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Para muchos sectores de utilizacidn es necesaria
una reticulacién de polimeros, para lograr una elevacidén
de la estabilidad frente a disolventes, de la resistencia .
al agua y de la resistencia mecédnica, y para disminuir la
termoplasticidad.

En la bibliografia se ha deserito repetidas ve-
ces la posibilidad de reticulacién de polimeros por la in
corporacién de comondmeros funcionales con grupos carboxi
lo, hidroxilo, amino, epoxi, o N-metilol reactivos, asi cg
mo con grupos N-metilol, en los que el &tomo de H del gru-
po hidroxiloc est4 reemplazado por otros grupts atémicos,
La mayorfa de las veces tales polimeros son Pfeticulables
sdlo por adicidn posterior de compuestos plurifuncionales
y en un intervalo de pH estrecho. In la mayoria de los cag
sos es necesario para ello un intervalo de pH dcido. En la
DAS 1 249 524 se describen copolimeros de aciloxialcohilemi
notriazinas, que se reticulan en un intervalo de pH alcali
no.

Es misidén de la invencién encontrar copolimeros
a base de &steres vinflicos y de ésteres acrilicos, que pue
dan ser reticuledos con 4cidos, con 4dlealis y por via tér-
mica,

Objeto de la invencién son copolimeros que cons-
tan de

a) 75 - 99 % en peso, de preferencia 90 -~ 99 % en peso, de




5f;10

1R

20

25

31-7=75

b)

c)

ésteres vinilicos y/o de ésteres acrilicos y/o de éste-
res metacrilicos, asi como de otros mondémeros moncole-

finicemente o diolefinicamente insaturados, que reempla
zan hasta en 50 % en peso a los ésteres vinilicos y/o

8 los ésterce acrilicos y/o a los ésteres metacrilicos,
con excepcidn de los mondmeros citados hajo b) ¥y e).

0,2 - 15 % en peso, de preferencie 0,5 - 5 % en peso, de

-derivados de halogenotriazina, olifinicamente insatura-

dog, de la férmula

/R( R R
1, !

“;T/ s N, . c/

R3/§N/LJ( - (cH,) / \Rl

en la que Rl es w dtomo de hidrdégeno o wn grupo metilo,
representando preferentemente sdlo un R1 un grupo meti-
lo, R2 es un 4£tomo de cloro o de bromo, de preferencia
un dtomo de cloro, R3 es un 4dtomo de hidrdégeno, un gru
po hidroxilo, un grupo alcohilo o wn £tomo de cloro o
de bromo, de preferencia un grupo hidroxilo o un dtomo
de cloro, ¥ es un grupo NH, un d£tomo-de azufre o un ato
mo de oxigeno, de prefcrencle un grupo NH, y n 65 un ni
mero entero de 0 a 3, de preferencin de 1 a 2, ¥

0,2 = 10 % en peso, de preferencia 0,5 - 8 % en peso,
de wn monémero nonoolefinicamente insaturado copolimeri



zable, con grupos N-metilol libres o bloqueados.
Sorprendentemente es posible reticular los copo
1lfmeros preparados segun la invencidn tanto con 4cidos co
mo con 4lcalis, o también por via térmica.

5 Como ésteres vinilicos entren en consideracidn de
preferencia ésteres vinflicos de 4cidos carboxilicos de ca
dena recta y/o ramificada, con 1 - 18 4tomos de carbono,
de preferencia con 2 - 4 4tomos de carbono, eventualmente
en mezela con ésteres vinilicos de 4cidos carboxflicos de

10 cadena larga, de preferencia con 8 ~ 18 4tomos de carbono.
Ejemplos de tales ésteres vinflicos son formiato de vinilo,
acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vini-
lo, hexanoato de vinilo, éster vinilico de 4cido 2-etilhe
xanoico, éster vinflico de dcido isononanoico, laurato de

15 vinilo y ésteres vinilicos de los dcidos vérséticos. Tam=
bién pueden ser utilizadas mezclas de ésteres vinilicos.
Como ésteres acrilicos o como ésteres metacrflicos entran
en consideracidn los de alcoholes primarios y secundarios,
la mayor parte de las veces con 1 -~ 18 &tomds de carbono,

20 de préferencia con 1 ~ 8 4tomos de carbono, por ejemplo,
los alcoholes metilico, etflico, propilico, butilico y megz
clas de alcoholes de cadena corta, alcchol 2-etilhexilico
¥y ciclohexilico, alcohol laurflico y mezclas de elcoholes
eon como méximo una proporeidn de 35 % en moles de aleoho-

25 - les de cadena larga, asl como mezclas de ésteres acrilicos
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con ésteres metacrilicos, y mezclas de ésteres vinilicos
con ésteres acrflicos y/o €steres metacrilicos.

Como mondmero copolimerizable, monoolefinicamente
o diolefinicemente insaturado, pueden ser utilizados, por

ejemplo, olefinas, tales como por ejemplo etileno, propi-

L%

leno o butileno; halogeﬁuros de vinilo y halogenuros de vi
nilideno, tales como por ejemplo fluorurc de vinile, eloru
ro de vinilo, fluoruro de vinilideno, cloruro de vinilide-
no; derivados vinil-arométicos, tales coiio por ejemplo, es
10 tireno, metilestireno, viniltolueno y vinilpiridina; vinil
pirrolidona; 4cidos monocarboxIlicos ci,ﬁ}-insaturados, con
una cadena carbonada con entre 4 y 10 Atomos de carbono, ta
les coimo por ejemplo deido crotdnico y deido isocrotdnico,
y por ejemplo sus ésteres con los alcoholes metilico, etf-
15 lico, propflico y butflico, y con mezclas de alcoholes de
cadena corta, asi como los ésteres 2-etilhexilico, cielohe
xilico y laurflico, o sus mezclas, y mezclas con ésteres
de cadena corta con una proporcidn de como méximo 35 % en
moles de los ésteres de cadena lerga; dcidos dicarboxilicos
20 c‘,ﬁg-insaturados con un nUmero de 4tomos de carbono entre
4 y 10, teles como por ejemplo, los 4cidos maleico, fuméri
co e itacdnico, y sua monoésteres y diésteres con los mis-
mos alcoholes con 1 ~ 18 4tomos de carbono; diolefinas con
Jjugadas, tales como por ejemplo butadieno, isopreno y 2,3-di

25 metilbutadieno, asf como nitrile acrflico, en cantidades de

-5 -
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como mdximo 50 % en moles, de preferenciza 30 % en moles,

referido a los ésteres vinilicos y/o a los ésteres acri

licos y/0 a los ésteres metacrilicos. .
Ejemplos de los derivados de halogenotriazina,

5 olefinicamente insaturados, segin la invencidén, son

2 - alilamino - 4,6 -~ dicloro ~ s — triazina

2

2

2 - gliloxi - 4,6 -~ dicloro - s -~ triazina

alilaming - 4 - e¢loro -~ 6 - hidroxi - s - triazina

alilamino - 4 = cloro — 6 ~ etil (& propil) - 8 —triszing

10 2 - n - buteniloxi - 4,6 -~ dicloro - s - triazina
21 -~ penteniloxi - 4,6 -~ dicloro -~ 8 ~ triazina
2 - aliltio = 4,6 - dicloro - s - triazina,
Los derivados de triazina se preparem, pPor ejem
plo, como en Recueil 78, (1959), pdg. 967 y siguientes,
15 0 en Makromolekulare Chemie 81, (1965), pdg. 129 - 136.
' Ejemplos de monémeros monoolef{nicemente in-
saturados, copolimerizables, con grupos. N-mstilol libres
o0 bloqueados, son N-metilolacrilamida, N«hetilolmeta—
crilamida ¢ N-metilolalilcarbamsto, con grupos N-meti-
20 1ol libres, y ejemplos de los que tienen grupos Nemeti-
lol blogueados, que en las reacciones de reficulacidn
dejen libres grupos N-metilol, son Nemetilolaloohilw-dg~
teres, beses de Mannich y N-metilol-ésteres de N-Mew
tilolacrilzmida, N-metilolmetacrilamida o N-metilolalil
25 carbamato.

31~7-75 -6~




Ademds, con frecuencia es conveniente incor-
porsr en laz polimerizacién conjuntezmente comondmeros
funcionales, tales como por ejemplo dcidos carboxili~
cos d@@-insaturados ¥y sus amidas, por ejemplo, los dci

5 dos acrilico, metacrilico, croténico, maleico o fumd-
rico y por ejemplo acrilamida o metacrilamida, o por
Aejemplo nondmeros gue contienen grupos hidroxilo y/o
grupos epoxi j/o grupos heldgeno, tales como por ejen
‘ plo acrilato de hidroxietilo, metzerilato de hidroxi-
10 etilo, acrilato de hidroxipropilo, acrilato de hidro-
xibutilo, scrilato o metacrilato de gliecidilo, o acri-
latos de 3~cloro-2-hidroxipropilo, o de 1,2-~oxipropi-
lo; compuestos olefinicos derivados de deidos sulféni
cos, tales ‘como por ejemplo vinilsulfonato de sodios
 §5 monoédstrres y didsteres de dcidos monocarboxilicos y
| dicerboxilicos o¢@~insaturados con sminoaleocholes, ta-
les como por ejemplo acrilsto de dimetilaminoetanol,
en contidades rntre 0,5 y 10 % en peso, de preferencia
1 - 5 % en peso, ademds de los monémeros utilizados.
20 Ademds, puede ser ventajoso utilizar conjun-
tamente cg-ntes reticulantes de modo adicionsl, tales
somo por ejemplo ciasnurato de trialilo o fosfato de
dialilo, en cantidades de 0,05 ~ 0,5 % en peso.
Le preparacidn de los copolimeros segim la inven

25
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cién se realiza con adicidén de agentes iniciadores de poli

merizacién y eventuaslmente de agentes suxilisres de disper

8idn segin los procedimientos conocidos de polimerizacidn,

en sustancia, en solucidn, por precipitacidn, en suspensidn
o preferentemente segyn la polimerizacién en emulsidn,

Agentes iniciadores de polimeriiacidn adecuados
son, por ejemplo, compuestos peroxidicos orgénicos e inor
génicos, tales como por ejemplo perdxidos de acilo, por
ejemplo, perdxido de benzoilo y perdxido de acetilo, perd
xidos de cetonas, por ejemplo, perdxido de metiletilcetona,
perésteres, por ejemplo, perpivalato de butilo tercierio,
hidroperdxidos de alcohilo, por ejemplo hidroperdxido de
butilo terciario, hidroperdxido de cumol, perdxidos inor-
gdnicos, por ejemplo, perdxido de hidirdgeno, peroxidisul~
fato de sodio, de potasio o de emonio; asf como azobisiso-
butironitrilo, en cantidades entre 0,01 y 5 % en peso, de
preferencia de 0,1 - 3 % en peso, de 1los mondmeros tote-
les,

Los iniciadores pueden ser también utilizados con
Jjuntamente con agentes reductores de modo conocido como ca
talizadores redox. Agentes reductores tdecuados son, por
ejemplo, sulfito de sodio, bisulfito de sodio, formaldehi
dosulfoxilato de sodio, hidrazina, trietanolamina, #cidos
sulfinicos e hidrégeno en combinacidn con un sol de metal

ﬁoble, de preferencia con sol de paladio, y sales de me-
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tales pesados, tales como, por ejemplo, sulfatos de hierro,
de cobre o de cobalto. Los agentes reductores se utilizan
en la cantidad habitual de 0,01 - 5 % en peso, de preferen
cia de 0,1 = 3 % en peso, referido a la cantidad total de
mondmeros., .

Para la regulacidn del peso molecular pueden ser
utilizedos conjuntamente en la polimerizacién sgentes regu
ladores conocidos, por ejemplo aldehidos, compuestos orgd
nicos halogenados, mercaptanos o compuestos nitrados.

La temperatura de polimerizacidn puede variar en
tre 0°C y 100°C, de preferencia se polimeriza entre 40 y
8Q%C,

La polimerizacidn se lleva a cabd por lo general
bajo presidn generada por los propics meondmeros (aiutdgena),
en el caso de mondmeros gaseosos se pueden utilizar presio
nes de hasta 100 atmdsferas manométricas, de preferencia
de hasta 40 atmdsferas manométricas.

Para la polimerizacidn en solucidn son adecuados
disolventes en los que son solubles los mondméres, tales
como por ejemplo, benceno; hidrocarburos clerados, por ejem
plotcloroformo; cetonas, por ejemplo acetonaj acetato de
e@ilo, tetrahidrofurano o dioxano.

La polimerizacidn por precipitacién se puede lle
var a cabo con disolventes, tales como, por ejemplo, con

metanol.
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La polimerizacidn en suspensién se puede llevar
a cabo en agua o en hidrocarburos aliféticos como medio de
suspensidn, eventualmente con adicidn de estabilizadores
de la suspensidn y de sustancias tampdn.

£l modo preferido de preparacidn de los copoli-
meros segun la invencién es la polimerizacién er emulsidn
en presencia de emulsionantes y/o de coloides protectores,
asf como de agentes formadores de radicales y de otras sug
tancias auxiliares de polimerizacidn. Dé este modo se pue=
den preparar dispersiones estables con hasta 65 % en peso
de contenido de sustancias sdlidas.,

Como coloides protectores son adecuados prefe-
rentemente poli(acetatos de vinilo) totsl o parcialmente
saponificados, con 20 - 60 % en moles de contenido de ace
tato, de preferencia con 35 - 45 % en moles de sontenido
de acetato, derivados de celulosa solubles en agua, por
ejemplo carboximetilcelulosa, carboxipropilcelulosa, hidro
xietileelulosa, hidroxipropilcelulosa, poli(vinilpirrolido
na), poli(4cidos. acrilicos) y poliacrilemida, asi cemo co
polimeros de poli(4cido acrilico) y poliacrilamida solu-
bles en agua, en cantidedes entre 0,3 y 3 % en péso, ade-
mds de loe mondmeros utilizados.

Comoc emulsionantes pueden ser utilizados tanto
los anidnicos como tembién los no iondgenos, y mezclas de

elloa.

- 10 -
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Ejemplos de emulsionantes anidnicos que entran
en consideracién, aislademente o en mezelas, en cantidades
de 0,05 - 3 % en peso de modo adicional a los mondmeros
utilizados, son por ejemplo, alcohilsulfonatos, alcohilaril
sulfonatos, alcohilsulfatos, sulfatos de hidroxislcanoles,
alcohildisulfonatos y alcohilarildisulfonatos, 4cidos gra-
sos sulfonados, sulfatos y fosfatos de alcohil- y de alcohi
laril-polietoxialcanoles, asi como ésteres de dcido sulfo
succinico. Buulsionantes no iondgenos adecuados son, por
ejemplo, productos de reaccidn por adicidén de 5 -~ 50 moles
de dxido de etileno y/o de éxido de propileno con alcoholes
alcohflicos de cadena recta o ramificada con 6 - 22 dtomos
de carbono, con alcohilfenoles, #cidos carboxilicos, amidas
de 4cidos carboxilicos, eminas primaries y secunderias, asf
como polfmeros por bloques de dxido de etileno y/o de déxido
de propileno. Pueden ser utilizados, aisladamente ¢ en mez
clas, en cantidades de 0,3 - 6 % en peso, de preferencia
de 1 - 3 % en peso, referido a la centidad de dispersidn.

Como agentes formadores de radicales son adecua~
dos, en el caso de la polimerizacidn en emulsidn, perdxi-
dos especialmente solubles en agua, tales como por ejémplo
peroxidisulfato, perdxido de hidrdgeno, perdxido de butilo
terciario, eventualmente junto con los agentes reductores
ya mencionados en las cantidades ya descritas.,

La preperacidén se puede realizar disponiendo pre

-]l -



viamente el mondmero de triazina segun la invencién, con-
juntemente con los demds comonémeros y con el derivado de
N-metilol, en la sclucidn acuosa de emuisionante y polime
rizando, o también afiadienda dosificademente o de moda con
5 tinuo los mondémeros, el derivado de N—metilol o sblo el de
rivedo de triazina, total o parcialmente, a la mezcla de
reaccidn durante la polimerizacién.
Sorprendentemente, los pollmeros segun la inven
¢ién pueden ser preparados sin reticular, y por ello son
10 solubles en numeroscs disolventes, tales como por ejemplo
hidrocarburos clorados, dioxanc, tetrahidrofurano, tolueno,
acetato de etilo, o acetato de butilo. '
La reticulacién de los polimeros puede ser .obte
nida tanto por un atemperamiento breve a 100 - 150%C, de
.15 preferencia a 130 - 150°C, como también por adicidn de ca
talizadores dcidos a valores de pH infériores a 3, o de ca
talizadores bésicos a valores de pH superiores a 9, o per
combinacién del atemperamiento con la catélisis 4cida o bf
sica.

'—‘20 Como catalizadores dcidos son adecuados ﬁcidos
minereles y 4cidos orgdnicos, tales como por ejemplo dcido
clorhidrice o decido sulfurico dilufdes, los 4cidos fdrmico,
acético, oxdlico, tartérico, 4ecido p-toluenosulfdnico, o
sales que se hidrolizan con reaccidn 4cida en solucidén

25 acuosa, tales como por ejemplo, cloruro de aluminio, cloru

- 12 -
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ro smdénico o nitrato de zinc.

Como catalizadores bdsicos son adecuados, por sjem
plo, amonfaco, lejia de sosa, hidrdéxido de calcio, aminas
primarias, secundarias y terciarias, dieminas y aminas po
lifuncionales, tales como por ejemplo, trietanolemina, trige
tilemina, dietilentriemina y hexametilendiamina,

Los copolimeros preparados segun el nuevo proce=
dimiento pueden ser utilizados en forms de soluciones, y de
preferencia en forma de dispersiones acuosas, pera diferen
tes utilizaciones como agentes sglutinsntes y como agentes
de recubrimiento, con mejor estabilidad frente al sgua y
a los disolventes, con elevada resistencia mecédnica y con
reducida pegajosidad superficials Son adecuados de prefe-
renci&é como egentes aglutinantes para pinturas, pegamentos
o adhesivos, #elos, masillas de obturacidn de juntas, me=~
sas para el recubrimiento de papel y tintas de imprenta. Son
bien compatibles con las sustancias auxiliares habituales,
tales como pigmentos, materiales de carga o plastificantes,
Conjuntamente con sustancias que fraguan hidréulicemente,
tales somo cemento, yeso y cal, pueden ser utilizados para
la modificacidn de las propiedades mecdnices y de la resig

tenclda de adherencia.

Ejemplo 1

Preperacién de 2-alilamino-4,6-dicloro~s-triazina.

-13 -



18,5 partes en peso de cloruro de cianurilo se disuelven
en 100 partes de acetona y se afladen, con sgitacidn, a una
mezcla de 300 partes de agua y 400 partes de hielo machaca
do. La suspensidn asi obtenida se mezcla en un intervalo

5 de 30 minutos con 5,7 partes en peso de elilemina y a con=-
tinuacidén con una solucidn acuosa de 5,3 partes en peso de
carbonato de sodioc., El producto de reaccidn cristalino, blan
co se filtra con succidn, se lava varias veces con hielo/agua
¥y se seca sobre pentdxido de fdsforo. |

10 Copolimerizacidn.,

En un matraz de fondo redondo de 2 litros, con
refrigerante de reflujo, agitador, posibilidad de adicidn
dosificada, y conduccidn de entrada para nitrdgeno, asi co
mo con una envoltura calentable y refrigerable, se dispo-

15 nen previemente 400 ml de egua, 31 g de nonilfenol, que eg
t4 eterificado con 20 moles de éxido de etileno, 1 g de un
alcohilarilsulfonato de sodio, 3 g de vinilsulfonato de so
dio y 0,4 g de peroxidisulfato de potasio. Después de un.
berrido con nitrégeno, se afiaden a la carga previa 107 g

20 de la solucidn de mondmeros, que consta de 530 g de aceta-
to de vinilo y 6 g de elilaminodiclorotriazina, y el medio
de reaccidn se calienta a 65°C. La polimerizacién se ini=-
¢ia por adicidn de 10 ml de una solucidn de 1 g de formsl
dehidesulfoxilato de sodio en 40 ml de agua y el resto de

25 la solucidn se efiade dosificadamente en un intervalo de

- 14 -
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3 horas. Después de la iniciacién de la polimerizacidn,

se afiaden a la mezcla de reaccidn la solucién restante

de acetato de vinilo, una solucidn de 5 g de 4cido acri-
lico, 5 g de acrilamida y 30 g de N-metilolacrilamida, as{
como una solucidn de 2,0g de peroxidisulfato de potasio y
1 ml de amonfaco concentrado en 60 ml de agua, en un inter
valo de 2 horas. Al término de todas las adiciones dosifi
cadas se continmda la polimerizacidn durante 30 minutos més
a 659C y despuds se enfria. Se obtiene una dispersidn esta
ble y exenta de codgulos {con temsfio medio de particulas),
que se ajustd con sgua a un contenido de sustanciss sdli-
das de 50 %, y que tenla luego una viscosidad de £00 eps
(medida con el redmetro de Epprecht, grado III). El valor
del pH de la dispersidén era dé 4,5. La dispersidén se ajus
td, por una parte, a pH 2 con HCl 5N, y por otra & pH 10
con NaOH 5N. Tento de la dispersién originel como ‘tembién
de las miuestras ajustadas a reaccidn 4eida o alcalina se
colaron peliculas de 0,2 mm de espesor, y se deteruinaron
el grado de reticulacidn y el Indice de hinchamiento de las
pelfculas no atemperadas, asi{ como de las atempersdas du-

rante 2 minutos a 1509C, del modo descrito a continuacidn.

a) Grado de reticulacidn

Aproximadamente 500 mg (Gl) de la pelicula de la dispersidn

- 15 -
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secada al aire se hierven a reflujo durante 6 horas en un
matraz Erlenmeyer de boca esmerilada de 300 ml, con refri
gerante de reflujo, en 50 ml de acetato de etilo. Después
de evaporacidn del disolvente y de secado a 110%C hasta la
constancia de peso se calcula el residuo contenido en 20
ml de la solucién transperente (G,). El grado de reticula

c¢idn GR se celcula del modo siguiente:

250 . G,
Gy

GR = 100 -

b) Indice de hinchamiento

En un watraz Erlenmeyer de 300 ml, con tapén esmerilado,
se pipetean 50 ml de acetato de etilo. Una tira de 15 mm
de enchura y 30 mm de longitud de la pelfcula de la dis-
persidn‘secada al aire, con un peso de aproximadamente
100 - 200 mg (G), se almacena en el disolvente durante 24
horas, con egitacidn ocasional. Después de este almacena-
miento, la pelicula hinchada se seca superficislmente con
papel pergamino y enseguida se lleva & un pesasustaricias
de vidario tarado (W,) con tepadera eamsrilada, que €5 pesa
do de nuevo (W,).

20 ml de la solucién se llevan a un vaso de pre

cipitados exactamente pesado con piedrecillas de ebullicidn

-16 -
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(Bl)’ el cual es pesado de nuevo después de evaporacidn

del disolvente y de secado del residuo a 1102C hasta cons

tancia de peso (82). El fndice de hinchamiento se calcula

por la fdérmula siguiente:

Wy =

H=

pelfcula no atemperada

G-(BZ”BI) ‘2,5

pH 2 4,5 10

GRr (%) | 71 0 75

H 2,9 - 3,5
pelicula atemperada

pH 2 4,5 10
L@ (%) 92 90 87

H 2,0 2,6 2,5
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Ejemplo 2

En el sistema de aparatos descrito en el Ejemplo 1 se dig
ponen previemente 345 ml de agua;.24 g de un poli(alcohol
vinflico) parcislmente saponificado,rcon un grado de hidré
ligis de 90 %, ¥y é g de un nonilfenoi eterificado con 23
moles de éxido de etileno., Después de un barrido con nitrd

geno, se afiaden a la carga previa 115 g de la solucidn de

: monémero, que consta de 455 g de acetato de vinilo, 6 g de

2=-gliloxi-4,6-dicloro-s~triazina, que habia sido preparada
de modo conocido segun Mekromolekulésre Chemie 81, (1965),
pég. 129-136, y 2 g de hidroperdxido de butilo terciario,
y la mezcla de reaccién se calienta a 65%C. La polimeriza
cidén se inicia por adicidén de 15 ml de una solucién de 1

g de formsldehidosulfoxilato de sodio y 1 g de bicerbona-
to de sodio en 60 ml de agua, y el resté de la solucidn se
aflade dosificadamente en un intervalo de 3 horas. Después
de iniciarseé la polimerizacidn, a la mezcla de reaccidn se
le afiaden en el curso de 2 horas el resto de la solucién de
acetato de vinilo y una solucidn de 30 g de N-metilolacri
lamida en 130 ml de agua. Al término de todas las adiciones
dosificadas se continda la polimerizacién durente 1 hora
més a 70°C y despuéds se enfria. Se obiiene una dispersidn

egtable, de particulas gruesas y exenta de codgulos, que

con un contenido de sustancias sdlidas de 50 %, tenfa una

- 18 -
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viscosidad de 5500 cps (redmetro de Epprecht, grado III).

Las pelfcules preparadas a partir de esta dispersidn pre-

sentaron los siguientes valores de reticulacidn:

pelicula no atemperada

pH 2 4,5 10

GR (%) 92 0 86

H 2,1 - 2,8
pelfcula atemperada

pH 2 4,5 10

GR (%) 95 36 85

H 1,9 3,8 2,8
Ejemplo_3

En el sistema de aparatos descrits en el Ejemplo 1 se dis
ponen prevismente 310 ml de agua, 23 g de un poli(alechol
vinflico) parcialmente saponificado, con un grado d¢ hidré

-19 -
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lisis de 87 %, 0,4 g de un alcohilarilsulfonato de sodio,
0,1 g de cloruro de celeio, 0,4 g de écido tartdrico y 0,7
g de aldehido propidnico. Despuds de un berrido con nitré
geno se afiaden a la carga previa 65 g de la solucidn de
mondmeros, que consta de 400 gAde acetuto de vinilo, 122 g
de laurato dé vinilo, 2 g de un hidroperdxido ¢rgénico y 5
g de la 2-alilamino-4,6-dicloro-s~triazina, y el medio de
reaccién se calienta a 65%C. La polimerizacidh se inicia
por adicién de 15 ml de una solucidn dé 1 g de formaldehi
dosulfoxilato de sodio y 1 g de bicarbénato de sodio en

60 ml de agus, y el resto de la solucifn se afiade dosifi-
cadamente en un intervalo de 3 horas. Despuds de la inicia
cién de la polimerizacidn, se safiaden a la mezcia dé reac~
cidn, en el curso de 2 horés, el resto de la solucidn de
acétato de vinilo y una solucién de 30 g de la Base de
Mennichi de la acrilamida con dimetilemina (CH,=CH~CO-NH~
~CH,=N(CH,),) en 130 ml de agua. Al término de todes las
adiciones dosificadas se continda la polimerizacidn durante
30 minutos mds a 65%C y después se enfria. Se obtiene ina
dispersidn de polimero de partfculas grueseas, estable y exen
ta de cofgulos, que con un contenido de 50 % de sustencias
sdlidas tenfa una viscosidad de 4200 cps (redmetro de Epprech
grado III),
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pelicula no atemperada

pH 2 4 10

GR (%) 83 0 75

H 2’8 - 3,4
pelicula atemperada

pH 2 4 10

GR (%) 91 54 95

H 2,2 3,7 3’1
Ejemplo 4

En el sistema de aparatos descrito en el Ejemplo 1 se dis-

ponen previamente 420 ml de agua, 24 g de un nonilfenol

eterificado con 23 moles de éxido de etileno, 3 g de un
alecohilarilsulfonsto de sodio, 3 g de vinilsulfonato de sg

dio, 16 g de acrilamida, 2 g de peroxidisulfato de potasio,
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435 g de maleato de dietilhexilo, 165 g de acetato de vi-
nilo y 6 g de 2-alilamino-4,6-dicloro-s-triazina, y la mez
cla ee emulsiona durante 5 minutos con un agitadof de altg
velocidad. Después, el medio de reaccién se calienta a 6590
y se inicia la polimerizaceidn por adiecidn de 20 ml de ung
solucidén de 1,2 g de bisulfito de sodio y 2,3 g de amonia~
co concentrado en 125 ml de agua. El resto de la solucién
se aflade dosificadamente en el curso de 2 horas. Después de
la iniciacidn de la polimerizacién se ailaden dosificademen-
te, en el curso de 2,5 horas, una solucidén de 30 g de N-me
tilolacrilamida en 130 ml de agua. AL término de ambas adi
ciones se continda la polimerizacidén durante 1 hora més a
70°C y después se enfria. Se obtiene utia dispersidén de po=
limera, de partfculas con temafio medio, estable y exenta

de codgulos, que se ajusté con egua & un contenido de sus-
tancias sélidas de 50 %, y que tenfa entonces una viscosi-

dad dé 1800 cps (redmetro de Epprecht, grado III).

pelfcula no atemperada

GR (%) 51 0 93

- 22 -
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pelfcula atemperada

pH 2 4 10
GR (%) 76 . 65 94
Ejemplo 5

En el sistema de aparatos descrito en el Ejemplo 1 se dig
ponen previamente 350 ml de agua, 25 g de aléohol isotri-
decflico, que esté eterificado con 20 moles de éxidec de eti
leno, 1 g de un alcohilarilsulfonato de sodio, 2 g de vinil
sulfonato de sodio y 0,5 g de peroxidisulfato de amonio.
Después de un barride con nitrdégeno, s¢ &fiaden a la carga
previa 50 g de la mezcle de mondmeros, due consta dé 450 g
de aceétato de vinilo, 50 g de acrilato de butilo y 10 g de

2-glilamino-4,6-dicloro-s-triazina, y &l medio -de reaccién

. se calienta a 659Q, La polimerizacidn s¢ inicla por adicidn

de 1 g de 10 ml de una solucidn de metabisulfito de sodio

y 2 & de bicarbonato de sodio en 35 ml de agua, y esta so-
lucidn se continda afladiendo dosificademente de modo progrg
sivo a razdén de 10 ml/h. Después de la iniciaeidn de la poli
merizacidén, en el curso de 2 horas se afiaden dosificadsmens=

te el resto de la mezela de mondmeros asi como una solucidn

- 23 -
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de 20 g de N-metilolacrilamida y 5 g de dcido acrilico en
115 ml de sgua. Al término de todas las adiciones dosifi-
cadas se continda la polimerizacidén durante 30 minutos mds
a 652C y después se enfria. Se obtiene una dispersidn esta
ble, de particulas finasvy exenta de coégulos. El conteni-
do de sustancias sdlida§ es de 50 %, la viscosided de 200
eps (redmetro de Epprecht, grado III). Se investigan las
propiedades de reticulacidén de las peliculas atemperadas,
que eran transparentes y muy brillantes, a 4 valores dife

rentes de pH.

pelfcula atemperada

pH 2 4 7 10

GR (%) 93 93 92,5 93

H 3,3 3,5 3,8 3,0
Biemplo 6

¥ un autoclave de 16 1, con mecanismo sgitador, con posi-
bilidades de adicidn dosificada y envoltura calentable y
refrigerable, se disponen previemente 6 kg de agua, 0,25 kg

de nonilfenol eterificado con 20 moles de dxido de etileno,

- 24 =
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¥y 20 g de un alcohilarilsulfonato de sodio, y se libera

del oxigeno del asire por barrido con nitrdgenc. Después

se sfladen 500 g de la mezcla de mondmeros, consistente en

5 kg de acetato de vinilo y 100 g de 2-alilamino-4,6-di
cloro-s-triazina, se calienta con agitacidén a 459C y se in
troduce a presidn etileno hasta una presién constante de

55 atmdsferas manométricas. La polimerizacidn se inicia

por adicién de 20 ml de un sol de paladio al Q;1 por cien
to, de 2 atmdsferas manométricas de hidrdgeno ¥ de 7 g de
peroxidisulfato de amonio en 150 ml de agua. Con el comien
zo de la polimerizacidn, aproximademente 5 minutos después
de la adicién del peroxidisulfato, se empieza con la adi-
cidén del resto de la mezcla de mondmeros y de una solucién
de 200 g de N-metilolacrilamida disueltos en 450 ml de agua,
y estas dos adiciones se realizan dosificademénte en el cur
80 de 6 horas, Ademds se aflade dosificadamente, en el curso
de 8 horas, una solucidn de 25 g de peroxidisuifato de amo
nio y 4 g de amoniaco concentrado en 500 ml de agua. Des-
pués del final de las adiciones se continda la.Polimeriag
cidn durante 1 hora méds a 452C, luego se enfrfa a tempera
tura embiente y, después de reducir la presidn hasta la pre
8ién normal, se establece brevemente un vacfo. Se obtiene
wria dispersidén estable, de partfculas finas y exenta de cod
gulos. El contenido de etileno del polimero €8 de 22 % en

pesos Se prepsren peliculas de la dispersién & 5 valores

- 25 -



diferentes de pH, que después del atemperamiento eran trans
parentes, brillantes y exentas de pegajosidad, y que tenian

una flexibilidad y una tenacidad elevadas.

pelicula atemperada

PH 2 4 1 9 12

GR (%) 84 84 83 84 84
H 3,0 4,5 4,8 4,5 3,5

10

Ejemplo i
15
En el sistema de aparatos descrito en ¢l Ejemplo 1 se dis- ,,f:
ponen previamente 300 g de agua, 60 g de alcchol isotride=-
cflido, que estd eterificado con 15 moles de dxido de eti-
leno; 5 g de un alcohilsulfonato de sodio y 0,25 g de vinil
2Q sulfonato de sodio, y se calientan con agitaeién a 802C. En
un intervalo de 2 horas se hace afluir una emulsiéin consis
tente en 530 g de agua, 2 g de peroxidisulfato de potasio,
1,5 g de alcohilsulfonato de sodio, 8 g de Acido acrilico,
495 g de metacrilato de metilo, 405 g de acrilato de buti-
25 lo, 15 g de N-metilolacrilemida y 18 g de 2-alilamino-4,6~

- 20 =
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-dicloro-s~triazina, manteniéndose la temperatura de reac
cién a 802C. Una hora después del final de la introduccidn
de la emulsidén de mondmeros, se enfria. Se obtiene una dig

persién estable, exenta de codgulos.

pelicula atemperada

pH 3 7 10

GR (%) 93 95 96,5

H 4,5 4,6 3,7
Ejemplo 8

En un autoclave de 16 litros, con agitador, con posibilida
des de adicidn dosificada y envoltura calentable y refrige
rable, se disponen 4 kg de agua, 100 g de hidroxietilcelu-
losa, 110 g de nonilfenol eterificado con 20 moles de Sxi~-
do d¢ etileno, y 6 g de un alcohilarilsulfonato de sodio,
¥y 8@ libera del oxigeno del aire por barrido con nitrdge-
nos llespués se afiade, con agitacidn, una mezela de mondme

ros consistente en 2,7 kg de acetato de vinilo, 1,3 kg de

‘leur«to de vinilo, 10 g de hidroperdxido de butilo tercia
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rio, 100 g de N-metoxiacrilemida y 50 g de butenilamino-
~dicloro=-s-triazina. Después se calienta el contenido del
autoclave a 652C y se introduce a presidén cloruro de vini
lo hasta una presidn de 3 atmdsferas manométricas. Se ini
cia la polimerizacidn, comenzéndose a una temperatura in-
terna de 559C con la introduceidn dosificada de una solu-
¢ién de 6 g de formaldehidosulf?xilato de sodio y 5 g-de
bicarbonato de sodic en 1 litro.de agua, con una veloci-
dad de adicidn de aproximadamente 100 ml/h. S& polimeriza
durente 7 horas a 65%C y durante otras 4 horas a 85%C, dig
minuyendo lentamente la presidn de clorurc de¢ vinileo. A
continuacidn se enfria a temperatura aubiente y se estable
ce brevemente un vaclo. Se obtiene una dispersidn estable,
exenta de codgulos, que con un contenido de sustancias sé
lidas de 50 % tiene una viscosidad de aproximadamente 3000

cps (medida con el redmetro de Epprecht, C/III),

pelfcula no atemperada

pH 2 4 10

GR (%) ! 60 0 85

H 4‘,5 - 4‘,0
- 08 m




pelicula atemperasda

pH 2 4 10
5
GR (%) 70 64 93
H 3,5 4,2 3,0
10 La presente solicitud, que eorresponde a la pre
sentada en la Repdblica Federal Alemana, el 2 de Septiem=
bre de 1974, bajo el mimero P 24 41 892.6, se acoge & los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro
piedad Industrial,
15
REIVINDICACIONES
20
Los puntos de invencidn propia y nueva que se
25 bresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

20:5.75
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te de Invencidn en Espafla, son los que se recogen en
las reivindicaciones siguientes:

1l2,~ Procedimicnto pera la preparacibn de
copolimeros reticulables en medio dcido y alcalino que
constan de a) 75 - 99 % en peso, de preferencia 90 -
~ 99 % en neso, ide dsteres vinilicos,y/o de ésteres
acrilicos y/o de ésteres metacrilicos, asi como de
otros mondémeros, monoolefinicamente o diolefinicamen-
te inseturados, que reemplazan hasta en 50 % en peso
e los ésteres vinilicos y/o a los ésteres acrilicos y/o
e los ésteres mectacrilicos, con excepoidn de 1os monG-
meros citados bajo b) ¥y ¢); b) 0,2 - 15 % en peso, de
preferencia 0,5 - 5 % en peso, de derivados de haloge-

notrizzina, olefinicamente insaturados, de la férmula

R

XN
/“\Nix - (cH, )ﬁ/ \Rl

Ry

en la que Rl es un dtomo de hidrégeno ¢ un grupo meti-
lo, represcntando de preferencia sélo wn Ry w grupo

metilo, R2 es un dtomo de cloro o de bromo, de prefe~

- 30 -
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rencia un dtomo de cloro, Ry es un £tomo de ﬂidrégeno,
un grupo hidroxilo, wn grupo alcohilo o un dtomo de
cloro o de hromo, de preferencia un grupo hidroxilo o
wm dtomo de cloro, X es un grupo NH, un 4tomo de azu-
fre o wm dtomo de oxigeno, de preferencia un grupo NH,
¥ n es un nimero cnitero de 0 - 3, de preferencia 1 - 2;
¥ ¢) 0,2 -~ 10 % en peso, de preferencia 0,5 - 8 % en

peso, de un mondmero, monoolefinicamente insaturado,

copolimerizable, con grupos N-metilol libre o blogquea~

dos, carscierizado porque los ésteres vinilicos y/o los
ésterss acerilicos y/o los ésteres metacrilicos, asi
como los mondmeros monoolefinicamente o diolefinicamen
te insaturaﬂos, son coyolimerizados con los derivedos
de halogenotriazine, monoolefinicamente insaturzdos,
¥y con los mondmeros monoolefinicos con grupos N-meti-
1ol lidbres o blogueados, en presencia de agentes for-
madores de radiceles, a temperaturas de 0 -~ 1009C,
28,~ Procedimicnto segin la reivindicacidn
18, earacterizado porque la copolimerizacidn-gse lleva
a tabo en emulsidn acuosa, en presencia de emlsionan—
tes y/6 de coloides protectores, asi como de agentes
formedores de radicales y eventualumente de otras sus—
tancisg euxilinrves de polimerizacidn,

38,- Procedimiento para la preparacidn de co
polimeros reticulables en medio deido ¥ alcalino.
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Tal v como se ha descrito en la IMemoria que
antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Hemori consta de treinta y dos hojas

escritas e mdquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.
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