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La invencidn se refiere a nuevas (N,N'w
hidroxialquil)~-amidinas de dcido azo~di-isobutirico y a su empleo
como iniciadores de la pélimerizacién. como medios de reticulacién
y agentes propulsores para la obtencidn de materiales espumados.

Por la patente US 2 599 299 se conoce la obtencién

' del dicloruro de la amidina de Acido azo-di-isobutirice.

Por la publicacidn alemana DE-A3 1 693 164 se cono~
ce ademds la obtencidén de la amidina de deido azo-di-iscbutirico lilre
de 4dcido donde, sin embargo, se han de tomar medidas de precaucidn
especiales para que el producto hiimedo de agua no se descomponga.

También se ha descrito yi el empleo de éstos com=-
puestos como inicladores de la polimerizacidén (véase patente US
2 599 300). Sin embargo no se pudieron aprovechar hasta ahora indus-
trialmente debido a la inestabilidad de los iniciadores, asi como
también debido & los problemas de corrosidn y de coagulacidén que se
presentan al ser empleados como iniciadores. Esto se atriﬂuye gspe=
cialmente a2 la hidrdélisis de los grupos amidina libres que conduce

a amoniaco, grupos amida y grupos de sal amdnica:

,/NH 0 4490 //0

R-c7 ) NH - HO0 = p o *

2020yl Bl pn oy,
NH2 NH2 ! 0

R = Residuc de la malécula iniciadora

S5i bién la solubilidad en agua de los mencionades

formadores de radicales representa una propiedad muy deseable para la
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polimerizacidn en suspensiones & emulsiones acuosas, en muchos casos
perturba el desarrollo de la polimerizacidén la presencia de las sales.
en emulsiones senaibles puede provocar ésto una coagulacién prematura
e indeseada de las emulsiones. Por otra parte moleata en muchos ~asos
tamblén la incorporacidn de grupos en forma de sal en el polimero v
puede influenciar muy desventajosamente sua propiedades,
Sorprendentemente se ha descubierto ahora que se
pueden evitar las desventajas arriba menciopadas medlante el empleo
de las nuevas (N,N'-hidroxialquil)-amidinas de dcido azo-di-isobuti-

rico de férmula (I)

Bo-R-N, OBz CH5  N.p-om

N 4

C-C=N=N~-C-C
go-r'-N" | ; N-R'-0H (1)
CH CH 1
! 3 3
X X
donde
RyR significan restos alquileno lineales 4 ramificados con 2
hasta 4 atomos de carbono ¥
X significa hidrdgeno 6 -R!'=OH,

como iniciadores de la polimerizacidén. Ademids se obtienen polimeros
que debido a la incorporacidén de los grupos hidroxialgquilo hidréfilos
muestran unas propiedades muy eapeciales y deseadas.

Preferentemente significan en la férmula (I), Ry

JR' restos de alquileno lineales 6 ramificados con 2 hasta 3 Atomos de

carbono, tales como -CH2-CH2-; -CH2-0H2-0H2 o ?83
-CHZ~CH-
y X significa hidrdgeno 6 R'~0H,
Especialmente R y R' en la formula (I) ason iguales

y significan un resto alquileno lineal con 2 Atomos de carbono (= res-

i

l'n‘
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to etileno) mientras X significa hidrdgeno & el resto ~hidroxietilo.

las (N,N'-hidroxialquil)-amidinas de icido azo-di-
isobutirico de férmula (I) son objeto de la invencidn, asl como su
empleo como formadores de radicales para los procesos de polimerizaeidn
de compuestos insaturados y/8 procesos de reticulacién de compuestos
polimerizables varias veces insaturados.

la obtencidén de las (N,N'-bis-hidroxialquil)-amidi-
nas de dcido azo-di~isobutirico y (N,N'-tris-hidroxialquil)~-amidinas

de dcido azo-di-isobutirico de la presente invencidn se puede lograr

A) haciendo reaccionar amidina de icido azo=di-isobutirico no eve~

tituida en los adtomos de nitrdgeno & la amidina sustituida en los|

dtomos de nitrogeno por 1 hasta 5 restos de hidroxialquilo cecn

2 - %4 Atomos de carbono, con éxidos de alquileno (C2 - C#). 8
B) haciendo reaccicnar los iminoalquilésteres de dcido azo-~di-iso-

butirico de férmula general (II) con monoalcanolaminas & mez-

c¢las de monoalcanol- y di~alcanolaminas,

HN CH3 CH. NH

“§§ 1 ' J%fy (11)
Cm»C=N=N-CwC
///’ ' 1

RO CH3 CH OR

3

En la formula (II) significa R restos alquilo infe~
rios con 1 - 4 &tomos de carbono.

Como ejemplo sea descrita la reaccidn de los imino-
metiléteres de dcido azo-di-isobutirico con monoetanolamina /esquema

de formulas (IIla)/ y la reaccidén de los iminoetiléteres de dcido azo-

di-isobutirico con una mezc¢la de mono= y dietanolamina /Jesquema de

formulas (IIIv)/:

L 3



(I1Ia)
CH.,
C=C=N=N-C- "+ 4 NH,~CHy~CH,-0OH ———%
1 1 ~,,
CH30 CH; - \001{3
' CI:H"’ (IJH" Hy-CH,~OH
HO-CH,~CH,_ =N N-CH..=CH_ - :
2 72 %}?-NzN-cl:—C/ 2 + 2 NHy + 2 CH,0H |
HO-CHy~CHy-N 7 CHy  CHy  N-CHy~CH,~OH
B H
(1IIb)
cRs
Hy : _CH,~CH_-OH
A i I_/H + 2 NH,-CH _-CH,-0H + 2 HN 232___;
C“"C"‘ —N"C C 2 2 2 N _OH
i TOCH CH,-CH,
C.He=G | o3
50 cm. CH.
CE, CHy |
30 *H -CH._-0H i
HO~CH,=CH,~N_ | | 0 ,N-CH,~CHy i
2 \C-C-NaN-C—C/ + 2 NHy + 2 C,Hs-OH i
HO-CH,~CH, -5 éH (iH W~ Hg- CHy~OH |
HO~CH,~CH; 3 CHy-CHy-0H

Se pueden obtener sin mids las (N,N'-bis- & bién
N,N'~tris-hidroxialquil)-amidinas de écido azo-di-isobutirico haciendo
reaccionar amidina de 4cido azo-di-isobutirico inicialmente en parte
con un bxido alquilénico y a continuacidn condensando hasta el grado ?

de sustitucidn deseado con mono- y/& dialcanolamina, & bién seleccio=-

pando la secusncia inversa. Por otra parte se pueden hacer reaccionar

Ny



10

15

20

25

30

| droxialquil)- & bién N,N',N'~tris-(hidroxialquil)-amidina del &cido

N,N' ,N'~tris-hidroxialquil)-amidinas de &cido azo-di-isobutirico por

‘emplear: Etanolamina, dietanolamina, l-amino-propanol-(2), bis=(2-

loa grupos imino de los imincalquiléteres de &cido azo-di-isobutirice
primeramente total 6 parcialmente con un éxido alquilénico y a con-
tinuacidén condensar los grupos alquiléter y, en caso dado, los restan-

tes grupos imino con mono- y/6 dialcanolamina hasta la N,N'=bis-{hi-

azo-di-isobutirice.

Preferentemente se obtienen las N,N'-bis- 4 bién

reaccidén de los iminocalquiléteres del Acido azo-di-isobutirico con
wmonoalcanolaminas & con mezclas de monoalcanol- y dialcanolaminas.(pro-
porcion molar 1:1).

1a reaccidn de adicidn con los Oxidos alguilénicos
4 bién la condensacidn con mono- y/8 dialecanolamins se efectug a0 -
50°C, preferentemente 20 - hSOC. Las reacciones se pueden efectuar
libres d? disolvente &6 en presencia de disolventes orgénicﬁs que sean
indiferentes con reapecto a los reactantes bajo las condiciones de
reaccidn, por ejemplo, en alcoholes tales como, metanel, etanol, en

éteres, tales como dietiléter & dioxano; en cetonas, tales como ace-

tona & etilmetilcetona, pero también en hidrocarburos aliféticos &
aromiticos. Las reacciones se pueden realizar sin presidon 8 también !
bajo presiones hasta 50 bar.

Como Oxidos alquilénicos entran en consideracidn:
Oxido etilénice, dxido propilénico, 1,2-epoxibutanoc, 2,3-epoxidutano,
1,2~epoxi~-2-metilpropano, preferentemente el 6xido etilénico y dxide
propilénicc,.en aspecial el dxido etilénico.

Para ls reaccidn con los iminoalquiléterss se pueden

bidroxi-propil)=-amina, l-emino-propanocl-(3), bis-(3-hidroxi-propil)-

amina, isopropanolamina, diisopropanoclamina, l-amino-butanol-(4), dis- |

(4-hidroxi-butil)-amina, l-amino-dbutanol-(3), bis=(3=-hidroxi-butil)- :
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amipa, l-amino~butanol-(2), bdis-(2-hidroxi-butil)-amina, l-amino-2-
metil-propanol-(2), bis-(2-hidroxi~2-metil-propil)~amina, 2-amino-2-
metil-propanol=(l), bis-(monohidroxi-terc.-butil)-amins, l-amino-2-
metil-propanol«(3) ytis=(3-hidroxi-2-metil~propil)-amina 6 las mrzclas
de las aminas antes mencionadas. ‘

Con preferencia se euplean: Etanolamina, dietanol-
amina, l-amino-propanol-(2), bis-{2-hidroxi-propil)-amina, l-aminc-
propanol-(3), bis-(3-hidroxi-propil)-amina, isopropanolamina, diiso-
propanolamina & sus mezclas, especialmente etanolamina 6 dietanolami-
na o sus mezclas,

Los oxidos alquilénicos se emplean preferentemente
en cantidades tales de manera que por un grupo imino de las amidinas
0 de los iminoéteres corresponda aproximadamente 1 mol y por un grupo
amino de las amidinas aproximadamente 2 moles de dxido alquilénico.

De las alcanolaminas & bién dialcanolaminas ae emplean preferentemente
en cada caso 1 mol por grupo imino, amino 6 algquiléter de las amidi-
nag 6 bién iminoeteres.

la reaccidn de los iminoalquiléteres con las ami-
nas a amidinas es en principio conocido por la literatura (véase
Methoden der organischen Chemie, Houben~Weyl, 48 edicidn, (1952),
tomo 8, pag. 703); asimismo la hidroxialquilacién de las amidinas con
oxidos alquilénicos (véase patente U3 2 980 554, columna 3, lineas
41 - 43).

La obtencidén de los iminoalquilétores de &cido azo-
di-isobutirico, empleados como productos de partida, es asimismo cono=
cida y se puede realizar, por ejemplo, segin el procedimiento de la
publicacién alemana DE-0S 2 242 520 (phginas 31 - 32).

De las (N.N'~hidroxia1quil)-amidinaa de acido azowdi-iaobutirico ob=-

tenidas segin el procedimiento mencionado sean indicadas por ejemplo:
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(N,N'-bis-2-hidroxietil)~-amidina de &cido azo-di-isobutirico,
(N,N*~bis-3-hidroxpropil)-amidina de icido azo-di-isobutirice,
(N,N*-bis-2-hidroxipropil)-amidina de &cido azo-di-iaobutiriéo,
rico, B
(N-2-bidroxietil-N'~2-hidroxpropil)-amidina de acido azo-di-isobuti-
rico,

(M,N'-bis-3-hidroxibutil)-amidina de dcido azo-di-isobutirico,
(N.N'.N'-triaéa-hidroxietil)-amidina de Acido azo-di-iscbutirico,
(N,N* ,N'-tris~3-hidroxipropil)-amidina de dcido azo-di-ispbutirico,
(N,N' N'~tris~-2~hidroxpropil)-amidina de &cido azo-di-isobutirico,
(N-2-hidroxietil~N',N'=bis-3-hidroxipropil)-amidina de &cido azo-di-
isobutirico,

(N-2-hidroxietil-N',N'~bis-2-hidroxipropil) -amidina de dcido azo-di-
isobutirico,

(Nw3=hidroxipropil=N',N'«bjs«2~hidroxietil)~amidina de dcido azo-di~
isobutirico,

(N-2-hidroxipropil-N',N'~bis-2-hidroxietil)-amidina de Acido azo-di-
isobutirico.

Las (N,N'~hidroxialquil)-amidinas de &cido azo-di-
isobutirico obtenidas bajo las condiciones de reaccidn indicadas en
una reacciég llana y con buenos rencdimientos representan unos aceites
hidrosolubles de color amarillo hasta amarillo-naranja. Se pueden uti-
lizar como formadores de radicales en los procesos de polimerizacidn
de compuestos insaturades. Se pueden emplear, ademis, en los procesos
de raticulacidn de & con compuestos & bién productos insaturades, en
caso dado bajo espumacidén. Ademds es posible su empleo como agentes

'propulsores en la fabricacidn de materiales espumados.

se describe el empleo de lasz (N,N'-hidroxialquil)-amidinas ds Acide

~ (N=2-hidroxietil-N'-3-hidroxipropil)-amidina de dcido azo-di-isobuti-

A continuacidén, asi como en los ejemplos 7 hasta 19,

+ £



10

15

20

25

30

azo-di-isobutirico para la obtencidn de dispersiones acucsas de poli-
mero,

Las dispersiones de polimero se preparan frecuente-

mente para el empleo como material de recubrimiento 5, en combinnciln

con pigmentos y materialéa de carga, como revestimientos para madcra,
metal, materiales sintéticos, productos ceradmicos y similares. Para
obtener una buena adhesién de los recubriamientos sobre el sustrato,
también en atmésfera himeda & en presencia de agua, es importante que
el contenido en sales hidrosolubles en una pelicula de polimero sea
lo més bajo posible.

Mediante las sales no 8oclo se empeora .la adhesidn
de las peliculas sobre el sustrato, sino que también se favorece que
la pelicula se suelte de la superficie. Esto resulta especialmente
eritico cuando el polimero es duro y poco pegajoso; reducidas canti-
dades de sal perturban entonces en forma especialmente sensible la
coalescencla de las particulas de Latex. En presencia de agua se pre-
sentan en las superficies limites de difusién de las particulas de
Latex unas presiones osmoticas por las sales que se disuelven y que
conducen a un encretamiento del aglutinante y a su plastificacién

hasta disolucidn.

Por ésta razdn se ha propuesto polimerizar con per= |

6xido de hidrégeno & derivados no salinos, hidrosolubles, del per-
hidrol, tal como hidroperdxido de terc.-butilo. Estos Latex muestran
8in embargo una mala establlidad a los iones y a8l cizallamiento., Fre=
cuentemente Se ha recomendado polimerizar con cantidades muy reduci-
das de persulfatos, Esto conduce sin embargo a unos preparados no re-
producibles que, en caso dado, pueden coagular totalmente.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener dis=
persiones de polimero sin la ayuda de sales inorginicas que empeoren

la adhesidén y la resistencia al agua de los polimeros si{ como inicia-
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| dores de la polimerizacidn, en lugar de los persulfatos alcalinos &

10

ambénicos usuales & otros compuestos de peroxi salinos, se emplean (N,N'-
hidroxialquil)~amidinas de dcido azo~di-iscbutirico de férmula (I).
Estas amidinas son una valiosa adicidn a los yé.
conocidos dinitrilo de &cido o ,of'-azo=(4 ~metil-y -sulfo)-butisico
(IV) (véase publicacidén alemana DE-AS 1 111 395), a los azodinitrilos
del tipo del dinitrile de Acido & ,¢o '-azo=( { -metil- (y-dietilamlno)-
butirico (V) (véase patente US 2 605 260), del tipo del dinitrile
de dcido ¥ ¥ '-azo-(K-cian)-valeri&nico = &,k '~azo-(ol ~metil- x -
sulfo)=butirico (VI) (véase patente US 2 520 338) & finalmente de la
2,2'-azo~(2-~metil-propion-amidina) (VII), (véase patente US 2 599 299
y 2 599 300) hidrosalubles.

2

CH; CH
HO3S-CH2-CH2~C-—-N=N-C-CI12-CH2-SO,5H (1IV)
1 H
C=N =N
C.H- H
> ' :Hj ? 2 /C2H5 g
N~CHy=CH, ~C~N=N-C~CH,~CH,~N I
2 1 ] 2 2 (v)
C=N C=N _
f:.2H.5 A 0235 |
H. CH ‘f
. ? J 13 §
H00C~-CH,~CH,~C~N=N-C~CH_~CH_~ !
9 CHy-C~N=N-C-CH,~ CH, CO0H (V1) %
C=EN  C=N i
EN\ CH CH )
3 3 / i
! t ]
C~C-F=fi-C-C N (v11) |
t i i
HyN CH3 CH3 SH ;
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Las amidinas del tipo (VII) se emplean generalmente
como aaleu clorhidricas (véase patente US 2 599 300). Eatas se han de
emplear, ain embargo, en estado enfriadas con hielo para evitar una
deacomposicién & bién hidrdlisis indeseada (véase el ejemplo para la
obtencidén de un Latex de polietileno con la amidina de un azodiniizi-
lo en: Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 43 edicidn, tumo
XIV/1 (1961) piginas 222 y sig.). Los iones cloruro repercuten 3ia
embargo en un Latex destinado al sector para la protsccidén contra la
corrosifn en forma especialmente perjudicial, y& que aceleran la for-
macidn de dxidos. Ademis, las amidinas del tipo (VII) solamente pueden
desarrollar un efecto ventajoso en un preparado neutro & 4cido.

Por el contrario, los iniciadores de férmule (I)
de la presente invencidén, son estables en solucidn acuosa a temperatu-
ra ambiente. Actuan tanto en medio dcldo como también alcaline y son
excelentemente hidrosolubles.

Los compueatos del tipoc (VI) solo son 8olubles en
medio alcalino 6 neutro y poco adecuados para los mondmercs que se
han de polimerizar preferentemente en medio acido & debilmente acido.

Por el contrario, leoa compuestos del tipo (V) mues-
tran los iniciadores de la presente invencidn una ventaja esencial:
éstos tienen en la molécula grupos OH libres que se puedan incorporar
en el principio y final de una cadena polimera. Estoa grupos OH faci-
litan una adhesidn mejorada y son accesibles como grupos reactivos
para las reacciones de reticulacidén y deseables para muchos fines de
aplicacidn.

‘ Si bién los cowpuestos correspondientes a la fére
mula (IV) dén Latex estables, los grupos sulfo que introducen en los
polimeros afectan en forma adversa la resistenclia al agua de las peli-
culas obtenibles de tales dispersiones., Ademids, los grupos Acidos de

los iniciadores del tipo (IV) se han de tamponar con bases, de manera
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que, finalmente, no presentan ninguna ventaja particular sobre el per-
sylfato potdsico 6 amdnico generalmente usado.

Los iniciadores de férmula (I) d; ia presente inven-
cidn, se pueden emplear en medio alcalino, pero también en medio Acido.
Y& con reducida dosificacidn conducen a altos rendimientos de polimeré,
tal y como se desprende de los ejemplos.

Ha demostrado ser especialmente ventajoso emplear
los inieiadores de férmula (I) como sales & bién productos de adicidn
de Acidos polimerizables, Mediante éasta medida se puede realizar la
polimerizacidén con valores pH arbitrarios de aproximadamente 3 hasta
9. Como &cidos polimerizables sean mencionados, por ejemplo, los &ci-
dos carboxilicos mono-olefinicamente insaturados con 3 - 5 atomos de
carbono, tales como el Acido acrilico, fcido metacrilico 6 dcido cro-
ténico, &cido maléico, &cido itacdico; ademds son adecuados los semi-
ésteres de acido malelco, los semiésteres del Acide itacdico, los
semiésteres del &dcido fumdrico, en cada caso con 1 = 18 Atomos de car-

bono en el componente alcohol. En caso dade se emplea también acido

| vinilsulfénico, &cido metalilsulfénico 6 dcido 2~N-acrilamido-2-metil-~

propansulfénico para el ajuste del valor pH cuando en primer plano
estd el desso de una estabilidad al electrolito de las dispersiones.

Finalmente la reaccidn alcalina de los iniciadores
de foérmula (I) se puede reducir mediante adicidn de 4dcidos alquil-

sulfénicos y/o6 dcidos alquilarilsulfénices, formandose sales con pro=-

.piedadea emulsionantes, También se pueden emplear ventajosamente los

acidos monocarboxilicos alifdticos.

la polimerizacién con los iniciadores de férmula (I)
se efectua preferentemente en el margen de temperaturas de 50 - 90°c,
especialmente entre 50° y 80°C y sin presién 6 bién a presiones hasta

200 bar.

Los iniciadores se pueden emplear en cantidades de

i
i

1
i
|
|
i
i
1
P
1
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un 0,2 = 10 % en éeso, referidoc al mondmero total, En general se tra-
baja con cantidades de un 0,3 - 2 % en peso. Si se di importancia a
una incorporacioén wées elevada de grupos hidroxilo, asi como a un peso
molecular bajo, entonces ase emplean cantidades correspondientemente
mayores, i |

Los iniciadores se pueden agregar en varias Joiras
durante la reaccidn de polimerizacidn. lLa dosificacidn de la cantidad
de iniciador se puede efectuar en forma lineal con una velocidad que
compense justamente la descomposicidn de los inicladores a la tempe=
ratura de polimerizacidn smpleada. Pero también se puede presentar
todo el iniclador 6 agregar la cantidad principal con las (ltimas frace:
ciones de mondmero. Segin la forme de 1a dosificacidn de los iniciado-
res se forman productos de diferente distribucidn del psso moleculer
y de diferentes propiedades.

En las dlspersiones gque se han de empl?ar como aglu-
tinantes para la obtencidén de lacados acuosos por cochuracidén es, por
ejemplo, ventajoso agregar la cantidad principal de los iniciadores

conteniendo grupos OH de férmula (I) hacia finales de la adicidon de

los monémeros, para que al principio se formen fracciones de polimero

de peso molecular alto, pobres en grupos hidroxilo, hacia el final

de la polimerizacidén, por el contrario, fracciones de polimero de bajo

peso molecular que mejoren la fluldez y el brillo y que, debido a su |

mayor contenido de grupos hidroxilo en posicidn final reticulen bién ?

con las resinas de formaldehido. |
Sorprendentemente se ha demostrado que es muy buena .

la estabilidad de las diapersiones de polimeros preparadas con los

iniciadores de la presente invencidén, también cuando se emplean emul-
sionantes anidnicos, a pesar de que por regla general en la incorpora-

cién de grupoas catidénicos en un polimero en presencia de emulsionantes

anidnicos se ha de contar con.la formacidén de copos.
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Por lo tanto, ademas de los iniciadores de la poli-
merizacion de la presente invencidn, se pueden utilizar los emulsio-
nantes usuales de la clase anidénica, de la clase no idnica & de la
clase catidnica. Emulsionantes catidnicos, anidénicos & no idnicos
usuales se describen, po£ ejemplo, en Methoden der Organischen Chemie;
Houben-Weyl, 43 edicidn, (1961), tomo XIV/1, pigina 190 - 208, aal
como en el mismo manual 43 edicién, (1959) tomo II/2, pigina 113 -
138, aail como en A.M. Schwartz y J.W. Perry, Surface Active Agents,
Interscience Publ. Inc., New York, 1958, pdgina 25 hasta 171. Tambtién
son posibles las combinaciones de emulsionantes anidnicos con no ionbd-
genos en una proporcidén de 7 : 3 hasta 3 : 7 (proporcidn molar) &
las correspondientes combinaciones de emulsionantes catidnicos con
no iondgenos.

La polimerizacidén se puede realizar, sin embargo,

también 8in la ayuds de los emulsionantes usuales, si sg emplean com-

puestos que formen oligdmeros que actuan en forma similar a los emul-

sionantes & tienen una doble funcién como emulsionante y mondmero.

Tales sustancias son, por ejemplo, las sales al-
calinas 0 amdnicas & bién las sales aminicas del semiéster del Acido
malédico con un resto alcohol que posea mis de 5 Atomos de carbono, por
ejemplo, las sales del semiéster ciclohexilico del &cido maléico~semi-
éster dodecilico del Acido maléico. La polimerizacidn se puede reali-
zar también bajo ausencia de emulsionantes con ayuda de coloides pro-
tectores, tales como, por ejemplo, alcohol polivinilico.

Como mondémeros polimerizables entran en considera-
cidén todos los mondmeros insaturados que se puedan polimerizar en la
forma usual con azodiisobutironitrilo en solucidn no acuosa, por ejem=
plo, estireno, #{ -metilestireno, butadieno, éster de dcido acrilice
con 1 - 8 Atomos de carbono en el componente alcohol, éster de Acido

metacrilico con 1 ~ 8 &tomos de carbono en el componente alcohol, acri-
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lonitrilo, metacrilonitrilo, cloruro de vinilo, acetato de vinilo, eti-
leno, ¢loropreno, etce.

Ademis de los mondmeros mencionados Se pueden copo-
limerizar adicionalmente, en proporcidn mas reducida, compuestos hi-
drosolubles, tales como écido metacrilico, acido acrilico, semidrcter
de Acido maléico, dcido itacdico y semiéster de &cido itacdico, acvil-
amida, metacrilamida, etc. Ademds se pueden emplear simultaneamerte
grupos funcionales, por ejemplo, comondmercos conteniendo gru?oa OH
& grupos epoxi, tales como P-hidroxietil(met)acrilato, @-hidroxi-
propil({met)acrilato, glicidil{met)acrilato y N-metilol- & bian N-
metilolalquiléter de la amida de Acido (met)acrilico.

las dispersiones de polimero se pueden emplear para
una gran variedad de aplicaciones. Los ejemplos 7 - 19 sirven para
ilustrar la forms de actuacidn de los nuevos iniciadores sin por ello
limitar en forma alguna las posibilidades de aplicacidan. |

Siempre que las diapersiones descritas sean forma-
doras de pelicula son excelentemente adecuadas para recubrimientos,
especlalmente para aquellos de los que se exige un mayor efecto pros
tector contra la corrosida, un ensayo para la pulverizacidn de sal

mejorada, una buena adhesidn, una comwpatibilidad mejorada y reticula-

c¢ibén con productos que lleven gzrupos metilol & metiloléter, por ejemplo;

con aminoplastos, tales como resinas de melamina, formaldehido & re-
sinas de lrea-formaldehido & fenoplastos, tales como resoles.

La expresidn polimeros comprende en ésta solicitud
los homo~ ¥y copolimeros. Bajo copolimercs se entienden no solo los
copolimeros con distribucidn estatistica de los mondmeros copolime-
rizados & los copolimeros de bloque, sino tambilén los copolimeros de
injerto en los cuales en un homo- § copolimero formado previamente se
ban injertado mondmeros. De los copolimeros tienen preferencisz los

copolimeros estatisticos.

»
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Ademis, las (N,N'-hidroxialquil)-amidinas de Acido
azo-di~isobutirico de férmula (I) son excelentemente adecuados para
la polimerizacidn en si conocida en fase homogénea. Aqui se entiende

preferentemente la polimerizacidn en solucion y sustancia. la poli-

merizacidn puede comenzar sin embargo tamblén meramente en fase konmo-

génea y obtenerse el polimero en forma finamente particulada duran‘e
la polimerizacidn (polimerizacidn por precipitacién).

| Para la homo- y copolimerizacidén en fase homogénea
son practicamente adecuados todos los mondmeros olefinicamente insa=
turados que entran en consideracidn para la polimerizacidn con com~

puestos azdicos formadores de radicales. Como ejemplos sean mencio-

nados:

a) las , -monoolefinas con 2 -8 ét§mos de carbono, tales como
etileno, propileno, buteno~1l, isobutlleno, diisobutileﬁo;

b) las diolefinas conjugadas con 4 - 6 Atomos de carbono, tales como
butadieno, isoprenc, 2,3-dimetilbutadienc, 2-¢lorobutadienc, pre=

ferentemente el butadieno;

‘¢) el Acido (met)acrilico, nitrilo de Acido (met)acrilico, amida de

dcido (met)acrilico, (met)acrilato de alquilo con 1 - 18 dtomos
de carbono, preferentemente 1 ~ 8 &tomos de carbono en el compo-
nente aleohol, tal como acrilato de metilo, acrilato de etile,
acrilato de propilo, acrilato de isopropilo, aerilato de n~butilo,
acrilato de terc.-butilo, acrilato de 2~etilhexilo, acrilatoe de
estearilo & bién los correspondientes ésteres de alquilo del &cido
metacrilico, preferentemente.el écido acrilico, acrilonitriloe,
acrilamida, acrilato de metilo, acrilato de butile, acrilato de
terc.~butilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de metilo;

d) los ésteres de vinilo de acidos monocarboxilicos orginicos, donde

el componente Acido contiene 1 - 18, preferentemente 2 - 4 Atomos

e &
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tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo, tiene preferen-
c¢la el acetato de vinilo;

e) los hidrocarburos halogenados monoolefinicamente insaturados, ta-
leg como cloruro de vinilo & cloruro de vinilideno, preferentemen-
te cloruro de vinilo; .

f) los aromatos de vinilo, tales como estireno, o=« & p-metilesviv-no,
A -metilestireno, (f -metil-p-isopropilestirenc, ¢f -metil-m-iso-
propilestireno, p-cloroestireno, preferentemente estireno.

Aqui se emplean los mondmeros menos propensos a la

K -metilestireno, preferentemente siempre en mezcla con como minimo
otro de loa mondémeros copolimerizables indicados.

g) Los monoésteres de los &cidos monocarboxilicos 0{,‘3 ~monooletini-
camente insaturados con 3 « 4 Atomos de carbono, con alcoholes
alifdticos saturados, divalentes, con 2 ~ 4 Atomos de carbono, ta=-
les comp metacrilato de 2-hidroxietilo, metacrilato de 2-hidroxi-
propilo, metacrilato de k-nidroxibutilo, acrilato de 2-hidroxi-
etilo, acrilato de 2~hidroxipropilo, acrilato de L-hidroxibutilo;

h) Los N-metiloléteres de la amida del dcido acrilico y Acido meta~

erilico de formula general VIIT i

CH, = ? - CO - g - CHy - OR, (vIII) :

R Rl

donde
R significa hidrogeno 6 metilo,

R, significa hidrdgeno, alquilo, aralquile & arilo,

1
R, significa alquilo & cicloalquilo, tal como metilo, etilo, n-propi-

lo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, ciclohexilo (véase la publi-

cacidén alemana DE-AS 1 035 363).

13
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Tiene preferencia el N-metilolmetiléter de la ami-
da del dcido metacrilico. Los mondmeros del grupos h) se emplean en

cantidades de un 1 - 20 % en peso, referido al mondmerc total, y se

incorporan en el copolimero;

i) 1los di- y monoéstareé de los dcidos dicarboxilicos ,ﬁs-monccleu

finicamente insaturados, con 3 = 5 Atomos de carbono, tales rou-
dcido aaléico,bécido fumirico y &cido itacdico, con 1 - 18 Atcmos
de carbono en el componente alcohol, ademds, el anhidrido del &ci-
do maléico, dcido maléico & dcido fumdrico, las amidas del dcido
maléico y dcido fuméricd, las imidas de Acido maléico y los polie-
ésteres insaturados capaces de copolimerizacidn que come compo=
nentes copolimerizables contengan los restos del acido maléice
¥/ fumdrico. Tiene preferencia el anhidrido del Acido malédico;

3} los vinilalquiléteres con 1 - 4 4tomos de carbono en el grupo al-
quilo, tal como vinilmetiléter, viniletiléter, vinilpfopiléter,
vinilbutiléter.

k) Los monbmeros de efecto reticulante con varios enlaces carbono-
carbono no conjugados, olefinicamente insaturados, tales como di-

vinilbenceno, ftalato de dialilo, adipato de divinilo, acrilato

y/6 metacrilato de alilo, metilenbisacrilamida, metilenbismetacril-

amida, cianurato trialilico, isocianurate trialilico, triacrileil-
perhidro=-S-triazina, bisacrilato & bién bismetacrilato de glicoles
& bilén poliglicoles con 2 - 20 &tomos de carbono, tales como
etilenglicoldi{met)~acrilato, propilenglicoldi-(met)-acrilato,
butilenglicol-l,b=di-(met)-acrilato, tetraetiienglicol-di-(met)-
acrilato, tris(met)acrilato del trimetilolpropano & bién de la
glicerina.
Los mondmeros reticulantes del grupo k) se emplean
para la copolimerizacidn preferentemente en cantidades de un 0,1 =

12 % en peso, referido al mondmero total. En iguales praoporciones se

Ny
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incorporan en el copolimero.

Ademas, se pueden emplear tambien como comondmeros
los ésteres de aminoalquilo primarios, secundarios & terciarios del
dcido (met)acrilico, preferentemente con 2 - 4 &tomos de carbono, en
el grupo alquilo, asi como el glicid(met)acrilato, y en caso dado,
reticular a través del grupo amino & bién epdxido durante & despuis de
la copolimerizacidn.

Para la copolimerizacidn se emplean preferentemante
los mondmeros de los grupos b), ¢), d), e), ) e i).

En la polimerizacidn en solucidn se pueden emplear
como disolventes el agua y los disolventes organicos, por ejemplo,
dimetilformamida, terc.-butanol, clorobenceno; eté.

La poliﬁerizacién se puede efectuar conforme a la
caracteristica de descomposicidn de los compuestos azdicos, segin la
presente invencidn entre 50°C y 90°C, preferentemente 55°c'- 75°C.

La cantidad del iniciador se puede adaptar al peso molecular deseado

¥y encontrarse entre 0,05 hasta 10 y mds % en peso de los mondmeros em-
pleados. Se puede naturalmente variar también estas indiéaciones 80~
bre la cantidad de iniciador y temperatura., La polimerizacidn en fa-
se homogénea se puede realizar sin presidn & bién a presiones hasta
1500 bar,

Los polimeros obtenidos contienen al principio y
al final de cada cadena de polimero en todos los casos como minimo
dos grupos hidroxilo incorporados que provienen de los fragmentos del
iniciador.

La introduccion de grupos hidruxilo en el princi-
pio y en el final de las cadenas de polimero son de médxima importancia

practica para las distintas propiedades; por una parte se pueden hacer

i
'
i
'
'

reaccionar debido a su capacidad de reaccidn con compuestos que general;

mente reaccionan con grupoes hidroxilo y forman redes de malla anchas.

i

o0
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Tales compuestos son, por ejemplo, poliisociangtéa, poliepoxidos, an-
hidrido de Acido policarboxilico, compuestos conteniendo 5rupo§ meti-
1ol y/6 metiloléter. Ademds, debido a los grupos hidroxilo, Se mejora
considerableménte la adhesidn de las peliculas del polimero.

Los ejemplos 20 - 27 explican la polimerizacidn
en sustancia y Bqlucién empleando las (N,N'-hidroxialquil)-amidina=
de Acido azo-di-isobutirico de férmula (I).

Las partes y los porcentajes indicados en los ejem-

dice de viscosidad linite (viscosidad itrinseca) /77, /47 se

2idid en los disclventes indicades a 25°C.

Obtencién de las (N,N'-hidroxialquil)-amidinas de Acido azo~di-iso-

butirico

Ejemplo 1

(N,Nt-bis-2~hidroxietil)-amidina de icido azo-di-

isobutirico

114 g (0,5 moles) de iminometiléter de Acido azo~

di-isobutirico, 300 cc de metanol y 122 g (2 moles) de etanolamina .
se agitan durante 8 horas a 50°C. La mezcla se destila para eliminar |
el metanol y el amoniaco {1 mol) en vacio a la trompa de agua (12 mbar) !

|

a temperaturas hasta un miximo de 50°C. Quedan 165 g = 88,2 & de la

teoria de un aceite hidrosoluble, de color amarillo-naranja, ngo = )

Andlisis calculado para 016H3QN60&’pea° molecular 374
Calculado C: S1,3% %; H: 9,09 %; N: 22,56 %; 0: 17,11 %

Hallado C: 51,5 %; H: 9,3 % N: 22,8 % 0: 17,4 % 1.

Qt‘
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Ejemglc 2

(N,N'" N'wtris=-2-hidroxietil)-amidina de acido azo-

di-isobutirice (procedimiento de dos etapas)

En 37,4 g (0,1 mol) de la (N,N'-hidroxietil)-enidi-
na de acido azo-di-isobutirico obtenido segin el ejemplo 1 se incro-
ducen bajo enfriamiento con agua de hielo & 20 - 30°C 8,8 g (0,2 o~
les) de Sxido etilénico., La mezcla 8e sigue agitaando durante 5 horas
a temperatura ambiente (unos 25°C). Se obtienen 46 g = 99 % de la
teoria de un aceite hidrosoluble, viscoso, amarillo, ngo 1,4910.
Apdlisis calculado para CoolyoNg0r peso molecular 462
Calculado C: 51,95 %; H: 9,09 #%; N: 18,18 %; 0: 20,78 %
Hallado C: 52,2 %; H: 9,2 %; N: 18,5 %; 0: 20,4 %

La misma (N,N',N'-tris-2-hidroxietil)-amidina de
dcido azo-~di-isobutirico se obtiene también segin el sigui§nte proce=

dimiento del ejemplo 3.

Ejemplo 3

(N,N* ,N'etris-2~hidroxietil)~amidina de acido azo-

di-isobutirico (procedimiento de una sola etapa)

45,6 g (0,2 moles) de iminoetiléter de &cido azo-
di-isobutirico, 200 cc de metanol, 42 g (0,4 moles) de dietanolamina
y 26 g (0,4 moles) de etanolamina se agitan durante 8 horas a 50°C. la

tezcla se destila para retirar el metanol y el amoniaco (O,4 moles)

ey vacio (12 mbar) a temperatura hasta un midximo de 50°C. Qusedan 91 g =

98 % de la teoria de un aceite hidrosoluble, viscoso, amarillo, que -
presenta el mismo indice de refraccidn como el aceite del ejemplo an-

terior que es idéntico a éste.

e 8
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Ejemplo &
(N,N'-bis-2-hidroxipropil)-amidina de acido azo-
di-isobutirico

57 & (0,25 moles) de iminometiléter de &cido azc-
di-isobutirico, 200 cc de metanol y 75 g (1 mol) de l-amino-2-proveaol
se calienta en un bafio Maria durante 8 horas a 50°C' liberandose 0,5

moles de amoniaco. La mezcla Se destila a 50°C primeramente a 12 mbar,

| después a 0,1 wbar de los componentes voldtiles. Como residuo quedan

93 g = 87 % de la teoria de un aceite hidrosoluble amarillento,

ngo . 1,4691

Andlisis caleulado para CoolyalgQyr Peso molecular 430

| Calculado c: 55,81 %; H: 9,76 %; N: 19,53 %; O: 14,38 %

Hallado C: 56,1 % H: 10,0 % N: 19,7 %; O 14,7 %
Enmpleado en lugar Ae l-amino-z—prOpanoi en el pre=

parado de ;rriba el l-amino~3~propanol, se obtiene la (N,N'-bis-3-

hidroxipropil)-amidina de &cido azo-di-isobutirico como aceite amari-

1lo, que al reposar solldifica a una pasta amarillenta.

Efenplo 5
(N,N'~bis-3~hidroxibutil)~amidina de &cido azo-

di-isobutirico

45,6 g (0,2 moles) de iminometiléter de dcido azo-
di-isobutirico, 200 cc de metanol y 73,2 g (0,8 moles) de l-amino=3-
butanol se calientan durante 8 horas a 40°C liberandose 0,4 moles de
amoniaco. La mezcla se libera a 50°C primeramente a 12 mbar, después

a 0,1 mbar de los componentes voldtiles. Como residuc quedan 91 g =

95 % de la teoria de aceite amarillo, nao : 1,4801

D

| Andlisis caleculado para czhH5ON60h’ peso molecular 462

y
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Calculado C: 59,26 %; H: 10,29 ¥; N: 17,28 %; 0O: 13,13 %

Hallado ¢: 59,1 %; H: 10,5 %; N: 17,4 %; 0: 13,6 %

Ejemplo 6

(N-E-ﬁidroxipropil-ﬂ',N'-bis-a-hidroxtetil)-nuidina

de acido azo-di-isobutirico

128 g (0,5 moles) de iminoetiléster de &cido azo=-
di-isobutirico, 400 cc¢ de metanol, 75 g (1 mol) de l-amino-2~propauol
y 105 g (1 mol) de bis-(2-hidroxietil)-amina se calientan durante 8
horas a 50° con 1o que se libe:a 1l mol de amoniaco. La mezcla se libe=
ra & 50°C/12 mbar y después a 50°/0,1 mbar de los componentes voliti-
les. Como residuo quedsan 224 g = 92 % de la teoria, de un aceite hidro-
soluble amarillo na’ : 1,4780
Andlisis calculado para C22H46“606’ peso molecular 490
Calculade ¢C: 53,88 %; H: 9,39 %; N: 17,14 %; 0O: 19,59 %
Hallado C: 53,6 %; H: 9,7 %; N: 17,0 %; 0: 19,8 %

Ejemplos de aplicacidén 7 hasta 10 referentes a la obtencidn de disper-

siones acuosas de polimero

Ejemplo 7

Ia polimerizacidn en emulsidn se realiza en un ma=~
traz de cristal de jena de cinco cuellos, de 4 litros de capacidad,
con refrigerador de reflujo de Dimroth, contador de burbujas de gas
superpuesto (con espita de tres direcciones conectada entre el refri-
gerador y el 1liquido de cierre) con una espita de alimentacién de ni-
trbégeno, agitador enfriado con agua (con motor de accionamiento y ale~

tas agitadoras extensibles por la fuerza centrifuga,desplazadas en 90°

v §
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"en caso dado a través de tres bombas de minidosificacidn a los recipiens
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entre si), un termdmetro esmerilado introducido en el matrédz & bién
un casquillo termopalpador.
Sobre los dos cuellos que quedan libres se colocan

2 cabezales de Anschiitz, que poseen bién cuatro embudos goteadores

I hasta IV mencionadas méds abajo, 6 bién un embudo goteador para la
solucidén I y tres tubuladuras de alimentacidén (compuestas da una cape-
ruza con nicleo y un tubo de cristal goteador fundido centralmente,
curvado hacia arrida y provisto de una espita). A éstas tubuladuras

de alimentacidén obturables se conectan entonces las mangas que coaducen

tes de almacenamiento para las soluciones 6 bién mezclas II, III y
Iv.

La solucidn de la mezcla de reaccidn inicial se
introduce en éste matraz. Después de haber evacuado el recipiente a
través de la espita de tres direcciones (estando cerradas las espitas
para las tubuladuras de alimentacidén y la tubuladura de nitrdgeno) se
compensa con nitrdgeno. A través de un tubo de T con valvula de re-
tencidén que se sumerge en agua, conectado en la tuberia de Ne se evi-

ta una sobrepresidén en el matraz de vidrio.

La evacuacidn y la ulterior gasificacidn con N2
se efectua tres veges. Se ha desplazado entonces todo el.aire fuera i
del recinto de reaccidén. La mezcla de reaccidn inicial se calienta %
entonces bajo ligera sobrepresidn de ¥, (2 burbujas/segundo) bajo %
agitacién (aproximadamente 250 - 300 rpm) a la temperatura de poli- %
merizacién deseada, agqui 70°C. | }

Se sumerge ¢l matraz en un bafio Maria bién aislado E
con rebose que se calienta a través de un calentador por inmersién y %

que se puede enfriar a través de una vilvula que deja entrar agua fria,;
!

correspondiendose entre sl el tlempo méximo de calentamiento y el tiem~'
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po miximo de enfriamiento aproximadamente.

El calentador por inmersidn y el refrigerador son
magnitudas de graduacién de un dispositivo de regulacidn cuya mage
nitud de regulacién es la temperatura interior (es decir, la tempera-
tura de la dispersidn), su magnitud perturbadora en primer lugar la
reaccidén exotérmica.

De ésta manera se puede ajustar muy exactamente la
temperatura interior. la variacién del valor nominal es inferior a
1 grado con reaccidn uniforme.

Cuando se ha alcanzado la temperatura de polimeri-
zacidn deseada, se agrega la solucidn I en una sola vez lo que por
regla general se inicia inmediatamente la polimerizacion. Tan pronto
como se haya formade un Latex germinal azulado y se reduzca el calor
de polimerizacidn se dosifican las soluciones II, III, IV en el trans-
curso de un periodo de dosificacidén determinado, aqui 6 horas, median-
te goteo, 6 se gotean a través de minidosificadores adecuados, lo
que e8 mis exacto.

Deapués de doaificarse todos los componentes se
sigue polimerizando afin durante cierto tiempo (aqui 2 horas) a una
temperatura determinada (aqui 85°C) para completar la transformacidn

de los monomeros.

Mezcla de reaccion g Partes en peso refe-
inicial rido al total de los
componentes

Agua totalmente desalada

8 destilada 930,0 33,646
‘Laurilsulfato sddico 6,0 0,217
Acrilato de n-butilo 64,2 2,323
Acrilonitrilo 17,05 0,617
Estireno 17,05 0,617

Metacrilamida 4,0 0,144
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26

g Partes en peso referi-

inicial do al total de los
componentes

Solucidn I

Agua destilada (& bién

HZO totalmente desalada) 81,0 2,930 .

(N,N'~bis~2~-hidroxiatil)=

amidina de dcido azo-=di~

isobutirico 2,5 0,090

"Acido metacrilico al

50 % en agua 2,2 0,077

Solueidn II

Acrilato de n-butilo 715,2 25,875

Acrilonitrilo 189,9 6,87

Estireno 189,9 6,87

Metacrilamida L5,7 1,6533

Solucidén III

Agua (veéase arriba) 270,0 9,768

(N,N'=bis-2-hidroxietil)=

amidina de 4dcido azo-di- ;

isobutirico 7,0 0,253

Acido metacrilico al 50 % i

en agua 6,2 0,224 i

?

Solucidn IV ;

Agua (véase arribda) 196,0 7,091 !

Laurilsulfato sédico 20,2 0,731

Suma total 2.764,1 ~~ 100 ‘
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Temperatura de polimerizacidn: 70°C
Tiempo de alimentacidn de 1I, III, IV 6 horas

Tiempo de polimerizacidén ulterior: 2 horas a 8500.

El Latex liquido obtenido de ésta manera tiene un
contenido en 86lidos de un 45 - 46 ¥ y pasa facilmente a través de
una tela de 30/u de tejido de perlén con mallas rectangulares, que-
dando s0lo poco coagulado de particula basta (aproximadamente 0,5 -
5g).

El Latex tiene particulas unitarias de aproximada-
mente 130 mm de didmetro. Este seca a 25°C a peliculas claras, libres
de pegajosidad con buena resistencia al agua.

Una gota de agua colocada sobre la superficie Ce
la pelicula no conduce después de 30 minutos a ningin enturbiamiento
8 disolucidén de la pelicula. Para mejorar la estabilidad uAloa iones
se puede tratar ulteriormente 21 Latex ademias con emulsionantes no
idénicos. Esto, sin embargo, Solo es necesario en casos de aplicacidn

especlal.

El Latex 8e puede mezclar con resinas de melamina-
formaldehido & resinas de \rea-formaldehido comerciales, hidrosolu-
bles, empleadas para las lacas de cochuracidn. A éstas mezclas se les
pueden agregar pigmentos y materiales de carga. Debido a la ausencia
de las sales inorgdnicas usuales muestran éstos sistemas de cochura-
cidon acuosos una mejor resistencia al agua y adhesidn sobre los dis-
tintos sustratos, especialmente sobre metales.

El polimerc en que se basa el lLatex estd livre de
gelificacldn, es soluble en tetrahidrofurano & dimetilformamida y
tiene un indice de viscosidad limite de Z%}] = 3,0 d1/g a 25°C en te-
trahidrofurano.

Este se compone de:
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62,7 ¥ de unidades de acrilato de butilo polimerizado
16,65 % de unidades de acrilonitrilo

16,65 % de unidades de estireno

4,0 4 de unidades de metacrilamida

Ejemplo 8 (comparativo)

A) Se trabaja como en el ejemplo 7 pero el imiciador
se sustituye por la misma cantidad de perdxido-sulfato-ambnico. El
Latex libre de coagulos que se forma estid tefiido de color amarillo.
Peliculas claras de éste latex muestran una mala adhesidn sobre vidrio
y una mayor sensibilidad al agua. las mezclas de resina de melamina-
pigmentos unos resultados claramente peores al almacenar en aguwa. las |

capas aplicadas sobre metal se sueltan del sustrato.

B) Se repite el ejemplo 7 con la modificacidn de que

el iniciador se sustituye por la misma cantidad de acido X 6"-azo~

v(g’-ci&no)-valeriénico (férmula VI) disuelto en la cantidad equiva=

lente de solucidn acuosa diluida, al 10 % de amoniaco. E1 Latex tiene
un tamafio de particula de aproximadamente 150 nm, estd fuertemente
tefiido de amarillo y contiene aproximadamente 15 g de coagulado. La

pelicula clara secada a 25% y sobre cuyz superficie se aplicd una go-

ta de agua con una pipeta, se enturbia y conduce después de unos 30

minutos a una disolucidén de la pelicula.

Ejemplo 9

Se traebaja como en el ejemplo 7 pero el iniciader

se sustituye por (¥,N',N'=tris-2-hidroxietil)-amidina de Ac¢cido azo-di-

AR
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isobutirico. Se obtiene un Latex casi monodisperso con propledades

similares como las del tipo deacrito en el ejemple 7.

Ejemplo 10

En el aparato descrito en ellejemplo 7 se llena
1a solucidn denominada como mezela de reaccién inlcial y bajo nitrd-
geno se calienta a 75°C, Después de la inyeccién de I se efectua la
dosificacién de II, III y IV, en el transcurso de 5 horas, despuéa
de lo cual se eleva la temperatura a 80°¢c y se sigue agitando durante
2 horas,

Se obtiene un lLatex liquido, libre de coagulos,
con un contenido en sdlidos de un 46,5 ¥. Después de retirar iou
gondmeros residuales se puede mezclar el Latex con resinas de lrea-
formaldehido & resinas de melamina-formaldehido hidrosolubles, comer-

ciales, y con pigmentos y emplear como laca de cochuracidén acuosa.

g Partes en peso refe-
rido al total de los
componentes

Mezcla de reaccioén

inicial

Agua destilada 919,0 31,8971
laurilsulfate sbédico 6,0 0,208

Acrilato de n-butilo 60,0 2,082

Acrilonitrilo _ 15,0 G,5205
Estireno 15,0 0,5205
Metacrilato de 2-hidro~

xipropilo 10,0 0,347

Metacrilamida 2,0 0,0694
Acido metacrilico 2,0 0,0694
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g Partes en peso referido
al total de los compo-
. nentes
Solucion I
Agua destilada 100,0 3,471
(N,N'=bis-2~hidroxietil)~
amidina de Acido azo-di~
isobutirico 3,0 0,104
Acido metacrilico al 50 %
en H,0 2,64 ¢,0916
Solucidén II
Acrilato de n-butilo 700,0 2k,296
Acrilonitriloe 175,0 6,074
Estireno 175,0 6,074
Metacrilato de 2-hidro-
xipropilo 116,7 4,050
Metacrilamida 23,3 0,809
Acldo metacrilico 23,3 0,809
Solueidn III
Agua destilada 200,0 10,412
(N,N'=bis-2-hidroxietil)~
amidina de dcido azo-~di~
isobutirico 7,0 0,243
Acido metacrilico al 50 %
en agua 6,2 0,215
Solucidn IV
Agua destilada 200,0 65,941
Laurilsulfato sddico 20,0 0,694
Suma total 2,881,114 100

o
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Temperatura de polimerizacidn: 75°C
Tiempo de alimentacidn de II, III, IV: 5 horas

Polimerizacidn ulterior: 2 horas a 80°C

Como la copolimerizacidén de los mondmeros se efec-
tud al igual que en los ejemplos siguientes, casi cuantitativamente,
corresponde la composicidén integral del polimero a la composicidn de
la mezcla de mondmeros:

57,7 % an peso de unidades de acrilato de butilo

14,45 % en peso de unidades de acrilonitrilo

14,45 % en peso de unidades de estireno

9,6 % en peso de unidades de metacrilato de 2-hidroxipropile
1,9 % en peso de unidades de dcido metacrilico

1,9 & en peso de unidades de metacrilamida

100 % en peso

Ejemplo 11

En un matraz de 3 cuellos se introducen 400 partes
en peso de agua destilada, 1 parte en peso de un monosulfonato alqui-
lico con 12 hasta 14 Atomos de carbono, 0,25 partes en peso de (N,N'=

bis-2-hidroxietil)-amidina de &cido azo~-di~-isobutirico y se calienta

a 80°C. Después se agregan 50 partes en peso de una mezcla de 200 par-

tes en peso de estireno, 275 partes en peso de acrilato de n-butilo

Yy 25 partes en peso de acido metacrilico. Después de haber agitado
durante 30 minutos a 80°C se gotean en el transcurso de 3 horas igua-
ladamente el resto de la mezcla de mondmeros y una solucidn de 350
partes en peso de agua destilada, 10 partes en peso de un alquilmono-
sulfonato con 12 hasta 14 Atomos de carbono y 5 partes en peso de

(N,N'<bis-hidroxietil)~amidina de &cido azo-di-iscbutirico a 80°C.

-
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Se sigue agitando durante 2 horas a 80°C, Después de desgasificar se
obtienen 1230 partes en peso de una dispersidn libre de coagulos con
un contenido en sblidos de un 39 % y un tamaflo de particula medio de
145 nm. E1 tiempo de salida en la copa DIN (tobera 2 mm) asciend2 a

69 segundos.

Ejemplo 12

Segin el‘ejemplo 11 se emplea en lugar de la mezcla
de mondmeros alli indicada una mezcla de 190 partes en peso de estire~
no, 260 partes en peso de acrilato de.n-butilo, 25 partes en peso dé
dcido metacrilico y 25 partes en peso de 2~-hidroxipropilemetacrilato.
Todas las demis condiciones se mantienen invariables. Después de
desgasificar se obtiensn 1.150 partes en peso de una dispersidn li=-
bre de coagulos con una proporeion en s3lidos de un 39,5 % y un tamafio
de particﬁla medio de 138 nm.

El tiempo de salida en la copa DIN (tobera 2 om)
asciende a 78 segundos, La dispersién asi obtenida seca & 25°C a
peliculas claras, resistentes al agua. Se puede mezclar con. resinas

de melamina-formaldehido & bién resinas de firea-formaldehido y pig~

‘mentos, Estas mezclas se pueden cochurar sobre metales obteniendose

unos revestimientos resistentes al agua y a los disolventes de buena

adhesién.

Bjemplo 1%

Seglin el ejemplo 12 se emplea como iniciador una
cantidad equivalente de (N,N'-bis-2-<hidroxipropil)-amidina de dcido

azo-di~isobutirico. Después de desgasificar se obiienen 1190 partes en

| peso de una dispersidn libre de coagulos con un contenido en sdlidos

.y
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de un 37,5 ¥ y un tamafio de particula medio de 132 na, El tiempo de

salida en la copa DIN (tobera 2 mm) asclende a 75 segundos.

Ejemplo 14

latex de cloruro de polivinilo

En un autoclave de acero inoxidable provisto de
agitador de ancla se introducen 3000 partes en peso de agua destilada,
7,5 partes en peso de un aljquilmonosulfonato con 12 hasta 1% &tomos
de carbono, 6 partes en peso de (N,N',N'=tris-2-hidroxietil)-amidina
de dcido azo~di~isobutirico y 10 partes en peso de acido acético.

El autoclave 88 evacua, se enjuaga dos veces con 3 bar de nitrdgeas

Y Se vuelve a evacuar. En el autoclave se bombean entonces 1500 partes
en peso de cloruro de vinilo y la temperatura interior sze lleva a 65°C.
Esta temperatura se mantiene durante 12 horas. la presidn inicial
ascendid & 13 bar y la presién al final de la polimerizacidn a 4 bar.

Después de desgasificar se obtienen 4175 partes
en peso de Latex libre de coagulos con un tamafio de particulas de
180 nm. El polimero tiene un indice de viscosidad limite de 0,77
(medido en tetrahidrofuranc). La proporcidn en sélidos asciende a un

29 % y el tiempo de salida en la copa DIN (tohera 2 mm) a 75 segundos.

Ejemplo 15

Latex de acetato de pclivinilo

En un matraz de tres cuellos se prepara una solu-

cidn de 12,8 partes en pesoc de de alcohol polivinilico (acetato de

l
r

polivinilo parcialmente saponificado con un grado de hidrdlisis de 88 %

0
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en 125 partes en peso de agua destilada. En la solucién calentada a

68°C se gotean en ei transcurso de 3 % horas simultaneamente

1) Una solucidn de 0,35 partes en peso de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-

 amidina de &cido azo-di-isobutirico en 40 partes en peso de aguc
destilada y 0,8 partes en peso de &cido acético

2) 191 partes en peso de acetato de vinilo.

Durante el goteado se mantiene la temperafura constante en 68°C. A con-|

tinuacidén se agita durante otras 3 % horas a 68°¢ y entonces se gotea

en el transcurso de 15 minutos una solucidn de 0,05 partes en peso
de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-amidina de dcido azo-di-isobutirico en
10 partes en peso de agua destilada. Se agita durante 45 minutos a
90°c.

Después de desgasificar se obtienen 350 partec

| en peso de una dispersion altamente viscosa con una proporcidn en

sdlidos de un 51 %. El tamafio de particula medio asciende # 260 nm.

Ejemplo 16

Seglin el ejemplo 15 se emplea como iniciador una

cantidad equivalente de (N,N',N'~tris-2-hidroxietil)-amidina de &cido

azo-di-isobutirico. Se obtienen 3%2 partes en peso se una dispersidn

altamente viscosa con una proporcidn en sélidos de un 48 % y un tama-

flo de particula de 245 nm.

Ejemplo 17

Latex de policloropreno

En un matraz de tres cuellos se introducen 120 par-

tes en peso de agua destilada, 5 partes en peso de sal sddica de un

>
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dcido abietinico desproporcionado y 0,6 partes en peso de hidréxido
sddico. Después de enjuagar durante 30 minutos con nitrdgeno a tem-
peratura ambilente se introducen bajo agitacién 100 partes en peso
de un cloropreno estabilizado con 180 ppm de fenotimzina. Continaando
el enjuague con nitrégeno se calienta el contenido del matraz a 64°¢C
y después se gotea en el transcurso de é horas una solucidén de 2,5
partes en peso de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-amidina de &cido azo-di-
isobutirico en 100 partes en peso de agua destilada. Se sigue agitan-
do durante 3 horas a 64°c. E1 cloropreno sin reaccionar se retira por
destilacién de vapor de apua.

Se obtienen 310 partes en peso de una dispersion
establs con un contenido en sdlidos de un 25,5 ¥ y un tamafio de par=-

ticula medio de 185 nm.

Ejemplo 18

Segiin el ejemplo 17 se emplea como iniciador una

cantidad equivalente de (N,N' ,N'~tris-2-hidroxietil)-amidina de &cido

azo~di-isobutirico.

Después de retirar el cloropreno sin reaccionar
mediante destilacidon de vapor de agua se obtienen 290 partes en peso
de una dispersidn libre de coagulos con un contenido en 8d6lidos de

un 27 4 y un tamafio de particula medio de 170 nm.

Ejemplo 19

latex de estireno-butadieno

En un autoclave de acero inoxidable dotado de agli-

tador de ancla se lintroducen 2700 partes en peso de agua destilada,

» £
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| 70 partes en peso de sal s¢dica de un dcido abietinico despropercic=-

' nado, 7,5 partes en peso de n~dodecilmercaptanc, 6 partes en peso de

(N,N'=bize2-hidroxietil)~amidina de &c¢cido azo~-di-isobutirice. £l
autoclave se evacua, se enjuaga dos veces con 3 bar de nitrdgeno, se
vuelve a evacuar y después se bombean consecutivamente 435 partes en
peso de estireno y 1065 partes en peso de butadieno. Con una veloci-
dad del agitador de 150 rpm se calienta el contenido a 65°C, ascen-
diendo la presién a 10,5 dar y ésta temperatura se mantiene durante
10 horas. La presidn asciende entonces a 8,0 bar., Terminada la reac-
cién se impulsan para la estabilizacién una solucidén de 1 parte en
peso de hidroquinona en 50 partes en peso de agua destilada.

Después de desgasificar se obtienen 3450 partes
en peso de un lLatex libre de coagulos con una proporcidn en sbdlidee
de un 33 % y un tamaflo de particulas medio de 190 nm. El tiempo de

salida en la copa DIN (tobera 2 mm) asciende a 130 segundos.

Polimerizacidn en sustancia y en solucidén (Ejemplos 20 - 26)

Efemplo 20

En un tubo de homba de vidrio se gasifica una so-
lucidn de 0,6 partes en peso de (N,N' ,N'-tris-2-hidroxietil)~-amidina
de dcido azo-di-isobutirico en 30 partes en peso de estireno para re-
tirar el oxigeno del aire durante 3 minutos con nitrdgeno. Después
de sellar por fusidén el tubo de bombas se calienta durante 8 horas
a 75°c.

El contenido polimerizado se disuelve ea 300 partes
en peso de tetrahidrofurano y a continuacién se precipita con 10 ve-

ces su cantidad en peso de metanol. Después de secar en vacio a SODC

|se obtienen 17 partes en peso de polimero purificado.

A
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Indice de visocidad limite (medido en tetrahidrofurano): 0,49

A traves de los grupos haidroxilo en posicidn final
incorporados se pueden reticular los polimeros con di- y poliisociana-
tos.

2 partes en peso del poliestireno con grupos hi=-
droxilo en posicién final, obtenido segin el ejemplo 20, se disuelven
en 18 partes en peso de clorqbencono anhidro., La solucidn se reticula
en presencia de 0,05 partes en pesc de octoato de estado-1I con 0,2
partes en peso de hexametilendiisocianato.

' Después de reposar durante 24 horas a temperatura
ambiente se ha formado un gel reticulado. Una pelicula ecolada directa=-
mente despuds de la mezela gobre vidrio ha reticulade asimismo des-

pués de secar durante 24 horas.

Ejemplo 21

Trabadando en igual forme como en el ejemplo 20
se polimeriza una solucidén de 0,6 partes en peso de (N,N',N'-tris-2-
hidroxietil)-amidina de dcido azo-di-isobutirico en 30 partes en pe=
80 de metacrilato de metilo, Después de disolver y precipitar se
obtienen 19 g de polimerc con un indice de viscosidad limite en tetra-

hidrofurane de 0,45,

Ejemplo 22

En un matraz de tres cuelloa dotado de termometro,
refrigerador de reflujo y gasificador de nitrbgeno se aglita una solu-
cion de 30 partes en peso de acrilonitrilo, 70 partes en peso de di-
metilformamida y 0,3 partes en peso de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-amidi=

na de &cido mzo=di-isobutirico durante 6 horas a 80°C. La soluecidn

.
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altamente viscosa formada se precipita en 1000 partes en peso de agua
y se seca a 50°C en vacio.
Se obtienen 15 partes en peso de polimero con un

indice de viscosidad limite (medido en dimetilformamida) de 0,58.

-

Ejemplo 23

Segiin el ejemplo 22 se agita una solucidn de 30
partes en peso de acetato de vinilo, 70 partes en pesc de terc.-
butanol, 0,3 partes en peso de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-amidina de
dcldo azo~di-iscbutirico y 2 partes en peso de Acido acético durante

6 horas a 80°C. Después de precipitar la solucidn altamente viscosa

| en 1000 partes en peso de agua se obtienen, después de secar 13 partes

en peso de polimero con un indice de viscosidad limite (medido en

‘dimetilformamida) de 0,35.

Ejemplo 24

En un matraz de tres cuellos se introducen 500 par-
tes en peso de agua destilada. Enjuagando continuamente con nitrdgeno
8¢ callienta a una temperatura interior de 70°C ¥y después se dosifican
en forma igualada en el transcurso de 2 horas:

a) 100 partes en peso de acrilonitrilo

b} una solucidn de 0,5 partes en peso de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-
amidina de é;ido azo=-di-isobutirico

en 50 partes en peso de agua destilada.

Terminado el goteo se sigue agitando ain durante
2 horas a 70°C. El poliacrilonitrilo precipitado se separa por suc-

cidn, se lava bién con agua y se seca a 50°C,

Se obtienen 75 partes en peso de polimero.
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Ejemglo 22 '

Bajo las mismas condiciones de ensayo como en el
ejemplo 24 se emplean como iniciador 0,6 partes en peso de (N,N'-
his-Z-hidroxipropil)-amiéina de dcido azo~-di-isobutirico.

Se obtlenen 62 partes en peso de polimero.

Ejemplo 26

Como en 2l ejemplo 20 se polimeriza una mezcla de
22,5 partes de estireno y 7,5 partes de acrilonitrilo en presencia
de 0,15 partes de (N,N'-bis-2-hidroxietil)-amidina de &cido azo-di-
isobutirico. En lugar de tetrahidrofurano se emplea dimetilformamida
como disolvente para el copolimero. Después de secar en vacio se ob- |
tienen 19 partes de copolimero purificado de un 72 % de uﬁidades de
estirenoc y 28 % de unidades de acrilonitrilo que, medido en dimetil-

formamida, tiene un indice de viscosidad limite de 0,36.

Ejemplo 27

Una mezcla de 45 partes de estireno y 55 partes
de acrilato de n-butilo, 40O partes de clorobenceno y 2 partes de
(N,N'=bis-3=hidroxibutil)-amidina de dcido azo-di-isobutirico se po- i
limerizan como en el ejemplo 22, pero sin embargo durante 6 horas a =
75°C. E1 copolimero formado se precipita de su solucidn clorobencénica
con 1500 partes de metanol y se seca en vaclo a 50°C. Se obtienen 65 i
partes de copolimero de un 49 % de unidades de estireno y 51 % de
unidades de acrilato de n-butilo con un indice de viscosidad limite

{medido en dimetilformamida) de 0,72. i

3



Lo

Reticulacidn del covpolimero a través de losvgrupos OH incorporados

2 partes del copolimero, disueltos en 8 partgs
de clorobenceno anhidro, se mezclan con 0,05 partes de octoato de
| estafio-IT y 0,2 partes de isoforondiisocianato y de ésta solucidn se
estiran peliculas sobre vidrio. Después de 24 horas a temperatura

amblente han reticulado las peliculas ¥y y& no se pueden disolver con

¢lorobenceno,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo em la prdctica, debe hacerse cons=-
tar, que las disposiciones anteriormente indicadas, son susceptibles

de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren su principic fup~

damental.

N
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Reivindicaciones

l. Procedimientc para la obtencidén de (N,N'~hidro

xialquil)~amidinas de 4cido azo-di~iscbutirico de férmula

HO=R-N N-R-OH

CH3 CH3

HO-R| C~C-NmN-C-C

N R'=OH
/N CH CHB\\\\ ’//

X , \\\x
donde R y R' significaen restos alquileno lineales o ramificados con
2 hasta 4 dtoros de carbono y X significa R'-OH 8 H, caracterizade
porque iminoalquiléteres ds &cide azo~di-isobutiprico con 1 « &4 itcmos'
de carbono en el grupo algquilo, se hace reaceionar con como minimo
una monoalcanolarina con 2 ~ 4 &tomos de carbono & con una mezcla
de comc minimo urna monoalcarclarmina 7 ccro minime una dialcanola ina,
en cada caso con 2 - U Atomcs de carbons en el resto alcanol, siendo
la propercién molar entrg las mono= y dialcanélarinas de 1:1, a tempe-

o R . :
raturas de unos O hasta 5C°C en proporciones cuantitativac aproxima-

damente equivalentes.

2. Procedimiento segiz la reivindicseidn 1, carac-

terizado porgque en lugar de iminoéterss de &cido azi-di-iscbutirico

con 1 -~ 4 &tomos de carbono ge emplea una amidina de Acido azo-di-iso-

butirico 6 una amidina de &cido azo~di~iscbutirico cuyos &tomos de hi-

drégeno enlazados a los 4dtomos de nitrdgeno de los doe restos amidina
estédn parcialmente sustituidos por resteos hidroalquilo con 2 = &4 &to- |

mos de carbono.

|
|
!
|
|
3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
-
1

terizado porjue desrués de la condensacidn del imincaljuiléter de "aci

%y



(%]

42

do azco-di-isobutirico (1 mel) c¢on una monoalcanolamina (4 moles) a la
(N,N*-bis-hidroxialquil)-aridina de dcido azo-di-isobutirico esta Glti
ma Se hace reaccionas con 2 moles de un éxido alquilénico con 2 < &

dtomes de carbono a una (N,N',N'w=tris-hidroxialquil)-smidina da 4rido

azo=-di-isobutirico.

4, Procedimiento para la obtencibn de (N,N’-hidqg
xialquil)-amidinas de dcido azo-di-ischutirico, tal y como quede sus« |

tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 42 hojas escritas a mdquina

por una sola cara,

Madrid, 12 ¥\ 70
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