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Ia presente invencidn se refiers a un proce-
dimiento pare la preparescibn de oliglrmeros, De un mg
do més especi{fico, el invento se refiere a oliglmeros
que tienen un esqueleto de dtomos de carbono y grupo#

polares colgantes. Los oligdmeros del invento pueden
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utilizarse como agentes tensloactivos, emulsificantes o

espesadores.

Los oligdémeros del invento son compuestos termi

nedos en alquilsulféxido o alquilsulfona con un esquelg

t0' de 4 a 100 4dtomos de oarbono'ademés de los del grupo
glquilo. Enlazados a los atomos de carbono de los oligd
meroé hay grupos polares colgentes. Por lo menos se en
cuentra presente un grupo polar por cada dos dtomos de

carbono en la cadena. Los oligdmeros son en general hi

drosolubles, bien por si mismos o en forma de lag sales

alealinas correspondientes.

ELl procedimiento de preparacidn de estos oligdrz
ros da por resultado un producto que tlene uns distrivu
cién de peso molecular muy estrecha o limitada. As{,
el {ndice de polidispersidad, Mw/Mn, es siempre infewrior
a 2 y frecuéntemente tan solo 1,4 a 1,5, determinado por
la tdonica cromatografica de penetracidén en Gel.

Genéricamente, los oligdmeros pueden estor repre-

. sentados por la férmula (I).

0 Ry By Ry Ry
R=8=~ {0~ Cd = LG -~ 0 -H
t 1 1 t '
2 H X a H Yy
Segin se puede cbservar, se comprenderd que la
formula anterior no pretende representar la estructura
real de los compuestos finales, por cuanto que las uni-

dades estruchturales

s
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Se encuentran distribuldas de una forma aleatoria
en la molécula. !

En la férmula gendrica (I) anterior, R es un gru-
po alquilo y puede ser un grupo slgquilo primario de cade
na recta (normal), primario de cadena ramificada, secun—
dario o terciario con 5 a 20 dtomos de cerbono, y prefq—-
ribiemente 6 a 12 atomos de carbone, o mezolas de los
mismos; 2 es oxigeno o nada; (cusndo % no es nads, entog.
ces el oligdémero termina en alquilsulfixido; cuando % es
ox{geno, entonces el poligdmero termina en alquilsulfo-
na); R, ¥ Rj pueden ser cada uno hidrdgeno, grupos mati
lo, etilo o -COOH; R, y R, pueden ser cada uno hidrizeno,
grupos metilo, etilo, ~COOH o -CH2000H; Y es un grupe
fuértemente hidrdéfilo y puede ser -COOH, -CONH2, ~GC‘iI3,
'-002}15, ~CH,0H, o ;N~CH2~CII2'—CIIQ-CO; y X es o blen wo
de los grupos fudrtemente hidréfilos mencionados ¢ es un
grupo menos hidréfilo como pueds ser ~COOC,H,OH, ~C00C H
OH, ~CONHCH,OH, -CON}ICH3, ~CONHC,Hg, ~CONHC3H7, -COOCH,,
-CO0C,Hg, —-CN, -00CCH3, -00CC,Hg, o© -COOCHz—C{IB%Q.

Siempre debe haber presente por lo menos un grupo
fuértemente hidrdéfilo, Y, pero no ha de haber presente
necesariamente un grupo menos hidréfilo X. ,

El grado de polimerizacidn, a 423, deberd encon-
trarse comprendido entre 2 y 50 aproximidaments, y prefe-
riblemente entre 3 y 30 eproximidemente., Ia fraccidn mo-‘;
lar del monbmero que tiene el grupo funcional X, a/(atb),
puede variar de 0 a 1 a menos que X sea un grupo menos hi
dréfilo, en cuyo caso la i‘raccién molar deberd ser menor
que 0,6, y prefer{blemente menor que 0,55, La relecidn

de g a b puede variar segin degseen los expertos en la ma-

!
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?los otros grupos menos hidréfilos, la fraccidn molsr de

teria, dependiendo principslmente de la hidrosplubilidad
que se desee obtener en el oligémero o en sus éales. Por
ejemplo, cuando el grupo menos hidréfilo es -CN o ~CONH

CH,0H, es muy conveniente que la fraceidn molar sea de

0,3 a 0,5. Por otro lado; cuando esté presente uno de

preferencia es inferior a 0,3.

El peso molecular de los oligdmeros de este inven
to deberd ser menor que 5000, preferiblemente menor que
2000, pero mayor que 200,

Los oliglmeros de este invento son hidrosolubles
o se pueden hacer hidrosolubles fdcilmente mediante su

conversién en sales, por ejemplo mediante reaccidn con

. el bxido metdlico apropiado, hidréxido metélico, hidréxi

do amdnico, amina, etc. A pesar de que las sales de amo
nio, omonio sustituido, y de metel alcalino son fmpliam-
mente solubles, las sales de metal alealinotdérrec y me-
tal pesado del Grupo III pueden ser también solubles, par
ticuldrmente cuando se trata de oligdmeros que tilenen dos
grupos fuértemente hidrdéfilos.

Son sales de particular interés las de sodio, po-
tasio, amonio, calcio, zinc, magnesio, bario y las ami-
nas de alguilo inferior y alcanol sustituldas tales como,
v.g., monoetanolamina.

Un experto en la materia puede determinar fdeil-
mente cual de los oligdmeros del invenio y cuales de sus
sales son hidrosolubles.

Una clase pariticuldrmente preferida de oligdmeros
dtiles como emulsificantes, tiens la fdérmwla:s

R~8(0)~{H,~CR 1 COOH)y,~H (I1)
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én la que R es un grwpo alguilo que tiene aproximddsmen—
te de 6 a 12 dtomos de carbono, preferf{blemente ;n grvpo
alquilo normel que tenga de T a 11 dtomos de carbono aprg
ximddomente, y mejor ain de unos 8 a 10 dtomos de carbonos
R, e hidrégeno o metilo; y b, el grado de polimerizacidn,
es aproximddamente de 2 a 50, prefer{blemente de 2 a 30 ‘
aproximédamente, y mejor ain de 3 a 10 eproximddemente.
Para utilizerse como emulsores, se pusede emplear oste clg

se oligdmeros donde sbélamente un pequedio porcentaje de

los grupos écidos haye sido neutralizado, por ejemplo con

amoniaco, compuesto de amonio sustituido o hidréxidos 3a
metal alealino.
| Otra clase preferida de oligdmeros tiene la fdrmu~
la:

R=5(0) o~ (CHp~CHCH) ,~(CHy—~CR 4 COOH) , -H (T11)

donde R es un grupo alguilo primario o secundario guve tig
ne aproiimédamente de 6 o 12 dtomos de carbono, preferi-
blemente un grupo alguilo normal que tenga aproximédamen-
te de 7 a 11 atomos de carbono, y mejor ain de 8 a 10 dto-
mos de carbono aproximddamente; ¢ es un entero, y es uno
o dos; R, es hidrdgeno o metilo; a 4+ b, el grado de poli-
merizacidn, es aproximddamente de 4 a 50, preferiblamente!
de 12 a 30 aproximddamente; y a/(a+b) 65 de 0,a 0,6 y pre
feriblemente de 0,2 a 0,55. Para u$ilizafse COMO emulg0~;
res, esta clase de oligdmeros puede convertirse en la sal
hidrosoluble, v.g., sal de amonio o de metal alcelino.

Una clase preferida adicional de oligémeroa tiene
le formula:

R-5(0)~(CH,CR4 COOH) ;- CHp—CRHCONHp ), ~H (1v)
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en la que R es un grupo alquilo primsrioc ¢ secundario,

prefer{blemente un grupo alquilo normal que tonga de

vnos 6 a 20 dtomos de carbono, y mejor aln de 7 a 12 4to

mos de carbono aproximédamente; R1 es
.. 0 =CH,CO0H; R, es hidrdgeno o metilo;

W Polimerizacién, es aproximsdemente de

hidrégeno, metilo
atb, el grado de
6 a 50, y preferi-

blemente de 12 a 30 aproximddemente; y a/(atb) es aproxi

midamente de 0,075 a 0,40, y proferiblemente de 0,075 a

0,30 aproximddamente.

Cuando se encuentra presente un

gcido monofuncional son preferibles las partes superiores

de las escalas, mientras que con un gcido difuncional son

preferibles las partes inferiores.

Como esta clase do

oligdmeros es hidrosoluble, se pueden utilizar en su for-

ma dcida o pueden convertirse en sus sales hidrosclubles -

segin se ha descrito anteridrmente.

Los oliglmeros de este invento se preparaa median-

te la polimerizacidn de adicidn de mondmeros apropiados

en presencia de mercaptanos alquilicos, seguido esto de

oxidacldn, por sjemplo con perdxido de hidrdgeno wu ozono.

BEs preferible el uso de perdxido de hidrdgeno u 0zono co-

mo agente oxidante porque no formaen subproductos dcidos o

salinos, cuyos subproductos podrian producir posiblemente

un efecto perjudicial en las propiedades de latex y come

portamientio del producto finsl, El uso de persulfato po

tdsico formaria sulfatos, mientras gque los haldgenos se

convertirian en haluros.

Los ejemplos tipicos ds los oligdmeros del presenw

te invento comprenden lo gue sigue:

(1)

n~CgH17S(O)-~~-~cH2~gH~_ memm H
COOH 3

(a4b)
3

a/(a+b)
0



r‘.'. .i'_- ] —
(2) T_l_"ushl7s(0)2-'3“'(:1‘12"91{“‘”" """"" H 3 0
COOH | 3
(3)  n-Cgl78(0)-=-oClp G- m e B 4 0
COOH | &
(4)  BrCgly78(0)==~j-~CHly-CHn==mn=== H '6’ 0
cooH | 6
(5)  n-Cghy48(0)==~-~CHy-CH~==-lzm-=~ E - 10 0
COOH |10
s
(6)  n-Cgly78(0)===-~CHy-Cm===-===~- H 3 0
. COOH_{ 3
(7)  p-CgHy;8(0)===r-CHy-CH-~===-= H 3 o
' o COOH_| 3
(8) 1:_-081{173(o)---~-c32—ga--f,1 ------ H 3 -0
CooH | 3 ' :
e - o 7.....;_:1—, ..... - :
(9)  n-CygH,,S(0)---~CH,CH i 3 0
CooH | 3 ;
(10) -CyoHysS(0)~~-CHCH=~=~=====~ H 3 | 0
COOH 3
11y meC.E o TCH G Dl G e
(11)  n-Cgly ;5 (0)--~-=CH,~CH}~FH—-CA-Y<--H 16 0.50 |
N 3 COOH| 8 ~
, L UL - ‘
“CoH el wCHA O e O~ T e ' i
(12) n-CgH, 8 (0)y=~[--CH,~CH~{CH~CH H 16 0.50 B
| ous| coor| 8
(13)  prCyghy, $(0)=~-~CHy~CH={CH, -CH-~}--~ H 30 0.33. ;
cifio)  coom| 20 .




— — (a¥d) al(a*b)
5 (14) g-cloﬂzls(o)----cnz-gg-— = ~CH, ~Cli-=~--<H ‘ 16 0.50
B T _ 8 COOH | 8
gnzcb_dﬁ T

: (15) n-Cgi, ,8(0)=-=1~CHy=Cn=n=- (G, ~CH~==[==-H . 20 0.10 :
: (COOH @ cONH,|18 :
; " GH,CO0 :
(16) 0-Cy HysS(0)==1-CHy=Cm===- Pty ~CH-~=--H 20. 0.10
: ‘ COCH _[2 . CONH,18 ;
, | . CHyc00H - ] . :
(17) Q_‘C8H17S (0)"'-CH2‘9 ----- ‘CHZ"?H'“‘"'".‘"H 20 0. 20
: ' cood W CONH, |16
CHyCOOR [~ ™) o
(18) 3-0811173(0)--‘.---.-9}124': ------ 1CHy~CH-==r=-E 40  0.10
) COOH |4 ~ CONEH,|36 .
f . — L = ;
‘ ] CHyCOOH [ |
§§(19) £-Cgly 48 (0) === 1~CH, -G~~~ T PHy-CH==-F=-H 20 0.10
v . ‘ : i
L coom __—sz: CONH,| 18 2
;3(20) p_-csnws(o)--w-cmz-gﬂ-j----CH2-9}1~-1--—H 20 0.20
. v :
| coox :11: CONE,| 16 ;
“(21) n- $(0)~=~CH, CH==-~=tJCH, ~CH-=-bumg - 20 . ;
;.(2 ) n-C, B, S(0)~=1~CH,CH-~--51CH, : 0.20 :
b . COCH CONH,| 16 3
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meros del presente invento pueden prepararse medisnte po

As{, los mondmeros apropiados utilizados en la

preparacion de los oligdmeros de este invento compfenden

deido aerilico, acrilonitrilo, mcrilamida, 4cido itmednico,

gcido metacrilico, metacrilamida y otros, as{ como 1las
mezolas de los mismos.

Segin se hizo observar anteridrmente, los oligd-
limerizaocibn de adicidn de los mondmeros apropiados en
presencia de mercaptanos alquilicos, seguido de oxidecidn
con perdxido de hidrdgeno w ozono. Segin se describe en
nuestra solicitud pendiente mimero de serie 547.743. la
polimerizacidn de adicidn ds por resultado un oligémero

terminado en alquilsulfuro de la formula

o2 Ry By

ReS= [=C = C- - =0 - 0= =K
] [] t 1]
B X H Y

a b

en la que R, R1, Roy R3, R4, X, ¥y ay, yb tienen las
definiciones ya expuestas.

Entonces el oligdmero terminado en alquilsulfuro
enterior se oxida para formar el sulféxido o sulfona co .
rrespondientes. Ia oxidacidén se efectia preferf{blemen-
te mediante el uso de perdxido de hidrSzeno w ozono como
agente oxidante. Cuando se desea obtener un sulfdxido, ;
se emplea un equivalente molar de perdxido de hidrdgeno
u ozono por equivalente molar de azufre. Cuando se desea'
obtener una sulfone, sc emplean dos equivalentes molares
del perdxido de hidrégenb u ozono por equivalente molar

de- szufre.

Fm.,

= e et o s R A gt
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La oxidacidn se realiza conveniéntemente a unn

temperature comprendide entre 30 ¥y 90°¢ aproxinddamente,
preferiblenente entre unos 50 z unos 70°C. E1 tiempo de
reaccidn puede veriar dmplismente, v.g., desde 1 hora

hasta 24 horas. En general, cuanto mds baja sea la tem-

. perature, tanto mayor serd el tiempo necesario. Es pre-

o

ferible que el tiempo de reaccidn sea de 1 a 2 horas
sproximgdamente.

Como el oligdmero terminado en alquilsulfuro es
hidrosoluble, bien de popki o en su forma de sal de me~
tal alcalino, es conveniente llevar & c2bo la reaccidr
con el oligdmero en solucidén acuwosa. Es conveniente que
la concentracidén de oligdémeros en la solucién sea de aprg

ximddamente un 10 a 50 % en peso, preferiblemente de un

30 & 45°% en peso aproximidamente.

Cuando se emplea perdxido de hidrdgeno como zgente
oxldante, es preferible en general utilizar unavsolucién
acuosa del mismo., Cuando se emples ozono como agente oxi
dante, normélmente supone una ventaje emplear un chorro
de aire~ozono.

E1l procedimiento para producir los oligdmeros ter
minados en sulfdéxido y terminados en sulfona del presente
invento se ilustra adiciondlmente en los ejemplos que si-
guen, vease en particular los ejemplos I = IIT.

Los ejemplos que siguen ilustrardn adiciondlnente
nuestro invento. A menos que se indigue lo contrario,
todas las partes se dan en peso.

EJEMPIO T
Se preparsron polimeros de peso molecular bajo (v,

g., oligdmeros) de este invento y que tenfen la férmula
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general, alquil-S(0)-(deido acrflico),-H o elquil-S-(0)y~ i
[ ]

e o TR ot

~(dcido acrilico)bnﬂ, en metanol. empleando persulfato
aménico como iniciador, y se oxidaron con perdxido de hi-
drdgeno despuds de haberse separado el metanol por desti
lacién y haberse reemplazado por agus.

El procedimiento general empleado fué afadir dci-
do acr{lico, mercaptanc alguile, y disolvente de metanél

a un matirasz de reaccidn que se sumergid en un bafio de

agua con termostato equipado con un embudo de adicidn,

un termémetro, un agitador, un condensador refrigerado
por asva y una entrada de nitrdgeno. Se agitd la solu-
cidn, se did comienzo al flujo de nitrdgenoc y se calen-
t6 el contenido @el matraz. Cuando se alcanzd le “aupe-
ratura de reaccidén deseada, en este ejemplo 29°C, g3 in- .
trodujo una solucidn del iniciador en metapol a una velg
cidad regulada en el matraz por el embudo de adicién. ILa
reaccidén es exotérmica, de forma que la temperatura del
sistema en reaccidn se eleva por encima de la temperatu~
ra del bafio, Cuando finaliza la reaccién, no hay dife-
rencia entre las temperaturas de los reactivos y el bafio.
Entonces se trensfirid el sistema de reaccidn a un con-
junto de destilacidén que podfa funcionor a presidén redu ;
cilda y estaba equipado con un chorro d%mvapor que condu~
cfa & la fase liquida del recipiente de destilacidn. Se
afiadid ague al sistema de reaccidn, se calentd el reci- '
piente con vapor de agus externo y se practicd el vacio.
Isto hizo que apareciera metanol en el recipiente de deg’
tilecidn., Cuando se hubo detenido la destilacidn se vol
vid a poner el sistema & presidn etmosférice y se intro-

dujo vapor a través del suritidor. Esto hizo que se des-

d
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tilars sgua con trazas de metanol cusndo la iemperaiura

alcenzé 100°C. Se enfrid el sistema de reaccldn aproxd,
nddomente 50°C y se. afiadid un mol de perdxido de hidrd-
geno, como une solucidn scuosa al 30 %, por cada dtomo~

“gramo de azufre en el material. Esta adicidn de Hy0,

. que reacciond para formar el producto alquil-S(0)-(dei-

‘o

do.acrilieo)b—H, se efectud léntamente de forma que la
reaccidn exotérmica resultante no excedid de un awmento
de temperature de 15°C. El sistema se mantuvo a 60°C

aproximsdemente durante una hora después de terminar de
afindir el perdxido de hidrégeno y despuds se dejé ew~
friar a la temperstura del ambiente. Para mantener la

homogeneidad de esta solucidn acuose del oligbuero a la

. temperaturas del ambiente, fué necesario en algunos ca-

sos neutralizar algunos de los grupos acidos con hidrd-
xido de potasio u otro material bdsico como es el hidrd
xido de sodio o emoniaco. EL producto se convirtid en
alquil-S(0)o~-(dcido acrilico)y-H efiadiendo otro mol de
perdxido de hidrdgeno pér cada atomo~gremo de azufre y
calentando el producto a 90—1oo°c durante una hora.

Experimento 1 - preparacién de n-octil—S{OZmécido acrili
: co)3—H:

Se sfiadieron al matraz de reaccidn los materiales
que siguen:
288 &g, (4,0 moles) de decido amerilico
194,7 g, (1,33 moles) de mercaptano de n-octilo
207 g, de metanol.
Siguiendo el procedimiento descrito anteridrmente,
se inicid la reaccién a la temperaturs de resceidn intro

duciendo una solucidn al 0,8 ¢ de (FH4) 58 50g/metanol a
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uns velocided de 7,4 g/hora. La temperatura de reacoidn

alcanzd 35°C durante las primeras 3,5 horas y gradudlmen
te volvid a la temperatura del bafio. Al cabo de 6 horas
se dejd de efiadir solucidn iniciadora. El sistemz de
reaccidn era ligdramente turbio pero fluido. Una deter—
nminscidn del contenido de sdlidos mostrdé uvna conversidn
del 99,1 % de reactivos & producto. ‘

Do este sistema de reaccidn, un 93,3 % se transfi
rid @l recipiente de destilecidn y se elimind metanol
sigulendo el procedimiento descrito anteridrmente. Se
enfrid el producto y se afiadieron 109 g, de perdxido de
hidrdgeno al 36,1 %. Una hora después de finelizads la
reaccidn exotérmica, se afiadid suficiente KOH =1 20 %
pare neutralizer un 5 % de los grupos deidos. El produg.
0 resultd ser una solucidn transparente con un 31,4 %
de sdlidos. '

Experimento 2 - Preparacién de n-octil-S(0),-(dcico ecri

lico)3~H.

Se depositaron en el eparato de destilacién 958,2
g, de la solucién con un 31,4 % de sélidog del producto
procedente del experimento 1 y se afiadieron 72,5 g, de
perdéxido de hidrdgeno acuwoso al 36,1 %. ZEste sistema ,
se calent¢ entonces con vapor de agua.sxterno a una tem
peratura de 94°C y después con vapor ég'agua interno a
98°C y se mantuvo a esta temperatura durante una hora.
Al enfrisrse, la solucidn mostrd una pequefia cantidad
de precipitado que se elimind por diltracidn, ILa solu- -
cidn filtrada tenfa un 18,9 % de sdlidos.

Los oliglmeros de loa experimentos 1 y 2 de este

ejemplo eran tensioactivos, segin demostraron las medi-
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clones de tensidén superficizl en soluciones acuosus di-

lvidas de los mismos, en las que un 5%, un 15 %, 0 un
25 % de sus grupos 4cidos se neutralizeron con KOH. Hs-
tos datos, expuestos en la tabla I, demuestran que el

oligbmero terminado en elquilsulfona (experimento 2) es

w ligdremente mds tensloactivo, en las concentraciones mds

elevadas, que el oligdmero terminado en algquilsulidxido
(experimento 1).

PTABTLAL

Pensidn superficial de soluciones acuosas de n-Octil-S(0)-(eido

acrilico)3~H y n-0ctil-5(0)o~(deido acrflico),-H en diversas con

centraciones y neutrslizacidén con KOH,

% de concentracidn 10% 5% 1% 0,5% 0,1% 0,05%
)]

Tensidn superficisl, dfom

x(zl-OctiI:l{.-S (0 ;- (dci~ '

0 acrilico 3~H

5 % Neutralizado 33 35 | 34 36 47 44
15 % Neutralizado 35 34 33 33 44 42
25 % Neutralizado 34 35 34 35 45 42
3—00ti}-§(032(éci-

o acrilico 3-H

5 % Heutralizado 31 32 |30 31 45 48
15 % Neutralizado 31 31 32 31 45 50
25 4 Neutralizado 31 33 |30 36 47 49

10.

Experimento 3 ~ n-0ctil-S(0)~(3dcido acrilico)q—1s

Siguiendo el procedimiento desecrito en el experi-
mento 1, se afindieron al matraz de reaccidén 109,5 &,

(0,75 mol) de mercaptano de n-octilo, 216 g, (3,0 moles)



de 4oido acwrilico y 139,5 g de metanol.

que cra (Mi,)oSp0g/metancl al 0,8 %,

El inialador,

se affadid en un

periodo de seis horas y totalizd 16,3 g.

de reactivos a productos fué del 95,8 %.

5. sepord un 95,3 %

con 81 g de perdxido de hidrdgeno al 30 4.

final, cuando se neutralizd un 1 %

La conversidn
Entonces se

de este producto de reaccidn y se oxidd

E1l producto

de los grupos qcldos

coanOH,.fue una solucidn transparente y tenfa un 29,2%

de s6lidos.

10. " En la tabla 2 se exponen experimentos adicionales

en los quo se prepard R-S(0)-(dcido acrilico)y~H, empledn

dose en todos ellos el mismo procedimiento general des—

crito anteridrmente.

TABLA 2

Preparacidén de R-S(0)-(dcido acrilico)y-H

Ne de.egperimento | 4 15 6 |7 g(a) | g 10 11 12
Atomos de carbono ; |
en R 8 8 8 8 8 8 8 10 12
i
Configuracidn de _ ‘ ;
R_(c) n!nln !n n_ip t n_ _j%
b 2,535 6 110 3ty t3 30 3
Acido acrilico caepr ! ? |
gado, f. = loo7lo52 1216 144 | 2580@) 288 ‘288 216'2 16
] : ; i i
ercaptano cargado ; 3 , : !
’g ’ 184 146 : T3 '@ 29 146 ! 195 185 174 202
Motanol cargado, z | 176 1171 |124 2820 146 o207 207 _ 167 ‘179
Solucidn inieladora | 5 f o .
0),& 40 '45 112 1a | 32! 30133 24l 30
‘ i i i ] ]
Tiempo de reaccion P 3
horas ' 333&743?%0,55,55!50 47”2'
, i i i ; } ; i ‘
% de conversidn | 93 {97! 99 {97 g2 | g5 ' 85 94 94 :
H ] ! 1
Solucion final i i ‘ 5 ! i
4 e s # 52|46 128 i 9 i\ a7! 3! 28" 30 19
% de grupos acidos | § ! ; | | ; : : !
neutraliVaaoq con KOE 5,0 (2,5 10,0 [QJO - 5,0 1 8,0 50' 25 .100;
pariencia (£) e lo le ‘'mw " m | ¢t m Mi__H:
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(a) Se utilizd dcido metacrilico en lugar de deido acri-
{

‘\rj

lico.

(¢) Configuracidn del grupo slguilo respectc al dtomo de
azufre. n es normal (cadena no ramificada con enlace
primario de azufre); p es primario (cadenz ramifice-
da con enlace primario de azufre); 1 es enlace ter—
ciario de azufre.

(d) Se utilizd alcohol isopropilico. ¥l sistema inicla-
dor fué 1 g, de pordxido de lauroilo y 0,25 g de N,N-
~dimetilanilina.

(e) s solucién iniciadora fué un 0,8 % de (WH,)pSpta on
metanol.

(£) C es transparente; H es turbio; M es lechoso.

. BIEMPIO II

Se ﬁrepararon polimeros de peso molecular bajo
(v.g., oligbmeros) de este invento y que tenfan la fir-
mula feneral nralquil-s-(o)c-(adrilonitrilo)a~(écido acri
lico)b-H en metanol o alcohol isopropilico utilizando per
sulfato de smonio o perdxido de lauroilo como iniciador,
¥ se oxidaron con perdxido de hidrdgeno antes o despuds
de haberse separado en aleohol por destilacidn y heberse
reemplazado por agua.

El procedimiento general consistid en afiadir el d-
cido acrilico, acrilonitrilo, mercaptano de pn-alquilo y
metanol a un metraz que se sumergzid en un bafio de agua
con termostato equipado segin se ha descrito en el ejem~
plo I. Ia adicidn continua de la solucidn iniciadora de
persulfato de emonio para hacer que continuara la reaccidn
y los cambios cbncomitantes en la temperatura del sistena

de reaccidn hasta slcanzar el final eparente de esta oli-
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gomirazién fueron tombién segin se describe en el ejem—
plo I,

Cuando se utilizd perdzide de lauroilo como inicig
dor, se afiadid en seco a la mezcla de reaccidn, bien de
une vez O en unos cuantos incrementos. Normélmente el
perdxido de lauroilo se activd afindiendo N,N-dimetilani-
lina. El sistema de reaccidn se oxidd con perdxido de
hidrdgeno empleando uno o dos moles de perdxido de hidrég
geno por étomo-gramo de azufre, antes de haberse separado
ol metanol por destilacidn y reemplazado por agua, Pero
prefer{blemente esta oxidacidn se efectud despuée de 1la
destilacidn.

El conjunto de destilacldén fué como el descrito en

el ejemplo I, a escepcidn de que el chorro o surtidor in-

 terno podia hacerse subir de forma que un chorro de aire

incidiera sobre la superficie del 1iquido en la marmita.

Como el sistema de reaccidn, asi como el producto,
no ersn hidrosolubles hasta después de haberse neutraliza
do slgunos de los grupos dcidos, se afindid suficiente so-
lucidn acuosa de KOH para neutralizar por 1o menos el 70 %
de los grupos dcidos, al sistema de reaccidn en el momen—
to de transferir el producto al alambique. Se calentd ei
contenido de la marmita y se elimind lg.mayor parte de
metanol, bien reduciendo la presidn o aspirando aire so-
bre la superficie del ligquido en la marmita. No obstanté,
se introdujo findlmente vapor de agua en el liguido y esto
hizo que se apareciera agua y trazas de metanol en el re-
cipiente al alcanzar la temperatura de la marmita el pun-
to de ebullicidn del agua. EL liguido remanente en la

marmite se enfrid hasta alcanzar sproximadomente une teme

!
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peratura de bO C y se afiadid perdxido do hldrog"no acuoso

suficiente para oxidsr cada sulfuro o sulfdx idq. Sc ob-
servd una reaccidn exotérmica al realizar osta adicidn y
gl cabo do una hora después de haber finalizado, se sepa
ré el producto que tenfa de wn 20 % a un 50 % de sblidos
Y era macroscépicamente homogeneo. Il sulfdéxido se con~
e
virtid en la sulfona afiadiendo a la solucidn un mol de
perdxido de hidrdgeno acuoso por cada dtomo-gremo de azu~
fre y calentando le mezecla a aproximddemente 90°C durante

une hora poco mAS 0 mWenos.

Experimento 1 - Preparacidén de n-octil-S({0)-(acrilonisri-

lo)g~(deido acrilico)g-H y n-octil~S{0)o~-

~(acrilonitrilo)g~(dcido acrflico)g-E.

" Se afiadieron al matraz de reaccidn los matoriules
que siguen: A
216 g, (3 moles) de dcido acrilico,
159 g, (3 moles) de acrilonitrilo,
54,8 g, (0,375 mol) de mercaptano de p-octilo,
61,5 g, de metanol.

Siguiendo el procediniento descriﬁo anteridrmente
se inicid la reaccidn a 28°C introduciendo wn 6,8 % de
(NH4)25208 en metanol g la velocidad necesaris para afia-
dir 119 g, en un periodo de 6,8 horas, La temperaturs del
gistema de reaccidn se mentuvo dentro de la escala de 33~
38°C, pero durante la Wltima 1,5 horas, se elevé la tempe
ratura del bafio & 35°C. El1 1fquido emarillento transparen
te resultante pesaba 628,6 g, y mostrdé una conversidn del
97,8 % por determinacidén del comtenido de sdlidos. 508,3
g de este producto de la reeccitén se transfirieron al alap

bique y se afiadié solucidn acuosa de KOH suficiente para
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neutralizar un 72 % de los grupos deidos. Se elimind

metanol, primero aspirando aire sobre la superficic del
1iquido y despuds introduciendo vapor de mgua en el 1i-
guido. Cuando la densidad relativa del destilado hubo
albanzado un valor de 0,994, se puso de evidencia que lé
eliminacidén de metanol habia sido completa. E1 residuo,
de la mermita pesaba shora 1460 g, era homogeneo y conte ‘
nfa un 23,3 ¢ de oligdmero terminado en alquilsulfuro.
Una parte de esta solucidn se destild a un 10 4 de oligd
mero, que mostrd un pH de 5,6, Afiadiendo XOH a otras por
tos y diluyendo después, se prepararon soluciones oligd-
meras al 10 ¢ con pH de 6,0, 6,5 y 9,0. ILos deriveados
de sulféxido y sulfona se prepararon a partir de esria
solucidnes al 10 % afindiendo la cantidad apropiada Je
perdxido de hidrdgeno y calentando la mezcla con vavor A
de agus atmosférico durante una hora. Estas soluciones
del producto oxidado se diluyeron a uvn 8 4 de oligdmero.

Experimento 2 ~ Preparscidn de n—R-S(O)2-(acrilonitrilo)8-

~(deido acrilioo)12-H donde R es una mezcla

de n~Octilo y n.Dodecilo en una relacidn
Molar de 99/1.

Se afladieron al matraz de reaccidn los materiales !

que siguen: o,
121,0 g, (1,68 mol) de dcido acrilico
59,4 g, (1,12 moles) de acrilonitrilo
10 % de una mezcla de 20,24 g, (0,1386 mol) de
mercaptano de n-octilo y ' '
0,28 g, (0,0014 mol) ds mercaptano de n~dodecilo
56 g, de aleohol isopropflico

1,4 g, de perdrido de laurcilo.
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El conjunto de matrez de reaccidn se colocd en
!

o 0 . .
un bafio con termostato a 50 C y se did comienzo al flu-
jo de nitrdgeno. Al cabo de 23 minutos comenzd la reag

cibn segin indicd una ligora reaccidn exotérmica. En la

5. . tabla 3 se expouen las observeciones y ediciones,
" 7 TABLA 3
Observaciones y adiclones en el experimento 2 del ejenm
plo IT.
Tiem Temperatura % de COHVOTolon % de mercaptanos Otra maaipu-
po de reaceidn por % de séli=- mezclados afia@i- lacmonq ol
nin, % oC dos dog cidn
30 49,2 10
50 48,8 13 ' e
60 48,8 10
75 48,2 10
95 48,2 46
120 48,0 59
127 ‘ . 10
155 47,8 10
162 48,0 59
200 10 15g, alcohol
isoprop{lico
230 48,0 79 20g, alcohol
isopropilico
234 , | 26,2g, 4cido
. ) acrlllco Yy
2,67g, mezcla
-de mercaptanocs
251 o 10 15 g, alcohol
‘ isopropilico
277 , 10
300 47,7 78
305 10 10 g, alcohol
igopropllico
360 ‘ 86 - 38 g, aleohol
_ isopropilico.

)
Desde el comienzo de la reaceidn.
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Se dejé repossr la mssa de reaccidn hasta el afa
siguiente y entonces demostrd tener un 57,5 % de sdlidos,
lo cual indied un 95,8 % de couversidén. Para la separa~
c;én, se mezclaron 228,7 g de este producto de reaceidn,
que contenia 131,5 g del oligdmero terminado en alquil-
sulfuro, con 33 g de hidrdxido de potasio y 550 g de agun.
Esta mezcla se separé al vecfo a 90°C y aié 100 cc de des
tilado transparente.

El residuo del matraz se diluyd a un 10 % de cligd
mero terminado en alquilsulfuro y esta solucidn tenfa wn
pH de 6,5 y era ligéramente turbia. Este oligémerc se
convirtié en oligémero terminado en alquilsulfone mezclan
do 500 g, de la solucidn el 10 % con 8,3 g de perdxrdo de
hidrdgeno al 30 %, calentando ia mezcla ‘en vapor de agua .
atmosférico durante una hore, separando 10 g de axue, en-
friando, ajustando el pH & 6,5 con hidrdxido de potasio °
al 20 % y dlluyendo al 10 % de oligémero termiredo en al-
quileulfona.

En la tabla 4 quede demostrado que ambos oligdme-
ros terminados en alquilsulfuro y alquilsulfona eran emul

sores, lo cual da mediciones de tenmsidn superficial en vg

_rias concentraciones. El oligdmero terminado en alquile

sulfuro parece ser més tensiocactivo qué’su derivado oxida

do en las concentreciones menores. - )
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TABIL A 4

Pensidn superficial de varies soluciones acuosas de n-~Re

~S-(gerilonitrilo)g=(deido acrilico)io=H y su sulfone,

donde R es ung mezcls molar 99/1 de n=~Ootilo y n-Dodecilo,

_ a'un pl de 6,5, neutrslizada con KOH,

ud% de concentracidn 10 % 5 % 1% 0,6% 0,1¢

/U

Tensidn superficial, d/cm

n-R-S—(acrilonitrilo)g~

(&cido merilico)qp-H 32 29 37 43 53

n-R~8=(0) o~(acrilonitri

lo)g~(acido acrilicoqo~H 30 30 44 49 59

Experimento 3 - n~Decil-S(0)-(ascrilonitrile)qo=(deidc aerd
lico)sq-H.

Siguiendo el procedimiento del experimento 1, se
afiadieron al matraz de reaccidn 288 g, (4 moles) de scido
acrilico, 106 g (2 moles) de scrilonitrilo, 34,8 & (0,2
mol) de mercapiano de n-decilo y 166, 5 g de metacol. Es-
te sistema de reasccidn se puso en equilibrio ccn el bafio
a 28°C y se afiadid la soluwcidn iniciadora (0,8 % do (NH4)2
Sp0g en metanol) a la velocidad necesaria para efectuar la’
adicidn de 134,6 g en 6,5 horas. Ia temperatura dc la
reaccién se mantuvo en la escala de 33-38°C, adn cuando
las Ultimas dos horas de la reaccidn fué necesario ele-
var la temperatura del bafio 2 35°C. E1 producto de la
reaccidn pesaba 721,4 g ¥ su contenido de sélidos indicé
gque se habia w 98,0 % de conversidn., Para eliminar el mg
tanol, se colocaron 611,2 g de este producto de reaccidn
en el alambique ¥ 26,0 g de nédulos de KOH al 85 % se di-
solvieron en 700 g de ague y se afiadid la mezcla. Esta

cantidad de base neutralizd un 72 % de los grupos dcidos.
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Bl metanol se elimind por medio de un chorro ae aire y

vapor de agua hasta que la densidad relativa uel degti~
lado alcanzé un valor de 0,998, El residuo de la marmi-
ta pesaba 1374 g y tenia un contenido de oligémerq del
26,0 4. Para oxidar el oligémero, la cantidad de csta
solucidn que contenia 60 g, del oligdmerc se diluyé con
agua hasta aleanzar 600 cc y se calenté esta solucidn a
50%C. Al afiadir 3,6 g, de peréxido do hidrdgeno al 30 %
se observd una reaccidn exotérmica de 0,4°C. El pH ds eg
ta solucién era de 5,7. "
Experimento 4 ~ n-Decil-S(0)-(acrilonitrile)g-(deido acri
lico)g-E. .

Siguiendo el procedimiento del experimento 1, se
gfindieron ol matraz de reaccidn 216 g (3 moles) de dcido
gor{lico, 159 g (3 moles) de acrilonitrilo, 65,2 g (0 375
moles) de mercaptano de n-decilo y 61,5 g de metanol. Es-
te sistema de reaccidn se puso en equilibrio coa el bafio
a 28°C y se afiadid la solucién iniciadora (0,8 % de (NH,),
5208 en metanol) a la velocidad necesaria para afiadir
142,6 g, en un periodo de 6,% horas. ILa temperaztura de
la reacclln oscild de 30 a 36°C durante les primeras cua-
tro horas de la reaccién. Durante les Wltimas 2,7 horas,
se elevé la temperatura del baiio a 35w36°C y la tempera~
tura de la ;eacci6n aleanzé 38°C, descendiendo despuds a
36%. E1 producto de la reaccidn peseba 641,5 g ¥ mostré,
por determinacidén de sélidos, una conversidn del 95,8 4.
Se depositaron en el alambique 569,4 g de este producto.'
de reaccidén y 124,8 g de KOH al 85 ¢ disuvelto en 868 g
de agua. Se elimind el metancl, primaro con chorro de

aire y decpués por medio de vopor de agua. ILa dengsidad

!
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relativa del destiledo alcanzd un valor de 0,996 cuendo

se hubieron recogido 400 cc. En el residuo de la marmi-
ta habia un 21,9 9% del oliglmerov que tenia un pH do 5,7.

Esta solucién oligdmera se diiuyd a un 10 % de oligdmero

y se calenté a 50°C, Se afiadieron 6,1 g de perdxide de

‘hidrdgeno al 30 % y se observd una reaccidn exotérmica
i)

de 1,0°C. Al cabo Ge una hora a 50°C, la solucibn de la
reacceidén se dejé enfriar a la temperatura del ambiente.

Experimento 5 - Proparacién de n~Octil-S~(0)o-(acriloni-

-

trilo)g-(4cido acrilico)g~H por oxiducidn

con Ozono.

Una solucién acuosa del oligémero, n-octil-S~{anri
lonitrilo)g-(dcido acrflico)g~H, que se hebia neutraliza-
do casi complétamente y separado, contenia 11,8 g /8.14
milimoles) del oligdmero neutralizado en 91 c¢ de solucidn,
A este solucidn se afiadieron 200 cc de agua y después se
hizo reaccionar con 16,3 milimoles de O3 contenido en Op
en ﬁn recipiente de ozonacidn equipado con un colector de
KI. Pué necesario afiadir el 0, en porciones de wn cuarto
y dejar que se asentara la espuma antes de afiadirse mds,
El 04 fué absorbido cuantitati{vemente puesto que no hubo
coloracién del KI. El producto era una solucidn acuosa
del oligdmero terminado en p-octilsulfona.

EJEMPLO IIT

Se prepararon polfmerocs de peso molecular bajo (v.
g.5 oligémeros) del invento que tenfan la formula generzl
alquil-S(0)~(A)g~(acrilamida)y,-H, representando (A) un &-
cido carboxilico polimerizable, cuyo preparados se efectud
en alcohol isopropilico, sirviendo ccmo iniciador perdxi.

do de leuwroilo, ¥y sirviendo como activador N,N-dimetilani-
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lina, para dar como producto intermedio un precipitado

que se¢ lavd con alcohol, se secd en un chorro ée aire,
se disolvid en agua y éxido mediante perdzido de hidrdge
no. El aparato wtilizado para la oligomerizacidn se deg
cribe en el ejemplo I. EL producto era un precipitado
fino en este sistema de reaccidén y se separd por £iltro~
cién a través de un filtro de papel. El preeipitado re-
tenido se lavéd con aleohol isopropflico y se secd aspi- .
rando aire a través del mismo. Para la oxidacidn se em~
pled de nuevo el aparato utilizado para la oligomerizo-
¢ién, El polvo seco se disolvid en agua y se deposita
en el recipiente de reaccidn., Ia solueidén alcanzé el
equilibrio con el baflo a 50°¢ y se afiadid suficiente per
6xido de hidrdégeno acuoso pare oxldaer cada enlace Je sul
furo a sulféxide. Una vez fria, la solucidn del cligdme
ro esteba dispuesta paers utilizacidn.

Experimento 1 ~ Preparacidén de n~octil~S(0)-(deido itagg

nico)o~{acrilemida)qg-H.

Los materigles que siguen se ailadieron al matraz

de reaccidn: | |
512,2 g, (7,214 moles) de acrilamida |
104,2 g, (0,8015 mol) de deido itnednico !
58,5 &, (0,4008 mol) de mercgptano de n-octilo
12,0 g, de perdxido de lauroile
2525 ce, de alcohol isopropilico.

El matraz se colocd en un bafio con termostato =2
379G, sirviendo dicha colocacidén inicial como tiempo de
referencia. La temperatura de la rcaccidn fué de 35,200
a los 25 minutos y se¢ adiadieron 4 g de N,H-dimetilanili-

na. Al cabo de 90 minutos, la temperaturs de la reaceiodn

!



5e

10

15.

20,

25-

30.

%7367

sleanzd 41,0°C y se afladieron 19,6 g (0,1344 mol) de mey
‘ !

captano de p-octilo. ILa temperatura de la reaccidn era

do 43,8%C a los 125 minutos y se ailadieron 6 g de perdx)

do de louroilo. Se afindld N,N-dimetilanilina (4 g ) a

. los 145 minutos, cuando el contenido del matraz se encon

sraba a 44,5°C. La temperatura de la reaccidn aleanzd

su punto cunmbre de 45,0°C entre los 150-160 minutos, dese
puds descendldé continuemente y aleanzd 37,000 a los 255
minutos, y no cambid durante los treinta minutos siguien-
tes. El sistema do reaccidn se f£iltrd al vacio a traviéu
de wa filtro de papel. Se formd ung, suspensidn acuosy
espesa con el precipitzdo en metanol gue se habia calea-
tado a 6000 ¥y se filtré de nuevo. El preeipitado se lavd
con 700 cc de metanol y se secd hasta el dfa siguicare ag

pirando aire a través del mismo. Al dfa siguiente, el

precipitado pesaba 627 g, lo cual indied un rendimirnto

del 90 %. Parte del producto se disolvid en agua con hi

drdxido de calecio suficiente para neutralizer la mitad

de los grupos écidos para preparar de este modo una solu~
cidn acuosa al 10 % que tenfa una tensidén superficisl de
52,7 ¢/em y, de este modo, fué un agente tensioactivo.
El producto (130,8 g) se disolvid en 415 g de agua y Qo=
positd en wn matrez agitado en un bafio con termostato a
49,600. Cuando el contenido del matraz alcanzd el equi-
librio con el bafio, se afiadieron 7,54 g de perdxido de
hidrdgeno al 35 % y se observé una reaccién exoiérmica de
0,7°C. Despuds de fria, la solucidn contenia un 24,8 ¢
de oliglmero., La solucién mostrd una tensidn superficial
de 41 d/cm y una viscosidad de 15 cps.

Experimento 2 - Preperacién de n-dodecil-S(0)~(dcido ita-
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eénico),~(acrilamida) ¢g-H.

Se depositaron en una botella de soda con edpsuls
metdlics 63,9 g (0,9 mol) de acrilamida, 13,0 g (0,1 mol)
de 4eido itacdénico, 10,1 g (0,05 mol) de mercapteno de
n-dodecilo, 1,5 g de perdxido de lauroilo y 275,7 g de
isopropanol, La fase de vapor en la botella se eliming
con una descarga de nitrdgeno y se unid la cdpsula meté—'
lica. Se imprimid rotacidn a la botella, a modo del ra-
yo de una ruveda, durante 24 horas en un hailo con termos—
tato a 5000. Se filtré al vacfo el sistema de la reac-
cidn y el producto precipitado se lavd con 300 cc do &l
cohol isopropilico y 300 c¢ de acetona. EL producio ce
secd aspirando aire a través del mismo durente 24 hores.
Pesaba 84,4 g lo cual indicd un 97 4 de rendimienvo. Este
producto (52,0 g) se disolvid en 301,4 g de agua y se de-
posité en un matraz agitado que se colocd en un bafio a
49,000. Cuando el contenido del matraz se encoatrsba g
la temperatura del bafio, se afiadieron 2,84 g de perdxido
de hidrdgeno acuoso al 35,8 # y se observéd una reaccidn
exotdrmica de 0,4°C., Al cabo de una hora se separd y em
botelld lz soluecidn que contenia un 14,7 % de oligémero.
La solucidn tenia una tensidn superficiel de 44 d/em y !
una viscosidad de 12 cps. o

Experimento 3 - Preparacidn de p-octil-S5(0)~(deido itacéd-

——p

nico)4~(aorilamida)16~H.

En un matraz de reaccion se depositaron 74,7 g
(1,052 mol) de acrilamida, 31;6 g (0,263 mol) de dcido
itacdnico, 9,6 g (0,0658 mol) de mercaptano de p-octilo,
2,0 g de perdxido de lawroilo y 460 cc de alcohol isopro
pilico. En el tiempo de referencie el matraz se colocd

d
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afiadid N,N-dimetilaniling (1,3 g). ILa temperaﬁura de

la reaccidn se elevd a 41-42°C y al llegar los tiempos

a 50, 87 y 133 minutos, se afiadieron 1 g de perdxido de

. laurcilo y 0,7 g de N,N-dimetilanilina. A los 220 minu-~

0o se filtrd sl vacfo el sistema de reaccidn y se secd

el precipitado en un chorro de aire hasta alcanzar un pe-
so constante de 95,9 g, lo cual indicd un rendimiento de
82,7 %. Este producto (29,0 g) se disolvié en 203 g, de
agua y se depositd en wn matraz agitado que se habia cn-
locado en wn bafio a 49,0°C. Se observd una reaccidr exp
térmica de 0,4°C cuando se afiedid al matrez 1,5 g de per
&xido de hidrégeno acuoso al 35,8 %.

El producto de reaccidén se mantuvo en el matrez
durante una hora ¥y mostrd un 12,75 % de oligdmero cia sc-
lucidén., Esta solucién tenia una tensidn superficizl de
38 d/om y une viscosidad de 10 cps.

Experimento 4 - Preparacién de p-octil-S(0)-(dcido itacée

nico),~(acrilemida) 36~H.

. Se.cargaron en ol matraz de reaccién 503,2 g
(7,087 moles) de acrilamida, 102,4 g (0,7875 mol) de deci-
do itacdnico, 28,7 g (0,1969 mol) de merceptano de p~octj

lo, 11,8 g de perdxido de lauroilo y 2481 cc de alcochol

isopropilico. En el tiempo de referencia se colocd el mg

traz en un bafio con termostato & 40°C. Al cabo de 25 mi~
nutos se afiadieron 4 g de N,N-dimetilanilina. La temperg
tura de resccién alcanzd 40,2°C & los 95 minutos y se ailg
dieron 4 g de N,N-dimetilanilina. A Los 120 minmutos la
temperatura de la reaccién alcanzd ol punto cumbre de

42,2°C y despuds descendid a 36°C 2 los 380 minutos. ®1
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producto de reaccidn se separd por filtracidn al vacio,

se lavd con 1250 cc de acetona y se secd en un chorro

de eire hasta un peso de 544 g comparado con el tedrico
de 634,3 g. Este producto (100,5 g) se disolvid en 410 g
de'agua ¥y se colocd en un matraz agitado en un bafio con
termostato a 49,000. Ia adicidn de 2,96 g de perdxido de
hidrdgeno acuoso al 35,8 % produjo una reaccidén exotérmi-~

ca de 0,7°C. Ia solucidn resultante contenfa un 20,2 %

‘de oligfmero y tenia una tensién superficial de 34 d/om

¥y una viscosidad de 9 cps.

Experimento 5 - Preparacidn de n-octil-S(0)-dcido etacdni-

c0)q, qo5~(acrilamida)ys g75-H.

En un matraz de reaccidn se depositaron 408,0 g
(5,7464 moles) de acrilemide, 60,6 & (0,4659 mol) de dci-
do itacdnico, 60,5 g de mercaptano de n-octilo, 15,% g
de pordxido de lauroilo y 2586 cc de alcohol isoprcpilico.
El matraz se colocd en un bafio con termostato a 40°¢ en el
tiempo de referencia. A los 33 minutos se afindieron 2,4 g
de N,N-dimetilanilina. La temperatura de la reaccidn au-
nentd a 42,0°C a los 95 minutos y se afindieron 2,4 g de
N,N-dimetilanilina, la temperatura cumbre de la reaccion.
de 43,500 se nlcanzd a los 115 minutos y después descends.o
de una forma continue hasta alcanzar 36?000 a los 270 minn
tos. El producto precipitado se separd por filtracion al,
vac{o, se lavd con 1300 cc de acetona y se secd en chorro

de aire a un peso de 400 g, sicndo el rendimiento tedrico

&

529 g. Se disolvieron 106,0 g de este producto en 420 g
de agua y se depositaron en un matraz agitado en un baiio
con termostato 49,000. Al afindir 7,87 g de perdxido de

’
hidrdgeno acuoso al 35,8 % sc observé una reaccién exoter
I
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mica Ge 0,7°C. Ia sulucidn resultente contenfa 20,9 %
de oligémero, teniendo la solucion una tensibn superfi-
cial de 42 d/em y una viscosidad de 13 cps.

Experimento 6 - Preparacidén de t-octil-S(0)=(deido ita-

ednico)o-(acrilamida)8-1l,

En un matraz de reaccidn se depositaron 96,5 g
(1,36 moles) de acrilamida, 19,6 g (0,151 mol) de deido
itacdnico, 11,0 g (0,076 mol) de mercaptano de t-octilo,
2,27 g de perdxido de lauroilo y 476 cc de aleochol isoprg
pilico. El matraz se colocd en un bailo con termostato a
40%¢ en el tiempo de referencia. A los 25 minutos se afin
dié 0,3 g de N,N-dimetilenilina. A los 75 minutos, 1la
temperetura de la reaccidn habia alcanzado 40,0°C y =e
afiadid 0,3 g de N,N-dimetilanilina. Se afiadid perdrido
de lauroilo (2,2 g) a los 95 minutos, cuando la tempera-
tura era de 41,0°C. 4 los 110 minutos, se afindié 0,7 &
de N,N-dimetilanilina. Ia temperatura de la reaccién al
canzd el punto cumbre de 44,400 g los 120 minutos. A los
135 minutos, se sfiadieron 2,2 g de perdxido de lauroilo
¥ & los 155 minutos/afiadis 0,7 g de N,N-dimetilanilina.
Lo temperaturs de la reaccién descendid a 39,5°C 2 los
230 minutos. E1 producto se separd por filtraciém, se
lavd con 475 cc de aleohol isopropilico, se volvié a for-
mar upa suspensidn acuosa espesa con 476 cc de aleohol iso
propilico (préviemente calentado & 60°C), se £iltrd, se
lav$ con 475 cc de alcohol isopropilico, y se secd en cho
rro de aire hasta un peso de 121,8 g, comparado con el
rendimiento tedrico de 127,1 g. 4 30,0 g de este produc-
to se afiadieron 211 g de ague y se formé una solucién, Es-
.

ta solucién se coloed en un befic con termostato a 48,5°C y
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cuando el contenido habie adquiri@o una temperatura cons-
tante oe afiadid 1,70 g de perdxido de hidrdgeno acuoso al
35,8 %. Se observd una reaccidn exotérmica de 0,4°C. Ia
solucidn resultente contenfa un 12,76 % de oligdmero. Es-
ta’ solucidn tenfa una tensidn superficial de 37,4.d/cn y

una viscosidad de 12 cps.

Experimento 7 - Preparacién de n-Cg/Cqo alquil-S(0)-(dei-
. do acrilico)4~(acrilamida)15-H.

Se depositeron los ingredientes que siguen en un
matraz de reaccidn: 100 g (1,408 mol) de acrilamida, 25,3
g (0,352 mol) de 4cido acrilico, 12,5 g (0,0858 mol) de
mercepteno de n-octilo, 0,44 g (0,0022 mol) de mercarin-
no de n-dodecilo, 1,3 g de perdxido de laurcilo y 634 ce
de alcohol isopropilico. En el matraz se colood en un bz
fio con termostato a 4000 en el tiempo de referencic. Al
cabo de 20 minutos se afiadid 0,2 g N,N-dimetilanilina.
Le temperstura de la reaccidn aumentd a 44,500 e leg 70
ninutos y se afiadid 0,2 g de N,N~dimetilanilina. ia ‘teme-
peretura slcanzd su punto cumbre de 45,4°C a los 82 minu-
tos. A los 92 minutos, se afindid 0,7 g de perdxido de
louroilo., A 100 minutos, se afiadid 0,2 g de N,N-dimetil-
anilina., La temperaturé de la reaccidén habfa descendido ;
e 40,5°C a los 200 minutos, E1 productq, se separd por
filtracidn y se lavé con 634 cc de alechol isopropilico.
EL producto se secd en chorro de aire, indicando la cant;=
dad de producto seco un rendimiento del 96 %. 30,0 g do
este producto se disolvieron en 210 g de agua. A 49,0°C,'
se afiadid 1,81 g de solucidn scuosa sl 35,9 % de perdxido
de hidrdgeno. Se observd una reaccidn exotérnica de 0,400.

Ia solucidn acabada conteniz un 12,5 % de oligdmero. Esta

d
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soluelsn teaia ung tensidn Sép rﬁi%‘ J0e*P2 da/em y una
viscosidad de 5,5 cps.
~-NOTA -

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven—
to, asi como la manera de reslizerlo en la prdctica, do-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente

'&indicadas,.son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundemental. También
se hace conetar gue el invento corresponde a vng Solici-
tud de Patente, presentads en Nortesmérica, con fechg
19 de noviembre de 1968, bajo el ndmero 777.175, acogién
dose por Lo tanto a low beneficios qué conceden los Cone
venlios Internscionsles en vigor, siendo lo qué'oonstitu~
ye la esencla del referido invento y por lo que se soli-
cite Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia, sobires
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DR OLIGOMEROS; caiac-
terizédndose por lo siguiente:

ig.— Procedimiento para la preparacién de cligime~

ros, que tienenla férmula

0 Ry Ra R3 By
R~=S = G - C — ¢ - ¢ ~H
] [} [} L] [ ]

: H x|, |H T |

en la que R es un grupo alquilo primario de cadena recta,
primario de cadena ramificada, secundario, o terciario,
que tiene de 5 a 20 dtomos de carbono o mezeclas de los
mismos; Ry ¥ R, son hidrégeno, metilo, etile, o ~COOH; Rp
¥ Ry son hidrdgeno, metilo, etilo, —-COOOH & -CHoCOOHM; Y
es un grupo fuértemente hidrdéfilov y es ~COOH, -CONHz, OCHy,
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~0CoHr, =CH,OH & -NCH,CH,CHoCO; X es Y o un grupo menos

245 2 i 1 ‘
hidrdéfilo y es ~CO0CoH, O, + COOC3H60H, ~CONHCH,0H,

~CONHC Hg, ~CONHCH 4, -CONHC3H7, -COOCH3, ~CO0CoH5, ~CN,

,OOCCH3, -00002H5, 0 -COOCnggaegg; atbes de 2a 50;

2 es de 0 a 1, a menos que X sea un grupo menos hi-

a + b

drdéfilo en cuyo caso = i oy es inferior a 0,6; y % es oxi

geno o nada, caracterizado porgque comprence la operacidn

de oxider un compuesto de fdrmula

B R Ry R
R=8= ] -« ¢ - |¢ - o] «u

t ' t '

H X a H Y b

en la que R, R1, Ro, R3, R4, X, Y, 2y b tienen laz de-
finiciones indicadas anteridrmente.

28, ,- Procedimiento segun la reivindicacidn 7, ca=
racterizado porque la oxidacidn se lleva a csbo en las

condiciones necesarias para obtencr un oligdmero de la

formula
0 iR R- n& R_
t |1 |2 |3 |4
R~S = c - c - ¢ - C il
t | 4 1 1
H X|q H Y|y

I‘.H.'

38,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca- ,
racterizado porque la oxidaclidén se lleva a cabo en Ilas
. 0 ) »
conticiones necesarias para cbiener un oligomerc de lg

formula
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racterizado porque dicha oxidacidn se efectia con perdxi-

: i R
G
]

-H

o
=4
g
©

o]
[ o

b

42,~ Procedimiento segin la reivindicaeidn 1, ca-

do de hidrdgeno.

58, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca=
racterizado porque dicha oxidacidn se efectda con ozonc,.

68, Procedimiento segdn le reivindicacién 1, carag
terizado porque la oxidacidn se lleva & cabo & una bempe—
raturs de aproximddemente de 30 & 90°C en un tiempo de
eproximddamente 1 a 24 horas.

783~ Procedimiento para la preparacién de oliglme-
ros, tal y como queda sustancidlmente descrito eun le pre-—

sente Memoria.

GOMEZ ACERO Y MODHEY
~.», Flemadat Fo Hornkndox Rt
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