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~emulsién obtenida por polimerizacién en emulsién de -un mo-

utilizando un agente tensocactivo catidnico o un mondmero

‘catidnico o ambos.

‘ - _ RESU.I'IEN DE LA INVENCION .
Uria coﬁposicién_dé:almidén doméstico compreﬁde uﬁa
emulsidn preparada por polimerizacifn en emulsidn-de un mo-
némerp vinflico en una sblupién acuosa de alcohol polivini—
lico, un almiddn modificade no idrico:0 derivado Aé ceiulosa
no idénico en pfesencia de.un polIméro vinilico catidnico o
un_polimgro de anilld céxrado de un cdmpﬁesto Qialilico ca;
tidnico, utilizgndo unvégente tensoactive catiénico o un mo-

némero catibnico o ambos. Otra composicidn comprende una

némerc vinilico en una solucidn acuosa de un polimero no

.i6nico soluble en agua, en presencia de una celulosa catid-
‘nica o.un.almiddén catibnico, utilizando un agehte tensoacti]

i . .
.vo catiénico o un monfmero catibnico o ambos.

- ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Campo de la invencidn

Esta invencién se refiere a una composicidén de almidén

5

N ', . e 2’ :
para uso doméstico. M&s especialmente, esta invencidn se re-

fiere a una composicién de aimidén para usgndqméstiéﬁ que
comprende como compohénte indispensable una emulsién prepa-
rada por polimerizaciénreﬂ emulsién de un mondmero vinflico
N : .
eﬁ‘pna_sqlucién acuosa de un a}cohol polivinflico, almiddn
modificado no idnico.o un.deriﬁado de celulosa no iénico,

\ !

.
en presencia de un polimero vinflico catidnico o un polfime-

ro de anillo cexrado de un compuesto dialilico catidnico,

DESCRIPCION DE LA TECNICA ANTERIOR
Antes de ahora se ha utilizado el almiddn para uéos do-

mésticos y se han introducido ‘diversas modificaciones en el

bt
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"dos para almidonar ropa de gran calidad. También, las visco-

~cantidad de agua es demasiado vequefia, el almidonado resulta

mismo para facilitar el tratamiehto con almidén. En la actusg
lidad, se emplea uﬁ almiddén ligquido que puede ser diluido
fécilﬁenté con agua fria y utilizado de manera sencilla y
cémoda y que es estable y este almidén lfquido generalmente
esté constituidb pox una.solucién acuosa al 10-15 % de car-
boximetilceluloéa,ralmidén, alcohol polivinfilico o simila-
res a la que se havincorporado un agente antiespuﬁante, un
agente antimoho, un'aéeﬁte blanqueante fluorescente, un per-
fume y similares. .

Estas sustancias boliméricas, a saber, el alcohol poli-
vinflico, el almidén y la carboximetilcelulosa, soﬁrpolime—
ros\duros con una températﬁra de transicidn vitréé superior
a 80°C y son baratos cdmo materiales de almidonar pero cuan-
do se utiliian para almibdonar ropas, éstas resultan demasia-
do rigidas y éresentan el aépecto y dan la impresién del
papel. Ademés; frecueﬁtemente'lés almidones dafan a la piel
y producen'aséereZas en la superficie de la misma. Ademds,
el acabado no da una sensacidn de espesor y es inferior en

el tacto. Por consiguiente, estos materiales no son adecua-

sidades de las soluciones acuosas de estos volimeros son elef
vadas incluso a concentraciones bajas y presentan el defecto
de &ue su manipulacidn es diffcil y molesta. |

Por otra parte, cuando el ama de casa almidona la ropa,
en:genefal disuelve'un almiddn eﬂ una pequefla cantidad de
aéua y frota uniformemente la tela en la solucién de almidén
pdara que este {iltimo sea adsorbido por la primera. Cuando la

L 4

irregular o el cuello o el borde de 1a,mangé se doblan fécil

mente. Para evitar este inconveniente, es preferible reali-

Y
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zar el almidonado emﬁleando una cantidad suficiente de agua.
Sin embargo, como la_maforia del almiddn disuelto en el agua
es descargado al sumidero este método presenta el defecto
de que se consume éasta inutilmente;
Como composicidn béra almidonar'éue*elimina estos defec-
.tos e inconvenientes, ée ha éuesto a'punto recientgmeﬁte y
se ha introducido en.el mercado una composicién de almidona—
miento doméstico que compreﬁde como componente principal una
emulsidén de poli (acetato de Vinilbll .
| En las emulsiones de este tipo, se incorpora un agente
ﬁensoaétivo como diséefsante emulsionante para dispersar el
v ' . -
polimero en el agua y un polimero sSoluble en agua, tal co-

mo alcohdl polivinilico, como coloide protector para estabi-

- lizar las partlculas emulSLOnadas Yy, como es conocido en es-

te campo, estos aditivos desemoenan papeles 1mportantes en
la pxeparacién; almacenamiento y aplicacién de'los,productos
Los coloides protectores que hasta ahora han sido principal-

mente estudiados y utilizados para productos industriales

son polimeros no idénicos y anidnicos y la mayoria de los

agentes tensoacthOS\empleados como dlsnersantes emulgentes

'son no iénicos o anidnicos. Por con51gulente, la mayoria de

lds polimeros en emulsidén ahora en el mercado son polimeros

~
.

en emulsidén no idnicos o anidnicos.
A

En las emulsiones de polimeros catibénicos, como las par-

.

tfculas de polimero estén cargadas catibnicamente, se genera

fuerzas eléctricas de atraccién entre estas partfculas de po

l1fmero v las fibras o resinas sintéticas que en general son
éa;gédas negativamehte en el agua &, por lo tanto, es de es-
perar la manifestacidn de efectos tales como ré&pida deposi-
cidén y pggado;-fﬁérte adhesién y rééida consecucidn de reéis

- . .
. .
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-polimerizado en emulsidén con’ otro mondmero vinilico para for

tencia al agua. Sin embargo, ias cantidades y tipos de estas
emulsiones de polimeros catidnicos fabricadas a escala indusf
trial son muy limitadas..

En cuanto a los.procedimientos para la préduccién de
emulsiones de polfimeros catidnicos, se éonoce, por ejemplo,
un prbcedimiento en el que la polimerizacifn en emplsién se
lleva a cabo en presencia de un égente tensocactivo no iénico
o0 de un agente tensoactivo anibnico y la caracteristic;
ifnica es invertida por adicién de un agenteréensoactivo ca-
tiénico al mismo tiempo que se evita la coagulacién del po-
limefd dispersado por adicidén de un agente tensoactivo no
iénico o ungagente tensoactivo anfdtero; un p;ocedimiento en
el que la polimerizacidén en emulsidn se lleva a cabo en pre-
sencia de un agente tensoactivo catiénic& {(descrito, por |
ejemplo, en la paﬁente japonesa publicada n° 12125/64, en
la memoria de solicitud de patente japonesa abierta a inspec]
cién n° 122.584/74, en la patente japonesa publicada nGm.
98.990/75 y en la patente japonesa publicada n° 26.589/75);

un procedimiento en el que un wondmero vinilico catibénico es

mar un polimero emulsionable catidnico (descrito, pdr ejem-
pio, en las patentes japonesas publicadas nims. 25.707/70,
9410/72, 38.108/74 y 60.593/75) y un procedimiento en el que

. ,
se utiliza un polimero catidnico soluble en agua como coloi-|

de protectof'(descrito, por ejemplo, en la patente estadouni
dense 3.001.957 y en la solicitud de patente japonesa abier-

ta a-inspeccién pfiblica n° 9899/75).

En general, la estabilidad de estas emulsiones de polime

ros catidnicos,es inferior a la de los polimeros emulsiona-

dos aniénicos o no iénicos de tipo corriente ademis de que

Y
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Ly tampoco es suficiente su adhesidn selectiva a las fibras

"adsorbida en la muestra de polfmero (calculada sobre la hipd

ro obtenida en el Ejemplo comparativo 1 es 1).

no adquieren un cardcter catidnico suficiente en la préctica

1

y similares.

COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidén elimina los defectos:anteriéres implica-
dos en las emulsiones convencionales de polfmeros catidni-
cos. De acuerdo con esta invencidn, se obtiene una'emulsién
para un almiddn, con excelente estabilidad en almacenamiento
Yy gran p&der de adherencia a las fibras, mediante la polime-
rizacién en emulsién de un monémero_vinilico.en presencia
de un polimero catiénicot empleando un mondmero cétiénico,
un égente tensoactivo catibnico o ambos. ‘

Més especificamente, de acuerdo con esta invencidn, se
proporciona una composicién de almidbén que cbmprende como
componente indispensable una emulsidn prepérada por polimexri|
zacifén en emulsidn de un mondmero vinflico en una solucidn
acuosa de un alcohol poliviniiico, almiddén modificado no
iéqico o un derivado de celulgsa no idnico, en presencia de
un polimero vinilico catidnico o un polimero de anillo ce-
rrgdo de un compuesto dialflico catidnico, empleando un agen
te tensoactivo catidnico, un mondmero catiénico o} ambos.

\\

" BREVE DESCRTPCION DEL DIBUJO

\

La, Figura 1 es un gr&fico que ilustra la relacidn entre
el nfimero total de &tomos de carbono en los grupos alquilo
del agente tensoactivo catidnico empleado en el Ejemplo 11

y la cantidad relativa de la emulsidn de polimero catibnico

tesis de que la cantidad adsorbida de la emulsidén de polfime-
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‘res de &cidos acrflicos v metacrilicos como acrilato de me-

-y acrilamida, estireno, butadieno y cloropreno. Entre ellos,

"grupo alquilo o un grupo alquilo sustitufdo de 1l a 4 &tomos

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Como mondmero vinflico empleado en esta invencidn pode-
mos mencionar, por ejemplo, los &steres vinflicos de &cidos

grasos como acetato de vinilo y propionato de vinilo, Este-

tilo, acrilate de etilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrila

to de metilo, metacrilato de etilo y metacrilato de butilo

el més preferido es el acetato de vinilo. No -estin incluidos
denéro de esta invencidn los mondmeros vinilicds capaces de
reaccionar con un &lcali para formar una sal,:por ejemplo
écidé acrflico, &cido metacrflico y anhidrido maleico.

El monfmero vinflico se emplea a una concegtracién de
20 aVGO % en peso, preferiblemente 25 a 50 % en veso, calcu-
lado sobre la emu151on final.

En esta invencidn, se Dreflere emplear un polimero vini-
iico catifnico con una viscosidad de 3 a 500 centipoises,
medida a 20°C en una soluciéﬁ acuosa al-l %. Las estructu-
ras preferidas para el polimero vinflico catibnico utilizado
en esta invencién son las reéresentadas por las siguieﬁtes
férmulas generales (1) a (4): _ ‘
(- R3

) —~CH 2—?—'9—

/ \A—(— CH 2—%—-—N®—<R5 x@
donde R; es un atomo de.hidrégeno o un.grupo metilo; Ry, Rg

Yy Rgr que pueden ser iguales o diferentes, representan un

de carbono en el radical aléuilo; A es un 4tomo de oxfgeno o

1
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un &tomo de nitrbgeno en el enlace amidico; ‘m es un nlmero
/

L entero de 1 a 10 y X es un anidn.

(2) -
—+~CH2-cg—+ﬁ

R7

CH2— ._._-R8 éD )

N

donde Ry, Rg ¥ Rg, que pueden ser iguales o diferentes, re-

presentan un &dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo o alquild

sustitufdo de 1 a 2 4tomos de carbono en el radical alquilo
. ) )

y X es un anidn. : ] - -
- (3) - N ' -
: ~CHy=CH——

Cl
N+ A

|
CH, y

{poii(cloruro de N-metilvinilpiridinio)}
.(4) .
—+—CHZLCH—}B

' | | ;
S
« L .
: ® \CH3 a

v

{poli(cloruro de N-vinil-2,3-dimetilimidazolinio)}
Entre los bdlimeros representados por ia férmula‘genewr
- ral (1), por ejemplo, el mds preferido es el poli(cloruro

‘de N-acrilamidopropil-3-trimetilamonio) de la siguiéntgrfér-

. mula (5): A .
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(5) ) —4—CH2—CH~+H

. c1”

CH3
Una estructura preferida del polimero de anilleicerra
do del compuesto dialflico catiénico utilizado en esta inven

cién es la representada por la siguiente férmula (6):

) _
(6) . | +CH,O,+ - x7(--)

. - . /\) - .

.. R ‘\Rz . p
donde Ry ¥ Ry, que pueden ser iguales © dlferentes, represen
tan un grupo alquilo o alqullo-sustltuido de 1'a 2 &tomos de
carbono en el radical alquilo y X es un aﬁién.
En la estructura prefefida anterior, se prefiere es-

pecialmente que ambos grupos R; ¥ R, sean metilo.

* El polfimero vinilico catiénico o polimero de anillo
cerrado del compuesto dialilico catiénico antes mencioﬁados
sekutilizan en una_proporcién de 0,05 a 3 %'en peso, prefe;
riblemente 0,1al%en peéo, sobre l; emulsién final.

. En esta invencidn, se prefiere'un mondmero catidnico
gue contenga en la molécula por lo menos un &tomo de nifrége-
no y por lo menos un doble enlace. Son ejemplos de los mond-
meros,catiénicos preferidos los de cﬁalquie:a de las estruc-
turas represeht;das por las éiguieﬁtes férmélas (7) a (10):
(7 i 0=C A R0

NC-A—-CH,) ARSI
| N

*

. Ryg

o R A
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i‘ng Y Rzo,'que pueden ser iguales o diferentes, son un &tomo

~ 10—

s

donde R, es un dtomo de hidrdgeno o un grupo metilo; Rigr

de hidrégeno o un grupo alquilo o alguilo sustituido de 1 a
22 Atomos de carbono en el radical alquilo; X es un anidn;
k es un nimero entero de 1 a 10; A es un &tomo de oxigeno o
un étomg de nitrdgeno del enlace amfidico vy Rige ng Y Ry
pueden formar unidos un anillo con el nitrdgeno.

(8)

T21 r23 .
H2C—C -CH 2—1{@-12 £
: ' Ry2

donde R2l es un &tomo de hidrdgeno o un grupo metllo, 22,
R23 Yy R24, que pueden ser iguales o dlferentes, representan
un &tomo de hidrégeno o un grupo alguilo o alquillo sustituid

de 1 a 2 d&tomos de carbono en el radical alquilo y X es un

anion.
(9) R
\
CH —CH
ﬁWN/—-——CH T )
(10). - CH,=CH ’

X-*' -V‘
Hg Cl

Entre los compuestos antes ilustrados, el cloruro de
vinilbenciltrimetilamonio y los ésteres de écido acrilico y
a01do metacrilico de las sales de hldrox1alqulltrlalqullamo—
nlo son especialmente oreferldos. 7 .

ELl monémero catidnico se agrega en una ‘proporcidn de

Ny
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“bre la emulsién final.

cibén de que la suma de &tomos de carbono de los grupos Rl4'

~11 -

0 a2 % en peso, prefer;blemente de 0,02 a 1% en peso, so-

Coﬁo agente tensoactivo catidnico en esta invencidn
puede utilizarse cualquiera de los agentes tensoactivos ca-
tidnicos con una solubilidad en agua tal que nuedan ser com-
plétamente disueltos quando se emplean en las cantidades es-
tablecidas en esta invencidén. Se utilizan eficazménte los .
agentes tensoactivos. catiénicos con la estructura represen-

tada por cualquiera de las siguientes férmulas generales

(11) a (18):
an R,
y ‘il
Rl(TI“T”“Rm X
Ry, - .

donde RlO' Rll’ R12 v Rl3 representan cada uno de ellos un ’
dtomo de hidrbgeno, un grupo alquilo conteniendo como mini-
mo un &tomo de carbono o un grupo hidroxialquilo contenien-
do como mfnimo un &tomo de carbono, con la condicibn de que
la suma de &tomos de carbono de estos.grupbs es de 25 a 50,
preferiblemente 30 como minimo y X es un anidn.
- + -—

(12) - { Ry ,~CONH(CH,) } )N'Ry Ry X '
donde R;, es un grupo alquilo o alguilo sustituido contenieny

do* como minimo 8 &tomos de carbono en el radical alquilo;

Rqc y Rygr que pueden ser iguales o diferentes, representan

\

un grupo alquilo o alquiio sustitufdo conteniendo como mini-|

mo un &tomo de carbono en el radical alquilo, con la condi-

Rig ¥ Rig estd comprendida entre 25 y 50, preferiblemente ent
tre 30 y 50; 1 es 2 o 3; X es un anidén y Rig ¥ Ryg pueden -
formar un anillo con el &dtomo de nitrdgeno.

geres
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12

(13) (CH CH O) oF

-
\
ﬁ 26 “(CH,CH,0) H

donde R, es un grupo alquilo conteniendo como mfnimo 8 &to-

X

mos de carbono o un grupo RCOOCHZCH2 (dqnde R es un gruoo
alquilo); Ry ©s un grupo alquilo de un &tomo de carbono co-
mo minimo y m y n representan un nimero entero, con la con-

dicién de que la suma de m y n es 2 como mfnimo.

(14) Ros R30
R§7—T~—CH CHi—?——R32 2X
Ryg R

donde R27 es un grupo alquilo de 8 &tomos de carbono como

min;mo Yy st v R32 representan un grupo alguilo de 1 a 3

~ &tomos de carbono o un grupo hidroxialquilo de 1 a 5 &tomos

de carbono, con la condicién de que la suma de &tomos de
carbono en la molécula estd comprendida entre 25.y 50.
(15) Ry, '
- + N )
R33—CONHCH2CH2N jCHZCHZOH . .
’ - COo 2x"
' +
R34—CONHCH2CH2T -CHZCEZOH
i 1
. . : R34 -
donde R33,y R34 es wun grupo alquilo de 8 &tomos de carbono

comé,minimo;_R'3 vy R§4 fepresentan'un étomo de hidrégeno o

un grupo alqullo de 1 a 3 dtomos de carbono y X es un anidn.

3§T/l;:[— 38 x'x

~ ) 36 R
: 37
donde R35 es un grupo algquilo de 8 &Atomos de carbono como

(16)

minimo; R36 es‘—H, —CHQCHon o jCH2CH2NHCOR39 (donde R39 es

un grupo alquilo de 1 &tomo de carbono coﬁo.minimo); Ry, es
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-13 -~

- o un grupo alquilo de 1 a' 5 &tomos de carbono;'R38 es

' -H o -CH,0H y la suma de 4tomos de carbono de los Qrupos Rag

R3gr R37 ¥ Rsg
(£7)

'es 25 como mfnimo, preferiblemente 30 a 50.

.+ -
R40-N Ar X

donde R,, €5 un grupo”aiquilo de 12 &tomos de carbono como

40
minimo, preferiblemente’ de 20 a 50 étomos de carbono, -RO,

-RQOOCHQ, -RCONHCH, © —RCOOCH?CH NHCOCH? (donde R es un gru-
jole] alquilo de 12 &tomos de c§rbono como mfnimo, preferlble-.
mente de 20 a 50 dtomos de carbono); Qi}%?es un grupo pi-
ridihio, quinoliniq o] isoquinoliniq y ¥ es un anidn.

(18) .“ _ ;(NHCH CH) NH,

donde R,;. €S un grupo acilo o un grupo alquilo -de 12 ato~

41 -

mos de carbono como mInlmo, preferiblemente de 25 a 50 dto-

‘mos de carbono y n-es un nﬁmero entero que -vale 1 como mi-

nimo.

Entreflos agentes tensoactivos cétiéniqos antes ilus-
trados, son especialmente préferidoé los representados por
;a férmula (11) anterior donde Rygr Ryqs Rl2 Y.RIB’ que
pueden ser iguales o diferentes, representan un grupo alqui-
lo o alquilo sustituido y la suma de étomos-ae carbono de
e;tos.grupos estd compreﬁdida entré 25 y 50.

\ : e ) .
R El ggente tensoactivo catibnico se agrega en una brb-
éérciéh de 0 abs$g éh pe;o, preferiblemente 0,2 a 1;5 % en
peso, calculado sobre la emulsién final. 7

FEl almiddn modlflcado que se utlllza en esta inven-

cidn 1ncluye almidones modlflcados solubles en agua tales

como almidén hidroxietilado, almiddén hidrokiproéilado Y. Simi;

lares.

ELl alcohol polivinflico que se emplea en esta .inven-
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— 14 .

cién ‘incluye productos parcial o totalmente saponificados

<de homopoliméros de acetato de vinilo y copolimeros de acetaf

to de vinilo con otro comondmero yrderivados de alcchol po-
livinilico formados por modificacidn de eétos broductosAsa-
ponificados, por ejemplo con un aldehido. Todos estos éoli—
meroé estén incluidoé siempré Que su viscosidad sea de 5 a
10.000 centipoises, medida a 30°C en una solucidn acuosa él

5

. o0

-El-derivado celulésico no idnico que se emplea en estq

invencidn incluye las ceIqus@s-hidroxialquiladas y alquilcel

losas solubles en agua, con una viscosiﬁad de 5 a 10.000 cent

tipo}ses medida a 30°C en una solucifn acuosa al 5 %; Por
ejemplo, podemos mencionar la hidroxietilcelulosa, la hidro-
xipropilcelulosa y la métilcelulosa (qon un grado de metila-
cidn del 10 3).

ELl alcphol polivinilico antes mencionado, el almiddén
modificado o el'derivado celulésiéa no ibnico se incoréora
~en una proporcién de 0,5 anloﬁ% en peso, preferiblemente de

1,0 a 4,0 & enrpeso, calculado sobre la emulsidén final;
Como iniciador de la polimefizapiéh utilizado en la
puesta'en préctica de esta invencién, el preferido es el

2;2'-azo—bis(2—amidinopropano)L pero también puede utilizar-

N
S

se peréxi

. r6xido de cumeno, peréxidé de t-butilo, perdxido de metiletil

cetona, perdéxido de ciclohexanona, &cido peracético, &cido
perbenzoico y similares. Se prefiere utilizar el iniciador
-de la polimerizacién en una proporcién del 0;01 al 5,0 % del
peso del monémero vinflico. .

La temperatura de reaccidn es de 40 a 120°C, preferi-

blemente de 50 a 30°C. La polimerizacién se lleva a cabo a

do de hidrdgeno, hidroperdéxido de t-butilo, hidrope-

)

T p——— e R
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Tﬂftm';::g%ﬂ E rriente, (% en ferida (% en

Componentes : neso) nEeso)
Monémero vinflico ' 20.- 60 - 25 - 50
Alcohol ppliéiniiico[ almidén‘ﬁé o ; .

7 dificado o derivado'qelulésico 70,5 - 10 1,0 - 4,0
Pélimero catiénico soluble en agua 0,05 - 3--~ 0,1 - 1
Monémero catiénico o S ‘ -0 ~---2 ©0,02-71
Agente tensocactivo cétiénicor 0 - 5" 0,2 - 1,5
Iniciador de la poiimeriiacién; : 0,01 - 5 ,6,02 -1

" |sal inorgénica - ‘ ' ,\ 0,05 - 2 .0,1 -1

ta invencidén se prepara por polimerizacién en emulsidén, utili-|

A -

\ | A

un'pH de 3 4 9, preferiblemente 4°'a 8. Se prefiere agregar

. como agepte reguladofrdel'éﬂ una sal inorganiba cémo carbo-
nato sédico,‘bicarbonato s6dico, ortofosfato sddico, fosfato
sédico_seéundario,'fosfato s6dico primario, cloruro séaicd
o sulfato sbdico, en una pfOporcién de 0}65 a é % -en peso,
especialmente de 0,1-a 1 %.en peso. 7

Por eansiguienteﬁ una emulsidn para ia prodﬁccién de-

un élmidén de acuerao coq‘esta iﬁvencién puede prepararse
pbr polimerizacidbn.en eﬁulsién de la sigﬁienéé composicidn: °

Cantidad co Cantidad pre-

Todos loé componentes éueden'agrggarse;simulténeamen—
té para efectuar la reaccibn pero se prefiere adoptar un méto-
do en el que el monémero vinflico se agrega gradualmente a

\ .
unauvgsija.de reaccién en la que se han cargadd todos los com
ponenﬁés éicepto el moném?ro vinflico.

\

Como’ se ha sefialado anteriormente, la emulsidén de es-

zgndo un agente tensoactivo catidénico, un monémero catidnico
o ‘ambos, un mondmero vinflico distiqto_del mon&mero cépiénico
en una solucién acuosa de un alcohol polivinilicq, almidén mo-
dificado no idnico o.un de;ivado celulésiqo no iéhico,;eﬁ pre- -

sencia de un polimero vinflico catidnico o un polimero de ani-
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-emplea el mondmero catiénico para la polimerizacidén en emul-

H
1

i
i

.
+
¢
T

1 ) . .
1lo cerrado de un compiesto dialilico catidnico. Cuando se

gidn, puede manifestarse uﬁ,efecto dé ajuste del tamano de
las particulas"del'polimero bor ajuste de la caﬁtiaad del = -
mondmero catidnico o aéopcién_ae una-estrﬁctura aproniada
del mismo, simultdneamente .con el efecto establllzante y
otros efectos. Ademds, el polimero vinilico catlénlco o el
pollmero de anillo ablerto del compuesto dlalillco catidnico-

no solamente ~éjerce un efecto esLablllzante como cololde pro-

tector de las partfculas de polimerq sino que también provoca-

.

la adhesién de las particulas de polimero a un tejido que en
agud‘adquieré rép;daménée una caréa_negativa. En la polimeri-
éacién en eﬁuléién, el agenté}ténsoactivo catidnico forma und
micela y sélubiliza al polimero vinflico para comunicar cen-
tros de pollmerlza016n Ademas, el agente tensoactlvo catid-
nico comunica establlldad de la dlsner31on del polimero re-
sultante y carga positivamente a las particulas de polime—
ro, con lo que'puede ser notablemente mejorada la adh351on
de las partfculas de polimero a una tela que ha adqulrldo en
agua una débil carga negatlva. Este efecto de cargar positi-
vamente las particulas de polimero V aumentar la adhesién a‘
los tejidos es mejorado 51nerg1camente por el uso comblnado
del monémero catidnico ¥y un agente tensoactlvo catlénlco.
Por con51gu1ente, esté efecto es méximo en una emulsién que
contiene el monémero catidnico y el agenté tensoactivo ca-

tiénico.

La emulsibén de esta invencién a utilizar para una com

pOSLClén doméstica de almidonado puede ser utilizada sufi-
c1entemente como almldén doméstlco incluso aunaue no 1ncluya

el alcohol pollv1nillco, el almldon modlflcado no idnico o

o b R v F S B
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;ba:go; si se utiliza este alcohol polivinilico, el'almidén

modificado no idnico o el'derivado celulésico no iénico~en

=17

:
i
|

:

1

i

i

el iderivado celulbsico ng ifnico antes mencionados. Sin em-

comb1nac1on con el polimero vinilico catlonlco o con el po—
limero de anlllo cerrado del comouesLo dlalillco catlénlco,
aumenta la estabilidad de la emulsidn y pueden ser conside—
rablemente mejoradas las’ propledades comunlcadas a los tejl-
dos almldonadog, poxr ejemplo, buena rlglaez ‘del almldén. Es
deClr, sl se. comunLca una buena rlg;dez, por ejemplo; a una
camisa o una blusa blancas por almldonado, al planchar sé
comunica al tejldo un tacto o aspecto nitldo y llmolo y es~
te acabado dura largo tlemno. Por otra parte; en la zona que
esté en contacto con 1a piel, el alm;don apllcado es ablanda—
do por 1a _temperatura del cuerpo y la plel no es 1rr1tada ni
estimulada; a31mlsmo, este aldeonvcareCe'de'la Indeseable
propiedad de disolverse'fécilménté'en él-sudor.y adherirse

a la piel. Pornconsiguiente; la coméosicién de almidonado de
esta invencién es'diferente'de?ﬁn adhesivo o aé;esto para fi-
bras corriente en el que'sé desea un polimero con una;gran '
fﬁérza adhesivé, es decif, un éolimero.duro 0 un ﬁolimero
fécilmente laﬁadq por el ggua;. :

N Esté invencién tahbién éroﬁorcibna otra com?osicién

\ .
doméstlca de almidonado que Duede ‘'ser eficazmente adsorbida

en dlversos géneros tejldgs; de dlferentes texturas; incluso
en condiciones de alta relacidén del bafio en el proceéo de -
almidoﬁado. Esta composiciﬁn serd descrita con detalle a con-
tinuacién.
Naﬁuralmente, esta éomposiciéﬁ domésticé'de alhidona_

do carece de los inconvenientes de las composiciones conven-

cionales, como se ha descrito antes en esta memoria. Adem&s,

o pverezc
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componente indispehéabie’una emulsién obtenida por polimeri—

i

i

esta com905l01on es eflcaz en -las telas tejidas por algunos

wstodos de Le]edura. La comp031016n de almiddn comorende comd

zacién en emulsibn de un monomero v1nicho en una soluc1on
acuosa de un polimero no iénico soluble en agua, en presen~

cia de un derivado celuldsico catiénico o'de un almidén ca~

tiénico, utilizando un agente tensoactivo catidénico, un mo—
némero catibnico’o ambos y ipresen'ta éi’oéiedades superiores
de adsorClon, obtenlendose un almldonado mds duro que con
las emulsiones de polimeros no catidnicos cuando se emplea

para almidonar dlversos géneros cuya tejedura difiere.

\
ELl acetato de v1nllo es el mondmerc vlnillco nreFe—

rldo para uso en la forma01on de la emu131on de esta inven-

cién Ademds, pueden utilizarse, por ejemplo, ésteres vini-
licos de &cidos grasos lnferlores como ‘butirato de vinilo y

proplonato de vinilo, esteres de ‘acido acrillco como acrlla—

to de metilo, acrilato de etilo y. acrllato de butilo y éste—

res de &4cido metacrillco como metacrllato de metllo, meta—

.

crilato de etllo Y metacrllato de butllo. Junto con los mon&-

meros vinfilicos anteriores pueden-utlllzarse monémeros copo—

limerizables con aquéllos, como estireno y etileno.

‘\

I.a cantidad de mondmero utilizada es de 20 a 70 % en

peéo,'preferiblémente de 25 a 50 % en peso, calculada sobre

Ay
1

la emulsidén final.
Como agente tensoactivo catiénico utilizado en esta
invencidn, podemos men01onar, por e]emplo, los renresentados

por las siguientes formulas (101) a (107).

(:)Sales de amonio cuaternario representadas por las siguien|

L4

tes férmulas generales (101) ¥ (102):

PP

e
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?102
{ Ry gy~N'=R; 1% . (101)
l x
Ry31
/
?151 7
{Rlol“T+'R14f'x_ ' a2
Rz

@D Sales de imidazolinio representadas por la siguiente foéxr-

mula general (103):

-C - N - CH,CH

.fﬁlﬁl n ‘ NHCOR ‘:}Rl3lx (103)

2 171

Ve

A\ B
. CH, _
C)Sales de amido-amonio cuaternario representadas por las

siguientes f6rmulas generaleé (104), (105) y (106):

R,

131
Y -
{R161—C9NH-(CH2)D~T - (CH,) -NHCOR, ,,} X (104)
K141
. ' B CORy 71 ?131
. , + -
{R;Gl—CONH-(CHZ)m-N-(Cﬂz)m-N -Ry, X (105)
v Rigy
Ry51 .
_{RlEl—CONH-(CHZ)m-T “Ry, P X : (106)
Rin

k]
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() Poliamidas- catlonlcas representadas por la 51gU1ente fér-

mula general (107)

. Ly o G

“-(Ry gCONH (CH,) ) Zﬁl)H’ _ -)
2 ¥ (107)

(THZCHéO—%—rrH o

OH

(Las poliamidés éatiénicas antériéres son compuestos
preparados pox reaccién de.un mel de dietdilentriamina o de
dipropilenériamina.con unos Zﬂﬁples de wn &cido graso de 12
a 24 &tomos de carbono para formar ﬁn'condensado con uﬁ Indi-
ce de aéidez inferior a 10, anadiendo alrededor de 1 a 2 mo-
les de eplclorhldrlna al condensado “asf formado, sometlendo
el aducto resultante a una pollmerlzac1on con apertura de
;nlllo en presenc1a de un- agente alcallno y neutralizando el
polimero resultante)

- En las formul;s‘generales (1Ql)‘§'(107) anteriores,
Rlol’ RlOZ’ RlGl Yy lelrrépré%enﬁan cada aho de éllqs ﬁn.gru-
po alquilo de 1l1°a-22 &tomos de carbono o un grupo B—hidro~
xialquilo de 13 a 24 &tomos dé carbono; lel"Rl4i Y Rygq
repfesentan cada uno de ellos un, érupo»aiquilo o hidroxialqui
lo de 1 & 3 &tomos de carbono, un grupo bencilo o un grupo

—%—CH CH O) H R108 renresenta un_grupo allfétlco de 2 a 24

étomos de carbono; n es un nfimero de 1 a 3; mes 2 o 3 y X

LY
]

es un anién.

El agente tensoacti?o catiénico_qﬁe‘se utiliza en es-
ta invencién no se limita a.los compuestos antes ilustrados
sino qﬁg pueden utilizarse también ét;os agenfeé tensoactivos

catidnicos, por ejemplo—los derivados de urea y Jbiuret. Se

prefiere emplear un agente tensoactivo catibnico poco soluble

’
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.25 a 60, especialmente 30 a 50. La cantidad utilizada del

. : . ?112- o '
o o TS - ’
| Lo m{o R TV'R”? in (108)

=21 _

1
A - R

i , .
y también que el nGmero total de &tomos de carbono sea de

agente tensoactivd qatiénico es de 0,1 a 3 % en peso, pre-
feribleménte de 0,2 a },5~% én peso, calculado sobre lé td—
talidad de la emulsion. . '

La celulosa catidnica o el almidén caﬁiénico es un
polfmero soluble en agua'que contiene un grupo catiénico vy
se érefiere que este ﬁltiﬁo sea un grupo de un ion amonio
cuaternario. El almidén.catiéniéo o la célulosa catiénica;qué
se utilizan en ésta inVenciéﬁ.presentan, por ejemplo, la es-|

tructura repfesentéda.por.la siguiente férmula general (108):

\

f  Ri32
donde D es un resto de'almidén o celulosa; R es un grupo alqyi
leno 6 hidroxialquileno; 112,‘ lZé Y Ryzp representan cada
uno de ellos un_grupo "alquilo, arilo o aralquilo o pueden
formar un anlllo heterocicllco Junto con el étomo de nltroge-
no de la férmula, X es un anlén (cloro, bromo, yodo, acido
sulftrico, &cido ;ulfénlco, dcido metllsulfﬁrlco, dcido fosf
férico, 4cido nftrico o similares) y i eé un nﬁmero'enéero
pégitivo. | '
N Ei.grado dé.éustitﬁciéﬂ.cod un catién en 1a celh1osa
catiénica o en el almidéh catidnico es de 0,01 a'l. Es decir
en la celulosa catlénlca o en el almldén catlonlco, se 1ntro—
ducen de 0,01 a 1 grupos catlonlcos, preferlblemente de 0,02
a 0,5 grupos catiénicos, por unidad de anhidroglucosa.

La viscosidad de la celulosa batiénica'o.del almidén
éafiénico es'dg‘s a-1000 centipoises, preferiblémente_de 10

a 500 centipoises, medida a 20°C en una solucién_acuosa al

.
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1 |
1 %. La canﬂidad agregada de celulosa catidnica o.aeralmidén
;catiéniéo es deVO,OS a 3 %,eﬁ peso, preferiblémenté de 0,1
alsen peso, caiculéda sobre ia emulsidn total.
Para ponér.en practica esta invengién,-se utiliza
" una pequeha céﬁtidéd de un mbnémerb éatiénico_en’iugar,de
o en combihapién con el agente tensoactivo catibnico antes
menéionado. Como mondmero catidnico, pﬁdemoslmencionar, por'

ejemplo, los compuestos representados por las siguientes £6r-

mulés generales (109) a (113): . _ -
CHy=CR104 Ri05 ,
P - '
\ - 0=C-0 R'_N Ri06 .x. (109)
Ri07.-
; : CH2=leo4?1os
+ -
R——-N — RlOG X o -(110)
o T, I, .
o o fH3 -
R ; _ _ +_ = 4y
o . CH2~CH4<::>FCH2 T Rigs X (111)
: : . CHy ‘
" CHy=CR144 flos
b - | S -+ - - -~ .
O=CNH - R' - T . .R106 X (112) .
N Fi07
. i
AN . -
. —_— ©(113) .
X

1"klOS
En las férmulas generales anteriores (109) a (113),

1057 R106
Y Ryy; representan un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilo

R104 es un &tomo de hidrégeno o un grupo metilo; R

de 1 a 22 &tomos de carbono o pueden formar un anillo hete-
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_R' es un grupo alquileno de 1 a 10" &tomos de carbono, prefe-

- 23

rociclico de 5 o 6 miembros junto con el &tomo de nitrbgeno:

riblemente de 2 a 4 Atomos de carbono v X es un anién.

La cantidad afiadida de mondmero catidnico es de 0,01
a 2 % en peso, preferiblemente de 0,02 a 1 % en peso, calculy
da sobre la emulsidn total.

Cuando se emplea en esta invencidn un poliﬁero no.
i6nico soluble en agua como alcohol polivinilico, el almiddn
modificado o el derivado celulésico, pueden_garantiza;se'unas
propiedades estables durante un largo periodo de tiempo.

Como alcohol polivinilico, puedg utilizarse un poli~
(ace%ato de vinilo) saponificado hasta un grado del 70 al
100 % y sus derivados y como almiddn modificado; puede utili-
zarse el almiddén hidroxietilado o el almiddén hidroxipropila-
do. Como derivado‘celulésico, puede utilizarse la hidroxietil
celulosa y la hidroxinropiicelulosa.

La viscosidad del polimero no idnico soluble en agua
es de 3 a 500 centipoises, preferiblemente de 5 a 100 centi-
poises, medida en ﬁna solucidn acuosa al 1 %. E

Se prefiere que la relacidn pondefal de polimero no
iénico soluble en agua’a almidén catiéﬁico o celulosa catidni|
ca-esté compreﬁdida entre 3:2 y 3:0;01, especialmente entre
3:1 y.3:0,03.. '

Como iniciador deala'poiimerizacién empleado en esta
invencidn, se prefiere el é,2'—azo—bié(2-amidin09ropano), berf
también puede utiliéarse perdxido de hidfégeno, hidroperdxido
de t-butilo, hiaroperéxido de cumeno, perdxido de t~butilo,
peréxido de metiletilcetona, perdxido de ciclohexanona, &cido

peracético, &cido perbenzoico y similares. Se prefiere utili-

zar el iniciador de la polimerizacidn en una proporcién del
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O,&l al'5,0 % en peso,'balculado sobre el monémero-viﬁilico.
. ‘ Pa temperaturé de reaccidn es de 40 a 120°C, prefe-
riblemente de 50 a 90°C. La polimerizacidn se lleva a cabo
a un pH de 3 a 9, préferibleménte 4 a 8. Se grefiefe agregar
como ggente regulador del pﬁ'ﬁna sal inoréénica como carbo-
nato sddico, bicarbonato sédico, ortofosfato éédico, fosfato
sédico secunaarib, foéfato sbdico Drimario, clorura sédicé
o- sulfato s6dico, en una proporcidn de 0,05 a 2% en peso,
espe01almente de 0,1 a 1 %_en peso.: .

A 3 La_compos1010n de esta invéncién puede conten;r ade-
mis los aditivos habitualmente empléados para las emulsiones
pollmellcas, por ejemplo plastlflcantes como ftalato de di-

butllo, ftalato ‘de dioctilo, adlpato de dlbutllo, adlpato

de leCtllO y trlacetlna,agentes antlcongelantes,como'etllen

Vgllcol propllengllcol y etanol Y perfumes, fung1c1das, ant1

séptlcos, colorantes fluorescentes y plgmentos.

Cuandp el almldonado se realiza empleandp la éompo—
sicidén de esta invencién, aunque la composicidén se diluya
con una cantidad suflc1ente de agua (por ejemplo, a una rela-
'cién del bano superlor a 1 4), puede consegulrse una buena
dureza del almidonado y la.tela puede sgr almidonada unlfor;
meqente( | ‘ ‘

,\x A continuacién se describirdn los excelentes efectos

de esta invencidn mediante los siguientes ejemplos en los que

todas las partes se dan en peso.
‘ EJEMPLO 1‘
Eﬁ un matraz desmontable dé 5 bocas, provisto de ter-
mémetro, agitador, refrlgerante de reflujo, un dlSpOSlthO
para la 1ntroducc16n de nltrogeno y un dlSpOSlthO de goteo

d051f1cador, se dlsuelven 8 partes de alcohol pollv1nillco

TR BT
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{producto completamente saponificado, grado de polimeriza-
~cidén = 1800) en 150 partes de‘agua desionizada a 80°C. Des-—
pués la solucidn se enfrfa a 40°C, se afiaden a la misma 0,5
partes de poli(cloruro de N—metilvinilpiridinio) y una solu-
cién acuosa de 1 ‘parte de carbonato sédico en 10 partes de
agua.desionizada y el aire del matraz se sustituyé por nitrs-
geno. Después se introducen en el matraz 10 partes ae aceta-
to de vinilo monomérico y una cantidad variable de cloruro
de metacriloxietiltrimetilamonio y un iniciador de la poli-
merizacién constitufdo por 0,1 partes de hidrqcloruro.dé

2,2'-azo~bis (2-amidinopropanc) 'y 10 partes de agua desioniza-

v

da y la temperatura se eleva a 70°C-para iniciar la polime-
rizacién. A }gqlargo de un periodo de 100 minutos a partir
del momento en gue han transcurrido 10 minutos_desde la ini-
ciacidén de la poiimerizacién, se afiaden de forma continuar

90 partes de acetato de vinilo monomérico. Una vez completada
la adicién continua, sé envejece la mezcla durante una hora

a 80°C para completar la polimerizacibn en emulsidn.

La relacidn entre la cantidad afiadida de cloruro de
metacriloxietiltrimetilamonio vy el tamafio de partfcula esta
ilustrada en la Tabla I. '

El taﬁaﬁo de particﬁla se midié mediante un microsco-

N\ .
pio Gptico y estd expresado en tamafio de particula medio.

\

. ) TABLA I
Mueétra
A* B c D '~ _E
Cantidad afiadida (partes) 0 0,05 0,1 0,2 0,3
Tamafio de partiéula (micras) 4 2 1 0,5 0,2

* Comparativa.

Cuando cada una de las muestras anteriores se mantie-

~N)
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1 _
neia la'températura amﬁiente'duraﬁte 1 mes-envasadé en una’
;vasija de vidrio, se observa éeparacién de una caéé sobrena-
dante en la muestra A éero todaé las emulsiones B, C, Dy E
de ‘esta invencién éoh eétab;es.
‘ EJEMPiO 2
En larmisma vasija de reaccidn qué en el Ejemplorl

se reallza la pollmerlza016n 51gu1endo el metodo descrlto en
el Ejemplo 1 de la siguiente forma:

_.: _En 130 partes de agua“desionizada se disuelven a 80°é
9.partesrd§ alcohol polivinflico. (producto éompletamente sa-
ponificado, grado ée polimerizacién = i600). Después -de en-

[ ,
friar da soluc16n a 40°C se aﬁaden a la selucidn anterior
1 0 partes de un polimero celu1051co catidnico (Tabla II) y
una solucidén acuosa de 0,5 partes de carbonato sddico en 5
partes de agua deSLOnlzada Despues el alire -del matraz se
sustituye por nitrbgeno y se - anaden a la carga del matraz
10 partes de acetato de v1nllo monomdrico y unrmonomero'ca—_
tidnico (iabla I1). Despﬁés ée%agrega un iniciador de ia po-
limerizacién constitufdo por 0,1 partes ae hidrékido de 2,2'-
‘azo-bis (2~amidinopropano) ywlo‘partes de géua desionizada y
‘1la températura se eleva a'70°Cvparé_ihiciar la poliﬁerizacién.'
_Degpués deqhaberAtrapscur£idorlpuminutosVdesdeula-ihiciacién
de 1é'polimérizacién, Se agregan continuémente 90 bartes der
-acetato de vinilo monomér}co a lo largo de 100 minutos. Una
vez completada la adicién cohtinua, se envéjece a 80°deurén-'
te una hora para completa;';a polimerizécién en emulsidn.

i Los tipos de polimerd catiénico y mondmero catiénico
ut;lizados'y las propiedades de lasAeﬁulsioﬁes'fesultaﬁtés se

L4

encuentran en la Tabla II.
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Polimero catidnico

TABLA II

Monémero catidnico

Poli(cloruro de vinilbenciltrimetilamonio)
con una viscosidad de 6,8 cps medida a
30°C en una solucidn al 10 % (con el vis
cosfmetro tipo B, rotor n°l, 60 rpm) -

Poli(cloruro de N,N-dimetil-3,5-metilenpi
peridinio) con una viscosidad de 11,5 cps
medida a 30°C en una solucidn al 10 %
(con un viscosimetro tipo B, rotor n° 1,
60 rpm).

- 1dem

Cloxurc de trimetilamino
acriloflo (0,1 partes)

Clofuro de trimetilamino
metacriloilo (0,1 part

Cloruro de vinilbenciltr
amonio (0,1 partes)



TABLA II
Tamano de
bndmero catidnico particula Estabilidad
ro de trimetilaminoetanol- 1-1,5 micras buena

iloflo (0,1 partes)

ro de trimetilaminoetanol- 1~-1,5 micras buena
acriloilo (0,1 partes)

ro de vinilbenciltrimetil- 0,5-1,5 micras buena
aio (0,1 vartes) - -
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ra .obtener los.resultados indicados.en .la..Tabla III.

- 28 -

“

0 mmeiol
' Siguiendo el'métodé descrito en el Ejemplé'l, se pret -

para una emulsidn de la sigufente composicidn:

Agua ' | _— 140 éartés

Acetato de'vinilo’monomériéor. o - 100 partes

Cloruro de metacriloxietiltrimetil- :

amonio - , 0,1 partes
Poli(cloruro de N,deimétil—3,5—metileﬁ—

piperidinio) ' ' 0 o 2,0 partes

Alcohol polivinilico (producto completa-
mente saponificado, grado de polimeriza

cién = 1800) 8 partes
Carbonato sddico 1 parte
Agente tensoactivo catidnico .

0~5 partes

El égehte'tensoactivbfcatiénico se'agréga simﬁlténea-
mente cbn él polimero catidnico. .

La emulsidn reSultante'ée'diluye'cop'agua de manera
Que él volumen aumenta a 50 yeées.el volumen dr;ginal y en
elzliqhido de almidonado se ihtrpduce'un Popelin de aléodén
del n° 40, sin apreSto. El ?eﬁo del'popelin esila cuarta par-
te del peso del liquido. Des?ués el éopelin se ééshidrata vy
seca y se mide la cantidad dé almidén adherida a la tela péj

N . . 2
. .
hY
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Cantidad (partes)
de poli(clorurc de
N,N~dimetil-3,5-me -

29

TABLA IIT

tilenpiperidinio)” Agente tensoactivo catifnico
o* \ -
0* Cloruro de diestearildimetilamonio
2 -
2 Cloruro de diestearildimetilamonio
2 _idem
2 ) idem
2 E idem
2 idem
2. idem
2 { ¢ gH - CONH(CH,) 5 },N" (CHj) ,C1™
2

/R \ N
C22H45f\{ —> ¢l

* Experimento comparativo.



29

TABLA III
h Cantidad (partes) Cantidad (%) de almi-
de agente tensoac dén adherido a la
ico : tivo catibnico tela
0 18
amonio . 1 32
0 48
imonio ’ 0,05 60
0,1 . 75
- 0,5 85
1 - 92
3 ' 95
A R . :
5 - : ] 95
1 ' S 1 . © 86
1 - 80
i
\‘ -
kY
\
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- 1800) en 90 g de agua desionizada, caleﬂtandc. Después de

enfriar la solucién a 40°C, se disuelven completamente O,S.g

'Qoises, medida a 30°C (en un viscosimetro tipo B, rotor n°® 2,

30

" EJEMPLO 4

En un matraz desmontable de 5 bocas,~provisto de termd
metro, agitador, refrigerante de reflujo, un disvositivo pa-

ra la introduccién de nitrdgenc y un dispositivo dosificador

de goteo, se disuelyen 6,4 g de alcchol polivinflico (produc

to dbmpletamente'saponificado,.grado de polimerizacién =

de poli(cloruro de metacriloxietiltrimetilamonio) (con una
viscosidad de 200 centipoises medida a 20°C con respecto a
una golucién acuosa al 1 %) y 0,03 g del monéﬁero de dicho
polimero y se afiaden a la solucidn 0,4 g de cloruro de dies-
tearildimetilamonio y una solucidn acuosa de 1 .g de carbona-
to sédicé en 10 g de agua deéionizada. Después el aire del
matra; se sustituye por nitrééeno y se agregan a la carga
del matraz 8 g de acetato de vinilo monomérico y un inicia-
dor de la polimerizacidn éonstitu;do por 0,08 g de hidroclo-
ruro de 2,2'—azo—b;s(2—amidin9propaho) y 10 g de agua des-
ionizada y la temperatura se eleva a 70°C para iniciar la po-
limerizacibén., Transcurridos 5 minutosrdesde la iniciacién de
la polimerizacién, ée afladen continuaﬁentg 72 g de acetato
dekvinilo monomériéo a lo largo, de 2 horas. Una vez comple-
tad&.lg adicidn continﬁa, se envejece duranfe una hora a 80°gQ
para completar la polimerizacidn en emulsién.

El contenido en s&lidos de la emulsidn de poli(acetato

de vinilo) asf obtenida es 44 % y la viscosidad es-870 centi-

12 rpm).
EJEMPLO 5

En un matraz desmontable de 5 bocas, provisto de termd-
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metro, agitador, refrigerante de reflujo, dispositivo de

introduccidn de nitrdgeno y un dispositivo dosificador de

_goteo, se disuelven 6,4 g de alcohol polivinflico (producto

completamente saponificado,.grado de polimerizacién = 1800)

en 90 g de agua desionizada, con calefaccidbn. Después de

enfriar la solucién a 40°C, ée disuelven 0,2 g de un compues|

"to amidico catidnico de la siguiente férmula:

l/(R 42 COHCH,,CH ) 2%)3 \l
‘ ' €
CH,, HOCH,,CO0
‘ :
HO—(~CHCH,0~}5op— H

(donde R,, contiene una distribucién de grupos alquilo con
.
un nimero de &tomos de carbono comprendido entre 18 y 24;

este compuesto se prepara por reaccidén de un mol de dietilen

‘triamina con dos moles de’ un dcido graso de 18 a 24 &tomos.

" de carbono para formar una amida con un fndice de acidez in-

ferior a 10, adicidn de alrededor de 1 a 2 moles de epiclor-
hidrina a la amida resultanté, polimerizacidn por apertura
del anillo del aducto de anillo cerrédo de manera que se
abren y polimérizan 2,5 equivalentes dél grupo epoxi y adi-
cién de 2,5 moles de &cido hidroxiacético al polimero resul-
ténte), 0,6 g-de cloruro de dimetildiestearilamonio y 0,3 g
déipoli(clorUro de vinilbenciltrimetilamonio). Después se
agféga a la soluci6n una solucién acuosa de 1 g de carbonato
sédico en 10 g de agﬁa desionizéda y el aire del matraz se
sustituye por nitrégeno. Después se agregan 8 g de aceéato

de vinilo monomérico a la carga del matraz y un iniciador de

' la polimerizacidén que comprende 0,08 g de hidrocloruro de

2,2%-azo-bis(2~amidinopropano) y 4 g de agua desionizada y

la temperatura se eleva a 70°C para iniciar la polimeriza-

cidén. Cuando han“ transcurrido 5 minutos desde el momento de
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"de acetato de vinilo monomérico a lo largo de un periodo de

2 horas. Una vez completada la adicidn continua, se enveje-

_goteo, se introducen 50 g de una solucibn acuosa al 10 %

. después de iniciarse la polimerizacién, se agrega el resto

"polimerizacidn, se afiaden continuamente 72 g del acetato de

-~ 32 -

iniciarse la polimerizacién, se afiaden continuamente 72 g

ce durante una hora a 80°C éara coméletar la polimerizacidn
en eﬁulsién.

El contenido en sélidos de la emulsidn de pqli(aceta—
to de vinilo) asi preparada es 45 % y la viscosidad es 970
ceﬁtipoises, nedida a 30°C.

- EJEMPLO COMPARATIVO 1

En un matraz desmontable de 5 bocas, provisto de termd
metro/'agitador, refrigerante de reflujo, un dispositivo de

introduccién de nitrdgeno y un dispositivo dosificador de

de alcohol polivinilico (ﬁroducto coméletamente‘saponifica—
do, grado de polimefizacién = 1800) y una solucibén acuosa
de 0,2 g de laurilsulfato sédico y 1 g de carbonato s&dico
en 50 g de ‘agua deSionizada!rDesbués el aife del matréz se
sustituye poxr ﬂitrégeno; se aﬁaden.S_g de acetato de vinilo
monomérico y la temberatura se eleva a 60°C. Péra iniciar
la polimerizacién se aﬁaden_gota.é.gota 12 g de un iniciador
de la polimerizacidn constituido pdr 0,15 g de persulfato
aﬁénico-y 16 g de agua desionizada. Transcurridos 10 minutos
\

de la solucién de iniciador a lo largo de un periodo de 200

minutos y transcurridos 10 minutos después de iniciarse la

vinilo monomérico a lo largo de un periodo de 3 horas. Una

vez completada la adicién continua, se envejece durante una
. N .

hora a .80°C para completar la polimerizacién en emulsidn. E1

contenido en s6lidos de la emulsiéﬁrresultante es 43 3 y la

.
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;gotéo, se disuelven 8 g de alcohol éolivinilico {producto

merizacidn constituido pbr 0,1 g de hidrocloruro de 2,2~

- 33~

viscosidad es 520 centipoises, medida a 30°C.

" EJEMPLO DE REFERENCIA 1

En un matraz desmontable de 5 bocas, provisto de ter-
moémetro, agitador, refrigerante de reflujo, dispositivo de

introduccidén de nitrSgeno y un dispositivo dosificador de

completamente saponificado, grado dé polimerizaqién = 1860)
en 130 g de agua désionizada; con calefaccién: Después de
enffiar la solucidn a 40°C, se afiaden a la misma 0,5 g de
un cloruro de alquiltrimetiiamonio_dé 14 a 18 &tomos de -
carbono y una solucidn acucsa de-l'g de carbonato sédico en
10»& de agua desionizada y el aire"del,matraz ée sustituye
por nitrégeno; Después se agregan 10 g de acetéto de yvinilo

monomérico a la carga del matraz y un iniciador de la poli-

azo-bis(2-amidino§ro§ano) v lQ'g,derggua desionizada y la
temperatura se eleva a 60°C éaré iniciar .la polimerizaci®n.
Transcurridos 5 minutos desde el momento de iniciarse la
polimerizacidn, se afiaden continuamente 90 g de acetato de
vinilo monomérico a lo largo de un periodo de 2 horas. Una’
vez completada la adicién continua, se envejece durante uné
hb?a a 80°C para completar la éolimerizgcién en'emuisién.
E1l Eontenido_en s6lidos derla emulsién de poli(acetato de
Vinilé) resultante es 4i‘%,y la viscosidad es 1100 ceﬂtipoi—
ses, medida a 30°C.
. " EJEMPLO 6

Cada una de. las emulsiones catifnicas y anidnicas de
bolf(acetato de Vipilo) preparadas en los Ejemplos 4 vy 5,
Ejemplo Compargtivo 1 vy Ejemplo de Beferencia f, se carga en

un frasco de muestras de polietileno de 100 ml de capacidad
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y:se mantiénera —15°C:durante 8 horas. Después la’ tempera-

L tura se eleva a +5°C duraﬂte un periodo de 10 hofas y se
mantlene esta temperatura durante 20 horas. A continuacién
la temperatura se reduce a ;15°C durante un perlodo de 10
horas. Se replte este c1clo de congelaCLOn y descongelac16n
La muestra_almacenada durante 8 horas a —15°C después de
los ciclos predeterminados de congelacidn y'descoﬁgelacién'
se'deja en reposo en un baﬁo caliente méptenidd a 30°C du-
rante una héra y se mide lé viscosidad de la muestra con un
viscosimetro tipo B (rotor 6; 2, 12 rpm). Los resultados

. ébtenidos se,encuéntraﬂ'en la Tabla I¥, en la Que se obser-
va que la establlldad a la congela016n de una emu1516n po~-
illmérlca catlénlca que lncluye un agente tensoactlvo catid-~

'EnlCO como emulgente y un polimero catlonlco soluble en agua
- es muy buena. 7

ipdependientémenté,-cadé una de las'emdlsiones cati6-

nicas y anidnicas de poli(acetato de vinilo) preparadés en
los Ejemplos 4y5, Ejemplo Comparatlvo ly Ejemplo de Re—
ferencia 1, se carga.en un frasco de muestras de 100 ml1 de

'capacidad y se mantiene a 50°C durante 30 dfas. Después la’

muestra se deja en reposo-en un bafio de agua callente mantet

nldo a 30°C durante una hora Y se mide la v1sc051dad ‘de la
muestra con un v1scos£metro tipo B (rotor n° 2, 12 rpm) pa-
ra obtene:-los resultados indicados .en la Tabla V, dendonde
se deduce que las emulsiones patiénicés de poli(acetato de
vinilo) preparadas en los Ejeﬁplos 4 j 5 presentan una ex-

:celente estabilidad a alta temperatura.
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| Ejemplo de Referencia 1 1100

; : . 135

TABLA v

_‘*VJ.SCOSJ.dades (centlp01ses a 30°C) de las emu131ones de poli-

(acetato de vinilo)

Nﬁmero de ciclos de’ conge~
la01on—descongelac1on

Muestra o . i T 3 7

Ejemplo 4 . 870 1060 1180 © 1290
Ejemplo 5 . 1060 © 1190 1210° 1280
Ej-emplo Compgrativo_ 1A - ] 520 14.8.30 .1520 1550

Ejémplo de _Referencia 1

" do, medi- do, medl do, med:L

da imposi da imo- da impo-]
ble sible = sible

"TABIA V -

]

Viscosidades - (centipoises, a '30°C) de _las-emulsiones ‘de -poli-

i

1100 gelifica gellflca _gelifical”

: 'Viacét'ato .de vinilc:;) .
| Viscosiaad : Al cabo de 30.dfas a 50°C
Muestra - -7 ipicial . " Viscosidad- Aspecto
Ejemplo 4 ) 870 i 7 - 7200 blanco, opaco
Ejemplo 5 . . 1060 - o 950 -~ idem
Eﬁemplo Comparativo 1° 520 - K »68.0 ’ .idem )

_gelificado, medi separacién &
da imposible -fases, pardo

| ' " EJEMPLO 7

Las emulsiones catidnicas de poli(acetato de vinilo)

indicadas en la Tabla VI se prepararon por el método descrito

en los Ejemplos 4 y 5. Todas las composiciones asf preparadas

presentaban buena estabilidad de almacenamiento. |

Jm——
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TABLA VI

Emulsiones catifnicas de poli (acetato

Muestra niimero. ' Agente tensoactivo catidnico
| ©
7-1 7 (C18H37)2ﬁ$&e2.01 ’ 0,4 g
| . Oe. .c1® : |
7= 2 . (CyHyg) N Me, . CL 7 0,4 g
e o) E—)
7-- 3 - 7 (C22 45)2N Me2.Cl 0,8 g
~? -4~ . CyoHao) Ncﬁe i@ , 0,8 g-
: ' Me
7-5 ' (c18 37) N @< —‘c1@, 0,4.9
. CHZCH OH :
. . T . 4 X 2 .
7-86 Igual que en el Ejeﬁplo 5
7 -7 . Igual que en el Ejemplo 5

7 -8 "~ idem

7 -9, : . idem
N
. - Y
7 - 10 i : - idem

7 - 11 Igual que en el Ejemplo 5




TABLA VI

3nicas de poli{acetato de vinilo)

ivo catidnico

Polimero catidnico

soluble en aqua

0,4 g

0,4 g
0,8 g

0,8 g-

CH3
I o
COOCHZCHZNMe3.Cl ’
_i&em
idem
idem
idem
'(CHZ— H)n =
[N Cfa,
Hzm Me3
7 CH3
-(CH2~?)n
CONHCH,CH ﬁ:ﬁe .CfD,
2772 3
CH3
©
OCHZCHZﬁ:&eB.Cl ’
H
,£¢H2~1%§2tﬁ9‘ e
2
Me®  “Me
. - CHy-CH—
\ cl@,
Me @ Me

l

D : @
N™~- (CH,CH,0) ,CH CH ,~N*~CH,C00CH,~

0,32 g
0,6 g
0,3 g
0,5 g
1,0 ¢
0,5 g
1,0 ¢

s O
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TABLA VI (continuacid

Muestra ntmero Agente_ tensoactivo .catidnico
CH O) H
_ @/(CHZ _
7 - 12 C18H377 7 .ClL, 0,89
Me (CHZCHZO)nH

(m + n = 50)

7 - 13 idem

{m + n = 8), ~ . - 0,8¢g
; Sy .
7 - 14 C. - H. . CONHCH., CH , NO~CE., CH., OF
) L [173s 272 2¥"2
? 0 2CH3COdD,, 0,4 g
Ql7H35CONHCH2CHZTCLCHZCHZOH ' \
H
NN\'
18 37-c4¢ CH,
7~ 15 ] : -
WO, |
TN - 0,8 g
- CigH37 CHZCHZNHCOC18H37 '
) \ Me
7 - 16 (C21H43CONHCH2CH2)2ﬁ@L// ca® 0,8 g
TCH,-CH-CH,

2 \k/,

to
©

25

30
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LA VI (continuacidn)

atidnico . Polimero catidnico soluble en agua

018_ g _(—CHZ— H_%—lv'l

()

@ Me3 =)
Cl-, 0,35 g
0,8 g ' ' idem
COO@, . 7 0,4 g idem
\
—~CH,~CH—},
) Cl@, 0,35 g
, @
0,8 g . NMe3
P 0,8 g : idem
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mediante una miquina deshidratadora, se seca al aire y se

~38 -

| EJEMPLO 8

< El tratamiento de almidonado se realiza utilizando las
emulsiones catidnicas de poli(acetato de vinilo) preparadas
en los Ejemplos 4 y 5 y se determina la cantidad de almidén
adherido y la dureza del almidéh. Una muestra de tela sin
apresto (popelin de algoddén n° 60) se humedece con agua y

se deshidrata mediante un minuto mediante una méqui£a deshi-
dratadora, sumexgiéndola'después en un bafio de almiddén dilui-
do contenido en un barrefio y frotando ligeramente durante 30

segundos. Después la tela se deshidrata mediante un minuto

almaéena aurante 1 dia en una cémara mantenida a una tempera-
tura de 20°C y a una humedad relativa del 65 %. Después se
mide el peso de la nuestra de tela y se calcula la cantidad
de almidén adherido sustraygndo el peso de la muestra de te-
la antes del tratamiento del peso asi medido. independiente—
mente, una mueétra de tela secada gl aire se rocia por atomi-
zacién y se plancha a 130°C durante 1 minuto, midiéndose la
dureza dél almidén ?or el método de la palénca de acuerdo con
la norha JIS 1005-1959. Los resultados;obtenidos se encuentra
en las Tablas §II y VIII.

o | © TABLA VII

Cantidad adherida de emulsién de polif{acetato de vinilo) (% d

polimero adherido & la tela calculado:sobre:el polfmero husade

: ,‘icdncéﬁtracién
0,8% (rela- 0,4% (rela 0,2 % (rela - 0,1 % (rela
: cidn del ba cidn del ba cibn del ba cién del ba
Miestra fio 1:1)" fo 1:2)”° fio 1:4). fio 1:8)
Ejemplo 4 95 & 88 - -8 . 78
Ejemplo 5 93 92 . 90 81

Ejemplo Compar. 1 73 54 . 30 - 19

3 . .a E t

P

Pt




10

15

20

25

30

_Dureza del almidén (cm) de la tela tratada con la emulsién

cidén son selectivamente adsorbidas y adheridas sobre las fi-

~zarse en grandes cantidades debido a esta adsorcidn selecti-

~ 3% &

TABTA VITT

de poli{acetato de vinilo) (por el método de la walanca)

Concentracidn
0,8 % (rela 0,4% (rela 0,2 % (rela 0,1 % (rela
cidn del ba cidn del ba cifn del ba cidn del ba-
Muestra no 1:1) fio 1:2) fio 1:4) fio 1:8)
Ejemplo 1 6,9 . 6,9 6,8 6,4
Ejemplo 5 1,3 7,2 7,1 6,9
Riemplo Comp. 1 6,7 . 6,3 6.0 5,7

Examinando los resultados anteriores se advierte répi-
damente que las emulsiones catidnicas de poli(acetato de vi-

nilo) preparadas en los ejemplos anteriores de esta inven-
\ -

bras gue son cargad;s'negativamente en agua durante el trata-
miento de almidohadg. Aungue las eﬁuléiones convencionales
de poli(acetato de vinilo) nb idnicas o anifnicas deben utilj
va en las fibras, cuéndo se émplean las emulsiones catidnicas
de poli{acetato de vinilo) delesta invencidn, las cantidades
de almidén pueden reducirse desde la ﬁitad_hasta la dctéva
parte. : , - .

7 éuando se realiza dé forma similar él Eratamiento de
aiﬁ{dona&o utilizando ias emulsiones catidnicas ae poli (ace-
tatokde vinilo) preparadgs en el Ejemplo 7, se. encuentra que
son superiores a los proéuctos convencionales tanto en la
cantidad de-polimero adsorbido v adherido como en la dureza
del almiddn de la tela tratada.

| . EJEMPILO 9
ELl tratamiento de almidonadc se reali;a gmpléando las
emuisiones catidnicas de poli(acet;to'de vinilo) preparadas

en los Ejemplos 4 y 5 y se determinan las durezas del almidén
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Almidén %o 1:30) ‘fo 1:30) ' fio 1:30)  fio 1:30)
Ejemplo 4 5,8 6,2 - 6,9 8,4
Ej\e'mplo 5 6,0 6,5 7,4 8,8
-Ejémplo Comp. 1 5,3 ‘5,4 5,5 5,9
Fjempld de Ref.l 5,6 5,8 6,2 7,0

...401..7

de las telas tratadas.
g Una muestra de tela sin apresto (éopelin de algodén
del ntmero 60) se ﬁumedece con unos 17 g de agua y se_deshi—
drata durante i minuto en una miquina deshidratadora. Se car
~gan en un aparato Terg-O-Meter unos Sod‘g de una dilucibn

de la composicién de emulsién catibnica de poli(acetato de
vinilo) y se agita. Despuds se introduce la muestra de tela
en la dilucidn, se agita a 60 rém durante 3 minutos y se
deshidrata durante 1 minuto mediante una méquina deshidrata-
dora. Después la muestra de’teia se seca ai aire, se plancha
a 130°C durante 1 minuto y se rocia ?or atomizacidn. Se mide
la dureza del almidén bor el método de la palanca de la ﬁor-
ma JIS 1005-1959, obteniéndose los rgSultados ipdicados en
la Tabla IX.

i “TABLA IX

Dureza del almidén {cm) de la tela tratada con la emulsidbn

de poli{acetato de vinilo) (pox el método de la palanca*)

-Concentracibn
0,02 % (rela 0,03 % (rela 0,05% (rela 0,1 % (rela
cidn del ba  cién del ba- cidn del ba— c¢idn del ba

Sawsin i

T T T

Método de la palanca*

Seglin la norma JIS ;005—1959; se cortép'muestras de tela
de 15 cm de longitud y 2;5 cm de'anchufa y cada muestra se
cblocg sobre un entre?aﬁo horizontal de suberficie lisa y un
extremo inclinado 45° de ﬁanera que el lado corto de la ﬁues—

tra estd sobre la lfnea de base de una escala’ . Siguiendo un




i - -

' - ) PN
¢

1
i

método apropiado, se desliza la muestra hacia la cara inclin;

=

;da y cuapdo un extreﬁo de- la muestra se pone ‘en céntaqto con
la cara inclinada, se lee la posicién del otro extremo en la
1escala.-La dureza del almidén se expresa como Qaior medio
de los valores ésf.determiﬁaaos en cinco'ae las muestras.

EJEMPLO 10 L
- Se realiza el tratamiento de almidonado en la %orma des—_
crifa en el Ejemplo 8, qﬁilizando la'ﬁuestra‘n°'7—6 de emul-

sién catidnica de acetato de vinilo preparada en el Ejemplo -

‘v

7 f se deterﬁina la dureza dél almidén en la tela tratada nor
el método de la norma JIS 1005-1959. Con fines comparativos
se ensaya de forma similar la emﬁlsién,de'poli(acetato de

vinilé) preéaréda en el Ejembio Combarativo 1. pds reéulta—

dos obtenidos se encuentran en la Tabla'X.
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TABLA X
—=

Dureza del almidén (cm) de una tel@ tratada con una emulsién de poli (:

lanca)
- Conce

0,1:% (rela 0,2 % (rela 0,4 %
cibn del ba «c¢ibén del ba cibn «
A - .

: ' o ) flio 1:4)- o 1:4). . fo
Muestra de tela Almiddn — - e
Popelfn de algo- Muestra n® 7-6 6,4 7,2 {
-dén del n°® 60 .
idem Ej. Comparativo 1 5,6 6,2 . {
Popelfin de 65 %  Muestra n® 7-6 - 6,4 © 6,8
de poliéster y * - .
35 & de algoddn o _ . .
del ndm. 80
6,1. ¢

idem . Ej. Comparativo 1 - 5,9

15

20

30,
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TABLA X

~

una emulsidn de poli(acetato de vinilo) (por el método de la pa-

lanca)
" Concentracidn
la 0,2 % (rela 0,4 % (rela 0,6 % (rela 0,8 % (rela-
>a c¢idn del ba cidn del ba ci?n del ba cidén del ba
fio 1:4). . fio 1:4)  °  fo 1:4) | Jo.-1:4).
7,2 8,6 9]3 9I6
6,2 6,8 7,5 7,8
6,8 7,3. 7,7 8,0
6,1 6,6 7,0 7,1
i
\ )

e ey

TIX SUATER T AR I, Y

M i g0
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* EJEMPLO 11
. Siguiendo el método descrito,en el Ejémplo 4, se prepa-
ran emulsiones dé polimeros catidnicos utiiizando 0,4 g de

un agente tensoactivo catiénico y 0,3 g de poli(cloruro de
metacriloxietiltrimetilamonio) (con una yiscosidad de 200 cen
tipoises, medida a 20°C en una solucidn acuosa al 1 %). Como
agente tensoactivo catiénicoz se emplean indepéndiéntementé
diversosrageﬁtes tensoaétivos catibnicos que difieren en el
nimero total deiétOmos de carbono devlos grupos alquilo. Em-
pleando las emulsiones de polfmeros catidnicos ési preparadas
se realiza el tratamiento de almidonado de unas muestras de
tela’ (popelin de algoddn del n°® 60) en la forma descrita en
el Ejemplo 8 y.se miden ias cantidades de almiddén adsorbido y

adherido. La relacidn entre la suma de &tomos de carbono de

los_gruposraIQUilo y la cantidad relativa adsorbida (caicula—

| da sobre la hipdtesis de que la cantidad adsorbida del almi-

dén del Ejemplo ComparativoilAes 1,0) estd representada en la
Figura 1, donde los puntos (:)la (:) }epresentan los datos
obtenidos cuando se utilizan los siguientes agenteé tensoacti
vos catidnicos: 7

cloruro dé laufiltrimetilaﬁonio

cloruro de esteariltrimetilamonio

-cloruro de trioctilmetilamonio

: cloruro de dilaurildimetilamonio

e

P@OOOO

cloruro de dimiristildimetilamonio

: cloruro de diestearildimetilamonio.

®

De los resultados mostrados en la Figura 1 se deduce

que a medida que aumenta el nfimero total de &tomos de carboho

es la adsorcién. Cpando la suma de &tomos de carbono en los

i .
en los grupos alquilo del agente tensoactivo catidnico, mayor
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‘una solucidn acuosa al 2 $ = 450 centipoises) en lugar del

.l ha amarilleado. ) .

~44 -

.grupos alquilo es inferior a 25, la adsorcidén de la emulsién
“de polimero catidnico es inferior a la de la emulsiénrde po-
limero aniénico pero cuando la suma de &tomos de carbono en
los grupos alquilo es 25 o mis, la adsorcidn de la emulsidn
de polimero catidnico es muy superior a la de la emulsién
de polfmero aniénicao..

EJEMPLO COMPARATIVO 2

Se polimeriza en emulsién el acetato de vinilo en la

forma descrita en el Ejemplo 4, a excepciéﬁ de que se utiliza

almiddn catidnico {(grado de sustitucién = 0,3, viscosidad de

élcohol polivinilico empleado en el-ﬁjemplo 4. E1 tamafio de
particula de la emulsién resultante es alrededéf de 1 micra
y la viscosiaad es 3110 centipoises, medida a'30°C.'Cuando.e§
ta emulsidén de polimexro se almécena a 50°C durante 30 minutos
gelifica y se produce una separacién'de fases. Ei polimero
ha go}idifiéado y.no puede ser?dispersado de nueve y ademés

|

EJEMPLO 12

En un matraz Aésmontable dg 5 bobas, provisto de termé-
metro, agitador; refrigerante de reflujé, un diSpositivo de
ihtéoduccién de nitrSgeno y un dispositivo dosificador de go-
teo, se disuelven 8 partes de aléohol polivinflico (producto
completamente saponificado; gfado de polimerizacidén = 1800)
en 130 partes de égua desionizada a 80°C., Despuds de ‘enfriar
la solucidén a 40°C, se afiaden a la misma 0,5.§artes de un almil
déﬁ trimetilaminohidroxietilédé de la siguiéﬂpe férmula:

(resto de almid5n+'0‘CH2-fH-N+<§ECH§’ c1
' CH
3

OH -
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;degn@ng.catiénicos introducidos por unidad de anhidrpgluco~

mlnutos. Una vez completada la ad1c1on contlnua, se envejece

de silicona .(emulsién al 30 % de un aceite de 5111cona de

45 -

|
i T : - : :
{grado de 'sustitucidn catibnica (valor promedio del nfimero

sa) = 0,5, viscosidad = 30 centi?oises (medida en soluqiéq
acuosa al 1 9)1, 0;5 éartés_de cloruro de;diestearildimétil—
amonio‘y una.soiucién acuosarde'l éafte de caxbéhéto sddico
en 10 partes de agﬁa desionizada y el aife del matraz se sus-
tltuye por nitrégeno. Despues se anaden a la. carga del matraz
10 partes de acetato de vinilo monomérlco Yy O,~ partes de
clqruro de meﬁacrllox1et1ltrl@etllamonlo y un iniciador de
la polimerizacién constituido por 0,1 partes de hidrocloruro
de 2,2'—azo—bis(Z-Amidinoéropano),y 10 partes de agua desionif
\

zada vy la temperatura se eleva a 70°C para ‘iniciar la polime-

leaClon Transcurrldos lO mlnutos desde el momento de inicia

[l

se la polimerizacibn, se afladen continuamente 90 partes de
acetato de vinilo monomérlco a lo largo de un perlodo de 100
durante una hora a 80°C para completar la‘polimerizacién en.
emulsidn. Cuqndo,se mide el tamafio de particula de la émul—
sién'resultante mediante un microscopio 6§tico} ée haila que:
ei tamano medio de.pérticula es alrededor de 1 micra. El con-
tenido en sélidds es 45,0 %, . .

‘Se prepara un almldon agregando 2 partes de adlpato
de dlbutllo, 4 partes de etanol, 0,5 partes de una emulslén

N
10.000 centistokes) y 3,5 partes de -agua desionizada a 90-par—
tes de la emulsidn asi.prepérada. Este'élmidén se denomina
'élmidép pr.
EJEMPLO 13 .

En la mismé VéSija de réaccién eméleaqé en el Ejemplo

12, se realiza la polimerizacidén por el m&todo descrito en el
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~grado de sustitucidn catidnica = 0,35~0,45, contenidc en ni-

_trégeno.= 1,7-2,2 %}, 0,5 partes de cloruro de didocosanoil-

‘| pano) y 10 partes de agua desionizada y la tem?eratura se

E ° A
pletada la adicién continua, se envejece a 80°C durante una

Ejemplo 12 de'la.siguieﬁte'forma;

~ En 130 partes de agua desionizada se disuelven a 80°C

8 partes de alcohol polivinflico (éoli(acetato de vinilo) sa-
ponificado hasta un grado de saﬁonificaciﬁn de 78,5 %, grado
de éolimerizacién = 1600): Deséués de enfriar la éolucién a
40°C, se afaden a la misma 0,3 éartes de celulosa catidnica
{JR-400 fabricada por la Union Carbide Corporation,igrado de
sustitucién de hidroxietilo (nfimero medio de grupos hidroxi-

etilo introducidos éor unidad de'anhidrpglﬁcosé) = 1,6~-2,1,

dimeéilamonio y una solucién acuosa -formada por 0,5 partes
de carbonato sédiéo en 5 Partes de agua desionizada. Después
el aire del matraz se-sustituye,bor nitrégeno y a la carga
del matraz sé afiaden 10 partes de ‘acetato de vinilo monomé-
ricd‘y 0,1 partes de clorqro de vinilbenciltrimetilamonio.

-Después se anade un iniciador de la polimerizacién constitui-

do por 0,1 partes de hidrdxido: de 2,2'-azo-bis (2~amidinopro~

eleva a 70°C para iniciar la polimerizacidn. Transcurridos
10 minutos desde el momento de iniciarse la polimerizacidn,
se afiaden continuamente 90 partes de acetatc de vinilo mono-

mérico a lo la;go'de un periodo de 100 minutos. Una vez com-

T

hora para completar la ﬁolimerizacién en emu;sién. El conteni
do en sblidos és 42,5 % y el tamafio de particula es alrededor
de 1 a 1,5 micras en la emulsidn resultante. -

. Se prepara un almiddén ahadiendo 2 éartés_de ftalato

de dibutilo, 3 partes de étanbl, 2 ﬁartes de propilenglicol,

0,5 partes de una emulsién de'siligdna (émulsién al 30 % de
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un aceilte de silicona de'lOJOOO centistokes)'y 1;5 partes de
;agua desionizada a 91 bartes de la emulsidn asi formada. Este
almidén se denomina "almiddn Q";
- BJEMPLO 14

En un matragz desmontéble de 5 bocas, pro&isto de termd-
metré, agitador, refrigerante de reflujo; disposit;vo de in-
troduccidn de nitrégeno y un dispositivo doéificador de go-
feo, se disuelven 8 ?artes de alcohol polivinilico (productq
completamentéisaponifﬁcado,'grado de ?olimerizacién = 1800)
en 130 partes de agua desionizada a 80°C. Después de enfriar
la solucién a 40°C, se afiaden é la misma 0,5 partes de almi-
dén dimetilaminoetilado {grado de sustitucién catidnica =0,5,
viscosidad = 45 centiﬁoises (medida en una solucidén acuosa al

1 %)}, 0,5 partes de cloruro de diestearildimetilamonioc y una
solucidn acuosa de 1 parte de carbonato s&dico en 10 partes'

de agua'desiogizada y el aire del matraz se sustituye por ni-
trégeno. Despus se aﬁaden a la carga del matraz 10 partes de
acetato de vinilé monomérico ; 0,1 partes de cloruro de meta-
criloxietiltrimetilamonio y un iniciador de la polimerizacién
consti;uidd por 0,1 partes de hidrocloruro de 2,5'-azo—bis(2;
amidinopropaﬁo) y 10 partes de agua desionizada y la tempera-
tufaase eleva a 70°C para iniciar la polimerizacién. Trans-

curriddé'lo minutos desde el momento de iniciarse la polimeri
zacidn, se anaden continuémente 90 partes de acetato de vinil
monomérico a 15 largo de 100 minutos. Una vez completada la

adicién continua, se envejece durante 1 hofa a 80°C para com-
pletar la polimef&zacién eﬁ emulsién. Cuando se mide el tamaild
de particula de la emulsidn :esultante con un miproscopié 6ptl

co, se halla que el tamano medio de particula es alrededor

de 1 micra. El contenido en sélidos es del 45,0 %.




10

15

20

25

30

<dibutilo, 4 partes de etanol, 0,5 partes de una emulsidén de

— 48

Se prepara un almiddén afadiendo 2 partés de adipato de

silicona (emulsidn al 30 % de un aceite de silicona de

10.000 centistokes) y 3,5 bartes de agua desionizada a 90 pax

tes de la emulsidn asf érebarada; Este almidén se denomina
"almidén R".
* EJEMPLO 15

En un matraz desmontable de 5 bécas, provisto de texrmé-
metro, agitador, refrigerante de reflujo, dispositivo de in-
trdduccién de nitrégeno y un dispositivo dosificador de go-
teé, se disuelven B partes de alcéhol polivinilico {producto
compietamente saponificado, grado de polimerizacidn = 1800)
en 130 partes de agua desionizada a 80°é. Después de enfriar
la solucién a 40°C, se afaden a la misma 0,5 paftes de poli-
(cloruro de N,N-dimetil-3,5-metilenpiperidinio) (viscosidad =
30 centipoises, medida en una solucién acuosa al 1 %), 0,5
partes de cloruro de diestearildimetiiamoniq y una solucién
acuosa de 1 parte de carbonaéé sédico‘en 10 partes de agua
desiénizada y el aire del matfaé se sustitﬁye por nitrégeno.’
Despuésvse anaden a la carga del matraz 10 parteé.de acetato
de vinilo monomérico y 0,1 partes de cloruro de metacriloxi-
etiltrimetilamonio y un iniciador de la polimerizacién cons-

N

ti;uidd por 0,1 partes de hidrocloruro de 2,2'-azc-bis(2-ami-~
dinopropano) y 10 paréesrée agﬁa desionizada y la temperatura
se eleva a 70°C péra iniciar la polimerizacidn. Transcurr;dos
10,minutos desde el momento.de iniciarse lé polimerizacién,
se ahaden cbntinuamenﬁe 90 partes de acetétorde vinilo mono-
méricb a lo largo de un periodo de'iOO ﬁihutos. Una vez com-
pletada la adicidn continua,‘se envejece durante 1 hora a

80°C para completar la polimerizacidn en emulsidén. Cuando se

B
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mide el tamafio de particula de.la emulsidén resultante median-
ke un microscopio 6ptico; se encuentra que el taméﬁo medio
de particula es alrededor de 1 micra. El contenido en séli-
dos es del 45,7 &. '

Se prepara un almidén agregando 2 partes de adipato

de dfbutilo, 4 partes de etanol, 0,5 partes de una emulsién

de silicona {(emulsibén al 30 % de un aceite de silicona de

10.000 centistckes) vy 3,5 ﬁartes de agua desionizada a 90 par
tes de la emulsidn asi preparada. Este almidén se denomina
"almiddn S".
" EJEMPLO 16

' Empleando los almidones P; Q, Ry S preparados en los
Ejemplos'12 a l4d yenel Ejemblo 15 y un almiddén comercial
del tipo de emulsidén de ?oli(acetato de vinilo) "KEEPING"
(denominado “almidén‘T"), se realizaron los siguientes ensa-
yos de almidonado, obteniéndose los resultados indicados en
la Tabla XI. o | .

Ensayo de almidonado ' \'

Se dilﬁye una muestra de almidén con agua desionizada
de manera que.el contenido en sélidos es del 0,4 % para.fbrmal
una solucidn de dlmidonado y se sumerge una tela en 100 cc
de ‘esta solucién de_manera gue la_relacidén del bano es de 1:4
(es.éecir, ei peso de la tela sumergida es 25 g) y la tela
se frota con las manos duéante unos 30 segundos. Después se
deshidrata la tela con un deshid&atador (un tanque deshidra-
tador conectado a una lavadora National), se seca al aire y
se plancha con una plancha a 130°C durante 1 minuto. Se mide
la dureza del almidén por el método de la palanc? de la norma
JIS 1005-1959.

_ _Independientemente se coloca.una. muestra de.tela en una
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cimara termostatizada mantenida a una temperatura de 20°C
Yy a una humedad relativa del 65 % durante 1 dia, midiéndose
los pesos de la tela antes y después de almidonada y calcu-

léndose la relacibén de adhesién del almiddn.

v
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Popelin de algoddn
del n° 60

Popelfin de algoddn
el n° 100.

Felpa de algoddn

S&banas de algodén |
(sarga) ;

Etamin de algodén

Batista de algodén -

1
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TABLA X1
Almidén P . Almidn Q Almidén R
—
Dureza del Relacién de Dureza del Relacién de Dureza del
almidén(cm) adnesién(s) almiddn(cm) adh_esién(%) almldon(qﬂ)
8,4 93- 8,3 95 8,2
8,2 0] 8,0 65 7,2
6,0 92 6,0 93 5,4
6,5 75 6,3 3 6,1
5,1 65 4,9 60 4,4
) . i .
6,5 80 6,6 86 5,9

Tela gris de algodéh '

para sébanas

¥

i



i

TABLA XTI

-t
~

0 Almidén R . Almiddn S Almidén T
e — Dure- . Relacid
Relacién de Dureza del - Relacién d¢ Dureza del Relacidn de za del de adhe
adhesi6n (%) almidén(cm) adhesitn(®). almiddn (cm) adhesidn(%) alrplc':%?n s1idn (%)}

=

95 8,2 93 6,8 . 42 6,4 - 28
65 7,2 42 6,9 - 35 6,7 28
72’ 56 58 5,0 48 50 &
93 5,4 72 7 .50 60 4,8 56.
73 6,1 63 5,8 55 57 50
60 4,4 34 . 4,2 23 40 10
i . . . i c - 7 - ) 1 . .
86 - 5,9 52 57 - 40 - 56 31
§ . * . - -
. =\
N
\\
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E Comb ée ébserQa en los resultados indicados en la
Tabla XI, todas las eﬁulsioﬁes catidnicas proporcionan mayor
reiacién de adhesién.y'mayor resistencia del almid§n que la
emulsiénrcomercial no ;énica.de acetato de vinilo (almidén'T)
y las ﬁugstras qﬁe'incluyenrel almidén cééiéniCO'cuaternario
{almiddn P) y la celulosa catiénica cuatérnayia (almiddn Q)
son las que dan los mejores regultados dé‘la'relacign de
adhesidn y de la f.uerz.a del almidén.

ESEMPLO 17

En un matraz desmontéblé de 5 bocas, provisto de ter

mémetro,. agitador, refrigerante de reflujo, un dispositivo paj

ra introducir nitrégeno y un dispositivo dosificador de goteo}

se introducen Slpartes de almidén hidroxietilado { grado de
sﬁstituéiéﬂ catibnica = 0,16, Viscosidaa = 30 centipoises
(ﬁedida a 20°C en uné solucidén acuosa al 1 %)}, 0,5 partes
de celulosa catibnica cuatefnafia (JR-125, fabficada por la
Unién Carbide Corporation, grado de sustitucién con hidroxifr
etile= 1,6-2,1, grado de sustitucibén catidnica = 0;35—0,45,
contenido en'nitrégeno.= 1,7f2,2 %) v una solucibn acuosa de
0}3 partes de ortofosfato sédico en 10 pa;tés dé agua desioni-
zada. Deépués el aire del matraz se sustituye por ni£régeno
y & la carga del matraz se aﬁaden 10 partes de. acetato de vi-

N ) . .
nilo monomérico y 0,2 partes de un mondmero catidénico

\

_(cH2=CH4<::>N-CH3C1). Después se agrega un iniciador de la.

polimerizacidn constitufdo por 0,1 partés de hidrocloruro de
2;2'—azo-bis(2-amidinopropano) y 10 partes de agua desioniza-
da y la temperatura se eleva a 70°C péra iniciar la poiimerif

zacidén. Transcurridos 5 minutos desde el momento de iniciarse

la polimerizacibn, se afaden continuamente 90 partes.de aceta-

T

+
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Lcompletada la adicién continua, se envejece durante 1 hora

=53 -~

to de vinilo monomérico a lo largo de 100 minutos. Una vez

a 80°C para completar la polimerizacidn en emulsién. La emul
sidn resulténte es estable.

Se prepara un afﬁidén afiadiendo 4 partes de adipato
ae dibutilo, 3 ﬁartés de glicerina y 3 ?artes de agua desipng
zada a 90 parfes de la emulsién asf preparada. .

" EJEMPLO 18

Un autoclave de acero 1nox1dable se enfrfa por de~

bajo de -50°C Y se cargan en el mismo 90 partes de una solu-

~cidn acuosa’ al 10 $ de hidroxietilcelulosa y 0,5 partes de

. \
almiddén modificado con cloruro de trimetilaminqetilo de la

siguiente férmula: . B
. CH;

(resto de,almidén)-—O-CHZCHzN+ CH37. c1”
HCH3

{grado de ‘sustitucién =.l;0, viscosidad =,35 centipoises medi~
da en una soluqién'acuosa al f %).. Después se afladen a la car
 ga del autoclave 0,5 partes de ‘una solucién acuosa al 20 % )
de peréxido ae hidrégeho y 70 partes de agua desionizada y

a continuacidn se afiade ‘1 barte'dé“una mezcla 20:80 en peso
dé\hpa poliamida catiénica (formada por reaccién de un mol de
dietilentriamina con dos moles de &cido estedrico, adicién

de un mol de epiclorhidrina al condensado resultante, polime-

rizacidén con apertura de anillo del aducto resultante en pre-

amonio, una solucidén acuosa de 0,3 partes de- carponato-sodlco
en 3 partes de agua desionizada, 90”parﬁes de acetato de vi-

nilo y 10 partes de etileno. Se cierra el autoclave y se ele-

sencia de hidrdxido sédico y neutralizacidn del nollmero resul

tante con &cido hidroxiacético) y cloxuro de: dlestearj_ldlmetll--




10

15

20

25

30

0,5 partes de un agente tensoactivo catidnico de la siguien-
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va la temperatura. La mezcla de reaccidn se calienta a 60°C
~durante 2 horas y a 80°C durante 1 hora para efectuar la po-
limerizacién en emulsién; La emulsidn es estable y se emplea
en la producciénvde un almidéﬁ.‘
'EJEMPLO.19
_f,zﬁ@ matraz desmontable de 5 bocas, prov;sto de

fermémetro, agitador, refrigerante de reflujo y un dispositi-
vo de introduccién de nitrégeno, se carga con 80 partes de
una solﬁcién acuosa al 10 % de hidroxipropilceiﬁlosa y 58

partes de agua desionizada y a la carga del matraz se afiaden

. .
\

te fdrmula: -

CHy . ‘
+ - -

{cl7H35ﬁNHCHZCH2—N—c§12CH2~N —CH3} cl

o =0 CH

3 .

C
l
C, i

17935
una parte de un polfmero catidnico cuaternario (JR-125)y
una solucidn acuosa de 1 parté de fosfato disddico en 10 par-
tes de agua desionizada. Después se ahaden a la carga del ?
matraz una porcién (10 partes) de una mezcla de 55 partes de
acrilato dé etilo y 45 parfes de metacrilato de metilo y 0,1
pa;tgs de hidroperéxido de cumeno y el aire del'matraz se

sgstituye pof hitrégeno_gaseoéo} Después se eleva la tempera—

\

tura a 60°C para iniciar ia polimerizacidn. Transcurridos 5
minutos desde el momento de iniciarse la polimerizacidn, se
afiaden de forma continua las 90 partes restantes de la mezcla
moﬂomérica anterior, a lo largo de un peribdo de 100 minutos.
Una vez completada la adicién contiﬁua; se eﬁvejgce a 80°cC

durante una hora para completar la polimerizacién en emulsién

La emulsidn polimérica resultante se utiliza como material de

.
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Jpoises (medida en una solucidén acuosa al 1 %)}, 0,5 partes de

70°C para iniciar la polimerizacién. Transcurridos 10 minutos
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| :
paétida p&ré la obtenpién de’ un almidén doméstico.
S o EJEMPLO 20
Se prepafan_diversas emulsiones por el método;des—-
crito en el Ejemplo 12, alterando la relac1on de alcohol po-
llVlnillco a almldon CathDlCO como se 1nd1ca “més adelante.
En un matraz desmontable de 5 bocas, provisto de.
termometro, agitador, refrlgerante de 1eflu30, dlsp051t1vo
de 1ntroducc1on de nitrdgeno y un dlsp051tlvo dosificador
de goteo, se -disuelven M partes de alcohol polivinilico (pro;
ducto completamente saponificado, grado de polimerizacién =
1800) en 130 partes de’ agua desionizada a 80°C. Despuds de
enfriar la solu01on a 40°C .se afladen a la - misma N partes de

almldon,.tr;metllamino hidroxietilado de la siguiente f£érmulaf

| ' CH,
(resto de almid6n+—O—CH2-CH—N+ CHy . C1°
} - oH  -YcHy
{grado de sustitucidn catidnica ='0,5, viscosidad = 30 centi

cloruro de diestearildimetilamonio y una solugiép acuosa de 1
parte de carbonatO'sédico en 10 éaftes-de-agua desionizada y
el aire del matraz se sustltuye por nltrogeno gaseoso. Despue=
se‘anaden a la carga del matraz -10 partes de acetato de v1nllﬁ
monomerlco y 0,1 partes de cloruro de metacrllox1et1itr1me—

tilamonio y un 1n1c1ador d; la pol;merlza016n constituido por

0,1 ‘partes de hidrocloruro de 2,2f—azo~bis(2;amidinopropan6)

y 10 partes de agua desionizada y la tem?eratura se eleva a

desde el momento de iniciarse la polimerizacién, .se afaden

continuamente 90 partes de acetato de vinilo.monomérico a lo

-
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dén por el método descrito en el Ejemplo 16. Independientemen
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largo de 100 minutos. Una vez completada la- adicidn continua,
.se envejece durante una hora a 80°C para completar la poli-
merizacidn en emulsidn. |
Se prepara un almiddén afadiendo 2 partes de adipato

de dibutilo, 47partes de etanol, 0,5 partes de una emulsidn
de silicona (emulsién al 30 ¢ de un aceite de silicona de
10.000 centistokes) y 3,5 partes de agua desionizada a 90 par
tes de la emulsién asf preparada,

Empleando cada uno de los almidoﬁes asf{ preparados

yfun popelin de algoddn del n°® 60, se mide la dureza del almi]

te, ée intxoduce uné muestra de almidén en un tubo de ensayo
con un didmetro de 13 mm y una longitud de 75 mm y se deja

en reposo a 40°q.dgrante 30 dias, detefminéndose lé estabili-
dad (con respecto a la capa qﬁe sobrenada) para obtener los
resultados indicados en la Tablé XII. . . ) ‘

TABLA XII

_ - S
Alcohol poli "Almidén trimetil= N x 100

vinflico (M  aminohidroxieti= M¥N Dureza del Estabili-
partes) lado (N partes) () almidén(cm) dad (mm
8,0 0 . 0 6,3 0
7,92, 0,08 . 1 7,4 0
7,76 0,24 | 3 8,2 0
7.6 - 0,40, 5 8,3 . 0
1,2 0,8 . 10 8,4 0
6,4 - 1,6 20 8,2 0
5,6 - 2,4 30 . 7,8 0,5
4,0 .40 50 7,3 . 1,5
2,0 6,0 75 251 4,0
0 T80 100 - 6,8 6,5

e o g
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Pat. Inv. 464.506

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

-¥m~~-1. Un procedimiento para la preparacidn de uﬁa%com—
posicidn doméstica de almidonado que consiste en someter a
reaccidn de polimerizacidn en emulsidn un mondmero vinilico
en una solucidn acuosa de un pélimero no idnico soluble en
agua, en presencia de un polimero catiéniéo empleaﬁdé-pn -
agente tensoactivo catidnico, un mon&mero catidnico 6 émbos.
- 2. Un procedimiento segfn la reivindicacidn .1, donde
el polimero no idnico soluble en agua es un alcohoitgélivi-
nili‘co,r un almiddn modifiéado no idnico o un derivac‘lié_)' ;::e—
luldsico no iéniéo; donde el polimero catidnico o uﬁiécli—
mero de anillo cerrado de un compuesto dialilico cétiénico,

cuya viscosidad en cualquier caso es de 3 a 500 centipoises,

‘medida a 20° C en una solucidn acuosa al 1%.

3. Un procedimiento segfin la reivindicacién 2, donde

el polimero de anillo cerrado del compuesto dialflico ca-

} tidnico es un polimero representado por la siguiente férmu-

la estructural:

donde R1 y Rz’ que pueden ser iguales o diferentes, repre-
sentan un grupo alquilo o alquilo sustituido de 1 a 2 ato-
mos de carbono en el radical alqui;o y X es un aniébn.

4. Un procedimiento segﬁﬁ'la reivindicacién 2, don-
de el polimerc vinilico catiénico es el representado por la
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de un compuesto dialilico catidnico, donde el agente ten-
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siguiente férmula general:

R3
+CH2~Cl:..-)T1 -
/N o0/
0" : A—~C ®
! o HZ, m N Rs - 9
. S . R6 ) S

donde Ry es un dtomo de hidrdgeno o un grupo metilq;;R4,

R5 v R6' que pueden ser iguales o diferentes, repreééntan
i

un &tomo de hidrdgeno o un grupo aléuilo o algquilo susti-
tuido de 1 a 4 dtomos de carbono en el radical alquilé; Aes

un dtomo de oxfgeno o un nitrégeno en el enlace amfdico;

BN

m es un nfimero entero de1al0 y X es un anidn;

o de la siguiente fOrmula general:

_.7‘—'(-CH2_-.CH—)?1 R e

donde R7, RS Y R,y éﬁe pﬁeden ser iguales o diferentes,"re-
presentan un &tomo de hidrbgeno o un grupo alquilo o alqui-
lo sustituido de 1 a 2 &tomos de carbono en el radical al-
qﬁilo y X es uh anidn. ' Q
. 5. Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, don-
de el polimero no idnico soluble en agua es un alcochol po-
livinflico, un almiddén modificado no ifnico, o un derivado

celuldsico no idnico, donde el polimero catidnico es un po-

lfmero vinilico catidnico o un polimero de anillo cerrado

soactivo catidnico esti representado por la siguiente £0r-
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‘comprendida entre 25 y 50; 1 es 2 o 3; X es un anibn'y R
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mula generai:

o 71“11 e
' »..'RlO-l\l@-Iim"@
Ry '

donde Rlo’ Ri1s Rip ¥ Ry3s que pueden ser iguales o dife-
rentes, representan un &tomo de hidrdgeno, un grupo alqui-
lo de 1 &tomo de carbono como minimo o un grupo hidﬁd?ialqu;
lo de 1 itomo de carbono como mfnimo, con la condicién'de
que la suma de los dtomos de carbono en estos grupos estd
comprendida entre 25 y 56 ¥y X es un anidn.

6. Un ﬁrocedimiento seglin la reivindicacidén 1, don-
de él polimero nb idnico soiuble'en agua es un alcohol po-
livinflico, un alﬁidén modificado no idnico o un derivado
celuldsico no idnico, donde el polimero catiénico es un po-
lfmero vinilico catidnico o un polimero de anillc cerrado
de un compuesto dialflico catidnico, donde el agenﬁéiten-

soactivo catidnico es un agente representado por la siguien

te férmula general:

donde R14 es un grupo alﬁuilo o alquilo sustituido de 8 &to
mosade carbono comé minimoregrel radical alquilo; R15 \'e RlG'
que pueden ser iguales ordiferentes, representan un grupo
alguilo o alquilo sustiﬁuido*de un'&tomorde carbono como
mfnimo en el radical aléuilo, con la condiciéﬁ de que la
suma de &tomos de carbono de los grupos Rl4’ Ris y R16 estd
15

Yy Rls_pueden formar ﬁn anillo,coh el-dtomo de nitrégeno,

o
-
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o] dﬁcosilpiridinio.

7. Un procedimiento ségﬁn la reivindicacidén 1, don
de el polimero no iénico.s;luble'en agua es un alcohol po-
1ivinilico, un almidén modificado no idnico o un -derivado
celuldsico no ibénico, donde el polimero catibnico es un po-
limero vinilico catidnico o un polimero de anillo cerrado
de un compuesto dialilico catibnico, donde el mondmerc ca-
tidnico contiene en la molécula por lo menos un étomo{ae
_nitrégeno'& por lo menos un doble en;ace. T
8. Un procedimiento segfin l%,reivindicaci6n~7, don

1

de el mondmero catibnico es un mondmero representado por la

s

siguiente f6rmula general:

ﬁzc— <R17 o
ﬁ-A—(—cn )y N@< x@
donde Rl7 es un atomo d;"hidrégeno O un grupo metiléé{Ris,
ng Yy R20' que pueden ser iguales o diferentes, representan
un &tomo de hidrdgeno o wn grupo alquilo o alguilo sustituido
de 1 a 22 itomos de carbono en el radical alquile; X es un
anidén; X es un nfimero entero de 1 a 10; A es un &tomo de oXi
geno o un &tomo de nitrdgeno del enlace amidico y Rigr Ryg
y ﬁéo pueden formar unidos un anillo con el &tomo de nitrd-
geno,

o de la siguiente férmula general:
: ?2 _
JH,C=C -CH -N@.R S

Rz 2
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donde R,; es un dtomo de hidrdgeno o un grupo metilo; Ryor

R23 Y R24, que pueden ser iguales o diferentes, representan

" -|lun &tomo de hidrdgeno o un _grupo alquilo o alquilo sustituido

de l1.a 2 dtomos de carbono.en el.radical alquilo.y X es un
anidn.

9. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 1, don
de ei_polimero catidnico es una celulosa catiénica o un al-
middn catidnico. - ;

10. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 8, don-
de el polimero no %6nico soluble en agua es un alcohol poli-
vinflico, almidén modificado, celulosa o un derivado‘qe ésta.

11l. Un procedimiento segfin la reivindicaci6n19}-don-
de lé celulosa catidnica o el almiddn catidnico contienen un
ifn amonio cuaternario.

12. Un procedimiento segfin la reivindicaciéh19;'doﬁ-
de el agente tenséactivo catidnico o el monéme;o catifnico
contienen un idn amonio cuaternario. | f Qtf.

13. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 9, don-

de el agente tensoactivo catidnico estd repfesentado por la

siguiente fdrmula general:
o ij N
R:Lo:L‘b|’@‘__CH3 , X@ .

Ri02
donde RlOl Y RlOZ' que puéden ser iguales o diferentes, re-
presentan un grupo alquilo de 11 a 22 étoﬁos de carbono o
B—hidroxialquilo de 13 a 24 étomos_de carbono y X es un
anidn,

o de la siguiente férmula general:
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;o : @
(R108CONHCH2CH2)2NH N
e

Eig¢H2 ol

SN

L

donde Rl representa un grupo alquilo de 18 a 24 &tomos de

03
carbono; X es un anién y n es 2 o 3. igl;

14. Un procedimiento segfin la reivindicacidn’ 9, don

de el mondmero catidnico estd representado por la siguiente
. t -

f6rmula general:

donde Rlo4 es un dtomo de hidrdgeno o unrgrupo metilé; ﬁlOS’
Riog ¥ Rig7r que pueden ser iguales o diferentes, rép?ésen-
tan un &tomo de hidrdgeno o un grupo alquilo de l'a722'$to—
mos de carbono'b pueden formar un anillo heterociclico de
5 o 6 miembros junto cbn-el dtomo de nitr6geno;- X es un
anidn; p es un nfimero entero de 1 a 10 y E es un &tomo de
oxigeno o un grupo NH en el enlace amfdico. -

15. Un procedimiento segfin la reivindicacifn 10,
doﬁdg el almiddén modificado es hicroxietilalmidén.

- 16. Un procedimiento seglin la reivindicacién 10,
donde el derivado de celulosa es hidroxietilcelulosa o hidro
xipropilcelulosa.

17.. Un procedimiento segfin la reivindicacidn 11,
donde la celulbsa catidnica o el almidén catidnico contie-
nen de 0,01 a 1 grupo catidnico pﬁrrunidad de anhidroglucosa.

18. Un procedimiento segfin la reivindicacién 9, don

-
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de la relacidn ponderal de la celulosa catidnica o del almi

don catidnico al poliﬁero no iénico soluble en agua estd
comprendida entre 1:3.y 0(91:35

19. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre;el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UNA COMPOSICIQN
DOMESTICA DE ALMIDONADO. o .
Todo conforme queda descrito y reivindicado‘éﬁ'la

presente memoria descrlptlva que consta de sesenta Yy tres

paginas mecanografladas v dlbujos adjuntos.

Madrid, 25 Novienbre de 1. 97:J
BERNARDO UNGRIA
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