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tablecida en International Airport, Filadelfia, Pensilvania,

Estados Unidos de América, por:

"JN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR UN COPOLIMERO DE COMPUESTOS
ETILENICAMENTE NO SATURADOS POLIMERIZABLESY

b — et = B o s s

La presente invencidn se refiere g un procedimien-
to para producir un copolfmero de un monémero etilénicamente
insaturado, con derivados de un sustrato consistente en mate
riales que contienen queratina, tales como lana; materiales
amildeeos, incluyendo grénulos de elmidén sin empestar y me-
teriales que contienen almiddén gin empaster; o sustancias po-
limeras sintéticas, sustancialmente insolubles en agua, que

tienen grupos hidroxilo reactivos, sus ésteres y sus éteres,
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Més en particular, la invencién se refiere a un método por
el cugl unos mondémeros polimerizables etilénicamente insa-
turados se copolimerizan con dichos sustratos, que se han
hecho reaccionar previamente con sulfuro de carbonilo o di-
sulfuro de carbono, mediante polimerizacién iniciada por
radicales libres., Los nuevos productos de esta polimeriza-
cidn estdn dentro del dmbito de la invencidn.

Ia presente invencidn supera los problemas que
se hallan en los procedimientos de la técnica anterior,
‘tales como la necesidad de atmdsfera inerte, la necesidad
de trabajar a temperaturas bajas, altas o especificas, el
uso de costosos catalizadores metdlicos, el uso de materia~
les radiactivos peligrosos, o de aparatos capaces de produ-
cir rediaciones de gran energia,'cualquiera de Jos cuales
producen generalmente la degradacién del sustrato, la ne-
cesidad de usar sistemas no acuosos, y la necesidad de usar
sistemas de reaccidn concentrados. Los procedimientos de
oxidacién usando ozono u oxigeno, igual que radiacién de
gran energla, conducen a importantes pérdidas de resisten~
cia, mierras que el uso de técnicas de transferencia de ca-
dena produce poca adicidén de polfmero vinflico a dichos
sustratos, y una cantidad excesiva de homopolimero vinili-
co. Ias reacciones quimicas iniciadas con idn cérico con-
ducen inevitablemente a cantidades excesivas de homopolime-
Tro.

El presente procedimiento es nuevo en cuanto que
dicho sustrato que consta de material queratinico, que par-
ticipa en la copolimerizacién, puede ser de naturaleza di-
versa, es decir, se obtienen resultados igualmente buenos

al aplicar este procedimiento a la lana y otros materiales
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que contienen queratina, en forma de fibras, hebras, te~

las o masas afeltradas. Al hablar de otros materiales
que contienen queratine se quiere decir fibras del pelo
de cabra de Angora o Cachemira, cemello, alpaca, llama y
vieufia, as{ como el pelo de conejo de Angora, ardilla,
cerdo chino y tején. )

Ademds, este procedimiento es nuevo en cuanto
que dicho sustrato, consistente en materiales aﬁiléceos,
que participa en la copolimerizacién, puede ser Ze nature-
leza diversa, es decir, se obtienen resultados igualmente
buenos al aplicar este procedimiento a los almicdones de
patata, trigo, malz, arroz y tapioca, as{ como a la amilo-
sa y amilopectina, y ademds = los almidones que se ham
modificado quimicamente por esterificacidn, para producir
ésteres parciales de almiddn; por eterificacidén, pare pro-
ducir éteres parciales de almiddn (para la préciica de la
invencién es perjudicial la total eliminacifn de los gru-
pos hidroxilo reactivos del almiddén, por eterificacifn);

o tales &teres, en los que se generan grupos hidroxilo
adicionales, en vez de los grupos hidroxilo del almiddén,
consunidos por le reaccidn de eterificacidn (por ejemplo
hidroxietil-slmiddén), por oxidacién con hipoolorito, y
por otros tratamientos quimicos que modifiquen al almidén
pero que no le hagan soluble en agua a las temperaturas
ordinarias.

Ademéz, este procedimiento es nuevo en cuanto
que también puede ger de diversa naturaleza dicho sustra~
to, gue comprende le sustencia polfmera sintética que con-
tiene hidroxilo, sustancialmente insoluble en agua, que

participa en la copolimerizacibén. Por ejemplo, el poliw-
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aleohol vinilico, poliacetato de vinilo percialmente sapo-

nificado, poliacetato de vinilo, copolimeros de polialeohol
viniflico y copolimeros de poliacetato de vinilo sén igual-
mente aplicables a este procedimiento, igual que los Sste-
res, ésteres parciales y éteres dé'celulosa, sustancigl-
mente insolubles en agua, Ademds, los materiales poli-
meros sintéticos hidroxilados, o parcialmente hidroxile-
dos, y sus ésteres, pueden ester en forme de polVS o de
fibras, Cuando es fibroso, el sustrato hidroxilado no ne-
cesita estar, pero puede estar, en forma de hojas no teji~
das, hebras, o tela tejida. Ademés, la préctica de la in-
vencidn se puede efectuar por un procedimiento discontinmo,
0 por un procedimiento de tratemiento contimuo. Practican-
do de forma adecuada la presente invencién se evitan las
pérdidas de resistencia, y se efectifa una adicidén my efi~
caz del monémero o mondmeros.

El presente procedimiento es nuevo en cuanto que
por prictica adecuada de la invencidén se evitan pérdidas
de resistencia; la eficaz adicidn del mondmero o mondme=
ros se efectia sin que haya presente nades,o solo pequefias
cantidades, de homopolimero; en efecto, el presente pro-
cedimiento se usa para revestir y/o impregnar, por copoli-
merizacién dichos sustratos, produciendo as{ una fibra o
material textil nueva y dtil.,

Otro aspecto sin igual de este procedimiento es
que es capaz de ser efectuado en soluciones acuosas diluf-
das del mondmero o mondémeros, asi como en soluciones con-
centradas del monémero o monémeros, Ademds, el procedimien

t0 se puede efectuar en suspensiones de dichos sustratos,

dilufdas o concentradas.
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Ademés, el procedimiento es nuevo en cuanto que
no es esencial una atmbsfera inerte, aunque se puede efec=—
tuar el procedimiento bajo atmésfera inerte; ¥y los moné-
meros etilénicamente insaturados no necesitan estar comple-
temente exentos de inhibidores de polimerizacién.

El procedimiento es también nuevo en cuanto que
generalmente no son necesafias tenperaturas extféﬁéﬁ, ya
que la copolimerizacidén transcurrird a temperatuééé‘ambienp
te.

En el caso de los sustratos que contiene querati-
na, la invencidén se efectiia realizando una polimerizacidn,
iniciade por radicales libres, de un mondmero etilénica-
mente insaturado, o mezcla de mondmeros etilénicamente in-
saturados, en presencia de lana u otro material qus contlew-
ne queratina, que previamente haya sido di~ o menotiocarbo-
natado y/o di~ o monotiocarbamatado. Es decir, la lana u
otros materailes que contienen queratina se tratan con di-
sulfuro de carbono o sulfuro de carbonilo, respectivamente,
bajo condiciones alcalinas adecuadas, para formar el semi-
dster di- o monotiocarbonato y/o la semismida de di- o
monotiocarbonato de estos sustratos, que despuds se copo=
limerizan con un mondmero polimerizable, o mezcla de monf-
meros, por polimerizacién inducida por radicales libres.

El compuesto intermeio reactivo entes mencionado, di~ o
monotiocarbonato o di- o monotiocarbamato, se origina por
accidn de disulfuro de carbono o sulfuro de carbonilo, ge-
neralmente en presencia de una base, con los grupos hidro-
xilo y grupos emino que estén siempre presentes en la lana
¥y otros materiales que contienen queratina. Para 1los fle

nes de la presente invencidn, la macromolécula queratinica
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se puede caracterizar como la que posee un cierto mimero
de grupos hidroxilo y un cierto mimero de grupos amino.
Egtas macromoléculas reaccionan como si estos dos grupos
fueran, de hecho, una entidad,

En el caso de los sustratos amildceos, también
se efectiia la invencién, realizando une polimerizacifn ini-
clada por radicales libres, de un monémero etilénicamente
insaturable, o mezcla de mondmeros etilénicamente insatu-
rados,.en presencia de un material amildceo que sé ha di-
o monotiocarbonatedo previamente., Es decir, los materia-
les amildceos se tratan con disulfuro de carbono o sulfuro
de carbonilo, bajo condiciones alcalinas, formando un di-
o monotiocarbonato de almiddén, o un di- o monotiocarbonato
de almidén modificado, o un derivado de di- o monotiocar-
bonato de almidén, y este derivado di- o monotiocarbonata-
do se copolimerize después con un compuesto polimerizable
etilénicamente insaturado, o mezclas polimerizables de
compuestos etilénicamente insaturados, por polimerizacidén
induecida por radiceles libres., Aunque les estructuras de
los compuestos intermedios reactivos no han sido estableci~
das con complete certeza, segdn los conocimientos actuales
parece que, por ejemplo, cuando se forme el derivado mono~
tiocarbonatado, se pueden atribufr las siguientes estruc-
tures a la fraccidn de amilosas del compuesto intermedio

reactivo de almiddn:

CH
- l 20C0SY 5 H
0
RO PH H _ OR!
H
H bH
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donde las anteriores R o R' pueden ser hidrégeno, -COSY,
une unidad o unidades de anhidroglucosa, otra unidad o
unidedes de monotiocarbonato anhidroglucosa del tipo mos—
trado anteriormente, o una mezcla de unidedes de anhidro-
glucosa y anhidroglucosa monotiocerbonatade. El grupo mo-
notiocarbonato puede ser el representado anteriormgnte, o]

su resto desproporcionado o redistribufdo, por ejemplo,

‘SgOY, -OSOY. E1l grupo monotiocarbonato puede ﬁp'éstar
necesariamente unido al cerbono en sexta posicién en la
unidad de anhidroglucosa; la unidn en otro punto-ectd in-
clufde en el 4mbito de la invencidn.

La estructura del compuesto intermedin reactivo
derivado de la fraccidn de amilopectina del alm5ddén se pue-
de ilustrar como antes, con la excepcidén de que, para cler-
tas unldades de anhidroglucosa del poldmero de smilosa, el
grupo ilustredo como -COSY puede ser reemplazado por R',
como se ha definido antes. Ademés, para el almidén modifi-
cado quimicamente, los grupos hidroxilo que se muestran co-
mo presentes en la anterlor estructurs pueden haber sido
esterificados, eterificados u oxidados, y/o puede haberse
disminufdo el mimero de unidades de anhidroglucosa por
molécula de amilosa o amilopectina.

Con el término amildceo se pretende cubrir.tanto
lasg entidades amilose y amilopectina como el compuesto in-
termedio reactivo amildceo con el que se copolimerizan los
monémeros etilénicamente insaturados, denominado en lo su-
celsve "di- o momotiocarbonato de almiddn", o cuando se
estén considerando almidones modificadoa,ncomo el "di~- o

monotiocarbonato amildceo",

De nuevo, se advierte que sunque la anterior fér-
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mla estructural puede representar la sustitucién de mono-
tiocarbonato, como se ha postuledo, la sustitucién y es-
tructura reales del derivado monotiocarbonato de la unidad
de anhidroglucosa pueden ser completamente diferentes de
las representades. Ias Unicas limitaciones son que el de~
rivado de monotiocarbonato de la unidad de emhidroglucosa
es el producto de reaccidn de uns unidad de anhidfoglucosa
de une molécula de amiloss y/o smilopectina del almidén, o
almidén modificado, con sulfuro de carbonilo, y qué el re-
sultante sustrato de monotiocarbonatos estd sustaneialmen—
te exento de productos secundarios solubles en agua;

En la estructura anterior, Y es un resto iénico

que forma un enlsasce con el grupo electronegativo 9

Por tanto, Y puede ser un resto orgénico o inorgénico; cuan
do es inorgénico, Y representa un ién positivo de nidrdge-
no o los elementos metdlicos de la Tabla periddica, asi
como amonfaco, como se describe més adelante; cuando es
inorgénico, Y representa aquellas combinaciones de dtomos
gue poseen oargae positiva, tales como los grupos orgini-
cos amonio, fosfonio, sulfonio, arsonio y estibonio,
Ademds, en el oaso de sustratos polimeros sinté-
ticos, la invencién se efectis realizando una polimeriza-
cibn, iniciads por radicales libres, de un mondmero etilé-
nicamente insaturado, o mezcla de monémeros etilénicamente
insaturados, en presencia de un material polimero que con-
tenga hidrégeno, sustancialmente insoluble en agua, que
haya sido di= o monotiocerbonatado previamente. Se ha de
entender que por "sustancialmenteinsoluble en agua" se
quiere decir cuslquier sustancia polfmera sintética que

contenge hidroxilos, cuya solubilidad en agua a 302C, o
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menos, no sea mayor de aproximadamente el 10% de su peso.
Los materisles polfmeros sintéticos que contienen hidro-
xilo se tratan con disulfuro de carbono o sulfuro de car-
bonilo, bajo condiciones alcalinas adecuadas; para formar
el semidster di- o monotiocarbonato del material polimero,
y después se copolimeriza este compuesto intermedio reac-
tivo con un compuesto polimerizable etilénicamente insatu-
rado, o mezclas polimerizables de compuestos etilénicamen-
te insaturados, por polimerizacidn inducide por radicales
libres. '

En la préetica de la invencién se pueden disefiar
los productos macromoleculares finales de forma qﬁe tengan
amplio intervalo de propiedades, por control de ia medida
o grado en que se afiaden a dichos sustratos los grupos
di~ o monotiocarbonato y/o di- o monotiocarbamato. FPor
ejemplo, es perfectamente posible introducir unos pocos
grupos di~ o monotiocarbonate y/o di- o monotiocarbamato
en ol sustrato, simplemente haciendo reaccionar un tanto
por ciento muy pequedo de los hidroxilos (y/o grupos amino,
si los hay) del sustrato con disulfuro de carbono o sul-
furo de carboniloj por otra parte, se pueden convertir
todos o casi todos los hidroxilos (y/o grupos emino, si
log hay) del sustrato con disulfuro de carbono o sulfuro
de carbonilo, formendo grupos di- o monotiocarbonato (y/o
di- o monotiocarbemato). Sin embargo, se prefiere qué el
grado de di-~ o monotiocarbonatacidn y/o di- o monotiocar—
bamatecidén sea tal que no haya cambio exterior aparente
de la forma flsica del sustrato di- o monotiocarbonatado
y/o di- o monotiocarbamado, y que todos los productos sew

cundarios solubles en agua, originados por la reaccidn de
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di-~ o monotiocarbonatacién y/o di- o monotiocarbamacién,

sean separados antes de la copolimerizacién.

Ademés, se ha de entender que el derivado di- o
monotiocarbonatado y/o di- o monotiocarbamado se puede usar,
en la subéiguiente operacidn de polimerizacidn, como semi~
&ster y/o semiamida del dcido di- o monotiocarbénico, o
como sal de semiéster y/o semismida del &cido di~ o mono-
tiocarbénico. Ia sal del derivado del sustrato fuede ser
la de cualquiera de los elementos metdlicos de 15 Table
periédica, asi como de amonfaco; gdemds, la sal puede ser
la de una especie orgdnica que posea una carga positiva,
tal como los grupos orginicos amonio, fosfonio, suifonio,
arsonio y estibonio. Ios iones metdlicos pueden éer mono-
valentes o plurivalentes, y si el ién metdlico eéﬁé en un
estado de valencia inferior, por ejemplo Fe**, represgenta
una excelente contribuscidn al sistema redox, Por sistema
redox se quiere decir los sistemes dsl tipo descrito en el
texto de G.F. D'Alelio "Fundamental Principles of Polymeri-
zation" (Principios fundamentales de la polimerizacidn),
John Wiley & Sons Inc., New York, 1952.

Los mondmeros que son capaces de reaccionar si-
mlténeamente con sustratos di- o monotiocarbonatados y/o
di- o monotiocarbamados, para producir nuevas sustancias
polimeras, son aquellos compuestos etilénicamente insatu-
rados que se polimerizan fécilmente, o se copolimerizan fé-
cilmente, con otros compuestos etilénicamente insaturados,
ye ses en masa, en solucidn acuosa o en emulsidn, cuando
se exponen a un sistems redox capaz de iniciar una polime-
rizacidn o copolimerizacidn. Por el término monémero se

quiere decir un compuesto etilénicemente insaturado que tie-
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VRN

abarcando los monémeros de vinilideno de f£érmula general

=CHR, ¥ los mondmeros de vinilideno de fdrmu;ﬁvggneral
H20=CR2, ineluyendo los mondémeros en los que los -cuatro en-
laces abiertos de valencia estdn ocupados por sustituyen—
tes R, as{ como aguellos en los que al menos dos sustitu-
yentes R, uno en cada dtomo de carbono, forman urn derivado
en anillo.

E1l radical R se ellge de al menos un miemvro de
los grupos aceptores de electrones y grupos dadores de
electrones, consistentes en:

1. Hidrégeno.

2, Alcohilo, slqueno y alquilo, tanto sustituf-
dos como no sustituidos, en los gque el resto hidrocarbonado
contiene menos de 6 Afmos de carbono, tales como metilo,
etilo, butilo, amilo, hexile, etenilo, hidroximetilo, clo-
rometilo, etc.

3o Arilo y arilo sustitufdo, tales como fenilo,
alfa-clorotolilo, tolilo, 4~clorofenilo, alfa-tolilo,
xi1ilo, 2-bromo-im~etilfenilo, etc.

4, Grupos electronegativos, por ejemplo, cloro,
bromo, ciano, carboxi, carbalcoxi, aciloxl, alquenilo y si=
milares,

Si Grupos aliciclicos y heterociclicos, susti-
tufdos y no sustitufdos, taeles como piridilo, tienilo,

furilo, pirrolidilo, etc.

I
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6. Grupos de férmla general:
)
R'—O—g—

donde R! se elige del grupo que consta de hidrdgeno, R, e
hidrocarburos sustitufdos, as{ como no sustitufdos, que con-
tienen de 1 a 18 4tmos de carbono, tales como metilo, etilo,
butilo, amilo, hexilo, heptilo, octadecilo, nitroetilo,
nitrobutilo, NyNedimetileminoetilo, terc-butilamincetilo,
2-cianoetilo, ciclohexilo, N,N-dietilaminoetilo, hidroxi-
etilo, hidroxipropilo, y similares. a

7. Grupos de férmula general:

0

RY=Cmn

8. Grupos de férmuls general:
0
"

R"eCasQee

9, Grupos de férmula general:

R"0Ow

10. Grupos de férmula general:
0

Ry "N-Cw
donde R" se elige de entre al menos un miembro del grupo que
consta de hidrégeno, R o R¥, grupos aliffticos de 1 a 18 ¢
4tomos de carbono, ¥y, ademés los hidrocarburos, tanto sus-
titufdos como no sustitufdos, que contienen de 1 a 18 dto-

mos de carbono, teles como metilo, etilo, propilo, butilo,
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amilo, hexilo, heptilo, octadecilo, cloroetilo, clorometilo,

hidroxietilo, hidroxipropilo, epoxietilo, fenilo, p-cloro-
fenilo, y similares.

Se puede usar al menos uno de los miembros del
siguiente grupo de monémeros etilénicamente insaturados,
que sSe homopolimerizan fdcilmente, o se copolimer;pﬁn fécil-
mente, con otros compuestos etilénicamente insaturados, ya
gea en masa, en solucién acuosa o en emulsidn: compuestos
aromdticos etilénicamente insaturados, y compuestoé aromé-
ticos mono=, di~, tri-, tetra- y penta- sustituildos; en los
que el anillo estd sustituldo con al menos un miembro elegi-
do de la clase que consta de alcohilo (sustitufdo y no sus-
tituido) que tiene de 1 a 7 4tomos de carbono, y/o con gru-
pos inorgdnicos sceptores de electrones y/o0 grupos inorgé~
nicos dadores de electrones, tales como haldgeno, nitro,
sulfuro, etc., ¥y en los que el resto etilénicamente insatu~
rado tiene de 2 a 5 4tomos de carbono, ya sea sustituido
o no sustitufdo, tal como alfa~metilestireno, p-clorometil-
egtireno, o-metilestireno, m-metilestireno, 2,4-dimetil-
estireno, 2,5~dimetilestireno, 2,4,5-trimetilestireno, p~
etilestireno, o-bromoestireno, 2-bromo-4-etilestireno, p-—
isopropilestireno, p~cloroestireno, 2,4-~dicloroestireno,
p~-bromoestireno, o~-cloroestireno, m~cloroestireno, beta=~
cloroestireno, 2,5-dicloroestireno, 4~etoxiestiremno, p-
isopropil-alfa-metilestireno, heta~nitroestireno, p-nitro-~
estireno, y similares; también los 4eidos aloohilacrilicos
polimerizables que tienen de 1 a 5 Atomos de carbono en lea
cadena alcohflica, con tal de que, en todo caso, cusndo no

haya cadena alcoh{lica, el sustituyente sea hidrdgeno o al-
gin otro resto especificado, tal como haldgeno, ciano, ete.,

-13 -
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por ejemplo el dcido acrflico, decido metacrilico, deido
alfe~cloroacrilico, dcido 2-furfurilacrilico, y similares;
ésteres de dcidos alcohilacrilicos que tienen de 1 a 5
Sétomos de carbond en la cadene aslcohflica, con tal de que,
en todo caso, cuando no haya cadena alchilica, el sustitu-
yente sez hidrdgenoc o algin otro resto especificado, tal
como haldgeno, ciano, etc., y en los que los ésteres se
formen con alecoholes monovalentes (sustitufdos y no sus=-
titufdos) seleccionados del grupo que consta de alcoholes
alecohf{licos que tienen de 1 a 20 dtomos de carbonmo, tales
como acrilato de amilo, metacrilato de amilo, metacrilato
de amilo, metacrilato de bencilo, acrilato de bencilo,
metacrilato de glicidilo, acrilato de butilo, mebacrilato
de butilo, acrilato de dodecilo, acrilato de ciclohexilo,
metacrilato de ciclopentilo, acrilato de etilo, slfa=
bromoacrilato de metilo, alfe~cloroacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato
de heptilo, alfa~bromoacrilato de etilo, metacrilato de
hexilo, acrilato de laurilmetilo, acrilato de metilo,
metacrilato de metilo acrilato de estearilo, metacrilato
de estearilo, acrilato de propilo, acrilato de 2-bromo-
etilo, metacrilato de 2-cloroetoxietilo, etc.; los alco-
holes amino-sustitufdos que tienen de 2 a 7 Atomos de car-
bono en la cadena alcohilica, y de 1 a T 4tomos de carbono
en las cadenas alcohflicas del resto amino, tales como
acrilato de N,N-dimetilaminoetilo, metacrilato de 2~N-
mafolinoetilo, y similares; nitroalcoholes en los que la
cadena alcoh{lica tiene de 2 2 7 dtomos de carbono, tales
como 3=-nitro-2-butanol, 2-nitro-3-hexanol, 2-metil-2-

nitro~-i~butancl, 2-nitro-2-metilpropanol, etc.; cianocalco-

- 14 -



10

15

20

25

30

hilalcoholes en los que la cedena alcohflica tiene de 2

a 7 4tomos de carbono, tales como acrilato de 2~ciano-
etilo, y similares; amidas insaturadas polimerizables

de dcidos aleohilacrilicos, que tienen de 1‘a 5 4tomosa

de carbono en la cadena alcohilica, con tal de que, en

todo caso, cuando no haya cadena alcohilice, elygugtitu-
yarte sea hidrégeno o algin otro resto especifioando antes
descrito, y ademés en los cuales se forma la amidg‘con
smoniaco, aminas primerias y secundarias, o dieminas que
tengan de 1 a 16 4tomos de carbono (sustituidas-y?no sus-
titufdas), tales como acrilamida, metacrilemida, etil-
acrilamida, metilén-bis-acrilamida, terc-butilacrilamida,
2-cianoacrilamida, N-(p~-clorofenil)-metacrilemida, N,N-
dialilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, hexametildn-bis-
acrilamida, N-alfa~-naftilacrilamida, etc.; o los nitrilos i
etilénicamente insaturados, teles como acrilonitrilo, meta-
crilonitrilo, etacrilonitrilo, alfa~cloroacrilonitrilo, ¥y
pimilares; alcohilacrilatos y dialcohilacrilatos polimeri- :
zables de alcohilénglicol y glicoles polivalentes, que
tienen de 1 & 5 4tomos de carbono en la cadena alcohflica,
con tal de que, en todo caso, cuando no haya cadena alco-
hilica, el sustituyente sea hidrdgeno o algin otro resto
egpecificado, antes deserito, tales como dimetacrilato de
etilénglicol, dimetacrilato de trietilénglicol, dimeta~-
erilato de polietilénglicol, dimetacrilato de tetrameti-
leno, triacrilato de glicerilo, metacrilato de hidroxieti-
lo, metacrilato de hidroxipropilo, y similares; &ésteres

de dcido graso de T=-olefinas (sustitufdos o no sustituidos)
que contienen de 2 a 24 4tomos de carbono, pero preferi-

blemente de 2 a 18 &tomos de carbono, donde el precursor
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aleohélico 1-olefinico de los ésteres de deido graso tiene
de 2 a 8 4tomos de carbono, pero preferiblemente de 2 a 3
dtomos de carbono, tales como acetato de vinilo, propionato
de vinilo, butirato de vinilo, acetato de isopropanilo, n=-
hexenoato de vinilo, cloroacetato de vinilo, crotonato de
vinilo, n-decanocato de vinilo, formiato de vinilo, 2-etil-
hexoato de vinilo, leurato de vinilo, oleato de vinilo,
estearato de vinilo, trifluoroacetato de vinilo, linoleato
de alilo, oleato de alilo, acetato de alilo, propionato

de alilo, cloroacetato de alilo, caproato de alilo, butira-
to de alilo, ete.; &steres (sustitufdoe o no sustitufdos)
de 4cidos arométicos con alcoholes insaturados, donde el
precursor alcohdlico tiene de 2 a 8 dtomos de carbono, pero
preferiblemente de 2 a 3 dtomos de carbono, tales como
benzosto de alilo, ftalato de dialilo, ftalato de vinilo,
benzoato de vinilo, etc.; didcidos alifdticos etilénica-
mente insaturados,que contienen de 4 a 10 4tomos de carbo-
no, pero preferiblemente de 4 a 6 4tomos de carbono, y sus
dsteres, nitrilos y amidasg, tales como 4cido itacénico,
deido maleico, dcido fumérico, maleato de dimetilo, maleato
de dibutilo, fumarato de dimetilo, fumarato de dibutilo,
anhidrido maleico, fumarato de dietilo, etc.; dienos ali=-
fdticos polimerizables, tales como butadieno, 2,3-dimetil=-
butadieno, isopropeno, pentadieno, etec., y los haloprenos
tales como cloropeno y similares; 1=olefinas (sustituifdas

o no sustituldas) que contienen de 2 a 18 4tomos de carbo-
no, pero preferiblemente de 2 a 8 4tomos de carbono, tales

como cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, alilamina,

dialilamina, fosfato de dialilo, cloruro de alilo, nitro-

etileno, mondxido de butadieno, acrilato de vinilo, y simi-
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leres; los &teres vinilicos (sustitufdos y no sustituf-
dos) tales como &ter viniletilico, éter vinilpropilico,
Ster vinilisobutilico, éter vinil-2-metoxietilico, éter
vinil-n~butf{lico, éter vinil-2-clorcetilico, éter vinil=2-
etilhex{lico, y similares, u otros compuestos vinflicos
tales como divinilsulfona, sulfuro de divinilo, divinil-
benceno, etc.; compuestos heterocfclicos etilénicamente
insaturados, donde el heterociclo contiene de Ja 5 dtomos
de carbono, y los heterodtomos se eligen del grupo que
consta de N, Q@ y 8, tales como las vinilpiridines, Nevinil-
pirrolidona, vinilsulfurano, alfe-viniltiofeno, y simila~
res, En general, el unico requisito necesario parsa que
un monémero sea dtil en la invencidn es que tenga al menos
un doble enlace olefinico, que se homopolimerice £4cilmen~
te, 0 se copolimerice fédcilmente, con otros compuestos
etilénicamente insaturados, ya sea en masa, en solucién
acuosa o en emulsién,

Més especificamente, es Util al menos un miembro
del siguiente grupo de monémeros polimerizables o copoli-
merizables: estireno, p~clorometilestireno, p-estireno-
sulfonato sddico, viniltolueno, 2,5-dicloroestireno, alfe~
metilestireno, acrilamida, deido acrilico, acrilonitrilo,
N-terc-butilacrilamida, metacrilamida, N,N;metilénppis-
acrilemide, N,N-dietilacrilamida, dcido metacrilico, meta-
erilato de terc-butilamincetilo, acrilato de N,N-dietil-
aminoetilo, metacrilato de N,N-dietilaminoetilo, acrilato
de NyN-dimetilaminoetilo, acrilato de 2-c¢ianoetilo, acri-
lato de n~butilo, metacrilato de n~butilo, acrilato de
decilo, metacrilato de decllo, acrilato de etilo, acrilato

de 2-etilhexilo, metacrilato de etilo, acrilato de glicilo,
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metacrilato de glicidilo, metacrilato de n-hexilo, metacri-
lato de n-=laurilo, acrilato de'metilo, metacrilato de me-
tilo, metacrilato de deciloctilo, metascrilato de estearilo,
di-metacrilato de etilénglicol, dimetacrilato de trietil-
énglicol, dimetacrileto de tetraetilénglicol, dimetacrile-
to de polietilénglicol, metacrilato de hidroxipropilo, me-
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tacrilato de hidroxietilo, adipato de dialilo, mrleato

de dialilo, N,N-dialilmelemina, ftalato de dial¢19; fo g~
fito de dialilo, fosfato de dislilo, fumarato de dialilo,
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, doido maleico,
4dcido itacénico, 4cido fumdrico, fumerato de di-n~butilo,
maleato de di-n-butilo, itaconato de di-n~butilo, maleato
de dietilo, metilvinilcetona, 2-metil-S5-vinilpiridina,
Nevinilcarbazol, 2-vinilpiridina, 1~vinil-2-pirrclidina,
N-vinilpirrolidina, éter vinil-m-butilico, éter viniliso-
butilco, &ter vinil-2-cloroetilico, Ster vinilet{lico,
&ter vinil=2=-etilhexilico, viniltrietoxisilano, estearato
de viniloe, butirato de vinilo, acetato de vinilo, hexoato
de vinile2~etilo, propionato de vinilo, divinilbenceno y
divinilsulfona,

Ia invencidén se efectia produciendo un copolf-
mero de compuestos etilénicamente insaturados con dicho
sugtrato, por el procedimiento que comprende las opera-
ciones de: formar un semiéster di- o monotiocarbonato
(y/o semismida, cuando haya grupos amino presentes), o
sal de semidster di- o monotiocarbonato (y/o dal de semi-
emida, cuando haya grupos amino presentes), en forma de
suspensién, masa enredada u hoja, y hacer reaccionar dese
puds directamente aquel derivado con un monémero polime-

rizable; o convertir una sal de amonio, amonio orgénico,
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sulfonio, fosfonio, arsonio, estibonio, o sal de metal
alcalino, del derivado, en el derivado de dcido di- o
monotiocarbénico y/o di- o monotiocarbdmico, o en la sal
de algin otro metal, por metdtesis; y hacer reaccionar
luego el compuesto intermedio reactivo, en presencia de un
reactivo peroxfdico, con un monémero o monémeros. &tiléni-
camente insaturados; la reaccidn de copolimeri#acién se
efectia en un sistema acuoso ¢ no acuoso, pero preferi-
blemente en sistema acuoso, Cuando el medio de feaccidn
es acuoso, se usa una solucidn, suspensién o emulsidén del
mondmero etilénicamente insaturado; Es ventajosé la pre-
sencia de un agente humectante en el medio de rééécién,

ya que facilita la penetracidn del mondmero en el interior
del sustrato,.

Més en perticular, la invencidn se efectda por
el procedimiento de producir un copolimero de un compues-
to etilénicamente insaturado, elegido entre uno de los
grupos antes definidos, con dichos sustratos, comprendien-
do las operaciones de: hacer reaccionar, por metdtesis,
una sal de amonio, amonio orgdnico, fosfonlo, sulfonio,
arsonio, estibonio, o una sal de metal alcalino, tal como
litio, sodio, potasio, etc., del sustrato di-~ o monotio-
carbonatado y/o di~ o monotiocarbamado, con una sal solu~
ble en agua de un metal, o mezcla de metales, del grupo
Ib de la Tabla periddica, tal como Cu, Ag, ¥y Au; grupos
ITa y IIb, tales como Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, etc.; grupos
IITa y IITb, tales como Sc¢, ¥, La, Al, Ga, etc., grupo
IVb, tales como Ti, Zr, etc., asi como Ge, Sn, y Pb;
grupo Vb, tal como V, Nb, etc., asf{ como Bi; grupo VIb,
tal como Cr, W, etc., grupo VIIb, tal como Mn, etc., y
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grupo VIII, tal como Fe, Co, Ni, Os, ete.; para producir
un nevo derivado de aguel metal; seguir haciendo reaccio-
nar la sal metdlica del derivado asi formada, con al menos
un mondémero etiledicamente insaturado de los grupos entes
mencionados, en medio acuoso o no acuoso, pero preferible-
mente en medio acuoso, ¥y en presenciea de &l menos un ini-
ciador de radicales libres peroxfdico, tal como perdxido
de hidrdégeno, persulfatos tales como el persulfato eménico,
sédico o potdsico; hidroperdxidos tales como hidruperdxido
de tere-butilo, hidroperdxido de diisopropilhencenc, hidro-
peréxido de cumeno, hidroperdxido de 1~-feniletilu, etc.;
perdxidos de diacilo tales como peréxido de benzoflo, per-
éxido de acetilo y similares; perdxidos de dialcohilo ta~
les como perdxido de di=-terc-butilo, perdxido de dicumilo,
ete.; perésteres tales como peroxiacetato de teré-butilo,
peroxibenzoato de terc-butilo; y similares; pardécidos ta-
les como dcido perférmico, deido peracético, dcido per-
benzoico, 4cido peroxilacético, y similares; y otros, ta~-
les como peroxidicarbonatos de dialecohilo. Estos compues—
tos peroxi hen de ser capaces de iniciar una polimerize~
cidn por radicales libres, por sf mismo o en presencia de
un activador tal como un agente reductor. El grupo pre-
ferido de iniciadores tipo perdxido de radicales libres

es aquel de los que son solubles en agua, cuando la copo-
limerizacidén se efectia en medio acuoso.

Ademas, la invencidn implica el procedimiento de
producir un copolfmero de un compuesto etilénicemente in-
saturado, tal como se ha descrito antes, y dichos sustra-
tos, comprendiendo las operaciones de: formar la sal sédi-

ca del sustrato di- o monotiocarbonato y/o di- o monotio~
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carbamato; hacer reaccionar dicha sel con al menos un mo-
némero etilénicamente insaturado, capaz de experimentar
copolimerizacidén (véase antes), estendo dicho derivado
sbdico en concentracidén de aproximadamente 0,05 a 99,9%,
basado en la concentracién de mondmero etilénicamente ine
seturado, y en la cual solucidn la concentracidn de.mond-
mero es de aproximadamente 1 a aproximadamente 166%.sobre
la solucién de reaccidén total; y, cuando la solucién de
reaccldén es esencialmente acuosa, dicho mondmero fﬁede
estar presente en forma de soluto, dispersidén mecdnica o
emulgidn, tal como sea necesario; tamponizar diche solu-
cién, si es necesario, afiadiendo a esta solucién un inicia=
dor peroxfdico soluble en agua, de radicales libres, y
dejando que la reaccidén transcurra a una temperatura de
aproximadamente O a aproximadamente 1002C, durante de 3
min a aproximadamente 96 horas, a presiénes atmésfericas,
subatmosféricas o superatmosféricas, segin el mondmero y
tipo de producto deseado; y purificando luego el copolime
ro formado, si asl se desea.

Fn la préctica de la invencidn, el sustrato con
el que se ha de hacer una copolimerizacidén es di- o mono-
tiocarbonatado y/o di- o monotiocarbamado, humedeciéndolo
primero en una solucidn alcaline. Esto se hace preferi-
blemente con una solucidn de hidréxido sédico, o uné 80=
lucidén de otro hidréxido de metal alcalino, de concentra~
cién hasta esproximadsmente 0,5 M. Ia concentracién de la
solucidén alcalina usada en cada caso particular dependers,
desde luego, de la naturaleza del sustrato, del material
alcalino, y del tipo de producto final deseado; pero,

generalmente, se pueden usar concentraciones comprendidasg
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entre aproximadamente 0,05 M y aproximadamente 3 M., Sin
embargo, se ha de tener en cuenta que la cantidad de 4lca~-
1i, o sal alcalina, o mezclas de dlcalis y sales alcali-
nas, usados en el procedimiento, solo estd limitada por

la cantidad necesaria para producir el grado deseado de
di- o monotiocarbonatacidén y/o monotiocarbamacidn del sus-
trato, ¥y que no provoque la disolucién 0 hidrélisis sus-
tancial del sustrato, o su derivade di- o monotiorarbone-
to y/o di~ o monotiocarbamato. Se pueden usar £lcalis
tales como hidrdéxidos de litio, sodio, potasio, rubidio y
cesio; hidrdxido aménico; hidrdxidos de amonio cuaternario
teles como hidrdxido de tetrametilaminio, hidréxido de
metiltrietilamonio, hidrdxido de trimetilbencilaminio, ¥y
similares; hidrdxidos de fosfonio cuaternario tales como
hidrdxido de tetraetilfosfonio, hidrdéxido de trimetilfe-
nilfosfonio, hidrésido de metiltrietilfosfonio, hidrdxido
de trimetil isoamilfosfonio, y similares; hidréxidos de
sulfonio tales como hidrdxido de trietilsulfonio, hidré-
xido de metildietilsulfonio, hidrdxido de dimetilbencil-
sulfonio, hidréxido de metildietilsulfonio, y similares;
hidrdxidos de arsonio cuaternario tales como hidrdxido de
trimetilfenilareemio, hidrdxido de tetraetilarsonio, hidrd-
xido de metiltrifemilarsonio, y similares; e hidréxidos
de estibonio cuaternario tales como hidréxido de tetrame-
tilestibonio, hidrdxido de tetraetilestibonio, hidrdxido
de metiltrietilestibonio, y similares; asi como los hidré-
xidos de metal alcalinotérreo, ligeramente solubles, tales
como caleio, estroncio, bario, ete. Sin embargo, el mé~
todo preferido de preparacidén del sustrato alcalinotérreo,

sal di- o monotiocarbonato y/o di- o monotiocerbamato, es
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a partir del sustrato de metal alcalino, sal di- o monotie-
carbonato y/o di~- o monotiocarbamato, por metétesis. Ademds,
se ha de reconocer que un sustrato de metal alcelino, sal
di- o monotiocarbonato y/o di- o monotiocarbamato, se puede
convertir en sustrato de amonio cuaternario, sulfonio, fos-
fonio,cuaternario, arsonio cuaternario, o estibonio cuater—
nerio, di- o monotiocarbonato y/o di- o monotiooarbamato,
por metdtesis, T

Ademds de las bases fuertes y relativemente fuer-
tes antes mencionadas, sirven igualmente bién las sales bé~
gicas, y eminas orgénicas solubles en agua., Las sales béd-
cas, o mezclas de sales bédsicas, tales como carbonato sddico,
fosfato trisddico, fosfato dcido disddico, fosfato disbdico
amdniaco, silicato sddico, aluminato sbdico, antimoniato
sbdico, estannato sédico, cianuro sédico, cianato sddico,
sulfuro sddico, benzoato sddico, carbonato potdsico, fosfa-
to tripotdsico, fosfato dipotdsico, silicato potdsico, alu-
minato potdsico, antimoniato potdsico, estannato potdsico,
cianuro potdsico, cianato potdsico, sulfuro potdsico, car—
bonato de litio, fosfato trilitico, fosfato dcido dilftico,
silicato de litio, etiléndiaminotetraacetatos sédicos o po-
tdsico, y similares, as{ como las aminas solubles en agua
tales como metalamina, etilamina, dimetilamina, piridina,
morfolina, e hidrdxidos de amonio cuaternario tales eomo
hidréxido de tetrametilamonio e hidréxido de benciltrime-
tilamonio, son solo unos pocos ejemplos de los materiales
bésicos que se han comportado bién en la preparacién de los
diversos sustratos, di- o monotiocarbonato y/o di- o monotio
cerbamato. De hecho, puede ser adecuada una sal bésica cu-

ya solucifn acuosa tenga un pH de aproximadamente 8, o ma~
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yor. También se debe reconocer que en este grupo se inclu-

yen las mezclas consistentes en una sal bdsica y un hidré~
xido inorgénico u orgdnico. Sin embargo, en la préctica
de la invencién se han de evitar las sales bdsicas de las
que se gsabe que forman complejos con los compuestos poli-
hidroxilados, tales como ol borato sédico, interfiriendo
as{ con el procedimiento de di~ o monotiocarbonatacidn.

L3 di- o monotiocerbonatacién y/o di- o monotio-
carbamatacidn se efectiian poniendo el sustrato alealino
fimedo en contacto Intimo con disulfuro de carbono, 0 uns
atmdsfera de disulfuro de carbono, o una solucidn de disul-
furo de carbono en un disolvente inerte, o con una emlsién
de disulfuro de carbono; o se puede poner el sustrato en
contacto Intimo con una emlsién alceline de dismlfuro de
carbono; o con una atmésfera de sulfuro de carbonile, a
presién normal o superatmésferica. En vez de usar un sul-
furo de carbonilo gaseoso, se puede usar una solucidn de
sulfuro de carbonilo en agua o cualquier disolvente inerte,
0 una emulsidn acuosa de sulfuro de carbonilo en un disol-
vente orgdnico inerte, introducible en agua. Esta reac~
cidn de di- o monotiocarbonatacién y/o di- o monotiocarba-
matacidn se efectia durante un perfodo tan largo como sea
necesario, para conseguir el grado deseado de di- o mono-
tiocarbonatacién y/o di~ o monotiocarbamacién.

El sustrato derivado, que estd en forma de sal
de metal alcalino, sal de metal alcalinotérreo o sal amé-
niaca, o las sales metdlicas convertidas entes descritas,
ge lavae con agua, pars separar los productos de reacclo-

nes secundarias, solubles en agua, y los iones metdlicos
libres, inmediateamente antes de llevarlo o suspensidn en
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una emulsién o solucidn del mondmero polimerizable etiléni-
camente insaturado. En general, el pH del mondmero, o emul-
sidn o solucién del mondmero, puede ser desde menos de 1,0
haste 8,0. Como alternativa, le solucidn o emulsifn se tam~
poniza en el intervalo de pH de aproximademente 1 & 7, pero
preferiblemente en el intervalo de pH de aproximademente
1,0 a 5,0, segin la naturaleza de la sal del sustrato deri-
vado, y del monémero a copolimerizar, |

Para ilustrar mds la préctica de la presente in-
vencién, el procedimiento de producir un copolfmero de un
monémero, etilénicemente insaturado, con dicho sustrato,
comprende las operaciones de: former un di- o monotiocar-
bonato y/o di-~ o monotiocarbemato sédico del sustrate; con~
vertir este derivado sddico en un derivado de plomo, hacien-
do reaccionar dicho derivado sédico con una solucién acuosa
de acetato de plomo, u otra sal soluble de plomo; hacer
reaccionar el resultante derivado poldmero de di- o mono-
tiocarbonato y/o di~ o monotiocarbamato de plomo con al me-
nos un mondmero etilénicamente insaturado, capaz de experi-
mentar copolimerizacién, estando el derivado de plomo en
concentracidn de aproximademente 0,05 a aproximadamente
99,9%, basado en la concentraclién de monémero etilénicamen-
te insaturado, y dependiendo de la naturaleza del sustrato
y del producto final deseado; y consistiendo la concentra=~
cién de monémero en de aproximedemente J4& aproximadamente
100% del medio lfquido total, ya sea en sf mismo, como so~-
lucidn, o como emilsidén, segin se necesite; cuando dicho
medio de reaccidén es esencialmente acuoso, se nsa un agen-
te humectante, si se desea, para faciliter la penetracidén

del mondémero en el sustrato,
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En la emlsién o solucidn del mondémero debe ha-
ber, Intimemente dispersado, un iniciador peroxidico tel
como perdxide de hidrégeno, persulfato amdnico o de metal
alecalino, y los antes descritos, u otros agentes perox{di-
cos de los que se sabe que inician las polimerizaciones
por radicales libres. Se puede dejar que la polimerizacién
trangcurra a temperaturas de 0 a 1002C, a presiones atmos-
féricas o subatmosféricas o superatmésférieas, duranie tan=
to0 como sea necesario para obtener la magnitud deseadsa de
conversién del mondmero a polfmero. En este nuevc procedi-
miento, el tiempo total de polimerizacidn variard segin el
mondmero usado, la concentracién de reaccionantes y la natu-
raleza del producto finel deseado.

En general, las sales de metal alcalino dol sus-
trato derivado, antes descritas, son adecuadas si se va a
efectuar la copolimerizecidn sin tardanza indebida. A ve-
ces es ventajoso efectuar una conversién de la sal de metal
alcalino, formando une sal que sea mis estable, o que sea
un compuesto intermedio més reactivo. Por ejemplo, se pre-
para di- o monotiocarbonato y/o di~ o monctiocarbamato de
aluminio del sustrato haciendo pasar una solucién de sul-
fato de aluminio o acetato de aluminio a través, alrededor
o sobre un di- o monotiocarbonato y/o di- o monotiocarbame-
to de metal alcalino del sustrato. El di~ o monotiocarbo-
nato y/o di~ o monotiocarbamato de cinec del sustrato se
preparé & partir de cloruro de cinc o alguna otra sal solu-
blede cine; el di- o monotiocarbonato y/o di~ o monitiocar-
bamato de circonilo se preparan & partir de oxicloruro de
circonio; el di~ o monotiocarbonato y/o di=- o monotiocarbama

to de uranilo a partir de acetato de uranilo; el di- o mono-
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tiocarbonato y/o di~- o monotiocarbamato de plomo a partir
de acetato de plomo; y el di- o monotiocarbonato y/o di- o
monotiocarbamato ferroso a partir de sulfato aménico fexrro-
80 o cloruro ferroso. Esta técnica es especiaimente dtil
cuando no existe o no se dispone de un hidrdxido o sal bési-
ca solubles del catién deseado.

Para describir la presente invencién de manera que
se puede entender més ficilmente, se presentan los ;iguienr
tes ejemplos, en los que todas las partes estén exﬁﬁééadas

en partes en peso, & no ser que se indique otra casa,

EJEMPTO 1

Se pusieron 5 partes de lana en un vaso gue contew
nia la solucidn 0,125 M de hidréxido sédico suficionte para
cubrirle completamente, durante 15 min, y luege se filtrd
en un embudo blichner. Iuego se situd esta lana alcalina
en una torre de secado de gases, cuya salide lleveba a un
depSsito de mercurio, de forma que se podia mantener una
ligere presidn de gas en la torre de secado. ILa lumbrera
de entrada de la torre de secado se conectd & una botella
de sulfuro de carbonilo, y se barrié el sistema con.el sul-
furo de carbonib suficiente para desplazar el aire y mante-
ner una ligera presidn en la atmdsfera de sulfurc de carbo-
nilo que quedaba sobre la lena alcalina, Después de un tiem
po de exposicidn al sulfuro de carbonileo aproximadamente
iguel a2 15 min, la lana se suspendié en sproximadamente 200
partes de agus, se f£iltrd en un embudo blfichner y se lavé
bien con aproximadamente 300 partes de aéua, luego se dis-
persé uniformemente en una emulsidn, previamente preparada,

que contenis 95 partes de agus, 3,75 partes de estiremo,
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0,25 partes de acrilonitrilo, 1 parte de 4cido clorhidrico
al 10%, 0,5 partes de Tween-85 (un trioleato de polioxieti-
lénsorbitan), y 1,5 partes de perdxido de hidrégeno al
30%.

Tras permanecer & temperatura ambiente durante
18 horas, el copolimero se separd del medio de polimeriza-
ceidn y se lavd concienzudamente con agua. Una vez svco, el
producto pesé 8,05 partes. Esto representd un rendimiento
del 89,5% sobre el tedrico. ILa extraccidn prolongsda de
este material con triclorurc de etileno indied que el 92%
del mondmero, que se hablae convertido en polimero, vo se

pudo extraer,
EJEMPLO 2

Se monotiocarbonataron/monotiocarbameron 5 partes
de lana, de la forma descrita en el Ejemplo 1, y luego se
suspendieron en una emulsidn consistente en 4,5 partes de
acrilato de etilo, 95 partes de agua, 0,3 partes de Tween=-
85 y 1,0 partes de 4cido clorhidrico al 10%, y 1,5 partes
de perdxido de hidrdégeno al 30%.

Trags permanecer a2 temperatur ambiente durante
18 horas, el copolimero se separd del medio de polimeriza-
cibén y se lavdé concienzudemente con agua. Una vez seca,
la lana producida pesé 6,5 partes. Esto representd un
rendimiento del 66,4% sobre el tefrico. ILa estraccidn pro
longada de este material con acetona indicé que el 89%
del mondmero que se habia convertido en polimero no se pu
do extreaer,

EJEMPLO 3

Se monotiocarbonataron/monotiocarbamaron 5 pare
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tes de lana, de la forma descrita en el Ejemplo 1, y des-
pués el producto resultante se lavé bien con aproximéemen—
te 300 partes de agua, seguidas por 100 partes de solucién
0,06 M de acetato de plomo, que se pasd a través y sobre el
derivado de lana, para former por metdtesis monotiocerbonato/
monotiocarbamato de lane y plomo. El derivado de plomo se ’
lavé con aproximadamente 150 partes de agua, ¥y lueé& se dis-
persd uniformemente en une emulsién tal como la deéﬁ?ita en
el Ejemplo 1, )

Tras permanecer & temperatura smbiente durunte 18
horas, el copolimero se retiré del medio de polimerizacifn
y se lavé concienzudamente con sgua. Una vez sece, la pul-
pa pesd 8,4 partes, lo que representd un rendimiento del
93% sobre el tedrico. Repetidas extracciones con “ricloru-
ro de etileno indicaron que el 85,5% del mondémero gue se

habfla convertido en polimero no se pudo extraer.
EJEMPIO 4

Se monotiocarbonataron/monotiocarbamaron 5 partes
de lana, de la forma descrita en el Ejemplo 1, e inmediata-
mente después se convirtieron por metédtesis en monotiocar-
bamato/monotiocarbonato de lana y cine, sustituyendo por
acetato de cinc 0,06 M el acetato de plomo 0,06 M ilustrado
en el Ejemplo 3,5yse formé una suspensidn en una emlsidn
consistente en 4,0 partes de acrilonitrilo, 95 partes de
agua, 1 parte de dcido clorhidrico al 10%, 0,3 pertes de
Tween-85 y 1,5 partes de peréxido de hidrdgeno al 30%.

Tras permanecer a temperatura ambiente durante
18 horas, el copolimero se retird del medio de polimeriza~

cidn y se lavd concienzudemente con agua. Una vez seco,
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el producto pesd 6,4 partes, lo que representa un rendi-
miento del 71,0% sobre el tebrico. Repetidas extracciones
con dimetilformemida indicaron que el 70,3% del monémero

que se habfa convertido en polimere no se pudo extraer.

EJEMPIO 5

Se pusieron 5 partes de lana en un vaso que con-
tenfa la solucidn 0,25 M de silicato sddico suficienfe parsa
cubrirlas completamente, durante aproximademente 15 min,
¥y luego se monotiocarbonatd/monotiocarbamé como se describe
en el Ejemplo 1. Después se dispersd esta lana en una so-
lucidn consistente en 5,0 partes de acrilamida, 95 partes
de agua y 1,5 partes de perdxido de hidrégeno al 30%.

Iras permanecer a temperatura ambiente durante
18 horas, se retird de la mezcle de polimerizacidn el co-
polimero de lana, y se lavé concienzudemente con agua. El
producto seco peséd luego 6,3 partes, lo que representa unae
conversidén de monémero, en polimero que no se puede ex~-

traer, igual al 25,4%.
EJEMPIO 6

Se monotiocarbonataron/monotiocarbamaron 5 pare
tes de lana, como se describe en el Ejemplo 5, ¥y luego se
suspendieron en una emulsidn preparada con 4,0 partes de
acrilonitrilo, 95 partes de agua, 0,3 partes de Tween-85
¥ 1,5 partes de peréxido de hidrdgeno (30%). TIras 18 horas,
la lana copolimerizada se lavé bien con agua. E1 producto
seco representd un rendimiento del %3,5% sobre el tedrico

(6,6 partes). la extraceidn con dimetilformemida indicd
que el 94% del mondmero que se habia convertido en polfmero
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no se pudo extraer,

EJEMPLO T

Se pusieron 5 partes de lana en un vaso que con~
tenfa la solucidn de silicato sddico 0,25 M suficiente pa-
ra cubrirlas completamente, durante aproximadamenje_ls min,
y luego se monotiocarbonaté/monotiocarbamé como segﬁpscri—
be en el Ejemplo 1. Después, este derivado de laﬁg;ée con-
virtié por metédtesis en lana y aluminio monotiocafbsﬁatada/
monotiocarbamada, sustituyendo por acetato de aluminio 0,06
M el acetato de plomo 0,06 M descrito en el Ejemple 3, ¥y
luego se dispersé uniformemente en una emulsidn tal como la
degscrita en el Ejemplo 1. _

Tras 18 horas a temperatura ambiente, el copoli-
mero se refiré del medio de polimerizacibén y se lavd con-
cienzudemente con sgua. Una vez seco, el producto pesd
8,3 partes. ZEsto representé un rendimiento del 92,0% so-
bre el tedrico, y las repetidas extracciones con dimetil-
formamida indicaron que el 88% del monémero que se habia

convertido en polimero no se pudo extraer.
EJEMPLO 8

5 partes de lana se monotiocarbonataron/monotio-
carbamaron como se describe en el Ejemplo 5, y se convir
tieron por metédtesis en un derivado de cinc, como se des~
cribe en el Ejemplo 4, El monotiocarbonato/monotiocarbams
to de lana y cinc se suspendid después en una emulsidn co-

mo la descrita en el Ejemplo 2.

Tras 18 horas, la lana copolimerizada se lavd

con agua y se secd. El rendimiento de producto ascendid

-_,1—
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a 7,40 partes, lo que representa un rendimiento del 78%
sobre el tedrico. Ie extraccidn prolongada en acetona ine
dicd que el 95,8% del mondmero que se habia convertido en

poldimerc no se pudo extraer,

EJEMPIO 9

5 partes de lana se monotiocarbonataron/monotio-
carbamaron como se describe en el Ejemplo 5, ¥y daéﬁﬁés la
lana resultante se lavd bien con aproximadamente 300 partes
de agua, seguidas por 100 partes de solucién 0,06 M de sul-
fato de niquel., El resultante monotiocarbonato/hqnotiocar-
bamato de lana y nfquel se lavd bien con aproximademente
150 partes de agua, ¥y luego se dispersd uniformemerte en
una emulsién tal como la descrita en el Ejemplo To

Tras permanecer durante 18 horas a temperatura
ambiente, la lana copolimerizada se retird y se lavd bien
con agua., Una vez seco, el producto pesd 8,4 partes, lo
que representé un rendimiento del 93,5% sobre el tedrico.
La extraceidn con tricloruro de etileno reveld que el 94%
del monémero que se habla convertido en polfmero no se po-

dfa extraer,

EJEMPIOS 10 a 14

Unas muestras de 5 partes de lana se empaparon
en le cantidad suficiente de diversas soluciones de 4lcali
¥y sales alcalinas, y luego se sometié cada una de ellas a
la monotiocarbonatacién y copolimerizacidn, segdn se des-
cribe en el Ejemplo 2, El 4lcali y sales alcelinas usadas,

as{ como los resultados obtenidos, se tabulan a continua=

cin, como ejemplos 10 a 14.
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Ejemplo Material Conc.de la Rendimiento, % de polfmero

alcalino solucidn % sobre el que no se pue
alcalina tedrico de extraer

10 Hidréxido 1,45M 85,5 95,2
aménico :

11 Aluminato  0,25M 67,5 92,7
sédico

12 Sulfuro 0,25M 78,0 95,0
sddico _

13 Bicarbonato 0,254 75,0 93,0
sédico

14 Caerbonato 0,25M 77,0 97,0
sddico

EJEMPTO 15

Se pusieron 5 partes de lana en un vaso que cou-
tenfe le solucidn 0,25M de aluminato sédico suficiente para
cubrirlas completamente, durante 15 min. Despuée se mono-
tiocarbonatd esta lana alecalina, como se describe en el
Ejemplo 1, y el resultante derivado de lana se lavd bien
con aproximadamente 300 partes de agua, seguidas por 100
partes de solucién 0,06 M de cloruro cobalteso. El monotio
carbonato/monotiocarbamato cobaltosc de lana resultante se
lavd bien con sproximedamente 150 partes de agua, ¥ luego
se dispersd uniformemente en una emulsidn tal como la des
crita en el Ejemplo 1.

Tras permanecer durante 18 horas a temperatura
ambiente, el copolimero se retird y lavd bien con agusa,

Una vez seco, el producto pesd 7,5 partes, lo gue repre=

sentd un rendimiento del 83% sobre el tebrico. Ia extrac-
cién con tricloruro de etileno reveld que el 100% del mo-
némero que se habia convertido en polimeroc no se podis ex-

traer,
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Se pusieron 5 partes de lana en un vaso que con-

EJEMPIO 16

tenia la solucidén de hidréxido aménico al 5% suficiente pa-
re. cubrirlas completamente, durante 15 min. Despuds, la
lang alecalina se tiocarbonatd y convirtid por metdtesis
en la sal de cobalto, de la forma descrite antes en el
Ejemplo 15. E1 monotiocarbonato/monotiocarbamato de lana
cobaltoso resultante se suspendid despuds en una solucidn
de 5,0 partes de acrilamida, 95 partes de agua, 1A parte de
deido clorhidrico y 1,5 partes de perdxido de hidrédupeno al
30%4

Tres 18 horas a temperatura ambiente (25 o 2720C),
el producto se lavé concienzudamente con agus caliente, 'y
ge secd., El rendimiento de copolimero ascendid a 6,0 par-
tes, lo que represents una conversidn igual al 20%, de mo-

némero a polimero que no se puede extraer.

EJEMPLO 17

Se empaparon 5 partes de lana en bicarbonato sédi-
co al 5%, durante aproximadamente 0,25 horas, y se monotio-
carbonataron/monotiocarbamaron como se deseribe en el Ejem-
plo 1. La resultante lana tiocarbonatada se lavé bien con
aproximadamente 300 pertes de agua, y luego se traté con
100 partes de solucién 0,06 M de acetato de cinc. ELl mono-
tiocarbamato/monotiocarbonato de lana y cinc se lavé con
aproximademente 150 partes de agua, y luego se dispersd
uniformemente en una emulsidn t2l como la descrita en el
Ejemplo1‘:.

TIras permanecer durante 18 horas a temperaturs

ambiente, el copolifmero de lana se retird del medio de po-
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limerizacidn, y se lavdé concienzudamente con agua. Una vez
seco, el producto pesé 7,8 partes, lo que representa un ren-
dimiento del 87% sobre el tedrico. ILa extraccidén con di-
metilformamida reveld que el 96% del mondmero que se habla

convertido en polfmero no se podia extraer,

EJEMPIO 18

Se empaparon 5 partes de lana en sulfufdréddico
0,25 M, durante aproximadamente 15 min, y se tiocarbonata—
ron y convirtieron por metdtesis en el derivado de cine, de
la forma antes descrita en el Ejemplo 17. Despuébs se sus-
pendié el monotiocarbamato/monotiocarbonato de lend y cine
en una solucidén de 5,0 partes de acrilamida, 1 parte de dei-
do clorhidrico al 10%, 95 partes de agua y 1,5 purtes de
peréxido de hidrégeno al 30%,

Tras permanecer durante 18 horas a temperatura
ambiente, el copolimero de lana se retird del medio de po-
limerizacién, y se lavé concienzudamente con agua. Una vez
seco, el producto pesd 6,7 partes, 1lo que representa una
conversién de monémero, en polimero que no se puede extraer,

igual al 34%.
BEIEMPLO 1

Se pusieron 5 paries de lana en un vaso que'oonu
tenfa la solucidn de carbonato sédico 0,25 M suficiente para
cubrirlas completamente, durante aproximadamente 15 min,
Despuds, esta lana alcalina imeda se monotiocarbonatd/
monotiocarbamb, y se convirtid por metdtesis en la sal de

aluminio, de le forma descrita en el Ejemplo 1. Iuego se
suspendié el monotiocarbonato/monotiocarbamato de lana y
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aluminio, en una solucidén de 5,0 partes de scrilamida, 95

partes de agua, 1,0 partes de 4cido clorhidrico al 10%, ¥
1,5 partes de peréxido de hidrdgeno al 30%:;

Tras 18 horas a temperatura ambiente, la lans
copolimerizada se retird del medio de polimerizacién, y se
lavé concienzudamente con agua. Una vez seco, el producto
pesd 6,5 partes, lo que represent$ una conversién de mond-

mero, en polimero que no se podia extraer, igual al 2%
BJEMPLO 20

Se trataron 5 partes de lana igual que sc descri-
be en el Ejemplo 19, formando una lana monotiocerbonatada/
monotiocaerbamade. La resultante lana monotiocarbonatads/
monotiocarbamada se lavéd bien con aproximedamente 200 par-
tes de sgus, y luego se tratd con 100 partes de solucidn
0,06 M de sulfato ferroso aménico. El monotiocerbamato/
monotiocarbonato de lana ferroso se lavé con aproximede-
mente 150 partes de agua, y luego se dispersé uniformemente
en una solucidn consistente en 5,0 partes de deido acrili-
co, 100 partes de agua y 2,5 partes de perdxido de hidrd-
geno al 30%,

Tras permanecer durante 20 horas a temperatura
ambiente, la lana copolimerizada se retird del medio de
polimerizacidén y se lavé concienzudamente con agua., Una
vez seco, el producto pesd 6,2 partes, lo gue representa
una conversién de mondmero, en polimero que no se puede ex-

traer, igual al 23%,
EJENPLO 21
Se pusieron 5 partes de lana en un vaso que conte
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nia la solucién de hidréxido sédico 0,125 N suficiente
para cubrirlas completamente, durante 15 min, y luego se
filtré en un embudo blichner. La resultante lana alcelina
fmede gse situd después en un desecador de vacfo en el que
se habia hecho formar un derivado ditiocarbonatado/ditio-
carbamado de la lana, Despuds, esta lana ditiocarb?natad&/
ditiocarbamada se suspendid en aproximademente ébﬁ.partes
de agua, se filtrd en un embudo blichner, y se lavé con agua
(300 a 400 partes) en el embudo bﬁchner, para separar todos
los productos secundarios solubleé que se habian formado
durante el procedimiento de ditiocarbonatacién, Una vez
lavada, la lana ditiocarbonatada/ditiocarbamade himeda se
suspendié en una emulsién, preparada previamente. consise
tente en 3,75 partes de estireno, 0,25 partes deo ecriloni-
trilo, 150 partes de agua (destilada), 0,5 partes de Tween-
85 (un trioleato de polioxietilén sorbitan) y 1,75 partes
de perdxido de hidrégeno al 30%.

Tras reposar & temperatura ambiente (25 a 272C)
durante aproximademente 23,5 horas, la lana copolimeriia~
da se separd de la mezcla de polimerizacién y se lavé con-
cienzudamente con agua. El producto, secado en estufa,
pesd 7,05 partes, lo que representa un rendimiento del
78,3% sobre el tebrico. Ia extraceién prolongeda de este
material con tricloruro de etileno indicé que el 85,2% del
mondmero que se habfa convertido en polimero no podia ser

extraido,
BJEMPIO 22

5 partes de lana se hicieron reaccionar de la

forma descrita en el anterior Ejemplo 21. Después, la
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lana ditiocarbonatade/ditiocarbamade se lavé concienzuda~

mente en un embudo blchner, con agua, para separar los
productos secundarioé solubles, y luego se hicieron pasar
sobre y a través de la lana 100 partes de solucidn 0,06 M
de acetato de plomo, para former por metdtesis el ditiocar
bonato/ditiocarbamato de lana y plomo. Bl producto de plo-
mo, ‘tras lavar con el agua suficiente (150 a 200 pértes)
para separar el exceso de iones plomo, se afiadif a una
emulsidn preparada con 3,%5 partes de estireno, 025 partes
de acrilonitrilo, 150 partes de agua destilada, 045 partes
de Tween-85 y 1,75 partes de perédxido de hidrdgero al 30%.
Después de 23,5 horas de contacto con este emulsidn, a tem
peratura smbiente, el copolimero de lana se lavd bien con
agua, y se secé. ELl rendimiento de copolimero aacendid

a 7,90 partes, lo que representa un rendimiento del 87,74
gobre el tedrico. Ia extraccidn prolongada con tricloro~
etano mostrdé que el 96,5% delmonémero que se habfa conver-

tido en copoldimero no se podia extraer.

EJEMPLOS 23 a 26

5 partes de lana sehicieron reaccionar y se con-
virtieron en diversas sales de ditiocarbonato/ditiocarbamg
to de lana, por metdtesis, de la forma descrita en el
Ejemplo 22, Cada derivedo de ditiocarbonato/ditiocarbame-
to se suspendid durante 23,5 horas en una mezcla de poli-
merizacifn como la descrita en el Ejemplo 21, antes de ser
tratado para obtener un rendimiento. A continuacidn se
tebulan algunos de los resultados, representativos de las
diversas sales ditiocarbonato/ditiocarbamato de lana use~-

das:
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Ejemplo Cation % sobre rendi~- % de copoldmero
No. miento tedrico que no se puede
extraer
23 Aluminio 86,7 - 94,6
24 Perroso 93,0 86,7
25 Cinc 91 ’ 5 96,9
26 Niquel 86,7 96,4
EJEMPLO 27

5 partes de lena se hicieron reaccionar de la for
ma deserita en el Ejemplo 21. Después se suspendid este de~
rivado de lana en una solucidén consistente en 5,0 partes de
acrilamida, 150 partes de agua y 1,75 partes de perdxido
de hidrégeno al 30%, Tres repossr & temperatura ambiente
durante 23,5 horas, el'copolimero de lane se separd de la
mezecla de polimerigzacidn y se lavé conciengudemente con
agua. &l producto seco pes§ 7,7 partes, lo que representa
una conversidén igual al 54,0%, de mondmero a polimero que

no se puede extraer.

EJEMPLOS 28 a 31

Se hiclieron reaccioner 5 partes de lana con disul-
furo de carbono, y se convirtieron en diversas sales. ditio~
carbonato/ditiocarbameto de lens, por metdtesis, de la for-
mg descrita en el Ejemplo 22. Cada uno de los derivados
de sal de lana se suspendid durante 23,5 horas en una mez-
cle de polimerizacidén como la descrita en el Ejemplo 27,
antes de ser tratado para obtener rendimiento. A continua-

cidn se tabulan algunos de los resultados, representativos

de las diversas sales ditiocarbonato/ditiocaerbamato de lana
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usadas.
Ejemplo Cation % de conversidn de mondémero
Ne en poldmero que no se puede
extraer
28 Aluminio 67,0
29 Cine 51,0
30 PFerroso 92,8
31 Niquel 63,0
BJEMPT.O 32

Se hicieron reaccionar 5 paries de laena, de la for
ma descrita en el Ejemplo 2. Inmediatamente después del la-
vado, le lena ditiocarbonatada/ditiocarbamada se dispers$ en
una emulsidén preperada con 4,5 partes de acrilatdle etilo,
150 partes de agua, 0,2 partes de Tween=85 y 1,75 partes de
perdxido de hidrdgeno al 30%; tras 23,5 horas a temperatura
ambiente, el copolimero de lana se lavd con agua y se secl.
El producto copolimero ascendid a 6,65 partes, lo que Trepre-
senta un rendimiento del ﬁo;o% sobre el thrico. Ia extrac-
cidn prolongada del producto con acetona indicd que el 95,0%

del mondmero se se habia convertido en polimero no se podfa

extraer,

EJEMPLOS 33 a Sé

Se hicieron reaccionar 5 partes de lana con disul-
furc de carbono, y se convirtieron en diversas sales ditio-
carbonato/ditiocarbamato de lana, por metdtesis, de la forma
descrita en el Ejemplo'22. Cada uno de los dérivados de sal
de lana se suspendié durante 23,5 horas en una mezcla de po-

limerizacién como la descrita en el Ejemplo 32, antes de ser
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tratados para obtener rendimiento. A continuacidn se tabu-

lan algunos de los resultados, representativos de las di-

versas salegs de ditiocarbonato de lana usadas:

Ejemplo Cation % de rendimiento % de copolimero

Ne que no se puede

extraer

33 Aluminio 84,3 .96,6

34 Cinc 73,7 94,9

35 Ferroso 91,5 90,5

36 Plomo 80,0 94,2

37 Niquel 84,4 | 96,7
EJEMPLO

Se pusieron 5 partes de mohair en un vaso que con-
tenfa la solucibn 0,50 M de siliabo sédico suficiente para
cubrirlas completemente. Se dejé que este mezcla permane-
ciese a temperaturs ambiente durante aproximadamente 15 min,
v Imego se filtrd en un embudo biichner, para separar el ex-
cego de solucidén de silictato sédico. El mohair mojado con
gilicato sfdico se situdé despuds en un desecador de vacio,
en el que se habifa hecho el vacio, sobre disulfuro de car=
bono, durante aproximadamente 1,5 horas, antes de lavar el
producto en agua y de filtrar en un embudo biichner. ' Inme-
diatamente después de lavar, el mohair ditioéarbonatado/
ditiocarbamedo se suspendid en una emulsidn que contenia
4,0 partes de acrilonitrilo, 150 partes de agua, 0,2 partes
de Tween~85 y 1,75 partes de perdzido de hidrdgeno al 30%.
Tres 23,5 horas en el medio de reaceidn, el copolimero de

mohair se lavé concienzudamente con agua, produclendo un
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producto seco que representé (5,65 partes) 63,074 del ren-
dimiento tedrico. ILa extraccidn prolongadas de este copoli-
mero con dimetilformamida indied que no se podia extraer

nada del mondmero que se habia convertido en polimero;

EJEMPLOS 39 a 43

Se hicileron reaccionar 5 partes de mohair como se
describe en el Ejemplo 38, e inmediatamente despuds se con-
virtieron en diversas sales, por metdtesis, de la forma des-~
crita en el Ejemplo 22. Cada uno de los derivadns se suspen
did durante 23,5 horas en una mezcla de polimerizacidn como
la descrita en el Ejemplo 38, antes de ser tratados para
obtener rendimiento. A continuacidn se tebulan alzunos de
los resultados, representativos de las diversas sales de
ditiocarbonato/ditiocarbamato de mohair usadas.

Ejﬁgplo Cation % Ge rendimiento % de copolime-

0 que no se
puede extrser

39 Aluminio 64,0 100,0
40 Cine 70,5 100,0
41 Ferroso 82,7 100,0
42 Plomo 67,8 100,0
43 Cobalto 61,0 100,0

EJENPIOS 44 a 46

Se pusieron 5 partes de moheir en un vaso que
conten{s la solucién 0,5 M de silicato sddico suficiente
para cubrirlas completamente durante 15 min, y luego se
hicieron reaccionar como se describe en el Ejemplo 38. La

sal ditiocarbonato/ditiocarbemato sddico se suspendid en
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ceda uno de los siguientes medios de polimerizacidn:

Ejemplo Mondmero Método % de ren= % de polime
Ne dimiento r0 que no
- ge puede
extraer
44 Acrilato de BEjemplo 32 70,0 89,5
etilo .
45 Acrilamida Ejemplo 27 74,0 100,0
46 Egtireno/ Ejemplo 21 78,0 95,0
acrilonitrilo
EJEMPLO 4

Se pusieron en un vaso 5 partes de lana, con el
hidréxido aménico al 4% suficiente pars cubrirlas completa-
mente. Después de aproximadamente 15 min, se filtrd de 1la
Jans el exceso de base, en un embudo blichner, y luego se puso
en un desecador de vacfo, que contenié disulfuro de carbo-
no, durante 2 horas. El producto resultante se suspendid
en aproximedamente 200 partes de agua, seguido por filtra-
cién en un embudo blichner, Después de nuevo lavado con
agae en ol embudo bllchner, la lana ditiocarbonatads/ditio-
carbamada se suspendié en una emulsidén consistente en 3,75
pertes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrilo, 150 par-
tes de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 1,75 pertes de.per-
¥xido de hidrégeno al 30%. Tras 23 horas en esta emlsién,
la lana copolimerizada se lavd concienzudamente con agu}E’
El producto secado ascendid a 74,5% (6,7 pertes) del ren-
dimiento tedrico, y el 94% del monémero que se habia con-

vertido en polifmero no se pudo extraer con tricloroetano,

- 43 -
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EJEMPLOS 48 a 53

Se trataron 5 partes de mohair con diversas solu-
ciones alcalinas, y después se sometid cada una a ditiocar—
bonatacidn/ditiocarbamacidn y copolimerizacidn, como se des
ceribe en el Ejemplo 21. A continuancidn se tabulan los me-

teriales alealinos usados, as{ como los resultados obteni-

dos.,

Ejemplo Materiel alcalino Conc.de la % de ren % de po-
Ne solucidn dimiento Limero
alcaline sobre el que no

tedrico - se puede

extraer
48 Alvminato sddico 0,5M 90,0 95,1
49 Bicarbonato sédico saturada 74,0  100,0
50 Carbonato sddico saturada 76,0 97,2
51 Metilamina 2% 74,0 100,0
52 Trietilamina 2% 74,0 93,7
53 Estannato sddico 0,5M 76,0 86,0

EJEMPIOS 54 a 57

Se trataron 5 partes de mohair con diversas solu-

ciones alcalinas, y cada une de ellas se sometid después

a la tiocarbonatacidn/ descrita en el Ejemplo 21,

Los re~

sultantes derivados ditiocarbonato/ditiocarbamato se con-

virtieron en la sal de cine, con acebtato sddico 0,06M, por

metdtesis, y se copolimerizaron como se describe en el

Ejemplo

linos usados, asi como los resultados obtenidos.

32. A contimmacidn se tabulen los materiales alcaw

- 44 =
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Ejemplo Material alcalino Conc.de la % de ren % de po-
Ne solucidén dimiento lfmero

alcalina sobre el que no se

tedrico puede ex-
traer
54 Aluminato sédico 0,5M 84 93
55 Carbonato sédico saturada 81 96
56 Cianuro sédico 0,51 80 -~ 98
57 Metilamina 2% 83 . 95

EJEMPIO 58

Se pusieron 10 partes de almidén (de patata) en un
vaso que contenfa la solucidn 0,063 M de hidrdxido sddico
suficiente para cubrirlo completamente, durante 15 min. Es-
te almiddén alcalino se puso despuds en una torre de secado
de gases cuya salida llevaba a un depésito de mercurio, de
forma que se podia mantener en el interior de latorre una
ligera presidn de gas. ILe lumbrera de entrada de la torre
de secado estaba conectade e una botella de sulfuro de car-
bonilo, ¥y se barrid el sistema con el sulfuro de carbonilo
suficiente para desplazar el aire y mantener una ligera
presién en la atmésfera de sulfuro de carbonilo que queda-
ba sobre la pulpa alcalina. Después de un periodo de ex~
posicién al sulfuro de carbonilo aproximadamente igual a
15 min, el monotiocerbonato sédico de almidén se lavﬁ bien
con aproximademente 300 partes de agua, y luego se disper-
s6 uniformemente en una emulsién, previamente preparada,
de 45 partes de agwa, 8,0 partes de acrilonitrilo, 0,5
partes de Tween-~85 (un trioleato de polioxietilénsorbitan),
¥y 2,5 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%, y se ajusté

a un pH de eproximedamente 5,0, con dcido clorhidrico al

- 45 -
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Tras permenecer g temperatura ambiente durante 20
horas, se separd el almidén del medio de polimerizacién, y
se lavé concienzudamente con agua. Una vez seco, el produc-
~to de almidén pesd 13,3 partes. Esto representé un rendimiem
to del %4,0% sobre el tedrico., ILa extraccién prolongada de
este material con dimetilformamida indicé que el 83% del mo-
némero que se habfa convertido en polimero no se ﬁodia ex—

traer,
EJEMPLO

Se monotiocarbonataron 10 partes de almiddén de
patata, como se describe en el Ejemplo 58, y se suspendie-
ron en una emulsidn consistente en 45 partes de agua, 8,25
partes de estireno, 0,75 partes de acrilonitrilo, 0,5 par-
tes de Tween-85 y 2,5 partes de perdxido de hidrégeno al
30%, y se ajustd 2 un pH de aproximadamente 5,0, con dcido
clorhidrico al 50%.

Tras 20 horas a temperatura ambiente, se separd
el almiddn del medio de polimerizacidn, y se lavd concien-
zudamente con agua. Una vez seca, la pulpae pesd 16,3 par-
tes. Esto representé el 85,5% del rendimiento tebrico, y
repetidas extracciones con dimetilformamide indidaron que
el 79% del mondmero que se habfa convertido en polimero no

se podfa extraer.
EJEMPTO 60

Se tiocarbonataron 10 partes de almidén de pata-
ta, como se describe en el Ejemplo 58. Después, el resulw

tante monotiocarbonato sédico de alwmiddn se lavd bien con

- 46 =
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aproximadamente 300 partes de agua, seguido por 100 partes
de solucién de acetato de plomo 0,06 M. E1l monotiocarbona-
to de almiddn y plomo se lavd con aproximademente 150 par-
tes de agua, y luego se dispersd uniformemente en una emul-
sién tal como la descrita en el Ejemplo 58,

Tras permanecer a temperatura amhienie.dumante 20
horas, se separd el almidén del medio de polimeriZzacidn, y
se lavd concienzudamente con agua. Una vez seco, oL produc=
to pesé 16,6 partes, lo que representa un rendimiento del
8%,5% sobre el tedrico, Repetidas extracciones con triclo-
ruro de etileno indicaron que el 89% del monémero que se

habla convertido en polimero no se podla extraer.

EJEMPLO 61

Se monotiocarbonataron 10 partes de almiddn de
patata, como se describe en el Ejemplo 58, y después el al-
midén resultante se lavé bien con aproximadamente 300 par-
tes de agua, seguidas por 100 partes de soluecidén 0,60 M
de aceteto de cinc. El resultante monotiocarbonato de al-
middn y cinc se lavé bien con aproximadamente 150 partes
de agua, y luego se dispersd uniformemente en una emulsidn
congistente en 9,25 partes de acrilato de etilo, 4,5 partes
de agua, 0,3 partes de Tween~85 y 2,5 partes de perdxido de
hidrégeno al 30%, y se ajustd a un pH de aproximadamente 5,0
con deido clorhfdrico al 5%.

Tras permanecer durante 20 horas a temperatura
embiente, el almidén se separd y se lavé bien con agua.

Una vez seco, el producto pesd 12,9 partes, lo que repre-
senta un rendimiento del 68% sobre el tebrico. ILa extrac-

cidn con acetona reveld que el 83,74 del monémero que se

- 47 -
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habia convertido en polimero no se podia extraer.,

EJEMPIO 62

Se monotiocarbonataron 10 partes de almidén de pa~
tata, de la forma descrita en ol Ejemplo 58, y el producto
resultante se lavé bien con sproximadamente 300 partes de
agua, seguidas por 25 partes de solucién 0,25 M de.acetato
de aluminio, que se habfa dilufdo con 75 partes ds agua.

El producto, monotiocarbonato de almidén y aluminio, y se
lavé con aproximadamente 150 partes de agua, y luego se dis-
persé uniformemente en una emulsidn tal como la descrita

en el Ejemplo 59.

Tras reposar a temperature ambiente durante 20
horas, el almidén copolimerizesdo se separd del medio de po-
limerizacidn, y se lavd concienzudamente con agua. Una vez
seca, la pulpa pesé 16,6 partes, lo que representa un ren-
dimiento del 87,5% sobre el tedrico., ILa extraccidén con
tricloruro de etileno mostrd que el 71,8% del mondmero que

se convirtid en polimero, no se podfa extraer,

BJFMPLO 6

10 partes de almiddn de patata se situaron en
un vaso que contenfa la solueidn 0,175 M de silicato'sﬁdico
suficiente para cubrirlas completamente, durante unos pocos
minutos, ¥y luego se filtrd en un embudo btichner. Este al-
midén tratado en medio alcalino se hizo réaccionar después
con sulfuro de carbonilo, de la forma descrita en el Ejemw

plo 58, y se suspendid en una solucidén consistente en 10,0

partes de acrilamida, 100 partes de ague y 2,5 partes de
perdxido de hidrégeno al 30#%, y se ajustd a un pH de apro~
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ximadamente 5,0, con dcido clorhidrico al 5%,

Tras permanecer a temperatura eambiente durante
eproximedemente 20 horas, el almidén copolimerizado se se-
paré del medio de polimerizacidén, y se lavé concienzude-
mente con agua. Una vez seco, el producto pesé 14,7 par-
tes, lo que representd un rendimiento del 47% sobra el

tedrico, ¥y de las cuales el 1004 no se podia extfger.
EJEMPLO 64

Se monotiocarbonataron 10 partes de almidén de
patata, como se describe en el Ejemplo 63, y se convirtie-
ron, por metdtesis, en el monotiocarbonato de almidén y
aluminio, como se describe en el Ejemplo 62. Después se
suspendid el monotiocarbonato de almidén y aluminic en
una emulsidén consistente en 8,0 partes de acriloninrilo, 50
partes de agua, 0,4 partes de Tween-85, y 2,5 ml de peréxi-
do de hidrégeno al 30%. ILa mezcla de polimerizacidn se
ajusté a un pH de aproximedemente 5,0, con dcido clorhidpi
co al 5%.

Tras permanecer durante 20 horas a temperatura
ambiente, el almiddn se separd del medio de polimerizacidn,
¥ se lavé concienzudamente con agua. Una mez seco, el pro
ducto pesé 14,9 partes. Esto representé un rendimiento del
83% sobre el teérico, y el 84% del mondmero que se habia
convertido en polfmero no se podfa extraer con dimetilfor-

manida.

EJEMPLO 65

Se monotiocarbonataron 10 partes de almiddén de

patate, como se describe en el EjJemplo 63, y se conviritiem
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ron, por metdtesis, en el derivado de plomo, de la forma
descrita en el Ejemplo 60. El resultante monotiocarbonato
de 2lmidén y plomo se suspendif en una emlsidn consistente
en 9,25 partes de acrilato de etilo, 50 partes de agua, 0,4
partes de Tween-85 y 2,5 partes de perdxido de hidrégeno al
30%, y se ajusté & un pH de aproximedamente 5,0 con 4cido
clorhfdrico al 5%. )

Tras permanecer durante 20 horas a temperatura
ambiente, el almidén se separd del medio de polimerizacién
¥ se lavd concienzudamente con agua. Una vez seco, el pro-
ducto pesé 16,6 partes, lo que representd un rendiﬁienﬁo del
86% sobre el tedrico. Ia extraccidn con acetona reveld que
el 91,3% del mondmero que se habia convertido en rolfmero no

se podia extraer,
EJEMPLO 66

Se situaron 10 partes de almidén de patata en un
vaso que contenfa la solueidn 0,1% M de silicato sédico su-
ficiente para cubrirlaes completamente, durante unos pocos
minutos, y luego se filtré en un embudo blichner. Este al-

middn tratado en medio alecalino se hizo reaccionar después

con sulfuro de carbonilo, y se convirtid en las sales de

cine, como se describe en el Ejemplo 61, y se suspendid en
una solucidn tal como la descrita en el Ejemplo 63,

Tras 18 horas, el almidén copolimerizado se lavd
concienzudamente con agua, y se secé, EL rendimiento de
producto ascendid a 16,2 partes, lo que representa ung con-
versidn del 62% del mondémero & polimero que no se podfa ex-

traer,
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EJEMPLO 67

Se monotiocarbonataron 10 partes de almidén de pa
tata, como se describe en el Ejemplo 63. ELl resultante al-
midén tiocarbonatado se lavd bien con 300 paftes de agua,

y se traté luego com 100 partes de solucién 0,06 M de clo-
ruro cobaltoso. El monotiocarbamato cobaltoso de almidén
ge lavé con 150 partes de agua, y luego se suspé@did uni-
formemente en una emulsién tal como la descrita -en el Ejen~
plo 59.

Tras 18 horas, el almidén copolimerizado se lavé
con ague y se secd. El rendimiento de producto ascendid
a 14,0 partes, 1o que representa un rendimiento del 73,5%
sobre el teérico. Ia extracceidn prolongada con tricloro-
etano indicd que el 73% del mondmero que se hahis converti~

do en polimero no se podiz extraer.
EJEMPLO 68

Se monotiocarbonataron 10 partes de almidén de
patata, como se describe en el Ejemplo 63, ¥y el resultante
almidén monotiocarbonato se lavé bien con agua, y se tratd
luego con 100 partes de solucién 0,06 M de sulfato de ni-
quel. ZE1 monotiocarbonato de almidén y niquel se lavé con
150 partes de agua, y luego se dispersd uniformemente en
une emulsién tal como la descrita en el Ejemplo 58. Tras
permenecer & temperaturs ambiente durante 18 horas, el ale
midén copolimerizado se retird de le mezcla de polimerize-
cidn, y se lavé concienzudamente con agua. ELl producto se-
co pesd 12,6 partes, 1o que representa un rendimiento del

70% gobre el tedrico., La extraccidn prolongada con dimetil
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formamids indicd que el 91% del mondmero que se habia con-

vertido en polfmero no se podia extraer.

EJEMPIO 69

Se pusieron 10 partes de almidén de patata en un
vago, y se afiadid la solucidén 1,4 M de hidrdxido eménico su-
ficiente parae cubrirlas completamente. El almidén mfmedo
con dlcali se hizo reaccionar despuds con sulfuro de cerbo~-
nilo, como se describe en el Ejemplo 58, y se suspendi6 en
une emulsidn consistente en 8,25 partes de estirené, 0,75
partes de acrilonitrilo, 45 partes de ague, 0,5 partes de
Tween-85, y 7,5 partes de perdxido de hidrdégeno al 30%, y se
ajusté a un pH de aproximademente 5,0, con decido clorhidrico
diluido.

Irag 20 horas & temperatura ambiente, el almiddn
se separd del medio de polimerizacidn, y se lavé concienzu-
damente con agua. Una vez seco, el producto pesd 15,4 partes.
Esto representaba un rendimiento del 81,0% sobre el tedrico,
¥y repetidas extracciones con tricloruro de etileno indicaron
que el 84% del mondmero que se habia convertido en polimero

no se podfa extraer.

EJENPLO 70

Se pusieron 10 partes de almiddén de patata en un
vaso, y se afiadid la solucidn de bicarbonato sédico al 5%
suficiente para cubrirlas completamente, durante aproximada-~
mente 15 min, Después se hizo reaccionar el almidén aleali-
no con sulfuro de carbonilo, como se describe en el Bjemplo

58, v se suspendid en una emulsidn tal como la descrita en

el Ejemplo 63;
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Tras 20 horas a temperatura ambiente, el almiddn

se separd del medio de polimerizacidén, y se lavd concienzuda~
mente con agua. Una vez seco, el producto pesé 13,4 partes,
lo que representa una conversidén del 34% de moridmero a poli~

mero que no se podia extraer.
EJEMPLO %1

Se pusieron 10 partes de almiddn de pata’e en un
vaso, y se afiladié la solucidén 0,25 M de carbonato sédico su-
ficiente para cubrirlas completamente, durante aproiimadamen—
te 15 min. El almidén hvimedo con medio alcalino se hizo
después reaccionar con sulfuro de carbonilo, y se dépolime-
rizd como se describe en el Ejemplo 58. |

Tras 18 horas en esta emulsidén, el almidén copoli~-
merizado se lavé concienzudamente con agua, El producto se-
co ascendid a 65,04 (11,% pertes) sobre el rendimiento teéri-

co, ¥ el 70,2% del monémero que se habfa convertido en pold-

mero no se podia extraer con tricloroetano.
EJEMPIO T2

10 partes de almidén de patata se empaparon en una
cantided suficiente de solucidn 0,0625 M de sulfuro sddico,
durante aproximadamente 15 min. E1 elmiddén tratado en medio
alcalino se filtrdé y se hizo reaccionar con sulfuro de cerbo-
nilo, como se describe en el Ejemplo 58. El almidén monotlio-
carbonatado se dispersé después en una emlsidn que contenia
9,25 partes de acrilato de etilo, 45 partes de agua, 0,3 par
tes de Tween-85 y 2,5 partes de peréxido de hidrdgeno al
30%, Ia mezcla de polimerizacién se ajust$ a un pH de apro-

ximadamente 5,0, con deido clorhfdrico dilufdo., Tras 18 ho-

- 53 =



10

15

20

25.

ras, el almidén copolimerizado se lavd con sgua y se secd.
El rendimiento de producto ascendid a 12,5 partes, lo que
represente un rendimiento del 65% sobre el tebrico. Ia ex-
traccién prolongada en acetona indicd que el 82,9% del mo-
némero que se hebfa convertido en polimero no se podia ex~

traer.
EJEMPLO

10 partes de almidén de patata se empaparon en la
solucidn 0,0625 M de sulfuro sddico suficiente, durante
aproximadamente 15 min, y se hicieron reaccionar con sulfu-
ro de carbonilo, como se describe en el Ejemplo 58. E1 al-
midén monotiocarbonatado se convirtié por metdtesis en el
nonotiocarbonato de almidén y aluminio, como se describe
en el Ejemplo 62. Después se dispersé el producto resul-
tante en una emlsién preparada con 8,0 partes de acrilo-
nitrilo, 45 partes de agna, 0,4 partes de Tween~-85 y 2,5
partes de perdxido de hidrégeno al 30%. Ia mezcla de poli-
nerizacidén se ajustd después a un pH de aproximadamente 3,0,
con deido clorhidrico dilufdo. Tras permanecer a temperatu-
ra ambiente durante 18 horas, el almidén copolimerizado se
separé de la mezcla de polimerizacifn, y se lavd concienzu-
damente con agua. El producto seco pesé 12,9 partes, lo
que representa un rendimiento del 72% sobre el tedrico. ILa
extraccidén prolongada con dimetilformemida indicd que el
83% del mondmero que se habia convertido en polimero no se

podfa extraer,
EJENPLO 74
Se pusieron 10 partes de almidén de patata en un
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vaso, y se affadid la solucién 0,25 M de carbonato sédico
suficiente para cubrirlas completamente, durante aproxime-
demente 15 min. Despuéds se hizo reaccionar con sulfuro de
carbonilo el almiddén humedecido en medio alcaiino, ¢como se
describe en el Ejemplo 58, formsndo el almiddn monotiocar-
bonatado. El resultante almiddn tiocarbonatado -se-lavé bien
con sproximademente 200 partes de agua, luego se tratd con
100 partes de solucién 0,06 M de sulfato ferroso aménico.

El monotiocarbonato ferroso de almiddn se lavé coﬁ aproxima-
demente 150 partes de agua, y luego se dispersé uniforme-
mente en una solucidn consistente en 100 partes de agua,

10 partes de acrilamida y 2,5 partes de perdxido de hidrd-
geno al 30%, y se ajusté a un pH de 5,0, con fcido clorhi-
drico dilufdo,

Tras 18 horas, el almidén copolimerizado se sepa~-
r4e] del medio de polimerizacién, y se lavd concienzudamente
con agua. Bl producto seco pesd 1%,0 partes, lo que repre~
senta une conversidn del 7T0#% del mondémero en polimero que

no se podfa extraer.

EJENPLO 75

Se pusieron 10 partes de almidén de patata en un
vaso, y se afiadidé el suficiente aluminato sbédico 0,25 M
para cubrirlss completamente. Tras 15 min, se filtré en
un embudo blichner y se hizo reaccionar con sulfuro de car—
bonilo, comé so describe en el Ejemplo 58. El almidén tio-
carbonatado se lavé después concienzudamente en un embudo
blichner, con agua, para separar los productos secundarios

solubles, y luego 100 partes de la solucién 0,06 M de ace—

tato de cinc se hicieron pasar sobre y a través del derivado
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de almiddén, para formar por metdtesis el monotiocarboneto
de cinc. El producto de ecine, tras lavar con el agua su-
ficiente (150 a 200 partes) para separar el exceso de iones
cine, se afiadidé a una solucidén tal como la descrita en el
anterior Ejemplo‘%4. Tras 18 horas, el almidén copolime-
rizado se lavd bien con sgua, y se secd. ELl producto fi-
nal pes$ 16,7 partes, lo que representa una conversidn del

674 de monbmero a polfmero que no se podfa extrser.
EJEMPIO 76

Se pusieron 30 partes de almidén de patata en un
vaso que contenfa la solucidn 0,063 M de hidrdzi@o sédico
suficiente para cubrirlas completamente durante 30 min,
¥ luego se filtré en un embudo blichner. El resultente al-
middén humedecido en medio alealino se situd después en un
desecador a vacio en el que se habia hebho el vacilo, sobre
disulfuro de carbono, durante aproximadamente 4 horas, pa-
re formar un derivado ditiocerbonatado del almidén. Este
almiddn ditiocarbonatado se suspendid primero en aproximae-
damente 100 partes de agua, luego se filtrd en un embudo
blichner, y se lavd con agua (300 partes a 400), para sepa-
rér todos los productos secuﬁdarios solubles que se habdfan
formado durante el procedimiento de ditiocarbonatacién.
Una vez lavado, el almiddén ditiocarbonatado himedo se sus—-
pendid en una emulsién previamente preparada, consistente
en 25 partes de acrilonitrilo, 50 partes de agua, 1,5 par-
tes de Tween-85 (un trioleato de polioxietilénsorbiten) y
3,0 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%. Tras permane-
cer a temperatura ambiente (25 a 2}90) durante 18 horas,

el almiddn copolimerizado se separd de la mezcle de poli-
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merizacidn, y se lavé concienzudamente con agua. El produc-
to, secado en estufa, pesdé 40,8 partes, lo que representa
el f4% sobre la teoria. ILa extraccidn prolongada de este
material con dimetilformamida indicé que el 96,04 del moné-
mero que Se habfa convertido en polfmero no se podga eX~

traer.

EJEMPTO

Se ditiocarbonataron 30 partes de slmidén de pa-
tata, de la forma antes descrita en el Ejemplo %6. Después
gpe suspendid el almiddn ditiocarbonatado en una emlsidn
preparada con 22,5 partes de egtireno, 2,5 partes de acrilo-
nitrilo, 50 partes de agua destilada, 3,0 partes dé Tween—
85 y 3,0 partes de peréxido de hidrdégeno al 30%, Tras 18
horas de contacto con esta emulsidn, a temperatura ambien-
te, el copolimero de almiddn se lavd bien con agua, y se
secd. El rendimiento de copolimero ascendid a 48,1 partes,
lo que representa un rendimiento del 87,5% sobre el tebrico.
Le extraceidn prolongada con tricloroetano indicd que el
T7,9% del mondémero que se habila convertide en copolimero no

se podia extraer,

EJEMPLO 78

30 partes de almidén de patata se ditiocarbonata-
ron de la forma descrita en el Ejemplo fs, ¥ el resultante
ditiocarbonato de almiddén y sodio se suspendid en uns emul-
sidn consistente en 25 partes de acrilamida, 50 partes de
agua, y 3,0 partes de peréxido de hidrdgeno al 30%, Tras
18 horas a temperaturaembiente (25 a 272C), el producto se

lavé concienzudamente con agua, y se secd. E1l rendimiento
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de copolimero ascendid a 48,4 partes, lo que represents
una conversién del 73,7% de mondmero a polimero que no se

podfa extraer.

EJEMPLO 79

30 partes de almidén de pateta se ditiocarbona-
taron como se describe en el Ejemplo %6, y el resulfante
ditiocarbonato de slmidén y sodio se suspendid en una emul-
gidn preparade & partir de 25 partes de acrilato de etilo,
50 partes de agua, 1,0 partes de Tween-85 y 3,0 pertes de
peréxide de hidrégeno al 30%. Tras 18 horas a temperatura
ambiente, el copolimero de almidén se lavdé con agua y se
secd. El producto copolimero ascendid a 43,4 partes, lo
gque representa un rendimiento del 78% sobre el tedrico.

La extraccién prolongade del producto con acetona indicd
que el 81,1% del monémero que se habfa convertido en poli-

mero no se podia extraer.
EJEMPIO 80

30 partes de almiddn de patata se ditiocarbone-
taron y copolimerizaron como se describe en el Ejemplo T79.
Tras permanecer a temperatura ambiente durante aproximada-
mente 3 horas, el copolfmero de almidén se lavé con agua
v se secd., El producto copolimero pesé 51 partes, lo que
representa un rendimiento del 93% sobre el tedrico. Ia ex-
traccién prolongada con acetona indicé que el T0% del mo-

némero que se habia convertido en poldmero no se podia ex-

traer.
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EJEMPIO 81

30 partes de elmiddn de patata se ditiocarbonata-
ron y copolimerizaron como se describe en el Ejemplo %6.
Tras 3 horas & temperatura ambiente, el copolimero de al-
midén se lavé con agua y se secd. EL producto copolimero
ascendidé a 47,8 partes, lo gque representa un rendimiento
del 87% sobre el tedrico. ILa extraccién prolongada con
dimetilformemida indicé que el 86,5% del mondmero que se

habia convertido en polimero no se podia extraer.

EJEMPIO 82

Se ditiocarbonataron 10 partes de almid&n de pa~
tata, de la forma antes descrita en el Ejemplo T76. EL al-
midén ditiocarbonatado se lavd después concienzudumente en
un embudo blichner, con agua, para separar los producstos ge~
cundarios sélubles, y luego 100 partes de solucién 0,06 M
de acetato de plomo se hicieron pasar sobre y a través del
derivado de almiddén, para formar por metdtesis ditiocarba-
mato de almidén y plomo. ILos productos de plomo, tras la-
var con el agua suficiente (150 a 200 partes) pars separar
el exceso de iones plomo, se afiadieron a una emulsién pre-
perada con 8,25 partes de estireno, 0,75 partes de acrilo-
nitrilo, 100 partes de agua destilada, 1,0 partes de Tween-
85 y 2,5 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%, Tras 18
horas de contacto con esta emulsidn, a temperatura ambien-
te, el copolimero de almiddén se lavé bien con agua, y se
secd, EL rendimiento de copoli{mero ascendid a 14,6 partes,
lo que representa un rendimiento del 77%4 sobre el tedrico.

La extraccién prolongada con tricloroetano mostré que el
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100% del mondmero que se habfa convertido en copolimero no

se podfa extraer.

EJEMPLO 83

Se ditiocarbonataron 10 partes de almidén de pa-
tata, de la forme descrita en el BEjemplo 76, y el resultan-
te ditiocarbonato de almiddn y sodio se convirtid por meté-
tesis en ditiocarbonato de almidén y aluminio, sustituyendo
el acetato de plomo 0,06 M por acetato de aluminio 3,06 M,
como se ilustra en el Ejemplo 82, y se suspendid en una emal
sién consistente en 9,25 partes de acrilato de etilu, 100
partes de agua y 2,5 partes de perdxido de hidrdégeno al 30%.
Tras 18 horas a temperatura ambiente (25 a 2790), el. pro~
ducto se lavé concienzudemente con agua, y se secd. Tl ren-
dimiento de copolfimero ascendid a T1% (13,7 partes) sobre
el tedrico, del que el 89,3% del mondmero que se habié con~

vertido en polimero no se pudo extraer con acetona.
EJEMPLO 84

10 partes de almidén de patata se ditioocarbonata-
ron como se describe en el Ejemplo 76, e inmediatamente des-
pués se convirtieron en la sal de aluminio, como se describe
en el Ejemplo 83. E1l ditiocarbonato de almidén y aluminio
se afiadid a una emulsién consistente en 8,0 partes de acrilo-
nitrilo, 100 partes de agua, 1,0 partes de Tween-85 y 2,5
partes de peréxido de hidrégeno al 30%. Tras 18 horas a tem
peratura ambiente, el copolimero de almidén se lavé bien con
agua, ¥ se secd., E1 producto pesd 13,2 partes, lo que re-
presenta un rendimiento del 73,5% sobre el tedrico. ILa ex-
traccidn prolongada de este material con dimetilformemida

indicd que la totalidad del mondmero que se habfa converiido

- B0 -



10

15

20

25

323040 Ml

en polifmero no se podfa extraer.

EJEMPLO 85

10 partes de almiddn de patate se ditiocarbonata—
ron como se describe en el Ejemplo 76, ¢ inmediatemente des-
puds se convirtieron por metdtesis en ditiocarbonato de al-
midén y cine, por sustitucidn del acetato de plomo 0,06 M
por acetato de cinc 0,06 M, como se describe en el Ljemplo
82. El ditiocarbamato de almidén y cinc se suspendié en
una solucién consistente en 10 partes de acrilamida; 100
partes de agus y 2,5 partes de perdxido de hidrdgeno sl 30%.
Tras 18 horas a temperatura ambiente, el copolimero de al~
nidén se lavé bien con agus, y se secd. EL rendimiento as-
cendid a 13,5 partes, lo que representa una conversisn del

35% de monémero a polimero que no se puede extraer.,

EJEMPIO 86

10 partes de almiddén de patata se pusieron en un
vaso que contenfa la solucién 0,18 M de silicato sddico su~—
ficiente para cubrirlas completamente. Esta mezcla se de-
jé permanecer & temperatura smbiente durante 3 min, y luego
gse Tiltné en un embudo blichner, para separar el exceso de
solucidn de silicato. 1l elmidén humedecido con silicato
sbdico se puso despuds en un desecador a vaclo, en él que
se habia hecho el vaclo, sobre disulfuro de cerbono, duran-
te aproximademente 4 horas, antes de lavar el producto con
ague y filtrar en un embudo blichner. Inmediatamente des-
pués de lavar, el almidén ditiocarbonatado se convirtid
de la sal de sodio en la sal de plomo, por metdtesis, con

acetato de plomo, como en el Ejemplo 82, y se suspendid en
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una emulsién que contenia 8,0 partes de acrilonitrilo, 100
partes de agua, 1,0 partes de Tween=85 y 2,5 partes de
perdxido de hidrdégeno al 30%4. Tras 18 horas en el medio
de reaccidn, el copolimero de almidén se lavé concienzude-
mente con agua, produciendo un producto seco que ascendid
a &1,0% (12,8 partes) del rendimiento tedrico. Ia extrac-
cién prolongada de este copolimero con dimetilformamids
indidd que el 96,7% del mondmero convertido en polimero no

se pod{a extraer,

EJEMPLO 87

10 partes de almidén de patata se trataron con
ditiocarbonato sddico como se describe en el Ejemplo 86,
e inmediatemente despuds se convirtieron en la sel da plo-
mo, como se describe en el Ejemplo 82. E1 ditiocarbonato
de 2lmidén y plomo se afindié a una emlsidn consistente
en 9,3 partes de acrilato de etilo, 100 partes de agua,
0,5 partes de Tween-85 y 2,5 partes de perdxido de hidré-
geno al 30%. Tras 18 horas a temperaturs ambiente, el co-
polimero de almiddn se lavé bien con agua y se secd., EL
rendimiento de copolfmeroc ascendid a 82,04 (15,7 partes)
del tedrico, del cual el 94,84 del monémero que se habia

convertido en polimero no se podfa extraer con acetona.
EJEMPIO 88

10 partes de almidén de patata se ditiocarbone~-
taron como se describe en el Ejemplo 86. ZEste almidén sdé-

dico ditiocarbonatado se convirtid después, por metdtesis,

en ditiocarbonato de almiddn y niquel, como se describe

en el Ejemplo 82, sustituyendo el acetato de plomo 0,06 M
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por cloruro de niquel 0,06 M, y luego se suspendid en uns
emulgidn acuose consistente en 8,25 partes de estireno, 0,35
partes de acrilonitrilo, 1,5 partes de Tween-85, 100 partes
de agua y 2,5 partes de perdxido de hidrégeno al 30%. Tras
permanecer & temperatura embiente durante 18 horas, el co-
polimero de almiddn se separd de la mezcla de polimeriza~
¢ibn, y se lavd concienzudamente con agua. El prodouto se-
co pesd 11,4 partes, lo que representa un rendimiento del
60% sobre el teérico; el 86,8% del monémero que se habia
convertido en polfmero no se podfa extraer con dimetilfor- -

mamida,

EJEMPLO 89

10 partes de almiddn de patata se pusieron en un
vaso que contenfa la solucién 0,25 M de aluminato sédico su~
ficiente para cubrirlas completamente., Esta mezclg se de-
jé permanecer s temperatura ambiente durante aproximada-
mente 30 min, y luego se filtrdé en un embudo bﬂchner, pare
separar el exceso de solucién de aluminato. El almidén
humedecido con aluminato sédico se puso después en un dese~-
cador a vacio en el que se habia hecho el vacio, sobre di-
sulfuro de cerbono, durante aproximedamente 4 horas, antes
de lavar el producto en agua y filtrar en un embudo'bﬁchnen
Inmediatemente después del lavado, el almiddn ditioeafbona—
tado se convirtid de la sel sbdica en la sal de cinc, por
metdtesis con acetato de cine, como se describe en el
Ejemplo 85, y se suspendid en una emuslién que contenia
8,25 partes de estireno, 0,75 partes de acrilonitrilo, 100
partes de agua, 1,0 partes de Tween-85 y 2,5 partes de
perdéxido de hidrdgeno al 30%. Despuds de 18 horas en el
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medio de reaccidn, el copolimero de almidén se lavé concien-
zudamente con agua, produciendo un producto seco que ascen~
did al 68% (12,9 partes) sobre el rendimiento tebrico. La
extraccidn prolongada de este copolimero con tricloroetanc
mostrd que el 85% del mondmero que se habia convertido en

polimero no se podia extraer.
EJEMPIO 90

Se ditiocarbonataron 10 partes de almidén de patam
ta, como se describe en el Ejemplo 83. Este almiddén sédico
ditiocarbonatado se convirtié luego, por metdtesis. en ditio
carbonato de almiddn y niquel, como en el Ejemplo 38, y lue-
go se suspendid en una emulsién consistente en 9,3 partes
de acrilato de etilo, 100 partes de sgua, 0,4 partes de
Tween-85 y 2,5 partes de perdxido de hidrégeno al 30%, Tras
18 horas & temperatura ambiente, el copolfimero de slmiddn
se lavé con agua y se secd. EL producto copolimero ascenw
aid a 12,1 partes, lo que representa un rendimiento 3del
86% sobre el tedrico. ILa extraccidén prolongada del prodw=—
t0 con acetona indicéd que el 82,0% del monbémero que se habiae

convertido en polimero no se podia extraer,

EJEMPLO 91

10 partes de almidén de patate se pusieron en un
vaso, con el hidrdéxido aménico al 5% suficiente para cu-
brirlas completamente. Tras aproximadamente 30 min, se
filtrd el exceso de base del ditiocarbonato de almidén,
en un embudo blichner, y luego se situd este Yltimo produc-

to en un desecador a vaclo que contenfa disulfuro de car-

bono, durante 4 horag. El producto resultante se suspen-

did en aproximadamente 100 pertes de agua, y luego se f£ilw
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trd en un embudo blichner. Tras otro lavado con agua en el

embudo blichner, el almidén aménico ditiocarbonatado se
convirtié por metdtesis en el derivado de aluminio, como se
describe en el Ejemplo 83, y se suspendid en 9,3 partes de
acrilato de etilo, 100 partes de agua, 0,4 partes de Tween-
85 y 2,5 partes de peréxido de hidrégeno al 30%., Tras 18
horas, el almiddén copolimerizado se lavd con agua y se se-
c¢é, El rendimiento de producto ascendid a 13,9 pesrtes, lo
que representa un rendimiento del f2,5% sobre el tedrico.
La extraccidn prolongada en acetona indied que e1.84,7%
del mondmero que se habla convertido en polimero nb se po-

dfa extraer.

EJEMPLO 92

Se pusieron en un vaso 10 partes de almidén de
patata, y se afiadid el carbomato sddico 0,25 M svficiente
pare cubrirlas completamente. La mezecla se dejé reposar
a temperatura ambiente durante aproximedamente 30 min, y
luego se filtrd en un embudo blichner.

Este almidén himedo elcalino se situé en un dese-
cador a vecfo en el gue se habia hecho el vacio, scbre di-
sulfuro de carbono, Despuds de aproximademente 4 horas, el
almidén ditiocarbonatade se suspendid en aproximadamente
100 partes de agua, se filtrd en un embudo bﬁchner,'se la-
v6 con agua (de 150 a 200 partes), y se convirtié inmedia-
temente en la sal de plomo, por metdtesis, como se descri-
be en el Ejemplo 82, y luego se suspendid en une emulsidén
consistente en 9,3 partes de acrilato de etilo, 100 partes
--de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 2,5 partes de peréxido
de hidrégeno al 30%. Tras 18 horaes, €l almidén copolimeri-~
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zado se lavé con agua y se secd. El rendimiento de pro-

ducto ascendid a 15,00 partes, lo que representa un rendi-
miento del 78% sobre el tedrico. Ia extraccibén prolonge-
da con acetona indicé que el 93,1% del mondmero que se ha-

bia convertido en polimero no se podia extraer.
EJEMPIO 9

Se pusieron en un vaso 10 partes de almidén de
patata, y se afiadid la solucidn de bicarbonato abdico
(saturada) suficiente para crubrir el almidén. la mez~
cle se dejé reposar e temperatura ambiente durante apro-
ximadamente 30 min, y luego se filtrd en un embudo Bichner.
El elmidén alealino se situé en un desecedor a vacfo en el
que se habia hecho el vacio, sobre disulfuro de carbono,
durante aproximadamente 21 horas, tras lo cual se suspen=-
did el almidén ditiocarbonstado en aproximadamente 100
partes de agua, se filtré, y se lavé concienzudemente
con agua (de 150 a 200 partes). Despuds se dispersd el
almiddn ditiocarbonatado en una solucidn que contenia 10
partes de acrilemida, 100 partes de agua, y 2,5 partes
de perdxido de hidrdgeno al 30%. Ia mezcla de polimeriza-
cidn se ajusté a un pH de aproximademente 4,0, con 4cido
clorhfdrico al 10%. Tras reposar a temperatura smbiente
durante 18 horas, el copolimero de almidén se separd de
la mezcla de polimerizacidn y se lavé concienzudamente
con agua. Bl producto seco pesdé 16,3 partes, lo que re-
presenta una conversién del 63,1%, de mondémero a polifme-

ro que no se podfa extraer.
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EJEMPIO 94

Se pusieron en un vaso 10 partes de slmiddén de
patate, y se afiadid el sulfuro sédico 0,625 M suficiente
para cubrir el almidén. Ia mezcla se dejé reposar a tempe-
rature ambiente durante aproximsdamente 5 min, y luego se
filtré en un embudo blichner,

Este almiddn Immedo alcalino se situé en un dese-
cador & vacfo en el que se habia hecho el vaclo, sobre di-
sulfuro de carbono. Después de aproximademente 4 horas,
el almiddn ditiocarbonatado se suspendid en aproiimadamen—
te 100 partes de agua, se filtrd en un embudo blichner, se
lavd con agua (de 150 a 200 partes), y se conviftié inme~
distamente en la sal de cinc, por metdtesis, comc se des-
cribe en el Ejemplo 85, suspendiéndose luego en una emul-
gidn consistente en 8,0 partes de acrilonitrilo, 100 par-
tes de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 2,5 partes de perdxi-
do de hidrdgeno al 30%. Después de 18 horas, el almidén
copolimerizado se lavd con agua y se secéd. El rendimiento
de producto ascendid a 13,0 partes, lo que representa un
rendimiento del 72% sobre el tebrico. ILa extraccidn pro-
longada en tricloroetanc indicd que el 90% del mondmero que

se habfa convertido en polimero no se podia extraer.

EJEMPLO 95

Se ditiocarbonataron 15 partes de almidén de pa=
tata, como se describe en el Ejemplo 76. Este almidén sé-
dico ditiocarbonatado se convirtid luego, por metdtesis,
en ditiocarbonato ferroso de almiddén, sustituyendo el ace-
tato de plomo 0,06 M por sulfato ferroso aménico 0,06 M,

como se describe en el Ejemplo 82, y luego se suspendid
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en una emulsidn consistente en 12,0 partes de acrilonitri-
lo, 90 partes de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 3,0 partes
de perdxido de hidrdgeno al 30%. Tras reposar & tempera-
tura ambiente durante 18 horasm el almidén copolimeriza-
do se lavd con agua y se secd. El rendimiento de produc-
to ascendid a 22,2 partes, lo que represente un rendimien=-
to del 82% sobre el tedrico. ILa extraccidén prolongada con
dimetilformemida indicd que el 94% del mondmero que se
habia convertido en polfmero no se podia extraer.

Aunque los ejemplos antes presentados se efechien
con almiddn de pateta en grémmlos, sin formar pasta, son
igualmente Ytiles los sustratos amildceos sin fornar PAS~-
ta, tales como almidones de trigo, malz, arroz, y tapioce,
amilosa, amilopectina, y almidones modificados quimicamen~
te, que contienen ain grupos hidroxilo reactivos, yao sea
directamente en las unidades de anhidroglucosa que congti-
tuyen las moléculas de almiddn, o en cadenas laterales que
se presenten espontédneamente y/o que hayan sido insertadas
gintéticamente, En general, segin los métodos anteriores
se pueden tratar todos los tipos de materiales que conten-
gan sustancias amildceas, en cantidad de aproximademente

2 & 100%.
EJEMPLO 96

10 partes de polialecohol vinflico (Elvanol 72—
60, de DuPont) se pusieron en un vaso que contenia la so-
Iucién 0,063 M de hidrdéxido sbédico suficiente para cubrir-
las completamente durante 15 min, y luego se filtré en un
embudo blichner. ZEste alcohol mimedo alcalino se situd

luego en una torre de secado de gases cuya salida llevaba
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a un depdsito de mercurio, de forma que dentro de la torre
de secado se podfa mantener una ligera presién de gas. le
parte de entrada de la torre de secado estaba conectada a
una botella de sulfuro de carbonilo, y el sistema se barrid
con el sulfuro de carbonilo suficiente para desplazar el
aire y mantener une ligera presién en la atmdsfera de sul-
furo de carbonilo que quedd$ sobre el polialcohol vinilico
hfmedo alcalino. Tras un tiempo de exposicién de aproxima~
damente 20 min al sulfuro de carbonilo, el monotiocarbong~
$0 de polialcohol vin{lico se suspendid y mezcléAqon apro-
ximadamente 100 partes de agua, se filtré en un embudo
btichner, y se lavé en el embudo blichner con agua (de 300 a
460 partes), pare separar todos los productos secunderios
golubles en agua que se habfan formado durante el procedi-
miento de monotiocarbonatacidn. Después de lavar, el poli-
alcchol vinflico monotiocarbonatado mimedo se dispersd en
une emulsifn, previamente preparada, consistente en 8,1
partes de acrilonitrilo, 50 partes de agua, 1,0 partes de
Tween-85 (un trioleato de polioxietilénsorbitan) y 3,0
partes de perdxido de hidrdgeno al 30%, y se ajusté a un
pH de mproximadamente 5,0 con dcido clorhidrico al 10%:
Tras reposar a temperatura ambiente (22 a 252C) durante

18 horas, el copolimero de polialcohol vinilico se separd
de la mezcla de polimerizacidn, y se lavd concienzudamen=-
--te con agua; El producto, secado en estufs, pesd 14,10
partes, lo que representa un rendimiento del 78,2% sobre

el tedrico. ILa extraccién prolongade de este material

con dimetilformemida indicé que el 75,7% del mondémero gque

se habfa convertido en polimero no se podfa extraer,
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10 partes de polialecohol vinflico se monotiocar-
bonataron de la forma descrite en el Ejemplo 96. Inmediate-
mente despuds de lavar, el polialcohol vinilico monotiocar-
bonatado fué suspendido en una emulsién preparada con 9,25
partes de acrilato de etilo, 50 partes de agua, 1,0 partes
de Tween~85 y 3,0 partes de perdxido de hidrdégeno al 30%,

y se ajusté a un pH de aproximadamente 5,0 con dcido clor-
hidrico al 10%. Tras 18 horas de contacto a temperatura
ambiente con esta emulsidn, el copolimero de polialcohol
vin{lico se lavé bien con agua, y se secd. El rendimiento
de copolimero ascendid a 15,8 pertes, lo que representa un
rendimiento del 82,0% sobre el tebrico., ILa extraceidén pro-
longada con acetona indicd que el 80,14 del mondmero que se

habfa convertido en copolimero no se podfa separar.

EJEMPLO 98

10 partes de polialcohol vinflico son monotiocar—
bonatadas y lavadas de la forma que se describe en el Ejem-
plo 96, ¥ se dispersan en une solucidn consistente en10,0
partes de acrilamida, 50 partes de sgua y 3,0 partes de per-
éxido de hidrdgeno al 30%, y se a&usté a un pH de sproxima-
damente 5,0 con dcido clorhidrico al 10%. Tras 18 horas a
temperatura ambiente (22 a 2596), el producto se lavé con-
cienzudamente con agué calien%e, ¥ se secé. El rendimiento
de copolimero ascendid a 11,9 partes, lo que representa una

conversidn del 19%, de mondémero a polimero que no se podia

extraer,
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10 partes de polialcohol vinflico son monotiocar—

EJTEMPLO

bonatadas y lavadas como se describe en el Ejémplo 96, y se
suspenden en una emulgién consistente en 7,9 partes de es~
tireno, 1,0 partes de acrilonitrilo, 2,0 partes de Tween-85,
50 partes de agua, y 3,0 partes de perdxido de hidrdgeno al
304, y se ajustan a un pH de aproximademente 5,0, con deido
clorhidrico al 10%. Tras reposar a temperatura ambiente
durante 18 horas, el producto se separé de la mezcla de po-
limerizacién, y se lavé concienzudamente con agua. El pro-
ducto, secado en estufa, pesé 15,4 partes, lo que represen-
ta un rendimiento del 81,6% sobre el tebrico. I extrac-
cidn prolongada de este material con iricloroetanc indied
que el 61,1% del mondmero que se habfa convertido en poli~

mero no se podfa extraer.

EJEMPLO 100

10 partes de polialcohol vinflico se monotiocar—
bonataron de la forma descrita en el Ejemplo 96. ELl poliw-
alcohol vinilico monotiocarbonatado se lavé después concien-
zudamente con ague, en un embudo blichner, para separar los
productos secundarios solubles, y iuego se hicieron pasar
100 partes de solucidn 0,06 M de acetato de plomo sobre y a
través del derivado de polialcohol vinilico, para formaer por
metdtesis el monotiocarbonato de plomo del polialecohol vi-
nilico. E1l producto de plomo, después de lavar con el agua

suficiente (de 150 a 200 partes) para separar el exceso de

iones plomo, se dispersé en una emulsidn como la descrita

en el Ejemplo 99,
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Tras reposar a temperatura ambiente durante 18
horas, el copolimero se separd y se lavd bien con agua.
Tras secar, el copolfmero pesé 14,05 partes, lo que repre-
senta un rendimiento del 74,5% sobre el tebrico. Ia extrag
cién con tricloruro de etileno reveld que el 66,8% del mo-
némero que se habia convertido en polfmero no se podfa ex-

traer.

EJEMPIOS 101 a 104

10 partes de polialecohol vinilico se monotiocar-
bonataron y convirtieron en diversas sales de monotiocarbona
to de polialcohol vinflico, por metdtesis, de la Torma des-
erita en el Ejemplo 100. Los derivados de monotiocarbonato
se suspendieron durante 18 horas en diversas mezclas de po-—
limerizacidn, antes de ser tratados para obtener rendimien=
tos,

A continuacién se relacionan algunos de ivs resul-
tados, representativos de los diversos monotiocarbonétos

de polialcohol vinflico y medios de polimerizaecidén usados:

Ejemplo Catién Monémero Método Rendi- % de polime
misnto, ro que no

% se puede
extraenr
101 cinc Acrilonitri Ejemplo 96 70,8 61,8
lo
102 Cobalto Acrilato de Ejemplo 97 67,4 66,8
etilo
103  Niquel Acrilemida Ejemplo 98 63,5 100,0
104 Ferroso Estireno/ Ejemplo 99 73,5 504 1
acrilonitrl
lo
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EJEMPLOS 105 a 108

10 partes de polialeohol vinflico se pusieron en
un vaso que contenia la solucidn 0,08%5 M de silicato sédico
suficiente para cubrirlas completamente durante 10 min, ¥y
luego se monotiocarbonataron como se describe en el Ejemplo
96, Unas sales de monotiocarbonsto sédico, preperadas igual
que sntes, se suspendieron en cada uno de los sigulentes me~

dios de polimerigacidn, con los resultados que se indicans

Ejemplo Mondmera Método  Rendimien % de poli-
to, % mero que

u0 8€ pue—

de extraer
105  Acrilonitrilo Ejemplo 96 84,5 83,0
106 Acrilato de etilo Ejemplo 97 76,7 71,3
107 Acrilamida Ejemplo 98 68,2 1100,0
108 Estireno/acriloni Ejemplo 99 79,2 58,7

trilo

BJEMPTOS 109 a 114

10 partes de polialcohol vinflico se pusieron en
un vaso que contenfs la solucidn 0,0875 M de silicato sédico
suficiente para cubrirlas completamebte, durante 10 min, y
luego se monotiocarbonataron y convirtieron en diversas sa-
les de monotiocarbonatc de polialeohol vinilico, por'meté-
tesis, de la forme descrita en el Ejemplo 100. ILos derive-
dos de monotiocarbonato se suspendieron durante 18 horas en
diversas mezclas de polimerizacidén, antes de ser tratados

pars obtener rendimientos,
A continuacidén se indican algunos de los resulta-

dos, representativos de loe derivedos de monotiocarbonato
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de polialcohol vinilico usados, y de los medios de polimeri~

zacién en que fueron suspendidos.

Ejemplo Catién Monémero Método Rendi- % de poli-
miento, mero que

% no se pue~-
de extraer
109  Aluminio Acrilonitri Ejemplo T1,5 63,0
lo 96
110  Niquel Acrilonitri Ejemplo 65,0 49,9
lo g6
111  Plomo Acrilato de Ejemplo 76,8 72,9
etilo a7
112  Perroso Acrilato de ZEjemplo 81,5 63,1
etilo 97
113 Cinc Acrilamida ggemplo 60,4 100,0
114  Cobalto Estireno/  Ejemplo 71,7 60,8
gcrilonit:; 99
)

EJEMPIO 115

Se pusieron 5 partes de polialcohol vinflico en un
vaso, ¥ se afadié el carbonato sédico 0,25 M suficiente para
cubrir el polialeohol vinflico. Ia mezcla se dejé reposar
a temperatura ambiente durante eproximadamente 30 min, y lue
go se filtré en un embudo blichner. Despuds fué monotiocar-
bonatado el polialcohol vinilico mimedo alecalino, como se
describe en el Ejemplo 96, y fué suspendido en una solucién
de 5,0 partes de acrilamida, 50 partes de agua y 1,5 partes
de peréxido de hidrdégeno al 30%, y se ajustd a un pH de

gproximadsmente 5,0, con dcido clorhidrico al 10%; tras 18
horas a temperatura ambiente, el producto fué lavado concien

zudemente con agua caliente, y se secd. ZEl rendimiento de
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copolimero ascendid a aproximadamente 7,53 partes, lo que Tre-
presente una conversidn del 50,6%, de mondmero & polimero que

no se podia extraer,
EJEMPIO 116

Se pusieron 5 partes de polialcohol vinilico en un
vaso que contenia la solucidn de hidréxido aménico al 5% su-
ficiente para cubrirlas completamente. ILa mezcla se dejé
permanecer a hemperatura ambiente durante aproximadémente
30 min, despuds se filtré en un embudo blichner, paré sepa-
rar el exceso de solucidn de hidrdxido aﬁénico, y después
se monotiocarbonaté como se describe en el Ejemplo 96, Inme-
diatemente después de lavar, el monotiocarbonato de polial-
cohol vinflico se suspendil en una emulsién preparada con
4,0 partes de acrilonitrilo, 45 partes de agua, 0,5 partes
de Tween-85 y 1,5 partes de perdxido de hidrdgeno gl;30%,

y se ajusté el pH a aproximademente 5,0 con dcido clorhidri-
co al 104. Despuds de reposar a temperatura embiente duran-
te 18 horas, el copolimero de polialcohol vinilico se sepa=
ré de la mezcla de polimerizacidn y se lavé concienzudemen~
te con agua. Bl producto, secado en estufa, pesd 6,58 par-
tes, lo que representa un rendimiento del T4,2% sobre el
tedrico. La extraccién prolongada de este material con di-
metilformamide indicé que el 73,1% del monbmero que se habie

convertido en polimero no se podfa extraer.
EJEMPIO 117

Se pusieron 5 partes de polialcohol vinilico en
un vaso, y se afiadié la metilamina 0,25 M suficiente para

cubrir al polialcohol vinilico. Se dejé reposar la mezcla
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a temperatura ambiente durante aproximadamente 30 min, y
luego se filtrdé en un embudo bfichner., E1 polialeohol vinfli-
co himedo se monotiocarbonatd éomo se describe en el Ejemplo
96, vy se suspendidé en una emulsién consistente en 3,75 par-
tes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrile, 45 partes

de agua destilada, 0,5 partes de Tween-85 y 1,5 partes de
perdxido de hidrdégeno al 30%. El medio de polimerizacidn se
ajusté a un pH de aproximadamente 5,0 con 4cido clorhidrico
al 10%4. Tras reposar a hGemperaturs ambiente durante 18 ho-
ras, el polialcohol vin{lico copolimerizado se separd de la
mezcla de polimerizacidn y se lavd concienzudamente con
agua. El producto seco pesé 6,57 partes, lo que representa
un rendimiento del 73,4% sobre el tedrico. ILa extraccidn
prolongada con tricloruro de etileno indicé que el 64,7%

del mondmero que se habia convertido en polimero no se podia

extraer,
EJEMPIO 118

Se situaron 5 partes de polialcohol vinflico en
el sulfuro sddico 0,0875 M suficiente para cubrirlas comple-
temente. Ia mezecla se dejd reposar a temperatura ambiente
durante aproximadamente 30 min, y luego se £iltrd en un em-
~-budo blichner, y se monotiocarbonaté como se describe en el
Ejemplo'96. Inmediatamente despuds de lavar, el monotiocar-~
bonato sédico de polialcohol vinflico fué afiadido a una emul
sidn preparada con 4,5 partes de acrilato de etilo, 45 par-
tes de agua, 0,2 partes de Tween-85 y 1,5 partes de peréxi-
do de hidrdgeno al 30%. Ia mezcla de polimerizacién se ajus
6 a un pH de aproximadamente 5,0 con dcido clorhidrico al

10%., Tras 18 horas a temperatura ambiente, el copolifmero de

- }6 -
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alcohol vin{lico se lavé con agua y se secd. EL producte

copolimero ascendié a 7,05 partes, lo que representa un
rendimiento del 74,0# sobre el tebrico. Ia extraccién pro-
longada del producto con acetona indicé que el 86,3% del
monémero que se habie convertido en polimero no se podia

extraer,

EJEMPLO 119

5 partes de polialcchol vinilico se monofiocar-
bonataron como se describe en el Ejemplo 118, y se convir-
tieron por metdtesis en monotiocarbonato de polialeohol
vin{lico y cobalto, sustituyendo el acetato de plomo 0,06
M, segin se describe en el Ejemplo 100, por cloruro de co-
balto 0,06 M, y luego se suspendieron en una emulsidén pre-
parada con 3,%5 partes de estireno, 0,25 partes de acriloni-
trilo, 45 pertes de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 1,5 par-
tes de perdéxido de hidrdégeno al 30%, Ia mezcla de polime- '
rizacibén se ajustd a un pH de aproximadamente 5,0 con 4eido
clorhidrico al 10%.

Tres reposar a temperatura ambiente durante 18
horas, el copolimero se separd del medio de polimerizacidn
y se lavé concienzudemente con agua. El producto, secado
en estufa, pesd 6,55 partes, lo que representa un rendimien -
t0 del %2,8% sobre el tebrico., ILa extraccidn prolongade
de estefiaterial con tricloruro de etileno indicé que el
6142% del monémero que se habia convertido en polimero no

se podfa extraer,
EJEMPLO 120

10 partes de hidroxietilcelulosa (Rayonier,

- 77 -
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Ethylose F) se empaparon en una solucidn de hidrdéxido sédi~

co al 1%, durante aproximedamente 5 min, y se monotiocar-
bonataron como se describe en el Ejemplo 96. Este derivado
de monotiocarbonato se suspendid después en wm emlsién
preparada con 16,0 partes de acrilonitrilo, 80 partes de
agua, 2,0 partes de dcido clorhidrico al 10%, 0,5 partes
de Tween~85 y 3,0 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%,
Despuds de 20 horas, la hidroxietilcelulosa copolimerizada
se lavd bien con agua. El producto, secado en estufa, pesé
15,6 partes, lo que representa un rendimiento del 60,0% so-
bre el tebrico. Ia extraceidn prolongads con dimetilforme-
mide indicéd que el 75,0% del mondmero que se habia conver-

tido en polfmero no se podfa extraer.

EJEMPLO 121 )

5 partes de etilcelulosa (Tipo N-10-S Hercules)
se empaparon en una solucidn de hidrédxido sédico ai 0,25%,
durante aproximadamente 5 min, y se monotiocarbonstaron
como se describe en el Ejemplo 96, Este derivado de mono-
tiocarbonato se suspendid después en una emulsién preparada
con 3,75 partes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrilo,
20 partes de agua, 0,3 partes de Tween-~85, 2 partes de
dcido clorhidrico al 10% y 1,5 partes de perdxido de hidrd-
geno al 30%. Despuds de 60 horas a temperaturs ambiente,
el copolimero se lavd con agua y se secd. EL producto pe-
sé 6,00 partes, lo que representa un rendimiento del 67%

gobre el tedrico.

EJEMPLO 122

10 partes de fibra cortada de acetato de celulo-
sa se pusieron en un vaso que contenfa 200 partes de solu-
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cidn 0,75 M de hidrdxido sbdico, durante aproximadamente 45
min, y luego se monotiocarbonataron como se describe en el
Ejemplo 96. Ia sal monotiocarbonato se suspendid en una so-
lucidn consistente en 10 partes de acrilamida, 90 partes de
agua, 2 partes de dcido clorhfdrico al 10% y 3,0 partes de
peréxido de hidrdgeno al 30%. Después de 60 horas & tempera~
tura ambiente, la celulosa copolimerizada se lavd bien con
agua y se secd, El producto pesé 7,9 partes, y resulté con-
tener 5,92% de nitrégeno, lo que indica una conversién del
24%, de monémero en polimeroc que no se podfa extraer (2,4

partes de poliacrilamids).

EJEMPLO 123

5 partes de polialcohol vinilico (Air Reduction
Chemical Company, KR~30) se pusieron en un vaso que contenfa
le solucién 0,063 M de hidrdéxido sédico suficiente para cu-
brirlas completamente, durante 15 min, y luego se Tiltrd en
un embudo biichner. El polialcohol vin{lico himedo -alcalino
resultante ée gitud después en un desecador a vacifo en el
que se habia hecho el vacfo, sobre disulfuro de carbono, du-
rante aproximedemente 2,5 horas, para formar un derivado
de ditiocarbonato del polialcohol vinflico, Este polialco-
hol vinilico ditiocarbonato se suspendid primero en aproxi-
mademente 100 partes de agua, se filtrdé en un embudo Bichner,
y se lavé en el embudo blichner con agua (de 3002 400 partes),
para separar todos los productos secundarios solubles en
agua que se hablan formado durante el procedimiento de ditip ‘
carbonatacidn, Después de lavar, el polialcohol vin{lico
ditiocarbonatado mimedo se suspendidé en una emulsién previe

mente preparada, consistente en 4,0 partes de acrilonitrilo,
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45 partes de agua, 0,2 partes de Tween-85 (un trioleato de
polioxietilénsorbitan) y 1,5 partes de peréxido de hidrége-~
no al 30%. Despuds de reposar a temperatura ambiente (25
a 2790) durante 18 horas, el polialcohol vinflico copolime-
rizado se separd de la mezcla de polimerizacidn y se lavd
concienzudamente con agua. El producto, secado en estufa,
pesé 7,54 partes, lo que representa un rendimiento del 83,7%
sobre el tedrico. ILa extraccién prolongads de este mate-
rial con dimetilformemida indicé que el 91,3% del mondmero

que se habia convertido en polfmero no se podfa extraer.

EJEMPLO 124

5 partes de polialecohol viﬁilico se difiécarbona—
taron de la forme descrita en el anterior Ejemplo 123. El
polialcohol vinilico ditiocaerbonatado se lavd después con-
cienzudemente en un embudo blichner, con agua, pers separar
los productos secundarios soiubles en agua, y luegO‘se hi-
cieron pasar sobre y a través del derivado de polialcohol
vinilico 100 partes de solucién 0,06 M de acetato de plomo,
para formar por metdtesis el ditiocarbonato de plomo y poli-
alcohol vinflico. El producto de plomo, tras laver con el
agua suficiente (de 150 a 200 partes) para separar el exce=-
so de iones plomo, se afiadid a una emulsidn preparada con
3,75 partes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrilo, 45
partes de agua destilada, 0,5 partes de Tween~85 y 1,5 par-
tes de perdxido de hidrégeno al 30%4. Despuds de 18 horas
de contacto a temperatura ambiente con esta emmlsidn, el
copolimero de polialcohol vinilico se lavé bien con agua y

gse secd. El rendimiento de copolimero ascendid a 7,55 par-

tes, lo que representa un rendimiento del 83,0% sobre el
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tedrico. Ia extraccidn prolongada con tricloroetano mos-

tré que el T0% del mondmero que se habla convertido en po-

limero no se podia separar.

EJEMPLOS 125 a 130

5 partes de polialcohol vinf{lico se ditiocarbona-
taron y convirtieron en diversas sales de ditiocarbonato
de polialcohol vinilico, por metdtesis, de la forma descri-
ta en el Ejemplo 124. Cada uno de los derivados de ditio-
carbonato se suspendid durante 18 horas en una mezcla de
polimerizacidén como la descrita en el Ejemplo 123, antes de
ser tratada para obtener rendimiento. A continuacién se ta
bulan algunos de los resultados, representativos de las di-

versas sales de ditiocarbonato de polialcohol vinilico usa-

das.
Ejemplo Catidn % sobre el % de copolimero
Ne rendimiento que no se podia
tedrico extraer
125  Aluminio 82 92
126 Plomo 83 96
127 Perroso 79 929
128 Cine 81 87
129 Cobalto 73 73
130 Niquel 67 75
EJEMPLO 131

5 partes de polialcohol vinilico se ditiocarbona~
taron de la forma descrita en el Ejemplo 123, y el ditiocar
bonato sddico de polialeohol vinilico resultante se convir-

tid por metdtesis en ditiocarbonato de polialcohol vinilico
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y aluminio, sustituyendo el acetato de plomo 0,06 M, como
ge ilustra en el Ejemplo 124, por acetato de aluminio 0,06
M, y se suspendid en una emulsidn consistente en 5,0 partes
de acrilamida, 50 partes de agua y 1,5 partes de peréxido
de hidrdgeno al 30%. Tras 18 horas a temperatura asmbiente
(25 a 2%20), el producto se lavd concienzudamente con agua
caliente, y se secd. E1 rendimiento de copolimero ascendid
a 6,2 partes, lo que representa una conversifn del 24%, de

mondmero a polimero que no se podfa extraer,

EJEMPLO 132

5 partes de polialcohol vin{lico se ditiocerbona-
taron como se describe en el Ejemplo 123, y el ditiocarbona-
40 sddico de polialeohol vinilico resultante se convirtié en
la sal de cine, por metdtesis con acetato de cinc 0,06 M.

Bl derivado de cinc se suspendid en una emulsidn preparada
con 4,5 partes de acrilato de etilo, 45 partes de agua, 0,2
partes de Tween-85 y 1,5 partes de perédxido de hidrdgeno al
30%. Tras 18 horas a temperatura ambiente, el copolfmero de
polialcohol vinflico se lavd con agua y se secd. E1 produc~
to copolimero ascendid a 7,73 partes, lo que representa un
rendimiento del 81,5% sobre el tedrico. Ia extraccién pro-
longada del producto con acetona indicd que el 60,2% del

nondmero que se habia convertido en polimero no se podia ex-

traer.

EJEMPLO 133

5 partes de polialcohol vinflico se pusieron en un
vaso que contenfs la solucién 0,25 M de silicato sddico su-

ficiente para cubrirlas completamente. Este mezcla se dejd
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permenecer a temperatura ambiente durante aproximadamente

75 min, y luego se filtré en un embudo blichner, para sepe-
rar el exceso de solucidn de silicato sééico., El polial~
cohol vinflico humedecido con silicato sédico se situé des~
puds en un desecador a vacio en el que se habis hecho el
vacfo, sobre disulfuro de carbono, durante aproximadamente
75 min, antes de lavar el producto con agua y de'filtrar en
un embudo blichner. Inmediatemente después de laver, el po-
lialcohol vinflico ditiocarbonatado se convirtié de sal 86—
dica en sal de aluminio, por metdtesis con acetate de alu-
minio, como se describe en el Ejemplo 131, y se saspendid
en una emulsidén que contenfa 4,0 partes de acrilomitrilo,
45 partes de agua, 0,2 partes de Tween-85 y 1,5 partes de
perbxzido dé hidrdgeno al 30%. Despuds de 18 horas en el
medio de reaccidn, el copoldmero de polialcohol vin{lico

se lavd concienzudamente con agua, produciendo un vroducto
seco que ascendié al 76,5% (6,88 partes) sobre el rendimien-
to tedrico. Ia extraccidén prolongada de este copolimero
con dimetilformamide indicd que el 72% del monémero que se

habfa convertido en polimero no se podia extraer.

EJEMPIO 134

Con 5 partes de polialcohol vinflico se form$ el
ditiocarbonato sédico, comoc se describe en el Ejemplé 133,
e inmediatamente después se convirtid en la sal de plomo,
como se describe en el Ejemplo 124, El ditiocarbonato de
polisleohol vinflico y plomo se afiadid a una emlsién con-
sigtente en 4,5 partes de acrilgto de etilo, 45 partes de
agua, 0,2 partes de Tween-85 y 1,5 partes de perdxido de hi-

drdégeno al 30%. Despuds de 18 horas a temperatura smbiente,
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el copolimero de polialcohol vin{lico se lavé bien con agua,
y se secS. EL rendimiento de copolimero ascendid a 82,3%
(7,8 partes) sobre el tebrico, y el T71,2% del mondmero que
se habfa convertido en polimero no se podfa extramer con

acetona,

EJEMPLO 135

Se ditiocarbonataron 5 partes de polialcohol vini-
Jico, como se describe en el Ejemplo 133. Este ditiocarbona-
to sédico de polialcohol vinilico se convirtié después, por
metdtesis, en ditiocarbonato ferroso de polialcohol vinflico,
sustituyendo el acetato de plomo 0,06 M, segin se describe
en el Ejemplo 124, por sulfato de ferroso aménico 0,06 M, y
luego se suspendid en una solucién consistente en 5,0 partes
de acrilaemida, 45 partes de ague y 1,5 partes de perdxido de
hidrégeno al 30%. Tras reposar a temperatura embiente duran
te 18 horas, el copolimero de polialcohol vin{lico se sepa-
ré de la mezela de polimerizacidn y se lavéd concienzudemen—
te con agna. El producto seco pesé 6,3 partes, lo que repre
senta una conversidén del 25,4%, de mondmero & polimero que

no se podia extraer.

EJEMPTO 136

Se pusieron en un vaso 5 partes de polialcohol vi-
ni{lico, con el hidrdéxido aménico al 5% suficiente para cu-
brirlas completamente. Después de aproximademente 15 min,
se filtrd el polialcohol vinilico, para liberarlo del exceso
de solucién de hidrdéxido aménico, en un embudo bfichner, y

luego se puso en un desecador a vacfo, que contenia disulfuro

de carbono, durante 3 horas. El producto resultante se sus-
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pendié en aproximadamente 100 partes de agua, seguido por
filtracién en un embudo blichner. Después de volver & la-
ver con agua en el embudo’bﬁchner, el polialgohol vinilico
ditiocarbonatado se suspendid en una emulsidn consistente
en 3,75 partes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrilo,
45 partes de agua, 0,5 partes de Tween-85 y 1,5 partes

de perdxido de hidrdgeno al 30%, que se hable ajustado a
un pH de aproximadamente 3,0 con dcido clorhidrico diluf-
do. Después de 18 horas en esta emulsién, el polialcohol
vinf{lico copolimerizado se lavé concienzudamente con agua,
El producto seco ascendid a 67,8% (6,1 partes) sotre el
rendimiento tedrico, y el 63,2% del monémero que .se habia

convertido en polimero no se podfa extraer con tricloro-

etano,
EJEMPT.O 137

Se pusieron en un vaso 5 partes de polialcohol
vinilico, y se afiadié el carbonato sddico 0,25 M.guTicien-
te para cubrir el polialcohol vinilico. Ia mezcla se de-
jé reposer a temperatura ambiente durante aproximadamente
30 min, y luego se filtré en un embudo biichner.

Este polialcohol vinflico aloalino Wfmedo se
puso después en un desecador a vacio en el que se habia
hecho el vacio, sobre disulfuro de carbono, Después de
aproximadamente 4 horas, el polialcohol vinflico ditio-
carbonatado se suspendid en aproximadamente 100 partes
de agua, se filtrd en un embudo bfichner, se lavd con agua
(de 150 a 200 partes) y se convirtié inmediatamente en la
sal de cinc, por metétesis, como se describe en el Ejem-

plo 132, y luego se suspendid en una emulsién consistente
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en 3,&5 partes de estireno, 0,25 partes de acrilonitrilo,
45 partes de agua, 0,5 partes de Tween~85 y 1,5 partes

de peréxido de hidrdgeno al 30%. Después de 18 horas, el
polialeohol vinflico copolimerizado se lavd con ague y se
secd, El rendimiento de producio ascendid a 6,95 partes,
1o que representa un rendimiento del 76,5% sobre el tedri-
co., La extraccién prolongada con tricloroetano indied que
el 52,4% del monémerc que se habia convertido en polimero

no se podia extraer.
BJEMPIO 138

Se pusieron en un vaso 5 partes de polialcohol
vin{lico, y se afiadié la solucidn de trietilemina al i%
suficiente para cubrir al polialcohol vinflico. Esta mez-
cla se dejd reposar a temperatura ambiente duranie 2proxi-
madsmente 15 min, se f£iltré y se ditiocarbonatd durante 5
horas, como se describeén el Ejemplo 13}. El polialcohol
vinf{lico ditiocarbonstado se suspendid en aproximadémente
100 pertes de agua, se filtrd en un embudo blichner y se
lavd concienzudamente con agua (de 150 a ZOO'partes). Des-
puds se dlspersdé el producto resultante en una emulsidén
preparsda con 4,0 partes de acrilonitrilo, 45 partes de
agua, 0,2 partes de Tween-85 y 1,5 partes de perédxido de
hidrdégeno al 30%, Ia mezcla de polimerizacidén se ajustd
después a un pH de aproximadamente 3,0, con decido clorhi-
drico al 10%. Tras reposar a temperatura ambiente durante
18 horas, el polialcohol vinflico copolimerizado se separd
de la mezcla de polimerizacidn, y se lavd concienzudamente
con agua. ELl producto seco pesé 7,42 partes, lo que repre-

senta un rendimiento del 82,5% sobre el tedrico. ILa extrag
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cién prolongada con dimetilformamida indicé que el 80% del

mondmero que se habia convertido en polimero no se podfa

extraer.

EJEMPLO 139

Se pusieron en un vaso 5 partes de polialcohol vi-
n{lico (Elvanol 72—60, de DuPont) y se afiadié la solucidn
(saturada) de bicarbonato sddico suficiente para cubrir al
polialcohol vinflico. ILa mezcla se dejé reposar a tempera~
tura ambiente durante aproximadamente 15 min, y luego se
filtrd en un embudo Btichmer. El polialcohol viniiico alca~
lino himedo se situd en un desecador a vacfo en el que se
hebfa hecho el vacfo, sobre disulfuro de carbono, durante
aproximadamente 21 horas, tras lo cual se suspendid el poli-
alcohol vinilico ditiocarbonato en gproximadamente 100 par-
tes de agua, se filtré y se lavé concienzudamente con agua
(de 150 a 200 partes). E1l polialcohol vinilico diﬁiocarbo—
natado se dispemsd después en una emulsidn que contenfa 4,5
partes de acrilato de etilo, 45 partes de agua, 0,2 partes
de Tween~85 y 1,5 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%4.

La mezcla de polimerizacidn se ajustd a un pH de aproxima~
damente 3,0 con decido clorhidrico al 10%. Después de 18 ho-
ras, el polialcohol vinilico copolimerizado se lavdé con agua
¥y se secd., El rendimiento de producto ascendid a 7,70 par-
tes, lo que representa un rendimiento del 81,5% sobre el
tedrico., Ta extraccién prolongads en acetona indicé que el
60, 3% del mondémero que se habfa convertido en polimero no

se podia extraer.
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5 partes de polialcohol vinflico se pusieron en

EJEMPLOS 140 a 143

un vaso que contenia la solucidn 0,25 M de aluminato sédico
suficiente para cubrirlas completamente, durante 15 min, ¥y
luego se ditiocarbonataron como se deseribe en el Ejemplo

13}. Ia sal de ditiocarbonato sédico se suspendid en cada

uno de los siguientes medios de polimerizacién:

Ejemplo Mondémero Método % de rendi % de poli
miento mero que
Do se pue
de extraer
140 Acrilato de Ejemplo 132 70 67
etilo
141 Acrilamida Ejemplo 131 66 100
142 Acerilonitrilo Ejemplo 123 T0 83
143 Estireno/ Ejemplo 130 70 51
acrilonitrilo
EJEMPLO 144

10 partes de hidroxietileeluloss (Rayonier,
Ethylose F) se empaparon en solucidn de hidrdxido sddico
a2l 1%, durante aproximedamente 30 min, y se ditiocarbona-
taron como se describe en el Ejemplo 123, El derivado di-
tiocarbonatado se suspendid después en una emilsién prepa-
rada con 8,0 partes de acrilonitrilo, 240 partes de agua,
0,4 partes de Tween-85 y 2,5 partes de peréxido de hidrdge-
no (al 30%4)., Despuds de 20 horas, la hidroxietilcelulosa
copolimerizada se lavé bien con agua. EL producto seco
ascendid a un rendimiento del 82% (14,8 partes) sobre el

tedrico. La extraccidn con dimetilformamida indicd que el

50% del monémero que se habia convertido en polfmero no se
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EJEMPLO 145

10 partes de etilcelulosa (Hercules N-10-S) se
suspendieron en una dispersidén de 2 partes de disulfuro de
carbono con 98 partes de solucidn de hidrdéxido sédico al
0,25%. Después de aproximadamente 2 horas, la mezcla se
£iltré en un embudo blichner y se lavd con agua (de 350 a
400 partes), pera sepérar los productos solubles éﬁé se ha-
bifan scumulado durante el procedimiento de ditiocarbonata-
cién. Después del lavado con agua, la etilcelulosa ditio-
carbonatada se dispersd en una emlsidn consistente en 8,0
partes de acrilonitrilo, 40 partes de agua, 0,4 partes de
Tween-85 y 2,5 partes de perdxido de hidrdgeno al 3U%. Des-
pués de 18 horas, la etilcelulosa copolimerizeda se lavd
bien con agua y se secd., EL producto final pesd 13,% par-
tes , lo que representa un rendimiento del 76% sobre el tel-
rico.

EJEMPLO 146

10 partes de hebra cortada de acetato de celulosa
se pusieron en un vaso que contenfa 200 partes de solucidn
0,75 M de hidréxido sédico, durante aproximademente 45 min,
¥ se ditiocarbonatado como se describe en el Ejemplo 123.
El derivado ditiocarbonatado se suspendid después en una
emulsién preparada con 8,0 partes de acrilonitrilo, 90 par—
tes de agua, 0,4 partes de Tween-85 y 3,0 partes de perdxi-
do de hidrdgeno al 30%. Después de 20 horas, el sustirato
copolimerizado se lavé bien con agua y se secd. El produc-
to pesé 10,3 partes, y resultd contener 16,6% de nitndgeno,

lo que indica una conversidn del 81,5%, de mondmero en po-
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limero (6,5 partes de poliacrilonitrilo).
La extraccidn de este producto con dimetilforma-
mida mostrd que el T72% del monémero que se habia convertido

en polimero no se podfa extraer.

EJEMPTO 147

10 partes de fibra de celulosa cianocetilada (5,3%
de nitrdgeno) se pusieron en un vaso que contenia la solu-
cidn 0,25 M de hidrdxido sédico suficiente pare dubrirlas
completamente, durante 15 min, y luego se ditiocarbonataron
como ge describe en el Ejemplo 1. Iste ditiocarbonato se
suspendid despuds en una emulsidn preparada con 8,0 partes
de acrilonitrilo, 100 partes de agua, 0,5 partes dz Tween-85
y 3 partes de perdxido de hidrdgeno al 30%. Después de 18
horas, el producto copolimerizado se lavé con agua y se se-
c¢é. En rendimiento de producto ascendid a 14,45 partes, lo
que representa un rendimiento del 81,0% sobre el tedrico.
La extraccidén prolongada con dimetilformamide indicd que el
%2,5% del mondémero que se habfa convertido en polimero no
se podia extraer.

Es inmediatamente evidente que el cardcter préc-
tico de los productos originados por la préctica de la pre-
sente invencidn. Unas pocas de las ventajas que se pueden
conseguir con este procedimiento son la obtencidén de mate-
riales de lana con propiedades nuevas y perfeccionadas, ta-
les como propiedades modificadas de elasticidad y afeltra~-
miento, estabilidad dimensional y resistencia a la abrasién
perfeccionadas, capacidad de lubricacidn de la fibra mayor
Yy permenente, y productos textiles que resisten g los ine-

sectos. En todos los casos se pueden consegulr nuevos re—
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vestimiento y/o impregnaciones profundas de materiales de
lena. La eleccidn juiciosa del mondmero o monémeros copoli-
merizados con los materiales que contienen queratina, permi-
te obtener una variacién de propiedades, tal éomo repulsién
al ague en el caso de un copolimero hecho con metacrilato |
de estearilo, o algin otro éster de alcohol graso con 4cido
acrilico o metacr{lico, o mejor absorcidn de agua, si el co-
polimero se deriva del dcido acrilico o metacrilico. Ademés,
los copolimeros derivados del 4cido acrilico o metacrilico
son my hemostéticos.

Generalmente, segin los métodos anteriorzs se pue-
den tratar todos los tipos de materiales, que contengan lana
u otras sustancias que contienen queratina, en magnitud del
2 al 100%4. Entre ellos se incluyen mezclas tales como lana
con nylon, lana con poliésteres, lana con fibras de poli~-
acrilonitrilo, lana con fibras de polipropileno, y mezclas
de lana con otros materiales inertes,

A partir de copolimeros de almidén con acriloni-
trilo, acrilatos de alcohilo inferior, deido acrilico, o
mezclas de estos monémeros, se producen adhesivos con cape~
cidedes de unidn perfeccionadas., Ademéds, los copolimeros
de almidén con dcido acrilico ¢ metacrilico producen dtiles
polvos intercambiadores de iones, polvos hidréfilos paras
espolvorear, y revestimientos para papel y productos tex-
tiles. TLos copolimeros de almiddn con acrilemida ﬁetilo-
lada constituyen excelentes agentes de apresto, aglutinan-
tes pare telas no tejidas, y resinas que refuerzan la re-
sistencia del papel en mojado., Ademds, los copolimeros de
almiddén con estireno o éster acrilato de alcohilo ‘tienen

aplicacidén como polvos hidréfugos para espolvorear, ¥y pol-
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vos de moldeo., Estos usos son simplemente unos pocos ejem-

plos de algunos de los fines especificos a los que se pue=-
den destinar tales copolimeros. ILes personas familiariza~
das con lag propiedades de polimercs y copolimeros ideardn
por sl mismas innumerables combinaciones de monémeros, pa- ‘
ra rpoducir copolimeros de slmiddén que tengan propiedades

y usos como los antes mencionados, asi como otros usos
diversos.,

Las personas entendidas en las propiedades de
polimeros y copolimeros sintéticos ideardn Ffécilmente por
s{ mismas innumerables combinaciones de monémerss y sus-
tratos sintéticos, para obtener propiedades dtiles y nue-
vas. A t{tulo de ejemplo, se pueden obtener fibras per-
feccionadas de acetato de celulosa y polialcohol vinilico,
por copolimerizacibénde estos sustratos con monémeros tales
como acrilonitrilo, diversos acrilatos de aleohilo, y es-
tireno. A partir de copolimeros del dcido acrilico o meta
er{lico con hidroxietilcelulosa y polialcohol vinfiico
se producen adhesivos con capacidad perfeccionada para
unir. Tos copolimeros de acetato de celulosa con acrila-
to de etilo son buenos agentes de unidn resistentes al
aguae, pera telas no tejidas. Ios copolimeros de dcido
aerilico o metacrilico de N,N-dietilaminoetilo con diver-
sos sustratos hidroxilados sintéticos constituyen materig
les dtiles de intercambio de iones, catidnicos y aniéni-~
cos. Los copolimeros de estos sustratos con estireno,
acrilato de butilo y acrilato de estearilo, pera citar so-
lo unos pocos, tienen aplicacidn como polvos de moldeo.,

Esta solicitud, que corresponde a la presente-~

da en Estedos Unidos de Américe el 15 de Febrero de 1965,
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bajo los mimeros 432.825, 432.834, 432.853, 432,855, 432.902
¥ 432.904, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del
vigente Egtatuto de Propiedad Industrial,

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan a contimacidn para que sean objeto de -esta so-
licitud de Patente de Invencidn en Espafia, por VELINTE afios,
son los siguientes:

1.~ Un procedimiento de producir un copolimero
de compuestos etilénicamente no saturados polimerizables
y derivados de un sustrato que consiste en materiales que
contienen queratina tales como lana; materiales smilaceos
que incluyen granos de almidén sin empastar y materiales
que contienen almidén sin empastar; o sustencias polimeras
gintéticas sustancialmente insolubles en ague que tienen
grupos hidroxilos reactivos, sus ésteres y éteres; carac-
terizado por formar un derivado de dicho sustrato, compren
diendo dicho derivado el semiester y/o semi-emide de dei-
do ditiocarbénico o monotiocarbénico o sal del mismo, y
hacer reaccionar dicho derivado con al menos un mondmero
no saturado etilénicamente en presencia de un iniciador

de radicales libres.
2.~ Un procedimiento segin la relvindicacién 1,

caracterizado por el hecho de que el derivado es hecho
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reaccionar con el monémero no saturado etilénicemente en

la presencia de un agente emulsionante.

3.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones
1 6§ 2, caracterizado por el hecho de gque el iniciador de
radicales libres es un compuesto peroxidico, preferiblemen-
te perdxido de hidrdgeno, persulfato aménico, un persulfa-
0 alcalino, hidroperdxido de t-butilo, hidroperéxido de
cumeno o perdxido de benzoilo.

4.- Un procedimiento segin cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, caracterizado por el hecho de
que el monémero no saturado etilénicamente hech~ reaccionar
con el derivado es al menos un monémero polimerizable o co=-
polimerizable de estiremo, p-clorometilestireno, p-estiren
sulfonato sbdico, viniltolueno, 2,5-dicloroestirenoc, o -
metilestireno acrilamida, 4cido acrilico, acrilonitrilo,
Ne-terc-butilacrilemida, metacrilamids, N,N-metilen-bis-
acrilamida, N,N-dietilacrilamide, dcido metacrilico, meta-
crilato de t-butilaminoetilo, acrilato de N,N-distilamino-
etilo, metacrilato de N,N-dietilaminoetilo, acrilato de
N,N-dimetilaminoetilo, acrilato de 2-ciancetilo, acrilato
de n~-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de decilo,
metacrilato de decilo, acrilato de etilo, acrilato de 2-
etilhexilo, metacrilato de etilo, acrilato de glicidilo,
metacrilato de glicidilo, metacrilato de n-~hexilo, metacri
lato de n=laurilo, acrilato de metilo, metacrilato de mew
tilo, metacrilato de decil~octilo, metacrilato de esteari-
lo, dimetacrileto de etilen glicol, dimetacrilato de tri-
etilén glicol, dimetacrilato de tetraetilén glicol, dime-
tacrilato de polietilén glicol, metacrilato de hidroxi-

propilo, metacrilato de hidroxietilo, adipato de dialilo,
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maleato de dialilo, N,N-dialil melamins, ftalato de diali-
lo, fosfito de dialilo, fosfato de dialilo, fumarsto de
dialilo, cloruro de vinilo, clorurc de vinilideno, dcido
maléico, dcido itacénico, deido fumdrico, fumerato de di-
n-butilo, maleato de di~n-butilo, itaconato de di-npbutilo,:
maleato de dietilo, metil vinil cetona, 2-metil=Sevinil-
piridina, N~vinil-carbazol, 2-vinil piridina, 1-vinil-2-
pirrolidona, N-vinilpirrolidona, eter de vinilo -n-butilo,
eter de vinilo/isobutilo, eter de vinilo~2=~cloroetilo, eter
de vinilo/etilo, eter de vinilo/2-etilhexilo, viniltrietoxi
silano, estearato de vinilo, butirato de vinilo, acetato

de vinilo, hexoato de vinil-2-etilo, propionato de vinilo,
divinilbenceno o divinilsulfona.

5.~ Un procedimiento segin cuelquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que el derivado formado es una sal de amonic, amonio
orgénico, sulfénico, fosfonio, arsenio, estibonio o un me-
tal alcalino.

6.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
precefentes reivindicaciones 1a4, caracterizado por el
hecho de que el derivado formado es una sal que comprende
al menos un metal del Grupo I b, II a, II b, III a, III Db,
IVDb, Vb, VI b, VII b u VIII de la Tabla Peribdica, Ge,
Sn, Pb o Bi. '

T.~ Un procedimiento segdn la reivindicacidn 5,
caracterizado por el hecho de que la sel derivada se for-
ma inicislmente y es convertida en dcido ditiocarbdnico
o monotiocarbénico o en una sal diferente antes de la

reaccién con el monémero no saturado etilénicemente,
8.~ Un procedimiento segin la reivindicacién T,
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caracterizado por el hecho de que la sal derivade formade
inicialmente se convierts en una sal como se define en la
reivindicacién 6.,

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedehtes, caracterizado por el hecho de que
el derivado es hecho reaccionar con el mondmero no satura-
do etilénicamente en concentracién de alrededor de 0,05%
a 99,9% basado sobre la concentracidén de dicho monémero,
estando dicho mondmero en solucién en una concentracién de
alrededor de 1% a alrededor de 100% basado sobre la solucidn
total, siendo dicha solucién una solucidn acuosa,.realizén-
dose la reaccidén a una temperatura de aproximadanmente 02
haste zproximadamente 1002 desde alrededor de 3 minutos>
hasta alrededor de 96 horas.

10.- Un procedimiento de producir un copolimero
de compuestos etilénicamente no saturados polimerizables.

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

Este Memoria consta de noventa y seis hojas es-

critas a méquina por una séla cara.

vaaria, 14 ABR 1966 |

iy,
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