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a nombre de ROHN & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 22 West Washington Square, Filadelfia, Pen-

sllvania, Estados Unidos de américa, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR COMPUES-
T0S LINEALES DE AMONIO CUATERNARIO"™,
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! Este invento se refiere a compuestos de amonio
cuaternarios de polimeros o resinas del tipo de acrilamida
y a su produccidn,

Los compuestos de amonio policuaternarios del pre-
sente inventc son los copolimeros lineales que comprenden
por Bo menos 20 moles por ciento de unidades de gmida monoe=-

tilénicamente insaturada y unidades de por lo mencs otro mo-
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ndmero monoetilénicsmente insaturado, teniendo dichas

unidades de amida la férmula

(R*)

2en
: RB
CO-N s
—-GH2-0- : s
: X R n
R

donde R es hidrdgeno o un grupo alcohile inferior con uno
2 3 atomos de carbono, R' es hidrégeno o un érupo,alcohilo
inferior que tiene 1 a 4 Atomos de carbono, A €5 un grupo
aloohilénico de cadena recta o ramificada que tiene 2 a 10
Atomos de carbono o un grupo alifitico saturado divelente
que oonsiste en una pluralidad de grupos aloohilénicos de
2 a 10 4tomos de carbono, cada par de los cuales estd oco-

2 y Ra pueden

nectado por un Atomo de oxlgenoc de éter, R
ser (I) grupos separados seleccionados individualmente del
grupo consistente en grupos aloohilicos con une a 12 ato-

mos de carbono, grupos alcoxiasleohilicos con 2 a 12 Atomos
de carbono, grupos (polialcoxi) alcohilicos con 2ca 12 Ato-
mos de carbone, y (2) un solo grupo alifatico saturado gue,
junto con el 4tomo N forma un grupo heterociclice que con-

tiene 5 & 6 aAtomos en el anillo de los cuales 4 a 5§ son

carbonos y-.que pueden contener un segundo atomo del grupo
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consistente en 0, N y S, estandgggg@d@é?’mo, si es mi
trdégeno, sustituido bor un grupo alcohilo con 1 a 18 tomos
de carbono, 1* se elige de grupos hidrocarbturos alirdticos
saturados o insaturados que tienen 1 a 18 atanos de earbono,
grupos (polialeoxi) alcohf{licos con 2 a 18 atomos de carbono,
grupos alcoxi alcohilicos con 2 a 18 4tomos de carbono, un gra
po araloohiiioo © aralguhflioco sustituido oon 7 a 24 4tomos
de carbono, o un grupo fenoxialoohilico con 7 a 24 &tomos

de carbono, X es OH 8 un Atomo negativo formsdor de sal o
radical, y n es un entero con un valor de i a 2,

De aouerdo con el presente invento, se crea un
Procedimiento de preparar compuestos lineales de aminio cua=-
ternario que comprende ampnolizar un polimero de por lo me-
nos 20 moles por ciento de un acrilato o metacrilato de al~-
cohilo, y si se desea, por lo menos otro mondmero monoeti-

lanicamente insaturado, con unaamina de la rérmla:

(R*)
2-n Rz

‘ /

HN ~A=N

donde R' es un hidrbgenc o un grupo,sleohilo que tisne de 1 g
4 4tomos de carbono, 4 es un grupoc alcohilénico que tiene

2 a 10 atomos de ocarbono o un grupo alifdtico saturado di-
valente que consiste en una pluralidad de grupos aloohiléni-

cos de 2 g 10 4tomos de carbono, ocada para de los cuales esta
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conectado por un Atomo de oxigeno de eter R y R~ son (1)
grupos aloohilicos separados indivddualmente seleccionados
que tienen 3 a 12 4tomos de carbono, grupos hidroxialcohi-
licos con 2 a 12 Atomos de carbono, grupos alcoxialeoh{li-
60s con 2:a l2cétomos de carbono, grupos (polislcoxi)alco=-
hilicos con 2:a 12 Atomos de carbono, o (2) un solo grupo
saturada que junte con el dtomo de nitrégeno forma un gru-
po heterociclico que contiene 5 a 6 Atomos en el anillo de
los ocuales 4 a 5 son carbonos y 1 a & se eligen de Atomos
de oxigeno, nitrdgeno y azufre, uno de los cuales es el ato-
mo de nitrdgeno del grupo ~NR®R® de la rérmula, estando &l
segundo étomo; si es nitrdgeno stistituido por un grupo al-
cohilo de % a 18 Atomos de carbono, y n es un entero con
un valor de 1 & 8, y cuaternizar subsiguientemente por lo
menos 20 moles por olento de las unidades del polimero emi~-
nolizado con un agente de alcohilaoién;

El invento orea también un procedimiento de
preparar compuestos lineales de amonlo cuaternario gque com-
prende aminolizar un polimero de por lo menos 20 moles por
ciento de un aerilato o metacrilato alcohilico y si se desea
al menos otro mondmero monoetilénicamente insaturado pon por

lo menos 20 moles por ciente de uha amina de la férmula.

LY a

| PR R
: /s
HN - 4 - N—R
s\ 4
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dende R' es hidrdgeno o un grupo alcohilico con 1 a & Atomos
de carbono, A es un grupo alcohilénico con 2 g 10 Atomos de
carbono o un grupo alifdtico saturado divalente que consls=
te en ung pluralidad de grupos alcohilénicos de 2 a 10 ate-
mos de carbono, ocada par de los cuales estia conectado por un
édtomo de oxigeno de éter, Rz‘y R® son (1) grupos aleohili-
co8 sepaigdos individuaslmente selecoc«+ionados que tienen 1 g
12 atomos de carbomo, grupos hidroxislcoh{licos con 2 a 12
dtomos de carbono grupos alooxlalcohf{licos con 2 a 12 4to-
mos de carbono, grupés (polialcoxi) alcohilicos con 2 a 12
adtomos de carbono, o (2) un solo grupo saturado gus, jun-

to con el Atomo de nitrdgeno, forma un grupo heterosiclico
que contiens & a 6 Atomos en el anillo de los cuales 4 a 5
son carbonos y 1 g B se eligen de dtomos de ox{geno, nitré-
geno y azufre, uno de los cuales es el atomo de nitrégeno
del grmpo-NRstR4 de la férmulas, estando el segundo &tomo,
si es nitrbdgeno, sustituido por un grupo alcohilo de 1 a 18
dtomos de carbomo, R* es un grupo hidrosarburo alifdtico, sa-
turado o insaturado con 1 a2 12 Atomos de carbono, un grupo
(polialcoxi)aleohilico con 2 a 18 &tomos de carbono, un gru-
po hidroxialcohilico con 2 a 18 4tomos de carbono, un grupo
aralcohilico o araleohilico sustituido con 7 a 24 dtomos de
carbono, o un grupo fenoxialcohilico con 7 a 24 Atomos de
sarbono, X es OH & un Atomo negativo formaddr de sal o radi-
cal, y n es un entero con un valor de 1 & 2,

El invento crea ademés un procedimiento de pre-

!

parar compuestos lineales de amonio owaternario que compren-
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de polimerizar una mezola que contiene al menos 20 moles por

ciento de un compuesto de la rdérmuls

(R?

R )2~n Ra
! ' / 3

CHz-C - OON -4 =-H— R

\\\\\ R4 n

donde R es un hidrégeno o un grupo alcohilico con 1 a 3 Atomos
de carbono, R' es hidrdgeno o un grupo alcohilico con 1 a

4 atomos de carbono, 4 es un grupe alcohilénico con 2 a 10
atomos de carbono o un grupo alifético saturado divalente

que consiste en una pluralidad de grupos alcohilénicos de

2 a 10 4tomos de carbono, @ada par de los cuales estd co-
nectado por un adtmmo de ox{geno de éter, R2 y R3 con (1)
grupos aleohilicos separados individuslmente seleccioandos
con 1 a 12 &tomos de ocarbono, grupos hidroxialcohi{licos con

2 a 12 atomos de carbono, grupos alcoxialoohilicos con 2 a

12 4tomos de ocarbono, grupos (polialcoxilalcohilicos com 2

a 12 4dtomos de carbono, o (2) un solo grﬁpo saturado que,
junto con el 4tomo de nitrdgeno forma un grupo heterocicli-
00 que contiene 5 a 6 Atomos &n el anillo, 4 a 5 de los cda-
les son carbonos y 1 a 2 se #ligen de s&tomos de d6xigeno, ni-
trdgeno y azufre, uno de los cuales es el Atomo de nitrbge-
no del grupo -NR233R4 de la férmula, estandc el segundo Ato-
mo, si es nitrdgeno, sustituido por ungrupo aleohilico de

1 g 18 Atomos de carbono r* es un grupo hidrocarburo alifa-
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tico, saturado o insaturado, con 1 a 1€ atomos de earbeno,
un grupo (polialcoxi)alcohilico con 2 a 18 adtomos de carbo-
no, un grupo hidroxialcohilico ocon 2 a 18 atomos de carbo-
no, un grupo aralcohilico o aralcohilico sustituido ocon 7
a 24 4tomos de carbomo, o un grupe fenoxialcohilico con 7
a 24 Atomos de cgrbono, X es OH o un 4tomo radical negati-
vo formador de sal, y n es un entero con un valor de 1 &
2, vy al menos otro compuesto monoetilénicamente insatura-
do,

El invento crea adliclionalmente un procedimien-
to de preparar compuestos lineales de amdnio cuaternario,
gue comprende polimerlzar ung mezcla que consiste al menos

en 20 moles por ciento de

2
R R R
' (v )Z-n /
CH2 = C - CON -4 =N

con al menos otro compuesto monoetilénicamente insaturado,

y cuaternizar después por lo menos 20 moles por ciento de

las unidades del polimero con un agente alcohilador, slen-
do R en la citada rérmula hidrdgeno o un grupo alcohilico

con 1 a 3 Atomos de ocarbono, R' hidrégeno o un grupo alco-
hilico con 1 a 4 Adtomos de carbono, A un grupo aleohileni-
co con 2 a 10 Atomos de carbomo, o un grupo alifdtico satus
rado divalente, consistl: ndo en una pluralidsd de grupos al-
pohilénicos de 2 a 10 &tomos de carbono, cada par de los cua-

les estd conectado por un dbtomo de oxigeno de éter, siendo
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Ry R° (1) grupos éloohilicos, separados indivtdualmente
seleccloandos con 1 g 12 §tomos de carbono, grupos hidro-
xialcohilicos con 2 a 12 Itomos de carbono, grupos alcoxi-
alcohilicos con 2 a 12 4tomoe de carbono, grupos (polialcoxt )

5 sralcohilicos con & a 12 &tomos de carbono, & (2) un sdlo gru-
po saturado, que junto con el Atomo de nitrdgeno, fomma un
grupo heteroocfoclico que contiene 5 a 6 &tomos en el anillo,
cuatto a c¢indo de los cuales son carbonos y 1 a 2 se eligen
de 4tanos de oxigeno, nitrbgeno y azufre, uno de los cuales

10 es el 4tomo de nitrdgeno del grupo -FR®R® ae la férmula, es-
tando el segundo imcmo, si es nitrégeno, sustituido por un
grupo alcohilico de & a 18 Atomos de carbono, y B es un en-
tero con un valor de 1 6 2.

Un grupo preferido de los compuestos de este inven

15 to son los que tienen tnidades de la férmula
R5
1
6
- GHz - 0 - R
! 7 II
CONHC H (CH_) Heaeees R (I1)
2 4 2'n=l1 8
X‘\\\\R
20 donde R5 es hidrdgeno o metilo, n es un entero de 1 a 2 R6 y

R7 son métilo o etilo, ¥y RB es un grupo hidrocarburc alifati-
co saturado o insaturado con 1 a 18 stomos de carbono, y X

tiene la misma significacidn antes citada. Otro grupo prefe-
rido son los que plenen la férmula (II) en la cual los simbo

7
los tienen la misma significacidn, salvo que RB y R forman
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aon el adtomo contiguo de nitrdgeno un grupo morrblinﬂ;
Otro grupo preferido son los que tienen la rérmula (II) oon
los mismo significados de los simbolos que en el primer
grupo preferido salvo que RB 85 un grupo aralcohilico de
la clase oonsisyente en un grupo benc{lico y grupos benoi-
licos alcohil-sustituidos en que el grupo araloohilo tiene
1 a 18 Atomos de carbono, De estos diversos grupos prefe-
ridos, los cokpuestos en que 35 es hidrdgeno son venta jo-
s0s en lo que respecta a la ®acilidad de su fabricacidn.
Estos nuevos compuestos de amonio cuaternarios
son produotos resinosos sélides que tienen por lo menos
5 unidades monémeras que contienen en ellos grupos de amo-
nio custernario, BEn general, los polimeroe contienen de
40 a 20,000 unidades monémeras, cinco de las cuales por
lo menos ocmtienen grupos de amonio cuaternario, Los po-
li{mepos s de cardcter lineal en el sentido de que no tiew
nen enlances transversales gunque pueden cantener numero-
8as ramificacliones desde ¢l esqueleto lineal. ba cadens o
esqueleto lineal consiste en esencia totalmente en enlan-~
ces directos de carbono a carbono, no existiendo &tomos
intermedios o interruptores gue no sean ocarbonos, salvo en
las unidades terminales del polimero, Los polimeros contie-
nen grupos de smonio cuaternarioc en cadenas laterales o
grupos ramificadores y tales grupos de amonio cuaternario
estdn coneatados al nficleo lineal por ehlances alcohilena-

middcos,
Los enlances amidicos contribuyen a la soluble
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1idad en agua ouando los polimeros son de carascter soluble
o dispersable en agua y tienden a recucir lg hidrofobis
cuando se trata de un polimero insoluble en agua, LOS en-
laces am{dlcos dan también reactividad para el formaldehi-
do cuando el nitrdgeno de este enlace lleva un hidrdgeno
reactivo, El grupo amida aumenta también la resistencia
del polimero a la tendencia del agna dura a deseactivar el
polimero cuando es de un tipo que tiene propiedades bacte-
ricidas, Es posible que esto se consiga por uns acciébn de
secuestro o de quelatinigacidn,

' Los polimeros del presente invento tienen
efecto funricida y bactericida y poseen la caracteristi-
oa insdlita de no ser fototéxicos, BEn relacidén ocon estos
usos, el enlace amidico muestra una sobresaliente ventaja
gobre el enlace de ester porque es mucho mis estable s la
luz ultravioleta y a la humedad, haclendo que los compues-
tos ouatérnarios del presente 1invento sean mAs praoticos
para su empleo en el campo que compuestos similares en los
cusles los grupos de amonio cuaternarios estén conectados
a la cadena polimera lineal por medio de enlaces de éster,

Pueden emplearse diversos métodos para hacer
los compuestos de amonio cuvaternarios del presente invento,
como slgue:

(a) el prooedimiento preferido es por la amindlisis de un
éter polimerizado de un 4cido alfa, beta-insaturado con
una alcohilendiamina en la oual uno de los nitrdgenos es

un atomo de nitrdgeno terciario, y la cuaternizacidn subsi-



-

10

15

20

25

222807

guiente del polimero aminolizado,

(b) Un segundo método es aminolizar un ester polimerizado

de un 4oido alifdtico alfa-beta-insaturado por medio de una
amina cuaternaria, que contenga ademds del Atomo de nitré-
geno ouaternario, un Atomo de nitrédgeno primario o secunda-
rio, |

(6) También pueden hacerse por plimerizacidn de la corres-
pondiente aminosloohilamina ouaternaria de un 4cido mono-
oarboxilico alfa,beta-insgturado. Tal polimerizacidn, por
supuesto, puede incluir la copolimerizacidn con uno o méis
comondmeros distintos,

(d) Una cuarta farma de hacer los nuevos compuestos es po=-
limerizar la correspondiente aminoalcohilamina teroiaria

de un 4oido monocarboxilimo glfa,beta~insgturado y cuater-
nizar 1uégo el polimero.

Proocedimiento (a). El primer método que es,

vcon mucho el mds preferible para muchos fines, es el de ami-
nolizar ésteres gorilicos polimerizados, ocuya aminblisis
puede ser parocial o complets, Puede emplesrse ocualguier
éster polimerizado de Acidos aorilico, metacr{lico, etaori-
lico, o propacrilico, Un ester polimerizado puede sSer un
homopolimero o pueds ser un copolimero que comprenda dos o
més ésteres diferentes o puede comprender uno o mis de los
mondmeros de éster aorilico copolimerizados con uno o més

de los comondmeros siguientes: acrilomitrilo, los oompues-
tos aromaticos de vinilo, mds partiocularmente los hidrocar-

buros aromitiocos de minilo (por ejemplo, estireno, isopro-
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penil tolueno, los diversos dialcohil estirenos, ete.), otdos
compuestos alifdticos que contengan un grupo CH, = C (:: por
ejemplo, los diversos orilometrilos sustituidos (por ejemplom
metacrilomitrilo, etacrilometrilo, fenilacrilomitrilo, etes,)
aorilamida y las diversas aorilamidas sustituidas, (por ejem-
plo, metaorilamida, etaocrilamida, los diversos aori lamidas
N-sustituidas que sog diferemntes de las usadas en la préc-
tica del presente invento y las diversas alcaorilemidas N-sus
tituldas, por ejemplo, N-metilol acrilamida, N-monoalcohil

y -diasloohilaorilamidas y metaorilamidas, por ejemplo, N-mo-
nometil-etil, -propil, butil, ete,, y N-dimetil, -etil,
-propil, -butil, ete,, acrilamidas y metaorilamidas N-mono-
aril y -diaril acrilamidas y alcoorilamidas, por ejemple,
N-monofenil y =-difenil acrilamidas y metacrilamidas, eto,)
ésteres vinilicos, por ejemplo, acetato de vinilo, propie-
nato vinilo, butiratc de vinilo, isobutirato de vinilo,
valerianato de vinilo, etec,, ésteres de un &cido acrilico
(con inolusidn del propio dcide amcrflico y de los diversos
acrilicos alfa-sustituidos, por ejemplo, &cido metaorilieco,
doido etaocrf{lico, 4oido fenil~acrilico, ets,), mis partiou-
larmente, los esteres aloohilicos de un &cide sorilico, par
ejemplo, los ésteres, etfilico, propilico, isopropilbeo, n-bu-
t{lico, isobut{lico, butilico secundario, butilico ter-
ciario, amilico, hexilico, heptilico, ootilico, decilico,
dodecilico, etes,, de dcidos acrilicos, metacrilicos, etacri-
lico, fenile-aorilico, eto., éteres vinilicos, tales como

éter butil vinilico, compuesto de minilc normal, tales como
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H-vinil pirrolidons y olefinas, tales como etileno, compues
tos de vinilo fluorados, tales como fluoruro de minilideno,
asi ocomo otros compuestos aromaticos y alifaticos de vini-
lo y otros compuestos que contengen un so6lo grupo cHza c \\\
Un polimero de acrilato de metilo, hemopolime-
ro o copolimero, es el material de partida polimero prefe-
rido a causa de la facilidad y de la rapidez con que puede
efectunrse la aminolisis con cualguiera de las aminas si-
guientes, gue contienen un nitrdgeno terci.rio y un nitrd-
geno primario o secundarioc dimetilaminoetilaming, dibutil-
aminoetilamina, didocecilaminoetilamina, dietanolaminoetil-
amina, di-(butoxiotil)aminoetilamina, N-(dimetilaminoetil)-
N-metilemina, N-dimetilaminoetil) N-butilamina, N-{dibutil-
aminoetil)-etilamina, ble-{dimetilaminoetil)amina, dimetil-
aninopropilamina, N=-(amineetil)morfalina, N-aminopropilami-
na, N-(aminocetil)morfolina, N-(aminopropil) morfolina, di-
metilaminobutilaemina, dimetilaminohexilamina, dimetilamino-
ocotilanina, dimetil-aminodecilamina, R-aminobutildimetilami-
na, dietilaminopropilamina, H-(aminopropil)-piperidina,
N-(aminopropil)pirrolidina, dimetilaminoetoxietilamina,
{di-2~et ilhexilaminopropilamina, H-aminoetil) tlsmorfolina,
Hegminoetil)pirrolidina, N-(aminoetil)2,4,4,~trimetilpirro-
1iding, H-sminopropil)-N'-metil piporacian, H(anino-prépil)-
N*'estearil piperacina, #n general, la aminolisis se reali-
za en un medio anhidro o que sdlo contenga poca agua a menos
gue se deseen grupos carboxi{licos considerables en el produc-

to polimero final, La propia amina puede servir como di- -
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solvente asi ocomo reactivo para aminolizar el metil aorilg-
to polimerizado y la aminolisis Puede efeatuarse a tempera-
turas de 90 a 1308 G; %1 un tlempo de 96 a 24 horas, resw
bectlivamente, siendo en general el tiempo requerido inversg-
mente proporcional a la temperatura. En Presencla de un ex-
ceso triple a ctiddruplo de la amina, la aminolisis comple-
ta puede efectu~arse en los tilempos y temperaturas que
acabamos de mencionar, y se ha encontredo gue cuanto mage
yor sea la temperatura empleada, mayor serd el resoc molew
cular fingl del polimero obtenido. Es Innecesario un cata~
lizador pars acelerar la reaceidn, pero puede usarse un
aledxido tal como metdxido sbddico, etdxido sddlico o simi-
lares en cantidades de 0,5 a 20% en pesc del polimero,
Con un ocatglizador, una cantidad de la amina equivalene~
te a los grupos de éster s aminolizar, puede disolverse
en un disolvente tal ocomo tolueno a amina adicional, la
misma o difermnte, o un alecohol, tal como metanol, etanol
0 butanol, y la aminolisis completa'puede obtenerse en 8
horas a una temperatura de 80 a 902C, Un sistems venta jo-
80 es comenzar en tolueno, en el cuzl es soluble el éster
polimerizado y, durante la reaccidn, afiadir un slecohol tal
como metanol, etanol o butanol, en el cual sea soluble el
pqlimero aminolizado y retirar luego el disolvente para obte-
ner el polimero fianl,

Los esteres polimeros de alooholes distintos
del metilioco, tal ocomo el aleohol etilico, el propilica,

el buti{lico, ets., requieren un sumento en los tiempos y



temperaturas para producir una conversidn correspondlente

de grupos ésteres a grupos amido en el polimero., En gent=
ral, cuande la amina usada contiene un dtomo de nitrdgeno
primario, es necesario mantener el medic de reaoccidn que
contiene el éster polimero y la amina a una temperatura
inferior a 1308C ocon el fin de evitar la formacidén de ami-
da con el consigulente enlace transversal y la insolubiliza-
cibén del polimerc final, Sin embarge, cuando la aminolisis
se efectua mediante una amina que contiene un Atomo de ni-
trégeno secundario en lugar de un domo de nitrdégeno prima-
rio, no existe posibllidad de enlace transversal o de forma~
oidn de imida de modo que puedan usarse méyorea temperaturas
hasta 180-2002C,

Los ésteres polimerizades de los 4cides insge
turados en los que el atomo de sarbono alfa estd sustituil-
dovpor un grupo aloohilo, tal como metilo, etilo, propilo o
isopropilo, de los cuales son tipicos el matacrilato de me=-
tilo, el etilgorilato de metilo y el propilacrilate de me-
tilo, son més dificiles de aminodizar y cusndo para este
fin se utiliza una emina que contiene un Atemo de nitrége-
no primario, es difieil conseguir aminolisis de 60 a 100%
de los grupos esteres sin enléce'transversal. En general,
sin embargo, la aminolisis puede efectuarse a temperaturas
de 180 a 200%C durante % a 7 horas con obtencidén de produce
tos s8in enlace iransversal que estén aminolizados hasta el
60%; En general, para conseguir una magyor proporcidn de

los grupos esteree todos ellos en el polimero aminolizado
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Puede hacerse reaccionar un exceso de quatuple a décuple de
la amina a una temperatura de 1302¢ durante wn tiempo de 4
a 7 di{as, Alternativamente, puede usarse un oatalizador de
alcbxido con un exceso de doble a ouédruplo de amina o eon
una cantidad de amina equivalente s los grupos ésteres a
aminolizar a 1308C, ‘

A medida que el sustituyente alcohilico en el
étomo de carbono alfa del 4oido acrilico aumenta de tamafio,
se refieren en general condiciones mis enérgicas. Andlo-
gamente, a medida que el grupo alcohilico del éster aumen-
ta en tamafio, se requieren condiciones mis energicas para

efectugr la aminolisis; asil, cuando el metacrilato de meti-~

- lo polimerizado se sustituye por metacrilato de retilo poli-

merizado, deben usarse tiempos més largos y temperaturas mis
altas, Como ya hemos dicho, la formacidn de imida puede im-
redirme mediante el empleo de aminas que contengan un Atomo
de nitrbgeno secundario y ningin Atomo de nitrdgeno primario.
La diferencia de reactividad de estos diversos
ésterea hace posible obtener para todos los fines prdcticos
una aminolisis selectiva de copolimeros que contienen unida-
des de ésteres direrentes, Por e jemplo, cuando el compues -
to final de amonio cuaternario deseado qye ha de producirse
es uno que contiene metaorilatc.de metilo como unidades como-
némeras, un copolimero de acrilato de metilo y metacrilato
de metilo en proporciones apropiadas puede servir como ma-
terial de partida, de modo que la aminolisis convierta los

grupos éster de las unidades de acrilato de metilo en unida-
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des de amida sin afectar a las 3213 c{g é_ste? de metacri-
lato de metilo en medida considerable. Tal aminolisis, por
eJemplo, puede efectuarse a 80-1208C en bresencia de una ocsn-
tidad de una amina que equivalga a los grupos de éster en

la parte de aorilato de metilo del eopolimero, Andlogamen-
te, sl se desea producir un copolimedo que contenga grupos

de amonio cuatermario con uno o més comondmeros del tipo no
éster arriba mencionado, tal como estireno, un copolimero
ccarrespondiente, tal como de estireno y acrilaho de metilo,
Puede usarse como material de partida en el cual la PROpOr-
o1én de unidades de aorilato corresponde al nimerec de unida-
des de acrilamida que se deseg cuaternizar y todas estas uni-
dades de acrilato pueden sonvertirse en grupos amida en lsa
aminolisis,

Después de la aminolisis, el polienro resultan-
te puede ouaternizarse por medio de un agente de aloohila-
6ién (que en esta Memoria pretende incluir agente de aral-
cohilacidén y agentes de aralcohilacidn sustituidos) tal co-
mo cloruro de meyilo, cloruro de etilo, cloruro de bencilo,
cloruro de alilo, cloruro de alilo sustituido, por ejemplo,
oloruro de docecilalilo, cloruros de dodecenilo, ocloruros de
aloohilbenocilo, por ejemplo, cloruros de octilbencilo {(a par-
tir de dilsobutileno) y compuestos aromiticos similares clo-
rome tilados, por ejemplo, cloruro de clorobencilo, tiofeno,
cloromelilado, furano clorometilado, naftalina clorometila-
da, o bromuro de yo#uros correspondientes, por e jemplo, bro-

muro de fenoxietilo, yoduro de metilo; sulfato de dimetilo,

- 17 -
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sulfito de dimetilo, fosfito de aimetilo, bxido de etileno,
6xido de propileno, dxido de estireno,ydxide de butireno,

La cuaternizacidn puede efeotuarse en un disolvente polar,
por ejemplo, em agua, dimetilformamida, dimetilacetamida,
acetonitrilo, o un alochol inferior, como metanol, etanol,
isopropanol y similares, En algunos casos pueden usarse
temperaturas desde la ambilente a 125%C o incluso hasta 1508C,
Con preferencia, la temperatura se mantiene a 80-908C lo cual
puede conseguirse ficilmmnte sometiendo a reflujo con alcohol
et{lloo ocomo disolvente, Puede emplearse un periordo de 1 a
12 horas, segin la reaotividad del agente alcohilador, En
general bastan unas 4 horas, 81 se desea Unicamente la cua-
ternizacidn de parte de los atomos de nitrdgeno terciario,

la ocantidad ds agente alcoohilador puede reducirase para gue
sorresponda al nimerc de Atomos de nitrdgeno terciario que

se desea convertir,

Procedimiento (b).- El segundo método para producir las

nuevos polimeros cuaternarios es el de aminolizar un poli-
mero o copolimero de cualquiera de los &dsteres mencionados

en el procedimiento (a) por medio de compuestos cuaternizados
apropiados que oontengan un dtomo de nitrdgeno primario

o secundario ademds del Atomo de nitrdgeno cuaternario,

38i, oualquiers de la aminas enuncladas en el pféoedimien%
to (a) en las ouales el nitrégeno terciario estd sustituido
por un grupo cuasternario derivado que comprenda oomo com=-
ponente un grupo alcohiloc o aralcohilo cerréspondiente a

cualquier agente aloohilador o aralecohilador mencionado en
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el procedimlento (a) pueden usarse para aminolizar 10s es-
teres polimerizados, En general, la aminolisis es similar

a la del procedimiento (a), realizdndose en un disolvente
para el polimero inicisl y rreferiblemente también para el po-
limere final que contiene nitrégeno custernario. Ls dimetil-
formamida y la dimetll gcetamida son particularmente Gtiles
como disolventes, Puede emplearse una cantidad de la amins
equivalente a las unidades de éster y la temperatura pusde ir
desde unos 1058 a 1209C durante 48 horas, empledndose pre-
feriblemente una temperaturg de 115 a 120%C,

Procedimiento (c).- EL tercer procedimiento implica la pres

paracién de una aorilamida, metacrilamida, alfa-etilacrila-

mida, o alfa-propilaorilamida g partir del clorurc del aci-

do correspondiente (aorilico, metacrilico, etacrilico o pro-
pacrilico) y una de las aminas enunciadas antes en el proce~
dimiento (a);

La smina resultante puede cugteranizarse con
cualguiera de los agentes de aleohilacién mecionados sm-
tes en el procedimiento 6&);

Por ejemplo, una mezola, de 17,9 grs, (0,109
moles) de dimetilaminopropilacrilamida mondémeram 13,8 grs.
(0,109 moles) de cloruro de bencilo, 74 grs. de etanol also-
luto (30% de sélidos) y di~bets-naftol se calentaron a re-
flujo durante dos horas, El producto resultante se aislb

por concentracidn en vacio.

El mondémero resultante que céntiene nitrdgenc

- 19 -
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de amdnio cuaternario puede polimerizarse luego, por ejemplo

- par el uso de perdxido de hidrégeno como catalizador o de

una mezela de persulfatoc aménico con hidrosulfito de sodio
como catalizador, En general puede usarse 0,5% del perdxi-
do de hidrdgeno o unas mezcla de ©,5% del sulfato con 0,29
de hidrosulfito de sodio. Pueden emplearse agentes de trans
ferenolas y otros reguladores del peso nolpoular. Por este
procedimiento pueden obtenerse generalmente pelimeros de
Deso molecular de 5,00 a por lo menos 50,000, Por copolie
merizecidn con los otros comonémercs monoetilénicamente in-
saturados, mencionados en el procedimiento (a), pueden COp~
trolarse o predeterminarse a voluntad las’propiedades del
polimero final, particularmente su solubilidad,

Dependiendo del condmero particular selec~
clonmdo, el polimero obtenido puede cambiar desde soluble
en agua a soluble en aceite, a solubles en alcohol o a cual-
quier combinacidn de estas solubilidades,

Procedimiento (d).~ 41 cuarto método implica la preparaocién

de la amida a partir de los clortros de los dcidos y aminas
arriba mencionados y la subsiguiente polimerizacidn ¥y cua~
ternizacién., La amida puede polimerizarse eon o sin uno o

mas comondémeros de los arriba enunciados por medio de perbdxi-
do de hidrégeno o persulfato ambnico o potdsico en combina-
oidén con hidrosulfito sddico en las preparaciones arribg ciw
tadas y el polimero resultante se cuaterniza luego haciendolo
reaccionar con agente acohilador o asralcohilador suficiente

de los arriba enunciados para convertir por completo o par-
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olalmente los atomos de nitrégeno aminico terciario del po-
limero o copolimero en grupos de nitrégeno custernario, Es-
te procedimiento es apto para producir polimeros de Peso moe
lecular menor, tal como de 5.000 g 100,000 pero en general
es necesario tomar precsuciones especiales Para evitar ge-
lificaoidn cuando se desean polimeros superiorss,

El procedimiento (a) tiene ventajas de que
permite producir un polimeroc final que contiene nitrdégeno
de amonio cuaternario con cualquier peso moleculsr sea baw-
Jo o alto, tal como pesos meleculares desde 5,000 a 1,000,000,
Evita la preparacidn y el aislamiento de un mondmero sensi-
ble del tipo requerido por los procedimientos (¢) v (d), Es
también versatil rorque puseden obternse una gran variedad
de aminas'polimeras a partir del mismo polimero bésico, cu-
yas poliamidas pueden convertirse en una gran variedad de
los polimeros finales de amoni cuaternarioc, El procedi~
miento preferido empleo también como materisles de partida
polimeros relativamente baratos, Sobre el procedimienta {b)
tiene la ventaja de gue no implics una tan gren disparidad
de polaridad entre los polimeros de ‘pazlda y los polimeros
finales durante la aminolisis, de mode que se disponen de una
mayor selecoidn de disolventes en los cuales son solubles
tanto el polimero inicial como final.

Los procedimientos de aminolisis designados con
(a{ y (b) en lo que antecede dejan pricticamente siempre ale
ganos grupos carboxllo libres en los copolimeros aminolizge-

dos a menos que se tenga extremo culdado para mantener con-

- 8l -
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dlcolones estrictamente anhidras durante la reaccién. Los
grupos oarboxilo pueden evitarse cuando se mantienen estrb-
tamente condiciones anhidras. Sin embargo, se ha encomtrado
gue las condiciones praoticas en gue existen ung‘pequéﬁa
cantidad de agua el producto polimero obtenidc por la ope-
racién de aminolisi en el procedimiento (a) contiene de 0,1
a 10% molar de grupos carboxilo, dando asd al polimero un
sardoter anrétero. Sin embargo, inesperadamente, se ha en-
contrado que es posible cuaternizar sustancialmente por ocom-
pleto los atomso de nitrdegeno terciario en el copolimero gmi=-
nolizado resultante que contiene grupos carboxilo, sin que
se provoque insolubilizacidn por enlace transversal poq&or-
macidn de sal. |

Las propiedades de los copolimeros dependen
del caracter de los grupos de amonio ouaternario § también
de las propiedades y del cardcter de cualquier otrc comonb-
mero o ¢omondmeros presentes en el produsto. Como hemos se-
flalado antes, pusden obtenerse diversas solubllidades, Por
eJemplo, el compuesto de amonlo cuaternarioc, obtenido por
la aminolisis de acrilato de metllo polimerizado hasta por
lo menos 20% de sus grupos ester, y que tiene gl menos 20%
de sus unldades convertldas en unidades de aminio omaternmario
que lle¥a an grupos aloeohilos menores es soluble en agua.
Un polimero similar derivado de metacrilato de metilo polime~-
rizadd, requiere gque por lo menos 305 de los grupos ester
estén aminolizados y luego cuaternizados ocon pequefios grupos

aloohllo en el nitrdgeno cuaternario para producir una solu-
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bilidad correspondiente en agua. Proveyendo grupos de eca-
denas largas en el nitrdgeno de amonio cuaternario o en un
comondmero con las unidades de amida cuaternizadas, puede
obtenerse solibilidad en aceite, Bn general, todos los po=-
1imeros solubles en agna y solubles en aceite son también
solubl=s en aleohol salvo que los que tienen una gran propor-
cidn de ocadenas muy largas,

Los polimeros son @tiles para muchos fines,
Asi, puedsn servir como bacteriocidas, fungicidas, agentes
antiestétic;s para el tratamiento de materiales plésticos
pildrdéfobos, tales como ésteres de celulosa, acetato de oe-
lulosa, resinas, vinilicas, etec, en forma de fibras, filasmen
tos, pelioulas, hilos, tejidos; para la absorsddn de iones
de doido desde liguidos, tales como aceites o soluciones acuo-
sas; oomo agentes floculadores y agregadores, dispersantes,
agentes ablandadores para textiles o peliculaa celulésioas,
especialmente rayos, acetato de celulosa y algodén; como com=-
ponentes modificadores de materiales farmadores de pelicu-
las, para mejorar el ténte de fibras fllamentos, pelicules,
textiles y otros art{iculos con forma, hechos de ellos, par-
tiocularmente de acetato de celulosa y polimeros de aorilo-
nigrilo que contienen por lo menos 75% de aorilométrilo en
la moléoula polimera, especialmente cuando se usa un disol-
vente comin tal como dimetil formamida o dimetil scetamida
para preparar un material de hilatura o de exdusidn que con-
tiene el polimero formador de pelicula y el polimero mo-

dificador del tinte; como agentes de enclaje, especialmenw
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te para su adlocidén a pukpa de papel o pulpas eceluldsicas
en las cuales son absorbidos selectivamente y en las ocuales
estin destinadas a anclear materisles &cidos, tales como co-
polimeros de Acido acrilico o metaorilico con otros mondme-
ros vinilicos y también para aislar fracciones proteinicas
formando un complejo insoluble y regenerante la proteina,
Para su emplec como funglcidags bactericidas no
fitotdxicos, operan todos los compuestos de este invento,
pero un grupo preferido de los compuest&s delqinvento son
los de solubilidad limitada en agua que contienen 30 a 70%
de unidades mondmeras con nitrdgeno cuaternmario en las cua=
les el nfimero medio de carbonos en las unidades mondmeras
que contiense un grupo cuaternario es de 10 a 40 carbonos.
Un grupo preferido contiene 30 a 70 moles por ciento de uni-
dades mondmeras de la férmula (II), en las ouales R® es ni-
drbégeno o metilo, n es un enterc de 1 a 2, r® y Rv son me-
tilo o etilo ¥ RB es un grupo hidrocarburo predominantemenw
te glifdtico de 3 g 18 &tomos de carbono con tipo elilico
de insaturacién, tal como alilo dodeconilo (5,5,7,7-tetra-
metilo-2~ootenilo), o un grupo bencilico sustituido, tal
como hexilbencilo octilbencilo, dibutilbencilo, 2-cloro-4-
hexil bencilo, Estos grupos se prefieren a causa de su te-
nacidad sobre las hojas y de su funcidn vactericida Sptima
comjuntamente con su aftividad funglcida., Ha de entender-
se, que compuestos con actividad silmilar pueden obienerse
a partir de polimeros con més de 70 moles por cientc de unl-

dades que contlienen nitrdgeno cuaternario si el nimero medlo

- 24 =
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de 4tomos de carbono en estas unidades se aumenta correspon-
dientemente,

Para muchos flnes, como en apliocaciones de abe
sorcldén de iones, se prefieren polimeros que contengan 90%
o mas de unidades con nitrdgeno cuaternario.
Ejeuplo 1,

() Se cargan en un reactor 2,090 grs. de una
solucidn al 53,5% en tolueno de poliacrilato de metilo (13
moles) (pesc melecular de¢ 15.000 g 25,000), con una visco-
sidad CGardner-Hollt de Z 4 ¢ (75 poises) como solucidn al
50% en tolueno a 258C, Luego se eliminan 500 grs, de tolue-
no por agitacidn y calentamiento (bafio de vapor) de la so-
luoidén a presidn reducida (30-50 mms,.), 4 la sclucidn vis-
cosa o incolora del polimero que subsiste, seafiaden 755
grs, de dimetilaminopropilamina (7,5 moles) y 200 mls, de
butanel y la mezcla se caldenta con agitacidn hasta que se
vuelva homogéna. Una solucidn de 200 grs., de una solucidn
al 25% de metoxido sddico en metunoll(5% de metoxido sobre
el poliacrilato) se diluye con 200 mls, de butanol y se afia-
de a zotas a la solucidn caliente. Esta adicidbn se realiza
lentamente para evitar la gasificacién del polimero., La mez-
cla final se calienta a reflujo durante 16 horas,

(b) La solucidn resultante (en la cual el poli-
mero estd aproximadamente 57% aminolizado) se diluye con 15
1itros de etanol absoluto y se agite a 80-85%2C hasta que la
solucidn sea homogenea, A esta temperatura, se afiaden lenta-

mente 1,790 grs, de un cluraro de octil benocilo (7,5 moles)
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(obtenido por clorometilacidén del producto de alcohilacibdn
de benceno con octano-z); La sotucién resultante se oglien-
ta a 80-858C durante 12 horas, X1 compuesto cuaternario
aislado por evaporacidm del didolvente, rformacién de una
papilla del residuo sé;ido con éter de petrdoleo y secado,
es un polvo de color ocanela claro ligeramente soluble en
agua con un contenido total de nitrdgeno de 5,8/ y un con-
tenido de cloro de 7,85¢%, Los valores teéricos para el co-
rrespondiente compucsto cuaternario de un polimere comple-
tamente aminolizado son 7,1% de nitrbdgeno y 9% de cloro,
Bl compuesto aislado exhibe resistencia excelente a la hidro=-
lisis y a la radiacidn ultravioleta,

(a) la solucidbn resultante de la parte (b) de
este ejemplo puede usarse coko tal o dilulda con zcetona
y convertirse luege en un polvo humectgble por incorpora-
c¢idén de dispersantes y polvos inorganicos, tales como tal-
co y arcilla, y secando., Un polve humeotgble asi obtenido

tiene una fungitoxiocidad para Stemphylium saroinseforme

equivalente a una D150 (dosis letal para inhibicidn del 50%
de la germinacién de esporas) de 10 a 50 dpm y contra Moni-

linia fructlcola por cjemplo hasta una D150 de S a 10 ppm.

y muestrg una tenacidad exocelente,

Tiene un coeficiente de fenol de 19 contra Sal-

monells tythosa y 1,3 contra Staphylooocus Aureus y parece

ser solamente poco desactlvo por cationes polivalentes (ta-

les como cacio, magnesio) que oourren en las aguas duras,

Ejemplo 2.

(a) el producto aminolizado de la parte (a) del

- 26 -
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ejemplo 1 se ouaterniza con olorure de bencilo (7,5 moles)
Por el procedimiento del ejemple 1 (b) en lugar de cloruro

de potilbencilo, El compussto cuaternario resultante se 1li-

~ berta del disolvente y se obtiene como polvo de ollor canels

olaroc fAcilmente soluble en agus. Este material tiene una
Dlso para Stemphylium matoinaeforma y Monilinia frusticola

de 5 ppm. pero tiene una tenacidad relativamente mala, A

concentracién de 1% mo mostrd fitotoxidad comtra tomstes.

Sin embargo, el mondmero cuaternario, elorurc de benoil di-

metil amonio, propilo acrilsmida, mostré aproximadamente

1/10 de esta fungitixidad pero dafid severamente la planta,
El cloruro bencilo poliouaternario tiene un

coeficiente de fenol de 1,9 contra 8glmonells typhosa y de

1,8 contra Staphylocoocna sureus, No rParece que se-g inhi=

bide por suero,

(v) Se obtienen pooductos cuaternarios con pro-
pledades tXicas similares por cuasternizaéién con sulfato
de dimetilo., Estos polimeros son partiocularmente ttiles
como agentes de anolaje para pukpa de papel y para la pre-
paracidn de membranas termoselectivas,

Ejemplo 3,

El producto de la aminolisis de lag parte (a)
del ejemplo 1 se cuaternizs con cloruroc de alilo (7,5 moles)
por el procedikmiento del ejemplo 1 (b). EL compuesto cua-
ternizado resultante se liberta de disolventes y se obtiene

como polvo de color canocla clare ficilmente soluble en agus,

- 27 =
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Este material tienme uns Dl50 Stemghzlium sgroinaeforme

y Monilinia fruesticols de entre 1 y 5 partes por milldm y

tiene una excelente tenacidad, A concentracién de 1% no
muestra fototoxidad contra tomates,
Bjemplo 4.

El producto de la aminolisis de la parte (g)
del ejemplo 1 se cuaterniza por el procedimiento de Ejem-
plo 1 (b) salvo que el agente de alcohilacidn se resmplaza
con 7,5 moles de cloruro de 5,5,7,7-tetrametil-2-cctenilo,
El compuesto cuaternario resultante se liberta de disol-
vente y se obtilene como polve deZcolor canela claro lige-
ramente soluble en agua., Xste material tiene una Dl50 parsa

Stemphylium sarcinaeforme de menocs de 1 y bara Monilia

fruoticole de 1 a 2,5 ppm y tiene una buens tenacidad, &
concentracidn de 1% no muestra toxicidad contra tomates,
Este compu:sto de amonio custernario tiene un coeficiente

de fenol de 35 contrs Sglmonella thyphosa y de 18 contra

8taphylocoeous aureus,

Bjemplo &,

El produoto de aminolisis del ejemplo 1 (a)
se cuaterniza por el procedimiento del Ejempleo I (b) salvo
que el agente de sloohilacidn se sustituye con 7,5 moles de
cloruro de metil-dodecilbencilo (el producto de clorometi-
lacibn del compuesto obtenido por la zlecohilacidbén de tolue-
no con propileno tetrémero), X1 compuesto cuaternario re-
sultante se liberta de disolvente y se obtiene como polvo de

color canela olaro insoluble en agua. Tiene una D15o hacla
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Stemphylium sarcinaeforme de 10 y hacisa Monilinia fructicola

de 100 ppm y tiene buana tenacidad. 4 concentracidn de 1%
no muestra toxieldad contra tomates, El compuesto tiene un

coeficlente de fenol de 1l contra Sélmonellg Typhose y de

6,7 contra Staphyloecocous aureus,
Ejemplo 6,

(a) se introduce poliaorilato de metilo purifi-
cado (86 grs, ) del Ejemplo 1 en un reactor y se Fiade 408
grs. de dimetilaminopropilamina (4 moles). La mezcla se ca-
lienta a 1008C para efectuar disolucidn y luego se salienta
a 116-1208C durante 24 horas, La amina en exadeso se reti
ra por deatilacidn g prest én reducidag y el producto, sustan
clalmente aminolizado por completo se aisla como sdlido
de oolor canela, Contiens 17% N (N teérico 17,9%). =Es
muy soluble en agua, Las soluaiones de 10% de obnoentraoién
son de Sonsistenocia fluida (viscosidad Gardner-Holdt de me=-
nos de A.).

(b) E1 producto aminolizado (85 grs,) se intme-
duce en 435 grs, de stanol absolutq en un reaoctor y se afig=-
den 197 grs, de clorurc de octilbeneilo del Ejemplo 1 y 1la
cuaternizacién &e efeotua como en el Ejemplo 1 (b).

El s6l1do canels obtenido tiene ligera solu-
bilidad en agua, Es un fungieida no fttotoxido vy tiene bue-

na tenacidad,

Ejemplo 7,

El producto de la aminolisds del Ejemplo & (a)

8e oaracteriza con sufiociente sulfato de dimetilo para auatesyv
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nizar todos los 4tomos de nitrdgeno terciario disponibles,
El producto es un sélido acuosoluble con fungiltoxidad ex-
celente y actividad baoctericidg excelente, Quando se sfiade

8 una papilla de arcilla, el producto muestra gotividad agre~
gadara o fluculante cuando 56 usa en pequefias cantidades del
oftden de D,01% o menos ¥y como dispersante g cencentraciones
mayores, tales como 0,5 a 1%. BEs asi{ {itil en baja concentra-
cién para mcondioionar suelos, También es Util a concen-
traciones algo mayores com, dispersantes para Pigmentos en
el estempado o tefildo cn Pigmentos de textiles,

Una soluoidn de acetona conteniendo 5 g 10%

de agua de 1,5% del polimero cuaternizado ¥y 15% de aocetato
de celulosa se expulsa como pelfcula delgada en agus como
eocagulante pars producir una membrana qu: contiene el PO~
limero y que posee permtselectividad,iénica, Este compues-
to cuaternario, cuando se introduce en ung paste de papel

én un batidor en un analeje eficiente para polimeros linea-
les sintéticos que contienen de 0,5 a 8% de 4oido acrilico
en peso, &oildo metacr{licc o dcido itacénico, Es un agen-
te antiestetico efiocaz bara fibras gque han de tratarse por

e jemplo por estiraje, cariado, torsidn, etc.,, ¥ para hilos
¥y tejidos textiles.
Puede disolverse en una solucidn en dimetil

fomamida de un polimero de acrilometrilo en una cantidad
de 55 a 10% en peso del poliacrilanitrilo para mejorar el
tefildo sdbsiguiente de fibras u otros articulos de forma

hechos con ellsa y también su retencidn o0 recuperacidn de

la humedad,
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EJemplo 8,

(a) Un polimetilacrilato (con una viscosidad
de 22-de Gardner-Holdt) a 25%C, en soluciédn al 20% en ace-
tato de etilo (p;mol; de 200,000 a 250,000) se diswdve en
dimetilaminopropilamina en exoceso (4 moles por mol de po-
ligmrilato) y se calienta a 115-1202C durante 24 horas. El
polimero se aisla por elimingoién del exceso de amina {eva=~
poracidn a presién reducida). Es un sblido higrsoedpico,
muy soluble en agua que peoduce una solucidn viscosa en
agua incluso a baja conecentracibn de 14,

(b) Se cuaterniza por sulfato de dimetrilc por
el procedimiento del Ejemplo 7 y por cloruro de beneilo por
el procedimiento del #jemple 2 (a), Estos productos de pe-
80 moleocular altos son especialmente \tiles como agentes de
flucolacidén y agregacidn para acondicionar suelos, mejorar
la filtracidn, especislmente de minerales lixiviados con paci-
do y ol:rificacidn de estractos de cada azicar, purifi-
cacidén de agua de sbastecimiento, concentracidén de minera-
les y pigmentos, Son actlivos sobre una amplia gama de PH
conjuntamente con una gran varieliad de materias en suspen-
sién, Para estos fines de flooulacidn, son eficaces a con-

gentracidn estremadamente bajas, de & a 100 ppm.

Ejemplo 9O

dorilato de butilo y acrilato de metilo se 0O=-
polimerizan en una relacidén molar de S0£20, Bl polimero se
disuadve en dimetilformamida para dar una solucidn al 50%
y se afiade un equivalente molar de N~dimetilaminoetil-M-butil~

amina, La solucidn resultante se ocalienta a 150-1608¢ duran~
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te 48 horas, El folimero se aisla por preoé%i:aciﬁn con agua
¥ se seoca. El contenido de nitrbdgeno indies que 40% de ;os
grupos ester presentes se han convertido en amida;

Una solucidn del polimero en etanol se aloohila
con bromuro de fenoxietilo y el compuesto cuaternario resul-
tante pesulta ser bactericida cmuando se evalila para el coe~
ficlente de fenol.

Ejemplo 10,

_ Un 6opolimero de estireno y acrilato de metilo
que contenia 60 moles ¢ de estireno se disuelve en di(buto-
xietil) aminoetilamina en egceso y_la solucidn se salienta
a 1002C durante 96 horas, El polimero se aisls por preci-
pitacién con isooctano y contiene 32 moles % de grupos ami-
da;

La aloohilgeidn oon éxido de etileno da un ma-
terial fuertemente basico soluble en metanol y mezolas de
agua y metanol, El tratamiento del hidréxido de aminio ocua-
ternario con 4cido clorhidrico acuoso da un produsto neutro,
el oloruro de hidroxietil amonio cuaternario. Este material
tlene una solubilidad fronteriza en agua y se comporta como
un agente de actividad superricial que da buena espuma cuan-
do se aglta con agua. El compuesto policuaternario es bac-
tericida y fungitdxico,

Otra de la parte poliamida con clorurgs de p-clo
robsncilo, Bl compuesto policuaternario resultante se ais-
la como pelioula quebradiza, bastante riglda, por evapora~

oién del disolvente, La pelfcula as{ preparada es Gtil co-

- 32 -
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o separador selectivo de iones en baterias o celdas alec-
trollt icas,
Ejemplo 11

Un copolimero de &cido aocrilico Y acrililato de
metllo contenienio 5 moles % de dcido aorflico se disuelve
en aminopropil morfolins en exceso ¥y se convierte en amida
por calentamiento a 110%C durante 48 horas., La amida en ex-
ceso se elimina por permutacidn ibnica con una solucidn del
polimero con una resina de permutacién de doido.

Bl porducto se alcohila con cloruro de metil-
dodocibencilo para dar un cuaternario que es 4til como fun-
gicida no fitotdxico.

Ejemplo 12,

Un oopolimero de aorilato de metilo y sorilomi-
trilo oconteniendo 40 partes del mitrilo se disuelve en di-
metllfomamida y dimstilaminoetilamina, La solucidn se ca-

lienta a 1402C durante 13 horas. &1 polimero resultante pue-

de llevarse a la forma de una pelicula expulsando la solucidn

del polimero en agua.

El polimero modificado por poliamids em dime-
tilformamida se alchila con sulfato de dimetilo y el cuaw
ternario polimero se expulsa como pelicula por coagulacidn
con agua, La peliocula seca es tenaz y flexible, tiene bue-
nas propiedades de recuperacidén de humedad y se tifie facile
mente.

Ejemplo 13,

Se copolimerizan etileno ¥ acrilato de metilo
en tal relacidn que el polimero final contiene 10% molar.de
etileno, Bl polimero se disuelve en tolueno, y se asfizde un

equivalente molar de dimetilaminodecilamino. La solucidn se
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callenta a BO2C y se aflade metdxido sddico en netanol, len-
tamente, Se usa ocomo 15 moles % de metbxido referido a la
amina, La reaceidén se mantiene g 80-858C durante 12 horgs§
El producto se aisla por evaporacidn del disolvente y es in-
soluble en agua pero soluble en metanol o écido‘clorhidrioo
diluido; El analisis del N indieca conversién de 70% a ami-
da,

El producto aislado anterior se divide en tres
porciones que se gloohilan con cloruro de fenoxietilo, clo-
ruro de p~-clorobencilo, y cloruro de dodecenilo, respecti-
vamente. En cada caso, el boliecuaternario derivado se un

buen bactericida y fungicida,

EJemplo 14,

Un copolimero de acrilate de metilo=gcetato
de vinilo conteniendo 80 moles % de aorilato se disuelve

en dimetllamincetoxietilaming en excesa Y la solucién se ca-

lienta a 1152C durante 30 horas. El produ:to se aisla por

precipitacién con una fraccién de hidrocarburo del petro=-

leo y secado, como sblido muy scuosoluble que contisne 70% de ’
grupos. amida y pproximadamente 10% de grupos hidroxi deri-
vados por la aminolisis del acetato de vintlo,

Este producto se alechils con clorometilnaftg-
lina para dar un producto ocon sdlo ligera solubilidad en agua.
La alcohilacidén con clorometiltiofeno da un poliouaternario
acuosoluble activo como fungicida,

Ejemplo 15,

Un copolimero de 65 moles % de acrilato de me-
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t1lo/N-vinil-2-pirrolidona se disuelve en dime tilformami-~
da y se aflade bis(dimetilaminoetil) amina en una relscidn
2:1 molar referida al polimero. La solucidn se calienta a
150~1608%C durante 24 horas, E1 polimero se purifica por pre-

cipitacidn con bencenoc y se seca. El productoe es ficilmen-

_te soluble en agua.

Una parte de este producto se aloohila con &xi-
do de propileno para dsgr un hidrdxido bolicuaternario fuer-
temente bisico dtil come disolvente para materiales celulo-
sicos,. La neutralizacién con 4cldo acuoso de la correspon-
dlente sal policuaternaria, Este compuesto se aplica en
unag cantidad de aproximasdamente 0,1% en peso a peliculas o
fibras u otras formas materie~les sintéticas tales como
poliamidas (nylon), homopolimeros de poliaerilonitrilo y
copolimaros, poliésteres, por ejemplo,vtareftalato de polie-
tileno y similares e impide o reduce la acumulacidn de car-
gas sintéticas,

El hidréxido policuaternario preparadc més arri-
ba se trata en solucidn acuosa con 10 equivalentes de dxido
de etileno, La netralizaocidn con 4cido clorhidrico diluf-
do da un policusternario de bxide de pollietilenc muy eficaz
oomo antiestétifos sobre sintéticos con fprma,

Esta solicitud, que corresponde a la presentg-
da en Estados Unidos de américa, el 6 de Jullo de 1,954,
ba jo el nfmero 441,643, se scoge a los benerficlos del artf-

culo 51 del vigente Estatuto Ley sobre Propiedad Industriasl,
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Los puntos de invencidn propia y nueva quesse
presentan para que sean objeto de esta Patente ce Invencién
en Espafia son los sigulientes:

18, -~ Un procedimiento de preparar oompuestos
aménicos cuaternarios lineales, caracterizado por aminoli-
zar un polimero de por lo menos 20 moles for clento de un
acrilato o metaerilato aloohilico, y s1 se deses por lo me-
nos otro mondmerc, monocetilénicamente insaturade, con una

amina de la férmula:

(R')z-n

R®
L
HN | -&-N

\Ra n

donde R' es hidrbdgenc a un grupo alcohilico con desde 1 hae-
ta 4 Atomos de carbono, A es un grupo aloohilénico que tiene

2 a 10 4tomos de carbono o un grupo alifédtico saturado divaw

- 36 -
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obﬁ de 2 a 10 Atomos de carbono, cada par de los cuales es-
t4 conectado por un afomo de oxigeno de éter, R® y R® son
(i) grﬁpos alcohilicos separados individualmente seleccio-
ﬁgdos que tienen de 1 a doce 4tomos de carbono, grupos hi-
d%oxialoohilioos que tisnéen.de dos a dooe atomos de earbo-
no, alooxialcohilicos que tienen de 2 a 12 atomos de carbo-
no grupos (palialooxi)alcohflicos que tienen de 2 a 12 ato-
mos de carbono, o (£) un solo grupo saturade que junto con
el Atomo de N forma un grupo heterociclo que tiene de 5 a
6 atomos en el anillo de l&s cuales 4 a 5 son earbonos y 1
a 2 se eligen de dtomos de 0, N y H, uno de los cuales es el
dtomo de ﬁ del grupo'izNRaR3 de la férmula, estendo el segun-
do Atomo, si es nitrdgeno, sustituido por un grupo aloohi;
lico de 1 a 18 Atomos de carbono, Yy n es un entero que tiene
un valor de 1 & 2, y cuaternizar posteriormente por lo me-
nos 20 moles por clente de las unidades en el polimero ami-
nolizado con un agente de alcohilacibn,

22, - Un procedimiento segin se reivindica en el

punto 1%2,, caracterizado por gue el polimero aminolizado en

poli(metil scrilato).

32, - Un procedimiento segiin se reivindioca en
los puntos 12, 6 2%,, caracterizado por que el agente de al-
cohilacién usadc es un 6xido de alcohileno, un béxido de esti-
reno, o un ester de 4cido inorgénico de (L) alccholes alifé-
ticos saturados o insaturados con 1 a 18 Atomos de ocarbono
(2) alcoholes aralcohilicos y araleohilicos sustituidos con

7 a 24 Atomos de carbono y (3) alecoholes fenoxialoohilicos



.

10

156

25

222867

48, - Un procedimiento segin se reivindica en

con 7 a 24 dtomos de carbono,

cualquiera de los pintos 1%, a 3%,, caracterizado por que
la amina es dimetilaminopropilamina;

52, -~ Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de lospintos 12, a 42,, caracterizado por que
el agente de aloohilacidn es un cloruro beneilico,

62, - Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de los puntos 1%, a 42,, caracterizade por que
el agente de aloohilaofdn es cloruro de octilbenoilo,

78, - Un procedimiento segin se reivindica en
sualquiera de los puntos 1%, a 4%2,, caracterizado por que
el agente de aloohilacidén es un cloruro alifitico,

8%, - Un procedimiento segin se reivindica en
cualquiera de los puntos 12, a 48,, caracterizado por que
el agente de aloohilacién es cloruro de 8, 5, 7, 7-tetra-
metil-28~o00tenilo.

98, - Un procedimientos de preparar o anpuestos
lineales de amonio cuaternario, caracterizado por amonoli-
zar uh polimero de por lo menos 20 moles por clento de un
aorilato o metacrilato aloohilico, yaise demea al menos
otro mondmero monoetilénicamente insaturade, con por lo me-

nos 20 moles por ciento de una amina de la férmula:

R' |
(, )aqn //ﬂRz
HN -A-N- R®
3
TN\ BR*/ n
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donde R' es hidrégeno o un grupo alcohilico con 1 a 4 &tomos
de oarbono, A es un grupo alcohilenico ocon 2 a 10 &tomos de
carbono o un grupo alifdtico saturado divalente oconsistente
en una pluralidad de grupos alcohiléniocos de 2 a 10 4tomos
de oarbono, cada par de los cuales estia conectado por un to-
mo de oxigeno de éter, R® y R® son (1) grupos alcohilicos se-
parados individualmente seleccloandos con und & doce Atomos
de carbono, grupos hidroxialoohilicos con 2 a 12 4dtomos de
carbono, grupos alcoxialoohilicos con 2 a 12 Atomos de car-
bono, grupos poli)aldexijaloohilicos con 2 a 12 4dtomos de car=-
bono 6 (2) un solo grupo saturado que junto con el itomo de
nitrégeno forma un grupo hetsrociclico que contiene & g 6
dtomos en el anillo, cuatro a cindo de logbuales son carbo-
nos y 162 se‘eligen de atomos de ox{geno, nitrbgeno y azu-
fre, uno de los cuales es el atomo de nitrbgeno del grupo
-NR2R534 de la férmula, estando el segundo 4tomo, si es ni-
trbégeno, sustituido por un grupo aleohilico de 1 a 18 atomos
de carbono R4 es un grupo hidrocarburo glifatico saturado o
insaturado con 1 a 18 &tomos de carbono, un grupo {(polial-
coxi) sloohilico con 2 a 18 4tomos de carbono, un grupo hi-
droxisloohilico cn 2 a 18 Atomos de carbono, un grupo aral-
cohilico o aralecohilico sustituido con 7 a 24 Atomos de car-
bono o un grupo fenoxialoohilico con 7 a 24 Atomos de carbono,
X es 0H & un 4tomo @-radical negativo formador de sal y n
es un entero con un valor de 1 & 8,
102, - Un probadim&tntp de preparar compuestos

lineales de aminio cuaternario gque comprende polimerizar una
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mezcla que comprenie por lo menos 20 moles por ciento de un

compuesto de la férmula:

(R*) r®
CH_ = C - COH -A=N- R

f2 [
- x \r* | »n
donde R' es hidrdgeno o un grupo alcoh{lico con 1 & 3 Atomos

de carbono, R' es hidrégeno o un grupo sloohflico con 1 g 4

étomos de carbono, 4 es un grupo aloohilenico con 2 a lqgétc-

mos de carbono o un grupo alifdtico saturado divalente que
qonsiste en una pluralidad de grupos alcohilénicos de 2 a

ID adtomos de carbono, cada par de los cuales estd coneatado
por unsbomo de oxfgeno de éter, R® y RS oon (1) grupos al-
dohilioos separados individualmente selecclopmdos que tienen
I\a 12 atomos de carbono, grupos hidroxialcohilicos con 2 a
12 Atomos de oarbono, grupos alcoxialooh{licos con 2 a 12
édtomos de carbono, grupos (polialcoxi)alcohilicos con 2 a

12 &dtomos de carbono, & (2) un solo grupo saturado que junto
con el dtomo de nitrbdgeno forma un grupo'heterociclico que
contiens de 5 a 6 Atomos en el anillo, 4 a 5 de 1l@is cuales
sén carbonos y 1 a 2 se eligen de &tomos de oxigego, nitré-
geno y azufre, uno de los oﬁales es el 4tomo de nitrdgeno
del grupo ~-HR%R%R%® de 1a rérmula, estando el segundo Ato-
mp, si es nitrégeno, sustituido, por un grupo alcohilo de
lza 18 &tomos de carbono, R% es un grupo hidrooarburo all-
$4t100 saturado o insaturado con 1 a 18 4tomos de carbono,
u@ grupo (polialcoxi) aloohilico, con 2 a 18 Atomos de ocar-

béno, un grupo hidroxialcoh{lico con 2 a 18 Atomos de car=-

Co
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bono, un grupo aralcohilico o araloohilico sustituido

con 7 a 25 Atomos de oarbono, o un grupo fenoxialoohi-

lico con 7 a 24 4tomos de carbono X es OH o un radical o

4tomo negativo formador de sal y n es un entero c¢on un va-
lor de 1 6 2 y al menos otro compuesto monoetilénicamente

insgturado,

112, - Un procedimiento de preparar sompusstos

lineales de amonlo ocuaternario, que comprende polimerizar

una mezocla que comprende al menos 20 moles por ciento de
~

Ra

(R*)p_
R ' BTl //
OH=C -~ CON{ - & ~R

® \e?/ =x

‘donde con por lo menos otro eompuesto menoetilénicamente in-
isaturado y cuaternizar luego por lo menos 20 moles por cien-
to de las unidades del polimero cen un agente alcohilador,

siendo R en la citada férmila hidrdégeno o un grupo alophili-

N\
co con 1 a 3 dtomos de carbono, R’ hidrégeno o un grupo al-

oohilico con 1 a 4 atomos de carbono, A4 un grupo eloohilé~-

nico con 2 a 10 &tomos de carbono o un grupo alifédtico sa-

turado divalente consistente en una pluralidad de grupos al-

‘les estd coneotado por un dtomo de oxigeno de éter, siendo

.Rz v R® (1) grupos aloohilicos separados individualmente se-
leceionmdos con 1 a 12 atomos de carbono, grupos hidroxiale
‘oohilicos con 2 a 12 4tomos de carbono, grupos akcoxlialeohi-

‘licos oon 2 g 12 4tomos de carbono, grupos (polialeoxi)aloo-

hilicos con 2 a 12 Atomos de carbono, o {2) un solo grupo

B

oohilénicos de 2 a 10 4tomos de carbono, cada par de los cua~
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saturado que Junto con el -4tomo de nitrégeno farma un grupo

heterociclico con 5 a 6 atomos en el anillo, 4 & 5 de los

quales son carbonosy ¥ 17a 2 5\ eligen de tomos de oxige-
no, nitrbdgeno y gzufr”,‘ 0 de Ios cuales es el dtomo de

ﬁitrbgeno del gru; }-NR3R5;ie la férmula, estanio el segun-

do atomo, si es nitrdgeno, sustituido por un grupo elcohi-
lico de 1 a 18 &tomos de carbono, y n es un entero con un
valor de 1 & 2,

128, ~ Un procedimiento de preparar compuestos

lineales de amonio cuaternario,
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ane
tecede y para los fines que se han especificado.
| Esta Memoris consta de cuarenta y dos hojas es-

oritas a maquina por una sola cara.

Madrid,

15 MAR. 1956

MCR/. . 42 o
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