanclamina, dietanolamine
y trietanolamina, de entre las cuales es de particular interés
la etilendiamina. Los radiclaes alcoxi de las aminas aleoxila~,
das pueden derivarse en especial de éxido de etileno y/u dxi-
do de propileno. En el casc de derivarse las aminas alcoxila-
das de 6xido de etileno y déxido de propileno, los dxidos de
etileno y propileno pueden encontrarse adicionados en forma
estétistica o de bloques, de forma en principio usual..Se
prefiereﬁ eminas alcoxiladas que contienen adicionado dxido

de propileno u dxido de etileno y 6xido de propileno, si se
derivan de alquilamins: conileniendo en total hasta 4 dtomos

de carbono en la molécula. %i las aminas alcoxiladas se
derivan de algilaminas con mds de 4, especialmente con mds

de 8 4dtomos de carbono por molécula, pueden contener adiciona-
do éxido de etileno solamente, dxido de propileno-éolamente

o tembién xido de etileno y adicionslmente éxido de proni~
leno,

En el caso de contener las aminas alcoxiladas dxido
de etileno y 6xido de propileno, ha demostrado ser ventajoso
que contengan tanto mds dxido de propileno cuanto mayor sea el
mimero de grupos amino contenidos en la amina ampleada como

mabterial de vartida. La relacidn molar de déxido de etileno

a déxido de propileno se encuentra frecuentemente en tales ami-
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" gegin el método de anhidrido de decido acdtico). Por-regla ge~

meros de éxido de propileno y dxido de etileno de solubilidad

| las eminas oxalquiladas del tipo indicado pueden afiadirse a lag

| dispersiones de polimeros, cuyo contenido en polimeros ascien-

nas oxalquiladas enire 1:10 y 1l:1, y el peso molecular medio
de las aminas alcoxiladas estd comprendido por regla general
entre aproximadamente 200 y 15.000, preferentemente entre 800

¥ 6.000 (medido mediante determinacién del {ndice de hidroxilo

neral, el peso molecular medio de aminas propoxiladas, que
contienen adicionado solamente dxido de yrépileno, estd come
prendido entre 600 y 1400. En solucidn acuosa al 1 por ciento,
las aminas alcoxiladas suelen +tener up punto de enturbiamien--
to de entre aproximadamente 10 y 702C. Son aminas oxalquiia-
das de particular interés las-derivadas de etilendiamina, con
adicidn. de 6xido de propileno o de dxido de etilemo y dxido
de propileno en la relacidén molar de l:1 hasta 1:5, en donde
los radicales dxido de etileno y radicales dxido de propileno
pueden estar dispuestos en forma esta%istica o como bloques.
Sorprende el hecho de que las aminas alcoxiladas del
tipo indicado son apropiadaes como agentes termosensibilizadoreé

pare dispersiones de polimeros, ya aue por ejemplo con 00polif

inversa, empleados en cantidades comparables, se consigue nin-
gune o sélo una reducida termosensibilizacidn, con coagulacidn
incompleta.

- En el nuevo procedimiento de la presente invencidn,

de por regla general a un 5 hasta 60, especialmente & un 20
hagta 50 por ciento en peso, a temperaturs ambiente en canti-
dades COmprendidas;generalmente entre un 1 y 20 por ciento en

peso, referido a los polimeros, preferentemente en cantidades

de un 2 hasta un 10 por ciento en peso. La cantidad de aminas
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0 4cido fosfdrico, ademds dcidos orgdnicos, tales como dcido

‘& la mezela aun electrélitos, como cloruro de sodio o cloruro

de magnesio, en cantidades de aproximadamente un 1 hasta un

415400

oxalquiladas minime necesaria para la termosensibilizacidén de-
seada de las diferentes dispersiones es Tdeil de determiryar
mediante ensayos previos al resmpecto. Pard los efectos de la
sensibilizacidn al calor se puede rroceder entonces o en caso
dado déspués de un almacenamiento eventual, en el caso de
ojerar con dispersiones de polimeros de partidg de_un valor
pH de 6 y mayor, a ajustar la mescla a un valor pH inferior a
6. Para tal efecto, es posible utilizar por ejemplo deidos

minerales diluidos, como dcido clorhidrico, decido sulfdrico

acético. El pH se ajustard preferentemente a un valor inferior
a 4, especialmente a un valor de entre 1 y 3, ¥y en el caso de

valores pH de entre 4 y 6 ha demostrade ser ventajoso afiadir

3 por ciento en peso, referido a la cantidad del polimero. En

el caso de partir de dispersiones de polimeros de un valor

pH inferior'a 6, especialiente de 1 hasta 3, y agregar a estas
las aminas alcoxiladas de solubilidad inversa, se puede omitir
la acidulacidn; en este caso, puede resultar a veces ventajosa
la adicidn de electrdlitos o una reduccién ulterior del vapor

pH, por ejemplo desde pH 5 a pH 2, para intensificar 1a sengi-

bilizacidn al calor. En algunos casos puede ser conveniente afig—

dir a dispersiones polimeras de un valor pH de 6 y mayor, ami-
nas alcoxiladas y a la vez dcidos diluidos,

E1l nuevo procedimiento objcto de la presente inven-
cidn pare la sensibilizacidn al calor de dispersiones nolime-
ras se distingue sobre todo vor el hecho de que la coagulacidn

al calentar se efectia particularmente rdnida y completamente.

Ademds, las dispersiones polimeras sensibilizadas, especialment

e
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" termosensibilizadas segin el procedimiento de la presente inven

‘meros.,

-partes de estireno y 2 partes de 4cido itacoico, la cual contie

=10 =~
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en el caso de ascender el pH a un valor superior a 4, estdn
extraordinariamente estables en el almacenamiento; a temperaturg
ambiente, y no muestren sumento molesto de la viscosidad. Por

fing los productos obtenidos de lag dispersiones de polimerqs

cidn, mediante coagulacidn de Tos polimeros y elaboracidn ulte-
rior, tienden particularmente poco a cargarse eléctricamente.,
Las dispersiones de polimeros termosensibilizadas segin el
procedimiento de la presente invencién fienen ademds una es-
tabilidad suficiente fremte a fuerzas de cizalladura que se
presentan durante le elaboracidn.

las dispersiones de polimeros termosensibilizadas
segin el nuevo procedimiento de la presente invencidn son de
interds particular como aglomerantes para vellones de fibras,
para la obtencidn de recubrimientos y revestimientos, pér e jem-
ploAsobre papel, cuerpos huecos, por ejemplo de vidrio o de
pldsticos asi como sobre tejidos, asi como para la produccidén
de ‘pldsticos expandidos. El procedimiento es apropiado, muy-

en general, para la termo-coagulacidén de dispersiones de poli<

Tas partes indicadas en los ejemplos que éiguen son
partes en peso.
Ejemplo 1:

A una dispersidn acuosa al 20 por ciento producida de

manera usual, de un copolimero de 60 partes de butadieno, 38

ne 0,6 partes de laurilsulfato de sodio como emulsionante, se
afiade sobre 100 partes 1 parte de un producto de poliadicidn .

estatistica obtenido de maneral usual; de 48 moles de éxido de

T

propileno y 20 moles de éxido de etileno por mol de etileno-dial
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una dispersidén polimera :ue coagula completamente, a 73,22C,

‘%0 de un polimero mixto de 50 partes de metacrilato de metilo,

‘de manera usual de p=octil-fenol y 20 moles de éxido de etile~

415401

mina (agente sensibilizador A). Después de arregar deido clor-

hidrico acuoso allO por ciento, hasta ascender el pH a 2, se oY~

tiene una dispersidn de polimeros termosensibilizadad que coa-

gula completemente en pocos segundos, a 38,49C. .

Ejemplo 28

4 100 partes de una dizpersidn acuosa al 20 por cientio

de uﬁ copolimero;de 84 partes de cloruro de vinilideno, 10
partés de metilacrilato y 5 partes de 4cido itacdico, la cual
contiene 1,5 partes de la sal sddica de un alquilarilsulfo-
nato con 012 hasta 016’ se afiaden 2 partes del agente sensibi-
lizador A y se ajusta el pH de la mezcla a 1,8, mediante la

adicidén de deido sulfdrico acuoso al 5 por ciento. Te obtiene

en el transcurso de pocos segundos. la dispersidén es apropniada
por ejemplo, para el recubrimiento de cuerpos huecos.

Ejemnlo 3:

A 100 partes de una dispersidén acuosa al 20 por cien-

20 partes de metilacrilato, 20 partes de etilacrilato ¥y 10 par+
tes de deido metacrilico, la cual contiene 0,8 partes de la
sal sédica de un alquilsulfonato con 012 hasta 016 y 0,2 par-

tes de la sal sddica de un producto de condensacidn sulfurado

no como emulsionante, se afiade 1 parte del agente sensibiliza-
dor A y se ajusta el vapor pH a 1,9 mediente la adicidén de dci<
do maleico acuoso al 10 por ciento. Se obbtiere un 1ldtex de
polimero termosepsibilizado el cual coagula con una tempera-
tura de 269C, en el transcurso de pocos segundos, prdcticamen-~

te completamente.
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_crflico, la cual contiene como emulsionante 1,5 partes de la

valor pH, mediante la adicidn de deido sulfdrico diluido, &

o

ég‘%‘ [z}@@ -12 -

Ejemplo 4:

"

&

A 100 partes de una dispersién acuosa al 20 por cien-
to (al 40 por ciento) de un polimero mixto de 50 partes de n=-

butilacrilato, 456 partes de esbireno y42 partes de dcido meta~-

sal sddica de un alquilsulfonato con 616 hasta 018' se afladen
1,6 partes (3,2 partes) del agente sensibilizador A ¥y se ajus-
ta el valor pH, mediante adicidn de 4cido clorhidrico acuoso

diluido, a 2 {1,9). Se obtiene une dispersién de polimero que

coagula précticamente completamente a. 459 (37,52C) en el trang-~

curso de pocos segundos. La dispersidn sensibilizada es apro-

niada como zglutinante para vellones ‘de fibras.

Ejemplo 5:

A 100 partes de una dispersidn acuosa al 20 por cien»'

to producide de manera usual, de un polimero mixto de 80 par-
tes de_metacrilato de metilo, 10 partes de acrilato de metilo
v 10 partes de dcido metacrilico, la cual-contiene 1,8 partes
de un alquilarilsulfonato con C;, hasta C,, como -emulsionante,

se afiaden 2' partes del agente sensibilizador A y se ajusta el

2, Se obtiene una dispersidn polimera sensibilizade la cual
coagulsa pricticamente completamente a 386,32C en el transcurso
de pocos ségundos.
Ejemplo 6:

A 100 partes de una disgpersidn acuosa al 20 por ciens

t0 producide de manera usual, de un copolimero de 47 partes
de n-mutil-acrilato, 51 partes de vinilacetato y 2 partes de
4cido acrilico que contiene un 2 %, referido al polfmero, de

laurilsulfato como emulsionante, se afiaden 1,6 partes del

agente sensibilizador A y se ajusta el vapor pH a 2. Se obtie~
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_gundos, la dispersién sensibilizada es apropiada para la fabrid

contiene como emulsionante un 0,5 por ciento en peso, referido

te del producto de reaccidn, obtenido de mamera usual, ‘de 79

de 77 moles de 6xido de propileno y 16 moles de dxido e eti=-

‘0 bién 0,7 parte del producto de reaccidn, obtenido de manera

ro aménico, y a las mezclas oue contienen los agentes sensibi-
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ung dispersién pplimera sensibilizada la cual coagula préc~

ticamente completamente a 45926, en el transcurso de pocos se-

cacidn de revestimientos, i-ecubrimientos textiles y como aglu-
tirante para vellones fibrosos de cuerb..
Ejemplo T: A _

En cada caso a 100 partes de una dispersidh acuosa
al 20 por ciento producida de manera usual, ae un copolimero
de 90 partes de n-butilacrilato, 6 partes de acrilonitrile, 2

partes de acrilemida y 2 partes de 4cido metacrilico, la cual
al polfmero, del producto de adicidén, obtenido de manera usual,
de 25 moles de dxido de etileno por mol de p-n-nonil-fenol,

se aflade 1 parte del agente sensibilizador A o bién 0,7 par-
moles de éxido de propileno y 18 moles de dxido de etileno

pbr mol de trietilentetramina (agente sensibilizador R) o bien
1 parte del producto de reaccidn, obtenido de manera usual,

leno por mol de dietilentriamina (agente sensibilizador ),

usual, de 67 moles de dxido de propileno y 37 moles de dxido

de etileno con 1 mol de dipropilentriamina (agente sensibiliza-

dor I'), o bién 1,4 partes del producto de reaccidn, obtenido
de manera usual, de 82 moles de éxido de vropilenc y 22 moles
de 6xido de etileno por mol de tetraetilenpentamina (agente
sensibilizador P) y se ajusta el pH a 2, mediante la adicidn
de deido clorhidrlco diluido. Ademds, se afiade a la mezcla

que contiene el agente sensibilizador B, 0,2 partes de cloru-




5e

10,

15.

20.

25.

30.

445401 -

lizadores C o bién D o bién E, 0,4 parte de cloruro aménico.
Se sbtiene en cada caso una dispersién de polimero sensibili-
zada que coagula prdcticamente completamente, en el trénscur-
so de pocos segundos, a 45,1 o bidn 53 o bién 35,8 o bién 50,9
o bién 40,29C., Ia dispersidn sensibilizada es aprobiada, por
ejemplo, para la produccidn de recubrimientos adheéivos.
Ejemplo 8:

A 100 partes de una mezcla de partes iguales en ceda
caso de dispersiones acuosas al 20 por ciento de (a) un polime-
ro mixto de 45 partes de n—butilacrilafo, 53 partes de estireno
vy 2 partes de decido itacoico, o bién (b) 62 partes de hutadie-
no, 35 partes de estireno y 3 partes de dcido fumdrico, que
contienen como emulsionante un 1,5 por ciento en peso, o bién
un 0,7 por ciento en peso, referido a la cantidad de los poli-
meros, de laurilsulfato de sodio, se afinde 1 parte del agente
sengibilizador A. Se ajusta el vapor pH entonces a 2 y se obtiel
ne una dispersidn de polimero sensibilizeda que coagula prdcti-
camente completamente en el transcurso de pocos segundos, a
41,59C. |
Ejemplo 9:

En cada caso a 100 partes de una dispersidén acuosa al
20 % producida de manera usual, de un copolimero de gV partes
de h—butilacrilato, 6 partes de acrilonitrilo, 2 partes de acri%—
amida y 2 partes de 4cido metacrilico, que contiene como emul-
sionante un 0,5 por ciento en peso, referido al polfmero,. de.
dodecilsulfonato de sodio, se afiade en cada caso un 5 %, refe-
rido a la cantidad de polimero en la dispersidn, del agente
sensibilizador A y un 3 7 (referido a la cantidad del polfmero

en la dispersidén de polimero) de deido mmleico asi como un 0,1 9

o bién un 0,6 % o bién un 1,1 # de dodecilsulfonato de sodio.
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Se obtiene dispersiones termosensibilizadas cuyas temperatu-

ras de coagulacidn ascienden a 54,5 rengctivamente 51,2 y
56,42C y que tienen el valor pH de 2 hasta 2,5.

El tamafio de particula medio de la dispersién de po-
limero asciende a 162/um. E1l agente sensibilizador A es un
producto de reaccidn de trietanolamina con 20,2 moles de éxi-
do de propilenoc éuya solucidn acuosa al 1 ¥ tiene el punto de
enturbiamiento 419C,

Ejemplo 10:
A 100 partes de la dispersidén acuosa al 20 ¥ indica-~

da en el ejemplo 1 se afiade en cada caso un 5 %, referido a

la poreidn de polimero en la dispersidn, del agente sensibilizg-

dor B y en cada caso un 2 %, referido a la porcidn de polimero
la dispersidn, de dcido maleico as{ como un 0,2 por ciento en
peso o bidn un 1,5 por ciento en peso,-referido a la porcidn 4g
polimero en la dispersidn, de dodecilszulfonato de sodio, 3e
obt;enen dispersiones sensibilizadas cuya temperatura de coa-
gulacidn es de 39,6 o bién 42,69C,

El agente sensibilizador B es una amina propoxilade
obtenida de manera usual a partir de etilendiamina por reaccidn
con 14,2 moles de 6xido de propileno, cuya solucién acuosa al
1 % presenta el punto de enturbiamiento de 532C.

Fjermplo 11:

A 100 partes de una dispersidn acuosa del tipo indi-
cado en el ejemplo 1 se aflade siempre un 2 por ciento en peso,
referido a la porcidén de polimero en la dispersidn, de dcido
meleico asi como un 5 hasta 4 por ciento en peso, referido a
la porecidén de polimero en la disperéidw, del agente sensibi-

lizador C. Ze obtiene diepersione- de polimero termosensibiliz

das cuyas temperaturas de coagulacidn asciende a 43 y 47,5%C,

en
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respectivamente, E1 valor pH es de 2,5 y 2,2, respectivamente.

El agente sensibilizador C es un producto de reac—
cién, obtenido de manera usual, de etilendiamina y 12 moles
de dxido de propileno, cuya soluci&n acuosa al 1 % tiene el
punto de enturbiamiento de 652C.

Ejemplo 123 .

A 100 partes de una dispersidn acuosa al 20 % produ-
cida de manera usual de un polimero mixto de 69 partes de bu=-
tadieno, 30 partes de acrilonifrilo y 1 parte de N-metilolmew
tacrilamida, que contiene 1,5 partes de laurilsulfato de sogdio
como emulsionante, se afiade un 5 por ciento en peso, referido
a la cantidad de polimero, del agente sensibilizador C y 2
partes de 4dcido maleico. Se obtiene una dispersién de polimero

termosensibilizada cuyo valor pH asciende a 3,6 y que tiene

bilizada es apropiada para aglomerar vellones de fibras ela-
borados con agujas, que sirven por ejemplo como material de pax
tide para la fabricacidn de sustitutos de cuero.

Ejemplo 13:

A 100 pertes de una dispersidn acuosa al 20 # produ-v
¢ida de manefa usual, de un polimero mixto de 50 partes de n~bu
tilacrilato, 48 partes de estireno y 2 partes de dcido acrflico
gue contiene como emulsionante 1,5.partes de alquilarilsulfo-
nato, se afiade un5 por ciento en peso, referido a la cantidad
de polimero, del agente sensibilizador A y 2 partes de dcido
maleico. Se obtiene una dispersidn terﬁosensibilizada cu&o va-
lor pH asciende a 4 y la temperatura de cozagulacidn, a 49,69C.

Ejemolo 14:
4 100 partes de una dispersidén acuosa al 20 % produ-

cida de manera usual, de un copolimero de 47 partes de n-butila
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cerilato, 51 partes de vinilacetato y 2 partes de deido aexi-
lico, que contiene un 2 ¥, referido sl polimero, del producto
de adicidn de la sal sédica del monodster de dcido sulfirico
de ocenol HD Sp 60/65 (mezcla de alcoholes grasos saturados

e insaturadosg) con 25 moles de dxido de etileno como emulsio-

nente, se aflade un 5 por ciento en peso,.referido a la canti-

dad de polfmero en la dispersién, del agente sénsibilizador C
vy1 paite de deido oxdlico. e obtiene una dispersidn de poli~
mero termosensibilizeda cuyo valor pH asciénde a 3 y la tem~
peratura de coagulacidn, a 37,49C.
Ejemplo 153

A una d;apersidn acuosa al 301% producida de manera
usual, de un copolimero de 96 partes de n~-butilacrilato y 3
partes de N-metilolmetacrilamida y 1 parte de divinil-benceno,

que contiene como emulsionante 1 parte de la sal sddicé de un

alquilsulfonato con 014 hagta 016 ¥y presenta un valor pH de 4,3

ge afiade a temperatura ambiente sobre 100 partes 1 parte de un
producto de poliadicidn producido de manera usual de 25 moles
de 6xido de propileno y 5 moles de dxido de etileno por mol .
&e etilendiamina. Ia mezcla termosensibilizada tiene el vapor
pH 4,5 ¥y coagula al calentarse a 639C completamente en el

transcurso de pocos segundos.

Ejemplo 16:

A una dispersidn acuosa 8l 35 % producida de manera
usual, de un copolimero de 87 partes de n-butilacri-
lato, 10 partes de acrilonitrilo, 2 partes de N-butoximetil-
metacrilamida ¥y 1 parte de dcido acrilico, que contiene 0,8
parte de la sal sdédica de un alquilarilsulfonato con C12 hag-
ta 014 ¥ 0,5 partes de pirofosfato addico y presenta el pH 4,

ge aflade 0,7 partes de un producto de poliadicidn de 25 moles
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de dxido de propileno y 6 moles de dxido de etileno por mol

de etilendiamina. La mezcla ob'enida tiene el pH 4,3 y.coogu~

la el calentarse a 529C completamente en el transcurso de poco#

segundos. La‘diapersiSn es apropiada como aglutinante 0 aglome-

rente para vellones dé'fibraq.
Ejemplo 17:

A 100 partes de una dispersidén acuosa él 30 ' de un
polimero mixto producido de manera usual de 50 partes de estire
no y 50 partes de n-~tutilacrilato, que contieme como emulsib-
nantes 0,3 partes de una mezcla de am1do~N—n~propilbeta1na de

deido graso con Cyp hasta Cpg (Cyp 14CONU(CH2)3 E~§H2000 )

y 0,8 parte de la sal sddica de sulfonato de laurilo, y que
tiene el valor pH 2,6, se aiiade a temperatura ambiente 1,2 part

de un producto de poliadicidén de 20 moles de dxido de propile-

mezcla obtenida tiene el vapor pH 3 y coagula al calentarse

a 4%C rdpida y odmpletamente. Ia mézela es féc-ii de expandir
y es apropiada en forma expandida para ia 1mpregnac16n con ef-
puma de vellones de fibras verificéndoee la coagulacldn al .

calentar luego a 689C como minimo, con refuerzo del velldn,

Ejemplo 18: -

A 100 partestde una dispersidn acuosa ai 20 % de un
polimero mixto prodﬁcido de manera usual de 97 partes de n-—buw-
tilacrilato, 2 partes de N—metilolmetacrilamida‘y.l parte de
dcido metacrilico, que contiene 0,6 parte del producto ge DXe~

tilacién de un alquilfenol con Cg hasta Clz.cbn 10 moles de

2, se afiade 1 parte del producto de poliadicidén de 20 moles

de 6xido de propileno y 5 moles de déxido de etileno'por*mol de

es
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etilendiamina. ILa mezcla‘termosensibilizada tiene el pH 2,2

¥y coagula al caientarla a 469C rdpida y compietamente. La dis-
pereidﬁ sensibilizada es apropiada, por ejemplo, como aglomeray
te para vellones de fibras de procedencia natural y/o sintéti-

ca.
Ejemplo 19:

4100 partes de una dispersién-acuosa al 20 % produ-
cida de manera usual de un polfmerc mixto de 60 partes de butad
dieno, 38 partes de estireno y 2 partes de 4eido itacoico, cue
contiene (¢,6 parte de laurilsulfonato de sodio como emulsio-
nente y preéenta el pH 1,8, se afiade sobre 100 partes 1 parte
de un'producto de poliadicidn estatistica producido de manera
usual, de 48 moles de dxido de propileno y 20 moler de dxido
de etileno por mol de etilendiamina. Ia mezela obtenida tie-
ne el pH 2 y coagula al calentarse a 38,42C completamente en e}
transcurso de poc;s minutos, |
Ejemplo 20:

A una dispersidn acuosa al 30 ¥ de poliestireno, pro4
ducida de manera usual, que contiene 1 parte de la sal sddica
de sulfonato de laurilo como emulsionante, se aﬁadé sobre
100 partes de dispersidn 0,9 parte de un producto de poliadi-

cidn producido de manera usual de 25 noles de dxido de propi-

designado con el nombre de agente sensibilizador I. Esta mez-
cla de dispersidn termosensible tiene el valor pH 2,5 y cogm

gule al calentarse a 3590 rdpidamente y completamente.

A una dispersidn acuosa producida de manera usual,

de un copolimero de 67 partes de estireno, 30 partes de metila+

Sy b

crilato y 3 partes de dcido acrilico, que contiene 2 partes de
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una sal sbédica del producto de oxetilacidn sulfatizado de un

alcanol con 012 hasta 016 con 5 moles de dxido de etileno como

emulsionante, se afiade sobre 100 partes de dispersidn: a) as-

cendiendo el contenido en materia sdélida de la dispersidn a
un 20 %:

1. 0,6 parte del agente sensibilizador I. Esta mezcla tie~
ne el valor pH 1,8 y coagula al calentarse a 50¢C completamente
en el transcurso de pocos segundos,

2. 0,8 parte del agente sensibilizador I. Esta mezcla tie-
ne el vapor pH 2 y coagula al calentarse a 409C completemente
en el transcurso de pocos segundos,.

b) ascendiendo el contenido en materis sélida de la dispersidn
a un 30 %

1. 1,2 parte del sgente sensibilizador I. Esta mezcla tie-
ne el vapor pH 2 y coagula al calentarse a 349C completamente
en pocos segundos.

2, 1,5 parte del agente sensibilizador I. Esta mezcla
tiene el valor pH 2 y coagula al calentarse a 309C completa~-
mente en pocos segundos,

Ejemplo 223

A una dispersidén de caucho natural comercial al 20 %,
mezclada con un 5 por ciento en peso (referido al contenido en
materia sélida) de la sal sddica de sulfonato de alurilo- para
adquirir una estabilidad suficiente, se afiade, a un valor pH
de 1,8, 1 parte del agente sensibilizédor I sobre 100 partes

de ldtex nmatural. Al calentarse a 389C el 14tex coagnla complé-

tamente. E1 ldtex natural estabilizado posteriormente sdlo con'|-

sulfonato de laurilo, no sufre alteracidn al ser calentado.

Ejemplo 23:

4 una dispersidn secundaria producida de manera usual
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de polietileno, que contiene 20 partes de polietileno, 4 par—
tes del producto de oxetilacidn de 1 mol de n-nonilfenol y 10
moles de dxido de etileno, 1 parte de sal sddica del producto

de oxetilacidn sulfatizado de 1 mol de n-nonilfenel con 25 mo-

bilizador I, Esta dispersidén secundaria temosensible coagula

La dispersidn sensibilizada es apropiadé, por ejemplo, pars el
recubrimiento de tejidos y tricotédos.
Ejemplo 24: »

A una digpersidn secundaria comercial del poliisobu-
tileno con un peso molecular (segin Uberreiter, Makromolekulare
Chemie, Tomo 8 (1952), pdginas 21 hasta 28) de 100 000 hasta
200 000, que contiene un coloide de proteccidn & base Ge un
polfineroe de vinilpirrolidona y un 1 % de laurilsulfonato de
sodio como emulsionante (referido al contenido en materia sd-
1lida) y que tiene un valor pH de 1,2 al ascender el contenido
en materia sdlida a un 20 %, se aflade sobre 100 partes de dis-
persién 0,6 parte del agente sensibilizador I. Esta dispersidn
gecundarie termosensibilizada coagula al calentarse a 42¢2C,

completamente.

Ejemplo 25:

A una dispersidn de cloruro de polivinilo producida de

manela usual, que contiene un 2,5 #, referido al contenido en

materia sélida, de laurilsulfato de sodio como emulsionante, sd

afiade sobre 100 partes de dispersidn 1,5 parte del agente sensi-

bilizador I. Ia dispersidn polimera termosensible tiene el

velor pH de 1,8 al ascender su contenido en materia sélida a

un 30 %, y coagula al calentarse a una temperatura de 44°C en
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pocos segundos completamente.

Ejemplo 263

A una dispersidn acuosa de cloruro de polivinilo al

30 % producida de manera usual, que contiene un 2,5 % de lauril

sulfato sédico (referido al contenido en materia sélida) como
emulslonante, se afiade sobre 100 partes 1,5 partes de un pro-
ducto de poliadicidn de 21 moles de dxido de propileno por mol
de trietanolamina. Ia mezcla termosensible tiene el valor pH
de 1,8 y coagula al calentarse a 44,79C en pocos secundos.
Ejemplo 27: ‘

A una dispersidén acuosa dl 30 % producida de manera
usual de un copolimero de 98 partes de acetato de vinilo y 2
partes de deido acrilico que contiene, referido al contenido
en materia sdlida, 1,2 parte del producto de condensacidn de
p-octilfenol y 20 moles de dxido de etileno y 1,2 parte de sal

sédica de un producto-de condensacidn sulfurado de memera usual

" de p-octilfenol y 20 moles de Sxido de etileno como emulsionant

te, se afiade sobre 100 partes de dispersién 1,8 ﬁarte de un prq
ducto de poliadicidn obtenido de manefa usual de 25 moles de
6xido de propileno y 5 moles de dxido de etileno por mol de
etilendiamlna. Esta mezcla de dispersidn termosensible tiene
e1 valor pH de 1,8 y coagula al calentarse a 722C rédpida y
completamente.
NOTA

_ Descrita suficiéntemente la naturaleza dgl invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe naoaréé
constar que las disposiciones anteriorménte indicadas, son’
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundamental. También se hace constar que el

™

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentads en

e
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Alemanie, con fecha 30 de Mayo de 1972 y bajo ¢1 mimero P 22

26 269.7; acogiéndose por lo tanto a 1os beneficios que conce-—

den los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que cons-
titﬁye la esencia del referido invento y por lo que se solicit
Patente de Invencldn por 20 aflos en Espafia, sobre: PROOEDIMILNT
PARA LA SENSIBILIZACION AL CALOR DE DISPERSIONES DE POLIMEROS
ACUOSAS ANIONICAS Y NO IONICAS; caracterisdndose por lo giguien
te

l.- Procedimiento para la sensibilizacién al calor
de dispersiones de polimeros acuosas anidnicas y no idnicas

por adicidn de éxidos de polialquileno de solubilidad inversa

- como agentes semsibilizadores, caracterizado porque se afladen

aminas alcoxiladas de solubilidad inversa a las dispersiones
de polfmeros y se asjusta el pH de la mezecla a un valor inferiox
8 6, en el caso de qué_el pH no esté inferior & 6.

2.~ Procedimiento para la sensibilizacidn al calor
de dispersiones de polimeros acuosas anidnicas y no idénicas,
tql .y como queda sustancialmente descrito en la presente Memo~
ria.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.
Madrid, 39 WA 1973

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK
AKTIENGESELLSCHAFT. ~ ,

1. GOMEZ ACEBD Y MODEY
. g Flrmudo: L. Gasta Fornf
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