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Dispersiones acuosas de copol{ﬁefoéide
etileno y acetato de vinilo, & causa de sus mond-
meros facilmente asequibles y de sus buenas pro-
piedades técnicas, encuentran un empleo miltiple
como aglutinantes. La copolimerizacidn adicionsl
de N-metilolacrilamida proporciona polimeros que
se reticulan espontdneamente g temperatura elevada.
En la patente de los Estados Unidos 3.345.318 y
en la patente briténica 1.317.672 se deseriben di-
chas dispersionses acuosas de copolimeros en cali-~
dad de pegamentos para géneros textiles y en cali-
dad de aglutinantes para velos. Ls reticulacidn
que pueds lograrse es relativamente floja e incom-—
pleta. Ciertamente, pelfculas a base de dichas
dispersiones glcanzan una buensa resistencia en hi-
medo, pero la resistencia s los disolventes de ja
bastante que desear. Ciertamente, con ellas se
puedsn preparar por ejemplo velos aglutinados re-
sistentes al lavado, pero que no tienen una sufi-
ciente resistencia frente a 1ds” solicifaciones de
varias operaciones de limpieze quimica. Tampoco
mediante la utilizacidn de contenidos elevados de
agentes reticuladores de N-metilol se produce una
me jor estabilidad frente al agua y a los disolven-—

tes.
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Es mision del invento encontrar copolime-
ros autorreticulables al calentar, que sean apropia-
dos para la produccidén de peliculas o recubrimientos
estables frente al lavado y a los disolventes, para
registir por ejemplo las solicitaciones de varias
operaciones de limpieza quimica. Los copolimeros de-

ben poseer una temperatura vitrea gue proporcione

- grados de blandurs deseados para el revestimiento de

tejidos y velos gsf{ como de aprestos.

Son objeto del invento copolimeros auto-
rreticulables por medios térmicos, los cuales estan
caracterizados porque el cOpoliﬁero conaiste en

8) 5 a 50% en peso Qe etileno;

b) 30 a 87% en peso de acetato de vinilo;

c) 2 a 10% en peso de un compuesio de N-
-metilol copolimerizable;

d) 5 & 20% en peso de ésteres acrilicos
o metacrilicos de alcoholes con 1 & 10 dtomos de
carbono;

8) 0,5 a 3% en peso de un écido carboxili-

co olefinicamente insaturado;

£) hasts 1% en peso de mondmeros copoli-
merizables varias veces insaturados; y tiene una

temperatura vitrea entre -40 y +109C.

Otro objeto del invento eés la preparacién

-3.-
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de copolimeros autorreticulables por mediocs térmi-~
cos, mediante polimerizacidn en emulsion de

a) 5 8 50% en peso de etileno;

b) 30 a 87% en peso de acetato de vinilo;

¢) 2 a 10% en peso de un compuesto de N-
-metilol copolimerizable
en un sistema acuoso en presencia de emulgentes y
agentes formadores de radicales, ¥y eventualmente
otras sustancias auxiliares de polimerizacién, que
esta caracterizade porque se copolimerizan

5 8 20% en peso de ésteres acrilicos o

metacrilicos de alcoholes de 1 a 10 atomos de car—
hono;

0,5 a 3% en peso de un écido carboxilico
olef{nicamente insaturado; y hasta 1% en peso de
monomeros copolimerizables varias vecés insatura-
dos, '

o una presidn de etileno entre 10 y 100 atmésferas
nanomdtricas, preferiblemente de 20 a 80 atmosfe-
ras menométricas. La mayor parte de las veces, la
polimefizacién se lleva a cabo hasta llegar a un
contenido de sustancia sdlida de 40 a 60% en peso.
Los copolimeros de acuerdo con el inven-

40 son apropiados para la produccién de peliculas,

recubrimientos o aglutinanﬁes egtables frente a agen-

-4 -
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tes de lavado y a disolventes, cuando son rebicu-
lados térmicamente a 110 hasta 17090, preferible~
mente a 120 hasta 1602C, en el esPécio da 0,1 a b
minutos, prefsriblemente 2 a 4 minutos.
Sorprendentemente, con los copolimeros
de mcuerdo con el invento se ha hecho posible pre-

parar eopolimeros que poseen los grados de blandu-

1 o

ralﬁeseados para revestimientos dé tejidos y velos
asi{ como de aprestos y que en estado reticulado tie-
nen excelente estabilidad no s6lo en disolventes
acuosos sino también en disolventes organicos, ,tal
como se pretende por ejemplo en el caso de la 80~
1icitacidn de varias operaciones de limpieza qui-
mica, y se pueden preparar en una sola etgpa de mo-
do comparativamente sencillo y sin problemas.

Adends de los componentes a) y b), en-
tran en consideracidn como compuestos de N-metilel
éopolimerizables, por ejemplo, N-metilolacrilamida,
N-metilolmetacrilamida o también N-metiloléter o
sus mezclas en cantidades de 2 a 10% en peso.

Gomo ésteres acrilicos o ésteres meta-
erilicos se utilizan, por ejemplo, los de alcoho-
les de 1 a 10 dtomos de carbono de cadena recta o
ramificada. Especialmente éstos son los acrilatos

de metilo, etilo, propilo, butilo, $er.-butilo,

-5 -
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2-etilhéxilo o bien los correspondientes ésteres
metacrilicos. Son empleados en cantidades entrs 5
y 20% en peso, preferiblemente de 8 a 15% en peso.

Especialmente, la utilizacion de acidos
carboxilicos insaturados copolimerizables, tales
como por ejemplo acido acrilicb, geido metacrilico,
doido orotdnico, dcido maleico o scido fumarico o
sus mezclas en centidades de 0,5 a 3% en peso, asi
como eventualmente de otros mondmeros tales como
scrilamida y écido vinilsulfdnico es util en el ca-
g0 del procedimiento de polimerizacién para la pro-
duccidn de emulsionéds estables.

Ademds, puede ser especialmente ventajo-
8o utilizar 0,001 hasta 1% en peso de mondmeros co-
polimerizables olefinicamente insaturados varias
veces, tales como por éjemplo cianurato de trialilo,
crotonato de vinilo, adipato de divinilo, f£talato
de dialilo, adipato de dialilo, didsteres (met)acri-
licos de etilenglicol, diésteres (met)acrilicos de
butenodiol, preferiblemente acrilato de alilo y/o
0,01 a 1% en peso de metacrilato de alilo.

Le ubilizecidn de mondmeros de acrilato
en las cantidades de acuerdo con el invento propor-
ciona una mejora inesperada de la estabilidad frente

al ague y a los disolventes de los productos reti-

-6 -
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culados, que no puede lograrse por elevacion de
la proporcion de N-metilol.

Mediante la variacion del contenido de
etileno pueden.ajustarse los grados de blandura
gscalonados, deseados para velos, tejidos, reves—
timientos y aprestos. E1 contenido de stileno en
el producto final es ajustado.madiante la presidn

“*d% etileno durante la polimerizacidn. Con el fin
de obtener contenidos de etileno entre 5 y 50% en
peso se escogen presiones de etileno entre 10y
100 atmdsferas manométricas, preferiblemente de
20 a 80 atmdsferas menométricas, a temperaturas
de polimerizecidén entre O y TO0%C, preferiblemente
de 30 a 60%¢C.

la polimerizacidn en emulsidn se efectua
disponiendo previamente agus y agentes dispersan—
tes y afiadiendo de modo repartidc a lo largo de
la polimerizecidn los mondmeros a) hasta f). Tam-
bién es posible disponer previamente una parte de
los componentes mondémeros a),'b) y d), y afiadir
dosificadamente el resto de modo correspondiente
al progreso de la polimerizacidm. Otra forma de
realizacidn es la técnica de emulsion previa. Pa-
re ello se dispone previamente sclo una parte del

medio dispersante, que consta de agua y agente enul-

-7 -
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gente y Eventualmente un coloide protector, y s;
caliente a la temperatura de polimerizacién. Los
mondmeros son dispersados en el medio dispersante
restante y en agua, y son afiadidos dosificadamente
de modo correspondiente al progreso de la polimeri-
zecidon de manera tal que los componentes b) y d)
sean mantenidos entre 4 y 10% en peso durante la po-
limerizacidn. Los procedimientos de polimerizacidn
pueden efectuarse tanto de modo continuo como tam-
bién de modo discontinuo. En el caso del modo de ,
procedimiento de acuerdo con el invento se obtienen
dispersiones estables exentas de porcionss coagﬁ1a~
das con un contenido de sustencia sdlida entre 40

y 60% en peso, que tienen une viscosidad suficiente-
mente baja, para garantizar en un autoclave normel
con sistema de agitacidn, por ejemplo, una transfe-
rencia de calor satisfactoria.

Como catalizadores de polimerizacidn son
apropiados los agentes formadores de radicales, so-
lubles en agura, usuales en el caso de la'polimeri~
zacidn en emulsidn, tales como, por ejemplo, perc-
xido de hidrdgeno, persulfatos de sodio, potasio y
amonio, asi{ como hidroperdxzido de ter.-butilo en can

tidades entre 0,01 y 3% en peso, preferiblemente en-

tre 0,1 y 1% en peso. Estos pueden ser utilizados

-8 -
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solos o junto con agentes reductores tales como,
por ejempio, formaldehidosulfdxilato sddico, sales
de hierro divalente, ditionito de sodio, hidrdgeno-
sulfito sddico, sulfito sédico o tiosulfato sodi-
60, en calidad de catalizadores redox en centidades
de 0,0i a 3% en peso, preferiblemente de 0,01 a 1%

en peso, referido a la cantidad de emulsidn total.

0 e e

Los agentes formadares de radicales, y eventualmen-
te los agentes reductores, pueden tanto ser dispues-
t0s previamente en la solucion acuosa de emulgente
como también ser afiadidos dosificadamente durante

la polimerizacién. Adenés, es apropiado el sistema
de catalizador redox descrito en la patente alemana
1.133.130 y en la patente alemena 1.745.567, que
consta de metales nobles del grupo VIII del Siste-
ma periddico de los elementos, de perdxidos orga-~
nicos o inorgénicos, de hidrégeno como agente re-~

ductor, y eventualmente de iones de metales pesa-

dos.

Ie polimerizacidn se realiza con valorss
de pH entre 2 y 7, preferiblemente entre 3 y 5. Pa~
re mentener el margen de pH puede ser util traba-
jar en presencia de sistemas tampdn usuales, tales
como por ejemplo acetatos de metales alcalinos,

carbonatos de metales alealinos, fosfatos de meta-
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les‘alcaiinos, etc. También se pueden afiadir, segun
cada caso, reguladores de la polimerizacién tales
ecomo por ejemplo mercaptanos, aldehidos, cloroformo,
cloruro de metileno y triclorostilenc.

Los agentes dispersantes empleados pueden
ser todos los emulgenies usuales habituaimente en
la polimerizacidn en emulsidn, y eventualmente co-
loides protectores. En tal caso es posible también
utilizar emulgentes sélos o mezclas de ellos con
¢oloides protectores.

Como emulgentes pueden afiadirse los de ti-
po anidnico, catidénico y no iondgeno. Emulgentes
enidnicos apropiasdos son, por ejemplo, alcohilsul-

fonatos, alcohilarilsulfonatos, slcohilsulfatos,
sulfatos de hidroxialcenoles, alcohilfdisulfonatos
y elcohilarildisulfonatos, geidos grasos sulfongdos,
sulfatos y fosfatos de aleohil~ y alcohilaril-po=-
listoxialcanoles asi como ésteres de deido sulfosuc~
cinico. Como emulgentes cationicos se pueden utili-
zar, por ejemplo, sales de alc&gliaﬁggi;;‘alcohil—
fosfonio y elconilsulfonio. Ejemplos de emulgentes
no idnicos apropiados son productos de reaccién por
adicidn de 5 a 50 moles de oxido de etileno con al-
coholes alcoh{licos de cadena recta y ramificada de

6 a 22 atomos de carbono, con alcohilfenoles, con

- 10 =
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licos, con aminas primarias y secundarias, asi co-

mo copolimeros por blogues de 6xido de propileno
con Oxido de etileno y mezecles de éstos. Preferible-

mente se emplean como agentes emulgentes los emul~

gentes no iondgenos y/o enidnicos en caentidades

de 1 a 6% en peso del polimero.

sy Como ejemplos de coloides protectores

ge mencionaran poli(alcohol vinilico) parcial o
totalmente saponificado con grados de hidrdlisis
entre 79 hasta 92% y 89 hasta 100% asi como visco-
sidades entre 3 y 48 cP de una solucidn acuoss al

% a 20%C, derivados de celulosa solubles en agua
tales como hidroxietil-, hidroxipropil-, metil- o
carboximetil-celulosas, éteres de almiddn solubles
en agua, poli(dcido acrilico) o copolimeros solu~
bles en agua de poli(deido acrflico) con acrilami-
da y/o ésteres alcohilicos, compuestos poli (N~vi-
nilicos) de amidas de dcidos carboxilicos de cade-
na abierta o ciclicas, asi como sus mezclas.

Las dispersiones de acuerdo con el in-

vento se secan para formar pel{cula5~flexibles h
son reticuladaes mediante cambio brusco de la tempe-
ratura en el margen de pH débilmente geido. Las tem-

peraturas de reticulacion mas faborables se encuen-

- 1] -
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tran entre 100 y 1702C, preferiblemente entre 130
y 1602C. A 1502C la duracidn de reticulacidn, de-
pendiendo del espesor de pelicula, es de 0,1 a 5 mi-
nutos. Ias peliculas reticuladas poseen mayor re-
gistencia y mejor estabilidad frente a medios acuo-
sos y organicos, y edemas de ello se reticulan con
mayor rapidez que los copolimeros hasta shore cono-
cidos. Catalizadores acidos aceleran la reticule~
cidn. Como catalizadores écidos entrsn en considera-
cidn acidos minerales u orgdnicos tales como, por
e jemplo, écido fosfdrico, écido tartérico, scido
cftrico o sales dcidas tales como sales de cromo
tri?alente, cloruro de aluminio, ¢loruro de amonio,
nitrato de zinc o cloruro de magnesio. Una ventaja
especial consiste en que las peliculas, al reticu-
lar, no se colorean o solo lo hacen limitadamente.
Ias dispersiones de acuerdo con el inven-
to, & pesar de su reticulabilidad, se distinguen
por buens estabilidad mecdnice.y.en.slmagenamien—
to.—Con aditivos usuales, ‘tales éomo agéntes deses~
pumantes, agentes reticuladores, materiales de car-
ga, resinas de urea, melamina y fenol solubles en
agua, plastificantes y disolventes, son compatibles
en la mezcla.

Les dispersiones de acuerdo con el invento

- 12 -
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se adhieren muy bien a fibras naturales y sintéticas;
¥y son apropiadas especialmente como aglutinantes re-
sistentes al lavado y a la limpieza quimica para unip
nes por encolado de géneros texbtiles, revestimientos
de géneros textiles, como sglutinantes para velos ¥y
como aprestos. En tales casos pueden ser aplicadas de
“mod& Usual mediante aplicacibn con rodillos, inmersibn,
rociado, etc. sdemhs de ello, son ubtilizados como aglu
tinantes para unioncs por encolado y vinturas resifen-

tes en himedo y resistentes a los disolventes.

Ejemplos
Ejgmglo 1

En un autoclave con sistema de agitaciédn
de 20 litros, con énfriamiento ¥ calentamiento regu-~-
lables asi como con varias posibilidades de adicibn
dosificada, se disponen previamente 250 g de tride-
cilpoli(6xido de etileno)-éteres con 15 moles de bxi-
do de etileno, 5 g de alcohilsulfonabo (012—014) 56—
dico, 20 g de vinilsulfonato sbédico y 200 mg de sul-
fonato de hierro y amonio, disuelbtos en 7500 g de agua.
Después de haber eliminado oxigeno del aire por pueg
ta en vacio y barrido con nitrbgeno, se afiaden

20 cm” de un sol de paladio al 0,1% y 500 g de una

mezcla de mondmeros, que consta de 4.500 g de ace-

- 13 -
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tato de vinilo, 500 g de éster mtilico de gcido
aerilico, 5 g de crotonato de vinilo y 50 g de aci=-
do acrilico, se calienta a 402C con agitacion y-

sa incorporas etileno con agitacién hasta llegar a

una presién de 55 atmosferas menométrices. Luego se

afisden a presidn dos stmésferas menométricas de hi-
drdgeno y se inicia la polimerizacién por adicidn
dosificada de una solucidn al 3,5% de persulfato de
potasio. 10 minutos después de haberse iniciado la
polimerizacidn se efiade dosificadamente el resto de
1a cantidad de mondmero en un caudal constante de
700 g/hora. Simultdneasmente se afiade una mezcle que
consta de 240 g de N-metilolacrilamida y 600 g de
ggue, repartide de modo continuo a lo largo de 6
horas. Ie adicién dosificada de la solucién de ca-
talizedor se efectus de menera tal que el contenido
de scetato de vinilo y acrilato de butilo mondume-
ros sea durante la polimerizacidn de 4 a 10% en la
mezcla de reaccion. La presi6§;gg etileno es mente~
nide uniformemente en 55 atmdsferas menométrices
nasta el final de le adicidn dosificade de mondme-
ros. Después de ello se polimeriza todavie durante
5 hores con adicidén de més cetalizador, de manera
que en totsl se consumen gproximademente 600 ml de

solucidn de catelizador. Luego se enfria y la dis-

-14 -
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persion se libera de espume y de monomeros residua~
les mediante ligere puesta en vaco.

Se obtiene una emulsioén estable, finamente
dividida y exenta de porciones coaguladas con un
contenido de sustancis s0lida de 46%. El contenido
de etileno de la pelicula de dispersidn, blanda y
ligeramente pegasjosa, es de 25% en peso. La resisten-—
cie e la roturs es de 0,5 N/ﬁmz. Por ateumpersmiento
a 1502C durente 5 minutos, ésta sube a 3,7 N/hmz .

En tal caso la pelicula se vuelve practicamente

exenta de pegajosidad (véase también Tabla 1).

Ejemplo comparative 2

Se procede como en el Ejemplo 1, pero no
se utiliza nade de éster butilico de acido erilico
en una mezels de mondmeros, sino 5.000 g de aceta-
to de vinilo en lugar de 4.500 g.

Se obtiene une dispersidn el 45% estable
con pequefia proporcion de aglomerado, cuyo conteni-
do de etiléno es de 25%. La resistencia a la rotu-
ra de la pelfcula no atemperada es de 0,5 N/hmz.
Por atemperamiento a 1502C durante 5 minutos ésta

es sumentada a 2,5 N/mn (véase Table 1).

Ejemplo 3

- 15 -
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Se procede como en el Ejemplo 1, pero on
lugar de 7.500 g de agua gélo se disponen previa-
mente 5.000 g, y Se utilize una presién de etileno
de 28 stmésferes manométricas. Se obtiene une dis-
persidn estable, finamente dividida y exenta de
porciones coaguladas con un contenido de sustencia
s6lida de 50% y un contenido de etileno ds 12% en
peso en el polimero. La resistencia a la rotura de
1a pelicula no atemperads es de 2,5 N/mm?, y la de

la atemperada es de 6,5 N/hm? (véase Table 1).

Ejemplo 4

En el reactor que se describe en el Ejem—
plo 1 se disponen prevismente 100 g de tridecil—~ '
poli(éxido de etilemo)-éter con § moles de oxido
de etileno, 200 g de nonilfenolpoli(Sxido de eti-
leno)-éter con 30 moles de Oxido de etileno, 10 &
de alcohilsulfonato (012-014) sédico, 30 g de vi-
nilsulfonato sédico y 200 mg de sulfato de hierro
y emonio, disueltos en 7.500 g de agua, Después de
haber eliminado oxigeno del aire por puesta en va~-
cio y barrido con nitrégeno, se afiaden 50 cm3 de
un sol de paladio gl 0,1%, 250 g de una mezecla de

mondmeros, que conste de 3.100 g de acetato de vi-

nilo, 800 g de éster butilico de geido acrilico,

- 16 -
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70 g de acido acrilico y 50 g de metilenbisacril-
emide, y se calienta a 40¢C con ggitacion y se in-
corpora etiléno con agitacién hasts une presién de
75 atmésferas menométricas. Luego se efiaden a pre-
5idn 2 atmdsferas manométricas de hidrogeno y se
inicia lapolimerizacidn mediante adicidn dosifica-
da de una solucion &l 3,5% de persulfato potésico.
Después de haberse iniciado la polimeri-
zacién, ge afiade dosificademente de modo continuo,
en el espacio de tiempo de 6 horas, el resto de la
mezcle de mondmeros en un caudel de 700 g/hora, as{
como ung mezcla que conste de 300 g de N-metilola-
erilamide, 400 g de agus y 200 g de metanol. La
adicidn dosificada de la solucidn de persulfato de
potasio durante le polimerizacién se realiza de
menere tal que se haga uso plenamente del enfria-~
miento del reactor hasta el final de la reaccion
dosificada de mondmeros. Una presion de etileno de
82 atmésferas menométricas dureante la polimeriza-
cidn es mantenids hasta que esté terminada la adi-
cidn dosificada de los mondmeros. La solucidn de
persulfato de potesio es dosificada posteriormente
durante 3 hores mds, disminuyendo la presidn de
etileno a 35 atmdsferas menométricas. La dispersion

es enfriada luego se disminuye culdadosamente su

- 17 -
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presidh, y es liberada de espume y mondmeros res-
tantes mediante ligere puesta en vacio. Se obtiene
une emulsidn estable, finamente dividida y exenta
de porciones coaguladas, con un contenido de sus-
tencia solida de 45% y una proporcién de etileno
en el polimero de 41% en peso. La resistencie a la
rotura de la pelicula pegajosa es de 0,8 N/hmz. Des-
pués de atemperamiento durante 5 minutos a 150%C
la pelicula se vuslve casi exenta de pegajosidad,
y la resistencia a la rotura de la pelicula, dila-
table y muy blanda, sube a 3,0 N/hm? (véase Tabla
1).

Ejemplo comparativo 5

Se procede como en el Ejemplo 1, pero en
lugar de éster wuti{lico de deido acrflico se wti-
liza la misma centidad de acetato de vinilo y neda
de doido mcrflico en la mezcla de mondmeros.

Se obtiene una dispersion que contiens
algo de porciones coagulaaas'Goﬁ’unwéﬁﬁfénido de
sustancis s0lida de 45% y un contenido de etileno
de 40% en peso. La resistencia & la rotura de la
pelicula es de 0,6 N/hm? ¥y después de gtemperamien

to sube a 2,1 N/hm? (véase Tabla 1).

Ejemplo 6

- 18 -
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Se procede como en el Ejemplo 1, pero no
ge afiade nada de sol de paladio, hidrdgeno y per-
swlfato de potasio. En luger de ello se disuelven,
en calidad de catalizador, en dos corrientes conti-
nuas, por separado, 40 g de persulfato de amonio
disueltos en 500 cm3 de agua y 20 g de formaldehido~

3

sulfoxilato sdédico disueltos en 500 cm” de agua, de

“odo tal que el contenido de acetato de vinilo y

acrilato de butilo mondmeros es de 4 a 10% durante
la polimerizacidn. EL valor del pH es mantenido en
pH 3 - 3,5 durente la polimerizacion. Se obtiene
une dispersion estable exenta de porciones coagula-
das, con un conbenido de etileno de 23% en pesoc.

Ia resistencia & la rotura de la pelicula no atem-
perada es de 1,0 N/hmz, y la de la pelicula atem~

perada es de 3,5 N/hm? (véase Tabla 1).

Ejemplo comparativo 7

Se procede como en el Ejemplo 6, pero la
porcidn de éster butilico de acido acrilico es
reemplazeda por aceteto de vinilo. Se obtiene una
dispersidn com gran contenido de porciones coagula-
das, cuya proporcion de etileno es de 24% en peso

(véase Tabla 1).
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Ejemplo &

En el reactor descrito en el Ejemplo 1 se
disponen previamente 3.000 g de agua, 150 g de me-
tanol, 30 g de la sal sddica de un semiéster de
tridecanol de acido sulfosuccinico, que estd ete-
rificado con 8 moles de Oxido de etileno, 7 g de
bicarbonasto de sodio y 60 g de persulfato de gmonio.
1a solucidn es liberada de oxigeno del aire se afia-
den 8 presidn 55 atwésferas manométricas de etileno
y se calienta & 50%C con agitacion. Luego, & partir
de un segundo recipiente con sistema de agitacién
cerrado se aﬁade dosificadamente, con une velocidad
de adicidn dosificada constante de 2.000 g/hora,
wne emulsidn previa, liberads de oxigeno del aire,
a base de 4.000 g de sgua y 150 g de metenol asi
como 30 g del semiéster de dcido sulfosuccinico
antes mencionado, 5400 g de acetato de vinilo, 600
g de éster 2-etilhex{lico de deido acrilico, 60 g
de deido aerilico, 100 g de acrilemide, 400 g de
solucidn acuosa al 60% de N-metilolacrilémida y 10
g de cianurato de trialilo. Como catalizador se
giiaden constantemente de modo dosificado 25 g de
formaldehidosulfoxilato sddico, disueltos en 700 g
de agua, de modo tal que se obtenga una velocidad

de reaccidn constante, y el contenido de mOnomeros
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acetato de vinilo y éster acrilico sea de 4-~1C¥.
Ia presion de etileno es mantenida en 55 atmésfe-
ras menométricas. Con el final de la dosificacidn
a la enulsion previa se afiaden de nuevo 10 g de
persulfato de amonio en 200 g de agua y iambién se

afiade el resto'de solucidon de formeldehidosulfoxi-

lato sodico. Se obtiene una dispersidn estable, fi-

“miamente dividida, con un contenido de sustencia

s01lida de 50% y un contenido de etileno de 26% en
peso. La pelicula blanda, después de atemperamien—
to, se vuelve elastica y tenaz, y tiene una resis-

tencia de 3,5 N/mm? (véase Tabla 1).

Ejemplo 9

&

En el caso del modo de procedimiento del
Ejemplo 6, pero utilizando conjuntamente 40 g mas
de metacrilato de alilo en la mezcla de acetato
de vinilo y éster butilico de dcido acrilico, se
obtiene una dispersién exenta de porciones coagu-
ladas con un contenido de etileno de 23% en peso.
Ie resistencia a la rotura de le pelicula no atem-
perada es de 1,8 N/'mm2 y le de la atemperada es

de 5,2 N/mmz.

Experimentacidn en cuento s resistencia a los di-
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solventes. (Véase Tabla 1).

a) Densidad de reticulacidn ({ndice de

ninchamiento) y grado de reticulacion.

Las dispersiones fueron ajustadas a pH 4
con &cido fosforico dilufdo o con amoniaco y se
moldearon por colada peliculas con un espesor en
seco de 0,2 mm. Estas fueron atemperadas a 1504C
durente 5 minutos, y después trozos con un temafio
de 15 x 30 mm fueron agitados durante 4 horas en
250 g de acetato de etilo. El {ndice de hinchemiento
results del cociente del peso de la pelicule humeda
con disolvente hinchada por el peso de la pelfcula
nuevemente secada. A partir de esite ultimo se puede

celcular tamhién el grado de reticulacién.

¢) Resistencia del velo en tricloroetileno'

Un velo de poliemida, que contenia 30%
en peso de dispersidn en calidad de aglutinante,
fue atemperado a 1502C durant;hgumi;;;:;: Un trozo
con el tamsfio de 100 x 100 mm es agitado vigorosa-
mente dursnte 30 minutos en triclorcetileno, y & .
continuacidén se evalis su aspecto. Los resultedos

obtenidos en este ensayo corresponden gproximgdamen~

te a los que se obtienen después de cinco ciclos de
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i ag ety

limpieza quimica usuales.

¢) La experimentacion en cuanto a resisten-

cis en himedo

ge efectud cRlentando, con eventual movimiento del
mgterial lavado, un velo de poliamida gque contenia
30% en peso de dispersién en calidad de sglutinante,
durante 50 minutos a 90%C en un bafio de tratamiento

de lavedo con 5 g de agenie de lavado en coceidn

por litro de liguido de lavado.

Tabla 1

Experimentacidén de las peliculas de dispersidn en
cuanto a resistencis a los disolventes después de
le reticulacion por atemperamiento durente 5 minu-

tos a 150%C.
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10% en peso de un compuesto de N-metilol copolimerizable,

Hoja nitm.

La presente solicitud que corresponde a laspre-
sentadas en la Repfiblica Federal Alemsna, el 21 de Marzo
de 1975, bajo el nfimero P 25 12 589.7, y el 17 de Noviem-
bre de 1975, nfmero P 25 51 556.4, se scogen a los bene-
fieios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

PR R T e

REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn propis y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 ,~ Procedimiento para la preparacidén de co-
polimeros sutorreticulables por medios térmicos mediante
polimerizacién en emulsién de a) 5 a 50% en peso de eti-

leno; b) 30 a 87% en peso de scetato de vinilo; c) 2 a

en un sistems acuoso, en presencia de emulgentes y agentes

formadores de radicales y eventualmente de coloides pro-
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tectores y otras sustancias auxiliares de polimerizacién,
caracterizado porque se copolimerizan 4) 5 a 20% en peso
de ésteres acrilicos o metacrilicos de alcoholes de 1 a
10 Atomos de carbono; e) 0,5 a 3% en peso de un &cido car-
boxilico olefinicamente insatursdo y £) hasta 1% en peso
de mondmeros copolimerizsbles varias veces insaturados,
con una presidén de etileno entre 10 y 100 atmbésferas ma-
nométricas, preferiblemente entre 20 y 80 atmésferas ma-
nométricas.

2a,- Procedimiento segfn la reivindicacién 12,
caracterizado porque en calidad de componente f) se poli-
meriza conjuntamente 0,01 -~ 1% en peso de metacrilato de
alilo y/o acrilato de alilo, calculado con respectd 3 la
mezcla de acetato de vinilo y éster acrilico.

3a,- Procedimiento para la preparacién de co-
polimeros autorreticulables por medios térmicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con log fines que se han especificado.

Eéta Memoria consta de venbtiseis hojas escritas

B S s

a miquina por una sola de sus caras.

5 4
Hadrid, 15.JUN1976
P.A.

Albeﬂo UG smnomwrsne s
Por P ]
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