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La pfesente inveneidn se refiere a emulsionantes no
fondgenos biolégicamente degradables con un alto efecto emnl—
dionante ¥y .un amplio margen de aplicaciones.

Por razones ecoldgicas los emulsionantes biodegré-
dables reciben cala vez mayor importancia. Los emnlsionantes
o ionogénicos biodegradables comprenden los glicéridos de
dcido graso, los ésteres de dcido graso de 1los mono- ¥ poli-
sacdridos y los alcoholes del azdcar asi{ como los alcoholes,

écidoas y amidas de dcidos grasos alcoxilados, preferentemente|

etoxilados, de origen natural o sintético.

Sin embargo, para muches aplicaciones estos emul-

' sionanteﬁ no satisfacen debido 8 que la establlidad de las
_emulsiones preparadas con estos emulsionantes o la eficacia

con respecto a la cantidad de emnlsiohante necesaria y rea-

pecto a la preparacidn de ls emulsidn frecuentemente dejan

mucho que desear., Con productos etoxilados un efecto emulaio-|
nante 26lo se obtiene con grados de etoxilacién mds elevados.

Segin aumenta el grado de etoxilacién se empeora, s8in embar-
go, la biodegradabilidad.

: La_prespnxe invencién -se refiere a amidas etandli-
cas o isopropsnblicas del dcido slquilsulfénico de cadena

reétg~gue'son emulsionantes biodegradables que no presentan
las desventajas arriba mencionadas.

Batos compuestos ya se conocen como jlastificantes:

para materiales sintéticos, como lubricantes Yy como agentes’

para engraéar’el cuero (véase patente alemans 753,345, y

864,905). Sin embargo, a0 era de esperar que estos compues—
tos conocidos pare estas apligaciones poseyeran el efecto
altamente emulsionante con gran cempo de aplicacidn.

El objeto de la invencién son, por lo tanto, los
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' tes para la reacoidn con etanolamines e isopropanoclaminas,

procedimientos para la obtencidn de emulsionea biodegradablea
caracterizadas porque se smulsiona con un emulsionante de
férmula general

R - 802 - NH - 032 - fH - OH

By
donde R significa un resto alquilo de cadena recta, en caso

dado sustitufdo por bloro, con 8 - 30-y, preferentemente,
10 - 20 dtomos de carbono, y Rl significa hidrégeno o metilo.

Las etanol- e isopropanolamidas se pueden obtener
degin procedimientos conocidos a partir de ésteres alquili-
cos 0 cloroalquilicos de deido sulfénico o, preferentements,
de los cloruros de decido sulfénico por reaccidén con etanol-
amina o isopropanolamins (véése Houben-Weyl, 49 ediciédn,
volimen 1X, pdgina 398). '

Los cloruros de dcido alquilsulfénico se pueden
conaiderar como productos de partida especialmente preferen-

que se forman por sulfocloracién de alcanos de cadena recta
o cloroalcanos con 8 - 30 dtomos de carbono, preferentemente
con 10 - 20 Adtomos de carbono. Las distintas etapas de la
sulfocloracidén son conocidas por los especialistas y ase
describe, por ejemplo, por F. Asinger en Chemistry y
Technology of Paraffin-hydrocarbons, 1956, Akademie-Verlag-
Berlin, pdginas 395-474.

La obtencidén de los productos segin la presente
invencién se puede efectuar también con las sulfénemidas,
que se hacen reaccionar con déxido etilénico u éxido propilé-
nico o clohidrina etilénica o propilénica en forma conocida
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por la literatura para formar las etanol- isopropanolamidas
de dcido alquilsulfdnico.

Los emulsionantes a emplear segun la presente in-
Vencidn son biodegradables. Segin su nmero de carbonos se '
Iresentardn en forms oleginoaa~viscosa o cerosa. En su forme
pura son de diffcil solubilidad en agua, pero se diswelven
Yién en disolventes orgénicos tales como metanmol, etanol,
Yenceno, tolueno, éter de petréleo, ligroina, acetona y és-
ter acético. Para facilitar el uso de las alquilsulfonalce-
rolamidas en agha es posible, segun una forme de realizacién
especial de la invencidn, emplear ulteriofes agentes tensioag
tivos, que actiden como facilitadores de la disolucidn en
ggus.

Mediante esta combingcién, se puede frecuentemente -
sumentar méds el efecto de los emulsionantes de la presente
invencidh‘ Aqui se pueden emplear todos los agentes ténsioao-
tivos anién-,catién-activos y no iondgenos usuales, tales
cOmo,-poriéjempio, las sales de los -dcidos grasos u oiros
carboxilatos fensicactivos, slquilsulfatos, alquilsulfona-
t08, éalea.améhiqaa custernarias, éxidos amfnicos, ésteres
de mono- y polisacdridos, y alcoholes alcoxilados, fenoles,
glquilfenoles, dcidos alquilcarboxflicos, suides de dcidos
slquilcarboxflicos y smidas de 4cidos alquilsulfénicos.

Estos distintos agentes tensioactivos se describen |

en detalle'por>K. Lindner "Tenside, Textilhilfsmittel,
Waschrohstoffe", Wissenschaftliche Verlagageseilschaﬁt mbH,

 Stuttgart 1964 y son conocidos por todos los especialistas.

Sin embargo, los alquilarilsulfonatos o los alquilsulfonatos

se emplean con preferencia obteniéndose estos dltimos. muchas

veces ya en forma de sales alcalinas o alcanolaminicas como

TATY e demet o et s s 0
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productos secundarios en la obtencién de las alcanolamidas
¥ en la que astdn contenidos loe emulsionantes de la presen-

te invencién.

La obtencién de las emulsiones se puede efectuar
rediante agitacidn conjuntas de la fase 0leginosa y acuosa
don el emulsionante o mediante cualquier otro procedimiento
cdonvencional publicado (P. Becker, Emulsions: Theory y
Fractice, Reinhold Publiehing Corp., New York, 1957, pdgina
é09, Houben-Weyl, voldmen I/2, pdgina 97). Aquinha demoatra- |
do ser ventajoso que las alcanolamidas del dcido alquilsulfé-
pico sean solubles en disolventes orgédnicos, para que 2e pue-
dan aplicar también en fase orgdnica. Asi el emulsionants
ge puede preparar en fase oleginoéa 0 acuosa, y agitar en
é1 la segunda fase., Alternativamente, se puede preparar la
fase libre de emulsionante y emulsionar la fase oleginosa
a abubaa que contiene el emulsionante, mientras se agita des-
pués de la adicidén del emulsionente de la presente invencidn
bajo agitacidn simultdnea. Finalmente, también es posible
obtener la emulsidn mediante cualquier otro procedimiento

de alimentacidn.

Una ventaja especial de los emulsionantes de la
presente invencidén es que como, por regla general, para la
preparacién de las eﬁulsiones solemente se han de empleay
agitadores sencillos. Esto implica una considerable simpli=
ficacidn de los procesos en comparacidén con otros emulsio-

nantes biodegradables.

Otra ventaja en comparacidén con los demds emulsiow-
nantesves que las emulsiones obtenidas con las alcanolamides
de dcido alquilsulfénico tienen s6lo muy reducide tendencia
e formar espuma. Esto demuestra ser especialmente ventajoso
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¢uando las emqlsionea gse preparan con aglitadores intensos .'

o de turbina, debido a que 8l se emplean sistemas emulsio-

nantes formadores de espuma con este método la eapuma genera~

da es-demasiado grande para la préctica.

" Los emulslonantes Begun la invencién se pueden agre
gar en la cantidad deseada & la fase & emulsionar. Las canti-
dades empleadas 8e determinan segdn el efecto emulsionante
desea&o. Este puede oscilar entre amplios limites y depende
de la fase a: emulsiohar. Referido a le fase & emulsionsr se
emplearan praferenxemenﬁe 0,01 - 50 % en peso y, en especial,
d,1 - 20 % en peso de emulsionantes de alcanolamida de deido

dlquilsulfénico.

Las gmulsiones obtenides con les alcanolamides de

deido ‘alquilsulfdénico segin la presente invencién tienen ungs

estebilidades de emulsidn excelentes. En cmso de separarse
deblido a un 1grgo~perio60»de almacenamiento son reveréibleaA

7 una ligere agitacién vuelve a establecer la emulsién ori-- |

ginal.

- Con el emnlaionante de la presente invencidn 8o

-pueden preparar uns gran variadad de emulsiones. Sin embargo,

8¢ empleardn prefergntemente en aquellas dreas en los cuales
se hdd de émplear emulsionantes no ionégenos, tal como, por

~ejemplo, pafa'la qmulsién de agentes protectores contra el

envejecimiento, plastificantes y demés medios auxiliares

ﬁara.el sector del caucho, para sustancias actives biloldgi-

cas en la protegcién de las plantas, para agentesvauxilia-

| Yes en la tintoreria, industrie textil y del cuerc y en la
técnice de la polimerizacién.

- Les alcanolemidas de la presente invencidn se pue-

den emplear asimiamo como emulsionantes en la polimerizacidn |

6 o sy G Dhanit A R s e et v e e
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bor emulsidn, bien solos o, ventajoaamente,.en combinacidén
ton sales alcalinaes o alcanolaminicas de dcidos alquil- o
alquilarilsulfénicos. Estas conducen a ldtices libres de
segregaciones sin que se impida la polimerizacién radical

¢on altos rendimientos de conversién de mondémeros. En los
¢as0s en 10s cuales con emulsionantes corrientes no se obtie-
nen lédtices libres de coagulados, es posible, mediante susti-—
tucidn parcial del emulsionante empleado por el emulsionan-
te de la presente invencién, obtener Idfices~libres de sepa-
racidén. Adicionalmente, frecuentemente se logran conversio-
rnes de mondmeros mds elevadas mediante el empleo de los emul-
fionantes segin la presente invencién en la polimerizacién

por emulsidn.

Como mondémeros pars le ﬁolimerizacién en emulsidn
acuosa entran en consideracidén todos los compuestos olefini-
damente insaturables, radicalmente polimerizables, por ejem~

Vﬁlo, las mono- y diolefinas, tales como etileno, propileno,

tutadieno, isopreno, 2-clorobutadieno-l,3, estireno, vinil-
tolueno, Ol-metilestireno, clorosstireno, dcido vinilsulféni-
¢o y divinilbenceno; haluros de vinilo, tales ocomo cloruro

de vinilo y cloruro de vinilideno; ésteres de vinilo de ca-
dena recta ¥y cedensa ramificmda de dcidos carboxilicos alifd-
tHicos, tales como acetaeto de vinilo, propionato, n-butirato,
-pivalato, ~laurato y ~estearato; éteres de vinilo tales co-~
vo vinilmetil-, -etil-, ~n-butil- y =sec.butiléteres; 4ste-
res de los dcidos acrilicos y metacrilicos de mono- o polio-
les, tales como metilacrilatos y metilme%acrilatos,Vetilacri—
latos y etilmetzcrilatos, butilacrilatos y butilmetacrilatos,
hexilacrilatos y hexilmetilacrilatos, 2-etilhexilacrilatos y
2~etilhexilmetacrilatos, n-decilacrilatos y n-decilmetacrila-
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 nentes,inicidndose la polimerizacidn por adicidén de un ini-

kos, n—dodecilmetacrilatoa, glicolmono-acrilatos y —metacrila
+os, butandioldl 4-acrilato y -metacrilato, etilengliool~bis~
acrilatos y -metacrilatos y trimetilolpropan-tris-acrilatos

¥y ~metacrilatos; diésteres y semiésteres de dcidos dlcarbox{~| -

licos insatuiadoa, tales como di- y monometil-, ~etil-,

Butil- ¥ hexilésteres del dcido maléico, fumdrico e itacéico, |

acido di-y monoca.rboxilico oL, ﬁ-insaturado, tales como
deido acrilico, metacrilico, croténico, maléico, fumdrico e
itacéico; amidas, metilolamidas y alcoximetilamidas de estos
dcidos di- y monocarbox{licos 0,3 ~insaturados, tales como
derilamida, metacrilamida, amide del dcido maléico, imida

del dcido maléico, amida metilen-bis-acrflica y metacrilica;
N-metilolacril- y metacrilamida, N-metoximetilacril- y
detacrilamida; 108 compuestos alilicos tales‘cbmo dialilfta~
latos Yy los compuestos heterociclicos tales como N~vinil-

ftalimida, n-vinilpirrolidons y N-vinilimidezol. Estos moné- | .

deros 'se pueden emplear solos 0 en combinacidén entre sf. -

La polimerizacidn en.eémulsidén se puede iniciar con5
gustanoias formadorss de radioalea, preferentemenxe con com-

puestoa peréxido orgénicos, que se emplean en cantidades. des-:~»
v &erun 0,01 hasta 2 %, referido a 1os monémeros. Segin la’
_combingcidn de los monémeros se pueden emplear para reducir

o1 paéb mdlecular de los polimeros pequefias cantidades de re=|
éulador, por ejemplo, mercaptanos, hidrdcarburos halogena=- .

doa. La polimerizaclén en emulsién se puede realizar en dos
formas: se puede preparar la cantidad total de los mondmeros
¥ la mayor parte de la fase acuosa que contiene los emulsio-

qiador ¥y en el transcurso de la polimerizacidn se puede agre-
dar el resto de la fase acuosa en forma continua o por ten- -
das. Asimismo es posible emplear la técnica de "alimentacién

TRPWTED L ML M e v ety
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de mondmero", segin la oual se prepara 8610 una parte de 108

nhonémeros y de la fase acuosa conteniendo el agente de emul-

8idn y después de iniciarse la polimerizaoi&n agregar el res~
t0 de los mondmeros y de la fase acuosa en forma igualada

0 en tandas segin la proporcién de la reaccidn. La proporcidén
de mondmeros agregadﬁ puede estar pre-emulsionada en la fase

deuosa. Ambos procedimientos ya son conocidos.
La invencidén queda explicade .mediante loa siguien-

tes ejemplos:

Ejemplo 1

20 g de dibenciléter se agitan en un turbo-agita-
dor con una mezcla de 20 g de agua y 0,1 g de una isopropa-
nolemida de deido Cla-cle-alquilsulfdnico de cadena rects y
g temperatura ambiente. A continuacién, la mezcla se vuelve
¢ agitar durante 5 - 10 minutos & temperatura amblente.
Iia emulsidén obtenida es muy estable y no presenta signos
de éeparacidn durante un perfiodo de meses.

Ejemplo 2

20 g de dibenciléter se agita en un turbo-agitador
con una mezcla de 20 g de agua y 0,2 g de una etanolamina de
doido 012—018—alquilsulf6nico de cadena rects a temperatura
gmbiente. Seguidamente, se vuelve & agitar la mezcla a teme~
peratura ambiente durante 5-10 minutos. Le emulsidén obtenide

g8 muy estable y no presente signos de separacién durante un

periodo de_ meses.

Ejemplo 3

liediante agitacién durante 5-10 minutos con un

o e

N )
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turbo-agitédor-a temperatura ambiénte se obtiene una emul-
kidén de 20 g de tolﬁeno, 20 g de agua y 0,1 g de una mezcla
de amida etandlica e imopropandlica de dcido Clzacle-alquil-
sulfénico en una proporoidén molar de l:l. La emulsidén obteni-
da es muy estable y no presenta signos de aepa;acién dufante

un perfodo de meses.

Ejemplo 4

20 g de un aceite de busillo, usual en el mercado,
8e mezcla con 20 g de agua y 0,6 g de una mezcla de etanol-
é isopropanoclamida de dcido Clz-clé-alquilsulfénico de cade~
na recta en una proporeidén molar de 1 : 1, y se agita a tem-
peratura ambiente durante 5 - 12 minutos con un turbo-aglta-
dor. Se obtiene una emulsién de aceite en agua muy estable.

Bjemplo 5
20 g de una mezcla de fenoles aralquilados (un co- |
ﬁocido agente contra el envejecimienio del caucho,conocido,
éor‘ejemplo,~bajo el nombre comercisl Vulkanox KSM, produc-
to de Bayer AG) se agrega a 0,5 g de una mezcla de etanol-
é isobropanolamida de dcido Clz-ole-alquileulfénico”de cade—-
ra recta en una proporcién molar de 1 : 1 junto con 20 g de
dgna,“La mezola se aglta a temperatura ambiente durante 5-10
ﬁinutos con un turbo-agitador. Se obtiene una emulsién muy

¢stable, que no ﬁresenta signos de separacién durante un pe~

r{odo de meses.

. Bjemplo 6 _

) 200 g de metacrilato de metilo, 400 g de agua-des-
minerelizadas y 10 g de unsa mezcla de amida etanélica de dcido
Cla—Claaalquilsulfénico de cadena recta se prepara en un
matraz de 2 litroe de capacidad, de tres cuellos, dotado de
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Bjemplo 7

aglitador y condensador de reflujo. El contenido del matraz

se enjuaga con nitrdgeno y después se calienta a 95% y @e

dctiva con una asolucién de 0,2 g de peroxidisulfato potdsico

én 10 g de ague desmineralizada. Después de la iniciacién

de la reacoién la mezcla se agita durante media hors y des-

pués se le agrega en el transcurso de una hora en forma igua-

lade a 95°C de temperatura interior las siguientes solucio-

nes:

1) una solucién de 0,4 g de peroxidisul¥ato potésico en 100

g de agua; ¥

2) una solucidén de 0,2 g de trietanolamina en 80 g de agua.
Terminado el proceso de adicién la mezcla sé slgue

ggitando durante otras dos horas a 95%.

Se obtiene una emulsidén de polimero que estd libre
de codgulos tanto bastos como finos. La transformacidén de los

pondmeros ascendidé a un 95 %.

200 g de eatireno, 400 g de agus desmineralizéda,
8 g de Na-alquilsulfonato (mersolato K 30) y 2 g de mezcla
de etanolamide de gcido ¢, ,~C, g-elquilsulfénico de cadens
recta se prepara en un matraz de dos litros de capacidad,
dotado de tres ouelloe y proviato de agitador y condensador
de reflujo. El contenido del matraz se enjuaga con nitrégeno
y después se calienta a 95% y se active con una solucién
de 0,2 g de peroxidisulfato potdsico en 10 g de agua desmi-
neralizada. Después de inlciarse la reaccidn le mezcla se
agite durante media hora y después, en el transcurso de una
hora, se agregan en forme ;éualada'a 95°C de temperatura in-

terior las siguientes soluciones:
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'éfanoiamida de dcido C

9 g de dcido acrflico y 10 g de. dcido metacrilico se prepa-

mismo se callenta a 15°% v =e activa mediante la adicién de

1) una solucién de 0,4 g de peroxldisulfato potdsice en 100
g de agua; y |
2) una solucién de 0,2 g de trietanolamina en 80 g de agua,

Terminado el Proceao de adicidén la mezcla se sigue
dgitando durante otras dos horas a 95°C.

La emulsidn de polfmero obtenida estd libre de pre-
6ipitados bastos o finos y la transformacidn de los mondmeros
gacendid a un 100 %, En un enaa&o comparativo bajo condiclo- |
des de reacoidn por lo demds idénticas, donde, sin embargo,
fo se empled ninguna etanolamida del 4cido alquilsulfénico,
utilizdndose 10 g de mersolato K 30 exclusivamente como omul-|
gionante, 86lo se logré una transformacién de un 98 % de mo-
démero. Adicionalmente, este producto comperativo contenia
gayor cantidad de codgulos.

gjemplo 8

400 g de agua desminerslizeda, 5 g de mezcla de
lz—cls—alquilaulfénico de cadens rec-—
48 ¥y 100 % de la cantided en peso de la siguiente combinacidn
de monémeros de 375 g de éster butflico de dcido acrflico,

85 g de acrilonitrilo, 25 g de N-metoximetil-metacrilamida,
Yan en ugfﬁatraz de tres cuellos de 2 litros de capacidad
dotado de condensador de reflujo y agitador. Después de en-
juagar el matraz de reaceién con nitrdgeno el contenido del

una solucidén de 5 g de peroxidisulfato potdsico en 150 g de
dgua desmineralizeda. La reaccién se inicia inmediatamente.
10 minutos més tarde se comienza la adicidén de las siguien-
tea dos mezclas: '

1) el restante 90 % de la mezcla de monémeros de la composi~
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cldn de arriba

2) una solucidn de 20 g de una mezcla de etanolamida de deido
012-013~a1quilsulfdnico de cadena recta, en 170 g de agua des~
mineralizada. Estas mezclas se agregan en forma igualada en
ol trangcurso de 4 horag. Xa temperatura de la mezcla de reag
cidn se mantiene al igual que durante las siguientes 4 horas
de post reaccidn, en 75°C. ‘

Se obtiene un latex al 40 % teniendo un didmetro de
particula medio de 208 mm (determinado por dispersidn de luz)
y wna tensidn superficial de 0 din/cm. E1 latex estaba li-
bre de codgulos.

Degcrita suficientemente la naturaleza del invento,
agsl como l= manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar qus las disposiciones anteriormente indicadas son sug

ceptibles de modificaciones de detalle on cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACTONES

1.~ Procedimiento para la obtencidn de emulsionss
biodegradables, caracterizado porque, en una primera etapa, se
hace reacclonar un compuesto de fdrmuls general R-S0,-R', en
la que R representa un restoAalquilo de cadena recta, en casgo
dado sustituido por cloro, con 8 a2 30 4tomos de carbono y R!
representa un radical alguilo, cloroalquilo o un dtomo ds clo-|.
ro, con una etanolamina de férmula gensral NH-CH,~CHR{-OH en
la que R4 representa un dtomo de hidrdgeno o un resto metilo,
a una temperatura comprendida entre la temperaturs ambiente y
la de reflujo de la mezcla reaccional y, en una segunda etapa,
se emulsiona, a temperatura ambiente, una fase oleaginosa y
acuosa por agitacidn>conjunta de dsta con 0,01 a 50 % en peso,
preferentemente con 0,1 a 20 % en peso, de un compuesto de fér
mulas R-SOz-NH-GHZ-CHR1~OH, en lague Ry R1 ticnen el signi-
ficado anteriormente indicado.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de emulsiones
biodegradables, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Egta Memoria consta de 14 hojas, escritas a mdquina
por una sola cara.

Madrid §§ My 877
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