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MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido el polimerizar mondmeros que contienen
un enlace doble de carbono-carbono ¥y un grupo amino tercia-
rio bdsico, como dialkilamino-alk{lester acrilico o metacri~
lico, o dialkilamino-alkilamidas de estos dcidos, o los co-
rrespondientes derivados funcionales del dcido maleico o fu-.
mdrico, ademés también otros compuestos que contienen la
agrupacidn vinflica, con grupos amino terciarios bdsicos, co
mo vinilpiridinas o éter dialkilaminoalkil- (vge -propil)-vi
nflico, con otros compuestos que igualmente contienen un en-

lace doble de carbono~-carbono.
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La polimerizacidén de tales compuestos bdsicos es con
seguida segin los métodos usuales hasta el presente, por re-
gla general, con rendimientos mucho peores que con los com~
puestos exentos de grupos bdsicos.

Ahora bien, se ha encontrado que estos mondmeros bé-
sicos, sorprendentemente, pueden ser polimerizados de modo’
sencilli{simo y convenientemente con ayuda de catalizaedores,
practicamente de modo cuantitativo, por si solos o también
pueden ser sometidos a polimerizacidén mixte igualmente con
ayuda de catalizadores, si se lleva a cabo esta reaccion en
l,2-dicloroetanoc.

La presentg invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidén de polfmeros de adicidn lineales median-
te polimerizacidn de compuestos monémeros polimerizables in-
saturados etilénicamente que presentan por 1o menos un grupo
amino terciarioc bésico, con ayuda de catalizadoreé de polimg
rizacidn que se caracteriza porque la polimerizacidn tiene
lugar en solucidn de 1,2-dicloroetanc, con la medida de que
en el caso de la polimerizacidn mixta con acrilonitrilo éste
es utilizado en una cantidad de a lo sumo 60% en peso referi
do al peso total de los compuestos polimerizables, |

El término ncompuestos polimerizables insaturados eti

lénicamenten comprende compuestos con la agrupacidn

~ 7~
¢ = o

¥y, preferentemente, los que tiemen la agrupaciém

CH2 = Z_.
p-182p-1 ,

en la que p significa un nimero enterc por valor de a lo
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sumo 2 y que por si solos son polimerizables (hmepolimering
bles) y copolimerizables, y los que son solamente copolimeri -
zables. |

Como compuestos polimerizables de esta naturaleza
que tienen por 10 menos un grupo amino terciario en la molé-
cula, entran en consideracidn representantes de las siguien-
tes clases de compuestos:
a) amidas o ésteres bésicos de dcidos di- o monocarboxi{

licos alifdticos alfa,beta-insaturados,

b) éteres vinf{licos basicos,

¢) heterociclos vin{licos bésicés,

d) compuestos de vinilarilo bésicos, y
e) alilaminas con grupo amino terciario.

Para el presente procedimiento resultan particular-
mente bien apropiados los representantes de la clase de com-
puestos a). Tanto para la homopolimerizacidn, siempre que
los mondmeros sean homopolimerizables como asimismo para la
polimerizadién mixta de esta clase de compuesto se utilizan
preferentemente amidas bdsicas o ésteres bésicos de &cidos
monocarbox{licos alifaticos alfa,beta-insaturadas polimeriza
bles que presentan un grupc amino terciario en la porcidn de
amida, 0 bien en la porcidn de éster de la molécula. Lstas
amidas y ééteres bdsicos se pueden deriVaf de cualésquiera
dcidos monocarbox{licos polimerizables o copolimerizables, co
mo el dcildo crotdnico, dcido furilacr{lico o dcido alfa-clo-
roacrilico, pero particularmente de &cido etacrflico, &cido

metacr{lico y dcido acrilico, es decir de &cido de férmula

¢ = C - COCH
1) 2

Y

p-1"2p-1
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en la que p significa un ndmero entero pér valor de a lo -
sumo 3,
Estas amidas y ésteres corresponden, preferentemente,

& la férmula general

i A

2) 0H2=j~o——-{-0-)1-1—_~i-—~(-1\m-)—2—_—n——-A-N\ I 1'}
H | " R o
p-1"2p-1 ) 2.
en la que significan
D un nimero entero por valor de a lo sumo 2,
n un nimero entero por valor de' a lo sumo 2,
A un radical hidrocarburo que forma un puente‘de‘por‘lo

menos 2 atomos de carbono entre los heteroatomos, y
Rl ¥y Ha radicales hidrocarburo, eventualmente substitufdoé,.
de 1 & 6 4tomos de carbono que eventualmente pueden
estar también unidos en un anillo heterocf{clico. Pa-
ra el caso _
n=l la férmula simboliza una amida .de un dcido copolime- .

rizeble, y pare el caso

n=2 un éster correspondiente. E1 radical hidrocarburo

A consiste, preferentemente, en 2 a 6 dtomos de carbo-
no, pudiendo ser alifdtico o carbocfclico., 4 t{tulo de ejem

plo sge citan los radicales

- CHEGHE- 3 -CHECHZGHZ- o .@.
Como ejemplo de amidas bdsicas de fdrmula 2) se citan:
gamma-dietilaminojropilamida de écido acrilico, |
gamma-dimetilaminopropilamida de dcido metacrilico,
gamma-di-(hidroxietil)-aminopropilemida de &cido acr{lico,
beta-dietilaminoetilamida de dcido metacrilico,

beta-dimetilaminoetilamida de acido acrilico,
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(4=dimetilaminociclohexil)-amida de dcido metacr{lico,
(4-dimetilaminofenil)-amida de dcido acrflico.
beta-N-morfolinoetilamida de &cido acrflico, y
beta-pirrolidino-etilamida de dcido acrilico.

Como ejemplos de ésteres basicos de férmula 2) en-
fran en cuenta:
beta-dietilamino-etiléster acrilico,

beta-dimetilamino-etiléster acrilico,
gamma-dieti1am1no~pr0piléster metacrilico,
gamma—di-(a-cianoétil)-aminopropiléster acrilico,:
gamma-di-n-butilaminopropiléster acrilico, ;
gamna~difenilaminopropilédster acrilico, y
(4-dietilaminofenil)-dster acrilico.

Para la preparacidn de las amidas antes mencionadas
se puede utilizar cualesquiera diaminas que contienen un &re
po amino terciario y uno a lo sumo secundario. Se cita a ti
tulo de ejemplo alfa-amino-beta-dietil-amino-etano, alfa-ami
no-gamma-dietilaminopropano, ademas tambien las diaminas que
presentan un radical hidrocarburo aliféticd de peso molech
iar més elevado, como son obtenibles por acumulacidén de mo-
noaminas secundarias de peso molecular mds elevado a nitrilo
de dcido acrilico y reﬁuccién sucesiva.

Para la preparacién de los ésteres antes mencionados
se puede recurrir a compuestos que contienen un grupo esteri
ficable (grupo bidroxilo) y un grupo amino terciario, vg. al .
canoleminas tercierias como trietanolamina, dimetil-, o die-
til-, o didbutiletanolamina, dimetil=-, o dietil-propaﬁool-aml
na, N-metil-N~estearilaminopropenolamina, ¢ bien a compuestos
heteroc{clicoé como oxietilmorfolina, ademés a dimetilamino-
oxibenceno. |

Como compuestos ulteriores gue pertenecen a la clase
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de compuestos a) hay que mencionar amides o ésteres bésicos
de dcidos dicarboxflicos alifdticos alfa,beta-insaturados.
Estos son preferentemente aproplados para la copolimeriza-
cidén pero lo son menos para la homopolimerizacidn, Como -
dcidos dicarbox{licos insaturados se citan el &cido maleico;
écido itandnico y, particularmente el dcido fumérico..'Ejem-
plos de tales amidas o ésteres bdsicos son la gamma-dimetil-

aminopropilemidae de dcido maleico, di-/gamma-dimetilaminopro

pil7-amida de dcido fumdrico y el di-/Beta-dietilaminoetil7- =

-$ster fumérico.

Como ejemplos de éteres vin{licos bdsicos citados ba
jo t) han de mencionarse los éteres vin{licos con grupo ami-
no \terciario, por los que contienen solamente un grupo amino
terciario y solamente radicales aliféticos, ¢ que contienen
sélo un grupo amino terciario y, ademds de radicales alifati
cos, s6lo radicales heterociclicos o solo un radical aromiti.
co, con sélo wn anillo y precisamente de seis eslabones, ,En;,.

detalle se indica aguf viniléter beta-dietilaminoetflico, vi

niléter beta-di-n-butilaminoetflico, viniléter beta-morfoli- -

noet{lico y viniléter 4-dimetileminofenil-(1l)-met{lico

Para los heterociclos vinflicos basicos indicados ba
jo o) entran en consideracion: vihilimidazoles, vinilquinoli
nas, como la 2-vinilguinolina y, particularmente, vinilpiri-
dinas como la alfa- o gamme-vinilpiridina, gamma- o delta- |
-etil-alfa-vinilpiridina, ademds también N-vinilcarbazol y
N-(2-piridino)-acrilamida,

Como ejemplos de compuestos de vinilarilo indicados
bajo d) se menciona

2-(dimetilamino)festireno, © 4-(dimetilamino)-estireno,

2-(dietilamino}-estireno, 3-(diisopropilamino)-estireno,AtJ;é ,
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4-(dimetilamino)-B-metilestireno, 2,4=big-(dimetilamino )~5~
-metilestireno, 3-(dimetilamino)-alfa-metilestirenoc y 4-(N,
yJ-dimetilamino-metil)-estireno, |

Como representantes de la clase de compuestos e) en-
tran en cuenta, particularmente N,N-dimetilalilamina Yy N,N-
~dietilalilamina. |

Siempre que en el presente procedimiento haya de llg
varse a cabo una copolimerizacidn, pueden utilizarse al efeg
to dos o varios compuestos diferentes que presentan la compo
sicidén: indicada al prihcipio, o por lo menos un compuesto
de esta naturaleza y uno o varios compuestos distintos, bopg
limerizables, Como tales entran en consideracidén compuestds
polimérizables particularmente insaturados etilénicemente

que contienen igualmente un grupo

~ ,
CH2 = C\\ : ’

‘particularmente un grupo

Hy = ?...
Cq-lH2q¥1

en el cual g significa un nﬁmero entero por valor de a lo
sumo 2, como ésteres vin{licos de dcidos drganicos, por ejem:
plo acetato de vinilo, formiato de vinilo, butirato de vini-
lo, benzoato de vinilo, ademds vinilalkiloacetonas, halogenu
ros de vinilo, como cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo,
cloruro de vinilideno, compﬁestos‘de vinilarilo, como estire
no y estirenos substitufdos; ademds compuestos de la serie
de los Acidos acrflicos, como ésteres a base de dcido acrili

co y alcoholes, o fenoles, que no contienen grupos amino ter

clarios, por sjemplo acrilato de etilo, acrilato de bﬁtilo,f'f*]*f
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acrilato de dodecilo, en nitrilo del 4cido acrfiico que es

utilizado en una cantidad de a lo sumo 60% en peso referidos}
al peso total de los mondmeros, o la amida de &cido acrilico
¥, preferentemente sus derivados substitufdos en el nitrdge-
no amfdico, como acrilamida de dioxietilo, as;ilamida de bu-
tilo terciario y triacrilamida de hexametiloimelamina;ademés
derivados analogos del acido metacrilico, &cido aifa-clorq-
acr{lico, dcido croténico, dcido maleico o dcido fumdrico.
ALdemds, pueden ser utilizadas olefinas polimerizables como
isobutileno, butadieno, o 2-clorobutadieno. . Preferentemente
gse recurre a derivados del écido acrilico y &cido metacrilico
(que no contienen atomos de nitrdgeno terciario bdsicos) y en
tre éstos, particularmente, a los ésteres con alcoholes alifé
ticos, 0 a las amidas N-monosubstituidas en las que un substi
tuyente alifético estd enlazado en el &tomo de nitrégeno amf-.
dico con un atomo de carbono terciario,

Por regla general, los compuestos bésicos que presen-.
tan un grupo amino terciario, son-utilizados en una cantidad-
de 2-98, preferentemente 10-90% en peso referidos a la canti-
dad total de los compuestos polimerizables, y los otros com-
puestos que no presentan grupos amino terciarios en una can-
tidad'de 2-98, preferentemente 10-90% en peso,

Como catalizadores de polimerizacidn se utilizan ca-
talizadores solubles en 1,2-digloroetano, por ejemplo com-
puestos de perdxido, como perdxido de acetilo, perdxido de
benzof{lo, perdxido de benzoilacetilo, perdxido de lauroilo,
hidroperdxido de cumol, hidroperdxido de butilo terciario, o
hidroperdxido de para-mentano. Ademés son aproplados los ca-
talizadores del tipo de nradical libren, como alfa,alfa'-azo-
diigobutironitrilo, o alfa,alfa-aéobis—(isobutiramidin—clor-‘ :

hidrato). Su adicidn es dosificada de modo conocido segin
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el transcurso de reaccidn deseado 0 segin las propledades dg
seadas en el polimerizado. Eventuélmente se puede poner en
reaccion varios medios que catalizan la polimerizacidén, E1
efecto de los catalizadores de polimerizacidn puede intensi-
ficarse por simulténea accidn de calor. Para poder modifi-
car la velocidad reaccional en la polimerizacidén y el peso
molecular de los polimerizados se puede adicionar los llama
dos reguladores cono por ejemplo mercaptanos, terpenos; etc.
Ademés es ventajoso, llever a cabo la polimerizacidn en au-
sencia de aire u oxfgeno. Es posible, ademds, acelerar el
efecto del catalizadores de polimerizacidn pof empleo simul-
téneo de un activador.

La polimerizacidén puede realizarse a tempefatura or-
dinaria; pero resultarmés ventajosa polimerizar a temperatu-
ra aumentada. Son apropiadas, por ejemplo, temperaturas de
40 a 850, particularmente de 65 a 80°, En las polimerizacio
nes, a menudo quedan libres notables cantidades de calor, de
menera que’deberian estar presentes dispositivos enfriadores
apropiados para estar en condiciones de manténer las tempera
turas deseadas de polimerizacidn. Esto es necesario, parti-
cularmente, cuando se polimerize de una vez una ceantidad ma-
yor. Para poder aprovechar las cantidades de calor que que-
dan libres y regular fécilmente la temperatura de polimeriza
cién, en algunos casos se ha mostrado como conveniente anti-
cipar 86lo una parte de una cantidad determinada a elaborar
en los aparatos de polimerizacidn y hacer inicierse la poli-
merizacidn en esta porcién. Si la temperatura en esta parte

de la solucion ha alcanzado una determinada altura, por ejem

plo de 60 a 700, entonces se hace afluir la solucidn resten-

te, frfa, de tal modo que la temperature puede ser mantenida
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constante. Hacia el final de la polimerizacién, a menudo es
necesaria una adicidn de calor externo.

Por regla general, la cantidad de los compuestos po-v
limerizables utilizados es de 5 a 60, preferentemente de 30

Se a 50% en peso, referidos & la cantidad ponderal utilizada de
1,2-dicloroetano.
| Segun la naturaleza de las condiciones de polimeriza
cidn y de las materias de partida utilizadas, los compuestos -
polimeros son obtenidos en forma de soluciones viscosas, o
10. de granulados. F¥s posible utilizar los productos que se p:g 
sentan directamente en la polimerizacidn, sin-elaboraCién u;'
ferior. A menudo, es preferible elaborarlos previamente de
modo conveniente. Se pueden adicionar, por ejempld, substqg'
cias modificadoras, como emoliente, por ejemplo, ftalato de
15. dibutilo, o de dioctilo, o ésteres sebécicos, ademas, pigmen-
tos orgénicos o inorgdnicos, o cargas. Ademds, es posible,
asimismo, destilar el 1,2-dicloroetano utilizado comovdisolff
vente, por lo cual se obtienen los disolvéntes de polimeriza
dos o polimerizados mixtos libres, que pueden ser neutralizg
20. dos en caso deseado con &cido y que pueden ser eventualmente.
solubles o dispersables en agua.

Los homopolimerizados ¢ polimerizados mixtos obtenibles
segin la invencidn pueden ser utilizados para las finalidades
mds diversas. En general son utilizables toda parte en que lle

25. guen a aplicacion resinas de polimérizacién o de 6ondensacién¢_
Los productos obtenibles, en caso de qQue sean preparados a ba-
se de materias de partida apropiadas, se prestan, entre otros,
como materias auxiliares en las industrias textil, del cuero

y papelera. Pueden servir para la produccidn de impregnacio-

30, nes o recubrimientcs, por ejemplo se puede efectuar el apres-
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to de textiles a base de fibras sintéticas, como seda al ace
tato, fibras poliamf{dicas {Nylen), o fibras de poliacrilomi-
trilo (Orldén) con compuestos substituf{dos apropiadamente.,
Diversos polimerizados también se prestan para medios de tra
tamiento posterior para la mejora de la solidez a lavado y
agua, de coloraciones y estampaciones en material textil ce-
lulésico por colorantes hidrosolubles directos, cuya hidroso
lubilidad depende de la presencia de grupos de acido sulféni'
co o carboxilo., Un tratamiento posterior de esta {ndole tam
bién puede ser combinado com uno a base de sales de cobre.
Los polimerizados obtenibles segin eltpresente proce
dimiento pueden ser utilizados, particularmente, como fijado
res para colorantes solubles en pelfculas fotograficas, como
azentes de ligazdn para pigmentos, para animalizar fibras,
como agentes de ligazdn para cera y aceites sobre papel y
cuero, como aceptadores de &cidos, como agentes de precipita
cién catidnicos, como estabilizadores para polimeros que con
tienen cloro, en forma de los fluosilicatos, como producto
protector contra la polilla, cbmo esPesanfes, emulgentes y
alisadores y como conglutinantes. Ademds sirven también pa-
ra la produceidn de lacas para pelo, particularmente aqué-
llas en forma de sprays de aerosol y de recubrimientos pro-
tectores de la piel. Un terreno de aplicacidn particularmen
te valloso de los polimerizados preparados con arreglo a la
invencidn es su empleo como endurecedores pare epoxirresinas,
Las soluciones de polimerizado, obtenibles segin el
presente procedimiento son particularmente apropiadas para ‘
su aplicacidén juntamente en aminoplastos solubles en disol-

vente orgdnicos, Como tales entran en consideracidén, parti-

cularmente, éteres alkflicos de productos de condensacién de =
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formaldehido y urea y, preferentemente, los de productos de
condensacidn de formaldehido y melamina., Estos éteres alkf-
licos contienen, convenientemente, varios &tomos de carboho
en el radical alkilo, como por ejemplo los éteres etflico,
propflico y but{lico, ILas soluciones de polimerizado segin
el invento y los aminoplastos pueden llegar a aplicacidn se-
paradamente, si bien ventajosamente se producen preparacio-
nes acabadas a base de los componentes que pueden ser utili- -
zadas para las finalidades mas diversas en las industrias tex
til, papelera y dél cuero. 31 tales preparaciones son utilif
zadas como medios de recubrimiento, por ejempio parz la fa-
bricacién de la llamada seda al aceite, entonces se adicionan
convenientemente aun materias a modo de cera que son solu-
bles en l,2-diclorceteno, particularmente parafina clorada,

En tanto que no ge indique otra cosa, en los ejemplos
siguientes, las partes significan partes en‘peso, los porcen
tajes tantos por ciento en peso, y las temperaturas estan in
dicadas en gredos Celsius.

EJEMPLO 1

Una solucidn de 60 partes de 4-vinilpiridina en 140
partes de 1,2-dicloroetano es calentada en un matraz agitadory
provisto de refrigerante de reflujo y termdémetro, bajo atmdés-
fera de nitrogeno, a 75° de'temperétura interior, después de
lo cual se adicionan 0,05 partes de perdxido de lauroflo y
0,05 partes de alfa,alfaf-azodiisobutironitrilo. Entonces sg
guidamente se adicionan aun cinco veces las mismas cantidades
de catalizador en intervslos de dos horas y se enfrfa dos ho-
ras a temperature ambiente, después de la Ultima adicién.

Se obtiene una papilla espesa de polivinil piridina

pulverulenta, que es aspirada y secada al vacfo. Después de
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la pulverizacidn se obtiene un polvo violeta grisdceo. E1
rendimiento en polimero es un 87 a 88% del tedrico.

Si se lleva a cabo la polimerizacidn bajo las mismas
condiciones, pero en vez de en l,2-dicloroetano en tolueno,
entonces se obtiené un rendimiento en polfmero de un 50 a 51%
del tedrico.

EJEMPLO 2

Una solucidn de 30 partes de acrilamida de N-dietil-
amino propilo, 30 parteﬁde éter dibutilaminoetilvinflico y
90 partes de 1,2-dicloroetano es calentada, segin el modo
descrito en el ejemplo 1, a 75o de temperatura interior, des
pués de lo cual se adicionan 0,05 partes de perdxido de lau-
roilo y 0,05 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo. Den
tro de pocos minutcs la temperatura sube de 18° y seguidamen
te vuelve‘a bajar otra vez hasta a unos 85°. En intervalos
de 3 horas se adicionan ain cinco veces las mismas cantidades
de catalizador como antes y, seguidamente, cada tres horas,
ain seis veces 0,1 parte de alfa,alfa'-azodiisobutironitriloe.
6 horas después de la dltima adicién de catalizador se enfria
a temperatura ambiente,

Se obtiene una solucidn pardusca, casi clara, de vig
cosidad media. El rendimiento en polfmero es de aproximada-
mente 72%, el contenido seco en resina de unos 30%.

La resina da una pelfcula abroximadamente clara, casi
incolora que s0lo presenta reducida pegajosidad.

EJEMPLO 3

15 partes de crotonato de dietilamincetilo son neu-
tralizadas con 4,87 partes de &cido acético al 100% y diluf-
das con 150 partes de 1,2-dicloroetano. Se le adicionan 45
partes de acrilamida de butilo terciario y 40 partes de acri

lato de etilo, y se calienta en un matraz agitador, provisto
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de refrigerante de reflujo y termémetro, en atmdésfera de ni-
trégeno a aproximadamente 70 a 75° de temperatura lanterior,
adicionando seguidamente 0,05 partes de per6x1d0 de lauroflo
y 0,05 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo. Al cabo
de 15 minutos la temperatura ha subido de 11° ¥ vuelve a ba=-
jar otra vez paulatinamente a la temperatura inicial, Cuan-
do ésta haya sido alcanzada se adiciona otra vez 0,05 partes
de perdxido de lauroilo y 0,05 partes de alfa,alfa'-azodiiso
butironitrilo y, seguidamente, cada 2 horas, aun en total
ocho veces las mismas cantidades de catalizador. 2 horas
después de la adicién de la Ultima cantidad de catalizador,
se enfria a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucién clara, fluidoviscoa, de un
rojo obscuro. La resina se preclpita inmediatamente con adi
cién de agua. El1 rendimiento en polfmero es de aproximada-
mente 92%, el coantenido en seco de un 38 a 40°,

S partes de la solucidén resinosa al 40% aproximada~
mente, antes descrita, son dilufdas con 15 partes de alcohol
absoluto y enfriadas a -5 a -10°. ILa solucidn es cargada en
un frasco de aerosol a presidn, después de lo cual se adicio
nan 30 partes de una mezcla de monofluotriclorometano y di-
clorodifluometano en la proporcidn de 1 : 1, cerrando con
una valvula especial para laca de pelo,

Un pelo pulverizado con esta preparacidén de aerosol
de laca para pelo obtiene un hermosc brillo, puede ser bien
peinado sin presentar al efecto ninguﬁa carga electroestati-
ca. La laca puede eliminarse del pelo por simplé lavado del
cabello.

EJEMPLO 4

Una mezcla de 36 partes de acrilamida de butilo ter-
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clario, %36 partes de cloruro de vinilideno, 18 partes de N-
-{gamma-dietilaminopropil)-acrilamida y 210 partes de 1,2-di
cloroetano, es calentada en un matraz agitador cerrado her-
méticamente a los gases con refrigerante de reflujo y termb-
metro, a 40° de temperatura interior, después de lo cual se
adicionan 0,09 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo.
Seguldamente se agrega en intervalos de una hora cuatro ve-
ces 0,09 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironitrilo., Una ho
ra después de la ultima adicidn de catalizador se aumenta la
temperatura interior de 5° y 8e repite este aumento cada 2
horas, hasta que se haya alcanzado la temperaﬁura interior
de 65°, después de lo cual al cabo de dos horas ulteriores
es enfriado a temperatura amblente. Durante el  aumento esca
lonado de temperatura se agregan cada hora ain en total diez .
veces 0,09 partgs de alfa-alfa'-azodiisobutironitrilo,

Se obtiene una solucidn pardorrojiza altamente visco
sa a modo de gel que es potestativamente dilufble con alco-
hol o 1,2-dicloroetano. El rendimiento en polimero es de
aproximadamente 95% del tedrico, el contenido seco en resina
de 29 a 30%.

EJEMPLO

Una mezc¢la de 36 partes de acrilamida de butilo ter-
clario, 36 partes de estireno, 18 partes de acrilamida de N-
-{ gamma~-dietilaminopropilo) ¥y 210 partes de 1l,2-dicloroetano
es calentada en un matraz agitador, provisto de refrigerante
de reflujo y termémetro, a 70° de temperatura interior, des-
pués de lo cual se adicionan 0,09 partes de alfa,alfa’-azodi
isobutironitrilo. En intervalos de 1 hora seguldamente es
adicionada ain catorce veces la misma cantidad de cataliza~

dor y una hora después de la Ultima adicién se enfria a tem-



S

10.

15.

20.

25.

30

]
]
(2}
]

948940

Se obtiene una solucidn roja, fluidoviscosa que es

peratura ambiente,

miscible en alcohol o 1,2-dicloroetanoc en cualguier propor-
cién. E1 rendimiento en polimero es de un aproximadamente
94% del tedrico, el contenido resinoso en ‘seco de mds o me-
nos 29 a 30%.

EJEMPLO 6

La mitad de una solucidn de 24 partes de acrilonitri
lo y 16 partes de acrilamida de N,N-dietilaminopropilo en 60
partes de 1l,2-dicloroetano es calentada en un matraz agita-
dor, provisto de refrigerante de reflujo y tefmémetro, a 70°
de temperatura interior, después de lo cual se agregan 0,05
partes de perdxido de lauroflo y 0,05 partes de alfa,alfa'-
-azodiisobutironitrilo, Al cabo de 10 minutos se comienza
con la adicién de la mitad restante de la solucidn de moﬁémg
ros antes descrita., Después de 45 minutos que ha quedado to
do adicionado a gotas y se aifladen ulteriores 0,05 partes de
perdxido de lauroflo y 0,05 partes de alfa,alfa'-azodiisobu-
tironitrilo, repitiendo la misma adicidén en intervalos de 2
horas todavfa dos veces. 2 horas después de lé Wltima adi-
cidn de catalizador se enfria a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucidn de viscosidad media, de un
rojo obscuro de aspecto claro; el rendimiento en polimero es
de un aproximadamente 86% del tedrico.,

EJEMPLO 7

Una solucidén de 20 partes de acrilonitrilo y 20 par-
tes de metacrilamida de N,N~dietilaminopropilo en 60 partes
de 1,2-dicloroetano es polimerizada segun la manera descrita
én el ejemplo 1.

Se obtiene una solucidn roja obscura, clara, de baja
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viscosidad. El rendimiento en polfmero - es de un 79% del
tedrico.

Se mezclan 4 partes de la solucidn resinosa al 35%
aproximadamente antes descrita con 0,3 partes de un éter po-
liglicid{lico a base de 1,4~butandiol y epiclorhidrina con
7,5 equivalentes de epdxido/kg.

Una pelficula producida a base de esta mezcla es endn
recida durante 15 minutos a 90° v seguldamente aiun durante
10 minutos a 130°,

Se obtiene una resina pldstica pardoamarillenta que
es practicamente insoluble en acetona.en ebullicidn.,

EJEMPLO 8

Una solucién de 16 partes de»acrilonitrilo'y 24 par-
tes de 4-vinilpiridine en 60 partes de 1,2-dicl&%oetano es
polimerizada segin el modo descrito en el ejempld 1,

Se obtiene un grumo compacto, gomosé, azul griséceo
que, después del secado en vacio a 80° y pulverizacidn subsi
guients, da una resina quebradiza obgcura, El rendimiento
en polfmero es de aproximadamente 81 a 82% del tedrico.

EJEZMPLO 9

La mitad de una solucién de 40 partes de acrilamida
de N,N-dietilaminopropilo en 60 partes de l,2-dicloroetano
es calentada en un matraz agitador, provisto de refrigerante
de reflujo y termdmetro, a 75° de temperatura interior, des-
pués de lo cual se adicicnan 0,1 parte de alfa,alfa'-azodl-
isobutironitrilo. 41 cabo de 10 minutos se presenta una su-
bida de temperatura de unos 5°, después de lo cual se adicio
na a gotas dentro de 30 minutos la mitad restante de la solu
cién antes descritay 5 minutos después de terminada la adi

cidn a gotas se afiade otra vez 0,1 parte de alfa,alfa'-azodi
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isobutironitrilo, repitiendo la misma adicidn aln dos veces
en intervalos de dos horas. 2 hor&s después de la Ultima
adicidn de catalizador se enfria a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucidn resinosa emarilla, clera, de
baje viscosidad. El rendimiento en polfmero es de un 95% del
tedrico,

FJENPLO_ 10

La mitad de una solucidn de 28 partes de acrilamida
de N,N-dietileminopropilo y 12 partes de cetona metilvin{li-
ca en 60 partes de 1l,2-dicloroetano es calentada en un matraz
agitedor, provisto de refrigerante de reflujo y termémetro, a
75° de temperatura interior, después de lo cual se adiclona
0,1 parte de alfa,alfa'~azodiisobutironitrilo. Al cabo de
10 minutos se presenta una subida moderada de temperatura de
unos 2°, ﬁespués de lo cual se adiciona a gotas dentro de 30
minutos la mitad restante de la solucién antes descrita, S
minutos después de terminada la adicidn a gotas se afiade otra
véz 0,1 parte de alfe,alfa'-azodiisobutironitrilo y se repi-
te la misma adicidn todaffa dos veces en intervalos de dos
horas, Déspués de 2 horas ulteriores se agregan 0,2 partes
de perdxido de lauroflo y 8 horas més tarde se repite la mig
ma adicidén otra vez, después de lo cual se enfrfa al cabo de
ulteriores 8 horas a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucidn pardo obscura de baja visco-
sidad. El rendimiento en polfmero es de aproximadamente 86%
del tedrico.

Se mezclan 4 partes de la solucién resinosa al 35%
aproximadamente, antee descrita, con 0,3 partes de éter poli
glicidilico a base de 1l,4~-butendiol y epiclorhidrina con 7,5

equivalentes de epdxido/kg.
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Una pelfcula producida a base de esta mezcla es endu
recida durante 15 minutos a 90° y seguidamente ain durante
10 minutos a 130°.

Se obtiene una resina amarilla, plastica, que queda
ampliamente insoluble en acetona hirviente.

EJEMPLO 11

Una solucidn de 15,2 partes de anhidrido maleico, 24
partes de eter vinilisobut{lico y 0,8 partes de acrilamida
de p-dimetilaminofenilo'es calentada en 60 partes de 1,2-di-
cloroetano en un matraz agitador, provisto de refrigerante
de reflujo y termdmetro a 75° de temperatura interior, des-
pués de lo cual se adiciona 0,1 parte de alfa,alfa'-azodiiso

butironitrilo y 0,1 parte de perdxido de lauroilo, repitien-

"do la misma adicidn en intervalos de dos horas todavia tres

veces. 2 horas después de la Ultima adicidn de catalizador
se enfria a temperafura ambiente.

Se obtiene una solucidn de coloracidn obscura, de al
ta viscosidad. El rendimiento en polimero es de sproximada-
mente 93% del tedrico.

EJEMPLO 12

Una solucidn de 4 partes de acrilato de N,N-dietilami
noetilo y 36 partes de acrilamida de dietilaminopropilamino-
propilo en 60 partes de l,2-dicloroetenc es polimerizada del
modo descrito en el ejemplo 11,

Se obtiene una solucidn clard, emarilla, de baja vig
cosidad. El rendimiento en polimero es de casi 100%.

EJEMPLO 13

En un autoclave agitador de 10C0 partes en volumen de
cabida es calentada una solucidn de 72 partes de butadieno,

36 partes de acrilonitrilo y 12 partes de acrilamida de p-dl
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metileminofenilo en 180 partes de 1,2-dicloroetano en presen
clia de 0,6 partes de peféxido de lauroilo y 1,5 partes de
perdxido de metiletilcetona (al 40% en tolueno) a 80° de tem
peratura exterior, La presidn inicial es de 4,5 atmésferas
efectivas. A4l cabo de una polimerizacién de 24 horas, a tem
peratura exterior constente, la presién ha bajado a 3,1 at-
mésferas efectivas, quedando constante, después de lo cual
se enfria a temperatura embiente.

Se obtiene una solucidén de coloracidn obscura de ba-
ja viscosidad, El rendimiento en polimero es del 33 al 34%
del tedrico. ‘

EJEMPLO 14

La mitad de una solucidn de 2 partes de acrilamida
de N,N~dietilaminopropilo, 14 partes de acrilato de n-butilo
Y 24 partes de acetato de vinilo en 60 partes de 1,2-diclorg
etano, es calentada en un matraz agltador provisto de refri-
gerante de reflujo y termémetro, a 75° de temperatura inte-
rior, después de lo cual se adicionan 0,05 partes de perdxi-
do de lauroilo y 0,05 partes de alfa,alfa'-azodiisobutironi-
trilo. Al cabo de 10 minutos se comienza a dejer afluir la
mitad restante de la solucidn de mondmeros entes descrita,
Al cabo de 30 minutos ha quedado todo adicionado a gotas y
se afiaden ulteriores 0,05 partes de perdxido de lauroflo y
0,05 partes de alfa,alfa'~azodiisobutironitrilo, repitiendo
la misma adicién en intervalos de 2 horas todavia dos veces.
2 horas después de la ultima adicién de catalizador se enfria
a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucidn clara, emarilla, de consis-
tencia siruposa; el rendimiento en polimero es de aproximada

mente 75% del tedrico.,
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EJENMPLO 15

Una solucién de 24 partes de acrilonitrilo y 16 par-
tes de metacrilato de N,N-dietilaminoetilo!en 60 partes de
1l,2-dicloroetano es polimerizada del modo descrito en el
ejemplo 14, si bien se adiciona, 2 horas después de la dlti-
ma adicién de catalizador, ain 1 parte de solucidén de perdxi
do de metiletilcetona (al 40% en tolueno), polimerizéndose
posteriormente durante ulteriores 12 horas, después de lo
cual se enfria a temperatura ambiente.

Se obtiene una solucién clara, amarilla, fluidovis-
cosa, Bl rendimiento en polimero es de aproximadamente 55%%
del tedrico, |

La invencidn, dentro de su esencislidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detelle de la indicada a tftulo de ejemplo, a las cuales al-
canzaréd igualmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,’
realizarse con los medios y aparatos mds adecuados, por que-
dar todo ello comprendido dentro del espiritu de las reivin-

dicaciones.




5

10.

15.

20,

25.

0T A

948240

Descrito el invento, se declaran nuevas las siguien-
tes reivindicaciones, éon prioridades suizas nims. 56 371 del
27 febrero 1958; 60 134 del 2 Junio 1958 y 68 644 del 23 de
Enero 1959, existiendo en todas ellas unidad de invencidn:

1. Procedimiento para la preparacidn de polimeros
de adicidn lineales mediante polimerizacién dé compuestos mo-
némeros pollmerizables etilénicamente insaturados que presen-
tan por lo menos un grupo amino terciario basico, con ayuda
de catalizadores de polimerizacidon, caracterizado
porque la polimerizacidén tiene lugar en solgcién de 1,2-diclo-
roetano, con la medida de que en el caso de la polimerizaciodn
mixta con acrilonitrilo, éste es utilizado en una cantidad de
a lo sumo 60% en peso-referidos al peso total de los compues-
tos polimerizables.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque los compuestos polimerizables utilizados para la
polimerizacion estén presehtes en una cantidad de 5 a 60%,
preferentemente 30 a 50% en peso, referidos a la cantidad pon-
deral utilizada de 1,2-diclorcetano.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque se somete amidas o ésteres basicos de
édcidos di- o monocarboxilicos alifédticos, etilénicemente insa-
turados en posicion alfa,beta, éteres vinilicos basicos, hete-
rociclos vini{licos bésicos, compuestos de vinilarilo bésicos,

o alllaminas con grupo amino terciario, a la polimerizacion.




5e

10.

15

20,

a3

948940

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se somete los compuestos polimerizables
bésicos a la homopolimerizacidn.

5 Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se gomete mezclas de por lo menos dos
compuestos polimerizables basicos, a la copolimerizacion.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque se somete los compuestos polimerizables
basicos con otros compuestos polimerizables etilenicamente
insaturados que no presentan grupos amino terciarios bésicos,
a la copolimerizacidn.

7. Procedimiento segin la reivindicacidn.6, caracte-
rizado porque se utiliza como otro compuesto polimerizable un -
éster del acido acrilico.

8, Procedimiento seglin la reivindicacidn 6, caracte-
rizado porgue se utiliza como otro compuesto polimerizable una
acrilamida substituida en el grupo amido.

9 Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque se utiliza materias de partida de fdérmu-

la general

en la que significa
P un nimero entero por valor de a lo sumo 2,
n un numero entero por valor de a lo sumo 2,

A un radical hidrocarburo que forma un puente de por lo
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menos 2 Atomos de carbono entre los heterodtomos, y
R1 ¥y By radicales hidrocarburo, eventualmente substituidos
de uno a seis atomos de carbono, que pueden estar uni-
dos eventualmente también en un anillo heterociclico.,
5, 10.  Procedimiento segin la reivindicacion 9, caracte-
rizado porque se utiliza la gamma-dietilaminopropilamida del
édcido - acrilico como materia de partida.
11. Procedimiento segin la reivindicacion 9, caracte-
rizado porque se utiliza el beta-dietilaminoetiléster metacri-
10, lico como materia de partida.
12. Procedimiento para la polimerizaéién de compuestos
basicos.
Segln se describe y reivindica en la presehte memoria,
la cual consta de 24 hojas, foliadas y escritas a mdquina por
15, una sola de sus caras.
Barcelona, para iiadrid, a 26 de Febfero de 1.959.
CIBA SOCIETE ANONYUE.
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