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PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE POLINEROS QUE LIEVAN GRU~
POS BETAINICOS CONTENIENDO ATOMOS DE AZUFRE.

@%é‘az‘mn‘e: BADISCHE ANILIN= & SODA FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad slemana, residente en 6700 Ludwigshafen,
Replblica Federsl Alemang.

. Ya se conoce desde hace tiempo, por ejemplo, por
la patente alemema 744 318 que se: pueden obtener dip—
perslones scuosas estables de polimeros de mondmeros i

olefinicamente insaturados, sl reducidas cantidades '
Se 6o fcido vinilsulfénico se polimerizan junto con otros
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monbmeros olefinicamente insaturados,“insolubleéren aguae
Las ddspoersiones acuosas de polimero:ﬂobtenidas de esta
manere, tienen una viscosidad relativamente alta gque de-
-pende en gran escala del pH.

Por le publicacidén de solicitud de patente
alemans DAS 1 207 630 se conoce el obtener copoliweros
genosolubles de la acrilamida copolimerizando acrilamide
en golucidn acuosa con sulfobetainas que llevan un doble

enlace C-C copolimerizagble. Si segin este procedimiento

conocido se guiere polimerizar, sin embargo, a ung tempe—

ratura relativamente baja, entonces es necesaria la adi-
cibn de agentes de reduccibn.

Pinalmente se conoce por la patente alemane
1 205 699 el obtener dispersiones acuosas de copolimeros
del etileno polimerizando etileno en medio acuoso a pH
entre 5 y 9 a presiones por encima de 100 atmbsferas de
sobrepresidn en presencia de catalizadores acuosolubles,

formadores de radiceles libres y en mezcla con una aming

que contiene como minimo un doble enlace C-C polimerizeble,

0 bien su sal o producto de cuaternizacién, debiéndose en

contrar la cantidad de este comonbmero enire un 0,1 y un
10% en peso. Como comondmeros entran en consideracidn en
este procedimiento conocido, entre otros, las sulfobetai-

ngs y sulfatobetainas olefinicamente insaturadas. También

en este procedimiento conocido se deben agregar, al poli--

merizar a temperaturas relativamente bajas, adicionalmen-
te a los compuestos peroxidicos, agentes de reduccidn.

Se he descubierto ahora gue se pueden obtener vean
‘tajosamente polimeros,que 1levan grupos betainicos conte-

niendo 4tomos de azufre,por polimerizacidn de mondmeros
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olefinicamente insaturados, que llevan grupos beteinicos

conteniendo zzufre, en caso dado en presencla de cataliza~
dores de polimerizacidn y/o diluyentes indiferentes y/u
‘otros monémeros olefinicamente insaturados, si como monbue-
ros gque llevan grupos betainicos, que contienen &tomos de
azufre, se emplean sulfito-betalinas olefinicémente insatu=-
rados.

Las sulfito~-betainas olefinicamente insaturadas son
nuevas. Se pueden obtener, por ejemplo, en analogia al
procediniento de la pateante alemena 1 150 095 por reac-
cibn de cantidades equimolares de anhidrido sulfuroso y
éxidos alquilénicos sobre aminas que llevan un resto ole-
finicamente insaturado, por ejemplo, un resto hidrocar-
buro olefinicamente insatufado; tal como un grupo alili-
co, un resto vinilbencilico o un resto fenilo sustituido
por un grupo vinilo, o preferentemente un resto alquilo
sustituido que como sustituyente lleva un resto gue contie-

ne un doble enlace C-C activado en pogicidn CK‘por un

_ grupo =C00-, =CONH- 6 ~CON~ § ~CO-. De especial interés

A

para el nuevo procedimiento de polimerizacidén son las
sulfito-betainas de férmula general
Rp
. I® -
1—0‘0X-(CHz)n-?T—-?H-CHZ-o-soe
Ry Ry

en la que X significa un Atomo de oxigeno o un grupo NH,

el,resfo Rl significa un grupo vinilo, en caso dado sus-

,:kiiuido, los restos R, ¥y R3 gignifican restos algquilo,
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el resto B, significa un &tomo de hidrégeno y un resto al- 2

guilo inferior, en caso dado sustituido por &tomos de hald 3
geno, grupos carbonamida, grupos epoxi o restos fenilo, o
resto alquenilo preferentemente con 1 a 4 &tomos de car-
5e bono, y n fepresenta'un nimero entero de 1 a 18. sntran
tembién en consideracibn aquellas sulfito-betainas de es-
ta férmula general en la que R, y R, son miembros comunes
de un anillo heterociclico que, en caso dado, contiene ul-
teriores heterodtomos, especialmente un &tomo de oxigeno
0. o un redical NCH; o un radical DMH. bl resto R;-00Z- s
' derive preferentemente de Acidos mono- o dioarboxilicos
olefinicamente insaturados conteniendo 3 a 5 Atomos de
carbono, tales como el &cido acrilico, el Acido metacri-
lico, el &cido maléico, el 4cido itacoico o el &cido fu-
15 nérico.

El sustituyente. n es preferentemente un nimero ente-
ro de 2 a 8, especialmente de 2 a 4. Sulfito-betainas bien
adecuades se derivan, por ejemplo, de los ésteres del &ci-

’doracrilico, metaorilico, maldico y fumérico de la N,N'-di
20. metile P-hidroxi-etil-emine, de la N,N-dietil-{3-hidroxi-

~etil-emina, de la N,N-dimetil-~hidroxi-propil-amina o

de las amidas de los fcidos de la clase mencionada y la

N,N~dimetil—\{-aminopropil—amina. Bjemplos de egtos son el

N,N-dimetil—amino-etilf(a-metacrila‘bo, la N,B-dimetil-(Y~
25. ~acrilamido)-propilamina. .

De las sulfito-bstainas de férmula (1) se da preferen
cia a aquellas en las cuales en esta £érmula general X aig~

" nifica ~0- 6 ~N33 Rl gignifica —GH=CH2 ) -gECHZ, Rz y R3
significan radicales de alquilo, de cadene 3 recta y/o

30, ranificada conteniendo 1 a 4 Atomos de carbono, por ejem-
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plo un grupoe metilo, etilo, propilo, isopropilo, n~buiilo,

igo~butilo o terc.butilo, o junto con el &tomo de nitro

no ambénico, significan

ST
Ny,
6
/CH2 N
N--CH.j
S, - cHa

(es decir, R o ¥ ﬁ3 pueden 51gn1f1car Juntos también un

—
AN

oty

resto O"(CH2'0H2)2)’ R4 significa H~, CH 3~y CH,=CH-,’
-CONH2 ¥ n representa 1 a 4. .
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Las sulfité-betainas olefinicamente insaturadas se pueden
polimerizar por ejemplo, en sustancia & ftemperatura ambiente
o temperatura mis elevada, especialmente a temperaturas entre
-15 y + 1509C. Agui se puede iniciar la polimerizacidn, por
ejemplo, po; irradiacidn ionizante o luz wltravioleta o me-
diante los catalizadores formadores de radicales usuales. Las
sulfito-betainas pueden emplearse'también en reducidas pro-
porciones en la polimerizacién en sustancia de otros mondme-
rog, por ejemplo, en la polimerizacibén en sustancia de es-

{ireno o de metacrilato de metilo bajo las condiciones por
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1o dends usuales. Ventajosamente se pueden polimerizar

las sulfito-betainas olefinicamente insaturadas por si
gsolas o en mezcla con otros mondmeros olefinicamente in~
‘saturados en presencia de diluyentes indiferentes y, pre-
5e ferentenente, bajo adicibn de los iniciadores formedores
de radicales usualeg, especialmente en sistemag acucsos,
por ejemplo, en solucidn acuosa, en emulsidn o en suspen-
gibn. Aqui se trabaja por lo general a temperaturas entre
unos -5 y +1502C, en la mayoris de los casos entre O y
10. 12020, preferentemente a temperaturas de 20 a 952C,

Como iniciadores o bien cataiizadorea de polimerize-

cibén formadores de radicales se pueden emplear las sustan—

ciag pura ello usuales, por ejemplo, los compuestos pero-

'xfdicos acuosolubles, tales como perdxido de hidrégeno,
15, el persulfato pothsico, sbdico y ambénico, los perboratos
¥y los compuestos azoicos usuales que se descomponen féeil-
mente en radicales, tales como el nitrilo azodiisobutiri-
¢o0 y la diamide azodiisobutirico, o también, especialmen- !
rte'para la polimerizacidn en suspensibén, los compuestos
20. peroxidicos insolubles o de diffcil solubilidad en agua,
tales como el perdxido benzoilico, el hidroperédxido cumdb~
lico y el perbxido acetilico asi como, en caso dado, las
mezclas de los catalizadores de la clase mencionada. Los
catalizadores de polimerizacidén formadores de radicales
25. libres de la clase mencionads se pueden emplear en las
cantidades usuales, en la mayoria de lbs casos en canti-
dades de 0,1 & 5, especialmente de 0,2 a 1,5% en peso, re-
forado a la totalidad de 10s monémeros.
Otros mondmeros olefinicamente insaturados in%érei

30. santes para la polimerizacibén en mezcla con las sulfito~
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-betainaé olefinicamente insaturados égﬁ especialmente
los écidos mono- y/o dicarboxilices, of (3 -olefinicamente,
es décir, monoolefinicamente insaturados, preferentemente
con 3 a b atomos de carbono, tales como el 4cido acrili-
co, el acldo metacrillco, el &cido maléico, el &cido ita-
cbico, el 4cido fumirico y el Acido crotdico y/o sus ami-
das, en caso dado sustituidas, por grupos N-metilélicos,
teles como la acrilamida, metacrilamida, diasmida fumiri~
ca, amida itacdica, N~metilol-acril~ y/o -metacrilamida.
La proporoidn de sulfito-betainas olefinicamente insatu-
raedas asciende por 1o general a un 0,1 a un 99,5% en pe-
so referido a la cantidad total de los mondmeros acuoso-
lubles y para la copolimerizacidn en solucidn acuosa de
los comondueros se da preferencia al &cido acrilico y a
la acrilamida.

En la bolimerizacién en suspensidn y emulsibn de las
sulfito~-betainas olefinicamente insaturadas se emplean

por 1o general cantidades predominantes de otros mondme=

.ros olefinicamente insaturados gue son insolubles en agua,

tales como los 1,3-dienos que contienen 4 a 5 &tomos de

carbono, por ejemplo, el butadieno, el isopreno y el clorg

preno, las monocolsefinas, tales como especialmente el etfi-
leno, los ésteres de Acidos mono~ y/o dicarboxilicos - ,
~olefinicamente insaturados, que en la mayoria de los
casos contienen de 3 a 5 Atomos de carbono, tales como
especialmenté los ésteres del 4cido acrilico, del Acido
metacrilico y del &cido maldico con alcanoles que con-
tienen 1 a 20, especialmente 1 & 8, preferentemente 2 a

4 4tomos de carboho, por ejemplo, el acrilato y umetacri-
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lato de metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
iso-butilo, terc.butilo, 2-etil-hexilo, laurilo y esteari-
lo, los ésteres vin{licos de dcidos monocarboxilicos ali-
féticos saturedos conteniendo preferentemente 3 a 18 &to-
mos de cerbono, tales como, especialmente, el acetato de
vinilo, el propiongto de vinilo, el n~butirato de vinilo,
el laurato de vinilo y el estearato de vinilo, los compues~
tos monovinilarométicos, tales como especialmente los he-
luros de estireno, vinilo y/o vinilideno, tales como es-
peclalmente el cloruro de vinilo y el cloruro de vinilide~-
ﬁo, los nitrilos de 4cidos mono- y dicarboxilicoscK,gaole-
finicamente insaturados, tales como especialmente el acrile
nitrilo, ademés los viniléteres y las vinilcetonas, ta~
les oomo el isobutiléter de vinilo y la soetons vini-
1étLlica. .

Ia proporcién de tales monbmeros se encuentra, en

- la polimerizacién en emulsién con las sulfito-betainas

en la meyoria de los casos entre un 80 y 99,99, prefe-
rentemente entre 85 y 99,45 % en peso, referido a la to-
talidad de los monbémeros. En ls polimerizacién en suspen-
gién, que ente todo entra en consideracidn para la poli-
merizacién del cloruro de vinilo y'el estireno, se encuen-
tra la proporcidén de tales otros monémeros en la mayoria
de los cagos entre un 87 y 99,5 % en peso, referido a la
centidad total de monémeros. En la asi llamada polimeri-
zacién de preciplitgeién del acrilnitrilo, en la cual el
aerilnitrilo se polimeriza en un liquido indiferente en el
cuel es soluble, por ejemplo, en un alcagnol inferior, tal
como metanol; en el cual no son solubles los polimeros de

acrilnitrilo, se pueden emplear las sulfito-betaings ole~
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finicamente - insaturadss ventajosemente en' cantidades rveduci-
desy. por ejemplo, en proporciones de un 0,1 a 10 % en peso,
referido g la cantidad total de monbmeros.

En cantldades subordinadas se pueden copolimerizar en
la polimerizacién en suspengibn y emulsgién de lag sulfito-

~botainas como. otros monbmeros olefinicamente insaturados

también los monbmeros olefinicamente ingaturados acuosolu~
bles de la olase arriba mencionsde, tales como el deido acri
lico y la amida metaorilica o también lass N-alcoximetile~
midas de los deidos mono- y/o dicarboxilieos6{,£;~olefi~
nicamente insaturados contenisndo de¢ 3 a 5 dtomos de carbo-
no y preferentemente 1 a 4 4tomos de carbono en el resto
alquilo, tales como la N-n-buboximetilgcrilemide, la N-meto-
x;metilmetacﬁilamida y la R-ndbutoximetilmetacrilamida, ade-
més, la imida del dcido maléico, las N-aciloximetilamidas

de écido mono- y dicarboxilicos;..=olefinicamente insaturados,
tales como la N-acetiloximetilaecril~ y -metacrilamida, los
mono- y diésteres de Acidos monocarboxilicos monoolefinica-
mente insaturados y alcandioles contenliendo especlalmente

2 o 8 4tomos de carbono, por ejemplo, el glicol-monogeorila~
to y -diascrilato y el butandiol-l,4-mono- 6 -diacrilato,

el viniltioetanol y sus derivados, y ;demés los monémeros
usuales con grupos alilo, tales.como.el dialilftelato y el
alilacrilato, asi como el vinilacrilato; vinilmetacrilato

y divinilbenceno, En los copolimeros de emulsién obtenidos
seglin el nuevo procedimiento se encuentra la proporcidén de
doidos mono- y/o dicerboxilicos o(, 6-olefinicamente inga~
turados copolimerizados y/b de: sus amidas en caso dado sus=
tituldas por grupos de N-metilol, Nealcoximetilo o aciloxi~
metilo, en la mayorie de los casos entre un 0,1 y 10, pre-

[N



ferentemente entre'un 0,5 y 5% en peso, referido & fodos
los monémeros. Dicho en forma general, los comondmeros ae
esta clase, que en estado polimerizado mwestran aun gru-
pos adicionales capaces de reaccidn, pueden estar copoli-
5. merizaedos en proporciones de un 0 a un 10% en peso, refe-
rido a la totalidad de.los mondmeros.
La copolimerizacidn en suspensidén y emulsidn de las
sulfito-betainas se puede realizar bajo las condiciones
de temperatura y presidn ususles. Se trabaja en la mayo~
10. ria de los casos a presibn normal y temperaturas entre O
y 120, especialuente entre 20 y 1002C, pudiéndose emplear
en caso dado los reguladores usuales, cololdes protectores
y ademds aditivos. La proporcidn de las sulfito-betalinas
. olefinicemente insaturadaes se encusntre en la copolimeri-
15 zacidn en emulsidén por lo genersl entre un 0,01 y 10, pre-
ferentemente entre un 0,0S'y 1% en peso, referido a la to-
talidad de mondmeros, en la polimerizacién en suspensidn,
por ejemplo del clorurc de vinilo, preferentemente entre
un 0,5 y 3% en peso, referido a la totalidad de monémeros.
20, Cuando en la polimerizacidén en suspensidn y emulsidn se em-
plean catalizadores peroxidicos de.ia ¢clase arriba mencio-
nada se puede polimerizar a temperaturas relativamente ba-
jas ya que estos catalizadores peroxidicos forman junto
con las sulfifo—betéinas gsistemas de Hedox. For lo tanto,
25. no es nscesaria una adicibn de agentes de reduccibn espe-
cificos si en la polimerizscidén en emulsibn de sulfito-
betainas con otros mondmeros se quieren emplear cataliza-
&?res iedox. E1 nuevo procedimiento se puede realizar en
'fbrma continua o discontinug. ' *

30, Como emulsivos se pueden emplear en el nuevo proce-
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dimiento, si se polimeriza en emuleibn a&ﬁosa, los emulgi-
vos anibnicos y no-aniénicos usuales, encontréndose la can~
tidsd de emulsivos anidnicos preferentemente en la zona de
un 1 a—30 % en peso, referido a la cantidad de las sulfito-
~betainas. Preferentenente se emplean para la polimeriza-
cibén en emulsién emulsivos no-iénicos, por ejemplo, los
productos de oxalquilizacidén de alquilfenoles, tales como
el n-nonilfenol y el n-decilfenocl, que se derivan preferen-
temente del 6xido etilénico y que contienen preferentemen~
te 5 a 30 resgos 6xldo etilénico, y/o los productos de oxal
quilizacidén, especialmente los productos de oxetilizacién,
de alcoholes grasoé, aminas grasas y amidas de Acidos gra-
gos, tales como el alcohol estearilico, el alcohol de aceite
de esperma y el amida del Acido ecstedrico que contienen
especialmente 5 a 25 restos de 6xido etllénico., También
entran en consideracidn como emulsivos (aniénicos) los pro-
ductos de swlfuracién de tales productos de adicidn de 6xi-
do etilénico y sus sales. Como emulsivos enibénicos sean men-
cionados ademds, por ejemplo, los sulfonatos alquilicos, los
sulfonatos alquilarilicos y los productos de condensacibn
de &oido naftalinewlfénico y formaldehido.

Ies cantidades en tales emulsivos se encuentran por 1o
general entre un 0,01 y 10, preferentemente entre un 1 y
6 % en peso, referido a la cantided total de los monémeros.
‘ La centidad de mondmeros emulsionados puede encontrar—
se gzn la polimerizaecién en emulsidn de las sulfito-betainsas

en lg zona usual, por ejemplo, entre un 10 y 65, preferen—

temente entre: wn 30 y 60 % en peso de monémeros totales,

referido a la totalided del preparado de polimerizacién.
Les nuevas dispersiones acuosas prepargdas segin el nuevo

~
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procedimiento contienen por lo tanto, en general un 10 a

65, especialmente un 30 a 60% en peso, referido a la to-

talidad de la dispersibn, de nuevos copolimeros conte-

niendo grupos de sulfito-betaina.

Segln el nuevo procedimiento de polimerizacidén se ob-
tienen nuevos homo~ & copolimercs, o bien nuevas solucio-
nes o dispersiones, por ejemplo, solucionses acuosas 0 dis-
persiones de los homo~ 0 bién copollmeros, que contienen
grupos de sulfito-betaina, es decir, gue los polimeros en
caso dado disueltos o dispersados, tilenen 0 bien contaenen
grupos de sulfito-betaina. Estos‘grupos de sulfito~betaina
no estén probablemente incorporados en las moléculas de
cadena de los polﬁmeros, sino gue cuelgan como grupos la-
terales de las moléculas de cadena, parecido a los grupos
dater en los polimeros de los ésteres del Acido acrilico.

Segln el nuevo procedimiento se obtienen, por ejem~
plo, homopolimeros, cuya viscosidad en solucibn acuose es

extraordinariemente poco dependiente de la concentracibdi.

" Pembién las dispersiones de los copolimeros de emulsidn,

que se han obtenido segln el nuevo:procedimiento, mues~-
tran una viscosgidad relativaménte'baja, especialmente
cuando, como ge da preferencia,'se polimeriza en un pH
hasta 7, es decir, en la mayoria de los casos entre 3 y
6,5.

Los homopolimeros de las sulfito-betainas o los cope
limeros que contienen copolimsrizada una cantidad prepon-
derante de sulfito-betainas, obtenidos segin el nuevo pro
reduccibén para, por ejemplo, colorantes, para aprestos

anti~electroestéticos de tejidos y en algunos casos como

adyuvantes de gedimentacién, Los copolimeros prepearsdog
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soglin el nuevo procedimiento por polimerizacidn en emulsién

0 suspensién acuosa, que contienen copolimerizedas centi-
dades preponderantes de otros monbmeros olefinicamente
ingaturados (insolubles en agua), son adeousdos para los
cempos de aplicacidn usuales para los copolimeros de es-
tos mondmeros principales, por ejemplo, como aglutingn-
tes para vellones de fibras o mesas de aplicacidn de pa-
pel, como materia prima paras adehesivos, como aglutingnte
para pinturas o también para la fabricacidén de esiruc~
turas espumadas. Las dispersiones acuosas de copolimero
obtenidas segin el nuevo procedimiento estén libres de
puntilledos y cobgulos, son estables a las golicitudes
mecénicas y térmicas asi como a log editivos de electro-
lito. lLas peliculaes preparades de ellos muestren gran

‘adhesién sobre las mis distintas baees que supera la
adhesién de las: peliculas de tales copolimeros compara-

bles que en lugar de las sulfito-betainas contienen copo-
limerizado deido vinilsulfénico o sulfo-betainas. ILas
dispersiones acuosas obtenidas segin el nuevo procedimien-

$0 son ademds pobres en espuma y tlenen buens compatibi-

1lidad con los pigmentos.

Ios nuevos copolimeros muestran, en comparacién con
aquellos copolimeros que en lugar de sulfito-betainas con=—
tienen copolimerizedo sulfonato de vinilo, una cohésidén

mejorada, lo que es especislmente interesante para las

materias primas de adhesivos.

Ies partes y los porcentajes indicados en los ejem-
Plos siguientes se refieren al peso.
Ejemplo 1 ,

En una calders provista de agltedor se mezeclan 1030

~
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partes de agua, 33 partes de sodio parafingulfdénico (lon-
gitud de cadens Clo hasta 018)’ 1,4 partes de N,N-dimetil-
=N~ ﬂnmetacx'n.lato—e 'bil-N—-(Z ~gulfito~etil-amonio~betalna,
5,6 partes de pirofosfato sédico y 4,2 partes de acrilami-
dae Mediante adiclén de doido fosférico se ajusta el pH
8 6 y a continuacibn se agregaﬁ 4,2 partes de persulfato
s6dico, 520 partes de clorurc de vinilo y 840 partes de
cloruro de vinilideno. Se calients entonces a 57¢C y se
polimeriza durante 25 horas a esta temperatura. Se obtiene
une dispersifén acuosa el 55 % de un copolimero que segin
DIN 51 526 tiene un valor K de 45. Ia dispersién es ade-
cuada para el recubrimiento de papel.

Obtencién de la N,N-dimetil-] -B =motacrilato-etil~N-
~(}~su1fito-etil-amonio-betaina '

En una solucién de 157 partes de N,N-dimetil-eming=—

~gtil-metacrilato en 100 partes de acetona se introducen

'a 20 a 2590, bajo asgitacidn, en el plazo de 2 horas, 70

partes de aenhidrido sulfuroso y 48,5 partes de 6xido eti~
lénico. Se agita atn e continuaclén durante 3 horas g 3020
¥ la sulfito-betaina formada se deja precipitar a 02C. Se
obtienen 256 partes de NyN-dimetileNemetacrilato-gitil—N-
-{3-sulfito—etil—amonio-betaina en forma de ung mase que
solidifica a oristales emarillos (n = 1,5088).
Ejemplo 2

En una solucidn de 40 partes de sodio parafinsulfé-

nico (longitud de cadena C

12 hasta ¢ 8)’ 1,5 partes de

~betaina, 8 partes de pirofosfato sbdico, 10 partes de Aci~
do acrilico y 6 partes de persulfato potésico en 1160 par-
tes de agua se emulsionan 1000 partes de acrilabto de n-bu-

kN,N#dlmetil-N;(a- metacrllato—etil-ﬂh{3-su1fito-etil~amonio~ .
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tilo y 500 partes de acetato de vinilo. 300 partes de esta
emulsifn de mondmeros se mezclan en ung caldera provista
de agitador con una solucién de sodio parsfinsulfénico
(longitud de cadena C,, hasta 018) en 210 partes de agua
¥ la mezcla se: calienta a 9020, Después de inicliarse la
polimerizacién se egrega en el plazo de unas 2 horas la reg
tante emulsién de monbmeros. A continuacién se polimeriza,
ain dorante 3 hores a 902C. Se obtiene una dispersién
acuoss eproximadements al 50 % de copolimero que se puede
emplear, por ejemplo como materis prima para adhesivos.
Ejemplo 3 .

En una caldera provista de agitador se calienia a 829C
una golucidn de 2 partes de perswlfato sddico en 450 par-
tes de agua. En lg solucién calentada se vierten los adi-
tivos I y II deseritos a continuzcidén simultaneamente en
el plazo de 6 horas.

Aditiyo I: 600 partes de agua, 60 partes de sodio pafafin-

sulfénico (longitud de cadena C,, hasta Cpg), 1270 partes

de estireno, 10 partes de N,N-dimetil-N-{d-metecrilatoetil~

=N-\’ =sulfito~etil-amonio-betaina.

Aditivo ITI: 100 partes de sguas 0,25 partes de persulfato

potésico. 7 i
Despuéds de opgregados los aditivos I y II se polimeri-

ze alfn durante una hors 2 8220. Se.obtlene wna dispersién
acuosa al 50 % de unicopolimero de sulfito-betaina que se
puede emplear eoﬁo aglutinanfe de pigmento.
Ejemplo ¢

En una caldera provista de agitador se disuelven 4
partes de sodio parafinsulfénico (longitud de: cadena Cip
hasta Cig), 0,55 partes de N,N#dimetilfnhfﬁ-metacnilamo-
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'-etil~N;[5~su1fitofetil—amonlo~betaina, 5,6 pafg;s dg pi~
rofosfato sbiico y 3,3 partes de persulfato potésico en
400 pertes de agha. Bn la solucién calentada a 902¢ ge
§ieften en el plazo de dos horas los aditivos 1 y il deg-
critos a continuacibn.
Aditivo I3 500 partes de agua, 25 partes de sodio para—
finsulfénico (longitud de cadena C;, hasta 018)’ 2,25
partes de N,N;dimetil-N;€5-metacrilato—etil—N;(g—suifi_
fo-etil~amonio~betaina, 1000 partes de acrilato de 2-etil-
~hexilo, 90 partes de acrilnitrile, 30 partes de &cido
acrilico. '
Aditivo 1l: 90 partes de agua, 3,4 partes de persulfato
potésico.' |

A continuacibn se agréga ﬁna solucidn acuosa lo nés
altamente concentradg posible de 1,1 partes de persulfato
potésico y se sigue'polimerizando durante otras 2 horas
a 9990. Se obtiene una dispersién acuosa aproximadamente
al 50% gue se puede emblear como materia prima para ad-

-hegivoge.

Ejemplo 5 -
En un recipiente de reaccidn resistente a la presibn
se le asgregan s una solucidn acuosa de 20 partes de.lau-

. rilsulfato sbdico, 20 partes de bis-di-n-octiléster del
dcido sulfosuccinico.sédico ¥y 10 partes de persulfato
potésico en 2000 partes de agua, bajo agitacién, 480
partes de estireno, 20 partes de 4cido acrilico y 10
partes de N,lN-dimetil-t-(d~metacrilato-etil-li- x~car=

'“pamido~c>~su1fito-etil~amonio~betaina. Después de enjua~
gar g fondo con nitrbgeno se agregan 500 partes dé b=

tadieno liguido y se pelimeriza durante 20 horas bajo
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agitacién & 5520. A continuacién se ajusta el pH de la

digpersidén obtenida a 8. Se obtiene una dispersién scuosa
gl 33 % de un copolimero de butadieno que es adecuado co-
no sglutinante pars vellones de fibras.

Obtencibn de. l&'N,E;dimetil—N%Fimetacrilaio~etil—n-

(8 woarbemido- P-sulfito)—-e‘til-amonj,o-betaina:

Se dlauelven 160 partes de N,N-dimetil-smino-etil-me~
tacrilgio en 50 partes de metenol y la solueién obtenidas
se estgbiliza mediante adicifn de 2000 ppm de p-nitroso—
fenol. A la solucibn se agregen a 200C. simultancamente
64 partes de snhidrido sulfuroso y una solueidn de 87 par-
tes de glicidemina en 50 partes de mestanol bajo agita~
¢ibén. Después de reacclonar durante 4 horas se separa el -

metenol por destilacién @ presién reducids y como resi-

duo se obtiene un acelte que. cristelize lentamente. Punto
der fusibn de  la N,N;dimetil~NhCLme%acriIatQ~eti1£&-(0(—

" —carbanido ~(3-sulfito)-etil-amonio—betaina 89 a 92¢C.

Bjemplo 6

En un reclpiente de reaccidn resistente & la pre-
516n se agregan a una solucibén de 30.partes de laurilsul-
fato s6dico, 5 partes de persulfato potdsico y 5 partes
de ¥, 1-aine%il-N-{) -metaorilatometil<N-(ol ~vinil- B ~sul-
fito)=-etil-amonio~betaina en 1000 partes de agua, bajo
agltacibn, 500 partes de estiréno; 10 paries de bcido acri-
lico y 90 partes de acrilnitrilo. Después de enjusgar con
nitrégeno se agregan :afin 400 partes de butsdieno 1iqui-
do y después se: polimeriza dursnte 20 horas bajo sgitaciénm
a 552C. A continuacién se ajusta con aménisco el pH de la
dispersifn a 8. Se obtiene une dispersién acuosa al 50 ¢%
de: un copolimero de;buigdieno que es adecuadc como aglu~

Y
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tinante para masas de aplicacibén de papel.
Obtencién de la N,N;aimetil-m~(3~metacrilato-et11~m~

~( (~vinil-(3-sulfito)-etil-anonio-betaina.

A ums solucidn de 160 partes de N,N~dimetil~amino-

—etil-metacrilato en 100 partes de metanol, que contiene

2000 ppm de nitrosofenol, se agregan en el plazo de 2 ho-

ras a 252C simulténeemente 64 partes de anhidrido sulfuro-

50 y 70 partes de mondxido de butadieno. Se deja seguir
reaccionando aln durante 3 hores a temperatura ambiente
y entonces se evapora el metanol bajo presibn reducida.
Como residuo se obtiene la N,N-aimet11~N~(3~ﬁetacr11ato~
~etil~N—(c{Lvinil~(§-sulfito)~etil—amonio;betaina en for-
ma de un aceite marrdn (n%? = 1,5005),
Ejemplo 7 -~ o

A 100 partes de una solucién acuosa al 30% de N,N~
-3 ime t41~F~(3 ~me tacrilatometil=N~(3 ~sulfitome til-amonio=
betaina se agregan 0,3 partes de una solucién acuosa al

50% de agua oxigenada. La polimerizacién se inicia inme-

.dilatamente. La temperatura de la mezcla de polimeriza~

cidn g6 mantiene durante 1 hora a 802C y se obtiene una
solucibén liquida del homopolimero que, medido en solu-
cibn acuosa al 0,5% tiene un valor K de 33. Ia soluéién
acuosg del polimero obtenido es adecuada como agente de
reduccibn. '
Bjemplo 8 -~ .

A 100 partes de una solucidn acuosa al 50% de N,N-

~dine $11-N-( }f ~me tacrilanido)~propil-N- (3 ~sulfito~etil-aig

nio-betaina se agregen 0,5 partes de una solucidn acuosa

al 50% de agua oxigenada. La polimerizacidén se inicis in-

mediatemente y la temperatura de la mezcla de reaccidn se
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mantiene durante una hora a 802C. Se 6p%iene una solucidn
1iquida del homopolimero cuya viscosidad asciende a 28 oFt.
E1 homopolimero tiene el valor K 45 (determinado en solu-
Eién'éouosa al 0,5%). La solucibn se puede empleaf, por
ejemplo, para la reducecibn de colorantes de tina.

A una solucidn de 245 partes de N,N-dimetil-N-propil-
-zﬁumtacrilamida en 100 partes de metanol, que contiene
2000 ppm de p-nitrosofenol se agregan a 259C gimulténea~
meiité 64 partes de anhidrido sulfuroso y 44 partes de dxi-
do etildnico. Se sigue agitando aln durante 4 horas a 259
y después de separar el metanol por destilacidn bajo pre-
sibén reducida se obtiene como residuo la N,N;dimétil~ﬁ-
-(2{—metacrilamido)~propil-N—/3-sulfito~etil~amonio—betai—
ns en forma de une resina viscosa marrdn (ngs = 1,534).
Ljemplo 9 ~ ‘

En un recipiente de reaccidn resistente a la presién
se introducen 1200 partes de agua, 12 partes de una solu~

cibn acuosa al 10% de alcohol polivinilico (fndice de sa~

ponificacién 300), 12 partes de una solucidn al 10% de

sodio diisobutil-naftalinsulfénico, 12 partes de N,N-di=

me til-N-B ~ue tacrilatoetil~H~( b’ ~ue til-(g -sulfito)-etil~

~amonio-betaina y 0,8 partes de perdxido dibenzoiliéo. Se
enjuaga con nitrdgeno y se agregaﬁ 600 partes de cloruro
de vinilo. Despuds se polimeriza durants 35 horas baﬁo agi-
tacibn & 5520, Se obtiene un polimero de cloruro de vini-
lo en formande perlas que, después de lavar con agua y se-
car tiene un valor K de 65 (determinado en solucidn al
0,5% en ciclohexanona). _

Eg adecuado para la obtencidn de estructuras ﬁoldéadas

segln los procedimientos usuales para la elaboracién del

' cloruro de polivinilo, por ejemplo pof extrusidn o colada
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por inyeccidn.
Obtencién de la N,N-dimetil-N-f} -netecrilato-ctil-
-N%(@<-metilrﬁlsulfito)-et11~amonio~betaina:
En ung solucién de 160 partes de N,N-dimetil-zmino-
5 ;etil-metacrilato en 160 partes de metanol, que contiene
2000 ppn dé p-nitrosofenoi, se introducen a 202C en el
trenscurso de 3 horas simultanesmente 64 partes de anhi-
drido sulfuroso y 58 partes de 6xido propilénico. Del
producto de reaccién se separa el metanol bajo destila~
10, cidén a presidn reducida. Como residuo de la destilacién
se obtiene la N,N-aimetil-m—ﬂ -metacrilato~etil—N-{A-me-
til—ﬁ ~sulfito )~etil-amonio-betaing como pasta marrén

rojiza (n]2)0= 1,4978).

Ejemplo 10
15. A 100 partes de una solucidén gcuosa al 30 % de ami-

~N-/) -metacrilato-ctil-fi-{A ~fenil-[> -sulfito)-etil-amonio-
~betaina y despuds, bajo agitacidn, despuéds de disolver

da‘zfl decldo acrilico se agregen 3 partes de N-N-dimetil-

la betaina, 0,1 partes de persulfato potdsico y 0,05 par~
20. tes de formaldehido sédico de dihidrato de sulfoxilato.
la reaccibn de polimerizacién se inicia inmedistamente.
‘Después de ung polimerizacibén de 2 horas se obthiene una
soluclién de polimero cuyo tiempo de salida de una copa
DIN (tobera de salida 10 mm) asciende a 160 segundos. El
25, valor K del polimero (determinado en solucidn acuosa el
0,1 %)asciende a 150. E1 polimero es adecuado, por ejem~
plo, como agente para la formacién de copos,
Obtencidn del N,N—dimetilnﬂkl -netacrilagto=etil~N-
-@A'ﬁfenil—/i~sulfito)-eti1~amonio—betaina:
A una solucién de ;60 partes de N,N-dimetil~amino-

30.
fetil-metacrilato en 100 partes de metanol, que contiene

~
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2000 ppm de p-nitrosofencl como estabilizedor, se agregan
a 302C siimltanemmente 64 partes de.anhidrido sulfuroso y 25
partes de Oxido de estireno y se agita aln durante 4 horas
a 309C. Se evapora entonces el metanol a presién mis redu-
cida y como residuo se obtiens la N,N~dimetil~N—ﬁ-qmetacri—
1ato~eti1—N—@i\~fenil~‘ -sulfito)~etil-amonio-betaina en
forms de un eceite marién rojizo (n§0= 1,5192

Ejemplo 11

- 100 partes de una solucién acuosa al 15 % de doido
acrilico se neutralizan con lejia sédica (pH T). A la so-
lucidn obtenide se agregan 1,5 partes de N—B-—sulfitoéetil-
-N;/5—metacrilato-etil-N—metil—piperazina-betaina ¥ bajo
agitacién 0,05 partes de agua oxigenada acuosa al 50 % ¥
0,01 partes de écidb aseérbico. ILe polimerizacién se inicia
inmedistamente y despuds de polimerizar durante 2 horas

ge obtlene une solucién de polimerizecidén cuyo tiempo de

" galida de una copa, DIN (tobéra de salida 4 mm) asciende a

35 segundos. El polimero tiene, determinado en una solu-
cién acuoss al 0,1 % el valor K 30 y es adecuado, por ejem=
plo, para el apresto antisucieded de estructuras textiles.
l Obtencién de la N#ﬁ ~sulfitowetil-N~/’ -metacrilato~
~etil~N-metil-piperazina~betaina: <

A ung solucién de 224 partes de / -N-metil-piperazil-
-otil-acrilato en 100 partes de mebanol, que contiene 2000
prn de p-nitrogsofenol se agregan a 25oCTsimultencamente
64 partes de anhfdrido .sulfuroso y 44 partes de 6xido eti~
lénico y se deja reaccionar bajo agitecién durante 3 horas.
El metanol se retira entonces bajo evaporacién a presién
reducida y como residuo se obtlene la N-[7 -sulfito-etil-

~N~ﬁlimetaerilato-etil—NAmetil~piperazina—betaina en Torma

N
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de un acelite amarillo ( ngo

Bjemplo 12

~ En una celdera provista de agitador se calienta una
mezela de 600 partes de acetato de etilo y 8 partes de N-
—(5 —sulfito-.e’cil—-N—[’/\ —écriia*ho-e’oilmorfolino-be’aaina a 609C
y en el plazo de 3 horas se agrega en forma igualada una
mezela de 400 partes de acrilato de etilo y 0,5 partes

= l, 5202)0

de peréxido dibenzoilico. A la mezela se agregas en el pla-

zo de un cuarto de hora una soluoién de 0,2 partes de pe-
réxido dibenzoilico en 50 partes de acetato de etilo. Ia
polimerizacién ha terminado después de 10 horas. Se ob~
tiene una solucién ,incolora con uns ¥iscosidad de 110 Poise.
Ta solucidn es adecuads como materia prima para laces.

Obtencidn de la N-[)~sulfito=etil-N-/)-~gcrilato~etil-
morfolino~betainat '

A una solucidn de 370 partes de 6 ~mor{folil-etil-acri-

"lato en 200 partes de metanol, que contiene 2000 ppm de

p~nitrosofenol, se agregan a 259C simulianeamente 128 par-
tes de anhidrido sulfuroso y 88 partes de 6xido etilénico
en el plazo de 2 horas y bajo agitacién.Se separa enton~
ces el metanol por destilacidén bajo presién reducida y se
obtiene como residuo. la N-({}-sulfitoetil-N-f}-acrilato-

-etil~morfolino-betaina como gceite marrén rojiszo (n%g l,4m55

Ejemplo 13

A una mezola de- 225 partes de acrilnitrilo, 25 partes

8o N-{} —sulfito-etil-N-[] ~acrilato-etil-N-motil-piperazino-

~betaina y 750 prartes de metanol se agregan 0,4 partes de
perdxido dibenzoilico y 6 partes de ung solucidn acuosa
al 20 % de polivinilpirrolidona.Se celienta a 609C y se

polimeriza & esta Ttemperaturae bajo agitacidén durante 5 ho-

N}
“
'
~

l
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ras. Se separa asi el copolimero en foriha finemente dis-

tribuida. Se deja enfriar y el acrilnitrilo sin reaccionar

¥y el disolvente se separa por destilacibn de vapor de

'agua. Se obtienen 200 partes de un copolimero que, medi=

do en solucibn al 0,5% de ciclohexanona tiene el valor
K 60 y es adecuado, por ejemplo, como materia prima pars
fibras.

Obtencién de la N-() ~sulfito-etil-F~(3 —acrilato-etil=
~N-metil~piperazino-betainas |

A una solucibn de 238 partes de (3~N~metil-piperazil—
~etil=acrilato en 240 partes des metanol, gue contienen
2000 ppm de p-nitrosofenol, se agregan a 25%C en el plazp
de 2 horas simulténeemente 78 partes de anhidrido sul~
furoso y 53 partes de bxido etilénico. Se agita aln du-
rante 2 horas a 25°¢, el metanolAse separa por evapore~
cibn bajo presibn feducida y como residuo se obtiene la
R;<5-sulfito—etil—N;(3-acrilato-etil-ﬁ-metil—piperazino—
~betaina en forma de un aceite merrdn (n%O = 1,5033).

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como ia manera de realizarlo en la practica, debe
hécerse constar que las disposiciones anteriormente in~
dicadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamentel. También se
hace congtar que el invento corresponde & una Solicitud
de Patente presentade en Alemania nP'P 19 47 788.4 de 20
de septiembre de 1.969 acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios internacionales en
vigor, siendo 16 que constituye la esencia del référido

invento y por lo gue se solicita Patente de lnvencidn
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por 20 éﬁos en Espgfias PROCEDIMIENTO PARA LA OBRENCLON
DE POL1LEROS QUE ILuVAN GRUPOS BETALNICOS CONTLN1ENDO

AT0i0S DB ALUFRE; caracterizéndose por lo siguiente:

18 - Procedimiento para la obtencidn de polimeros
que llevan grupos betalnicos conteniendo &tomos de azu-

fre, por polimerizacibén de mondmeros olefinicamente insa-

turados que llevan grupos betainicos conteniendo azufre,

en caso dado en presencia de iniciadores de polimeriza-
cibn y/o diluyentes indiferentes y/u otros mondnmeros
olefinicamente insaturados, caracterizado porgue como
mondmeros que llevan grupos betalnicos que conbienen
&tomos de azufre se emplean sulfito-betainas olefininca-
mwmimwwww;

28 -~ Procedimiento para la obtencidn de polimeros
que llevan grupos betainicos conteniendo &tomos de azu~
fre, tal y como gqueda sustencialmente descrito en la
presente liemoria.

Esta Hemorig consta de veinticinco hojas escritas

19 SER 1970
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