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_ textiles). La invenciém se refiere igualmente a un proce-
"‘:’almiento de preparaciém de estos polimeros, las composi-

“i--ciones para revestimientos que contienen estos polimeros

'T'I ﬂes, problemas de seguridad y de toxicidad ligados a la

_2 _TEREF.: 393.C./ESPAGNE/FE/AG.

La presente invencidn. tiene por objeto nuevos poli-
meros estructuralmente coloreados reticulables, utiliza-
bles en particular para la realizacidén de revestimientos

coloreados sobre diversos soportes (metal, papel, materias

dade estas composiciones.

Ia realizacidm de revestimientos coloreados sobre
"diversos soportes por aplicaciém sobre estos soportes de
uné composiciém coloreada, luego secado y termoreticula-

" eidm es coﬁociaa desde hace tiempo, Esta técnica presenta
| inconvenientes: instalaciomnes voluminnsas, consumo impor-
tante de energia debido a que es'preciso eliminer el di-
ﬂolvente y calentar el soporte ¥y el revestimiento, degra-
1daeidn posible del soporte en el transcurso del itratamien-~

%o o cuando menos alteracidén de algunas de sus propleda-

utillzacidn de ciertos disolventes.

Tamblén se ha proPuesto sustituir la termoreticula-
éidn por la fotoreticulacién (reticulacién bajo la influen-
cia dg los rayos.UV), que limit# considerablemente los

. inconvenientes anteriormente mencionados,

No obstante, se opere por fotoreticulacidn o termo-
reticulacidén, las composicionés coloreadas para revesti-
miento utilizadas hasta ahora contienen, en forma de enti-
dades diferentes, por una parte un polimero no coloreado
reticulable, por otra parte un colorante pigmentario, lo

que presenta los inconvenientes siguientes:




10

18

20

25

30

- necesidad de poner el éolorante en forma pigmen-
taria, operacién'gue es a menudo dificil, larga y.costosa.

- en el almacenado de las composiciones, el pigmen-

e’

to dispersado puede decantar o transformarse (cristaliza-

cién, cambio de forma fisica), ..

- el pigmento permanece quimicamente independiente
del revestimiento después de la reticulacidn y puedénﬁor
consiguiente migrar por lo que se produce una pérdida de
calidad del revestimiento ¥y eventualmente ﬁroblemasAde
toxicidad., )

- en la fotoreticulacidn, las particulas sdl;das de

pilgmento absorben umna cantidad importante de energia iu-

‘minosa, lo cual obliga a aumentar la duracidm de la irra-

diacién y/o la cantidad de fotoiniciador en las composi-
ciones (el ameto de 1la cantidad de fotoiniciador tieme
ademds une influencia muy desfavorable sobre la estabili-
dad en el almacenado de las composiciones y disminuye un
poco la calidad del revestimiento como consecuencia de las
heterogeneidades motivadas por los residuos del fotoinicia-
dor).

Ahora bien, se ha eﬂcbntrado, conforme a la presen-
te. invencién, que es posible obtener composiciones colorea-
das‘para revestimiento que no presentan los inconvenientes
anteriores y que proporcionan unos revestimientos de mejor
calidad que los obtenidos con las composiciones habituales.
Estas nuevas composiciones se caracterizan por el hecho de
que contienen, como constituyentes, uno o varios pélime-
fos de escasa masa molar (1lamados a continuacién oligd-'
meros), estructuralmente coloreados, es decir que compren-

den, como parte integrante de su estructura quimica, gru-
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pos cromoforos que aportan el color, y son reticulables.
Estos oligémeros son a "base de monémeros de tipo
acrilico. Tienen una masa molar media en numero comprendi-
do entre 1.000 y 12.880 g, preferentemente entre 2.000 y
.5.000 g, y contienen, en forma copolimerizada o injerta-
rla, de 0,5% al 20% en peso de colorante. Comprenden-m fun-

ciones hidroxi (OH)i y n grupos de férmula

P

_ X§ Ri§ i

- . -0-C-C<C , en la cual X- es (nj

atomo de hidrdogeno, de cloro o bromo o un grupo metilo*,
y Rg son idénticos o diferentes y representan atomos
de hidrégeno o de cloro o grupos metilo, fenilo, fenilo
sustituido®™ o carboxilico, m y n son numeros comprendidos
respectivamente entre Oy 49 y entre 2 y 70, y tales que
*la suma mMn se encuentre comprendida entre 7y 7y la
relacion S gg encuentre comprendida entre 0y 2,4. Pre-
ferentemente m y m son los dos numeros comprendidos entre
2*y 49 y tales que la suma m 4 n se encuentre comprendida
entre 7y 70 y la relacion”™ ente 0,4y 2,4.
Los oligdmeros definidos anteriormente son nuevos
y forman parte como tales de la invencion.
Los polimeros estructuralmente coloreados con conte
*nidos de colorante idénticos al de los oligémeros de acuer
do con la invencidén son ya conocidos (ver, por ejemplo,
Encyclopedia of Polymer Science and Technology 1971, 15,
314 - 319, y las solicitudes de patente francesas No.
74/26846 y 74/26847 depositadas el 2 de Agosto de 1974 a
nombre de la Firma solicitante), pero estos polimeros,

contrariamente a los oligomeros de acuerdo con la inven-
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: ’/eRI
ciém, no comprende@ grupos de estructura —O-%~C=C\\' ¥
no sonrreticulgbies. 0 il Ry

Los oligdémeros de acuerdo con la invenciénm pueden
obtenerse por el procedimiento siguiente, que compﬁéﬁﬁe
dos etapas sucesivas, En una primera etépa (etapa a), se
prepara un oligdémero estructuralmente coloreado qué.fiene
funciones hidroxi m 4+ n + x, siendo m y n tales coﬁo ias
defimlidas anteriorménte ¥ x se encuentra comprendido entre

Oy L ;-n ’ mediante polimerizacién radical de wno o

varios mondmeros hidroxiacrilicos incoloros, en presencia
de uno o varios colorante que tienen, en su moléculér uno

o dos grupos que tienenm un doble enlace etilénico polime-‘

" rigable y/o uno o varios grupos reactivos frente a funcio-

nes hidroxi de los mondmeros incoloros. Em una segunda
etapa (etapa b), se transforma n de las funciones OH del
oligémero coloreado preparado en la etapa a en grupos

1 1
-0-8—%—0:: y haciendo reacciomar el mencionado oligéme-

R

ro con un cgmpuesto insaturado que tiene un grupo reactivo
frente a funciones OH, en presencia eventualmente de uno
o0 varios colorantes que %ienen, en su molécula, uno o dos
grupos reactivos frente a funciones hidroxi, calculdndose
1as cantidades de compuesto insaturado y de colorante in~-
troducidas en esta etapa con el fin de actuar sobre res-
pectivamente n y x de lés funciones hidroxi del oligdmero.
La cantidad total de colorante empléada en las etapas a y
b representa del 0,5% al 20% en peso del conjunto de los
compuestos utilizdﬁos.

Aunque, conforme al procedimiento descrito anterior-

mente, el colorante pueda introducirse en la estructura del

oligémero, o en la etapa a, por copolimerizacién con los
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"realiza en ausemcia de colorante,

monémeros hidroxiacrilicos gracias a la abertura del doble
enlace etiléniqo'foiimerizable, 0, en la etapa a o b, me-
diante imjertado por el conducto de la reaccidn en?rq.los
gTUpos ieactivos respecto a OH y las funciones OH ééi oli-

“

gémero, o también por los dos métodos a la vez, se utiliza

an & A

preferentementg'el modo de incorporacidn del eoloraq§? err
el oligémero por copolimerizacidén con los mon6mero;'hi~
droxiacriiicosa En este modo de incorporacidén preferencial,
el colorante utilizado tiene pues obligatoriamente_uno )
dos grupos con un doble enlace etilénico polimerizaﬁié, el
oligémero hidroxilado formado en la etapa a solo coé%%éne

funciones hidroxi m + n (x es igual a 0) y la etapa b se

.Ta polimerizacién radical de la etapa a es una po-
limerizacién en solucién. Se reaiiza, segin técnicas cld-
sicas, en un disolvente inerte, en presencia de un imicia-
dor de polimerizacidén radical y eventualmente de un agente
de transferencia de cadena, Aunque ello no se absolutamen-
te necesario, el disolvente y el iniciador se seleccionan
preferentemente de forma que el medio obtenido al final
de la pdlimerizacidn sirva para la etapa b del procedimien-
t0, lo cual tiene la ventaja de evitar el aislamiento del
oliéémero hidroxilado formado en la etapa a. Como ejemplos
de tales disolventes preferenciales se pueden citar la
dimetilformamida, la dimetilacetamida y la N-metilpirroli=
dona, Como ejemplos de imiciadores preferenciales se pueden
citar'el azo-~bis-isobutironitrilo y los perdxidos orgdni-
cos. Por Wltimo, como gjemplos de agentes de transferencié
de cadena, se pueden mencionar los alquilmercaptanos como

el n-dodecilmercaptano.
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Los mondémeros hidroxiacrilicos incoloros utilizados
en la etapa a responden a la formula general:
Xp R,
(HO)N- RMN-0-C-C=C O)
0
en la cual Xp es un &tomo de hidrégeno o um grupo metilo,
RN y R™ som idénticos o diferentes y representan &atomos
de hidroégeno o grupos metilo, fenilo o fenilo sustituido,
RN es un radical Ihidrocarbonado alifatico, lineal o rami-
ficado, eventualmente sustituido por un atomo de cloro,
que contiene de 2 a 7 atomos de carbono o bien una cadena
polietilenoxi o polipropilemoxi que contienen 1,2 c.3 uni-
dades monémero, y p es igual a 1 o 2.

Eortre los compuestos de formula (i) se pueden citar,
ente otros, el acrilato de 2-hidroxietilo, el acrilato de
2,3-dihidroxipropllo, el monoacrilato de dietilenglicol,
el acrilato de 3-cloro-2-hidroxipropilo, el acrilato de
6-hidroxihexilo, y los derivados correspondientes del &ci-
do metacrllico.

Los compuestos insaturados que tienen un grupo reac-
tivo frente a funciones hidroxi utilizadas en la etapa b

que responden a una de las formulas:

Y - C - ? =C \ an
8 X
0 X
L—c
[ (ii
C
it \
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en las cuales Y es un atomo de cloro o de bromo y X*, RM,
Rg tienen los mismos significados que anteriormente.

Entre los compuestos de férmula (11) se pueden
citar, por ejemplo, los cloruros de acriloilo, de meta-
criloilo, de %-bromoacriloilo y de ii-cloro acriloilo.
Entre los compuestos de formula (Il bis) se pueden citar,
entre otros, el anhidrido maleico, el anhidrido cloro-
maleico y el anhidrido citracénico.

Los colorantes, que tienen uno o dos grupos de
doble enlace etilénico polimerizable y/0 uno o varios
grupos reactivos frente a funciones hidroxi, utilizadas
en el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden
pertenecer a las clases mas diversas, tales como, por
ejemplo, las clases de los azoicos, antraquinénicos, pe-
rinénicos, derivados del &acido perileno tetracarboxilico,
ftalocianinas, dioxazinas, quinacridonas y quinoftalonas.
Estos colorantes llevan, como grupos que tienen un doble

enlace etilénico polimerizable, uno o dos grupos de for-

mulla general: p
-C.C aitnp
X - B
en la cual tiene el mismo significado que anteriormen-

te y Rg y Ry son idénticos o diferentes y representan
atomos de hidrégeno o grupos metilo, fenilo, fenilo sus-
tituido, ciano o carboxilico. Los grupos de formula (111)
estan ligados a un ciclo de la molécula de colorante o
directamente, o por mediacion de un radical tal como, por
ejemplo, -C-NH-,-NH-C-,-S0,-NH-,-NH-SOp-,-S0, -,

H H é ¢

o] o]
‘NH‘CEHAIO‘QF" —¥;02H4—0—%;" —%— C2H4—O—ﬁf. Como grupos

CHJ
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de férmula (III) se pueden citar, entre otros, los grupos
vinilo, f8 -cianoviiliio , 0 =bromovinilo, AR

Como ejemplos de grupos reactivos respecto a fun-
ciones OH llevadas pbr los colorantes utilizados eﬂféi pro-
cedimiento de acuerdo con la invencidm, se pueden citar los
grupos que contienen un 4tomo de haldgeno.activado; téles

como los grupos -C-Cl, -G-Br, -CE,C1, -CH,Br, el grupo
0 0

enhidrido carboxflico, el grupo isocianato y el gruvo epoxi
Los colorantes utilizados en la etapa a pueden 1lle-

var grupos hidroxi. Sin embargo las funciones hidroxi del

oligémero formado en esta etapa se introducen preferente-

.mente por mediacién del o de los mondmeros hidroxiacrili-

cos,

Numerosos colorantes que tienen, en sw molécula,
uno o varios grupos de férmula (III) , y/o uno o varios
grupos reactivos frente a funciones hidroxi son conocidos.
A titulo dg ejemplo se pueden citar los descritos en las
patentes francesas Nos, 1.083.584, 1.118.705, 1.207.925,
1.291.903, 1,295.638, 1.394.020, 2,016,740 y 2.091,873,
las patentes inglesag 830.371, 1.036,700 y 1.262.092 y la
patente alemana 1,056,580,

' La elecciém del o de los colorantes utilizados en
el piocedimiento se realiza en funcién del matiz y de las
solideces deseadas y teniendo en cuenta la compatibilidad
de las caracteristicas fisico-qufmicas y quimicas del co-
lorante con la utilizacidén proyectada, Se utilizan prefe-
rentemente colorantes solubles en el medio de polimeriza- -
ciém, compolimerizando convenientemente con el o 1los mo-

némeros hidroxiacrilicos, y con un fuerte poder tintorial
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¥ una buena solidez a la luz,

Igs ing§ﬁérés estructuralmente coloreados reticula-
bles de acuerdo con la invencidm son sélidos que se.pueden
conservar, después de habeflos estabilizado con.un'ihhibi-
dor de polimerizacidén radical, tal como la hidroquinona,

wcon%gl fim de evitar toda polimerizacién prematura.'sam_
~pampatibles entre ellos, es decir que varios oligémerds,
por ejemplo de matices diferentes, pueden mezclarse conm
el fin de obtener matices compuestos.

Los oligdmeros de acuerdo con la invencidn p“eaen

.-i..ser,utilizados como materia colorante para colorear tintas,

bafﬁiees, pinturas o pastas de impresidm, Sin embargd, su

| wtilizacidn preferencial es la de como constituyen%e de

composic;ones para revestimiento reticulables, y més espe-

cialmente de composiciones fotoreticulables. Ipcorporados
-en tales composiciones, les aportan a la vez el cardcter
Liﬁi@bgene, las propledades de adhesividad sobre el soporte,
el ‘color y su permanencia,

:f::fi Las composiciones para revestimiento preparadas con
.;fﬁd;ude los oligdmeros de acuerdo con la invencién propor-
cionén, por ejemplo sobre el éluminio, el papel, el cartdnm

0 el tejido, revestimientos que tienen una gran homogenei~

dad de coloraciém, una transparencia muy grande y unas

I* solideces notables (en particular una solidez notable res-

pecto a los disolventes)., Presentan ademds, con relacién
a las composiciones reticulables cldsicamente utilizadas,
grandes ventajas en cuanto a la facilidad de preparaciénm,

Enm: efecto, las composiciones fotoreticulables como
Jas tintas fotoreticulables cldsicas contienen habitual-

mente cinco tipos de constituyentes, a saber:
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una base polfmera incolora que tiene dobles en-

laces etilénicos polimerizables.

monémeros acrilicos mono o polifuncionales ‘-,
(es decir que tienen uno -0 varios dobles enla-
".ces ‘etilénicos polimerizables)

uno o mds fotoiniciadores

= uno o mis adyuvantes

- ﬁn pigmento.

Ahora bie& por una parte”la'incorporacidn déilpig-
mento es siempre una operacién diffcil de realizar j deli-
cada, pues puede ir acompafiada de una evolucidm del pig-

mento en un sentido desfavorable (pérdida de poder colo-

" rante, modificacién del matiz) o de una perturbacién de

las caracteristicas fisico-quimicas de 1la mezcla (modifi-
ficacidén de la viscosidad, etc..;) por otra parte, las
propiedades de los revestimientos obtenidos después de la
reticulacién al ser frecuentemente muy sensibles a ligeras
modificaciones de la formulacidém, es preciso proceder a
ensayos muy numerosos para determinar las proporciones ép-
timas de los diversos constituyentes.

ﬁn el caso de las composiciones reticulables prepa=-
radas con ayuda de los oligémeros de acuerdo con la inven-
cidﬁ, se evitan las dificultades de preparacién ligadas a
la incorporacidén de un jigmento, pues el par base polimera
incolora-pigmento se sustituye por una sola entidad, a
saber un oligdémero estructuralmente coloreado reticulable
de acuerdo con la invencién, y estos dltimos son muy so-
lubles en los monémeros acrilicos mono o polifuncionales;
por lo que se obtiene una homogeneidad muy rédpida de las

composiciones. Por otro lado, las propiedades de los re-

-
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vestimientos abteni@os con: ayuda de las composicion;s de
acuerdo con la_igvencién.son menos sensibles a las variacig)
nes de formulacidm que las de los revestimientos obtenidos
con:las‘composiciones cldsicas. o

Agemds el rendimiento del proceso de fotoreticula~
cidén se mejora en el caso de las composiciones fotoreti-
culables de acuerdo con la invencidn, lo cual permite uti-
lizar cantidades de fotoiniciador méds pequeiias que éﬁ el
caso de las compaéiciones fotoreticulables cldsicas. '

Tps ejemplos siguientes, en los cuales las partes

indicadas son en peso, ilustran la invencién sin limitar-

la, Los valores de masa molar media y de viscosidad intrin-

seca proporcibnados en estos ejemplos som dados respecti-

vamente en % 10% arride y 4 5% abajo. La viscosidad intrin-
seca ha sido determinada en 1la dimetilformamida a 259¢,
BJEMPLO 1

En un reactor provisto de un dispositivo de agita-
ciénr, de un tubo de llegada de nitrdégeno y de una regula-
cién de temperatura se introducen 250 partes de dimetil-
formamida pura y anhidra, 100 partes de metacrilato de.
2-hidroxietilo y 1O partes del colorante insaturado de

férmula:

S04H o,
Br o S S c/

i
H,C=0-.0- '
HO
C1
Cl
OBH
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A

- aproximadamente de los OH del polfmero obtenido en la fase

precedente). Se mantiene de 1 a 2 horas a esta temperatu-

' de hidroquinona,

_13;-

Inego se introducenm 0,8 partes de n-dodecilmercap-
tano y 1,65 partesde azobisisobutironitrilo, Ia solucién
se desoxigena ﬁediante una corriente de nitrdgeno. ég;lleva
a contimuacién, bajo agitacién la solucién a (80 1 2)éc
rdpidamente, y se mantiene esta temperatura durantejéﬁroxiu
madamente 6 h. :

Se enfria entomces y se diluye con 100 a 200 partes
de dimetiiformamida pura y anhidra, y luego se afiaden 0,5
partes de hidroguimona y 1,2 partes de trietilamina.

Se lleva la temperatura a 50 - 60°¢ y se introduce
en 1 a 1 hora y media, 34,8 partes de cloruro de aéiildilo

destilado (1o que corresponde a la transformacidén del 50%

ra después del final de la introduccidén, luego se enfria,
El poliméro obtenido se precipita vertienéo el medio reac-
cional en wn mo-disolvente, por ejemplo el agua. Se filtra,
se lava y se seca a vacio a temperatura ambiente, después

de la estabilizacidém pediante adicién de 200 a 1000 ppm

El producto amarillo obtenido,tieneuna masa molar
media de 4500 g y una viscosidad intrimseca /7 = 0,18
deci}iﬂro/g. c N\ .
EIRMPLO 2 . |

Se opera como en el ejemplo 1, pero sustituyendo
las 34,8 partes de cloruro de acriloilo por 40,2 partes
de cloruro de metacrileilo, E1 producto obtenido tiene
unas caracteristicas fiéico-quimieas aproximadas a las

del producto del ejemplo 1.

ELY
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EJEMPLO %
Se opera como en el ejemplo 1 pero con al principio
200 partes de dimetilformamida, 0,6 partes de n-dodecilmer-
captano y 1,3 partes de azobisisobutironitrilo. ElI copoli-
mero obtenido'tienen una masa*molar media de 5.000 g-y una
viscosidad intrinseca /% 7 = 0,22 decilitro/g.
EJEMPLO 4
Se realiza la primera fase (polimerizacién) &omo
en el ejemplo 1, luego se enfria, se diluye con 100**a*200
10 partes de dimetilformamida pura y anhidra y se afaden 0,5
partes de hidroquinona.
Se lleva la temperatura de la solucion a 75°C - 85°C
y se introducen poco a poco 30,8 partes de anhidrido ma-

leico (lo que corresponde a la transformacién de aproxima-

18 damente un 4-0% de los OH). El copolimero se separa como en
el ejemplo 1.
EJEMPLO 5
Se .opera como en el ejemplo 1, pero se utiliza como
mondémero el acrilato de 2-hidroxietilo en lugar de meta-
20 crilato de 2-hidroxietilo. El copolimero coloreado obte-
nido tiene una masa molar media de 3500 g y una viscosi-
dad intrinseca ¢1% 7 = 0,17 decilitro/g.
EJEMPLO 6
Se opera como en el ejemplo 1 pero utilizando 5
28

partes del colorante de formula:

<30
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EJEMPLO T

Se préparé, a temperatura =60°C, una composicién
fotoreticulable con ayuda del polimero del ejemplq,il‘Para
ello se introducen 28,5 partes del polimero prepard&§ en
el ejemplo 1°'en 30 partes de acrilato de 2*hidroxié€ilo,
luego se afiaden 30 partes de triacrilato de trimetilolpro-
pano, 10 partes de triacrilato de pentaeritritol y por dl-
timo 1,5 partes de éter monobutilico.de benzoina, En unos

- minutos se obtiene. una composicidén fotoreticulable homo-

génea.,
Bsta composicidén, aplicada sobre placa de aluminio

en una capa de espesor de 24 p, se fotoreticula en menos

" de un segundo. La pelfcula de color amarillo intenso obte-

nida tiene una buena adherencia,-es estable respecto a
los disolventes y muy'ﬁransparenfe. Puede recubrirse con
otras capas sin que se produzca migracibén eantre capas.,
EJEMéLO 8

Se prepara, & temperatura =60°C, una composicién
fotoreticulabvle que contiene 30 partes del polimero colo-
reado del ejemplo 6, 15 partes de atrilato de 2-hidroxi-
etilo, 15 partes de acrilato de bencilo, 20 partes de
diacrilato de hexanodiol, 20 partes de triacrilato @e pen-
taeritritol y 1,5 partes de éter monoetilico de benzoina,
Esta composicién, apliéada sobre el aluminio y fotoreti-
culada, proporciona una pelicula de color azil que tiene
buenas caracter{sticas y solideces generales,

EJEMPLOS 9 & 13

Se opera como en el ejemplo 1, pero utilizando los
colorantes de la tabla dada a continuacidn.
Los copolimeros coloreados obtenidos se incorporan

en composiciones fotoreticulables preparadas de acuerdo
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con el procedimiento de los ejemplos 7 u 8. Estas compo-

siciones, aplicadas sobre el papel, proporcionan impresio-

nes de muy buena calidad.

COLORANTES MATICES
OBTENIDOS
*NC*/
-Vo\-
\)2"40-C-CH=CH2  ROJO
E. 0
OH

T A )

complejo de
@ @@ CU vioLETA
- oo’ -7 g0

SONE

CE.

JN.N_C_ .3
: AVARILLO
I"=CH~n ,
j c1

HONS

Nim. de
EJEMPLO

10

11
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EJEMPLO 14

Se opera como en el ejemplo 1, pero utilizando 2
partes de n-dodecilmercaptano en lugar de 0,8 partes., El
copolimero obtenido tiene una masa molar media en nim"ero
de 3500 y una viscosidad intrinseca = 0,13 decilitro/?
EJEMPLO 15

Se opera como en el ejemplo 14, pero utilizando 70
partes de cloruro de acriloilo en ifugar de 34,8 partes,
con el fin de transformar todos los grupos OH del polime-
ro obtenido en la primera fase. El copolimero obtenido
tiene una masa molar media en numero de 4500 y una visco-
sidad intrinseca = 0,17 decilitro/g.

EJEMPLO 16

En un:reactor provisto de un dispositivo de agita-
cion, un tubo de llegada de nitrégeno y de un dispositivo
de regulacion de temperatura, se introducen 250 partes de
dimetilformamida pura y anhidra, 100 partes de metacrilato
de 2-hidroxietilo, 2 partes de n-dodecilmercaptano y .1,65
partes de azo bisisobutironitrilo.

La solucidén se desoxigena mediante una corriente de
nitrégeno. Se lleva a continuacidon, bajo agitacion, la so-
lucion a (80 4 2)°C rapidamente y se mantiene esta tempera-
tura durante aproximadamente 6 horas.

Se enfria entonces y se diluye con 100 a 200 partes
de N,N-dimetilformamida pura y anhidra y luego se afiaden

10 partes de un colorante de foérmula:

0]
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Se 1leva la bemperatura de 100-1100C, se mantiene
esta temperatura durante aproximadamente 8 horas,

Se enfria a 50-60°C, se aﬁa&en 0,5 pértes de hidro-
qﬁinona'y se realiza la condensacién con clorurq de ggril*
0ilo como en el ejemplo 1.

Se bbtieﬂé m polimero de color amarillo con una
masa molar media en nimero de 4000 y una viscosidad in-
trinseca /4_7 = 0,17 decflitro/g.

EJEMPLO 1T _ \

Se ﬁrepara, a temperatura £60°C, una composicisn
fotoreticulable que contiene 40 partes del polfmero del
ejemplo 15, 15.partes de acrilato de 2-hidroxietilc. 40
partes de triacrilato de trimetilolpropanc y 5 partes de
triaerilato -de pentaeritrifol, 1 parte de éter monmobuti-
lico de benzoina, EétaAcOmposici6n aplicada sobre un cartdr
blanco en una capa de 12 pn se fotoreticula en menos de
un segundo. La pelfcula de color amarillo obtenida es éecg
al tacto, estable con respecto a los disolventes y muy
transparenté. Pyede recubrirse con otra; capas sin que se
produzea migracidén entre capas.

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:
_ \ :
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- REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la preparacién de
polimeros estructuraluente coloreados a base de monéﬁéros
de tipo acrilico, que contienen en forma copolimerifééa o
injertada del 0,5% al 20% en peso de colorante, y qué/se -
caracterizan porque tienen una masa molar media en nﬁﬁerd -
comprendido entre 1.000 y 12.880 g y llevan m funciones hi-

droxi y n grupos de férmula

hY

R

. 1
.o-ﬁ.?sc : , en la cual
0 Xl R2
Xl es un atomo de hidrdgeno, de cloro o de bromo o un grupo

metilo y By y R, son idénticos o diferentes y representan -
atomos de hidrogeno o de cloro o grupos metilo, fenilo, fe-
nilo sustituido o carbdxilico, siendo m y n nimeros compren
didos respectivamente entre O y 49 y entre 2 y 70, y tales

que la suma de m + n se encuentre comprendida entre 7 y 70
y la relacién g entre 0 y 2,4, caracterizado dicho procedi-
mniento porque comprende:

a) someter a reaccién de polimerizacidén radical uno o va-

rios monémeros de formula:

Ry

(HO)P-RB.-(?-E-%C < (1)
00Xy By
en la cual X, es un atomo de hidrégéno o un grupo metilo,
R, ¥ R5 son idénticos o diferentes y representan &tomos de
hidrégeno o grupos;metilo, fenilo, o fenilo sustituido, R3
es un radical hidrocarbonado alifético, lineal o ramifica-

do, eventualmente sustituido por un atomo de cloro, conte-

niendo de 2 a 7 atomos de carbono o bien una cadena poli-
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“ .| en a), para transformar n de dichas funciones hidroxi en -

-1 grupos

[y

-20 -

etilenoxi o polipropilenoxi que contiene 1, 2 o 3 unidades
mondmero y p es igual a 1 o 2, en presencia de unc o varios

colorantes que tienen uno o dos grupos de férmula

/T
0= G
| N
4 Ry

(I11)

en la cual Xl es el definido anteriormente y R, ¥ R7j§on -

idénticos o diferentes y representan atomos de hidrdgeno o
- a 3 -1 |

grupos metilo, fenilo, fenilo sustituido, ciano o g¢arboxi-

-
-

lico, y/o uno o varios grupos reactivos con respecté a fun-
ciones hidroxi, para obtener un oligdmero estructupa]ménte
coloreado que lleva m + n + x funciones hidroxi, siéndo uy
n los definidos anteriormente y estando x comprendido entre

cero ym +1n

b) hacer reaccionar el oligdmero preparado en a) con un ha

logenuro de &cido de férmula

| Y-C=~C=20C (I1)

1 Rp

0, cuando R2 es un grupo carboxilico, el derivado de &ci-

dé-gs el anhidrido ciclico de dicho &cido, donde X, Ry ¥

R2 son los definidos anteriormente, Y es un &tomo de cloro
o bromo, en presencia o'no de uno o varios colorantes que

tienen uno o dos grupos reactivos respecto a las funciones
hidroxi, calculéndose las cantidades de derivado de &cido y
de colorante introducidas con el fin de actuar sobre, res-

pectivamente, n y x funciones hidroxi del oligbmero formado




10

18

20

25

30

- 21~

donde Xi, Rl’ ¥ R2 son los definidos anteriormente, fepre-
sentando la cantidad total de colorante utilizada en las -
etapas a) y b) del 0,5% al 20% en peso del conjunto de los
compuestos utilizados.

2. Un procedimiento seglin la reivindicacién
i, donde la masa molar media en namero del polimero obteni-
do estéd comprendida entre 2.000 y 5.000 g.

3. Un procedimiento segin las reivirdicacion
1 o 2, donde m y n tienen los dos nimeros comprendidos en-
tre 2 y 49 y tales que la suma de m + n esté comprendida_qg
tre 7 y 70 y la relacién de E entre 0,4 y 2,4.

4, Un procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque el oligdémero formado en a) contie-
ne m + n funciones hidroxi, el colorante utilizado en a) ti|
ne wo o dos grupos de férmula (III) y la etapa b) se rea-
liza en ausencia de coloranté.

5. Se reivindica por Ultimo como objeto so=

bre el que ha de recaer la patente de invencidén que se soli

cita: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIMEROS ES-‘

TRUCTURALMENTE COLOREADOS,
Todo conforme queda descrito y reivindicado -

en la presente memoria descriptiva que consta de veintidos

13







	Bibliographic data
	Description
	Claims



