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Las retfculas polimeras derivadus de mondmeras
etilénicamente insaturados son ampliamente usadas para una
variedad de apliceciones, por ejemplo como mascs adhesivas
y como aglutinantes de telas no tejidas. Tales reticulas
polimeras son producidas normalments por polimerizacidn
en smulsidn, es decir, polimerizando materiales mondme-
ros mientras se mantienen dispersados en un medio acuoseo
mediante un agente tensoactivo. El agente tensoactivo pue-
de ser anidnico, por ejemplo jabdn o laurilsulfato sddico,
Como alternativa, pusde ser no idnico, por ejemplo un de-
rivado de dxido de etilenc o un compussto polihidroxilado,

o puede ser catidnico, por ejemple un haluro de alechila-

¢ monlo. Los agentes catidnicos se utilizan prefseriblemente’

conjuntamente con un agente no idnico, para perfeccionar

- su comportamiento. La polimerizacidn de materiales mond-
. meros se efectla tambidén frecuentemente en presencia de

. un coloide protector o agente o agente estahilizador solue

ble en agua, E1 uso de un agente tensoactivo o estabilizaw

- dor conduce a la presencia de un ingredients sensible al

: agua en el ldtex polimero final. Cuando 2l latex se ha de
: usar en circunstancias en que son deseablmss una resisten-’
: cia en hidmedo y resistencie a la influencia del agua, por
. eJemplo como revestimiente de papel o en la manufactura

. do tolas no tejidas y ciertas cintas adhesivas saensiblos

-a la presidn, es indeseahle la presencia de un inpredien-

te sensible al agua en la masa polimera.

La invencidn proporciona una clase nueva de sa-

~les orgdnicas cuaternarias gue sirven simultdneamente coma

agentos estabilizadores para la polimerizacidn en emulsidn

de mondmeros etildnicamente insaturados, y como reaccionanto
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mondmero en la polimeriacidni, de manera que la sal se cone
vierte en parte integrante del polimero, que asi es autoes-

tabilizado sin uso de tensoactivos y exento de inoredien-

i tes sensibles al agua.

Estos estabilizadores de emulsidn mondmeros cua-

" terparios tienen la fdrmula:

{ que contisnen menos de B Atomos de carbonoj o Rl 8s un ¢

v
i
A
e :
Ve N |
Rl R2 RS R4

donde V es un grupo meleioiloxi, ecitraconoiloxi, vinile o
metilvinilo, prefiriéndose el grupo maleailoxi debido a

su gran reactividad; A es un grupo alcohileno que contie{
ne de 1 a 3 dtomos de carbono, siendo un grupo metileno
cuando V es un grupo vinilo o metilvinilo, prefiriéndose

un grupo vinilo, en cuyo caso VA es un grupo elilo; Rl’

R2 y R3 son radicales orgénicos univalentes independientes,
i

. . R . . !
radical orgédnico univalente independiente que contiene ‘me=

nos de 8 dtomos de carbono, y R, ¥ Rs son enlaces de va-

i lencia de un radical pirrolidinio, piperidinio, morfolinio

" o tetrahidro-S-triazinio=2-ona; o Rl’ Rz y R3 son todos,

enlaces de valencia de un grupo piridipio o piridinio sus-

+ tituido; Y- es un grupo sulfonato, sulfato, sulfito o fos=

fato, prefiriéndose los grupos sulfonato y sulfato debido

a que producen emulsiones de estabilidad dptima; vy R4 es

un radical lipdfilo que contiene al menos una cadena de

hidrocarburo de 8 a 28 dtomos de carbono,

Rl’ R2 y RS’ cuando son radicales independientes,

372712
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" todos grupas metilo, Cuando R

puedsn ser radicales alcohilo; radicales alcoxialechilo;
radicales aralcohilo, por ejemplo bencilo; radicales ami-

do tales como ~RCONHR’, siendo R” hidrdgeno o un grupo al-

. cohilo; radicales dcido o éster carboxilico, o radicales
, de alcohil nitrilo tales como -RCN, Cuando Rl, R2 y R3

: son, todos radicales independientes, preferiblemente son

1 esun radical independien=-

. te, y Ry y R3 forman parte de una estructura de anillo,

- de nueva se prefiere que Rl sea un grupo metilo,

En el procedimiento de polimerizacidn se pueden

ysar también mezclas de estabilizedores de emulsidn mond-

- meros cuaternizados, de la fdrmula anterior,

Los estahilizadorss de emulsidn mondmeros de la

 fdrmula anterior se pueden hacer preparande primerc un

" haluro de amonio cuaternario de fdrmula:

c1” (Br, I) II

- donde V, A, Rl’ R2 y R3 tienen el significado antes indi=-

cado, y hzciendo reaccionar luego el haluro de amonio cua-
ternario con una sel lipdfila de fdrmula R,YX, donde R,

g8 un grupo lipdfilo que contiene al menos un grupo hi-

drocarburo de cadena abierta, de 8 a 28 dtomos de carbo-

no, Y @s el grupo aniénico,\y X es un metal alcalino o un

grupo amanio, estando acompafiada la reaccidn par elimina=-

cidn de una moldcula de metal alcalino o haluro amdnico.
Los haluros de amonio cuaternario de la fdrmula

anterior se pueden preparar por reaccidn de un haluro de
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alecohileno etilénicamente insaturado apropiado, con una
amina terciaria o con un compuesto de anillo apropiado
que contenga nitrdgeno en el anillo, o por reaccidn de up
compuesto halogenado que contenga haldgens activo con una
amina etilénicamente insaturada sustitufda.

Son reacciones tipicas las que transcurren en- '
tre cloruro de alile y piridina o metilmorfolina; entre
cloruro de alilo y dimetilbencilamina, entre bromuro de
elilo y trietilamina; y entre éter cloramctil butflico y‘
dimetilalilamina., ‘

O0tros haluros de amonio cuaternario de la fdr-
mula anterior se pueden preparar por un procedimiento an:
dos etapas, por ejemplo la condensacidn de anhidrido maleiw
co o citracdnico con un aminoaleohol, para formar un semj
midster que contenga nitrdgeno, seguida por cuaternizaw
cidn del nitrdgeno mediante un compuesto apropiado que
contenga haldpeno activo, Son ejemplos de la formacidn del
semifster las reacciones dsl anhidrido citraednico y un
aminoalcohol disustitufde tal como dimetilaminoetenol. E1
derivado amino asi formado se convierte luego en haluro
de amonio cuaterpario, por reaccidn con un compuesto de ‘
haldgeno activo tal como cloroacetonitrilo, un éter halo---j
metilalcohilico tal como éter clorometilbutilico, un haldés-

ter de fdrmula XCH,COOR, donde X es haldgeno y R es un

radical hidrocarbuio alifdtico que contiene no mds de 7
dtomos de carbono, tal come cloroacetato de etilo, o

una acetamida de férmula XCH,CONHR, donde X y R tienen

los mismos valores que para los ésteres inmediatamente an=
teriores, tal como cloroacetamida, Como alternativa, se

puede cuaternizar primero el aminoalcohol, vy hacerle

372712
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les. Estos (ltimos tiensn la férmula general cH

PR
F AT

reaccionar luego con el anhidrido. Otra reaccidn en dos

etapas para preparar el haluro de amonio cuaternarioc es

" la reaccidn entre un anhidride de dcido, tal como aphidpi-

do maleico o citracdnico, con un alcanol que contenga ha=

ldgeno activo, tal como bromoetanol, sequido por hacer

reaccionar el producto con una amina terciaria tal como

i+ trimetilamina,

Son ejemplos de sales lipdfilas adecuadas para

i la conversifn del halurc de amonio cuaternario en el es-
" tabilizador de emulsidn mondmero, el laurilsulfato sddico,
- sulfosuccionato de ditridecilsodio, sulfosuccinato de dioc-
; tilsodio, 2=-etilhexilsulfato sddico, dodecilfenilsufonatoz

t gddico, di-2-etilhexilfosfato sddico, y las sales amdni- -

cas de ésterss sulfato de alcohilfenoxipolistilenaxietano ~

2n$L)"

- 4 .
CsHa'n‘(CHz'CHZ’D')mCHz'CHZ'SO4 NH4 » Y son vendidos con

" la marca registrada Alipal por Gensral Aniline and Film

Campany.

La reaccidn entre la sal lipdfila y el haluro de

" amonio cuaternar%o es répida y completa, de manera que el’

estabilizador de emulsidn mondmero no necesita ser aisla-.
do y purificado,
Por ejemplo, cuando el esitabilizador de emulsidn

3 « 7 a L]
monomero es preparado en solucidn en un disoluvente organi-

.co, se forma inmediatamente un precipitado de haluro de me-

tal «lecalino, 5i ol astabilizador es aislado, su ofocto pa-
4 estabilizar la polimorizacidn de otros mondmeros es si-
milar al efecto expuesto en los ejemplos siguientes, en
los que el estabilizador fué preparado y usada in situ.

Como ejemplo, se agitaron juntos 8,9 g de clo=-
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ruro de aliltrietilamonio y 29,2 g de sulfosuccinato de
ditridescilsodio en 200 g de acetato de etilo, durante 8

dias a temperatura ambisnte, E1”cloruro sédico sdlido forw

. mado fué separado por filtracidn, y el acetato de etilo

fué evaporado, dejando 34,1 g de un sdlido céreo, con
rendimiento del 90 respecto al tedrico. El sdlido cérea,
cuando fué disuelto en agua, no did el ensayo de iones
cloruro, lo que indica le ausencia de haluro de amanio
cuaternario, ;
Como otro ejemplo, se affadieron 9 g de cloruro

de aliltrietilamonio a 17,4 g de dodecilbencenosulfonato

. sddico en 20 g de acetato de etilo. Tras 3 dias a tem-

peratura ambiente, el cloruro sddico sdlido fué separado :
por filtracidn y el acetato de etilo fué eveaporado, de- i
jando 23,9 g de un sdlido céreo, Cuando se disolvid en
agua, el sdlido céreo no did el ensayo de iones cloruro.
La conversidn del haluro ds amonio cuaternario%
de férmula II al estabilizador de emulsidn de fdrmula I '
es aparentemente cuantitativa, y la sal lipdfila empleada
para formar el estabilizador cuaternizado no debe ser con-
siderada como autora de sfecto tensoactivo por si misma, |

en las reacciones de la invencidn,.

Preparacidn de haluros de amonioc cuaternario de fdrmula IT

1, Cloruro de maleoiloxietil~2-acetamidodimeti~
lamonio

Se trataron a reflujo durante 9 horvas 374 ¢ de
una solucidn acuosa que contenfa 50! en peso de éster di-
metilaminoet{lico del dcido maleico (de anhidrido maleico

y dimetilamincetanol) con 95 g de cloroacetamida (pureza

372712
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: 98,5¢%), E1 andlisis del cloruro, por titulacidn acuosa,

- tras tratar a reflujo, mostrd qus el 97% de la santidad

. tedrica de cloruro estaba presente en forma idnica,

2, Cloruro de alilpiridinio

Se afiadieron 15,8 g de piridina a 15,3 g de

- cloruro de alile en 31 g de dimetilformamida, y se dejd

" reposar durante 9 dias a 252C, E1 haluro cuaternario fué

. aislado por adicidn de acetato de etilo, mostrando el anie

lisis el 94} del contenido tedrico de cloruro.
3. Cloruro ds alil-n=butoximetildimetilamonio

Se afiadieron 24,7 g de éter clorometilbut{lico -

a 17 g de dimetilalilamina en 32 g de acetato de etilo.

" La reaccidn fué muy exotérmica, y se formaron muy rdpida- .
T / .

" mente dos capas. Se continud la agitacidn a 259C durante

24 horas, tras lo cual se elimind el disolvente bajo va- ;

cio, E1 andlisis de cloruros an el producto 1fquido, bas-

¢ tante viscoso, indied un 91% del tedrico.

4, Bromuro de aliltristilamonio

Se affadieron 20, 2 g de trietilamina a 24,2 g

de bromurs de alilo en 44 g de acetato de etilo, Dentro de

4

. 5 min empezd a sspararse un sdlido cristalino. Tras 24 ho-

- con descomposicidn, El andlisis de bromuro mostrd 97,5

’

rag a 258C el producto fué filtrade, lavado y secada, El

producto aislado pesd 41,3 g, y fundid a de 320 a 2348C,

i

- de la eantidad tedrica de bromuro presente en el sdlido

cristaline blanco soluble en agua,
5. Cloruro de citraconociloxistil~-2-acctanidodime-
tilumonio

Se affjadieron 2,1 g de éster dimetilaminoetilico

del deido eitracdnico (de anhidrido citraednico y dimetila-

372712
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mincetanol) a 9,5 g de cloroacetamida (pureza 98,5%) en

30 g de dimetilformamida, El haluro cuaternarieo, aislado
. por adicidn de acetato de etilo, tenfa el 7% de su con-
! tenido tedrico de cloruro.

6, Clorurc de alilmetilmorfolinio

[87]

Se afiadieron 2,2 g de n-metilmorfolina a 50 g -
de cloruro de alilo, Se separd dentro de 2 horas un sdli-

do cristalino. Tras 18 dias a 252C, el sdlido fué separa-

do, lavado con acetato de etilo, y secado., El producto 3

* 10 | fundid a de 175 a 1859C, con descomposicidn, y contenfa |
100,55 del contenido tedrico de cloruro,

7. Cloruro de alilbencildimetilamonio

Se afladieron 27 g de diwetilbencilamina a l5,4f
n de cloruro de alilo en 42,4 g de acetato de etilo, La
15 “rsaceidn fué endotérmica, formdndose un producta cristali;
no dentro de 5 min, Tras 7 dids de reposo & 250C, el s61i-
do blanco fué filtrado, lavado y secado, El contenidoe deg

cloruro en el haluro cuaternario fué 95,59 del tedrica,

t
i

8, Cloruro de alilacetamidodimetilamonio
[ Se mezclaron 17 g de dimetilalilamipa y 19,1 g

de cloroacetamida en 40 g de dimetilformamida. La reac-

cidn fué exotérmica, y se formd una solucidn homogdnea,

tras 24 horas, el producto de reaccidn, cloruro de z2lila=

cetamidodimetilamonio, fué aislado nor adicidn de metile=
25 tilcetona, La recristalizacidn did un sdlido cristalino

blanco que fundid a de 110 a 1149C y que mostrd por andli-

sis 977 del contenido tedrico de cloruro,

9. Cloruro de maleolloxiisopropil-2-acetamidodi~
metilamonio

30 Se disolvieron 20,6 o de dimetilisopropanclamina

372712
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en 40,2 g de H20, a los que se afladieron 19,6 o de anhi-

=

drido maleico en polvo, manteniendo la temperatura por de-

bajo de 402C, por enfriamiento., Tras 24 heras de reposo a

259C, se afladieron 18,7 g de 2-cloroacetamida (pureza 98,5%).

'El andlisis de cloruro por titulacidn acuesa, tras tratar -

‘a reflujo, mostrd que el 95% de la cantidad tedrica de

‘cloruro estaba prasents en forma idnica,

Preparacidn de estabilizadores de emulsidn mondmeros de

férmula I, y su uso en copolimerizacidn con otros mondme-

ros

¥

Como se ha indicadn antes, la reaccidn entre

‘el haluro de amonio cuaternario y la sal lipdfila es répiQ

‘da y cuantitativa. Cuando los mondmeros stildnicamente ine

.saturados son polimerizados en un procedimiento. discontinuo,

.es conveniente poner juntos en solucidn acuosa el haluro

de amonio cuaterparioc y la sal lipdfila, afiadir el mondme=-

‘ro principal, que fdcilmente queda emulsificado, e iniciar

‘luego la polimerizacidn.

Cuando el sstabilizador de emulsidn mondmero es

preparado asi in situ, es permisible un exceso estequiomé-

‘trico de sal cuaternaria, con tal de que se forme el com=-

plejo (fdrmula I) suficiente para que ascienda a de 0,2 a

%4

5% en molss, basado en el monomera total a polimerizar,

Sin embargo, se ha de evitar un sxceso de sal lipdfila, va

que la presencia de sal lipdfila libre apreciable en sl

polfmerc final aumentard su sensibilidad al aqua,

En pensral, se prefisre que la cantidad do esta-

bilizador de emulsidn mondmero represente de 0,2 a 59 en

moles, basado en el mondmero total affadido a la reaccidn

- 10
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de polimerizacidn, y que el polimero final, del cuzl el esw-
‘tabilizador forma parte, contenga de 0,2 a 5,0 en malas
! X
de agrupaciones derivadas del estabilizador,

: Se pueden preparar dispersiones polimeras acuo-
:

t * : . ‘
5 sas seglin la invencidn en las que el contenido de polimero

]
'sdlido es de 4 a 509 en peso., Si se desea, el contenido

rde sdlidos se puede diluir hasta 1)} o menos, con excelen-
‘te retencidn de estabilidad, tanto a las concentraciones

‘mayores como a las meporas.

| El procedimiento de polimerizacidn serd ilus-

;trado por los siguientes ejemplos:

’ Se emulsificaron 75 g (0,75 moles) de acrilato
15 | de etilo affiadiéndolo, con apgitacidn, a 3,10 g de cloruro

' de maleoiloxietil-Z-acetamidodimetilamonio y 1,5 g de lau-
risulfato sddico en 300 g de HO, siendo el pH de la emul-
sidn 4,5,
La concentracidn de estabilizador de emulsidn

2D ! mondmero fué 1% en moles, La emulsidn fué enfriada hasta
189C, y se afiadieron 8 g de H0, al 3% en H0, seguido por
. lente adicidn, gota a gota, de 0,02 p de sulfato ferroso-

f amdnico y 0,5 g de dcido ascdrbico en 10 g de HO. Se man-

* tuvo una atmdsfera de nitrdgeno, y la agitacidn fué con-
25 3 continua, sucediendo lo mismo en todos los ejemplos si-
guientes. Se necesitaron 1,8 g de solucidn reductora pa-
ra iniciar la polimerizacidn, y el efecto exotérmico fué:
de aproximadamente 162C en 6 min., Tras haberse enfriado *
la mezcla de reaccidn hasta tempsratura ambiente, se

affadid otro gramo mds de solucidn reductora, sin mds

372712
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efecto exotérmico, El rendimiento de polimsro fud més dsl
905 del tedrico, y no se formd codgula,

Lueqo se repitid este ejemplo usando 75 g de
acrilato de etilo, pero affadidndalo a una solucidn, en
29 g de HZD’ de 2,25 g del sdlido céreo aislado de una
mezcla de reaccidn de cloruro de etiltrietilamanio y sule
fosuccinato de ditridecilsodio, segln se ha descrito an=-
tes. La polimerizacidn se inicid y mantuvo como en el
ejemplo 1, con resultados sustancialmente comparzbles.

Se volvid a repetir el ejemple 1 usando 75 g de
acrilato de etilo, pero usandoe 2,3 g del producto cérso,
antes descrito, de reaccidn de cloruro de aliltrietilamo-
nie y dodecilbencenosulfonato sddico, en 290 g de H20,
como estabilizedor de emulsidn mondmero. De nuevo, la po-
limerizacidn fué iniciada y mantenida como en el ejemnlo

1, de nuevo con resultados sustancialmente comparables,

Ejemglo 2

Se emulsificaron 10 g de acrilato de etilo y
73,6 g de acrilato de 2-etilhexilo, afiadiéndolos, con agi=
tacidn, a 2,52 g de laurilsulfato sddico y 2,52 g de clo-
ruro de maleoiloxietile2-acetamidodimetilamonio en 350 0
da HﬁD. El contenido de estabilizador de emulsidn mono-
mero fué 1,8%, y el pH de la emulsidn fué 4,5. Las adicioe
nes de axidante/reductor fueron las mismas que en el
ejemplo 1, La polimorizacidn fué inciada tras la adiecidn
de 2,4 g de solucidén reductora, y a8l efectn exotdrmicH
fué 282C tras 4,5 min. Tras enfriar hacta temperatura am=-
biente, se afadieron 2 g de reductor adicional, sin mds

efecto exotdérmico, El rendimiento de polimero wtilizable

372712
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- fué mds del 90% del tedrico, y el polimero fué Gtil como

- adhesivo sensible a la presidn,

| Ejemplo 3
5 Se emulsificaron 100 g de acrilate de etila,
afiadidndolos, con agitacidn, a 3 g de di-2-ctilhoxilfose
: foto sddico y 3 g de cloruro de maleoiloxietileZ-acetami-.
? dodimetilamonio en 290 g dec HO. El pH de la emulsidn fué

- 4,5, La concentracidn de estabilizador de emulsidn mond—

10, mero fué 0,9 en moles. Las soluciones de oxidante/reduc-
i tor y sl procedimiento de polimerizacidn fueron iguales
5 que en el ejemplo 1.
; El rendimiento de polimero utilizable fué mds
i del 905 del tedrico. :
15 | i

. Ejemplo 4 ;
Se emulsificaron 100 g de acrilato de etilo, {

affladiéndolos, con agitacidn, a 3 g de Alipal CO 436 y 3

g de cloruro de maleoiloxietil-2-acetamidodimetilamonio

2 i en 270 g de H0. E1 pH de la emulsidn era 4,5, La polime-

' rizacidn fué iniciada y completada usando las mismas con-

diciones generales y reactives dque en el ejemplo, 1, El

rendimianto de polimero usable fué mds del 90% del téori-

. CO,
25 F
Ejemplo 5
Se emulsificaron 100 g de acrilato de etilo,
affadiéndolos, con agitacidn, a 3 g de laurilsulfato sddi-
- vo y 3 gde clofuro de alilpiridinio en 290 ¢ de agua.
W El pH de la emulsidn fué 5,0, La concentracidn

o 372712
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. de estabilizador de emulsidn mondmerc fué 1,3% en moles,
 La polimerizaéidn fué iniciada y completada usando los
- mismos reactivos y condiciones generales gue en el ejem= -

- plo 1, E1 rendimiento de polfmero usable fué mds del 909 .

dael tedrico.

- Ejemplo 6

Se emulsificaron 100 g de acrilato de stilo,

afiadiéndolos, con agitacidn, a 3 g de laurilsulfato sddi-

_dico y 3 g de cloruro de alil-n-butoximetildimetilamonio

en 290 g de HQ. E1l pH de la emulsidn fué 3,5, y la con-
centracidn de estabilizador de smulsidn mandmere fué 1,1%
on moles, La polimerizacidn fué inciada y completada usan-
do los mismos reactivos y condiciones generales que en el
ejemplo L. £1 rendimiento de polimero usable fué mds del
904 del tedrica,

~ Ejemnlo 7

Se emulsificaron 100 g de acrilato de etilo,
affadiéndolos, con sgitacidn, a 3 g de Alipal CO 436 y 3
g de bromuro de aliltrietilamonioc en 290 g de Hé)o El pH
de la emulsidn fud 5,0, La polimerizacidn fuéd iniciada y
completada usando los mismos reactivos y condiciones que
en el ejemple 1, El rendimiento de polfimero usahle fud el

90 % del tedrica,

E jemplo 8
Se emulsificaron 100 g de acrilato do etilo,
affadiénolos, con agitacidn, @ 3 g de Alipal €0 436 y 3 g

de cloruro de alilmetilmorfolinio en 290 g de HP. E1 pH

372712
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de la emulsidn fué 5,0, La polimerizacidn fué iniciada y |
completada usando los mismos reactivos y condiciones ne= '
nerales que en el ejemplo l. E1 rendimiento de polimero

usable fué mayor del 90 del tedrico,

EjemElo 9

Se emulsificaron 50 g de acrilato de etilo, afia-
diéndolos, con agitacidn, a 1,5 g de laurilsulfato sddico
Yy 2,1 g de cloruro de citraconoiloxietil-2~acetamidodimei
tilamonio en 145 g de HO. El pH de la emulsidn fué 4,5,
La concentracidn de estabilizador de emulsidn mondmero '
fué 2% en moles, La emulsidn fué enfriada hasta 179C, y f
se afjadieron 5 g de H202 al 3%, La adicidn, gota a Dﬂta,é
de 1 g del reductor habitual, sulfato Ferrosoaménico/éci%
do ascdrbico, inicid la polimerizacidn, que se completd ;
como en el ?jemplo 1., E1 rendimiento de polimero usable g

fué mds del 90 del tedrico.

Ejemplo 10

Se emulsificaron 10 g de acrilato de atila y.77
g de acrilato de butilo, affadiéndolos, con agitacidn, a
3 g de laurilsulfato sddico y 3 g de cloruro de alilbencil~
dimetilamonio en 290 g de H 0. El pH de la emulsidn fud
5,5. La concentracidn de estabilizador de emulsidn mon6-;
mero fué 2% en moles. Usando 10 g de solucidn de H202 al
3%, ¥ la solucidn reductora usual, la polimerizacidn fué

iniciada y completada como en el ejemplo l. El rendi-

. 7 2 s
miento de polimerc usable fué mds del 90 del tedrico,
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Ejemplo 11

Se emulsificaron 100 g de acetato de vinilo,
afiadiéndolos, con agitacidn, a 3 g de laurilsulfato sddi-
co y 3 g de bromuro de aliltrietilamonio en 290 g de HZD‘
El pH de la emulsidn fué 5,0, La emulsidn fué enfriada hag-

ta 184C, y la polimerizacidn fué iniciada y completada

. usando perdxido de hidrdgeno, sulfato ferroscamdnico y

: dcido ascdrbico, como en el ejemplo 1, El rendimiento de

. polfmero usable fué 95% del tedrico.

; Ejemplo 12

Se emulsificaron 20 g de estireno y B0 g de me=-

. tacrilato de metild, afadiéndolos, con agitacidn, a 3
2 b} 3 9

de bromuro de%aliltrietilamonio y 3 g de laurilsulfato sd<

' dico en 290 g de HQO. El pH de la solucidn fué 5,0, La po-

limerizacidn fué iniciada y completada a 26°C usando los
mismos reactivas que en el ejemplo 1. El rendimiento de

polimero usable fué mds de 90¢ del tedrico,

ijemElo 13

Se emulsificaron 70 g de acrilate de etilo, 20

g de metacrilato de laurilo, 8 g de dcido acrilico y 2 g

- de Nemetilolacrilamida, afiadiéndolos, con agitacidn, a 3

;g de bromure de aliltrietilamonio y 4 g de Alipal CO 436

" hasta 280 g de H,p. E1 pH de la emulsidn fué 4,0, La emul-

>

:sion fué enfriada hasta 172C, tras lo cual la polimeriza-

“cidn fué iniciade y completada usando los mismos reactie

-vos que en el ejemplo 1, El rendimiento de polimero usa-

-ble fué mds del 90% del tedrico,
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; Ejemple 14

Se emulsificaron 100 g de acrilato de etilo,
afiodidndolos, con agitacidn, a 3 g de cloruro de maleoi-é
loxietil-2-acetamidodimetilamonio y 3 g de bis-(tridecil)-
sulfasuccinato sddico en 290 g de H0. EL pH de la emul-
sidn fué 4,5. La polimerizacidn fué inicinda y completada
usando los mismos resctivos que ep el ejeaplo 1, El ren-

dimiento de polimero uscble fué mds de 907 del tedrica,

- Ejenclo 15

Se emulsificaron 100 g de acrilato de etilo,
affadidndolos, cen agitacidn, a 3 g de cloruro de maleoi-
logietil=2-acetanidodimetilamonio y 3 n de 2-etilhexil-
sulfato sddico en 290 ¢ de H 0. ELl pH de la emuleidn fué

4,3, La polimerizacidn fué iniciada y completada usando

. los mismos reactivos que en el ejemplo 1., El rendimiento

de nolimero usable fué mds del 905 del tedrico.

Ejemnlo 16

Se repitid e) ejemplo 15 en todos los respectos,
salva en que en vez del 2-etilhexilsulfato sddice se usd :
una cantidad equivalente de dodecilbencenosulfonate sddi-
co, Los resyltados y rendimiento Fueron comparables a los

del ejemplo 15,

Ejemplo 17

Se emulsificaron 100 ¢ de acrilato de etilo,
affadiéndolos, con agitacidn, a 3 g de laurilsulfato sddi=-

co ¥ 3 g de cloruro de alilacetamidodimetilamonio en 290

i g de H0o E1 pH de la emulsidn fué 5,0. La polimerizacidn.

372712
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fué iniciada y completada usando perdxido de hidrdgeno,
sulfato ferrosoamdnico y dcido ascdrbico, como en el ejem-
plo 1, E1 rendimiento de polimero usable fué mds del 90

del tedrico.

Ejemplo 18
Se emulsificaron 15 g de acetato de vinilo y 60

g de acrilato de etilo, affadiéndolos, con zqitacidn, a 2
g de laurilsulfuto sddico y 2,25 g de cloruro de maleoni-
loxiisopropll-2~acetamidodimetilamonio en 290 g de Hé].
EL pH de la emulsidn fud 4,0, La polimerizacidn fué ini-
ciada y completada usando perdxido de hidrdoeno, sulfato
ferrosoamdnico y dcido ascdrbico, como en el ejemplo 1.
El rendimiento de polimero usable fué mds del 89% del
tedrico,

Los nuevos estabilizadores de emulsidn mondme-
ros, antes descritos, son nuevos y excepcionalmente efi-
caces, promoviendo la suave y fdcil polimerizacidn de am;
pliaz variedad de mondmeros etilénicamente insaturados,

Som sjemplos de mondmeros etilénicamente insa-
turados que se pueden copolimerizar con los estabjlizado-
ras de emulsidn mandmeros segdn la invencidn, el acetato
de vinile, cloruro de vipilo, acrilonitrilo, y un dster
acr{lico o metacrilicc mondmero que contenga de 1 a 14 dtow
mos de carbono en la porecidn alcohfiliea del grupo dster,
prefiriéndose las porciones alecohfilices de 1 a 4 dtomos
de carbono, Como es sabido, la blandura del polimero y la
dificultad de inicial la polimerizacidn aumentan al aumene
tar el nimero de dtomos de carbono en el grupo éster, Cuan-

do el mondmero acrilico contiesne més de 8 4tomos de carp-

372712
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bono en Bl grupo éster, es venta joso mezclarlo con al me{
nos M de un éster acrilico que tenga menos de 4 dtomos
de carbono en el grupo éster, para iniciar la polimeriza-
cidn y reforzar la estabilidad de la dispersidn.

Se pueden usar mezclas de mas de uno de tales
mondmeros etilénicamente insaturades, y para comunicar
al polimero propiedades especiales de resistencia, rigi- .
dez o reactividad de reticulacidn, una pequefia prnporcién;
usualmente menos del 207 en moles, del mondmero principaf
puede ser reemplazada por otro mondmero etilédnicamente ;
insaturado, un éster vinflico, por ejemnlo laurato de viJ
nilo o estearato de vinilo; un éter vinilico, por ejemplq
éter vinilmet{lico, éter vinilet{lico o éter vinilbut{li
co; 0 un mondmero di-insaturado, por ejemplo diacrilato i
de dietilénglicol, diitaconato de etildnglicol, ftalato |
de dialiloe o divinilbenceno, dcidos acrilico y metacrili
co, acrilamida y metacrilamida, acrilato y metacrilato dg,
hidroxietilo, y acrilato y metacrilato de hidroxipropiloé
o estireno, :

Se han preparado aglutinantes polimeros parti-
cularmente (tiles para telas no tejidas, seqgln la inven—§
cidn, usando como mondmerc principal una mezcla de 5 a :
95% de acetato de vinilo y de 95 a 5% de un dster acrili-
co o metacrilico que contenga de 1 a 4 dtomos de carbono
en la poreidn alecohilica del grupo éster, Las propieda- :
des tales como plasticidad y flexibilidad variardn al
variar la relacidn entre acetato de vinilo y éster acrfli.

: s £

co, consiguiendose mayor plasticidad al aumentar el con-

tenido de éster y con mayor nimerc de dtomos de carbono

172712
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Aunque los anteriores ejemplos se refisren al

 procedimiento continuo, los estabilizadores segdn la in-
ivanci6n son igualmente aplicables a procedimientas de po=-
flimariiacidn continua,

E La presente solicitud, que carresponds a la
 presentada en Estados Unidos de América el 21 de Octubre
de 1968 bzjo el n®, 769,355, se acoge & los bsneficios
~del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-

dustrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia Yy nueva, gue se
 presentzn para que sean objeto de esta solicitud de Pa=-
* tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afos, son los
~siguientes:
l.~ Un procedimiento para estabilizar la polime-
rizacidn de un mondmero o mondmeros etilénicamente insatu-
rados, que comprende copolimerizar con dicho mondmero o
mondmeros etildnicamente insaturados un estabilizador de

emulsidn mondmero polimerizable ds fdrmula:

-20-
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ien la que V es maleoiloxi, citraconoiloxi, un grupo vinilo
go metilvinilo; A ss un grupo alcohileno gue contine ds 1 i
fa 3 dtomos de carbono, siendo un grupo metileno cuando V '
;es vinilo o un grupo metilvinilo; Rys Ry ¥ Ry son radica= |
;les organicos univalentes independientes, que contienen ca-

da uno menos de 8 dtomos de carbono, & R, es un radical |

H

‘orgdnico univalente, independiente, que contiene menos de :

8 dtomos de carbono, y R2 y R3 son uniones o enlaces de

‘valencia de un radical pirrolidino, piperidipa, morfalino :

o tetrahidro-S-triacino-2-ona; o Rl’ R2 y R3 son todos anJ

laces de valencia de un grupo piridine o un grupo piridinq

sustitufdo; Y es un grupe sulfonato, sulfato, sulfito o
fosfato; y Rd es un radical lipocflico que contiene al :
menos una cadena de hidrocarburos de 8 a 28 dtomos de car-
hono, |

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,.

~en el cual son copolimerizados entre 0,2 y 5,0 moles % de’
' sstabilizador de emulsidn mondmerc con entre 99,8 y 95,0

"moles % de mondmeros etilénicamentse insaturados,

3.- Un procedimiento seglin las reivindicaciones

14 2, en el cual Rl’ R2 y R3 son todos grupos metilo,

4o~ Un procedimiento segin cualquiera de las

. reivindicaciones 1 a 3, sn el cual V @s un grupo maleoi-

t loxi,

.~ Un procedimiento segin cualgquiera de las

- reivindicaciones 1 a 3, en el cual V es un grupo vinilo y

A es un grupo metileno,

6.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 4

¢ la reivindicacidn S, en el cual Y es un grupo sulfato o

372712
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7.~ Un procedimiento para estabilizar la poli-

" merizacidn de un monomero o monomercs etilenicamente insa-

. turados,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-.

" teceda, y con los fines gque se hap espscificado,

Esta Memoria consta de veintidos hojas escritas

14 0CT. 918

a mdquina por una sola cara,

fladrid,
Pe A

372712

n22~



	Bibliographic data
	Description
	Claims



