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La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencidén de copolimeros reticulados cuyas cadenas de polime-
ros muestran la siguiente composicidn:

k - p moles-% de grupos de formula -CH,-CH-

2
conmr?
p moles-% de grupcs de férmula -CHZ-CH-
1
COOM
0 hasta 45 moles=% de grupos de formula -CRa-CR3 y -
L3 L
H X .

0,1 hasta 20 moles~% de un reticulador, donde

Rl en promedio estatistico se compone de O hasta 100 % de hidrégero
y de un 100 hasta 0 %, en cada caso referido a la proporcidn ce
k - p,de moles-% de grupos -CHZOH.

Ra y 33 significan hidrdgenc o uno de los restos R2 y R

3

significa un
grupc metilo, y el otro significa hidrdgeno,
X significa cianoc, carboxil, alcoxicarbonilo, élcanoilbxi, alecancilami
no, en caso dado ciclico, fénilo>o»tria1cpxisililo;
M significa un catidn de metal alcalino y
k estid por el margen de 99,9 hasta 50,
p por el margen 5 hasta k,
por copolimerizacion de acrilamida, a continuazcidn hidrdlisis parcial
alcalina y,en caso dado, metilolizacidn, y a su empleo como agente
eSpesadorwen la estampacién de textiles.
 Ya se conoce la obtencidn de copolimeros reticulades
por copolimerizacidn de acrilamida con compuestos varias vecesrolefi-
nicamente insaturados en solucidn acuosa. Los copolimeros reticulados
agi obtenidos son afm esponjables en agua, pero ya no son solubles.
Por la p&tente US 3 210 310, la patente fraﬁcesa 1 411 ohkk ée conoce
la solidificacidn del fondo por copolimerizacidn de soluciones acuosas

de mondémeros en la formscidn de fondo a solidificar.
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Si se efectia la copolimerizacidén con las composiciones
de mondmeros conocidas por estas publicaciones y se aislan los copoli-
meros reticulados asi obtenidos..se cbtienen unos productos pulveru-
lentos que en agua muestran una capacidad de esponjamiento solo redu-
cida.

También es ya conocida la obtencidén de copolimeros in-
solubles en apua, pero esponjables en agua, en forma sdlida por‘poli-
merizacidn de precipitacidn en disolventes orgénicos, empleéndoss ;o-
mo productos de partida:

a) compuestos que contienen, como minimo, dos grupos polimerizabléa,
olefinicamente insaturados, tales como, por ejemplo, etandiol-dia-
crilato & divirilbenceno,

b) compuestos polimerizables, hidrosolubles, tales como Acido acri{li-
co o acrilamida y, en caso dado,

¢) monomeros insolubles en agua, tales como metil-meticrilato & sﬁti-
reno. Aqui se obtienen, sin embargo, unos polimeros no homogéné&s

que contienen particulas de distinta capacidad de esponjamiento. Por

la patente alemana 1 042 233 se conocen copolimeros reticulados que
contienen copolimerizados como minimo un 25 ¥ en peso de un &cido
carboxf{lico inferior, alifético, ol, /3-insaturado, o de un anhidrido
de un Acido policarboxilico inferior, alifédtico, insaturade, un O has

ta 75 % en peso de un monémero mono-oclefinico distinto a éste y un 0,1

hasta 30 ¥, referido al peso del &cido carboxilico o bien anhidridos

del 4cido carboxilico, de un polivinilw~, polialil- o policrotiléter

de un alcoheol polivalente, como minimo con 4 &tomos de carbono y como

minimo 3 grupos OH en la molécula, cuyo é&ter muestra como minimo 2 gru

pos de vinil-, alil= o crotiléter en la molécula.

Una gravosa desventaja de este conocido procedimiento
consiste en que conduce sclo a polimeros con grupos carboxilo libres.

Estos compuestos tienen sin embargo, una capacidad ligadora de agua
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solo limitada, es decir, una capacidad de esponjamiento relativamente
reducida. Para obtener sustancias altamente esponjables es necesario

macerar con alcali los polimeros obtenidos segin el procedimiento co-

nocido, que frecuentemente tienen una constitucidn tenaz en forma de

caucho. Se obtiene asi un gelatinado que mediante ulterior adicidn de
agua serpuede ajustar a la viscosidad deseada. Este laborioso proceso
representa un considerable impedimento en el empleo de estos ageutes
espesadores conocidos. Otra dificultad en el empleo de los agentes

espesadores conocidos consiste que, para que desarrollen su efecto mi-

ximo, no se deben transformar totalmente en las sales sino solamente

‘en una fraccién definida determinada. Aquf se presenta la dificultad

considerable de que,al ﬁecgrar, el alcali, que con respecto a los gru-
pos carboxilo estd presente en defecto, ha de difundir lentamente des~
de fuera hacia el interior de un polimero reticulado, previamente espon
jado. Esto no solo exige un largo periodo de tiempo, sino que cunduce
también necesariamente a un grado de polimerizacidn de la particulé
del polimeroc desigual, esto es, decreciente desde fuera hacia dentro.
Tiene esto comc consecuencia que la esponjabilidad no searéptima ¥y que
los espesamientos obteﬁidos con estosrproductos tengan una estructura

granulosa desigual. También el efecto espesador mismo de los productoes|

conocidos es desigual y relativamente reducido debide a las dificulta-

des técnicas de aplicacién. Aparté de las desventajas técnicas de apli
cacidn de los copolimeros reticulados, obtenibles segfin la patente ale-
mané 1 0h2 233, el mismo procedimiento de obtencién presenta defectos
y dificuitades técnicas de procedimiento que, especialmente en su rea-
lizacién en escala industrial, presenta momentos de peligro y que pue-
den conducir a averias. El conocido procedimiento solo se puede reali-
zar, debido al empleo de 4cido acrilico mondmero en la copolimeriza-
cién, en hidrocarburos de punto de ebullicidén relativamente bajo que,

como es sabido, tienen un punto de inflamacidn muy'bajo ¥, por lo tan=




to en la industria no se emplean con agrado como disolventes. Ademés,
en la polimerizacidén se obtienen frecuentemente unos polimeros de gra-
nulometria muy fina, casi como lodo, cuya filtracién no se logra siem=~
ple en forma llana pués, frecuentemente, atascan los poros de los file
5| tros y con ello dan origen a perturbaciones en el desarrollo‘de la ﬁqg
duccibn.

Se ha descubierto ahora que se pueden evitar las difi-
cultades de los procedimientos de obtencibn conoccidos y, ademés ubte~
ner unoe productos que se pueden emplear sin &ificultéd alguna, 7 Que
10 con respecto a los efectos y la calidad de los espesamientos ottenidos
son considerablemente superiores a los ﬁfoductos hasta ahora conocidos
si los copolimeros reticulados, cuyas cadenes de polimeros muestran
la siguiente composicidn:

k = p moles-¥ de grupos de férmula =CH,CH

conrr®
15 : .
p moles=¥% de grupos de formula -CH,~CH~-
1
cooM
0 hasta 45 moles-¥ de grupos de formula -CRZ-CR3 y
v 1
’ H X

20| 0,1 hasta 20 moles-% de un reticulador, donde
Rl equromedio‘estatiético.se compone en un O hasta 100 % de hidrége-
no y en un 100 hasta O %, en cada caso referido a la proporcidn

de k - p, de males~¥ de grupos ~CH,OH,

3

R2 Y R3 significan hidrégeno, & uno de los restos RZ y R” significa un

25 grupo metilo, y el otro significa hidrégeno, _
% significa ciano, carboxil, alcoxicarbonilo con 1 hasta 8 Atomos de car

bono en el resto alcoxi, alcoxicarbonilo sustiiulde por =OH, con 2
i
hasta: 8 Atomos de carbono en el resto alcoxi, glcanoiloxi con un total

de 2 hasta 6 &tomos de carbono, alcanoilamino con un total de 2 hasta

8 &tomos de carbono que, siempre que tengan como minimo 4 Atomos
20 ~ de carbono, tambien pueden ser ciclicos y entonces foramn un ani-

1lo pirrolidona, piperidona o caprolactama, fenilo o trialcoxisi-
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- 1ilo con 1 hasta 2 Atomos de. carbono en los grupos alcoxg,

N significa un cation de metal alcalino y
k estd por el margen 99,9 hasta 50,
p por el margen 5 hasta k

se preparan copolimerizando, referide a la cantidad total de moles

-de todos los mondmeros, k moles-% de acrilamida, donde k tiene el sig-

- pificado arriba indicado, O hasta 45 moles-% de un compuesto de for=

miala I
g2 R
] 1
C=¢C (1)
1 1
B X
donde RZ, R3 y X tienen los significados indicados,y 0,1 hasta 20

moles=% de un reticulador en presencia de un iniciador r;dical en un
aleanol miscible con agua, la dispersidn de polimero ocbtenida se mez~
cla bajo los_efectos de fuertes fuerzas de cizallamiento con p moles~%
de un hidréxide alcalin§ de férmula MOH, donde p tiene el significado
arriba ihdicado, y se calienta a 30 hasta 150°C hasta saponificar
p-moles=% de grupos amida a grupos =COOM, y el copolimerc obtenido o
bién se aisla o, después de retirar sl amoniaco, se metiloliza en un
alcanol inferior con O hasta (k-p) moles-% de paraformaldehido, donde
k y p tienen los significados arriba indicados,ra temperaturas entre
10% y el puntq de ebullicién del alcanol inferior empleado.

Ejemplos de los compuestos de formula I, que se pueden
emplear simultaneamente en la copolimerizacién de la presente inven-
acrilonitrilo, metacrilonitrilo, nitrilo de &cido crotdnico, aerilato
de metilo, de etilo, de ﬁ-hidroxietilo, de propilo, de ﬂ-hidroxipro-

pilo, de isopropilo, de n-butilo, de isobutilo, de sec.butile, de terc

butilo, de pentilo, de hexilo, de 2-etilhexilo; metacrilato de metilo,
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de etilo, de {5-hidroxietilo, de propilo, de p-hidroxipropilo, de
isopropilo, de n-butilo, de isobutilo, de sec.butilo, de}terc.butilo,
de pentilo, de hexilo, de 2-etilhexilo; crotonato de metilo, de etilo,
de propile, de isopropilo, de n-butilo, de 2-etilhexilo; acetato de
vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo, capronato de vinilo,
(A\l,2)-acetato, ~-propionato, -butirato de 3ewalilo; N=vinilacetamida,
-propionamida, -butiramida; N-vinil-pirrolidona, -piperidona, ~Capro=
lactama; N-(/\1l,2)alil-(3)-acetamida, -pirrolidons, -piperidona, -ca-
prolactama; estireno, trimetoxisilietileno, t;ietoxisilietileno,'i« )
3-trimetoxi-silil-propileno(/\1,2), 1~ 6 3-trietoxisilil-propiiené([_
1,2), acido acrilico.

Siempre que en la copolimerizacidn se empleen simulté-
neamente los compuestos de fdérmula I tendrén preferencia aquellos en
los cuales Rz significa hidrbgeno, R3 significa hidroégeno o metilé
y X significa ciano, alcoxicarbonilo con 1 = 8 Atomos de cafbono, suyo
resto alcoxi puede estar ademis sustituido por -OH, acetoxi, N-pirrb-
lidonile, fenilo o trietoxisililo.

Teniendo en consideracién las‘propiedadés técnicas de
aplicacidn al ser empleados como espesadores en la estampacidn de pig-
mentos, asi como considerando el precic de los productos, tiene prefe-
rencia emplear simultaneamente en la copolimerizacién como méximo
un 20 ¥, especialmente, sin embargo, ninguno de los compuestos de fér-

mula I.

Otro grupo preferente de copolimeros reticulados obte-
nibles segin la presente invencibn, se caracteriza porque p presenta
un valor de 30 hasta 70, es decir, que los polimeros, referido al.nu-
mero dé moles totales de mondmercs copolimerizados, contienen 30 hasta
70 moles~¥ de grupos ~COOM. Tales copolimeros segin la presente inven-
cién, preferentes, se destacan por un efecto espesador dptimo con, si-

multaneamente/ una sensibilidad minima a los electrolitos.
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Como reticulador se emplean en la copolimerizacidn de
la presente invencidn compuestos varias veces olefinicamente insaturae-
dos, tales como, por ejemplo, divinilbenceno, tetraaliloxietano, dia=-
liléter, aliléteres @e componentes alcohol polifuncionales, tales co-
mo, por ejemplo, di- y tri-élil-glicerinéter, asi como los aliléteres
que Be derivan de alcoholes de la serie azucar,rtal como de la eritri-

ta, penta-eritrita, arabita, manita, sorbita o de la glucosa. llaa de~-
mostrado ser especialménte adecuados los poliglicerinpolialil- y =-poli

metaliléteres de fdrmula general II

RD-CH2—CH-O- CHZ-CH-O —CH2—CH-OR )
1 | '
9H2 ?H2 EHZ (11)
OR OR n OR

idonde n repr;;é;;a un ﬁémeéé &;”6 hastaﬂjd,'é;eferegteménﬁe 1 hasta 10,
Ey R significa enrun 70 - 5 % hidrogeno y en-un 95 - 30'% grupos de for
mulas -CH,-CH=CH, ) -CHaFC(CH3)=Cﬂa. Tales po}igliceriﬁpolialil- &
bidn -polimetaliléteres se obtienen en forma conocida por reacciéh de

poliglicerinas -~ obtenidas, por ejemplo, por policondensacidn de cloru

ro glicidico - com cloruro alilico ¢ cloruro metalilico.

ALa copolimerizacidn de la acrilamida del compuesto de
férmula I y del réficulador sé efectua en un alcanol hidrosoluble con
‘1 hasta 4 Atomos de carbono, tal como metanol, etanol, p;opanol, iso~-
propanol, preferentemente en terc.butanol, como disolvente,

El contenido de sgua en los alcanoles inferiores em=-
"pleados como disolvente, no debiera superar un 10 % en peso, ya gue
entonces se puede presentar una formacidn de grumos durante la polime-
rizacién. Preferentemente se trabaja con un coﬁtenido de agua de unVO
-5 %.

La cantidad del disolvente a emplear depende hasta un

cierto grado de la clase de los comondmeros empleados.
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Por regla general se emplean por 100 g de mondmercs en
total 200 hasta 1000 g del disolvente.

Como es usual, la.polimerizacién se efectia en una at-
mbésfera de gas protector, preferentemente bajo nitrégeno. La tempera-
tura de polimerizacidn se encuentra entre 20 hasta 120°C, preferente~
mente 40 hasta 80°C.

Para iniciar la polimerizacién se pueden emplear los
iniciadores de polimerizacién usuales, por ejemplo, perdxidcs orgéni=-
cos, tales como perdxido benzoilico, hidroperdxide terc.butilico,
peréxido metil-etil-ceténico, hidroperéxido combélico, También se pue-
den emplear con éxito los compuestos azoicos, tales como azo-di~iso-
butiro-nitrilo. Han demostrado ser ventajosos, ante todo; los siste-
mas Redox que como componente reductor contiener Acidos sulfinicos ali-~
fitidos y aromdticos, tales como Acido bencenocsulfinico y dcido tolue-
nosulfinico, o los derivados de estos &cidos, tales como por ejemplo
loe productos de adicidn segln Mannich de &cidos sulfinicos, aldehi-
dos ¥ compuestos amino, tal y como se describen en la patente alemana
1 301 566. Por 100 g de mondmeros en total se emplean por regla gene-
ral 0,05 hasta 2 g del iniciador de la polimerizaciénm.

Al realizar la §opolimerizacién en la forma descrita
se obtienen unas pastas de polimero de buena agitacidén, que son, sin
nés, adecuadas para la reaccidn a comtinuacidén con hidrdxidos alcali-
nos. Naturalmente también es posible aislar intermediariamente el co-
polimero obtenido, por ejemplo, por suceidén y lavado con el disolven~
te empleado.

La pasta de polimero obtenida en la polimerizacidnm, que
por regla general presenta una constitucidon ligeramente granulada, se
somete primeramente en un aparato adecuado a fuertes solicitudes de
cizallamiento, por ejemplo, por agitacidém con un agitador rapido

(Ultra-Turrax) 6 molturacidn en un molino PUC hasta alcanzar un com=
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. cuentra entre 50 y 100°C.

portamiento de fluidez de la suspensidn totalmente igualado, después
seragrega la cantidad deseada del hidrbéxido alcalino manteniendo una
fuerte agitacidén ulterior y donde, segin el grupo mezclador o bien mol
turador empleado, puede ser necesaria la adicidn ulterior de 0 hasta
200 ¢c del disolvente empleado, referide a 100 g de copolimerc.

La mezcla obtenida en la forma descrita de la disper=
s8ién del polimerizado con el hidréxido metilico se calienta a cdhtinqg
cidén bajo agitacidn a 30 hasta 150°C hesta alcanzér el grado de sapo=-
nificacidn deseado.

Para la obtencidn de un coéolimero con p moles-% de’
grupos COOM se émylean para la saponificacidn tamﬁién p moles-% del
hidréxido alcalino. La temperatura de saponificacidn preferentersé en=

Especialmente ventajoso es realizar la saponificaeitn
a la temperatura de ebullicidn de la mezcla de reaccidn en un refrige-
rador de reflujo.

El hidrdxido de metal alcalino se agrega a la disper-
gidén del copolimero convenientemente en forma finamente molturada.

Como hidféxidos alcalinos tiemen preferencia el hidrd-
xido sédic§ y el hidrdxido potdsico.

Bajo estas condiciones de reaccidn dura la saponifica-
cidén aproximadamente 1 hasta 6 horas. 7 7

El procedimiento de ia presente invencién se puede rea-
lizar, en principio, también sin la aplicacidn de altas solicitudes
de cizallamiento sobre la dispersidn del copolimerizado antes o duran=-
te la adicibdn del alcali. El trabajar bajo los efectos de las fuerzas
de cizallamiento es sin embargo especialmente preferente, ya que los

productos obtenidos segin esta forma de ejecucidn no solo dan unos es-

pesamientos esencialmente pas homogéneos, sino también son aproximada-

mente diez veces mas eficaces que los productos obtenidos sin el em=~
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pleo de altas fuerzas de cizallamiento.

Este efecto del empleo de altas fuerzas de cizallamien-
to en la obtencidn segin la presente invencidén de los copolimercs re-
sulta sorprendente ya que es conocido que el efecto de altas fuerzas
de cizallamiento scbre las poliacrilamidas conduceauna degradacibn

a saltos del peso molecular medio y con ello produce un dréstico retro

ceso de 1a viscosidad (véase, por ejemplo, Bestul, Journal of Chemical

Physics, tomo 24, phginas 1196 hasta 1201, Journal of Applied Physics,
tomo 25, paginas 1069 hasta 1074).

El hecho imprevisible y sorprendente de que el irebajar
bajo Los efectos de altas fuerzds de cizallamiento en el procedimien=-
to segin la presente invencién conduce a productos con propiedadas
drésticamente mejoradas, implica el valor cspecial de esta medida de
procedimiento preferente.

Si se han de obtener copolimeros reticulados segiu la
presente invencidn, donde los grupos Rl existentes signifiquen en un
100 % hidrégeno, entonces se aisla el copolimero, después de terminar
la reaccién de saponizacidn, bién por evaporacidn del disolvente em-
pleado o por succidén de la dispersidén y lavado a continuacidén con el
disolvente empleado o un alcanol inferior mas ficilmente voldtil, y
se secs, preferentemente en vacio, a 40 hasta 80°C. De esta manera se
obtiene un copol’imero finamente pulverulento de la composicidn arriba
indicada, que se puede emplear directamente comc agente espesador,
Para ello solo es necesario introducir y agitar la cantidad de polvo
deseada en la cantidad de agua necesaria. Se obtienen unas soluciones
o gelatinas altamente viscosas, claras como el vidrio, totalmente ho-
mogéneas, que son en altc grado estables de forma.

Para la obtencidn de copolimeros reticulados segin la
presente invencidn,donde R en promedio estatistico significa en un

cierto porcentaje el grupo metilel, es decir, copolimeros cuyos grupos
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amida estéan total o parcialmente metilolizados, se reaccionan los

r

copolimeros obtenidos después de la saponificacién en un alcanol hidro

soluble de 1 ~ 4 Atomos de carbono con la cantidad de paraformaldehido
correspondiente al grado de metilolizacibén deseado. Para esta reaccidm
se pueden emplear 1¢s copolimeros obtenidos segin la presente inven-
cién éislados después de la saponificacibn. Para eséa finalidad estos
se suspenden en 3 hasta 10 veces su canfidad en peso del alcandi"eﬁ-
pleado como disolvente, se mezcla con la cantidad de paraformaldéhido
calculada y la mezcla se metiloliza a una temperatura entre 10% jvei
punto de ebullicidén del alcanol empleado como disolvente. - f~i

En el caso de que se hayan de obtener copolimeroé'éégﬁn
la presente invencidén donde los grupos Rl existentes sean en un 10C %

-CH.OH, es decir, que todos los grupos de carbonamida disponibles se

2

" hayan de metilolizar, se puede emplear también un exceso de parafore

maldehido de hasta un 20 %.
La duracidn de la:reaccidén depende aqui de la tempera-
tura de reaccidn y, por lo tanto, para lograr unos tiempos de reaccidn

econdémicos, es preferible realizar la metilolizacidn a temperaturas

entre 40°C y el punto de ebullicidn del disolvente, especialmente 2

50 - 60°C.

Para la obtencidén de los copolimeros metilolizados se=
gin la presente invencidn, sin embargo, no es en forma algﬁna necesa=-
rio aislas los copolimeros después de la saponificacidn, més bitn se
puedén seguir elaborando directamente las dispersiones de polimerizado
obtenidas en la saponificacién, si se cuida de retirpyr de la mezcla de
resccidén el amoniaco que se forma en la saponificacibn. Esto se puede

efectuar en el caso mas sencillo por separacidn por destilacidn de

. una parte del alcanol empleado como disolvente, Un espesamiento dema-

siado grande de la dispersidn del polimero se puede evitar mediante

adicidn de disolvente fresco, pero también se puede completar la ex=
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pulsibén del amoniaco volviendo a agregar de nuevo, o varias veces, disol
vente fresco y separado por destilacidn.

Una forma de realizacidn, asimismo muy conveniente, de la meti
lolizacidén consiste en dejar reaccionar la mezcla de reaccidn después
de la adicién del paraformaldehido durante la noche a temperatura am-

biente.

Segfin el procedimiento de la presente invencidén se obtisnen co

1§3]

polimeros reticulados cuyas cadenas de polimeros tienen la siguiente co

posicidn:

k - p moles-¥ de grupos de férmula -CH,=CH=-
1

CONHRl
p moles-% de grupos de férmula -CH2-?H-
COOM
0 hasta 45 moles-% de grupos de Iformula -CFZ-?RB ¥
H X

0,1 hasta 20 moles-% de un reticulador, donde Rl en promedio estatis-
tico se compone de O hasta 20% de hidrdgeno y de un 100 hasta 80%, en
cada caso referido a la proporcidn de k - p, de moles~% de grupos

CH, R2 N R3 significan hidrdgeno, o uno de los restos R2 N R3 signil

-CH2

fica un grupo metilo, el otro significa hidrbgeno, X significa ciano,
carboxil, alcoxicarbonilo con 1 hasta 8 Atomos de carbono en el resto
alcoxi, alcoxicarbonilo sustituido por ~OH, con 2 hasta 8 &tomos de cag
bono en el resto alcoxi, alcanoiloxi con un_total de 2 hasta 6 Ltomos
de carbono, alcanoilamino con un total de 2 hasta 8 &tomos de carbono
que, siempres que tengan como miﬁimo 4 &tomos de carbono también pueden
ser ciclicos y entonces forman un anillo pirrolidona, piperidona o ca-
prolactama, fenilo o trialcoxisililo con 1 hasta 2 &tomos de carbono er
1los grupos alcoxi, M significan un catidn de metal alcalino y k estéd
por el margen 99,9 hasta 50 asi como p por el margen 5 hasta K.

Aqui tienen preferencia aquellos cuyas cadgnas de poli--

meros muestran O hasta 20 moles-%, especialmente O moles-% de grupos
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de fdrmula -CRZ-CRB.
1 [ ] .

H X
Una ulterior caracteristica de los polimeros preferen;
tes segfin la presente invencidn es que en los elementos constitutivos
de fbrmula -CRZ-CR3 'Ra significa hidrogeno, R3 significa un grupo
X |
metilo y X significa ciano, carboxil, alcoxicarbonilo com-1 hasta 8~atq
mos de carbono eﬁ'El réstb alcoxi{-alcoxicarbohiio suetituido.péf -OH,
con 2 hasta 8 Etomoq.de carbono en el resto alcoxl, acetoxl, N-plrroli
donilo,. fenilo o trietoxisililo y/o que p estd por el margen 30 hasta .
Otra caracteristica de los polimeros preferenteé;:éégﬁnr
1la presehte invencién, es que las cadenas de polimeros llevan lrﬁésta

2 motes-% de miembros reticulantes y aqui, con especial ventaja,’ééue-

1llos de formula

RO-CH —CH-O-[fH —CH OinH -CH-OR

donde n representa un niimerc de C hasta 30 y R lleva en un 70 hasta

5 9% hidrédgeno y en un 95 hasta 30 % grupos de formula -CHa-CH—CHé-
) i

° -CHa-?(CH3)-CH -, produciéndose la reticulacién a través de los

2

grupos' -CHa-?H-CH - 6 bién -~CH -c(cn )=CH =,

Los copolzmeros retlculados segun la presente invencidn
donde R en promedio estatistico significa en parte grupos metilol, es
decir, cuyos grupos amida estan total o parcizlmenie mati lollvadcs
preferentemente hasta un 80 hasta 100 %, muestran ventajas muy especia
les en su empleo como agente espesador en la'estampacién de pigmentos
textiles. En este caso Se obtienen estampaciones de una solidez a la’

abra51on en hfimedo y en seco especialmente altab una brlllantez exce-
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lente. También las demds propiedades relevantes de las estampaciones
de pigmento, tales como exactitud de contornos, solidez a la limpieza
en himedo y en seco, solidez & la luz, solidez al sudor y tacto son
muy buenas, con lo que la combinacién de todas las propiedades esencia
les de las estampaciones de pigmento obtenidas empleando los agentes
espesadores segin la presente invencién son claramente superiores a
iaﬁ estampaciones de pigmento ébtenidas empleando los agentes des espe-
samiento conocidos.

Para la aplicacidén de los polimeros obtenibles segun la
presente invencién en la estampacidén de pigmento textil se logra una
ulterior ventaja debido a que no es necesario aislar el copolimero
del preparado de reaccidn, siendo posible preparar la formulacidn de
1a pasta de estampacidn de pigmento directamente empleando la diaper-
sién del polimero en bruto que se obtiene en su preparacién y solo en-

tonces separar a continuacidén por destilacién el alcohol empleado como

_ disolvente.

En las Tablas 1 y 2 se refieren las proporciones conte-

nidas en los polim?ros de los grupos -CHZ-?H- L con Rl = hidrégeno
CONHR

y R1 = -CHZOH en cada caso a la totalidad .de la molécula del polimero.

8i de esfgs indicaciones (Columna "Rl = H" ¥ "Rl = CHZOH") se ha de

calcular,ﬁé.Rl la proporcidn estatistica Ag que significa hidrégeno

¥y AF que significa —CHZOH, referido a la proporcidn de k-p moles-%,

valen las siguientes relaciones:

{indicacin columna "Rlsdﬁ“) . 100

A, = -

" (indicacidn columna "Rlz E") + (indicacién columna "Rl=-CH20H")
(inaicacién columna "R1 = -CHZOH) « 100

A_ =

F (indicacidn columnaA"Rl = H") + (indicacibén columna "Rl=-CH20H")
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Para los reticuladores empleados en las Tablas 1 y 2 se han empleado

las siguientes abreviaciones:

A = poliglicidaliléter

B = poliglicidmetaliléter

C = foligluc;sametaliléter

D = tetraaliloxetano

E = trisacriloilperhidro-s-triazina
F = butandioldimetacrilato

Ejémglo lr

En un recipiente de reaccidn, dotado de agitador, re=-
frigerador de reflujo, termometro, tuberia de alimentacidn de-gas, em-
bﬁdo*gofeador y bafio Maria eléctricamente calentable, se intrdducer
440 cc de terc.bufanol y 16 ¢c de agua desionizada y bajo agitacion se
disuelven aqui 71 g de acrilamida. A esta solucidn se le agregan éntog
;;s 0,7 g de un polialiléteq que se ha obtenido por reaccidn de una

poliglicerina de un peso molecular de 1270 y un indice OHde 680 con

cloruro alilico en medio acuoso ;lcalino. .

Bajo introduccidn de una débil corriente de nitrégeno
se mgita la solucidn de mondmeros y con ayuda del bafio Maria eléctri~
co se eleva la temperatura a SO°C. A esta temperatura se gotea entonces
a través de un embudo goteador, en el transcurse de 15 minutos, una
golucidn de 1,0 g de azodiisobutirdhitrilo en 70 cc de terc.butanol.
Unos 5 minutos después de termin#da la adicidn del catalizador se. ini-
cia la reaccibn de polimerizacidn. El polimero se preéipita aqui como
masa pastosa blanca, con lo que la temperatura sﬁbe en el transcurso
de 30 minitos hasta a 79°C. Terminada la polimerizacién, es decir,

cuando baja la temperatura de reaccidn, se sigue calentando bajo agi-

tacidn afin durante 2 horas a 90°C de temperatura del bafio.
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Después de enfriar la mezcla de reaccién a 30 - 40°c
se dota el matraz de reaccidn de un aparato homogenizador o la disper~
cidén del polimerizado se bombea # un aparato homogenizador.

Bajo los efectos de fuertes fuerzas de cizallamiento
agrégan ahora 20 g de NaOH pulverulento asi como 100 hasta 200 cc de
terc.butanol, con lo que se forma una dispersion homogénea, de buena
agitacibn, blanca, que ahora se calienta durante 4 horas bajo reilujo,
con lo que se disocia amoniaco.,

Para el aislamiento del copolimero, la dispersidn blan-
ca homogénea obtenida es, o bién separada por succibm y el polimero se
seca a continuacidn en vacio, o bién el terc.butanol empleado como me-
dio de reaccidén se separa por destilacidén bajo agitacidn en vacio;

En ambos casos se obtiens el polimero con p=50 moles-%
y k250 moles~¥ como polvo blanco suslto. El rendimiento asciende a
91 g (~ 100 % de la teoria).

Estos polimeros muestran en agua una capacidad esponja-
dora extraordinariamente alta y, por lo tanto, 8se pueden emplear como

agente espesador.

Un preparado acuoso al 0,2 % de un polimero asi obte-
nido tiene a 25°C una viscosidad de 3200 ¢p.
Si en un preparado de polimerizado andlogo como sistema
catalizador se emplean
0,7 g de hidrocloruro de dibutilamina, _
0]
0,1 g del compuesto CHS.@_SQZCHZ_NH_C/
~ OCH
9.2 g de (NH4)7S208

'se obtiene en igual rendimiento un polimero que al 0,2 % en agua, &

3

25°C‘muestra un valor de viscosidad de 3300 cp.
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Anélogo al ejemplo 1 se pueden obtener también los va=

liosos copolimeros de la composicidn indicada en la Tabla 1.

X ¢ PABLA 1
2 2 . ?“ A é
~CH, -Cll- = L&. e- . 1 a 8l 2o
“lowmt  |28WlE iy HAE s
_ n L e (E7]% o
o {nf «n |e-cngoufst & |e? e |x AR R R b
fcresy] | faoresg| ¥ %, moles | 38 ) B 2|3 8%
1 | ss,95 - 6,05 | - [- |- - ir7 |wolar |3 lo2
2 | 78,30 - 1m,7 4 - |- - : - |lzg10lwo {16 |3 joz
3 10,85 - s4,18( - | = |- ~lcs lico|se | 3]0
4 7,50 - sa,00] - |-~ |- _lca2s5l100 {210} 30,2
s - - 08 -t~ - - . ~lec2 |wo |seo| 3]0z
6 | 32,77 - se,15] ®m|u | -cocmy - ls,0r|ps |100| 70} 3|02
7 | 21,00 - s3,01| u{n | -cocuy 15,09] B7 [100 | 88| 3]0
8 33,64 - 55,358 H u -Coal':zns 8,28| D 2,5} 100 140 3 9,1
9 25,02 - ss,29| u | H -CO,C Hy * {16,681 D 3 93 | 150 3ajo,l
1 | 33,81 - ss,s6| n|u | -coc Uy 8,33) 2 | 96 | 980 | 3 | 0,1
11 | 21,51 - ag,as| uw | u | -coc,my 16,34/ ¥s | en [0} 3]0
c, s
12 | 33,08 - s6,14| u | u 'c°2°“zg“§°“2)a°“3 8,37| 1,9 97 [2000} 3 [0,
13 | 28,02 - - 85,20f W ,-cozcuzt':ﬁ(cuz)acua 16,68| A3 | 91| a20] 30,1
14 | 21,08 - s1,30 mju | -cu 7,65 p10f100| 18] 3|02
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- . TABLA 1

30

a “
I & . 1 ~3
1 ) - -
~CHpgu- N é ¢ - C- . H I v
coxHn q_U?\»x X I ERIE s2
. 1 o N %3 3 -1 58 |5 «| 8 $94
NQ R =Y -CH, 0l | = - | R I X P o w| v Y -]
- 27 o © aclea | © 2 q LR ‘et OO
L-olu—y [uoles~R/| 1 8 ] & RS s -aldas
15 23,22 - 51,30 | H | B |~CX 15,48 E 10{ 100 81 [3 | 0,2
16 33,47 - " |ss,29 | u jcHy|-COy-CoH,0H 7,90 F3 | 98|200 {3 | 0,1
17 25,54 - 56,43 | § |cH, | -CO,-C,H,OH 17,00 ¢ 1| 94967 |3 | 0,2
Caollg :
1] .
18 18,77 - 53,57 | u [ @ | -COLCHCU(CH;) CHy 28,18 F 2,5/ 100 | 248 .3 0,2
C,Hy
t .
19 8,16 - 54,72 | B |® | -CO,CH,CH(CH,)CRy 133,138 4 94] s0o |3 | 0,2
€ s )
20 - - 45,60 | B | B | -COCHCH(CH,)CE; [34,40F 20| 87| 9 |2 0,2
21 27,60 - 45,60 | H {8 | -0-COCH, 6,80 E20 | 100] 512 o.zf
22 34,15 - 56,43 | H | B | -CgHg 8,41 B1 | 100(6800 | 5 0,21
23 23,22 - 51,30 ):4 ~Cglg o 15,48 ¥ 10 { 100 e | 3 o,zﬁ
24 34,15 - 56,43 H | CHy| -CO,CHy ) 8,41/ B 1 100(5400 | 5 [€,2
25 25,02 - 55,29 | B | CHy| -COLCHy 16,68] E 3 | 100| 867 | ¢ 1,2
26 37,82 - 55,86 | H | H | -Si{C,Hz0)4 4,31 A2 | 100| 977 | 4 0,2
27 33,46 - ss,20 | B | & | -81(C,u0)4 8,24/ ¢ 3 | 100} 78! 4 j0,2
28 29,29 - 55,20 | H [ B | -81(C,H0)4 12,41| B3 | 100| 163 | 4 0,2
29 24,25 - 53,38 | H | H | -8i(C,H.0), 16,17| F 6 97| 24| 3 jo,2
¢H,-CH,
P i
30 25,54 - 56,43 | B | B | -N__ 17,02] A1 | 100|8293 | 5 Jo,2
o ~CO-CH, ‘
31 | 60,20 ; 6,14 | B | H | -COCH ) 1,5 | B 1 100601 | 4 (052

Ejemglo 2

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de que el
copolimero no se aisla después de hervir durante 4 horas bajo reflujo.
En su lugar se separan de la mezcla de reaccidén por destilacidn 200 cc
de terc.butano en vacio, bajo agitacién a 60°C. Continuando la agita-
cién se agregan 20 g de paraformaldehido y se sigue agitando durante

o

or haras a2 GOC Al mars ahtrandidn
S s b -
o noras 2 U v (s] er< QUTRLLLS

A sontinussidn ge slazheorz sl co
continuacion se elalorz 82 L2

v

précticamente metilolizado en un 100 %, como descrito en el ejemplo l.
El rendimiento asciende a 97 g (~ 90 % de la teoria).
Un preparado acucso al 2 % del copolimero obtenido tie=-

ne a 25°C una viscosidad de 3000 cp.
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El producto es excelentemente adecuado como espesador,
especialmente para pastas de estampacidn de pigmento. Las estampacio=-
nes textiles preparadas con estas pastas se destacan con extraordina~-

ria nitidez y presentan una sobresaliente resistencia a la abrasiém.

Ejemglo 3

r

50 g del copolimero pulverulento, segiin la presente -
invencidn, obtenido segin el ejemplo 1 se suspenden en 120 cc de terc.
butanol bajo agitacidn. A la suspensidn se le agregan entonces 5.-g de
paraformaldehido y la mezcla se agita durante 2 horas a 50°C.

El poimero obtenidec con p moles-3% yr un grado de metilo-

lizacion 'de aproximadaménte un 85 % se elabora como descrito en el

ejemplo 1.

Rendimiento: 58 g ( ~ 98 % defla teoria).

Viscosidad del preparado acuoso al 0,2 % a 25°c: 3000 CDs

los valiosos copolimeros de la composicidn indicada en la tabla 2.

Anflogo a los ejemplos 2 6 3 se pueden preparar también

Tabla 2
e ) a1
, r? g3 . R 3
[ ) < - -

DR ITRN IR Iyl o §. 1858 | |5t

CONER 5.9%ik  «x R R a8
¥ M 3 a [ @ S g
e gt < u |Re-cHyou g 3 2 |3 ix MELRE R ENIENELE
'L;lolea-y ﬁolea:ﬁ] ' '&, v - 8 ~ 'u\ pd N at88s

1 - 50,50 [46,99 | - {- |- - {A2,5{9 | 260]4 | 0,2
2 10,37 37,73 48,88 - |- - - B3 98 2507 4 0,2
3 19,50 | 27,72 |51,77 | - | |- - |ay o0 [s1000{ 6 | o,2
4 37,62 5,94 55,44 | - |- |- - a1 |oo pxoojs | o,2
5 40,09 2,97 55,93 | - |- |- - |a1 j100 [25000}6 | 0,2
6 23,75 | 11;21 52,25 | H u | -CO,Tiy 7,79 DS J100 | 79 |3 | 0,1
7 24,37 | 11,50 [53,62 | B |K | -CO,ChHg 7,99.{D 2,5{100 | 178{3 | 0,1
8 15,68 | 22,54 51,94 | B B |-CO,CHy 7,84|D2 {9 | s37{3 | 0,1
9 15,84 | 22,77 |82,47 | B |cCHy | -CO,CH, 7,92|(B1 j1c0 |5300|s | 0,2
10 15,52 | 22,31 51,41 | 8 |cHy [ -Co,C,H 08 7,76 |¥ 3 {98 | 19%f 3 | 0,1
11 14,4 20,7 47,7 B [n |-cx 7,2 | D10 {100 17/ 3 | 0,2
12 7,2 20,7 47,7 Ho[#d | -CX Gyl 14,4 [E 10 |100 | 1107 3 | 0,2

.
13 16,1¢ | 11,44 53,35 | # | B | -COCH,CU(CH,),CH, [16,10(4 3 91} 340|23 | 0,2
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TABLA 1

20

2 .3 B LY
R R ] L8
1]
«CH..=CH~ x k&- & H b 3
2 el - I H $ «f 3 3
CONHR -0 DK X o =1 R A
T w ST 38 15 sl 8y 508
No R = H R]\--CHZOH = FER R X roles grtz T |: E K % E%E
. 1 ® Y
[moles=¥/| [mcles-%/ ] 3 & AR Y R loed
|
14 - 86,95 | 8,04 = |- - {F7 J100 |27 |3 ]o,2
15 - 78,3 11,70 gl- |-~ - |B10{100 [16 | 3 |01
18 - 40,85 |s4,15 I (O i - |cs 10064 | 3|02
17 - 7,50 (89,99 Hi- |- - |c2,5100 |240] 3 |o0,2
18 - - 98 uf|- |- - |ca2 |100 {580 | 3 |02
19 - 32,77 [54,15 B H | -concH, 8,07| DS [wo |70 ! 2 |o,1
20 - 23,99 |s3,01 B {H | -CoCH, 15,99 87 [100 |66 | 2 |0,1
21 - 33,63  |55,57 B |8 [ -CO.C,Hg 8,28 p2,5/100 | 310 | 3 {0,1
22 - 25,02 |55,29 H {8 | -C0,C,H, 16,68 D3 | 93 {150 3 | 0,1
23 - 33,81 (49,98 BB | -C0o.C,H 8,33/ D2 | 96 {990 | 3 | 0,1
24 - 24,51  [54,15 E |8 | -C0.C,Hy 16,34) P S | 91 {140 ! 3 | 0,1
€8s
1 &0
28 - 33,98 (56,14 B | B | -CO,CHCH(CH,),CH, |8,37|B1,5 97 |2cc0 ] 3 |o,1.
CHs
. ]
26 - 25,02 55,29 | H | M |-CO,CH,CH(CH,),CH, [16,68] A3 | 91 420 | 3 |o,1
27 - 31,05 51,30 | H | & |-c¥ 7,65 p1o| 100| 16 {3 |o,2
28 - 23,22 51,30 | ¥ {H Jcx 15,48| E10{ 100| 81 | 3 |0,2
29 - 33,46 85,29 H | CHy [-CO,C, 1,00 8,24/ F 3 98 1200 | 3 |0,1
30 - 25,54 56,43 | H | CH, |-CO,C,H, 08 17,02{ c1 | 94 j967 | 3 |0,2
Cals
1
31 - 16,77 55,60 | H [H [-COLCHCU(CH,),CH,  |25,15] 7 2,5| 100|243 | 3 |o,2
C g
t
32 - 8,16 54,72 | B | B |-CO,CHCHICH,),CH,  [34,15{ B4 |94 | 50| 3 |o,2
C g
t
33 - 45,60 | X -CO,CH,CE(CE,),CB;  |34,40| £ 20 | &7 9|2 jo,2
31 - 27,60 4s,60 | ' |u lo-cocs, 6,80 E20{ 100] 5 {2 |o,2
35 - 24,15 54,45 | B | B | cgmyg 8,41 B1 | 1008800 | 5 |o0,2
36 - 23,22 51,30 | H 4 -CGHS 15,48 | F 10 {100 9 3 {0,2
37 - 34,46 | 56,94 | E | CHy| -COCHy 8,49 | A 0,1]100 [s¢00 ! 5 |o0,2
38 - 25,02 | 55,29 ¥ | CH,[ -COCH, 16,68 E 3 100 | 867 | 4 |0,2
39 - 37,82 | 55,88 |E |H [ -51(CH.0)4 4,26/ A2 {100 977 | 4 {o0,2
40 - 33,46 | 55,29 [0 |8 | -S1(C,H.0), 8,24{¢c3 |10 | 78 | 4 |o0,2
41 - 29,29 | 5529 |H |H | -S1(C,H,0), 2,41/ B3 (100 | 163 | 4 |o0,2
42 - 24,25 | 53,58 |8 |H | -S(C,I0), 16,160 F6 | 97 | 24| 3 {o0,2
_CHy~CH,
43 - 25,54 | 56,43 | B |®B |- i 17,02| A 1 {100 [8203 | 5 |o0,2
~ co-cH,
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Ejemplo 4

Sobre un tejido de algoddn se aplica por estampacién,
de pelicula plana en la forma usual una pasta de estampacidn preparada
de la manera siguiente: ' 7 |

45 partes en peso de la dispersidn al 20 % (obtenida
por dispersién de 20 partes en peso del polimero obtenido segin el
ejemplo de obtencidn n2 1, en 47 partes en peso de Esso Varsol y 32,2
partes en peso de aceite de cristal Shell K 21 bajo adicidn de 0;4
partes en peso de un'producto de adicidn de 9 moles de Bxidore ilénico
a 1 mol de nonilfenél y 0,4 partes en peso de un polimero de blogue de
bxido propilénico-dxido etilénico de la proporcién molar PrO:EO de
90 : 10) se agregah en el agitador rdpido a 785 partea en peso'de agua,
4 continumcidén se agregan consecutivamente 120 partes en.peso de una
dispersidén comercizl de copolimerc aproximadamente al 40 9 a base de

poliacrilato, 15 partes en peso de una resina mixta a base de molani~

na=tirea-formeldehido, 25 partes en peso de la dispersién acuosa al

37 % del pigmento con el n2 C.I, 12 485 y 10 partes en peso de la
solucidn acuosa al 33,3 ¥ de un compuesto inorgénico disociador de
acido,

La estampacidén de pigmento roja tiene, después de se=
car y fijar durante 5 minutos a 150°C en un aparatc de aire caliente
una buena solidez al frote y abrasidén asi como estabilidad a los di~

solventes y se destaca especialmente por un tacto suave.

Ejemplo 5

Sobre un tejido de algoddn se aplica por estampacidn
de ro&illc en la forma usual una pasta de estampacidén preparada como
sigue:

40 partes en-peso de la dispersién al 16 % (obtenida

por dispersidn de 16 partes en peso del polimero obtenido seginm el
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ejemplo 2, en una mezcla de 50 partes de Esso Varsol 2, 33 partes de
aceite de cristal Shell K 21, 1 parte de monooleato de sorbitano y 1
parte de un producto de adicidn de 9 moles de AEO a 1 mol de nonilfe-
nol) se introducen en un agitador rédpido en 735 partes en peso de
agua. A continuacidn se agregan consecutivamente 150 partes de una
dispersidn comercial, aproximadamente al 40 %, a base de poliacrilato,
i5 partes en peso de une resina a base de irea-formaldehido, 50 par-
tes en peso de una dispersidén acuosa al 32 % del pigmento con el alme-
ro C.I. 74 160 y 10 partes en_peso de la solucidn acuosa al 33 % ce
un compuesto inorgénico disociador de &cido.

La estampacion de figmento azul tiene, deapués de secar
y fijar durante 2 minutos a 170°C en un aparato fijador de aire ca~
liente, una solidez a la abrasidn, al lavado y a los disolventes buena
y se destaca especialmente por una excelente igualdad y una mejor pre=
sencia que en las estampacidnes con pastas de estampacidn converciona~-

les.

Ejemplo 6

Sobre un tejido de poliamida 6.6 se aplica por estam=-
pacidén de rodillo en la forma usual una pasta debstampaéién obtenida
como sigue:

40 partes en peso de la dispersidn al 16 % (obtenida
por dispersién de 16 partes en peso del polimero obtenido segin el
ejemplo 3 en una mezcla de 50 partes de aceite de cristal Shell K 21,
33 partes de Esso Primol, 1 parte de monooleato de sorbitano y 1l par~-
te del producto de adicidn de 12 moles de AEO a 1 mol de nonilfenol)
se introducen en un agitador ripidc en 745partes dg agua. A continua-
cién se agregan consecutivamente 150 partes en peso de una dispersidn
comercial aproximadamente al 40 % de copolimero a base de poliacrila-

to, 15 partes en pesc de una resina a base de melamina-formaldehido
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"comercial, aproximadamente al 40 % de copolimero, a base de poliacri-

 lato, 60 partes en peso de una dispersidén correspondiente de copoli-

" a base de frea=formaldehido, 25 partes en peso de una dispersidn acuo-
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asi como 40 partes en peso de una dispersidn acuosa al 46 % de ftalo-
cianina de cobre clorada y 10 pagtes en peso de una solucidn acuosa al
33,3 % de un compuesto inorgdnico disociador de &cido. .

La estampacién de pigmento verde tiene, después de se-
car y fijar durante 5 minutos en ﬁn aparafo fijador de aire caliente a
15000 una solidez muy buena a la abrasidén y al frote, tiene un tacto
suave y la estampacidén se destaca por su altc brille y excelenteréxac-

titud de contornos en comparacidn con las esfampaciones convencianales.

Ejemplo 77

Sobre un tejido de algoddn se estampa por estampacidn
de peliculs plana una pasta de estampacidn obterida como sigue:

40 partes en peso de la dispersidn al 16 % (obtenida
por dispersidn de 16 partes en pess del polimero obtenido segin el
ejemplo 3 en una mezcla de 50 partes de aceite de cristal Shell K 21,'
33 partes de Esso Primol, 1 paite de monooleato de sorbitane y 1 pér—
te del producto de adicidén de 12 moles de AEQ a 1 mol de nonilfenol)

se introducen en un agitador rédpido en 785 partes de ague. A continua-

cidn se agregan consecutivamente 60 partes en peso de una dispersién

mero a base de butadieno-acrilonitrilo, 20 partes en peso de una resina

saral 30 % del pigmento con el nimero Cole 71 105, asi como 10 partes
en peso de una solucidn acuosa al 33,3 % de un compuesto inorgénico
disociador de Acido.

La estampacidén de pigmento de color naranja tiene, des=-
pués de secarry fijar durante 5 minutos a 180°C en un grupo vaporiza=-

dor de alta temperatura, un tacto suave con buena solidez a la abra-

sibén, al frote y a los disolventes, asi como un alto bfillore igualdad.

PR



10

15

20

25

24

Ejemplo &

Sobre un tejido mixto de poliéster-algodén se aplica
por estampacidén de pelicula planﬁ en la fofha usual una pasta de es~
tampacidn cbtenida como sigue:

- 25 partes en peso de la dispersién al 16 % (obtenida
por dispersién»de 16 partes en peso del polimero obtenido segin el
ejemplo 3 de una mezcla de 50 partes de aceite de cristal Shell K 21,
33 partes de Esso Primol, 1 parte de monooleato de sorbitano y ). par-
te del producto de adicién de 12 moles de AEO a 1 mol de nonilfencl)
se introducen en un agitador rdpido en 455 partes en peso de agua, A
continuacién se agregan consecutivamente 120 partes en peso de una
dispersidn comercial, aproximadamente al 40 %, de copolimero a base de
poliacrilato, 15 partes en peso de una resina mixta a base de melapina+s
firea-formaldehido, 25 partes en peso de la dispersidn acuocsa al 37 %
del phgmento con el nfimero C.I. 74 160 y 1C partes en peso de la so-
lucién acuosa al 33,3 % de un compuesto inorgénico disociador de &cido
Pinalmente se emulsiona ademis con 150 partes en peso de bencina pesada
del margen de ebullicidn 180 = 230°C.

La fijacidn se efectﬁa, después de secar, por calenta-
miento a 180°C durante 2 minutos.

La estampacidn azul viva se destaca por su buena igual-
dad y buenas propiedades de solidez, en especial el tacto es mejor

que en las estampaciones obtenidas en forma convencional.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de mo-

dificaciones de detalle en cuanto afecten su principio fundamental.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencidén de copolimeros reti-
culados cuyas cadenas de polimeros muestran la siguiente composiciédn:

k - p moles-% de grupos de férmula ~CH -?H-

: CONHRl
p moles-% de grupos de fbrmula -CHZ—?H-
' CcooM
O hasta 45 moles-¥ de grupos de formula ~CR®~CR® y
B ox

0,1 hasta 20 moles-% de un reticulador, donde
Rl en promedio estatistico se compone de O hasta 100 % de hidrégenor
y de un I0O0 hasta un 0%, en cada caso referido a la proporcibn de

k - p, de moles~% de grupos -CH,0H,
3

R2 N R3 significan hidrdgeno o uno de los restos R2 y I signifiica un

grupo metile, y el otro significa hidrégeno, 7

X significa ciano, ¢arboxil, alcoxicarbonilo con 1 hasta 8 dtomes 42
carbono en el resto alcoxi, alcoxicarbonilo‘éustituido por -OH, con
2 hasta 8 étomoé de carbono en. el resto alcoxi, alcanoiloxi con un
total de 2 hasta 6 Atomos de carbono, alcanoilamino con un total de
2 hasta 8 Atomos de carbono que, siempre que tengan como minimo 4
&tomos de carboné también.pueden ser ciclicos y entonces forman un

: anillo‘pirrolidona,'piperidona o caprolacta@a, fenilo o trialcoxisi-
lilo con 1 hasta 2 &tomos de carbono en los grupes alcoxi,

M significa un catioén de metal alcalino y

k estd por el margen 99,9 hasta 50 y

" K ] - S
P por el margen S hasta &,

caracterizado porque, referidc 2 la cantidad molar total de todos los

mondmeros, k moles-% de acrilamida, donde k tiene el significado arri-

ba indicado, O hasta 45 moles-% de un compuesto de féfmula,l
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g% R

1 1

C=C (1)
1 ]

H X

donde Ra, ﬁs y X tienen los significados arriba indicados, y 0,1 hasta
20 moles-% de un reticulador se copolimerizan en presencia de un ini-
ciador radical en un alcanol miscible con agua, la dispersién de poli-
merizado obtenida se mezcla bajo los efectos de fuertes fuerzas de ci=-
zallamiento con p moles=¥ de un hidroxido alcalino de féormula MOk, done
de p tiene el significado arriba indicado, ¥y hasta la saponificaciém
de p moles-¥% de_grupos amida a grupos ~COOM se calienta a 30 hasta
150°C y el copolimero obtenido o bien se aisla o bién, después de retis
rar el amoniaco, se metiloliza en un alcanol inferior con O hasta

(k =~ p) moles-¥ de paraformaldehido, donde k y p tienen los significa=-
dos arriba incidados, a temperaturas entre 10°% y el punto de ehulli-

cidn del alcanol inferior empleado.

2. Procedimiento segin la reivindicaciém 1, caracteri-

zado porque Se copolimeriza un mondmero de férmula

g2 R
[ t
c = C
1] ] )
B X

donde R2 significa hidrbgeno, R3 significa hidrbégeno o metilo y X sig-
nifica ciano,carboxil, alcoxicarbonilo con 1 hasta 8 Atomos de carbono
en el resto alcox;, alcoxicarbonilo sustituido por -0H, ccn 2 hasta 8
étomgs dg;ca{ho;o en el resto alcoxi, acetoxi, N-pirrolidenilo, fenilo ¢
trietoxisilile.
3, Procedimiento segin las reivindicaciones ly2, ca-

racterizado porgque como reticulador se emplea un compussto de formula
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'RO=-CH, ~CH-0~}-CH,, ~CH=0-~CH ~CH-OR
2, .2y 2
cH, cH, CHy . (II)
OR OR jn OR

donde n esti por un nfimero de O hasta 30 y R en un 70 hasta 5 % signi=
fica hidrdgeno asi como en un 95 hasta 30 ¥ grupos de formula

-CH,-CH=CE

> 2 © -CHZ-C(CH3)=CHZ .

4, Procedimiento segfin las reivindicacicnes 1 a 3, ca=

racterizade porque del compuesto de férmula

RZ R3

1 1

C = C .
| ]

H X

se copolimerizan O hasta 20 ﬁolqs%%(

5. Procedimiento segfin las reivindicaciones 1, 3 y &4
caracterizado porque para la copolimerizacidénm no se emplea ningin

compuesto de formula

R R
1] [2
C = C
[ 1
H X

6. Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 5, ca-

racterigzado porque se copolimerizan 1 hasta 2 moles-% de reticulador.

7. Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 hasta 6,
caracterizado porque la dispersidn del polimerizado se mezcla com 30
hasta 70 moles-% de un hidrdxido alcalino de férmula MOH 3 se calien-

ta hasta la saponificacidn de 30 hasta 70 moles~% de grupos amida a
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grupos =CCOM.

8. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7, ca-
racterizado porque el copolimerc se metiloliza con 0,8 (k - p) hasta

1 (k = p) moles-% de paraformaldehido.

9. Procedimiento para la obtencién de copolimeros re-
ticulados, tal y como queda sustancialmente descrito en la presen e

mamoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas a miquina por

una s0la carae

Madrid, =& DIC. 878
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