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. cias de la Firmaﬂsplicitante; tiene por objeto nuevas ‘d1s-

" tuidas por soluciones de'resinas'en disolventes orgdnicos.

-2 — REF: %88.C./ESPAGNE/FF/AG

Ia presente invencién, realizada en las dependen-

persiones acuosas de copolimeros que se pueden~solubilizar,
su preparacién y su wtilizacién en composiciones aég@?as
para impresién o recubrimiento, en particular para"la'im-
presién heliogrédfica, flexogrdfica o serigréfica dé‘éiver-
8os soportes tales como las superficies metdlicas, los ma-
teriales'blésticos Yy sobretbdo los soportes fibrosoaﬁfales
como el papel, el cartén, los no tejidos, la médera"y'el
cuero. Son adecuadaé igualmente para la impresidn.téitil,
as{ como paia la preparacién de composiciones no colorea-
das destinadas para obtener un efecto de barniz,

Para lé'imprésidn de los soportes fibrosos menciona-

dos anteriormente es conocido utilizar composiciones constil

Sin embargo, ademds de los riesgos de inflamacién y de
explosién, estas composiciones planfean un problema de con-
taminacién atmosférica y se van sustituyendo progresivamen-
te por las c$mposicipﬁes acuosas totalmente desprovistas
de estos inconvenientes.

Hasta ahora, las composiciones acuosas ?ara impre-
s;6n-heliogréfica, flexogréfica y seriéréfica sobre papel
y.éopprtes parecidos utilizan como ligantes resinas natu-
rales como la goma lacaty los ésteres de cblofonia, artifi«
ciales como las resinas‘colofdhicas modificadas mediante
anhidrido'maleico, o sintéticas como las resinas poliéste-
res o acrilicas. Sin embargo, el coste elevado de las re~
sinas naturales y artficiales, debido a su rareza, y las
malas solideces respecto al agua de las resinas poliéste-

res o acrilicas, en particular su mala solidez al secado hi-




medo, constituyen un handicap sensible en su utilizacion.

Ulteriormente, la utilizacion de dispersiones acuo-
sas de copolimeros ha permitido obtener excelentes solideces
con respecto al agua de las iImpresiones, pero con él in-
conveniente de coalescer demasiado facilmente, y por con-
siguiente secar demasiado rapidamente y rellenar los.graba-
dos de los rodillos de impresién o recubrimiento. :

En la patente francesa No. 2.294.193 se ha descrito
la preparacion de ligantes diluibles en agua para colores
de impresion, por copolimerizacion, en un disolvente orga-
nico, de asteres del acido acrilico, de compuestos aromati-
cos vinilicos y de &cidos monocarboxilicos iInsaturados.

De acuerdo con esta patente, los copolimeros asi obtenidos
deben contener del 7 al 20% de acido acrilico o metacrili-
co para ser diluibles ulteriormente en medio acuoso en pre-
sencia de agentes alcalinos. Sin embargo, las impresiones
obtenidas con estos ligantes solo presentan una mediocre
solidez al agua. Por otra parte, las soluciones organicas -
de los copolimeros de la patente anteriormente citada son
muy viscosas en el transcurso de la copolimerizacion y
conducen ademas a tintas que contienen necesariamente un
disolvente organico. Esto trae consigo una mala compatibi-
lidad con las dispersiones acuosas de colorantes o de pig-
mentos; estos ultimos se vuelven a aglomerar en su mezcla
con los ligantes, se produce una baja anormal del rendi-
miento coloristico de las impresiones.

Ahora se ha encontrado, conforme a la presente in-
vencidn, nuevas dispersiones acuosas de copolimeros, so-
lubilizables sin utilizaciéon de disolvente terciario orga-

nico mediante simple adicién de un agente alcalino, que



permiten preparar composiciones acubsag para'imprésiﬁﬁ.c
~ recubrimiento qué'tienen excelentes propliedades. |
Las nuevas dispersiones acuosaé de acuerdd con la
un_copolimero cuya temperatura de transzcidngyltrea
se encuentra comprendida entre «60 y $1400¢, preferéntemen~
te entre -30 y + 100°¢ ¥ el valor K entre 20 y 130, prefe-
rentemente entre 20 y 80, conteniendo el mencionado eopoli-'

mero en forma interpolimerizada:
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a) del 0,75 al 5,75% en peso de uno a varios’ moné-

meros seleccionados entre el
dcido acrflico, el 4cido meta-
erflico, el 4cido croténico, el
dcido itacénico, el anhidrido

maleico y los semi-ésteres del

4cido maleico,

b) del 50 al 99,25%

¢). del O al 49,25%

d) del 0 al 5%

en peso de uno o varios mondmero
seleccionados entre los ésteres

del dcido acrflico o metacrflico

.con un alcohol que contiene de 1

a 18 &tomos & carbono y los éste) .

res vinilicos & &idos carboxili-
@ qué comprende de 1 a 18 &pmos
de carbono o de 4cidos minerales
en peso de uno o varios monéme-
ros monoetilénicos, distintos a
los ésteres anteriormente cita-
dos, que forman homopolimeros
insolubles.en agua, y

en peso de uno o varios mondéme=-

ros monoetilénicos que llevan

i
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_tensio-activos, iniciandose la copolimerizacién mediante

“dor soluble eh'agua y realizada en presencia de& 0,01 al 5%

por lo menos un grupo pélé;, te;
niendo la dispersién acuosa wn
porcentaje de materias secas
comprendido entre el 20 y el 50%,
preferentemente del 20 al 40% en
peso,
Lag dispersiones acuosas de acuerdo con la Triveir-
cidén puedén prepararsé por copolimerizacién de los ﬁdn&me-
ros en emulsién. acuosa de acuerdo con procedimientos cono-

cidos, con o sin introduccidén de coloides y/o de agentes
0,01 al 5%, preferenteﬁente de. 0,1 al 1,5% de un cataliza- |

de un agente de transferencia de .cadena,

Como ejemplos de éstéres ée dcido acrflico o meta-'
erflico utilizables como monémeros (b), se pueden citar
los acrilatos de metilo, de etilo, de butilo,de isobutilo,
de hexilo, de heptilo, de 2-etilhexilo, de isooctilo, de
bencilo, de monoalquiléteres’de alquilenglicol, de N-metil
N-/ 2-(perfluoroctil) etil-sulfonil 72-aminoetilo, los
metacrilatos de metilo, de etilo, butilo, hexilo, heptilo,
laurilo, estearilo,'ciclohexilo y trifluorcetilo.,

) ~ Como ejemplos de ésteres vinflicos utilizables
igualmente como monémeros (v), se puede citar el cloruro
de vinilo, el acetato de vinilo, el propionato de vinilo,
los ésteres vinilicos de los 4cidos conocidos en el merca-
do. bajo el nombre de "Versatic acids", el isobutirato de
v;nilq, el senecioato de vinilo, el laurato de vinilo, el
isodecanoato de vinilo, el estearato de vinilo.'

Como ejemplos de monémeros monoetilénicos (c) que
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forman homopolf{meros insolubles en ‘agua, se puede -citar el

~ etileno y sus derivados tales como el propileno y -el iso-

“butileno, los halogenuros de vinilideno como el cloruro
de vinilideno, el estireno y sus derivados tales como- el
viniltolueno, el & -metil-estireno y el o-cianometil-esti-
reno, ' ‘ ‘i

Por mondmeros (4) gue tienen un enlace etilénico y
por lo menos un grupo polar, se entienden ciertos mondme-
ros que tienen por lo menos un grupo capaz de reaccionar
eventualmente con otro monémero, otro cogpnesto, o -con. el

sustrato propiamente dicho para establecer una reticula-

‘cién. Estos grupos reactivos son bien conocidos y pueden

' ser por eaemplo los gruyos OH, NHZ, NH-alquil, SC3H SOSMe

(Me = metal alcalino), epoxi, CN, CHO. Como ejemplos de

- tales mondmeros, se pueden citar los acrilétos y metacrila-

~ tos hidroxialquflicos como el mono-acrilato de etilen-

glicol, el mono-metacrilato de propilen-glicol, los acrila
tos y metacrilatos de polialﬁnilen-glicoles, el alcohol
alilico, él alilglicolato, el isobutenodiol, el aliloxi-
etanol, 1a acrilamida, la metacrilsmida, las malesmida y
ndeimida, la N-(ciansetil)—acrilamida, la N-isopropil-
acrilamida, la diacetona-acrilamida, las N-(hidroximetil)-
dorilanides y metacrilamidas, las N-(alcoxi-metil}-acril-
amidés ¥y mefacrilamidas, los derivados hidroximetilados
del carbamato de isobu%eno—diol, los 4cidos vinilsulféni-
coy p-eStirenosulfdnico Y sus sales alcalinas, el 3-amino
crotononitrilo, la mono-alil-amina, las vinil-piridinas,
el acrilato y metacrilatode glicidilo, el alilglicidiléter

éliacrilonitrilo, el metacrilonitrilo,-ei 2-cloroacrilo=~

nitrilo, el metilenglutardnitrilo, los ciano-acrilatos de
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alquilo como el ciamo-acrilato de isopropilo, el ac??iato ‘
y el metacrilato de dimetilamino-etilo, la acroleiéé;ila
.metilvinilcetoﬁa, la N~vinilpirrolidona y el N-vinilearba~
Los agentes tensoactivos utilizables para lalgébo-
limerizacién de los mondmeros en emulsién acuosa pueégp
tener un cardeter anidnico y/o no iénico y/o catiénico.y/o
anfétero. la parte hidréfoba del agente tensoactivo. puede
ser un resto de hidrocarburo fluorado o no. A tituld de
ejemplos de agentes-tensoactivos, se pueden citar 1os. 2l-
quilsulfatos'alcalinos como el éodecilsuifato de amonio,

de éodio o de potasio, el dodecilpoli-glicol eter sulfato

‘ de éodio,'el sulforicinato de sodio, las sales alcalinas

| de dialquilsulfosuccinatos y de alquilsulfosuecinamatos,

los élquilsulfonatos como las sales alcalinas de parafinas
sulfonadas, ias sales de dcidos grasos como el lauratode
sodio, el oleato o el abietato de trietanolamina, los
alquilaril-sulfonatos como‘el dodecil~benceno~sulfonato
de sodio, ios sulfatos alcalinos de alquilfenoles oxietile-
nados, los ésteres de 4cidos grasos y de polioles como el
mono-oleato de anhidrosorbitol o el mono-~laurato de glice-
rol, los productos de condensacidén del 6xido de etileno
con alcoholes, alquilfenoles, polipropilen-glicoles, ami-
nas,.amidas; y dcidos, como el producto de condensacién de
un mol de alcohol oleicb con 20 moles de 6xido de etileno,
el producto de condensacién de un mol de alcohol laurico

o de nonil-fendl con 10 moles de 6xido de etilemo.

La copolimerizacién puede realizarse en presencia dg

, coloides tales como el alcohol polivin{lico, la carboxime-

til-celulosa, la metil-celulosa, la hidroxi-etii-celulosa,
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quelantes, tampones, sales de 4cidos minerales u orgénicos,

| utiliza um catalizador soluble en agua, capaz de producir

‘radicales libres, preferentemehte compuestos peroxigenados,

.....

cos o metacrilig&é 6 sus sales solubles en agua, 1los 6opo-
1{meros de estireno-anhifdrido maleicé, de diisobutileno-
anhidrido maleico o sus sales solubles en agua. ‘7'”

La. copolimerizacidén puede efectuarse igualﬁéﬁté en
presencia de otros ingredientes bien comocidos en 1a°téeni-

ca de la polimerizacién en emulsién, tales como: agentes

adyuvantes susceptibles de regular el pH, agentes hidrctro-

pos o estabilizantes. 3

Para iniciar la reaccién. de éopolimerizacidn, se

como el persulfato de sodio, de amonio o de potasio, los
perboratos alcalinos, el agua oxikenada, el peréxido de
sodio o de bario, el hidroperéxido de cumeno, el hidrope-
réxido de butilo, el dcido peracético, los éxidos de aminas|
el nitrato cérico y'de amonic. Se pueden utilizer también
como iniciadores el dcido 4,4'-azo bis-(4~-cianopetanoico):
y sus sales alcalinas, las cantidades de catalizador a uti-
lizar pueden variar entre 0,01 y 5% con. relacién al peso
dg los mondmeros a dopolimerizar! preferentemente del 0,1
al'1,5%, |

Ia copolimerizacédn se realiza generalmente a un pH
que va de 2 a 7y a‘una‘temperatura comprendida entre 50° G
¥y 35°C. Pero es posiblé operar a temperaturas mids elevadas
0 més.baﬁas. Por ejemplo, la utiiizacidn de catalizadores.
redox, como los sistémas‘persulfatos sales ferrosas, per-
sulfato - hidroximetanosulfinato de sodio, agua oxigenada -

bisulfito, agua oxigenada - 2,3-butanodiona, puede ser dtil
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forma discontinua, contfnua o gradual.,

| furemo (H, GIBELLO - "Les Vinyliques d‘Aujourd “hui® - Dunod
- Paris 1953 p. 264 y K FIKENTSCHER - "Cellulose Ghemie"

para activar la reaccién o bajar la temperatura dégézﬁoli;
merizacién. Por $1timo, com la condicién de wtilizar om
aparatoladecuado, la copolimerizacidén puede realizarse de

Los copolfmeros de las dispersiones acuosas &e
acuerdo com la invencién pueden presentarse segin cualquier
tipo de estructura susceptible de obtenerse por intérﬁbli—
merizacién; pueden ser homogéneos o tener una forméuééé-
mentada o heterogénea. , ‘~,f

Con el fimr de regular el peso molecular de los cOpo-
1fmeros y su valor K, determinado por medicién de la visco-

sidad relativa a 20°C de una solucién al 0,5% en tetrahidr

13, 1932 P 58 a T4), se debe necesariamente utilizar wn '
agente de ﬁransferencia de cadena, Este puede ser por ejem-
plo un compuesto alquilarilado, un hidrocarburo halogenado
como el clproformo & el tetracloruro de carbono, preferen-
temente un compuesto que comprende un grupo SH tal como los
alquilmercaptanos como el tertio-dodecil-meroaptano, el
n-dodecil~mercaptano y el n-octil-mercaptano, los hidroxi-
alquil-mercaptanos como el 2-mercaptoetanol y el l-mercapto
giige?ol y sobretodo los dcidos éarboxilicos de grupo SH
como el 4cido tioglicdlico (HS-CH,C00H), el dcido 2 o 3~
mercaptopropidénico, el écido tiom4lico / HO C-CH20H(SH)002H
el 4cido tiosalicilico (4cido 2-merceptobenzoico), sus sa=-
les y-sus ésteres. Ia cantidad de agente de transferencia
de cadena a utilizar puede variar de 0,01% a 5% con rela-
cién al ﬁeso de los mondmeros,

Las cantidades de catalizador y de agente de trans-

IJ

7
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ferencia de cadena a utilizar son generalmente inversamen-
te proporcionales al valor K deseado y a la cantidad de
mondmero (@) utilizada. Las cantidades dependen ademas de
la naturaleza y de la cantidad de mondmeros utilizada™ El
conjunto de estas condiciones determina la aptitud del co-
polimero a solubilizarse en medio alcalino. oA
La "temperatura de transicion vitrea" de los copo-

limeros de acuerdo con la invencidén debe estar* comprendida
entre -60 y 4 1400, preferentemente entre -30 y 4 100°C.
ElI término de "“temperatura de transicion vitrea'" designa
una temperatura de transicion del segundo orden que es una
propiedad especifica y caracteristica de cada copolimero.
"Se trata de la temperatura a la cual el copolimero pasa

de un estado rigido vitreo a un estado plastico o cauchu-

toso. Corresponde al cambio de inclinacién o de giro de
los diagramas que representan la variacion de algunas pro-

piedades fisicas o mecanicas de los elastémeros en funcion
a la temperatura (BOVEY, KOLTHOFF, MEDALIA, MEEHAN pagina
323 en "Emulsion Polymérisation” 1955). Para los copolimeros
de acuerdo con la invencion, esta temperatura puede deter-
minarse midiendo el médulo de rigidez en torsién de acuer-
do con la norma A.S.T.M. D-1043-61 T (Norma Francesa co-
rrespondiente BNMP 1005/4).

Las dispersiones acuosas de acuerdo con la inven-
cion; tienen la propiedad de ser solubles mediante adicioén
de agentes alcalinizantes, debiendo ajustarse entonces el

pH de la solucién final a un valor comprendido entre 7 y 12,
preferentemente de 7 a 9. La mayoria de los agentes béasicos
conocidos pueden ser utilizados. Sin embargo, resulta ven-

tajoso utilizar bases consideradas como volatiles, por el



10

15

- 28

80

'y dietanolamina N-sustituidas o no, la trietanolamina.

- 8i6n o de #eeubrimiento. Se les pueden afiadir. productos

auxiliares y adyuvantes tales como: agentes tensoactivos

1l

entendido en la materia' como tales, se pueden citar por
ejemplo el amoniaco, la trietilamina, la morfolina, la N-

metil-morfolina, la 2-amino-2-metil-l-propanol, las mono-

En efecto; la utilizacidén de bases voldtiles permite en-
tonces un tratamiento térmico a una temperatura cOmprendi-
da entre + 50°C y 4 250°C regtituir el copolfmero en’.su
forma acido carboxiliea libre, contribuyendo asf a aimen-
tar la resistencia al aguva de las'impresiones [ rgcﬁpgimieg
tos realizados, ? - .
Las soluciones acuosas de cobolimeros asf obtenidas

pueden ser utilizadas para realizar composiciones de impre-

fluorados o go, agentes higroscépicos, plastificantes, |
suavizantes, fungicidas, antiespumas, espesantes naturales
o sintéticos, coloides (tales como caseina, dextrina, al-
nidén, almidén modificado, metilcelulosa, carboximetilce- -
lulosa, aicohol polivinflico), ligantes naturales o sin-
téticos (tales como otros copolfmeros en forma de disper-
siones o de soluciones), resinas termoendurecibles, agentes
hidréfugos, oleéfugos, ceraé naturales o sintéticas, agen-
t;s.precipitantes o clarificanteé, agentes reticulantes, |
refor?adores de resistencia al mojado, sales minerales,
etCeae , u

El contenido de copolimero expresado en forma seca’
y doida en las composiciones de impresién o de recudbrimien-
to puede ajustarse en funcidn a las utilizaciones ulterio-

res, mediante adicién de agua, entre el 5 y el 50%, pre-
ferentemente entre el 10 y el 30%. .
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" ejemplo, se pdeden citar los colorantes dcidos, 1los colo-

* ‘¢iones.,

-12 4

Si se desean modificar algunas propiedades de las
composiciones (rapidez de secado, eliminacidén delljaéfea-
do, reologia), se les puede afiadir disolventes, tales como
metanol; el etanol, los propanoles, los butanoles, la*ace-
tona, la metiletilcetoma, el tetrahidrofurano, el dioxano,
los'&eres metilicos o etflicos del etilenglicol, ei- a.cetatc
de éter momoetflico del etilenglicol,. m:ui

Tas composiciones destinadas a la impresién 0 -al
recubrimiento coloreado pueden prepararse mediante i#abr~
poracidn de materigs colorentes o agentes de blanqﬁéo ép-

tico, solubles o insolubles en medio acuoso, A tftulo de

rantes directos o sustantivos, los colorapteS'bésicos, los
colorantes de cuba, los colorantes reactivos, los coloran~
tes plastosolubles y los complejos metalf{feros, Se pueden
igualmente utilizar pigmentos minerales como el 6xido de
titanio, el caolim, el litopén y los pigmentos de dxidos
de hierro, cadmio, plomo o cromo, o pigmentos orgénicos
tales como las ftalocianinas y los compuestos azoicos.

Ia incorporacién de materias colorantes en las com-
p031c10nes anterlores puede realizarse por cuvalquier me-
dio conocido (simple mezcla, dispersidém, triturado o ama-
sado) permitiendo obtenfr una mezcla homogénea o una buena
dispersién., Resulta ven%ajoso recurrir a presentaciones de
materias colorantes'en forma de soluciones o dispersiones,
en un medio lfquido, fécilmente mezclables en las composi-
Como ejemplos de sustratos-susceptibles de ser im~

primidos o recubliertos con las composiciones preparadas poy
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"lietileno, polipropileno, cloruro de polivinilo, poliesti-

* por medio de las dispersioﬁes acuosas segin la invencidén .

gon particularmente interesantes para la impresién del

-1

medio de las dispersiones acuosas de acuerdo con lalipven-
cidm se pueden.ditér los sustratos fibrosos tales como el
papel, el cartén, la madera, el cuero, los articulos teji-
dos o no tejidos a base de celulosa o de celulosa iéééne-
rada, de fibras naturales, artific;ales 0 sintétipéb:(él-

goddn, acetato de celulosa, lana, seda, fibras de poiia-

-

P

midas, de poliéster, de poliolefina, de poliuretanc y de

acrilonitrilo), los metales, las materias pldsticas {po-

reno, ésteres de celulosa, celofan), el vidrio y la porce-
lana, asi como los sustratos complejos a base de las mate-

rias anteriormentd citadas, Las composiciones preparadas

papel de acuerdo con los procedimientos heliogrdfico, flex%
gréfico y serigrdfico y cualquier otro medio conocido para
realizar impresiones convencionales, papeles pintados y
papeles destinados para la transferencia por sublimacidn
de colorantes sobre textiles,

Las composiciones preparadas por medlo de las dis=-
persiones acuosas de acuerdo con la invencidén tienen la
ventaja de poder prepararse en medio exclusivamente acuoso,
sﬁpripiendo as{ todo riesgo de cﬁntaminacidn o de incendio,
Por otra parte, ha sido sorprendente observar que no obs-
tante de su escaso porcéntaje de d4cido carboxilico, los
copolimeros de las dispersiones‘acuosas de acuerdo con la
invencién se solubilizan fdcilmente en forma de soluciones
acuosas que pueden conducir eventualmente a composiciones
mﬁx'fluidas ¥y particularmente bien adaptadas para la impre-|
siép heliogrdfica del papel, Las mencionadas composiciones
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" un buen rendimiento colorfstico Yy de una gran vivaqidad;

"los porcentaaes se expresan en peso, ilustran la invencidn

“lar medio 1,000,000 (coloide} y 12 partes de un alquilsul-

-4 -

presentan una buena compatibilidad con las solucianes o dig-
persiones acuosas de colorantes o de pigmentos que permi-
ten abtener, de forma inesperada, impresiones dotadas de
las impresiones obtenidas presentan: buenas solidecésfkene-
rales, principalmente en pruebas himedas. Ademds, las com-
pbsiciones coloreadas o no, realizadas con ayuda dé“igs
copolimerds de la invencidén, tienen la ventaja de ﬁféééntar
un buen comportamiénto en méquina de imprimir, caréétéiiza-'
do por la ausencia total de rellena?o de los grabadp3°de
los rodillos o de las mallas de los marcos de impresiﬁn.

Los siguientes eaemplos, en los cuales las partes y
sin limitarla. : - ’

EJEMPLO 1 '

En un recipiente equipado con un agitador, un refri-
gerante asoendente,.y un dispositivo de calentamiento, se
copolimeriza en emulsién a 78-80°C una mezcla de 16 partes
de 4cido metacrilico, 194 pa%tes de acrilato de etilo, 100
partes de metacrilatoi de metilo y 4,4 partes de N-metilol-
acrilamida en 718,35 partes de agua en presencia de 2,4
partes de dcido tioglicdlico, 1,6 partes de persulféto de

pd%asio, 1,25 partes de 4cido poliacrilico de peso molecu-

fonato de sodio secundario de peso molecular medio 328
(agente tensoactivo aniénico de férmula: CH (CHZ) CH(SO Na)
(CH21 CH donde n+p se encuentra oomprendide entre 10 y 15)|
Se obtiene asf{ una dlspersi6n acuosa (Dl) de acuerdo con la
invencién cuyo pH es de 2,75 y el porcentaje de materias

secas del 31,5%; el valor K del polfmero es de 43 y su tem-
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pesa 80 g/m2 con ayuda de un aplicador de hilo de 0,12 mm
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peratura de transicidén vitrea es de +14°C (Norma BﬂM?ioos/ﬁ)
A 92,06.p£rfes de la dispersidn:Dl se aﬁadeﬁ.2;465
partes de 2-N,N-dietilaminoetanol y 5,475 partes de agua.
El copolfmero se solubiliza y se obtiene as{ una sbiﬁéidu
(Sl) de pH 9-cuyo porcentaje de materias secas es déIJZQ%'
y el tiempo de fluidez en la cdpa consistométrica AFNOR
No. 4 (norma AFNOR T 30 014) es de 30 segundos a ZOOQ:
Por medio de ebta solucién se prepara un color:de
impresién (A) sin disolvente orgdnico. Para ello, sé'méz-
clan 90 partes de la solucién S, y 10 partes de una éié-
persidén acuosa al 40% de ftalocianina de cobre (Pighento
Azul CI 15 No. 74160). . : L

Se apliéa la composicién A sobre un papel cuché que

de didmetro (Modelo A F 01 ADAMEL-LHOMARGY), Después de wdl
simple secado al aire ambiente durante 10 minutos, la im-

presidn obtenida presenta un: buen rendimiento coloristico,
una buena solidez a la friceidén en seco (determinada segﬁﬁ
el ensayo AATCC8-1969 "Crockmeter Method") y una buena so=-
lidez al agua. En efecto, después de este secado de 10 mi-
nutos, no se observa ningin levantamiento del color cuando
la impresiém se somete a una aspersién por una corriente de
agha @urante 30 segundos; por otra parte, en lo que se re-
fiere a la solidez en 1§ friceidn himeda determinada segin
el ensayo descrito en 15 patente francesa 2.294.193 hacien-
do pasar 3 veces soﬁre la impresidén una cinta de tejido de
algodén himeda sobre la cual se ha colocado un peso de 860g}
se observa después del éecado al aire del tejido que el

color de acuerdo con la invencién se ha represeptado nuy

poco en la cinta de tejido. Sg obtienen resultados simila-
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" mero no conforme a la invencién copolimerizando en solucidy

* ¢iador,

tenido, se afiaden 11,25 partes de isopropanol, luego se

-16_

res o1 se sustituye el papel cuché por papel Bristol que
pesa 225 g/m2. ' e

A titulo de comparacién, se ha preparado un copoli-

isopropanblica segin el-.ejemplo 1 de la patente frégeésa

2.294.193% la mezcla de mondmeros siguiente: oy

' - Acrilato de metilo 68, 3%
- Bstireno ' - 14,85% E 7¢£;
- Acido metacrilico i 15,85% e

1% Do

en presencia del 3% con relacién al peso total de los mo-

- Alcohol alilico

némeros del deido 2,2’-azo-bis-isobutironitrilo como ini-
. ‘ '

_ A 20 partes (materias secas) del copolfmero asi ob-

lleva a un pH de 8 mediante adicién de amomiaco y 'se afia-
de agua para ajustar a 100 partes. Se obtiene asf{ uwn li-
gante cuyo tiempo'ée fluidez en la copa AFNOR No, 4 es de
180 segundos a 20°C, Afiadiendo a 90 partes de este ligante
10 partes de una dispersidén acuosa al 40% de ftalocianina
de cobre, se obtiene una composicién (A’) que, aplicada
sobre el papel em las mismas condiciones que la composi-
didn.A de acuerdo con la invenci6n, conduce a una impre-
siﬁﬁ.cuyo rendiniento colorfstico es inferior al obtenido
con la composicién A y éuyo contenido en agua, después de
secado al aire ambiente durante 10 minutos, es muy mediocre
ya qﬁe la impresidénm se elimina parcialmente bajo una co- |
rriente de agua durante:BO segundos; ademds, el comporta-
miento en la friccién himeda muestra un levantamiento im-

portante del color sobre el testigo de algoddén. Ia visco-
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'segﬁn la invencién cuyo pH es de 3 y el porceﬁtaje de mate-
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sidad de la composicién: A’ es demasiado elevada péra~esta
aplicacién y la Eisfersidn del pigmento es mala, -
EJENPLO 2
En un: recipiente equipado con un agitador, ﬁﬁ;ﬁgfri-
gerante ascendente 'y - un dispositivo de calentamiéﬁfﬁ, se
copolimeriza en emulsidén: a 78;8000 una mezcla de 16%§%rtes
de 4cido metacrflico, 194 partes de acrilato de etilo, 100
partes de metacrilato’ de etilo y 5 partes de N-vindiipirro-
lidona en 1166,75 partes de asﬁa en presencia de 3 é%??es
de terc—dodecii;mercabtann, 2 parteé de persulfato de:ﬁo-
tasio, 1,25 partes de dcido poliacrilico de peso molecular
medio 1,000,000 y 12 pértes del agente tensoactivp menciona

"do en el ejempio ). Se obtiene una dispersién acuosa (Dz).

rias secas del 22,5%; el valor K del copolimero és de 37,5
y su temperatura de transicién vitrea es de -3°C (Norma
BNMP 1005/4). '

A 88,9 parte; de la dispersifn D, se afiade una solu-
cién de 0,57 partes de amoniaco en 10,53 partes de agua.
El copolfmero se solubiliza y se obtiene asi una solucién
(82} de pH 9 cuyo porcentaje de materias secas es del 20%
y~e1 tiempo de fluidez en la copa AFNOR No. 4 es de 15 se~
gﬁhdog. )
" Se bafla en la solucién S, una placa de aluminio AZ5G
desengrasado. Después de escurrida, secada a 20° durante 10
minutos y tratamiento térmico a 120°C durante 5 minutos, se
obtieﬁe una lémina de 6 micras de espesor cuya adherencia
determinada segin la norma DIN 53151 con ayuda del equipo
tipo 295/1 (ERICHSEN) mediante cuadriculado que delimita

25 cuadrados que tiene cada uno 1 mm2 de superficie, es ex-
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celente ya que, no se ha observado ningun arranque, puede
atribuirse la cota de 100.
Después de la inmersién en agua destilada a 20°C
durante una hora y secado a 20°C durante una hora, la adhe-
rencia puede también darsele una cota de 100 segun el™en-
sayo anteriormente citado.

La proteccion del aluminio realizada gracias a este
recubrimiento se ilustra por el comportamiento del sustrato
asi recubierto con el acido 2 N chlorhidrico™ a 20oc, ""en
comparacion on. el metal no recubierto. En efecto, si.se
deposita una gota de acido 2 N clorhidrico sobre el alumi-
nio no tratado, aparece una importante liberacién gaseosa
desde los 30 primeros segundos, lo cual denota un ataque deL
metal, mientras que el aluminio recubierto né deja apare-
cer esta misma liberacidn gaseosa mas que al cabo de mas
de 30 minutos después del depdsito-de la gota.

EJEMPLO 3

. S@ opera como en el primer parrafo del ejemplo 2,
pero sustituyendo la mezcla de mondmeros por una mezcla de
4 partes de &cido acrilico, 12 partes de &cido metacrilico,
244 partes de acrilato de etilo y 50 partes de estireno,
aumentando 5 partes la cantidad de agua y sustituyendo el
térc-dodecil-mercaptano por la misma cantidad de 2-mercap-
toetanol. Se obtiene una dispersion acuosa () segun la iIn-
vencion con un pH de 3 cuyo porcentaje de materias secas
es del 22%, teniendo el copolimero un valor.K de 28.

A 90,91 partes de la dispersion se afiaden 2 parte:
de 2-N,N-dietilaminoetanol y 7,09 partes de agua. El copo-
limero se solubiliza y se obtiene asi una solucién (&) con

un pH de 9 cuyo porcentaje de materias secas es igual al ~
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- dietilaminoetanol ¥y 14,5 partes de agua, El copolimero se
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20% y cuyo tiempo de fluidez en la copa AFNOR 4 es de 14
segundos a 20°C.'Me}c1ando 50 partes de la solucidﬁls3 y
50 partes de uﬁa solucién acuosa al 2% de colorante Ana-
ranjado Acido CI 7 (No. 15510), se obtiene un colof:ﬁ;que
se aplica con pincel sobre una plancha de madera dé{gﬁéto.
Después de secado al aire y tratamiento térmico a 126°¢
durante 5 minutos, el recubrimiento coloreado asf realisa-
do presenta una buena solidez a la friceién en secoEé;ﬁné

buena resistencia en las pruebas himedas,

1
!

EJEMPLO o
A 63,5 partes de la dispersibn D, descrita en el pri

mer pdrrafo del ejemplo 1, se afiaden 2 partes de 2-N,N-

solubiliza entonces. Se afiaden también 20 partes de alcohol
etilico al %% desnaturalizado. Se obtiené una solucién
(84) con un éH de 9 cuyo porcentaje de materias secas es
del 20% y el tiempo de fluidez en la copa AFNOR 4 a 20°C
es de 80 segundos, '

Pof medio de esta solucidén se prepara un color de
impresién (C). Para ello se mezclan 90 partés de la solu~
cidn.(s4) ¥y 10 partes de una dispersién acuosa al 40% de

ftalocianina de cobre. Con ayuda de un aplicador de hilo

dé‘p,oa mm de didmetro, se aplica esta composicidn c'sobre'

un papel previamente recubierto con policloruroe de vinilo
segin los procedimiento; conocidos para la realizacién de
papeles pintados. Después de secado al aire, se calandra -
a 130°¢, Ia impresién asf obtenida presenta un rendimien-
to coloxfstico muy bueno y solideces muy Buenas-en la
friccién en seco y en las pruebas mimedas,

La pelfcula de policloruro de vinilo puéﬁe ser sus-
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-molecular medio de 1.000,000 y' 12 partes del agente tenso-
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tituida por una pelfcula de polietileno, de triacét@éb de
celulosa o de celofan sin modificer sensiblemente Ia im-
primabilidad y.las solideces.
BEJEMPLO 5

En un .recipiente prbvisto de un agitador, uﬁiréfri-
gerante ascendente y un diépésitivd de calentamiento, se
copolimeriza en emulsién a.78-80°C una mezcla de 16 -purtes
de 4dcido metacrflico, 182 partes de acrilato de etild,. 100
partes de metacrilato de metilo y 12 partes de monometacri-
lato de etilenglicol en 673,15 partes de agua en pregéﬁcia
de 2 partes de dcido tioglicdlico, 1,6 partes de peféulfé- _

to de potasio, 1,25 partes de dcido poliacrilico de peso

activo mencionado en el ejemplo l. Se obtiene asf una dis-
persién acuosa (D5) segin la invencidn cu&o pH es de 2,75
Yy el porcentaje de materias secas del 33%; el valor K del
copolimero es de 41, y su temperatura de transicién vitrea
es de # 15°C (Norma BNMP 1005/4).

' A 60,6 partes de la dispersién D5 se afiaden 1,5 par-
tes de 2-amino-2-metil-l~propanocl y 17,9 partes de agua.
El copolfmero se solufiliza entonces, Después de la adicidn
de 20 partes de aleohol etflico =l 95% desnaturalizado, se
oﬁt;ene una solucidp.(ss) con unlpH de 9 cuyo contenido
en materias secas es del 20% y el tiempo de fluidez en la
copa AFNOR 4 a 20%0 es &e 98 segundos.

Por medio de esta solucidén, se prepara un color de |

4

impresién (D) mezclando 60 partes de solucién S5 ¥ 40 parte
de una dispersién acuosa al 25% de colorante Amarillo Dis-
persado CI 23 (No. 26070). o

Se aplica esta composicidn D sobre un papel cuché
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rante 10 minutos, presenta una buena solidez a la E;iécién

" BJEMPIO 6

-2) -

que pesa 80 g/m2 con ayuda de un aplicador de hilo. ﬂﬂ 0 08
mn de didmetro (Modelo AF 0I ADAMEL-LHOMARGY). La imyre-

sién as{ obtenida, después de secada al aire ambiente du-

en seco y una buena resistencia a las pruebas himedas.

El papel asi impreso destinado para la transferen-

axa“

la superflcie impresa del papel sobre un tejido de malla
de poliester con ayuda de una prensa calentada a 2oo°c du-
rante 30 segundos. Se obtiene asf un tejido impreso en
amarillo con un buen rendimiento colorfstico y una buena

vivacidad,

Se opera como en el primer pdrrafo del ejemplo 5,

pero sustituyendo 1a mezela de mondmeros por una mezcla de

2,32 partes de dcido metacrflico, 207,68 partes de acrilato
de etilo y 100 partes de metacrilato de metilo, llevando
a 659,71 partes la cantidad de agua y llevando a 15,44
partes la cantidad de dcido tioglicdlico. Se obtiene asi
una disperaidén acuosa (D6) segin la invencién cuyo pH es de
2,75 y el porcentaje de materias secas de 32,5%; el valor
KX del copolimero es de 25, ¥ su ﬁemperatura de transicidn
th:ea es de -15°C (Norma BNMP 1005/4).

A 76,92 partes dg la dispersidén Dg, se afiaden 2,5
partes de 2-N,N-dietiiaﬁinoetanol y 20,58 partes de agua.
El copolfmero de solubiliza y se obtiene una solucién (Sg)
con un pH de 9 cuyo contenido en materias secas es del 25%
¥ el tiempo de fluidez en la copa AFNOR 4 a 20°C es de 12
segundos. ‘ .

Se prepara un color de impresién (E) aﬁédiendo lenta
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mente bajo fuerte ggitacidn con ayuda de un_turbOéagi?ador
700 partes de white-spirit a 120 partes de ia solﬁéi&n Sge
A la emulsién ési obtenida, se afiaden sucesivamente:
- 80 partes de la dispersién acuosa deserita-en el
. ejemplo 4 de la patente francesa 1,263,236 A3l
23.12,1959. ;

20 partes de una solucién acuosa de tri-meterimetifl

melamina al 65% de materias activas.

.

50 partes de una dispersién acuosa de pigmento
rojo CI 5 (Wo. 12490). o

20 partes de una solucién acuosa al 50% de urea y

10 partes de agua, _ .

Esta pasta de impresién se.apiica al rodillo helio-
gréfico sobre méquina semi-industrial para impresién de
textiles, sobre un tejido de algbddn—poliéster. Bl rendi~
miento coloristico, la vivacidad, la uniformidad de los
motivos impresos y sus solideces en las fricciones seca y
himeda son buenos.

Se obtieneﬁ.resultados parecidos si se aplica esta
pasta de impresién a un tejido de viscosa, de algodén, de
polidster, de poliamida o de poliscrilonitrilo o sobre un
soporte no tejido de algodén-poliamida.

EJEMPLO 7 '

' En un recipiente provisto de un agitador, un refri-
gerante ascendente y un}dispositivo de calentamiento, se
copolimeriza en emulsién a 78-80°C una mezcla de 16 partes |
de 4cido metacrflico, 100 partes de acrilato de etilo, 190 '
partes de metacrilato de metilo y 12 partes de monometacriﬂ
lato de etilenglicol en 664,25 partes de agua en presencia

de 2,5 partes de n-dodecilmercaptano, 2 partes de persulfa-
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- persién acuosa (D;) segin la invencifén cuyo pH es e 3y

- es del 25% y el tiempo de fluidez en la copa AFNOR 4 a 20°C

es de 45 segundos.

‘impresién (F) mezclando 80 partes de la solucién S, y 20

-23 -

to de potasio, 1,25 partes de dcido poliacrilico Ce_peso '
molecular medio de 1,000,000 y 12 partes del agente-tenso-

activo mencionado en el ejemplo 1, Se obtiene asf una dis-

el porcentaje de materias secas es del 33%; el valdé;k del
copolimero es de 39. ‘

A‘69,7 partes de la dispersién D7 se afiaden 2,7
partes dg'z-N,N-dimetilaminoetanol y 18 partes de agua, El
coﬁolimero se solubiliza entonces. Después de la adicidn
de 5 partes de aleohol etilico al 95% desnaturalizaid r
5 partes dg alcohol metilico al 99,5%, se obtiene uﬁa solu-

cién (S7) con un pH de 9 cuyo contenido en materias secas

-

Por medio de esta solucidn, se preﬁara un color de,

partes de una dispersién acuosa al 40% de Pigment Rouge CI
5 (No, 12490). '

La.composicidn ¥ se aplica al papel cuché que.pesa
80g/m2 con.ayuda de un aplicado heliogrdfico (K-GRAVURE
PROCFER de RK CHEMICAL Co, Ltd. equipado con una placa
heliogréfica). Después de un simple secado con el aire am-
biente durante 10 minutos, la impresién obtenida presenta |
un bﬁen rendimiento coloristico, una buena solidez en la
friccién en seco y una buena solidez en el agua, determi-
nados segin los ensayos mencionados en el ejemplo 1.

Resultados similares se obtienen en flexogragia con '
el mismo aparato equipédo con un rodillo flexogrdfico,

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

- D ]
2 P.I. 465.979

1. Unﬁpropedimiento para la preparacidén de una
dispersibn acuosa de copoliméro‘soluble poﬁ adicidén de un
agente alcalino encontrandose la temperatura de transicion
vitrea comprendia eﬁtre -60 y +140°C, preferentements entre-3
¥ + 1002C y su valor K entre 20 y 130, preferentemente en-
tre 20 y 80, el pH de la dispersidén acuosa se encuentra .
comprendido entre 2y 7 vy su porcentaje de materias secas
entre el 20 y '1 50, preferentemente entre el 20y 40% en

peso caracterigado porque se someten dichos monéméréé a
reaccibén de infterpolimerizacién en emulsidn acuos;;-' -

‘a) del 0,75 al 5,75% en peso de uno. o varios mondmeros

b) del.SO al 99,25%

c)_del 0 al 49,25%

el anhidrido maleico ¥y lpé‘semies~

seleccionados entre los ésteres

- que comprenden de 1 a 18 Atomos dT

seleccionados entre el 4cido acri-
lico, el 4cido metacrilico, el &ci

do crotbénico, el &cido itacdnico,

teres del Acido maleico,

en peso de uno o varios mondmeros

del 4cido acrilico o metacrilico
con un alcohol que contiene de 1 d
18 &tomos de carbono y los ésteres

vinilicos de 4cigo carboxilicos

carbono o de &cidos minerales;

en peso de uno o varios mondmeros
monoetilénicos, distintos a los
ésteres anteriormente citados, for
mando homopolimeros insolubles en

agua, ¥
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co, de Acido metacrilico, acrilato de etilo y de estireno.

d) del 0 al 5%1 en peso de uno o var;os mondmeros mo-
~ noetilénicos que comprenden por lo
menos un érupo polar, en presencia de
0,01 al 5%, preferentemente del O,1 al 1,5%, de un catali-
zador soluble en agua y del 0,01 al 5% de un agente’QG trans
ferencia de cadena, expresandose los porcentajes con rela-
cién al peso total de los monémeros. '
2. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde el mondmero (a) es el 4cido metacrilico. -
_ 3. |Un procedimiento segiin la reivindidggi6n 1
6 2, donde el opoliﬁero es un copolimero de fcido metacri-
libd, acrilato de etilo, metacrilato de metilo y H-metilol=
acrilamida. ' C .
4, Un procedimiento segin la reivindicacidn l'
& 2, donde e} copolimero es un copolimero de Acido metacri-
lico, acrilato de etilo, mebtacrilato de metilo y monometa-
crllato de etilenglicol.
' 5. TUn procedimiento segin la reiv1nd1cacién 1

6 2, donde el copolimero és5 un copolimero de &cido acrili-

. 6. Un procedimiento segin la reivindicacién 1

62 donde el copolimero es un copolimero de &cido metacri-
lico, acrilato de etilo, metacrilato de etilo vy N-vinil-
pirrolidona. ‘ L

7. Un procedimiento segin’ la reivindicﬁcién 1
6 2 donde el OOPOllmerO es un copollmero de &cido metacri-
lico, acrllato de etilo Yy metracrllato de metilo.

8. Un procedimlento seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, donde el agente de transferencia de

cadena es un compuesto que contiene un grupo -SH.
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9 Un procedimiento segun la reivindicacion 8,
don%s el agente de transferencia_de cadena es un acido car-
boxtlico que contiene un grupo -SH.

10. Un procedimiento segun una de las reivindica
ciones 1 a 9? donde el pH estd comprendido entre 2y 7y la
temperatura entre 50 y 952c.

11. Un procedimiento segun una de las reivindica-
ciones 1 a 10, donde se Ileva a cabo en presencia de J;
agente tensoactivo y/o un coloide.

12. Se reivindica por ultimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidon que se solicita
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA DISPERSION ACUO.
SA DE COPOLIMERO. "

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de veintiséis pagi-

nas mecanografiadas.

n Madrid, j13 enero 1.978
BERNARDO UNGRIA
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