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Esta invencidn se relaciona con resinas
de curacibn alcalinas solubles en agua y, mAs parbticular-
mente con los productos de reaﬁcién resinosos solubles en
agua de un polimero de una dislilamina o una dialilamina-
-substituida y wna epihalohidrina, y con su uso en la fa-
bricacidn de papel que tiene buenas propiedades de regis-

tencla en hlmedo y buenas propicdades de resistencia en

- 58C0.

Se sabe que las sales de hidrohaluro de las
dialilaminas y las N-alquildialilaminas pueden homopolime
rizarse o copolimerizarse usando cabalizadores de radical
libre para proporcilonar sales de polimero_lineal sclubles
en agua que rinden, durante la neutralizacién, las bases
libres o los polimeros de amina libre.

- Se sabe bambién de la pabtente Norteamerica
na de Keim Nimero 2.926.154 y de la pabente Norbeamerica-
na de Earle Junior Nimero 3.240.664 que las resinas de cu
racién alcalina solubles en agua pueden prepararse hacien
do reaccionar eplclorohidrina con poliamidas de cadena
larga que contienen grupos de amino secundario o com po-
liaminoureilenos que contienen grupos de amino terciario

bajo condiciones alcalinas. Estas resinas cuando se usan

parae reforzar en himedo el papel son de curacidnm répida

en la miquina y no requieren un periodo de afiejamiento o

un tratamiento a temperatura elevada a fin de obkener un
desarrollo significabtivo de la resistencia en himedo.
Ahora, de conformidad con esbta invencidn,
se ha encontrado que pueden prepararse resinas termoendu-
recibles cabidnicas solubles en agua eficilentes de cura-—

cién rédpida haciendo reaccionar una epihalohidrina ¥ par-
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ticularmente epiclorohidrina con polimeros de ciertas ami

nas y que las resinas producidas de esta manera proporcio

nan bodas las ventajas de las resinas del arte anterior ¥y
’ . ) ] ’ "8

ademds proporcionan resistencia en himedo superior al pa~

pel.

Consecuentemente, la presente invencidn se

relaciona con el producto de reaccidn resinoso soluble en

agua de (A) un polimero lineal que tiene unidades de la

férmula
R CH R
2
---—-H20>C/ *c-———-l/
G oH
N, ?
[¢) |
Rl

en donde R es hidrégeno o alquilo inférior ¥ R' es hidrd-
geno, un grupo de alquilo o un grupo de alquilo substitul
do v (B) wna epihalohldrina y con su uso para elaborar pa
pel de resistencia en himedo.

BEn la férmula anteriormente citada, cada R
puede ser igual o diferente y, tal y como se ha manifesta
do puede ser hidrdgeno o alquilo inferior. Los grupos de
alquilo apropiados contienen de a-é Adtomos de carbono y
de preferencia son metilo, etllo, isopropilo y n-butilo.
R de la férmula representa hidrdgeno, grupos de alquilo
o grupos de alquilo substituldos. Los grupos de alquilo
tipicos que pueden constituir R' contienen de 1 a 18 &to-
mos de carbonb v de preferencia de 1 a 6 &tomos de carbono

e incluyen metilo, etilo, propilo, isopropilo, bLutilo, bu
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tilo berciario, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, te%fa—
decilo, octadecilo y semejantes. La R' puede también ser
un grupo de alguilo substituido. Los substituyenbtes apro-
rpiados incluyen por lo general cualquler grupo que no in-

terfiera con la polimerizacidn a través de un enlace do-

~ble de wvinilo. PM{picamente, los substituyentes pueden ser

carboxilato, ciano, éter, amino (primario, secundario o

" terciario), amida, hidrazida, hidroxilo y semejantes.

Ios polimeros que tienen unidades de la

- £érmula anteriormente citada pueden producirse polimeri-

zando la sal de hidrohaluro de una dialilamina

CH CcH
2 2
I |
R—? C-R
CI-I2 CH

N
l

en dbndg Ry R! son como se ha indicado en lo que antece-

de ya sea sola o mezclada con otros ingredientes copolime

rizables, en presencia de un catalizador de radical libre
v neutralizando luego la sal para proporcionar la base 1i
bre del polimero.

. Las sales de hidrohaluro especificas de
dialileminas que pueden polimerizarse para proporcionar
las midades poliméricas de la invencidn incluyen.

hidrocloruro de dialilamina
hidrobromuro de N-metildialilamina _
‘hidrocloruro de 2,2'-dimetil-N-metildialilamina

hidrobromuro de N-etildislilamina

-4 -
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hidrocloruro de N-isopropildialilamina

hidrobromuro de N-n-butildialilamina

hidrocloruro de N-ter.-bubtildialilamina
hidrocloruroe de N-nhexildialilamina

hidrocloruro de N-octadecildialilamina

hidrocloruro de N-acetamidcdialilamina

hidrocioruro de W-cisnometildialilamina
hidrobromuro de N-beba-propionamidodialilamina
hidrocloruro de dialilaminag substituido con éster de
etilo W-acético

hidrobromuro de dialilamina substituido con N-etil-
metiléber

hidrocloruro de N-beta-etilamindialilamina
hidrobromuro de N-hidroxietildialilsmina y
hidrocloruro de dialilamina substituido con N-acebto-
hidrazida.

Tas dialilaminas y N-alquildialilaminas
que se usan para preparar los polimeros que se emplean en
esta invencidn pueden prepararse medisnte la reaccidn de
amoniaco o wna amina primaria con un haluro de alilo em-
pleando como un cabalizador para la reaccidn un cataliza;
dor que acelere la ionizacidn del haluro tal como por
ejemplo yoduro de sodio, yodur6 de zinc, yoduro de amonio,
bromuro ciprico, cloruro férrico, bromuro férrico, cloru-
ro de zinc, yoduro mercirico, nitrato merclirico, bromuro
merchrico, cloruro mercirico y mezclas de dos o més. De
esté manera por ejemplo la N—metildialilamina, en buen
rendiniento, puede prepararse mediante la reacclidn de dos

moles del haluro de alllo tal como cloruro de alilo con

"un mol de meblilaming en presencia de un cabalizador de
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ionizacidn tal como uno de aquellos ambteriormente enumerg

dos.

Al preparar los homopolimeros y copolime-
r08 Para usarse en esta lnvencldén, la reaccidn puede ini-
5 ciarse mediante un sistema cabtalitico redox tal y como se
indica en el Ejemplo 5, En el sistema redox el cataliza-
dor se activa por medio de un agente reductor que produce
radicales libres sin el uso de calor. Los agentes reducto
" res que se usan cominmmente son mebtabisulfito de sodio y
10 metabisulfito de potasio. Obros agentes reduchores inclu-
Yen tiosulfatos y bisulfitos solubles en agua, hidrosulfi
tos ¥ sales reductoras tales como sulfato de un metal que
es capaz de existir en mds de un estado de valencia tal
como cobalto, hierro, manganeso y cobre. Un ejemplo espe-
15 cifico de dicho sulfato es el sulfato ferroso. EL uso de
+un sistema iniclador redox tiene varias venbtajas siendo
la mAs importante la polimerizacidn eficiente a temperatuy
ras mds bajas. Los catalizadores de perdxido convenciona-—
les tales como hidroperdxido de butilo terciario, persul-
20 fato de potasio, perdxido de hidrbgeno y persulfato de
amonlo que se usan Junto con los agenbtes reductores anbe-
riormente citados o los activadores de metal pueden emplear
SeE.
Como se ha manifestado en lo q_ue' antecede
25 los polimeros lineales de las dialilaminas gue se hacen
reaccionap con una epihalohidrina de conformidad con esta
invencidn pueden contener unidades diferentes de la férmu
la (I) y/o pueden contener unidades de uno o mis de obros
monbémeros copolimerizables. Tipicamente, el comondmero es
30 una dialilamina diferente, un compuesto monoetilénicamen-

18”].71.
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te no saturado gue conbiene un solo grupo de vinilideno o
didxido de azufre que egté presente en una cantidad que

varia de 0 a 95 por ciento molar del polimero. De esta mgr

" nera los polimeros de dialilsmina son polimeros lineales t

en donde de 5 a 100 por ciento de las unidades periddicas

fienen la férmula (I) y de O a 95 por ciento de las unida

des periddicas son unidades de mondmero derivadas de 1)

un mondmero de vinilideno y/o (2) didxido de azufre. Los

comondmeros preferidos incluyen dcido acrilico, é&cido me-
tacrilico, acrilatos y metacrilatos de metilo y otros,
acrilamida, metacrilamida, acrilonitrilo, metacrilonitri-
lo, acetabo de vinilo, éteres de vinilo tales como éteres
de alquil vinilo, cetonas de vinilo tales como cetona de
metil vinilo y cetona de etil vinilo, sulfonemida de vinl
lo, didxido de azufre o una dialilamina diferente abarca-
da mediante la férmula anterior (II).

Tos copolimeros especificos que pueden ha-
cerse reacclonar con la epihalohidrina incluyen copolime-
ros de W-metildialilamina y dibéxido de azufre; copolime;
ros de N-metildialilamina y dislilamina; copolimeros de
dialilamina v acrilemida; copolimeros de dialilamina y
4cido serilico; copolimeros de N-metildialilemina y acri-
lato de metilo; copolimeros de dialilamina y acrilonitri-
10; copolimeros de N-metildialilamina y acebato de vinilo;
copolimeros de dialilamine y éter de metil vinilo; copoli
meros de N-metildialilamina y vinilsulfonamida; copolime-
ros de N-metildislilamina y cetona de metil vinilo; fer-
polimeros de dialilamina, dibéxido de azufre y acrilamida;
v terpolimeros de N-metildialilamina, &cido acrilico ¥y

acrilamida.
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La epihalohidrina que se hace reaccionar

- con el polimero de una dislilamina puede ser cualguier
- epihalohidrina, es decir epiclorohidrina, epibromohidrina,

;epifluohidrina 0 epiyodohidrina y de preferencia es epi-

clorohidrina. Por lo general la epihalohidrina se usa en

una cantidad que varia de aproximadamente 0,5 noles a

aproximadamente 1,5 moles y de preferencia de aproximade-

mente 1 mol a aproximadamente 1,5 moies por mol de la ami

na secundaria’iés la amina terciéria presente en el poli-
mero,

Log productos do reaccldén resinosos de la
invencién pueden prepararse haciendo reaccionar un homopo
limero o copolimero de una dialilamina tal y como se da a
conocer en lo que antecede con una epihalohidrina a una

temperatura de aproximadamente 302C. a aproximadamente

- 802C. y de preferencia de aproximadsmente 402C. a aproxi-

madamente 6020, hasba que la viscosidad medida en una so-
lucidén que contiene 20 por ciento a 30 por ciento de 56;5
dos a temperatura de 252C., haya llegado a una escala de
A a E y de preferencia de aproximadamente Calen la es-
cala de Gardner-Holdb. Ia reaccidn de preferencia se lle-
va a cabo en una solucidn acuosa para moderar la reaccidn
Y a uwn pH de sproximadamente 7V a aproximademente 9, 5.
Cuando se llega a la viscosidad descada, se
aflade una cantidad suficiente de agua para ajustar el con

tenido de sblidos de la solucién de resina hasta aproxima

damente 15 por ciento o menos y el producto se enfria a

temperatura ambiente (aproximademente 25¢C.). Ta solucidn
de resina puede usarse tal y como estd o sl se desea puc-—

de ajustarse hasta un pH de por lo menos aproximadsmente

-8 -
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6 v de preferencia hasta un pH de aproximadamente 5. Pue—i

~de usarse para ajustar el pH cualquier 4cido apropiado
. bal como écido clorhidrico, sulflrico, nitrico, férmico,

fosfbérico y acético.

Lias soluciones de resina scuosas pueden

aplicarse a papel u obros productos celuldsicos afieltra—

dos mediante aplicacidn en tina o mediante rociadura, si

se desea. De esta manera, por ejempio el papel preformado
¥ secado parcial o complebamente puede impregnarse medi@g
te inmersidn en o rociadura con una solucién acuosa de la
resina, después de lo cual el papel puede calentarse du-~
rante aproximadamente 0,5 minutos a 30 minutos a tempera-
turas de 902C. a 1002C, o mas elevadas para secar el mis-
mo y curar la resina hasta una condicidn insoluble en
agua. Bl papel reswltante tiene una resistencia en himedo
¥ en seco grandemente aumentada ¥y por lo tanbto este méto-
do es bien apropiado para la impregnacibn de papel tal co
mo papel de envoltura, papel para bolsas y semejantes, Pa
ra impartir caracteristicas de resistencia en himedo y en
seco al mismo.

El método preferido para incorporar estas
resinas en el rapel, sin cmbargo es mediante adicibén in-
terna antes de la formacidn en hojas mediante lo cual se
aprovecha la ventaja de la substantividad de las resinas
para las Libras celuldsicas hidrabadas. Al llevar a la
prictica este método, una solucidn acuosa de la resina en
su estado no curado e hidrofilico se afiade a wna suspen-
sidn acuosa de material de papel en el batidor, en la ca-
Ja de existencias, el motor Jordan, la bomba de ventila-

dor, la caja de cabeza o en cualquier otro punto apropila-

-9 -
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do antes de la formacidén en hojas. Ia hoja luego se forma

" Y se seca de la manera usual.
7 La resistencia en himedo "fuera de la mi-
| quina" que se obtiene con las resinas de la invencidn se-
5 rd satisfactoria para la nayoria de las aplicaciones. Tue
de obtenerso una rosistencla cn himoedo adicional someticn
do el papel a un tratamiento térmico. Las temperaturas 83
tisfactorias serén dentro del orden de aproximadamente
105eC. a aproximademente 1502C. durante un periodo de tien
10 Do de aproximadamente 12 a 60 minutos variando el ‘Liempo
inversamente con la btemperatura.

Aln cuando los productos de reaccidn des—
cribos en la presente imparten resistencia en himedo con-
siderable al papel mejoran asimismo la resistencis en se-

15 co del papel tanto asi como 40 por cienbo o més cuando es
tén presentes en el mismo en centidades relabivamente pe-
| quefias, es decir de aproximadamente 0,01 por ciento o mis
baséndose en el peso seco del papel. Por lo general sera
deseable usar de aproximademente 0,1 a 3% por cienbto en
20 Peso basado en el peso seco del papel. Sin embargo pueden
usarse sl se desea cantidades hasta de 5 por ciento o més
en peso basdndose en el peso seco del papel.

Los siguientes ejemplos ilustran la inven-

cibén. Todos los porcentajes son en Peso a no sér que se
25 indique lo conbtrario.
Ejemplo 1

Parte 1 - Be prepara wn poli(hidrocloruro
de dialilaming) de la siguiente manera. Dentro de una bo-
tella equipada con una barra agitadors magnética que con-

30 tiene 117 gramos (0,88 moles) de hidrocloruro de dialila—

18.1.71.
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~mina se inyectan 224 gramos de dimetil sulfdxido para

proporcionar una solucidn al %5 por ciento. La botella y °

~ su contenido se enfrian en wm baflo de hielo ¥ se inbtrodu-

cen dentro de la botella 5,81 gramos de persulfato de amo

nio como wa solucidn al 33 por ciento en dimetil sulfdxi’

- do. La botella se evacla y se llena con nitrdgeno cinco

veces y luego el contenido de la botella se deja calentar

a temperatura ambiente. Ia botella se evactia y se llena
con hidrdgeno 5 veces y luego el contenido de la botella
se deja calentar a temperatura ambiente. La botella luego
se sumerge en un baflo a temperatura de 302C. y se mantie-
ne dentro del mismo durante 96 horas después de cuyo pe-
riodo la botella se quita del bafio ¥ se desventa. El con-
tenido se vacia en un gran volumen de acetona rindiendo
un sélido higboscépico de color canels clara. EL sblido
se separa de la acetona mediante centrifugacibn se lava
con acebona se filtra y se seca a temperatura de 502C. al
vacio. El producto (59 gramos) es soluble en agua, tiene
una viscosidad egpecifica reducida (VER) de 0,21 tal y
como se determina en uma solucidn al 0,4 por ciento en
cloruro de sodio acuoso 1 molar a temperaturs de 252C. y
contiene, seglin andlisis, 16,05 por cienﬁo de nitrégeno v
21,52 por ciento de iones de cloro.

Parte 2 - Una resina de poli(dialilamina)-
eplclorohidring se prepara de la siguiente manera: 14,45
gramos (equivalentes a 0,11 moles de la unidad de mondme-
ro) del poli(hidrocloruro de dialilamina) que se prepara
en lo que antecede en la Parte 1, se disuelven en 20 gra-
mos de agua pars proporcionar una solucidn viscosa color

pardo obscuro que biene un pH de 0,9. Be afiade a la solu-

-1 -
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- ¢ibén hidrbéxido de sodio acuoso, 41 molar para ajusbar el
. PH hasta 8,5y la solucidn se traslads a wm mabtraz de reag
cidn equipado con un termbémetro, agitador ¥ manto de ca-
" lentamiento~ Luego se afladen al matraz 14,8 gramos (0,16
5 : moles) de epiclorohidrina y se introduce una cantidad su—
rficiente de agua para proporcionar un medio de reaccidn
~de 30 por clento de sélidos de veaccién. EL contenido del
matraz se eleva hasta temperatura de 502C, ¥ se mantiene
a la misma durante 30 minutos después de cuyo periodo de
10 tlempo la solucién se enfria y se diluye hasta 5 por cien
to de sbdlidos. Tas porciones de la solucidn se ajustan
hasta un pH de 7,0 y 5,0 usando 4cido clorhidrico 1,0 mo-
lar y se evaluan en pulpa de papel kralt bianqueada Rayo-
nier para determinar las propiedades de resisbencis en hﬁ
15 medo. El procedimiento utilizado en la evaluacidn es el
siguiente:

Tna pulpa de papel kraft blanqﬁeado Raoyonier
se bate hasta una consisbencia de 2,5 por cienlbo en un ba
tidor de ciclo hasba wn refinado de Schopper-Riegler de

20 840 centimetros clbicos. La pulpa se diluye hasbta wna con
sistencia de 0,28 por ciento en el dosificador de uns mi-
‘quina para hacer hojas de prueba de Nobel & Wood normal.
Los productos que ven a evaluarse se afiaden al dosifica-
dor como soluciones al 2 por cienbto de sbélidos ﬁara Propox

25 clonar 1,0 por ciento del producto basado en la pulpa. EL
material de pulpa se forma luego en hojas de prueba que
tienen un peso basico de 18,160 kilogramos por resma y las
ﬁojas 8e secan sobre un secador de btambor hasba un conbe-
nido de humedad de sproximadsmente 5 por ciento. Una por-—

30 cibén de las hojas de prueba resulbtantes sé someten a una

18.1.71.
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cura adicional calenténdose durante una hora a bemperatu-
ra de 1052C, Dms hojas probadas para deberminar su Tegsig-
tencia en himedo se remojan durante 2 horas a temperatura
de 259C, enfagua destilada antes de probarse. El papel de
la pulpa bratada con la solucibén producida ajustada hasta

un pH de 7,0 tiene una resistencia a la tensibén en himedo

de 338,39 kilogramos por metro de ancho, no curado y de

71,36 kilogramos por metro de ancho, curado. Papel de la

 pulpa tratada con la solucibén del producto ajustado aun

PH de 5,0 tlene una resistencia a la btensidn en hfmedo de
54,75 kilogramos por metro de ancho, no curado y de 63,95
kilogramos por metro de ancho, curado. .
Ejemplo 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1
con la excepcidn de que en este ejemplo el polimero qué
se ha hecho reaccionar con la epiclorohidrina es poli(hi-
drocloruro de N-metildialilamina). El'poli(hidrocloruro
de W-metildialilemina) se prepara de la manera dada o co-
nocer en la Parte 1, con la excepcidn de que se substibu-
yen 54,5 gramos de hidrocloruro de N-metildialilamina por
117 gramos de hidroclorurc de dialilamina y se usan 101,5
gramos de dimetilsulféxido y 3,53 gramos de persulfabto de
amonio. El polimero (18 gramos) es soluble en agua, y tic
ne wna viscosidad especifica reducida de 0,31 tal y como
se mide en una solucidn al 0,1 por cienbo en cloruro de
sodio acuoso, 1 molar, a temperatura de 259C, y contiene,
segin andlisis, 9,21 por ciento de nitrégeno. Este polime
ro (14,05 gramos; equivalente a 0,094 moles de la unidad
de monbmero) se disuelve en 22 gramos de agua para Propor

cionar una solucidn viscosa de color anaranjado de un pH

- 15 -
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de 1,0 y la solucidn, despuds del ajuste del pH hasta

i 8,5, se hace reaccionar con 12,95 gramos (0,14 moles) de
: epiclorohidrina sesulido por el procedimiento de la Parte
i 2 con la excepcidn de que la temperatura de reaccidn es

- de 502 a 532C. y la solucibén diluida (5 por ciento de sd

- lidos) se ajusta hasba un pH de 7,0. La evaluacidn del

producto de esbte ejemplo en la pulpa de conformidad con

el procedimiento del Ejemplo 1 proporciona wa resisten-

cia a la tensidn en himedo de 78,51 kilogramos por metro
de ancho, no curado y de 121,44 kilogramos por mebro de
ancho, curado.

5i el producto resinoso contiene grupos de
epdxido tal como en el caso de los homopolimeros o copoll

meros en las dialilaminas W-substituldas, es deseable es-—

- tabilizar la solucidn de resina acuosa mediante la adicidn

a la misma de un acido soluble en agua, de preferencia un
dcido de haluro de hidrdgeno, tal como Acido clorhidrico
en una cantldad suficiente para converbir los grupos de
amino secundario o terciario en las sales de amina corres

pondientes ¥y para ocasionar gque los iones de haluro reac-—

- clonen con los grupos de epbxido para formar mibtades de

halohidrina. Tos Acidos solubles en agua, que no sesn 10S

dcidos de haluro de hidrbgeno pueden usarse si la concen-—

:tracién del ién de haluro de la mezcla de reaccidn es lo
- suficientemente elevada, v. gr. por lo menos de 0,1 ¥y la
;reactividad 0 nucleofilicidad del anidn del Acido es lo
~suficientemente baja de mamera que los grupos de epbxido

se convierten casi completamente en la halohidrina. Los

ejemplos de los &clidos de haluro de hidrdgeno apropiados

son acido clorhidrico, Acido bromhidrico, Acido fluchidzi

- 14 -
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co, ¥ &cido yodhidrico. Los ejemplos de otfos 4cidos so- -
lubles en agua que pueden emplearseéincluyen el &cido sul
flirico, 4cido nitrico, &cido fosférico, dcido férmico y
dcido acétilco. Todo el Acido puede afladirse a la vez o
puede afladirse en incremenbtos o conbinuamenbe a través de
un clerto periodo de tiempo v. gr. de 5 a 120 minubos

nientras que se calienta a temperaturas de aproximadamen—

“te 400C. a aproximadamente 802C. o a través de un periodo

de varios dias hasta varias semenas a temperaturs ambien-

te. Una vez que se haya esbabilizado la resina efectiva-~

mente, el pH puede ajustarse hasta dentro de la escala de

aproximadamente 2,0 a 7,0 con una base para impedir la hi
drdlisis reversible de la estructura Polimérica. Se silade
luego una canbidad suficiente de agus para ajusbar el con
tenido de sdlidos de la solucidn acuosa de resina a la
cantidad deseada.

TLa cantldad del Acido feiuerida se aproxi-
nard inusitadamente desde la equivalencia estequiométrica
hasta la cantidad de halohidrina que se use para preparar
la resina. Sin embargo se obltiene resultados sabisfacto-
rios sin la relacidén de equivalentes de 4cido a equivalen
tes (moles) de la epihalohidrina ‘es de aproximadamente
0,3 a aproximadamente 1,2.

Las resinas estabilizadas con dcido que se
preparan o partir de polimeros de las diaslilaminas N-subs
tituldas son fnicos ya que pueden secarse de la manera
convenclonal, tal como por ejemplo mediante técnicas de
secado por rocladura, secado por congelacidn, secado en
rodillos, secado al horno o secado al vacio.

Las resinas estabilizadas antes de usarse,
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si estén en forma seca, se redisuelven en agua. ¥y la solu
- cibn se ajusta al contenido de sdlidos deseado. Tas solu-~

- clones luego se activan para usarse afladiendo wna canti-

dad de una base ya sea como un s6lido o una solucidn que

- es suficlente para reconvertir los grupos de halohidrina

en epdxidos. Esto usualmente requerird una cantidad de la

- base que es aproximademente equivalente quimicamente a la

é cantidad del Acido de estabilizacidn presente. Sin embar-
% go pueden usarse de aproximadamente 0,25 a aproximadomen-—
i te 2,5 veces esta cantidad. Pueden usarse para la activa-

" cidn tanto bases orginicas como inorginicas. Las bases

tipicas que pueden usarse son los hidrdxidos de metal al-

calino, carbonatos y bicarbonatos, hidrdxido de calcilo,

piridina, hidrdxido de benciltrimetilamonio, hidrdxido

de btetrametilamonio, hidrdxido de tetraetilamonio y mez-—

- clas de los mismos.

Los siguientes ejemplos ilustfan las noda-

lidades adicionales de la invencidn.
Ejemplo 3

Parte 1 - Un copolimero de hidrocloruro de
N-metildialilamina y didxido de azufre se prepara de la
sigulente manera. Dentro de un matraz de reaccidn equipa-
do con un dispositivo de enfriamlento se introduce una so
lucidn de 30,3 gramos de N-metildialilamina en 156 gramos
de acebtona y una solucidn preenfriada de 13,5 gramos de
dibxido de azufre en 90 gramos de acebona. La mezcla del
mondémero se enfria a temperatura de aproximadamente 209C.
después de lo cual se afiaden por gotas 0,85 gramos de wn
cabalizador de hidroperdxido de butilo terciario como una

solucidn al 5 por ciento en acetona a la mezcla del mond-
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38 7 5 5 5 23

mero a través de un periodo de 2 horas, enfriéndose el qé'
friamiento pars mantener la temperatura a aproximadamente
20 a 252C, El precipitado blanco que se forma se separa
del medio de reaccidn, se lava complebamente con acetona f
v luego se seca en un horno al vaclo a temperatura de

500C. durante la noche. ELl producto (46 gramos) es solu- :

ble en agua ¥y biene una viscosidad especifica reducida de

0,47 (que se determina en una solucidn al 0,1 por ciento
en cloruro de sodlo acuoso, 0,1 molar, a temperatura de
2500,). El andlisis elemental indicd que el copolimero es
un copolimero de 1:41 molar.

Parte 2 - Se prepara un copolimero de
H-metildialilamina v didxido de azufre y una epiclorchi-
drina de la siguiente manera: 22,45 gramos (equivalentes
a 1,05 moles de las unidades de mondmero de dialilamina)
del copolimero preparado en la Parte 1 de este ejemplo sc
digsuelven en 50 gramos de agua en un matraz de reaccidn
para proporcionar una solucidn de color amarillo claro
que tiene un pH de 1,2. Después del ajuste del pH de la
solucibn hasta 7,1 con hidrdxido de sodio acuoso, uno mo-
lar, se afiaden a la solucidén 14,6 gramos (1,58 moles) de
epiclorohidrina y luego 32 gramos de agua proporcionando
25 por ciento de sblidos de reaccibén. El contenido del
natraz se callienta a temperabura de 40¢C. y la reaccidn
se supervisa determinando la viscosidad de una solucidn
al 25 por ciento de sdlidos a temperatura de 252C. usando
tubos de viscosidad de Gordner-Holdt. Dentro de un perio-
do de 15 ninutos la viscosidad ha llegado a aproximadamen
te D en la escala de Gardner-Holdt y la reaccldén se da

por terminada esencialmente afladiendo 4 gramos de dcido

- 17 -
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clorhidrico, uno molar y 412 gremos de agua ¥ mediante

i enfriamiento. La solucidn de resina conbiene 5,2 por cien

"to de sblidos totales y bienen un pH de-3,7. Se agrepa

“una cantidad adicional de &cido clorhidrico, tno molar

. Para ajustar el pH a 3,0.

Ejemplo 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1

 con la excepcidén de que en este ejemplo el polimero que

se hace reaccionar con la epiclorohidrina es un copolime-—

ro de 1:1 molar de N-metildialilamina ¥ clorurc de dime-

. tildialilamonio. EL copolimero se prepara de acuerdo con

el Ejemplo 1, Parte 1, con la excepcidn de que se subsbi-

tuye una mezcla de 35 gramos de hidrocloruroc de N-metil-

- dialilaming y 35 gramos de cloruro de dimebildialilamonio

por los 117 gramos de hidrocloruro de dialllamina y se

“usan 125 gramos de dimetilsulfdxido. EL copolimero (30

' gramos) es soluble en agua, tiene una viscosidad especifi

. ca reducida de 0,21 (que se determina en una solucidn al

- 0,1 por ciento en cloruro de sodio acuoso, 0,1 molar a

temperatura de 259C.) y contiene, segin andlisis, 50 por

. clento molar de grupos de amina cuabernaria y 50 por cien

“to molar de grupos de amina terciaria. Esbe copolimexo

§C26,65 gramos; equivalente a 0,086 moles de las unidades

_de mondmero de dialilamina) se disuelve en 50 gramos de

iagua para proporcionar una solucidn viscosa de color ca-

‘nela de un pH de 1,2. EL pE de la solucién se ajusba has—

%ta 8,5 con hidrdéxido de sodio acuoso, uno molar y lueso

se afiaden a la solucidn 11,8 gramos de epiclorohidrina ¥

19,6 gramos de agua para proporcionar 30 por clento de

"gblidos de la reacclén. ELl contenido del matraz se calien

- 18 -
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ta a temperabura de 45°C. ¥y la reaccidn se conbtinua has- §
ta un valor de viscosidad de Gardner-iHoldt msyor de B, en'
cuyo momento la reaccidn se da por terminada afladiendo 5
promos de Acido clorhidrico, uno molar 520 gremos de
agua. La solucidn de resina contiene 3,9 por ciento to-
tal de sblidos ¥y tiene un pH de 2,7.
Ejemplo 5
Parte 1 - Un copolimero de acrilemide y

de hidrocloruro de dialilamina se prepara de la siguien-
te manera: Un reciplente de reacrcidn sbierto equipado
con un agitador mecinico sé carga con 62,5 gramos de dia-
lilamina, 125 gramos de agua y 62,5 gramos de &cido clor-
hidrico concentrado siendo el pH eproximsdamente de 4,5.
Al recipiente se afladen luego 62,5 gramos de acrilamida
disueltos en 112 gramos de agua. El conbenido del reci-
pilente se mezcla complebamente’ y se afiaden al recipiente
con agitacibn, 1,5 gramos de una solucidn acuosa al 1

por ciento de sulfato de amonio ferroso seguido por 0,25
gramos de una solucidén acuosa al uno por ciento de mebta-
bisulfito de sodio y 0,25 gramos de una solucidn acuosa
al uno por ciento de persulfato de amonio, afiadiéndose
las (ltimas 2 soluciones simultdneamente y por gotas. Ia
regccidn avanza exotérmicamente inicifndose a temperatura
ambilente (272C.) y se eleva hasta 612C. a cuya btemperatu-
ro cesa la evolucidn del calor. La solucidn de copolimero
resultante se enfria diluyéndose hasta aproximademente 6
por ciento de sb6lidos de copolimero. Una poreidn de la so
lucidn se dializa conbra agua destilada y luego se seca
por congelacidn a temperatbura de 402 a 452C. al vacio,

durante la noche. El £blido aislado es soluble en agua,

- 19 -
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: tiene una viscosidad especifica reducida de 0,91 tal ¥

. como e determina en una solucidn al 0,1 por ciento en
‘sulfato de sodio acuoso, 0,1 molar a btemperatura de 25°C,

¥ contlene, seglin andlisis, 16,2 por ciento de hidrdseno,

- 19,32 por ciento de oxigeno y 5,24 por ciento de idn de

v

cloruro indicando que el copolimero contiene 19,6 poxr

ciento en peso de unidades de hidrooloruro de dialilani-

- na.

Parte 2 -~ Una resina del copolimero ante-

rior ¥y epiclorohidrina se prepard de la sigulente nanera:
. 5 gramos (equivalentes a 7,5 milimoles de las unidades
- de mondmero de dialilamina) del polimero s6lido de hidro-

~cloruro de dialilemina y acrilamida alslada anteriormente

en la Parte 1, se disuelven en 40 gramos de agua ¥ se afia

“de a la solucidn hidrdxido de sodio acuoso, uno molar para
ajustar el pH hasbta 8,5, La solucidn se traslada a un na-
~traz de reaccidn equipado con un termémetro, agitador v

“manto de oalentaﬁiento v se aflade 1,0 gramo (11 milimo-

les) de epiclorohidrina al mabraz Junto con wna cantvldad

;suficiente de agua para proporcionar un medio de reaccidn
;de 12,5 por ciento de sbélidos. El contenido del matraz

iluego se calienta a temperatbura de 552 a 562C, y la reac-—
fcién se supervisa determinando la viscosidad de una solu-
?cién de 12,5 por ciento de sblidos a temperaturé de 252C.
;usando tubos de'viscosidad de Gardner-Holdb. Despuéds de

;?Orminutos, la viscosidad ha llegado a J en la escala de
;Gar&neréHoldt ¥ la reaccidn se da por terminada afiadiendo

'3 gramos de Acido clorhidrico, uno molar y 65 gramos de

agua y con enfriamiento. Ta solucidn de resina tiene wn

-pH de 1,8.

- 20 =
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Ejemplo 6
Se repltid el procedimiento del Ejeﬁplo 5 {
con la excepeidn de que en este ejemplo el copolimero que’
se hace reaccionar con la epiclorohidrina es um copolime—%
ro de acrilamida e hidrocloruro de N—métildialilamina. Elg
El copolimero se prepara de acuerdo con el Ejemplo .5, Pg;f

te 1 con la excepcién de que se substituyen 62,5 gramos

‘de N-mebildialilamine por los 62,5 gramos de dialilamina. '

El copolimero soluble en agua teniendo wma viscosidad eg-
pecifica reducida de 0,78 (que se determina en una solu-
cién al 0,1 por ciento en sulfato de sodio acuoso, 0,1
molar a temperatura de 252C.,) y contiene segim anélisis, '
15,1 por ciento de nitrdgeno, 20,21 por ciento de oxigeno
v 4,56 por ciento de ién de cloruro indicando que el cop_g_i
Iinero contiene 19 por ciento en peso de uﬁidades de hi-
drocloruro de N-metildialilamina. Este copolimero (7 gra-
mos; equivalentes a 8 milimoles de 1aé unidades de mondme
ro de W-metildialilemina) se disuelve en 50 gramos de agua
7 se afladen hidrbxido de sodio acuoso, uno molar para ajug
tar el pH hasta 8,6. Inuego se afladen 1,11 gramos (12 mi-
limoles) de epiclorohidrina y 5,5 gramos de agua a la so-
lucidn para proporcionar 12,5 por ciento de los sblidos

de la reaccidn. EL contenido del mabraz se calienta a tem
peratura de 552 a 5620, y la reaccidn se continua hasta uﬂ
valor de viscosidad de Gardner-Holdt de J en cuyo momento .
(30 minutos) la reaccibn se da por bterminada afiadiendo |
1,5 gramos de &cido clorhidrico, uno molar, y 87 gramos

de agua. La solucidén de resina tiene un pH de 2,2.

fijemplos 7 a 14

Unas porciones de los productos de reaccidn
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- de epiclorohidrina y ol copolimero de los Ejemplos 3 a 6
se activa mediante la adicién de hidrdxido de sodio para

Proporcionar un pH de 10 ¥y luego se evaluan en hojas de

)

fprueba de acuerdo con el procedimiento general del Ejen~

Plo 1. Los resultados de estos ejemplos se resumen s con-

0]

tinuacidn en el Cuadro I.
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Ejemplo 15

Parte 1 - Un poli(hidrocloruro de beta-pro

- Plonamidodialilamina) sc prepara de la sisuiente manera.
"4 un recipiente de reaccidn carcado con 21% granos (% mo-
- les) de acrilamida disueltos en 213 pramos de agua desbti-

- lada se afladen con agitacidn, a través de un periodo de

una hora, 291 gramos.(3 moles) de dialilamina. Ia bempexa

. tura de la mezcla de reaccidn se eleva hasta 5020, ¥ se
i mantiene a la misma durante G horas adicionales después
. de cuyo periodo de tiempo la mezcla se enfria 7 se recupe
' ran un total de 715 gramos de beba-propionemidodialilami-

_na como una solucidn de color amarillo. Una mezcls de

47,7 pramos (0,2 moles) de la solucibn anterior ¥ 19,4

* gramos (0,2 moles) de &cido clorhidrico concentrado se in

troduce en una botella equipada con wna barra de agita-

cidn magnética y el contenido de la botella se rocia con

nitrégeno durante una hora. Imego se afiaden 0,5 gramos de

hidroperéxido de butilo terciario al 90 por ciento ¥ la

 botella se sumerge en un bafio a btemperatura de 600C, y se

‘mantiene en el mismo durente 24 horas después de lo cual

' la botella se quita del bafio se enfria y se desventa. El

Producto es una solucidn de color anaranjado a rojo extne

madamente viscosa que contlene 60,7 por cienbo de sblidos

1y segin andlisis 8,33 por ciento de nitrdgeno y 10,5 por

‘clento de idn de clorurc y tiene una viscosidad egpeclfi-

ca reducida de 0,23 tal y como se determina en una solu—

¢idn al uno por cienmto en cloruro de sodio acuogo, uno Mo

lar a temperatura de 252C,

Parte 2 - Se prepara wna resina de poli(be

-ta-proplonamidodialilamina)-epiclorohidrina de la sisuien
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>matraz 26,5 gramos de agua y luego 17,8 gramos (0,192 mo-

NE B

te manera: 43 gramos (equivalentes a 0,128 moles de uni-
dades de mondmero de hidrocloruro de beta-propionsmido-
dialilamina) de la solucidn de poli(hidrocloruro de beba-

proplonamidodialilamina) que se prepara anteriormente en

la Parte 1 se ajusta a un pH de 8,5 con hidréxido de so-

dio acuoso, uno molar (aproximadamente 59 gramos). La so-

lucidn se traslada a un matraz de reaccidén y se afiaden al

les) de epiclorohidrina. El conbenldo del matraz se ca- ;
lienta luego a temperabura de 409C, y la reaccidn se su- E
pervisa determinando la viscosidad usando tubos de visco-!

i
H

sidad de Gardner-Holdt. Después de una hora la viscosida@?
ha llegado a C en la escala de Gardner-Holdt y la reacciéﬁ
ge da por berminada afiadiendo 125 gramos de agua y 20 gng%
mos de Acido clorhidéioo acuoso, uno molar. La mezcla se %
calienta luego a temperatura de 6020. y se agrega Acido §
clorhidrico adicional tal y como sea ﬁecesario Para man- %
tener el pH a 2,0. La solucidn del producto resultante E
contiene 10,4 por clento de sdlidos y tiene una viscosi-
dad de Brookfield de 11 centipoises. é
Eiemplo 16 ;

Farte 1 - Se prepara un terpolimero dé hi—g

drocloruro de N-metildialilamina, acrilamida y didxido deé
azufre de acuerdo con el procedimiento del Ejémplo 3, Pagé

te 1 con la excepcidn de que el mabraz de reaccidn contig

ne una solucidn de 26,4 gramos de hidrocloruro de N-metil

dialilamina, 12,4 gramos de acrilamida y 41,2 gramos de
didxido de agufre en 440 gramos de acetona, 0,6 gramos dei
un catalizador de hidroperdxido de butilo terciario como

una solucidn al 5 por ciento en acebtons se usan lvego ¥y

_25_



gggg,j

. rante la adicidén del catalizador y la mezcla de reaccidn
; se agita durante una hora adicional s temperatura de 252
. a 2620, El producto (45 gramos) es soluble en agua 7 Hiic-
5 'ne wna viscosidad especilica reducida de 0,55 (que se de-
- termina en una solucidn al 0,1 por ciento en cloruro de
sodlo acuoso, 0,1 molar a temperatura de 252C.). Ia mez—
' cla de reaccidn se filbra y el producto sbélido se lava.
écompletamente con metanol. El producto polimérico pulveri
10 izado blanco luego se seca durante la noche a btemperatura
gde 452C, a 509C. en un horno de vacio y asciende a 45 gra
?mos. El terpolimero obtenido de esta manera contiene 43,6
\ Dor ciento de las unidades de hidrocloruro de N-mobildie-
- zlilamina.
' 15 : Parte 2 - Be prepara una resina de epiclo-
Zrohidrina T el terpolimero de hidrocloruro de N-mebtildia-
Elilamina, acrilamida y didxido de agzufre, de la siguien-
éte naners: 20 graﬁos del ‘terpolimero preparado en la Par~
%te 1 de este ejemplo se disuelven en 50 gramos de agua en

20 un matraz de reaccidn para proporcionar una solucidn que

;tiene un pH de 1,3. Después del ajusbe del pH de la solu-

;cién hasta 7,7 con hidrdéxido de sodio acuoso 10 molax ¥
%luego uno molar, se afiaden a la solucién 8,2 gramos de
:epiclorohidrina Y 21 gramos de agua proporcionando 25 por
25 zciento de sblidos de reaccidn. El contenido del mabtraz se
écalienta a temperatura de 352 a 379C. y la reaccidn se su
‘Pervisa deberminando la viscosidad usando tubos de visco-

sidad de Gardner-Holdt. La reaccidn se da por terminada

cuando la viscosidad ha llegado a H en la escala de Gardner—

30 ‘Holdt afiadiendo 3 gramos de dcido clorhidrico, uno molaxr
18.1.71.
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de los Ejemplos 15 v 16 se activan mediante la adicidn de

v 470 gramos de agua y con enfriamiento, La solucidn de |

resina contiene 4,42 por cienbto de sbélidos. Se agregan c

s

Jo3 3

tidades adicionales de &cido clorhidrico, uno molar, de
nanera periddica a fin de mantener el pH a 2,5,

Ejemplos 17 a 23

Tas porciones de los productos de reaccidni

i

hidrbxido de sodio para proporcionar un pH de aproximada-—

mente 10, se aflejan durante media hora y luero se evaluan

en hojas de prueba de acuerdo con el procedimiento general
del Ejemplo 1. Tios resultados de estos ejemplos se resu- |

men a conbinuecidn en el Cuadro II.
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Ejemplo 24 | 5 { |
Se prepara wn poliChidrocloruro de N-me- ?

tildialilamina) que tiene wna viscosidad especifica redu-!

cida de 0,16 (que se mide en una solucidn al O 371 por ci _J

\J1

%0 en cloruro de sodio acuoso, uno molar a temperaturs. %
de 252C,) de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 2

;

a una escala de 10 veces superior y el polimero (518 gra-!

nos) se disuelve en 1200 gramos de agua en un recipiente %
de reaccidn para proporcionar una solucidn que tiene un

10 pH de 0,7. Después del ajuste del pH de la solucidn has-— é

ta 5,5 se afladen a la solucidn hidrdéxido de sodio acuoso,é

uno molar, 481 gramos de epiclorohidrina ¥ luego 307 grg—%

nos de agua proporcionando 30 por ciento de sdlidos de E

,

reaccibén. EL contenido del recipiente se calienta a tem~ 5

15 peratura de 542 a 559C. y la reaccidn se supervisa medianE

te los tubos de viscosidad de Gardner-Holdt. Cuando la Vl“

cosidad ha llegado a C+ en la escala de Gardner-Holdt (90 |

minutos) el medio de reaccidn se diluye para proporcio- %
nar una solucidn de resina de 5,4 por ciento de sélidos A
20 en ‘total ¥ la solucidn de resina se ajusta hasba un pH
de 5,0 con acido clorhidrico, uno molar. Una porcidn de ;
la solucidn de resina anteriormente citada (190,5 gramos)i
ge seca al homo a temperatura de 1502C. durante % horas ;
proporcionando 5,4 gramos de un s61ido quebradizo de coloi
25 anaranjado a amarillo que es sensible a la humedad v fi- é
cilmente soluble en agua. 7
El producto de esbe ejemplo se evalua en
hojag de prueba de acuerdo'con el procedimiento del Ejem
plo 1 usando (A) wna porcidn de la solucién de resina
50 (que se designa como solucién (A) y (B) una solucidn
18.1.71.
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(que se designa como solucidén B) ackivindose ambas solu-
. ciones Para usarse ajustando el pH hasta de 10 a 11 con

! hidrbxido de sodio. Tos resultados se resumen a conbinua-

5 ~cibn en el Cuadro III.

18.1.71.
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La presente solicitud que corresponde a
lag presentadas en los Egbtados Unidos de América, el 26

+ de Enero de 1970, bajo cl N2 5.95 y 22 de Abxil de 1970,
i

: Ne, 30,986, se acoge a los beneficilos del articulo 51 del

5 " vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

RELVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que

- se Presentan para que sean objeto de esba solicitud de Fa

E'bente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si
1guientes:

10 i 1o Uh procedimiento para preparar una re-

isina soluble en agua caracterizado por hacer reaccionar

' (4) wn polimero lineal que tiene las unidades de la fér-

mula

R cH R
H2 --i l
H,C CH
2 2
N
N
- L

‘en donde R es hidrégeno o alquilo inferior, y R' es hidrd
15 ‘geno, y R!' es hidrdgeno, un grupo de alquilo o un grupo
18.1,.71.
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de alquilo substituido y (B) una epihalohidrina, v,
gr. epiclorohidrina.

2.~ Un procedimiento seqlin la reivin-
dicacién 1, caracterizado en que (A) es un homopolimerc
que tiene unidades de la férmula citada, v. gr. un ho-
mopolimerc de dialilamina, un homopolimero de N-metil-
dialilamina o un homopolimero de beta~propionamidodiali
lamina,

3.- Un procedimiento seqlin la reivin-
dicacidn 1, caracterizado en que (A) es un copolimero
que tiene unidades de la fdrmula y por lo menos un
mondmero diferente que puede ser tal como un mondmero
de vinpilideno o diéxido de azufre, v, gr. un copolime-
ro de N-metildialilamina y diéxido de azufre, un co-
polimeroc de N-metildialilamina y cleruro de dimetildiali
lamonio, un copolimero de dialilamina y acrilamida, un
copolimero de N-metildialilamina y acrilamida o un ter-
polimero de dialilamina, acrilamida y didxide de azu-
fre.

4o- Un procedimiento segln cualss~
quiera de las reivindicaciocnes 1 a 3, caracterizado
por llevar a cabo la reaccidn en una solucidn acuosa
a temperatura de aproximadamente 302 a 802C, aproxi-
madamente y un pH de aproximadamente 7 a aproximada-

mente. 5,5, a fin de formar una solucidn acuosa de la

"
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resina soluble en aqua,

S5.-Un procedimiento para preparar

una resina soluble en agua,

Tal y como se ha descrito en la fle-
moria que antecede y para los fines que se han especi-
ficada,.

Esta Memoria consta de treinta y

cuatro hojas escritas a mdquina por una sola cara.

15 JuK, 1973

Madrid,
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