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ra uso en el procesc de polimerizacién en emulsidén de los

porciona un agente tensoactivo no idnico que puede ser uti-

- 2= REF: Spa-92.

* 'RESUMEN DE LA INVENCION

Se breﬁaran bolimeros vinflicdos por polimerizacién en
emulsidn, utilizando como emulgente un agente tensoactivo no
i6nico que ha sido érébarado éor adicién de 30 a 100 ﬁoles
de 6xido de alquileno a 1 mol de un alcohol polihid;ico de
3 a 10 grupos hidroxilo funcionales y.esterificaci§n'de di-
cho alcohol para introducir en el mismo uno o dos moles de
un grupo acilo de 6 a 22 &tomos de carbono.

" ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la Invencidén

Esta invencidn se refiere a un emulgente adecuado pa-

mon8meros vinflicos. M4s especificaménte, esta invencién prot
3 .

4

lizado como emulgente en la reaccifn de bolimerizacién en
emulsidén de mondSmeros vinilicos. El agente tensoactivo no
idnico se érebara éor adicién de 30 a 100 moles de un 6xido
de alquileno a un mol de un a}cohol bolihidrico que contie-
ne de 3 a 10 grupos hidroxilo‘funcionales y despuésresterifi-
cacién del compuesto resultante éara introducir con ello uno
a dos moles de un_grupo acilo de 6 a 22 &tomos de carbono.

Descripcidn de la té&cnica anterior

~

El proceso de polimerizacién en emulsi6q es de utili-
dad industrial para la polimerizacién de monémeros vinflicos.
Entre los polimeros preparados mediante un proceso de polime-

rizacién en emulsién se encuentran el poli{cloruro de vinilo)

~cauchos. sintéticos,Ssterss.de dcidos,poliacrilicos s Ssteres de 36idos po

limetacrflicos, poli(cloruror devinilideno), policloropreno y' COpO-
limeros de los mismos. Los polimeros mencionados pueden ser
recuperados de las emulsiones para uso en forma de plésticos

'
'

’



L hah B U s s i 4t

R P S,

[ SR

10

15

20

25

30

Jlioxietilenalquilicos, &teres polioxietilenalquilfénélicos,

no solamente sobre las reacciones de iniciacidn y propaga-

o cauchos moldeables o pueden ser utilizados en estado emul-

t2 3 e

sionado para adhesivos, procesado del papel, procesado de

-
a

fibras u otras aplicaciones industriales generales.

Para la polimerizacién en emulsién se han utilizado

E}
LI BN

como emulgentes agentes tensoactivos anidnicos, como sulfa-

*
.

tos de alcoholes de cadena larga, alquilbencenosulfbnatos

y jabones y agentes tensoactivos no ifnicos como gteres po-
&steres de &cidos grasos de polioxietilensorbitano o ésteres
de écidoslgrasos de polioxietileno, solos o en mezclas de
agentes tensoactivos anifnicos y no idénicos.

v El emulgente particular utilizado en el proceso de

polimerizacién en emulsibén ejerce una influencia importante

cién en la éolimérizacién sino también sobre la estabilidad
de la emulsién de resina polimerizante y ademds sobre las
estabilidades mecénica y qufmica de la emulsidn dé resina
resultante y'sobre la eStabi%idad de la emulsién cuando se
solidifica o almacena:

En general; los agentes tensoactivos aniénicos pre-
sentan gran actividad emulsionante y las emulsiones de resina
formadas mediante el uso de estos agentes anifnicos presen-
taﬁ'estabilidad mecénica suéerior: Sin embargo, los agentes
tensoactivos aniénicos tienen el incoveniente de que si se
mezclan con la emulsién cationes éolivalentes, como iones
calcio, iones aluminio; ionés magnesio o iones bario, se for-q
man sales insolubles que desemulsionan al sistema. Por con-
éiguiente, es dificil utilizar un agente tensocactivo anié-

nico como emulgente cuando la resina emulsionada se pone en

uso mediante la adicién de un material de.carga tal como un

!




10

15

.25

30

"etileno o &steres de 4cidos grasos de polioxietilensorbitano;

_gente para la polimerizacién en emulsiSn un 6ter polioxieti-

pigmento inorgénico o sales-u Gxidos de diversos metales.
Es preferible enmplear un agente tensoactivo no id6nico en es-
te Gltimo caso.

Taniendo en cuenta sus estructuras moleculares, se

deduce que los agentes tensoactivos no ibnicos no son tan

sensibles a ciertos iones como los agentes tensoactivos ibnif

cos ¥y presentan una estabilidad quimica mayor que los agen-
tes tensoactivos iénicos. Sin emba;go: durante 1la réaccién
de polimerizacién se forma una gran cantidad de productos
aglomeraébs y la estabilidad mecénica de la emulsién de re-
sina resultante no es satisfactoria cuando se emplean como
emulgentes éara la éolimerizacidn en emulsién los &teres po-
lioxietilenalquilicos; 8steres de écidos‘grasos de polioxi-
: s

Por otra parte; la cantidad de éroductos aglomerados formada
es pequefia y la emulsidén de resina resultante es superior en
estabilidad mecdnica y quimica cuando se emplea como emul-

- \
lenalquilfenflico. Por esta razén, los é&teres polioxietilen-

alquilfenilicos han sido los ﬁreferidos §ara uso comc emulgep-

n

tes en la éolimerizacién en emulsién de los mondmeros wﬂﬁlﬂﬁ
Sin emba;go; en los filtimos afios la transformacidn de
1a;-§guas residuales se ha convertido en un grave problema
y el contenido en aceite y el valor COD del agua residual
estén estrictamente rgguladost Los &teres polioxietilenal-
quilfenilicos; gue han sido eméleados convencionaimente como

emulgentes para la polimerizacién en emulsifn, contienen

nficleos bencénicos en sus segmentos li6filos y son extraordit

nariamente dificiles de deScomboner por ataque microbiolégice.

Para separar o recuperar los mismos del agua residual, se retg
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. mos encontrado que durante la reaccidén de polimerizacidn so-

.un agente tensoactivo no ifnico que se prepara pox adicibn

funcionales y desﬁués esterificacién del compuesto resul-

quiere un equipo de gran tamafio y grandes gastos. Adénds,

e

es indeseable introducir alquilfenol sin descomponer en las

masas de agua como lagos, rfos y mares, debido a su carédcter

»

venenoso. Por esta razén, ha desaparecido el uso de nonilfe-

nol en los pafses europeos. Se requiere un nuevo agéhte ten-

..
-

soactivo no iénico que pueda ser utilizado en lugar “de-los

-
e
.

éteres polioxietilenalguilfenélicos.

" ‘COMPENDIO DE LA TINVENCION

Hemos descubierto un agente tensoactivo no iénico
que puede ser descompuesto fdcilmente éor los microorganis-
mos y que éuede'ser utilizado eficazmente'qomq emulgente pa-
ra la polimerizacién en emulsién.ﬁara érebarar una emulsién
de resina con estabilidad mecénica y quimica superiores. He-
lo se forma una pequefia cantidad de ﬁroductos aglomerados y |
puede obtenerse una emulsidn de resina de baja viscosidad y
con buena estabilidad mecinica y quimica mediante el uso de
un agehte tensoactivo no ién%c§ con una estrudtura molecular
particular como emulgente en Ea polimerizacién en emulsidn.

Esﬁegificamente; esta Invencidn proﬁorciona un emulgel

te para la polimerizacifn en emulsidn que forma una emulsidn

de resina de baja viscosidad con buena estabilidad mecénica

y qufmica, estando constituido esencialmente el emulgente por
. i

de 30 a 100 moles de un 6xido de alguileno a 1 mol de un.

alcohol polihfdrico que contiene de 3 a 10 grupos hidroxilo

tante para introducir con ello uno a dos moles de un grupo
acilo de 6 a 22 dtomos de carbono.

El.gruéo preferido de emulgentes de acuerdo con esta

1
H
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‘de 5 a 21 &tomos de carbono ¥y my n son nﬁmeros deflnldos por

compuestos de Férmula 1. Alternativamente, pueden obtenerse

invencién incluye los ésteres de dcidos grasos de cadgna
larga de los éroductos de adicidn: de alcoholes polihid¥icos
a.oxidos de'éolialquileno; como se describe en la sigﬁiente
Pérmula 1, como érinciéal coméohente!
0
/—{O—(R——-O—)——(-—R——-0—)—O(]!R }p ) »

Formula X
Lio —R -—O-%—-—(—R——O—)— OH} B
En la Férmula 1 anterlor, A es un resto de un. alcohol

polihfdrico alifético o alicfclico que contiene (p + g) grupdps

hidroxilo, donde b y g son nmeros definidos éor las siguien

tes relaciones: 35.§ +ql10 y 1< p< 2; Rt y R2 son grupos

alquileno de 2 a 4 dtomos de carbono, respectivamente y R1 y

2 pueden ser iguales o diferentes; R3 es alqullo o algquenilo

la relacién 30£ {m+n) x (p+q)$ 100.
Los alcoholes bolihidrﬂxs eméleados en esta invencidn
incluyen los alccholes éolihidricos C

—ClO que derivan de sat

3
cdridos naturales como glicerina, adonita, eritrita, ramnosa

manitol, sorbitol, dulcitol o‘inositol, polialcoholes sinté-
ticos y disacdridos como la sacaroSal El 6xido de etileno,
el 8xido de proéileno o el &6xido de butilené, solos o en com
b;nacién, se adiciongn a cada uno de los grupos hidroxilo de
lo;=alcoholes,en una relacidn molar ae 30 a 100 moles, pre-
feriblemente de 30 a 80 moles; del 6xido de alquileno por
cada mol del alcohol polihidrico de bartida, por el mé&todo
convgncionai. Uno o los dos'gruﬁos hidroxilo terminales del
aducto de 6xido de polialquileno resultante son esterifica-

dos con un &cido graso de cadena larga de 6 a 22 y preferibld

mente de 14 a 18 &dtomos de carbono, con lo que se forman los
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mencionados. Sin embargo, se recomienda el siguiente procedi

los mismos compuestos esterificando primero los alcoholes

T

polihfdricos y después adicionando los 6xidos de alqpileno

-
v

deseados a los alcoholes polihfdricos esterificados.
Aungue los ésteres de &cidos grasos de cadena’iérga
y los aductos de 6xido de polialquileno de los alcoﬁé?é& po-
lihfdricos de acuerdo con esta invencién pueden ser:éiéteti—
zados por el método generalmente conocido antes menbioﬁado,

a continuacién daremos una descripcidn detallada del-mEtodo

de sintesis.

En general, puede emplearse el método convencional pa
ra sintetizar los aductos de 6xido de polialquileno de los

alcoholes polihfdricos, cuyos aductos pueden utilizarse co-

Ui

mo intermediarios para la préparacién de los emulgentes ante

miento cuando los polialcoholes de partida no est&n fundidos

o tienden a cambiar de estructura quimica por reacciones con

plejas, tales como deshidratacidén o descomposicién intramole
cular o intermolecular, bajo las condiciones normales de la
reaccién de adicién de los 6xidos de algquileno, como ocurri-
rfa en el caso de la sacarosa. El procedimiento recomendado
comprende las operaciones de dispersar el alcohol polihfdri-
co de partida en un disolvente como tolueno o xileno, agre-
. ‘

gar un catalizador bdsico com(nmente utilizadozcomo hidréxi-
do s6dico y después afiadir la cantidad deseada de un 6xido

de alguileno a la temperatura ambiente y bajo presién, para
obtener asi un aducto. En el procedimiento alternativo, pue-
de agregarse un 8xido de alquileno a un alcohol polihfdrico
utilizando un catalizador bdsico y un medio de reaccién como
agua, etilenglicol o glicerina. La cantidad de medio de reac-
ciSn emplead; es lo més pequefia posible, siempre que la mez-
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cla de reaccifn se encuentre en forma liguida a la tempera-
tura de reaccién de manera que pueda adicionarse el §xido
de alguileno al alcohdl: En este @iltimo érocedimiento,'es
necesario agregar un exceso del 6xido de alguileno, cuyo
exceso es equivalente a la cantidad de 6xido de alqﬁiléno
que se combina con el medio de reaccién con objeto aé.adin
cionar al alcohol bolihidrico la cantidad deseada del éxido
de alquileno. o

Desﬁuég el aducto de 6xido de bolialquileno del alco-
hol polihidrico se esterifica con un &cido graso de cadena
larga mediante un m&todo de esterificacidn copvencional,
empleando un catalizador bésico.

Como se ha indicado anterio;mente, el emulgente de
esta invencidén también éuede ser sintetizado é;r el procedi-
miento que consiste en sintetizar preliminarmente un &ster
de 4cido graso de cadena larga de un alcohol ?olihidrico Yy
despuds adicionar un 6xido de alquileno al producto resul-
tante. _

Los agentes tensoactiJos no idnicos asf obtenidos
presentan propiedades extraordinariamente mejoradas en com-
paracién con los emulgentes convencionales constituifdos por
cualquiera de los agentes tensoactivos no i6nicos conocidos.
El‘emu;gente de esta invencibn ejerce una inte%sa actividad
emulsionante cuando se utiliza en la éolimerizacién_en emul-
sién de mondmeros con enlaces vinilicos y Presenta las ventay
jas de que la cénéidad de aglomerados o terrones formada du-
rante la redccifén de polimerizacidn es extraordinariamente
ﬁequeﬁa, la emulsién'de resina formada es suficientemente
estable para almacenarla durante un largo tiempo y dicha emui
si6n de resina presenta una estabilidad quimica y mecénica

i
1
i
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'porcién de las inserciones. Debido a esta estructura molecu-

‘ciones formadas por restos de alcohol polihidricb y las pro-

superior y baja viscosidad. Se considera que las ventajosas
caracterfsticas mencionadas del emulgente de Férmula 1 estén

4

estrechamente relacionadas con su estructura moleculai;'hue
es diferente de la de los emulgentes no idnicos conveﬁéional
mente conocidos. En ;érminos estructuralés, el emulgente de
esta invencién tiene una estructuré molecular donde uﬁ;grupo
alquilo de cadena larga forma un tronco sobre el que esﬁén
insertados los ;estos de alcohol bolihidrico de loé qggles
salen los grupos poli (oxialquileno) en forma de abanico, es-
tando intérpuestos los restos de alcohol polihfdrico entre
el tronco formado por la cadena alquilica y los inserciones
formadas por restos de alcohol polihfdrico para formar por-

ciones intermedias que combinan la porcién del- tronco con 1la

lar particulaf, el emulgente de la invencién ejerce una inten
sa actividad dispersénte que no podria esperarse de los agen
tes tensoactivos no idénicos conocidos. En contraposicidn con
el emulgente de esta invencién, el éster de &cido graso de.
poliogxietilensorbitano no pueée adsorber suficientemente la
fase dispersa debido a impedimento estérico y por lo tanto
no ejerce una actividad dispersante suficientemente intensa,
porque se prepara primero esterificando el sorbitol y des-
pués adicionando el 6xido de etileno_de manera.que sSu grupo
alquilo estd directamente combinado con los restos de alcoho]]
polihfdrico produciendo impedimento’ estérico, incluso aunque

el tronco esté formado por una cadena alquflica, las inser-

1ongaciones en forma de abanico formadas por grupos poli (oxi-
alquileno). De hecho, como se ilustrar§ en los siguientes

Ejemplos de Referencia, si se utiliza el éster de polioxieti-
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lensorbitano convencional en la éolimerizacién.en emﬁisién,
los bolimerOS'formados se aglomeran durante'la‘reacc%éﬁrde
polimerizacibén de manera que no éuede'formarse una emuisién
poiimérica estable: i
En la polimerizacién en emulsién.comﬁnmente s& utili-

zan como emulgentes agentes teﬂsoacéivos no. idénicos CAn un
valor del BHL de 13 a 17; De acuerdo con esta invenéién; puet
den emplearse naturalmente en la bolimerizacién en eﬁﬁibidn
emulgentes con un valor BHL suéerior a 13 y se emplean pre-
feriblemente los que breSentan un valor‘BHL de 17 a 19, por-
gue tienen las estructuras caracteristicas antes mencionadas

. Ha sido iﬁposible formar una emulsién estable utilizanp
do cualquier agente tensoactivo coﬁvedcional con un valor
BHL muy alto, por ejemplo superior a 17. En esée aspecto,
esta invencién hace bosible formar una enmulsién Que posee
propiedades ventajosas inclusq si se utiliza un emulgenfe
con un valor tan alto del BHL:

Los emulgentes de acuerdo con esta invencidn pueden

1
\

ser utilizados individualmenté o en combinacién y tambié&n
pueden ser utilizados en combinacifn con cualqﬁiera de los
emulgentes tensoactivos convencionalmente conocidos.

Los 6xidos de alquileno preferiblemente utilizados
ennesta invencién son el 6xido de etileno, 6xido de propi-
leno y 6xido de butileno, siendo los mds preferidos el Sxido
de etileno y el 6xido de ?ropileﬁo:

Puede conseguirse una velocidad de reacciln apropiada
cuando se utiliza el agente tensoactivo no idnico de esta
invencién para la polimerizacifn en emulsién de la misma for
ma que en el caso de utilizar un agente tensoactivo no idni-
co convencional. Por consiguiente, pueden_emplearse sin nin-

i : .

i
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.....

_guna alteracién el sistema y la técnica de polimerizacidn

. e

existentes.

.
-

De forma similar a.los agentes tensoactivos no ifnicos
convencionales, el agente tensoactivo no iénico de esta in-

vencién puede utilizarse junto con cualquier agente tenso-

P

.. ~

activo ibnico eficaz. ' R

Esta invencifn ser& descrita ahora haciendo féfe}encie
a las Preparaciones (Ejemélos de Sintesis) v a los eﬁéﬁplos
que constituyen realizaciones de esta invencién.

Se"observar& que el procedimiento de preparacifn del
emulgente de esta invencién no se limita a los procesos de
sintesis descritos en las siguientes Preparaciones ilustra-
tivas. Aunque en los ejemplos que siguen se describe prin-
cipalmente la ﬁolimerizacién en emulsién de moﬁdmeros acri-
licos con fines ilustrativos, esta iﬁvencién no se limita a

la polimerizacién en emulsién de dichos monémeros.

En una vasija de reaccidn a presién, de 5 litros de
capacidad y érovista de'agitaéor, se introducen 191,6 g de
una solucién acuosa al 95 % de sorbitol (conteniendo 1 mol
de sorbitol) y se afaden a la mezcla 2 g de NaOH que actGa
como catalizador; A continuacién se introduce 6xido de eti-
lego en la vasija a 130-140°C, bajo una ?resiéﬁ de 3 a 5 kg/

, }
cm2 manométricos, hasta que han reaccionado 1036 g de 6xido
de etileno con el sorbitol para formar 1225 g del producto
de reaccién que contiene POE (20)-sorbitol como ?rincipal
componente. El producté de reaccién es un liguido viscoso de
color amarillo pdlido que tiene un fndice de OH de 323 (va-
lor calculado: 317):

En un matraz de reaccién de 4 bocas y 2 litros de ca-

1

J

l

:



10

15

20

25

© 30

‘un fndice de acidez inferior a 1 mientras se hace borbotear

' después se neutraliza y filtra para obtener 1245 g del &ster

transparente pardo claro. El &ster resultante tiene un Indi-

- 12

pacidad se introducen 1000 g del POE (20)-sorbitol ast ‘obte-
nido (conteniendo 0,816 moles de sorbitol) y 269 g (0;959 mo-
les) de dcido oleico y se lleva a cabo la reaccibn de deshi-

dratacién y esterificacibn a 200-230°C hastd ‘que se alcanza

continuamente una pequefia cantidad de nitrégeno gaseéso.a
travds del matraz. Despu@s se ahaden a la mezcla 2,7'g de

dcido fosférico, se agita la mezcla durante una hora mas Yy
de 4cido monooleico de POE (20)-sorbitol que es un liquido
ce de acidez de 2,2, un Indice de saponificacién de 42,9 y

un fndice de OH de 215,0.

PREPARACION 2 (Invencién)

Se preparan 1743 g de POE (30)-sorbitol de forma si-
milar a la descrita en la Preparacidn 1, a excepcién de que
la cantidad agregada de 6§ido de etileno es de 1554 g. El POE
(30)-sorbitol resultante es un liquido viscoso amarillo péa-
lido y presenta un fndice de SH de 230 (valor calculado: 224}){

Se obtienen 1268 g de é&ster de &cido sesquioleico de
?OE (30)-sorbitol mediante un proceso de esterificacifn si-
mllar al descrito en la Preparacién 1, con la excepc16n de
que se hacen reaccionar 1000 g del POE (30)- sorbltol (conte-
niendo 0,574 moles de sorbitol) con 284 g (1,013 moles) de
dcido oleico y que la mezcla de reacciln se neutraliza con
1,9 g de dcido fosfbrico. El &ster resultante es un lfquido
transparente pardo claro con un Indice de atidez de 2,0, un
fndice de saponificacién de 44,9 y un fndice de OH de 135,8.

" PREPARACIONES 3 a 5 (Invencién) y 6 (Control

Siguiendo el procedimiento descrito en la Preparacidn 1
‘ | |
i
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' con la excepcién de que se modifican las cantidades gQrggaQ

~gada, se forman las siguientes é&steres:

Preparacién 5: Ester de &cido digleico de FQE (60)~sorbitol

~13 .

das de 6xido de etileno, respectivamente, se forma POE- (60)~

B

sorbitol con un indice de OH de'122;2 y POE (100)~sorﬂitél

con un fndice dé CH de 75;2. x
Después, siguiendo el procedimiento de esterificacién

descrito en la Prebaracién la excebcién de que se aitéfa la

relacidn ponderal de alimentacifn de cada uno de los POZ (n)-

sorbitol y la cantidad de &cido fosfdrico neutralizahﬁé?agre-

Pre?aracién 3: Ester de &cido sesquioleico de POE (60)-sorbid
{Invencién) .- )

. tol. Indice de acidez: 1,8,
Indice de saponificacién: 25,7,
‘Indice de OH: 79,8

Preparacifdn 4: Ester de &cido sesquioleico de POE (100)-sorbi

{(Invencién) . .-

tol. Indice de acidez: 1,0,

Indice de sabonificacién: 17,0,

Indice de OH: 51,3

{Invencidén) : ..

Indice de acidez: 1,6,

Indice de saponificacién: 33,5,

Indice de OH: 68,9

Preparacién 6: Ester de 4cido trioleico de POE (60)-sorbitol
"{Control) .

. Indice de acidez: 1,8,

Indice dersaponificacién: 46,3

Indice de OH: 47,8.

Siguiendo el procedimiento descrito en la Preparacién
1, a excepcién de que se modifica la cantidad agregada en
peso del 8xido de etileno, se forma POE (40)~sorbitol con un

indice de OH de 178,2.
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. glicerina. El &ster resultante tiene un fndice de acidez de

La reaccidn de esterificacién es la misma que Eh'ia
Preﬁaracién 1a eXceﬁcién de que se emblea gcido léu;iéé en
lggaf de &cido oleico y se alteran las cantidades agrgéédas
del POE (n)-sorbitol y del dcido fosfbrico neutralizéﬁée,
con lo que se forman los siquientes ésteres. o
Preparacidén 7: Ester de &cido sesquildurico de POE (401—sor—

bitol }
Indice de acidez: 2,0;
Indice de saéonificacién: 32,9,
Indice de OH: 124,3
Preparacifén 8: Ester de'écidd sesquildurico de POE (60)-soxr-
N bitol

Indice de acidez: 1,5,
Indice de saéonificacién: 23,2,
Indice de OH: 88,4.

" PREPARACION 9 (Invencitn)

Sintesis del &ster de dcido monoliurico de POE (50)-glicerin

o)

Se agrega 1 g de'sosa‘céustica; que actfia como catali
zador, a 92 g de glicerina y hespués se hacen reaccionar
2200 g del 6xido de etileno con la glicerina en las mismas
condiciones de reaccifn que en la Preparacidn 1 para obtener
2%86'g de POE (50)-glicerina que es un liquido transparente
e ingoloro con un Iindice de OH de 74,8;

Después se hacen reaccionar 1000 g de la POE (50)-glit
cerina resultante con 87,7 g de &cido ldurico de la misma
forma que en el proceso de esterificaci6n descrito en la
Preparacién 1, a excebcién de que se utilizan 15 g de arci-
lla activada en lugar de &cido fosférico, con lo que se

obtienen 1060 g del &ster de &cido monol&urico de POE (50)-
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0,7, un Indice de saponificacidn de 22,4 y un indice he-éH
de 46,3. e

-

- PREPARACION 10 "(Invencion)

- 8fntesis del 8ster de dcido sesquildurico de POE (60)-spcarosa

En una vasija de reaccidn a presién, de 5 litros, se
introducen sucesivamente 2640 g de 6xido de etileno &g;é ha-
cen reaccionar con 342 g (1 mol) de sacarosa dispersos en
350 ml de xileno, en ﬁresencig de 1 g de catalizador,&é-so—
dio metdlico a 130-140°C, bajo una presi6n de 3 a 5 kg/cm’
manométricos; El xileno se se§ara por destilacién a 100-120°
bajo una presién reducida inferior a 5 mm Hg para obtener
2980 g de POE (60)-sacarosa gque es un liguido viscoso amari-
1lo con un fndice de OH de 152,5.

| Después se hacen reaccionar 1000 g del éOE {60)~-saca-
rosa resultante con 101 g de &cido léurico en la forma des-
crita en el proceSO de esterificacién de la Preparacidn 1,
a excepéién de que se utilizan 1,0 g de &cido fosfdrico pa-
ra la neutralizacién, con lo que se obtienen 1088'§ de éster
de &cido sesquildurico de POE§(60)—sacarosa. El &ster re-
sultante tiene un fndice de acidez de 1,4, un Indice de sa-
ponificacién de 25,3 y un Indice de OH de 114,0.

* PREPARACION 11 {(Invencidn)

Sfntesis del &ster de'écido‘sesquioleiCD'de'PO? (10)~POE (50

VT

3‘§brbitol |
En una vasija de reaccidn a presién, de 5 litros de
capacidad; se hacen reaccionar 683 g de 6xido de propileno
con una mezcla constituida por 191,6 g de una solucidn acuo-
ga al 95 % de sorbitol y 2 g de sosa cdustica, que actfa co-
mo catalizador, a 110-120°C, bajo una presién de 2 a 4 kg/
cm2 manométricos y después se hacen reaccionar con egta mez-
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cla 2590 g de 6xido de etilero, a 130-140°C y bajo una{pie—
sién de 3 a 5 }cg/cm2 manométricos; éara obtener 3460“g-ée
POP (10)-POE (50)-sorbitol que tiene un iIndice de OH dé"
116,2. ' .
Siguiendo el mismo érocedimiento de eSterificaéién
descrito en la Prebaracién 1, a excepcifn de que se ﬁddifi—
ca la relacibn éonderal de POP (10)-POE (50)—sorbitai'y
4dcido oleico y la cantidad de &cido fosférico neutréifzante,
se forma el &ster de dcido sesquioleico de POP (10)-POE (50)
sorbitol que tiene un Indice de acidez de 1,3, un fndice de
saponificacién de 25,0 y un . indice de OH de 77;0.

B " EJEMPLOS

Formulacidn de polimerizacién "(partes en peso)

MonSmero . 100
Emulgente - 5

(Agente tensoactivo anifni
co en el Ejemplo 10 y en

el Ejemplo de Control 4} 0;1'
Persulfato potdsico 0,1
NaH303 . ‘a,05
Agua desionizada 150

Operacién de polimerizacidn

El emulgente se introduce en un matraz de 4 bocas y
se agrega agua desionizada para disolverlo. Después de sus-

tituir totalmente el aire del sistema por nitrbgeno, se agre

bajo una corriente de nitrfgeno gaseoso y después se agregan
10 partes en beso del monémero. Cuando la tem?eratura del

sistema de reaccifn llega a 50°C, se afaden 10 g de una so-
lucién acucsa al 0,5 % de NaHSO, y después se ajusta la tem-

peratura del sistema a 60°C. Se agregan gota a gota a la mez
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cla de reaccifn, a lo largo de 1 hora; las 80 partes }és%an-
tes del monémero: Una vez combletada la adicibn gota ggéota
del mondmero, la mezcla se madura a CO°C durante una Héré
mis. La velocidad de agitacién es de 400 rpm durante téaas

estas operaciones.

Evaluacién de la polimerizacién

1) Estabilidad de polimerizacifn

Una vez completada la polimerizacién; el latex re-
sultante se filtra éor un tamiz metdlico de 10 mallas (JIS)
y el producto aglomerado se retira; se lava con agua, se
seca y se éesa; El éeso del producto aglomerado se convier-
te en porcentaje, basindose en el peso del monémeroc y ese
porcentaje estd registrado en la tabla bajo el titulo "Es-
tabllldad de pollmerlza016n". Cuanto menor es el valor que
se encuentra bajo este titulo, mds estable es la polimeri-
zacibn, es decir; se forman menos aglomerados de gran ta-
mano.
2) viscosidad _

El l&tex utilizado en ;l epfgrafe 1) se somete a una
medida de viscosidad a 25°C con un viscosimetro Brookfield.
3) Tamafio de particula -

: Se mide el tamafio de las gotitas mediante una medida

de.turbidez simplificadal La emulsién bolimérica se diluye
hasta un contenido en bolimero del OAl % en peso y se mide
la turbldez de 1la emulsidn dilufda utilizando el turbidfme-
tro modelo UV-200 construido por Shimazu Seisakusho Ltd Se
mide la turbidez de las emulsiones que contienen gotitas de
famaﬂos conocidos Para obtener una curva de calibrado que da

el tamafio de la gotita en funcién de la turbidez. Mediante

esta curva de calibrado, se determina el tamafo de las go- ’
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titas.

4) Valor del bH

Se mide el pH de una solucidn acuosa al 5 % del

- latex.

5) Estabilidad mecénica

Se introducen 40 g de 13tex en un vaso de precipita-

.dos alto de 200 ml y se agita a una velocidad de 4000 rpm

durante 5 minutos utilizando. una mezcladora de laboratorio.
El producto aglomerado se filtra por un tamiz metélico de
100 mallas (JIS), se lava con agua, se seca y se pesa. Se

registra el porcentaje de producto aglomerado con respecto

al s6lido total. Cuanto menor es el valor de este porcentaje

mayor es la estabilidad mec&nica de la emulsidn.
6)-Relac16n de conversidn .

Una vez completada la pollmerlzac1on, se toma una
cantidad predeterminada de cada 1étex, se seca a 80°C duran

te la noche a preSién reducida y después se pesa. Se deter-

mina la relacién de conversién comparando el peso realmente

medido con el valor teéricd.’
7) Estabilidad en almacenamiento

En un frasco de ?olietileno de 1 litro se introduce
1 kg de la emulsién de polfmeroc y se deja en reposo a la
temperatura ambiente. Se evalfa la establlldad de la emul-
sién basdndose en el periodo de tiempo durante ‘el cual la
emulsién es estable sin formar,un poliméro.precipitado que
no pueda ser disﬁersado de nuevo o sin éerder su fluidez
debido a la solidificacién de la emulsién de polimero para

formar una pasta.

las clasificaciones contenidas en la tabla tienen los

siguientes significados:

R SR ¢ e v . S

J -
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Estable durante més de 3 meses

Estable durante 1 a 3 meses

Estable durante 1 semana a 1 mes

&= oW N P
1

Estable durante 1 dia a 1 semana.

Los resultados de las evaluacicnes antes mencionadas

sé encuentran en la Tabla I.
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TABLA I

Control 1 1

Control 2 6

Control 3 Emulgen*l 950

Control 4 Emilgen 950
I

Emal 2F
Control 5 Emulgen 950
Control 6 Tween 20%3
Control 7 Tween 20
Control 8 Tween 80*4

acrilato de
etilo

"

Acrilato de

butile

Acrilato de

etilo

- > Tanaf)o de

Emulgente (Pre Relaci6n de con  Viscosidad - partfcula

Ej. paracién n°®) Mondmero  versifn (%) {cps) _pH {micras)
1 2 acrilato de 100,0° 30,0 3,9 0,3

etilo ' et

2 3 " 00,0 . 27,1 L33  0,2-0,3
3 4 " 100,0 35,0 3,6 0,2

4 5 " 99,3 32,0 38 0,2-0,3

5 7 acrilato de - ) .

‘ butilo 100,0 17,8 39 0,2-0,3
6 8 " 100,0 16,8 3,8 0,3

7 9 " 99,2 32,0 4,0 0,3-0,4
8 10 " 00,0 . 20,0 4,0 0,3

9 ;11 acrilato de .

etilo 100,0 20,0 4,0 0,2

"10 3+ Emal*2 2F " 99,0 72,0 4,2 0,14

1a estabilidad de polimerizacién era extraor
sicién se coaguld durante la polimerizaci®n

Igual que en el caso anterior

95,5 51,0 4,0 0,3-0,4
99,0 o123 4,0 . 0,14
99,3 46,7 4,2 0,2-0,3
98,9 36,1 7 0,3

La estabilidad de polimerizacidn fué extraor
sicién se coaguld durante la polimerizacién

Igual que en el caso anterior

*1: El1 Emulgen 950 es &ter nonilfenflico de polioxietileno (P = 50)

*2: Alcochol del aceite de coco-sulfato sddico

*3: Aducto comercial de 6xido de etileno y un &ster de &cido graso de sorbitol (BHL :

*4: Aducto comercial de 6xido de etileno y un &ster de &cido graso de sorbitol (BHL :

i e B S A S i |y e peih
T . i

Bl B T LA



TABLA I . o

.. » Tamafo de Estsbilidad de Estabilidad Estabili .
acitn de con Viscosidad -] partfcula poliferiza— en almacena dad mecid
sién (8) {cps) pH {micras) cién, () miento nica (%) Observaciongs
100,0 30,0 3,9 0,3 1,2 : 1 2,0
100,06 . 27,1 3,8 0,2-9,3 1,0 ; 1 1,5
100,0 35,0 3.6 0,2 ;5.0 1 1,3
- 99,3 32,0 338 0,2-0,3 L5Y 1 2,0
100,0 17,8 393 0,2-0,3 2,1 1 3,3
100,0 16,8 3,8 0,3 3,0 1 3,5
99,2 32,0 4,0  0,3-0,4 3,5 1 3,9
100,0 . 20,0 4,0 0,3 3,2 1 3,3
100,0 20,0 4,0 0,2 1,0 . 1 5,2
99,0 72,0 4,2 0,14 0,3 , 1 2,6 Agente tenso-

activo mixto

a estabilidad de polimerizacidn era extraordinariamente mala y casi toda la CTMPO
icién se coaguld durante la polimerizacidén

Igual que en el caso anterior

95,5 51,0 4,0 0,3-0,4 5,4 1 . 5,2°

: : 'Agente tenso-
89,0 - 123 4,0 0,14 1,3 2 - 6,9 activo mixto
29,3 46,7 4,2 0,2-0,3 2,5 1 5,8

38,9 36,1 7 0,3 13,7 3 11,3 pH ajustado

con NaOH

a estabilidad de polimerizacién fud extraordinariamente mala y casi toda la compo
ici6n se coaguld durante la polimerizacidn

Igual que en el caso anterior
de polioxietileno (B = 50)
dico
7 un 8ster de &cido graso de sorbitol (BHL = 16,7)

7 un éster de dcido graso de sorbitol (BHL =15,0).

)gu;;wm i
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Fn resumen, la Patente de Invencidn que se solici-
ta deberi recaer sobre las sigulentes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacidén de un agen
te tensoactivo no ibnico. Gtil en la preparacidn de polime-
ros vinilicos que consiste en agregar de 30 a 100 moles de
éxido de alguilenc a 1 mol de un alcohol polihidrico que
contiene de % a 10 grupos hidroxilo funcionales y esterifi;
car dicho alcohol para introducir 1 a 2 moles de un grupo
acilo de 6 a 22 étémosrde carbono.

2. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1,

donde el valor BHL del agente tensoactivo no iénico esté

"ecomprendido entre 17 y 19.

3. Un prdcedimirento segin la reivindicacién 1,
donde el grupo acilo es un grupo acilo alifdtico de cadena
lineal.

4, Un procedimiento segin la reivindicacién 3,
donde el nﬁmero de Atomos de carbono en el grupo acilo es
de 14 a 18. [

5. Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
donde el bxido de alquileno contiene de 2 a % atomos de car
bono. '
) 6. Tn procedimientb segin la reivindicaéién 5,
donde el éxido de alquileno es éxido de etileno.

7. Un procedimiénto segin la reivindicacidn 1,
donde el égente tensoactivo no idnico es el sesquioleato dej.
un compuesto preparadogpor adicién de 100 moles de Oxido de
etileno a sorbitol.

8. Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
donde el agente tensocactivo no iénico responde a la férmula

t
i

-
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tes relaciones: 3< (p+q) < 10y 1< p_é 2; Ry R

" que ha de recaer la Patente de Invencion que se solicita:

-22 —

empirica:
, -9
10 ~4-R'OI—R%0 = Oé-RBI
A 1 2 F
fo-r 0)—R 04— on}_ . T

donde A es el resto hidrocarbonado de un alcohol polihidri-
co alifdtico o aliciclico que contiene (p + q) grupo;'ﬁﬁr

droxilo, dond_e P ¥ q son numeros definidos por las s_i'éﬁﬁ.en—
1 2 éé@j
grupos alquileno de 2 a 4 atcmos de carbono y pueden ser
iguales o diferentes; R0 es alquilo o alquenilo de 5 a 21
4tomos de carbono ¥y m y n son nimeros definidos por la - re-

lacién 30< (m+#n) (p+q) < 100.

9. Se reivindica por GUltimo como 6b;je’co sobre el

UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARAGION DE UN AGENTE TENSQACTI]
VO NO IONICO. :

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presen'be memoria descriptiva, que consta de veintidos pa-
ginas mecanografiadas. . '

\

Madrid, 30 septiembre 1.977
BERNARDO UNGRIA

H
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