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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
e n

E S P A # A 
por VEINTE años

a nombre de ROHN & HAAS COMPANY, entidad norteamericana, 
establecida en 32 West Washington Square, F ila d e lf ia , Pen- 

s ilv a n ia , Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR COMPUES­
TOS LINEALES DE AMONIO CUATERNARIO".

Este invento se re fie re  a compuestos de amonio 
cuaternarios de polímeros o resin as del tipo de acrilamida 
y a su producción.

Los compuestos de amonio policuaternarios del pre­
sente invento son lo s copolimeros lin ea le s que comprenden 
por Bo menos 20 moles por ciento de unidades de amida monoe- 

tilénicamente insaturada y unidades de por lo  menos otro mo-
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nómero monoetilénioamente insaturado, teniendo dichas 
unidades de amida la  fórmula

(R') S-n

CC-N
—.OH —O—3 .

R

( I )

donde R es hidrógeno o un grupo aloohilo in ferio r  con uno 

2 3 átomos de oarbono, R* es hidrógeno o un grupo alcohilo 

in ferio r que tiene 1 a 4 átomos de oarbono, A es un grupo 

10 aloohilénico de cadena recta o ramificada que tiene 3 a 10 

átomos de oarbono o un grupo a l l fá t ic o  saturado divalente 

que oonsiste en una pluralidad de grupos alcohilénioos de 

2 a 10 átomos de carbono, cada par de lo s cuales está oo- 

neotado por un átomo de oxigeno de é ter , R y R pueden 

18 ser (I) grupos separados seleccionados individualmente del 
grupo consistente en grupos aloohilioos oon una a 12 áto­

mos de carbono, grupos alooxialcoh ilicos oon 2 a 13 átomos 
de oarbono, grupos (pollalooxi) aloohilioos con 3oa 13 áto­
mos de oarbono, y (2 ) un solo grupo a l i fá t ic o  saturado que, 

20 junto con e l átomo N forma un grupo heterooiclico que con­
tiena 5 a 6 átomos en e l an illo  de lo s cuales 4 a 8 son 
carbonos y; que pueden oontenér un segundo átomo del grupo
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consistente en 0, N y S , e s ta ñ é  ^ g g ^ d Q á y m o ,  s i  es a i 
trógeno, sustitu ido por un grupo alcohilo oon 1 a 18 átomos 
de carbono, H se e lige  de grupos hidrocarburos a lifá t ic o s  

saturados o insaturados que tienen 1 a 18 átonos de oarbono, 

grupos (polialooxi) a lcoh ilico s oon 8 a 18 átomos de oarbono, 
grupos alooxi aloohílioos oon 3 a 18 átomos de oarbono, un grA 

po araloohílioo o aralpohílioo su stitu ido  oon 7 a 84 átomos 
de oarbono, o un grupo fenoxialoohilico con 7 a 24 átomos 
de carbono, X es OH ó un átomo negativo formador de sa l o 
rad ica l, y n es un entero con un valor de 1 a 2 .

De aouerdo con e l  presente invento, se orea un 

procedimiento de preparar compuestos lin ea les de aminio cua­

ternario que comprende am&nolizar un polímero de por lo  me­

nos 30 moles por ciento de un aorila to  o m etaorilato de a l­

cohilo , y s i  se desea, por lo  menos otro monómero monoeti- 
lanlcamente insaturado, con una amina de la  fórmula:

(R') 2-n

EN
n

donde R' es un hidrógeno o un grupo,aloohilo que tiene de 1 a 
4 átomos de carbono, A es un grupo alcohilénico que tiene 
8 a 10 átomos de oarbono o un grupo a l ifá t io o  saturado d i-  

valente que consiste en una pluralidad de grupos aloohiléni- 
oos de 2 a 10 átomos de carbono, cada para de los ouales está
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ooneotado por un átomo de oxigeno de eter R y R son (1) 

grupos aloohilicos separados Individualmente seleooionados 

que tienen 1 a 13 átomos de carbono, grupos hldroxlalcohl- 
lioo s con 2 a 12 átomos de carbono, grupos alooxialooR Íli- 

5 oos con 2 a 1 2 oátomos de carbono, grupos (polialooxi)alco- 
h ilico s oon 3.a 12 átomos de oarbono, o (2 ) un solo grupo 

saturada que junto con e l átomo de nitrógeno forma un gru­
po heterooiclioo que contiene 5 a 6 átomos en e l an illo  de 
los ouales 4 a 5 son carbonos y 1 a 2 se eligen de átomos 

10 de oxigeno, nitrógeno y azufre, uno de lo s cuales es e l áto­
mo de nitrógeno del grupo -NR^R  ̂ de la  fórmula, estando ¿1 

segundo átomo, s i  es nitrógeno sustitu ido  por un grupo a l-  

oohilo de 1 a 18 átomos de oarbono, y n es un entero con 
un valor de 1  ó 3, y ouatam izar subsiguientemente por lo 

15 menos 30 moles por ciento de la s  unidades del polímero ami- 

nolizado oon un agente de aloohilación.
El invento orea también un procedimiento de 

preparar compuestos lin ea le s de amonio cuaternario que com­
prende aminolizar un polímero de por lo  menos 20 moles por 

20 ciento de un acrila to  o m etacrilato alcoh ilioo y s i  se desea 
a l  menos otro monómero monoetiiónicamente insaturado pon por 

lo menos 20 moles por ciento de uha amina de la  fórmula.

28

(R')
!
EN

3-n /

-  A -

2 \
/  g

N—R
í \  4
¿  R R

/

4



5

10

15

20

25

2 2 2 § c 7

donde R* es hidrógeno o un grupo aloohilioo con 1 a & átomos 
de carbono, A es un grupo aloohllénioo con 2 a 10 átomos de 
carbono o un grupo a l ifá t io o  saturado divalente que consis­

te en una pluralidad de grupos aloohilénioos de 2 a 10 áto­
mos de carbono, oada par de lo s  cuales está conectado por un 
atomo de oxigeno de é te r , R y R son (1) grupos a lo o h ili-  

oos separados individualmente seleoc^ionados que tienen 1 a 

12 átomos de carbono, grupos hidroxialoohílioos con 2 a 12 

átomos de carbono grupos alooxialooh ílicos con 2 a 12 áto­

mos de oarbono, grupos (polialcoxl) a looh illcos con 2 a 12 

átomos de carbono, o (2 ) un solo grupo saturado que, jun­

to con e l átomo de nitrógeno, forma un grupo heterooiclico 

que contiene 6  a 6 átomos en e l an illo  de lo s cuales 4 a 5 

son carbonos y 1 a B se eligen de átomos de oxígeno, n itró ­
geno y azufre, uno de los cuales es e l átomo de nitrógeno 

del gr&po-NR^R^R  ̂ de la  fórmula, estando e l segundo átomo, 

s i  es nitrógeno, su stitu ido  por un grupo alcohilo de 1  a 18 

átomos de carbono, R  ̂ es un grupo hidrocarburo a l ifá t io o , sa ­
turado o insaturado oon 1 a 12 átomos de carbono, un grupo 
(polialcoxi)alcoh ilioo  oon 2 a 18 átomos de oarbono, un gru­
po hidroxialoohílioo can 2 a 18 átomos de carbono, un grupo 
aralcohílioo o aralcohilioo sustitu ido  con 7 a 24 átomos de 
oarbono, o un grupo fenoxialoohílico con 7 a 24 átomos de 
oarbono, X es OH ó un átomo negativo formaddr de sa l o rad i­

ca l, y n es un entero oon un valor de 1  ó 2 ,
 ̂ E l invento crea además un procedimiento de pre­
parar compuestos lin ea le s de amonio cuaternario que oompren-
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de polimerizar una mezola que contiene a l menos 20 moles por 
olento de un compuesto de la  fórmula

donde R es un hidrógeno o un grupo alcohilico oon 1 a S átomos 

de oarbono, R' es hidrógeno o un grupo aloohilico oon 1 a 

10  4 átomos de oarbono, A es un grupo aloohilénico con 2 a 10

átomos de oarbono o un grupo a lifá t io o  saturado divalente 

que consiste en una pluralidad de grupos alcohilénicos de 

2 a 10  átomos de oarbono, dada par de lo s cuales está co- 

nectado por un atamo de oxigeno de é ter , R y R oon (1)
15 grupos aloohilioos separados individualmente seleccioandos 

oon 1 a 12 átomos de oarbono, grupos hidroxlaloohilicos con 
2 a 12 átomos de oarbono, grupos alooxialcoh ilioos oon 2 a 

12 átomos de oarbono, grupos (po lia lcox i)a lcoh ilioo s oon 2 

a 12 átomos de oarbono, o (2 ) un solo grupo saturado que,

20 junto oon e l átomo de nitrógeno forma un grupo h eterocicli-

00 que contiene 5 a 6 átomos án e l a n illo , 4 a 5 de lo s c ía­

le s  son carbonos y 1 a 2 se áligen de $<átomos de oxigeno, n i­

trógeno y azufre, uno de lo s ouales es e l átomo de nitróge­

no del grupo -NR^R^R  ̂ de la  fórmula, estando e l segundo áto-

25 mo, s i  es nitrógeno, su stitu ido  por uq^grupo aloohilioo de
P 4: -1 a 13 atomos de carbono R es un grupo hidrocarburo a l i fa -
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tico , saturado o insaturado, con 1 a 18 átomos de carbono, 

un grupo (polialooxl)alooh llloo  con 2 a 18 átomos de carbo­

no, un grupo hidroxialoohilico con 2 a 18 átomos de carbo­
no, un grupo araloohilico o araloohilico sustitu ido oon 7 

a 24 átomos de carbono, o un grupo fenoxialcohilico con 7 
a 24 átomos de oarbono,X es OH o un átomo rad ical negati­

vo formador de s a l ,  y n es un entero con un valor de 1  i  

2 , y a l  menos otro compuesto monoetilénicamente insatura­
do.

El invento crea adicionalmente un procedimien­
to de preparar compuestos lin ea le s de amonio cuaternario, 

que oomprende polimerizar una mezcla que consiste a l menos 
en 20 moles por ciento de

R

OH, = Ó -

(R 'i ,t 2-n
CON

/
R

-  A -  N
\  3 \R

n

con a l menos otro compuesto monoetilénicamente insaturado, 

y ouaternizar después por lo  menos 20  moles por ciento de 

la s  unidades del polímero oon un agente aloohilador, sien­

do R en la  citada fórmula hidrógeno o un grupo aloohilico 

oon 1 a 3 átomos de oarbono, R* hidrógeno o un grupo aloo­

h ilico  oon 1 a 4 átomos de oarbono, A un grupo alcohileni- 

co oon 2 a 10 átomos de oarbono, o un grupo a l ifá t ic o  satuy 

rado divalente, con sistí ndo en una pluralidad de grupos a l-  

cohilénioos de 2 a 10 átomos de oarbono, cada par de lo s cua­

le s está oonectado por un átomo de oxigeno de é ter , siendo
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R y  R (1)  grupos a lo o h ilico s, separados individualmente 
seleooioandos oon 1  a 18 ^tornos de carbono, grupos hidro- 
x ia lco h ilico s con 8 a 18 átomos de carbono, grupos alcoxi-

alcoh ilicos con 8 a 18 átomos de carbono, grupos (po lia lcox t) 
aralooh ilicos oon 8 a 18 átomos de carbono, 6 (8 ) un sólo gru­
po saturado, que junto con el átomo de nitrógeno, forma un 
grupo heterooiolioo que contiene 5 a 6 átomos en e l a n illo , 

cuatro a oindo de lo s cuales son carbonos y 1 a 8 se eligen 

de átomos de oxigeno, nitrógeno y azufre, uno de lo s cuales 

es e l átomo de nitrógeno del grupo -NR^R  ̂ de la fórmula, es­

tando e l segundo átomo, s i es nitrógeno, sustitu ido por un 

grupo aloohilico de & a 18 átomos de carbono, y n es un en­

tero con un valor de 1 ó 8 .
Un grupo preferido de lo s compuestos de este inven 

to son los que tienen Unidades de la  fórmula

80

- CH
8

t
C -t
CONHC H 

8 4 (CH.L i8 n—1
(II)

S 6donde R es hidrógeno o m etilo, n es un entero de 1 a 3 R y

R*? son metilo o e t i lo , y es un grupo hidrocarburo a l i f á t i -  
oo saturado o insaturado oon 1 a 18 átanos de carbono, y X 

tiene la  misma sign ificac ión  antes c itad a . Otro grupo prefe­
rido son los que llenen la  fórmula (I I )  en la  cual lo s  simbas 
lo s tienen la  misma sign ificac ió n , salvo que R° y R forman
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con e l atomo contiguo de nitrógeno un grupo morfolino.

Otro grupo preferido son lo s que tienen la  fórmula (II) con 
loe mismo sign ificad os de lo s símbolos que en el primer 

grupo preferido salvo que es un grupo aralcoh ilico  de 

la  clase  consistente en un grupo bencílico y grupos bencí­
lic o s  a lcoh il-su stitu id os en que el grupo araloohilo tiene 

1 a 18 atomos de carbono. De estos diversos grupos prefe­

rid o s, los compuestos en que es hidrógeno son ventajo­

sos en lo que respecta a la  tao ilid ad  de su fabricación.

Estos nuevos compuestos de amonio cuaternarios 
san productos resinosos só lidos que tienen por lo menos 
5 unidades monómeras que contienen en e llo s  grupos de amo­

nio cuaternario. En general; los polímeros contienen de 
80 a 2 0 .0 0 0  unidades monómeras, cinco de la s  cuales por 

lo  menos ocntienen grupos de amonio cuaternario. Los po­
límeros sen de carácter lin e a l en e l sentido de que no t ie ­

nen enlances transversales aunque pueden contener numero­

sas ramificaciones desde e l esqueleto lin eM . ^  oadena o 

esqueleto lin e a l consiste en esenoia totalmente en enlan­
ces directos de carbono a oarbono, no existiendo átomos 

intermedios o interruptores que no sean carbonos, salvo en 

la s  unidades terminales del polímero. Los polímeros contie­
nen grupos de amonio cuaternario en cadenas la te ra le s  o 

grupos ramifioadores y ta le s  grupos de amonio cuaternario 

están ooneotados a l  núcleo lin ea l por e&lanoes aloohilena- 
mídíoos.

Los enlanoes amidioos contribuyen a la  solubi-
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lldad en agua ouando lo s polímeros son de oaracter soluble 

o dispersable en agua y tienden a reducir la  hidrofobia 
cuando se tra ta  de un polímero lnsoluble en agua. Los en­

laces amídicos dan también reactividad para e l formaldehi- 

5 do ouando e l nitrógeno de este enlace lleva un hidrógeno 
reactivo . El grupo amida aumenta también la  resisten cia  
del polímero a la  tendencia del agua dura a deseaotivar el 

polímero ouando es de un tipo que tiene propiedades bacte­
r ic id a s . Es posible que esto se consiga por una acción de 

10 secuestro o de quelatinlgación.
Los polímeros del presente invento tienen 

efeoto fungicida y bactericida y poseen la  c a ra c te r ís t i­
ca in só lita  de no ser fototóxicos. En relación  oon estos 
usos, e l enlace amidloo muestra una sobresaliente ventaja 

18 sobre e l enlace de ester  porque es mucho más estable a la 
luz u ltrav io leta  y a la  humedad, hadendo que lo s compues­
tos cuaternarios del presente invento sean más práoticos 
para su empleo en e l campo que compuestos sim ilares en los 
cuales lo s grupos de amonio cuaternarios están oonectados 

20  a la  cadena polímera lin ea l por medio de enlacea de á ste r .
Pueden emplearse diversos métodos para hacer 

lo s compuestos de amonio cuaternarios del presente Invento, 

como sigue?
(a) e l procedimiento preferido es por la  am inólisis de un 

85 éter polimerizado de un ácido a lfa , beta-insaturado con 
una alcohilendiamina en la  cual uno de lo s nitrógenos es 
un átomo de nitrógeno te rc ia r io , y la  ouaternizaoión subsi-

10



guiante del polímero aminolizado.

(b) Un segundo método es aminolizar un estar pollmerizado 
de un áoido a l l f á t ic o  alfa-beta-insaturado por medio de una 

amina cuaternaria, que contenga además del átomo de n itró- 
S geno cuaternario, un átomo de nitrógeno primario o secunda­

r io .

(C) También pueden hacerse por pllmerización de la  corres­

pondiente aminoaloohilamina ouaternarla de un ácido mono- 
oarboxilioo alfa,beta-in saturado. Tal polimerización, por 

10 supuesto, puede in clu ir la  oopollmerlzaoión con uno o más 
oomonómeros d istin to s.

(d) Una cuarta forma de haoer lo s nuevos compuestos es po- 

llm erizar la  correspondiente aminoaloohilamina terc iaria  
de un áoido monooarboxilizo alfa,beta-in saturado y ouater- 

15 nizar luego e l polímero.

Procedimiento ( a ) . El primer método que es, 
con mucho e l  más preferible para muchos fin e s , es el de ami­

nolizar ásteres ao rílio o s polimerizados, cuya am inólisis 
puede ser parcial o completa. Puede emplearse cualquier 

30 éster polimerizado de ácidos aorílioot, m etaorílico, e taori-  
l ic o , o propaorillco . Un e sta r  pollmerizado puede ser un 

homopolímero o puede ser un oopolímero que comprenda dos o 
más ásteres diferentes o puede oomprender uno o más de los 
monómeros de áster aorilico  oopolimerizados con uno o más 

25 de lo s oomonómeros sigu ien tes: aorilom itrilo , los compues­
tos aroma tioos de v in ilo , más particularmente lo s hidrocar­
buros aromáticos de B in ilo  (por ejemplo, estireno, isopro-

11



penil tolueno, lo s  diversos d ia lco h il estíren os, e t c . ) ,  otBoe 
oompuestos a lifá t io o s  que contengan, un grupo CH- -  C por 

ejemplo, lo s  diversos crilom etrilos su stitu idos (per ejemplom 

m etacrilom itrilo, etaorllom etrilo , fen llao rllo m itrilo , e tc .)
5 aorilamida y la s  diversas aorilamidas su stitu id as,(p o r  ejem­

plo, metaorilamiAa, etaorilam ida, lo s  diversos aorilamidas 
N -sustituidas que so# diferentes de la s  usadas en la práo- 

tioa del presente invento y la s  diversas alsaorilgn idas N-sus 
t itu id a s , por ejemplo, N-metilol aorilam ida, N-monoaloohil 

10 y -dlaloohilaorilam idas y metaorilamidas, por ejemplo, N-mo- 
nom etil-etll, -prop ll, b u til, e t c . ,  y N-dimetll, - e t i l ,  
-prop il, -b u til, e tc . ,  aorllamidas y metaorilamidas N-mono- 

a r i l  y - d ia r i l  aorilamidas y aloocrilam idas, por ejemplo, 
N-monofenil y -d ife n ll aorilamidas y metaorilamidas, e to .)

15 ásteres v ln ilio o s , por ejemplo, aoetato de v in ilo , prople- 
nato v in ilo , butirato de v in ilo , isobutirato  de v in ilo , 
valerianato de v in ilo , e t c . ,  á steres de un ácido aorilloo  
(oon inclusión del propio ácido aorilloo  y de lo s  diversos 
a e r illc o s  a lfa -su stitu id o s, por ejemplo, ácido m etaorilieo,

20 áoido e ta c r ilic o , áoido fe n ll-a o rillo o , e t c . ) ,  más particu­
larmente, los esteres alooh ilicos de un ácido a o r ilic o , por 

ejemplo, lo s á ste re s , e t í l ic o ,  p rop ilico , lsopropiltboo, n-bu- 
t i l lo o ,  iso b u tilico , butilloo secundario, bu tilioo  ter­
c ia r lo , am ílico, h exilico , h ep tilico , o o tilico , deoilico ,

25 dodecilioo, e tc . ,  de ácidos a c r ilio o s , m etaorillcos, e taori-  

lio o , fe n il-ao r ilio o , e t c . ,  éteres v in ílio o s , ta le s  como 
éter b u til v in ilio o , compuesto de z in llo  normal, ta le s  como

12
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H-vinil plrrolldona y d e f in a s ,  ta le s  como e t il ín o , compues_ 

tos de vln ilo  fluorados, ta le s  como fluoruro de ninilideno, 
a s i  oomo otros oompuestos aromáticos y a l ifá t io o s  de vlni­

lo  y otros oompuestos que contengan un solo grupo OHg* C
Un polímero de aorilato  de m etilo, hemopolíme- 

ro o copolimero, es e l material de partida polímero prefe­
rido a causa de la  fao ilidad  y de la  rapidez con que puede 

efectuarse la  am inolisis con cualquiera de la s  aminas s i ­
guientes, que contienen un nitrógeno te rc ia r io  y un n itró­

geno primario o secundario dimetilaminoetilamina, d ib u til-  
aminoetilamina, didooeoilaminoetilamina, dietanolam inoetil- 
amina, di-(butoxiotil)am inoeti lamina, N-(dimetilaminoetil)- 
N-metilamina, N-dimetilaminoetil) N-butilamina, N -{dlbutil- 

am inoetiD-etilamina, bie-(dimetilam inoetil)amina, dim etil- 
aminopropilamina, N-(aminoetÍl)morfalina, N-aminopropilami- 
na, N-(aminoetil)morfolina, N-(aminopropil) morfolina, d i- 
metilaminobutilamina, dimetilaminohexilamina, dimetilamino- 
ootilanina, dimetil-aminodecilamina, 2-aminobu t ildim etila mi­
na, dietilaminopropilamina, H-(aminopropil)-piperidina. 
N-(aminopropil)pirrolidina, dimetilaminoetoxietilamina, 
(d i-8-etilhexilaminopropilamina, K-aminoetil) tiam orfolina, 
H-aminoeti1 )p irro lid i na, N-(aminoeti1 )2 , 4 ,4 ,- tr i  me t i lp ir r  o- 
lid in a , E-aminopropil)-N'-metil piporaoian, n(amino-própil)- 

N ^estearil piperacina. -̂ *n general, la  am inolisis se r e a l i­
za en un medio anhidro o que sólo contenga poca agua a menos 
que se deseen grupos oarboxílloos considerables en el produc­

to polímero f in a l. La propia amina puede se rv ir  como di---
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solvente a s i  como reactivo para aminolizar e l  metil aorila- 
to polimerizado y la  am inolisis puede efectuarse a tempera­
turas de 90 a 150% C. %  un tiempo de 96 a 24 horas, re s­

pectivamente, siendo en general e l tiempo requerido inversa­
mente proporcional a la  temperatura. En presencia de un ex­
ceso trip le  a cuadruplo de la  amina, la atninolisis comple­
ta puede efeotu-arse en lo s tiempos y temperaturas que 
acabamos de mencionar, y se ha encontrado que cuanto ma­

yor sea la  temperatura empleada, mayor será el peso mole­

cular fin a l del polímero obtenido. Es innecesario un cata­
lizador para acelerar la  reacción, pero puede usarse un 

alcoxido ta l  como metóxido sódico, etóxido sódico o simi­
la res en cantidades de 0,5 a 20% en peso del polímero.
Con un catalizador, una oantidad de la amina equivalen­
te a los grupos de á ste r  a aminolizar, puede disolverse 

en un disolvente ta l como tolueno a amina adioional, la  
misma o diferente, o un alcohol, t a l  como metanol, etanol 
o butanol, y la  atninolisis completa puede obtenerse en 8 

horas a una temperatura de 80 a 9 0 § c . Un sistema ventajo­
so es comenzar en tolueno, en el cual es soluble e l áster 
polimerizado y, durante la reacoión, añadir un alcohol ta l 

como metanol, etanol o butanol, en el cual sea soluble e l 

polímero aminolizado y re t ira r  luego e l disolvente para obte­
ner e l  polímero f la n l.

Los esteres polímeros de alcoholes d istin tos 
del m etilioo, ta l como el alcohol e t í l ic o , e l  propilioo , 

e l bu tilloo , e tc .,  requieren un aumento en los tiempos y

14
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temperaturas para producir una conversión correspondiente 
de grupos esteres a grupos amido en e l polímero. En gene­

r a l ,  cuando la  amina usada contiene un átomo de nitrógeno 
primario, es necesario mantener e l  medio de reaoclón que 

contiene e l  á ste r  polímero y la  amina a una temperatura 

in ferior a ISO^c con el f in  de ev itar la  formación de ami­

da con e l consiguiente enlace transversal y la in so lu b iliza- 
oión del polímero f in a l. Sin embargo, ouando la  am inolisis 

se efectúa mediante una amina que contiene un átomo de n i­
trógeno secundario en lugar de unaáomo de nitrógeno prima­
r io , no existe  posibilidad de enlace tran sversal o de forma­
ción de imida de modo que puedan usarse mayores temperaturas 
hasta 180- s o o S c .

Los ásteres polimerizados de lo s ácidos in sa­
turados en los que e l átomo de carbono a lfa  está su s t itu i­
do por un grupo aloohilo, ta l oorno m etilo, e t i lo ,  propilo o 
isopropilo , de lo s cuales son típ ico s e l m atacrilato de me­

t i lo ,  e l e t i la c r ila to  de metilo y e l  p rop ilaorilato  de me­
t i lo ,  son más d i f íc i le s  de aminodizar y cuando para este 

fin  se u t i l iz a  una amina que contiene un átomo de nitróge­

no primario, es d i f í c i l  conseguir am inolisis de 60 a 100% 

de lo s grupos esteres sin  enlace tran sversal. En general, 

sin  embargo, la  am inolisis puede efectuarse a temperaturas 
de 180 a 200^0 durante 3 a 7 horas con obtención de produc­
tos sin  enlace tran sversal que estén aminolizados hasta e l 
60%. En general, para conseguir una mayor proporción de 

los grupos esteree todos e llo s  en e l  polímero aminolizado

-  15 -
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puede haoerse reaccionar un exceso de quátuple a décuplo de 

la amina a una temperatura de lSO^c durante ttn tiempo de 4  

a 7 d ía s . Alternativamente, puede usarse un catalizador de 
aloóxido con un exoeso de doble a ouádruplo de amina o con 

una cantidad de amina equivalente a los grupos esteres a 
aminolizar a 1308c.

A medida que e l sustituyante alcoh ilico  en el 

atomo de carbono a lfa  del áoldo acrilio o  aumenta de tamaKo, 

se refieren  en general condiciones más enérgioas. Análo­

gamente, a medida que e l grupo alcoh ilico  del áster aumen­

ta en tamafLo, se requieren condiciones más energioas para 

efectuar la  ám in olisis; a s i ,  cuando e l metaorilato de meti­

lo  pollmerizado se sustituye por metaorilato de '.e tilo  po li- 
merizado, deben usarse tiempos más largos y temperaturas más 

a l ta s .  Como ya hemos dicho, la  formación de imida puede im­
pedirme mediante e l empleo de aminas que contengan un átomo 

de nitrógeno secundario y ningún átomo de nitrógeno primario.

La diferencia de reactividad de estos diversos 
esteres hace posible obtener para todos los fin es prácticos 

una ám inolisis se lectiva  de oopolimeros que contienen unida­

des de ásteres d iferen tes. Por ejemplo, ouando e l compues - 

to fin a l de amonio cuaternario deseado qye ha de produoirse 

es uno que contiene metaorilato de metilo como unidades como- 

nómeras, un oopolimero de acrila to  de metilo y metaorilato 

de metilo en proporciones apropiadas puede serv ir como ma­

te r ia l  de partida, de modo que la  ám inolisis convierta lo s 

grupos áster de la s  unidades de acrila to  de metilo en unida-

16
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des de amida sin  a fectar a la s  á s t ^  de metaori-
lato  de metilo en medida considerable. Tal am inolisis, por 
ejemplo, puede efectuarse a B0—120^0 en presencia de una can­
tidad de una amina que equivalga a lo s  grupos de áster en 

la parte de ao rila to  de metilo del oopolimero. Análogamen­
te , s i se desea producir un oopolimeüo que contenga grupos 

de amonio cuaternario con uno o más comon&meros del tipo no 

á ste r  arriba mencionado, ta l como estlreno, un copolimero 
correspondiente, ta l  como de estireno y ao rila to  de metilo, 

puede usarse como material de partida en e l cual lat propor­
ción de unidades de aorilato  corresponde a l  número de unida­

des de aorilamida que se desea cuaternizar y todas estas uni­
dades de ao rila to  pueden convertirse en grupos amida en la  
am inolisis.

Despuás de la  am inolisis, e l  poliemro resultan­
te puede ouaternizarse por medio de un agente de a lcoh ila- 

clón (que en esta Memoria pretende in c lu ir  agente de ara l-  
oohilaoión y agentes de aralcohilación su stitu id os) ta l co­

mo cloruro de m etilo, cloruro de e t i lo ,  cloruro de benoilo, 
cloruro de a l i lo ,  cloruro de a l i lo  su stitu id o , por ejemplo, 

cloruro de d ooeo ila lilo , oloruros de dodeoenilo, oloruros de 

aloohilbenoilo, por ejemplo, cloruros de octilbencilo  (a par­
t i r  de dilsobutileno) y compuestos aromáticos sim ilares clo­

róme t i  lados, por ejemplo, cloruro de clorobencilo, tiofeno, 

oloromelilado, furano olorometilado, n aftalin a olorometila- 
da, o bromuro de yoduros correspondientes, por ejemplo, bro­
muro de fen oxietilo , yoduro de m etilo; su lfato  de dim etilo,
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su lf ito  de dim etilo, fo sfito  de Aimetilo, óxido de etlleno, 

óxido de propileno, óxido de estireno,yóxido de butireno.

La ouaternización puede efectuarse en un disolvente polar, 

por ejemplo, en agua, dimetilformamida, dimetllaoetamida, 
aoeton itrilo , o un alcohol in fe r io r , como metanol, etanol, 
isopropanol y sim ilares. En algunos oasos pueden usarse 

temperaturas desde la  ambiente a 1258c o incluso hasta 1508c, 

<?on preferencia, la  temperatura se mantiene a 80-90BC lo cual 
puede conseguirse fácllámate sometiendo a re flu jo  con alcohol 
e t ilio o  como disolvente. Puede emplearse un periordo de 1 a 
12 horas, según la  reactividad del agente aloohilador. En 
general bastan unas 4 horas. S i se desea únicamente la  cua- 

ternización de parte de los átomos de nitrógeno te ro ia r io , 

la  cantidad de agente aloohllador puede reducirse para que 

corresponda a l número de átomos de nitrógeno te rc ia r io  que 

se desea convertir.
Procedimiento (b ) .-  El segundo método para producir la s  

nuevos polímeros cuaternarios es e l de aminollzar un p o lí­

mero o oopolímero de cualquiera de lo s  ásteres mencionados 
en el procedimiento (a) por medio de compuestos ouaternizados 

apropiados que o entongan un átomo de nitrógeno primario 
o secundario además del átomo de nitrógeno cuaternario.

A sí, cualquiera de la  aminas enunciadas en e l prooedimien4 
to (a) en la s ouales e l nitrógeno te rc ia r io  está sustitu ido 
por un grupo cuaternario derivado que comprenda oomo com­
ponente un grupo aloohilo o aralcohilo correspondiente a 
cualquier agente alcohilador o araloohilador mencionado en

18



el procedimiento (a) pueden usarse para aminollzar los es­
teres polime rizados. Eu general, la am inolisis es sim ilar 

a la  del procedimiento (a ) , realizándose en un disolvente 
para e l polímero in ic ia l y preferiblemente también para e l po- 

5 limero fin al que contiene nitrógeno cuaternario. La dim etil- 
formamlda y la  dim etil acetamida son particularmente ú tile s  

como disolventes. Puede emplearse una cantidad de la amina 

equivalente a la s  unidades de á ste r  y la  temperatura puede ir  
desde unos 1056 g 120^0  durante 48 horas, empleándose pre- 

10 feriblemente una temperatura de 115 a 120^0.

Procedimiento (o) . -  El tercer procedimiento implica la prep 

paración de una aorilamida, metacrilamida, a l fa - e t i la c r i la -  
mida, o alfa-propilaorilam ida a p a rtir  del cloruro del ác i­
do correspondiente (a o r ilic o , m etacrilioo, e taorilico  o pro- 

15 p acrilico ) y una de la s  aminas enunciadas antes en e l  proce­
dimiento (a ) .

La amina resultante puede cuaternizarse con 
cualquiera da lo s agentes de aleohilación meolonados an­
tes en e l procedimiento {a ) .

20 Por ejemplo, una mezcla, de 17,9 grs. (0,109
moles) de dimetilaminopropilaorilamida monómeram 15,8 grs. 
(0,109 moles) de oloruro de benoilo, 74 grs. de etanol also- 
luto (50% de só lidos) y di-beta-naftol se calentaron a re­

flu jo  durante dos horas. El producto resu ltante ee a i s .̂6 

25 por concentración en vacio.
El monómero resultante que contiene nitrógeno

19



de ámenlo cuaternario pueda polim erizarse luego, por ejemplo 

piar e l uso de peróxido de hidrógeno como catalizador o de 

una mezola de persulfato amónico con h idrosu lfito  de sodio 
como catalizador. En general puede usarse 0 , 5% del peróxi­
do de hidrogeno o una mezcla de o ,5% del su lfato  oon 0 , 2% 

de h idrosulfito  de sodio. Pueden emplearse agentes de trans 

ferenoia y otros reguladores del peso nolpoular. Por este 

procedimiento pueden obtenerse generalmente polímeros de 

peso moleoular de 5.00 a por lo menos 50.000. Por copoll- 

merizaoión oon los otros comonómeros monoetilénicamente in­

saturados, manoionados en el procedimiento (a ) , pueden con­

tro larse  o predeterminarse a voluntad la s  propiedades del 
polímero f in a l, particularmente su so lub ilidad .

Dependiendo del conómero particu lar se lec­

cionado, e l polímero obtenido puede cambiar desde soluble 
en agua a soluble en ace ite , a solubles en alcohol o a cual­

quier combinación de esta s so lub ilidades.

Procedimiento (d ) .-  <̂ 1 cuarto método implica la  preparación 

de la  amida a p a rtir  de lo s cloruros de lo s ácidos y aminas 

arriba mencionados y la  subsiguiente polimerización y oua- 

ternización. La amida puede polimerizarse con o sin  uno o 
mas comonómeros de lo s  arriba enunciados por medio de peróxi­

do de hidrógeno o persulfato amónico o potásico en combina- 

oion con hidrosulfito  sódico en la s  preparaciones arriba c i­

tadas y e l polímero resu ltante se ouaterniza luego haciéndolo 

reaccionar oon agente acohilador o araloohilador su ficiente 

de lo s arriba enunciados para convertir por completo o par-
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oialmente lo s atomos de nitrógeno amínioo te rc ia r io  del po­

límero o copolimero en grupos de nitrógeno cuaternario. Es­
ta procedimiento es apto para producir polímeros de peso mo­
lecular menor, ta l  como de 5.000 a 100.000 pero en general 

es necesario tomar precauciones especiales para ev itar ge- 
lif ic a c io n  cuando se desean polímeros superiores.

El procedimiento (a) tiene ventajas de que 

permite produoir un polímero fin a l que contiene nitrógeno 

de amonio cuaternario con oualquier peso molecular sea ba­

jo o a lto , ta l como pesos moleculares desde 5 .0 0 0  a 1 . 000 . 000 . 

Evita la  preparación y el aislamiento de un monómero sensi­
ble del tipo requerido por lo s  procedimientos (o) y (d). Es 

también v e r sá t il  porque pueden obternse una gran variedad 

de aminas polímeras a p artir  del mismo polímero básico, cu­
yas poliamidas pueden convertirse en una gran variedad de 
los polímeros fin a le s de amoni cuaternario. El procedi­
miento preferido empleo también como m ateriales de partida 

polímeros relativamente baratos. Sobre e l procedimiento j¡b) 

tiene la  ventaja de que no implica una tan gran disparidad 

de polaridad entre lo s polímeros de pamida y lo s polímeros 

fin a le s durante la  am inolisis, de modo que se disponen de "n** 

mayor selección de disolventes en los ouales son solubles 

tanto e l polímero in ic ia l  como f in a l.

Los procedimientos de am inolisis designados con 

(a( y (b) en lo  que antecede dejan prácticamente siempre a l­

gunos grupos oarboxilo lib re s  en lo s copolimeros aminoliza- 
dos a menos que se tenga extremo cuidado para mantener con-
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diooiones estrictamente anhidras durante la reacción. Loa 

grupos oarboxilo pueden ev itarse  cuando se mantienen estric­
tamente condiciones anhidras. Sin embargo, se ha encontrado 

que la s  condiciones práotioas en que existen  una pequeña 
cantidad de agua el producto polímero obtenido par la  ope­

ración de am lnollsi en el procedimiento (a) oontiens de 0 ,1  

a 10% molar de grupos oarboxilo, dando asó al polímero un 

caráoter anfótero. Sin embargo, inesperadamente, se ha en­

contrado que es posible cuatam izar sustancialmente por oom- 

pleto los átomso de nitrógeno terc iario  en e l copolimero ami- 
nolizado resultante que oontiene grupos oarboxilo, s in  que 

se provoque insolubilizaoión por enlaoe tran sversal po^or- 
mación de s a l .

Las propiedades de lo s oopolímeros dependen 

del carácter de lo s grupos de amonio cuaternario y también 
de la s  propiedades y del caráoter de cualquier otro oomonó- 
mero o oomonómeros presentes en el prodúoto. Como hemos se­

ñalado antes, pueden obtenerse diversas so lubilidades. Por 
ejemplo, e l compuesto de amonio cuaternario, obtenido por 

la  am inolisis de acrlla to  de metilo polimerizado hasta por 

lo menos 20% de sus grupos e ste r , y que tiene al menos 20% 

de sus unidades convertidas en unidades de aminio oaaternario 

que llelpa en grupos aloohilos menores es soluble en agua.

Un polímero sim ilar derivado de m etacrilato de metilo polime­

rizado, requiere que por lo  menos 305 de lo s  grupos ester 

estén aminolizados y luego ouaternizados con pequeños grupos 

aloohilo en el nitrógeno cuaternario para producir una solu-



bllidad  correspondiente en agua. Proveyendo grupos de ca­

denas largas en el nitrógeno de amonio cuaternario o en un 
oomonómero con la s  unidades de amida cuaternizadas, puede 

obtenerse so lib ilid ad  en ace ite . En general, todos loa po­

límeros solubles en agua y solubles en aoeite son también 
solubles en alcohol salvo que los que tienen una gran propor­

ción de cadenas muy la rg a s .
Los polímeros son ú ti le s  para muchos fin es .

A si, pueden serv ir como bacteric id as, fungicidas, agentes 
an tiestético s para e l  tratamiento de m ateriales p lásticos 

hidrófobos, ta le s  como ásteres de celu losa, acetato de ce­
lu lo sa , re sin as, v in ilio a s , e tc . en forma de f ib ra s , fllamen 
to s, p e lícu las, h ilo s , te jid o s ; para la  absorción de iones 
de ácido desde líqu id os, ta le s  como aoeites o soluoiones aouo' 
sa s ; oomo agentes floculadores y agregadoxes, dispersantes, 

agentes ablandadores para te x t ile s  o pe lícu las ce lu ló sicas, 
especialmente ray&s, acetato de celulosa y algodón; oomo com­
ponentes modificadores de m ateriales formadores de pelícu­

la s ,  para mejorar e l  tin te  de fib ras filam entos, p e lícu las, 
te x t ile s  y otros artícu lo s con forma, hechos de e l lo s , par­

ticularmente de acetato de oelulosa y polímeros de aorilo— 

ni&rilo que contienen por lo menos 75% de aorilom itrllo  en 

la  molécula polímera, especialmente cuando se usa un d iso l­

vente oomún ta l  como dim etil formamida o dim etil acetamida 
para preparar un material de h ilatura o de exá-usión que con­

tiene e l polímero formador de pelíoula y e l  polímero mo­
dificador del tin te ; oomo agentes de enolaje, especialmem-
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te para su adiolón a pu^pa de papel o pulpas celu lósicas 
en la s  cuales son absorbidos selectivamente y en la s  cuales 

están destinadas a anolear materiales ácidos, ta le s  como co- 
polimeros de ácido aorílioo  o m etaorílico con otros monóme- 
roa v in ilico s  y también para a is la r  fracciones proteinioas 
formando un complejo insoluble y regenerante la  proteina.

Para su empleo como fungicidas bactericidas no 
fito tó x ico s, operan todos los compuestos de este Invento, 
pero un grupo preferido de lo s compuestos delqinvento son 

los de solubilidad limitada en agua que contienen 30 a 70% 
de unidades monómeras con nitrógeno cuaternario en la s  cua­
le s e l  número medio de carbonos en la s  unidades monómeras 
que contiene un grupo cuaternario es de 10 a 40 carbonos.
Un grupo preferido contiene 30 a 70 moles por ciento de uni-

dadas monómeras de la fórmula ( I I ) .  en la s  ouales R es hi-
6 *7drógeno o m etilo, n es un entero de 1 a 2, R y R son me­

t i lo  o e t ilo  y es un grupo hidrocarburo predominantemen­

te a lifá t io o  de 3 a 16 átomos de carbono con tipo a l i l ic o  

de insaturación, ta l como a l i lo  dodeoonilo (5 ,5 ,7 ,7 —tetra-  

metilo-2-ooten llo), o un grupo bencílico su stitu id o , t a l  
oomo hexilbencilo ootilbencilo , dibutllbenoilo , 2-cloro-4- 

hexll bencilo. Estos grupos se prefieren a oausa de su te ­

nacidad sobre la s  hojas y de su función bactericida óptima 

conjuntamente con su actividad fungioida. Ha de entender­
se, que compuestos con actividad silm ilar  pueden obtenerse 
a p artir  de polímeros con más de 70 moles por ciento de uni­

dades que contienen nitrógeno cuaternario s i  e l número medio
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de átomos de oarbono en estas unidades se aumenta correspon­
dientemente.

Para muchos fin es, como en aplicaciones de ab* 
soroión de iones, se prefieren polímeros que contengan 90% 
o más de Unidades con nitrógeno cuaternario.

Ejemplo 1.
(a) Se oargan en un reactor 2.090 g rs . de una 

solución a l  53,5% en tolueno de p o liacrila to  de metilo (13 

moles) (peso molecular de 15.000 a 25.000), con una visco­
sidad Gardner-Hollt de Z 4 + (75 poises) como solución a l
50% en tolueno a 25&C. Luego se eliminan 500 g rs . de tolue­
no por agitación y calentamiento (baño de vapor) de la so­
lución a presión reducida (30-50 mms.). A la  solución v is­

cosa o incolora del polímero que su b siste , seañaden 755 

grs. da dimetilaminopropilamina (7,5 moles) y 200 mis. de 
butanol y la  mezcla se calienta con agitación hasta que se 
vuelva hotnogéna. Una soluolón de 200 grs. de una solución 
a l  25% de metoxido sódico en metanoll(5% de metoxido sobre 
e l p o liacrila to ) se diluye con 200 mis. de butanol y se aña­

de a gotas a la solución calien te. Esta adición se rea liza  
lentamente para ev itar la  gasificación  del polímero. La méz­

ala fin a l se calienta a re flu jo  durante 16 horas.
(b) La solución resu ltante (en la cual e l p o lí­

mero está aproximadamente 57% aminolizado) se diluye con 15 

l i t r o s  de etanol absoluto y se agita a 80-85&C hasta que la  

soluoión sea homogénea. A esta temperatura, se añaden lenta­
mente 1.790 grs. de un clurnro de o c t i l  benoilo (7,5 moles)

25  -
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(obtenido por clorometilación del producto de alcohilaoión 
de benceno con octano-2 ) . La solución resu ltante se calien­
ta a 80-85Se durante 12 horas. El compuesto cuaternario 

aislado por evaporación del diáolvente, formación de una 
pap illa  del residuo sólido con éter de petróleo y secado, 
es un polvo de color canela olaro ligeramente soluble en 
agua con un contenido to ta l de nitrógeno de 5,2% y un con­
tenido de cloro de 7,5%. Los valores teóricos para el co­
rrespondiente compuesto cuaternario de un polímero comple­

tamente aminolizado son 7,1% de nitrógeno y 9% de cloro.

El compuesto aislado exhibe re siste n c ia  excelente a la hidró­
l i s i s  y a la radiación u ltrav io le ta .

(o) la aoluoión resultante de la  parte (b) de 
este ejemplo puede usarse ooho t a l  o diluida con aoetona 

y convertirse luego en un polvo humectadle por incorpora­
ción de dispersantes y polvos inorganioos, ta le s  copo t a l ­

co y a r c i l la ,  y secando. Un polvo humeotable a s i  obtenido 
tiene una fungitoxioidad para Stemphyllum sarcinaeforme 
equivalente a una Dl^^ (dosis le t a l  para inhibición del 50% 
de la germinación de esporas) de 10 a 50 dpm y contra Moni- 

lin ia  fru ctico la  por ejemplo hasta una Dlgp de 5 a 10 ppm. 

y muestra una tenacidad excelente.
Tiene un coeficiente de fenol de 19 contra Sa l-  

monella tythosa y 1,3 contra Staphylococus Aureus y parece 

ser solamente poco desactivo por cationes polivalentes (ta ­
le s como oacio, magnesio) que ocurren en la s  aguas duras. 

Ejemplo 2-
(a) e l  producto aminolizado de la parte (a) del
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ejemplo 1 se ouatem iza con cloruro de bencilo (7 ,5  moles) 
por e l procedimiento del ejemplo 1 (b) en lugar de cloruro 

de ootilbencilo . El ocmpuesto cuaternario resultante se l i ­
berta de l disolvente y se obtiene como polvo de calor canela 

5 olaro fácilmente soluble en agua. Este m aterial tiene "na 

^**50 Stemphylium mato inae forma y Monilinia Amo t ic  ola
de 5 ppm. pero tiene una tenaoidad relativamente mala. A 

concentración de 1% no mostró fitotoxidad comtra tomates.
Sin embargo, e l monómero cuaternario, eloruro de benoil di- 

10 metil amonio, propilo acrilam ida, mostró aproximadamente

l/lO  de asta fungltixidad pero dañó severamente la  planta.

El cloruro bencilo policuaternario tiene un 
coeficiente de fenol de 1,9 contra Salmonella typhosa y de 

í ,S  contra Staphyloeoona aureus. Mo parece que se-a inhi- 
18 bido por suero.

(b) Se obtienen pnoductos cuaternarios con pro­
piedades tx icas sim ilares por cuaternizaóión con su lfato  
de dim etilo. Estos polímeros son particularmente ú tile s  
como agentes de anolaje para pulpa de papel y para la  pre- 

20 paración de membranas term oselectivas.
Ejemplo 3.

El producto de la  am inolisls de la  parte (a) 

del ejemplo 1 se ouatemiza con cloruro de a l i lo  (7 ,5  moles) 
por e l procedimiento del ejemplo 1 (b ). El compuesto cua- 

85 tam izado resultante se lib erta  de disolventes y se obtiene 

oomo polvo de color oanola olaro fácilmente soluble en agua.
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Este m aterial tiene una D l^  Stemphyllum sa r o in a e fo ^

 ̂ MP.R iliR ia , fruotioola de entre 1 y 5 partes por millón y 
tiene una excelente tenacidad, A concentración de 1% no 
muestra fototoxidad contra tomates.

5 Ejemplo 4.

El producto de la  am lnollsis de la  parte (a) 
del ejemplo 1 se cuaterniza por e l procedimiento de Ejem­
plo 1  (b) salvo que el agente de aloohilación se reemplaza 

con 7,5 moles de cloruro de 5 ,5 ,7 ,7-tetram etil-2-ooten ilo .
0 El compuesto cuaternario resultante se lib e rta  de d iso l­

vente y se obtiene como polvo deSoolor canela claro l ig e ­
ramente soluble en agua. Este m aterial tiene una Di para

50
Stemphylium saroinaeforme de menos de 1 y para Monilia 
fruotioola de 1 a 2,5 ppm y tiene una buena tenacidad. A 

S concentración de 1% no muestra toxicidad contra tomates. 

Este osmpu ¡sto de amonio cuaternario tiene un coeficiente 
de fenol de 35 contra SalmonelLa thyphosa y de 18 contra 
Staphylooooous auraus.
Ejemplo 5.

! E l produoto de am inolisis d e l ejemplo 1 (a)

se cuaterniza por el procedimiento del Ejemplo I (b) salvo 
que e l agente de aloohilación se sustituye oon 7 ,5  moles de 

cloruro de metil-dodecilbencllo (e l producto de olorometi- 

laoión del compuesto obtenido por la  aloohilación de tolue- 
' no con propileno tetrámero). El compuesto cuaternario re­

sultante se lib erta  de disolvente y se obtiene como polvo de

color canela claro insoluble en agua. Tiene una Dl^„ hacia50
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Stemphylium saroinaeforme de 10 y hacia Monilinia frueticóla 
de 100 ppm y tiene buana tenacidad. i  concentración de 1% 
no muestra toxloidad contra tomates. El compuesto tiene un 
coeficiente de fenol de 11 contra Sálmonella Typhosa y de 
6,7 contra Staphylooocous aureus.
Ejemplo 6 .

(a) se introduce p o liaorila to  de metilo p u r if i­
cado (86 g r s .)  del Ejemplo 1  en un reactor y se añade 408 

grs. de dimetilaminopropilamina (4 moles). La mezcla se ca­
lien ta a 100^0  para efectuar disolución y luego se calienta 
a 115—1202(3 durante 24 horas. La amina en exceso se r e t i ­

ra per destilación  a presión reducida y el producto, sustan 
cialmente aminolizado por completo se a ís la  cano sólido 
de color canela. Contiene 17% N (N teórloo 17,9%). Es 
muy soluble en agua. Las soluoiones de 10% de concentración 

son da Consistencia flu ida (viscosidad Gardner-Holdt de me­
nos de A .).

(b) El produoto aminolizado (85 g r s .)  se In tm - 
duoe en 425 grs. de etanol absoluto en un reaotor y se aña­

den 197 grs. de cloruro de ootilbenoilo del Ejemplo 1 y la 

cuatam ización de efectúa como en el Ejemplo 1 (b ).

El sólido canela obtenido tiene lige ra  solu­
bilidad  en agua. Es un fungicida no fito tox id o  y tiene bue­
na tenacidad.
Ejemplo 7.

El produoto de la  aminolis&s del Ejemplo 6 (a) 
se caracteriza con sufioiente su lfato  de dimetilo para ouater-
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nizar todos lo s átomos de nitrógeno te rc ia r io  disponibles.

El produoto es un sólido aouosoluble con fungit oxidad ex­

celente y actividad bactericida excelente. Cuando seg&de 
a una pap illa  de a r o il la ,  el producto muestra actividad agre- 

gadora o fluculante cuando se usa en pequeñas cantidades del 
odden de B ,01% o menos y como dispersante a concentraciones 
mayores, ta le s  como 0,5 a 1%. Es a s i  ú t i l  en baja concentra- 
cion para aoondloionar su elos. También es ú t i l  a concen­
traciones algo mayores oom, dispersantes para pigmentos en 
e l  estampado o teñido oan pigmentos de te x t ile s

Una solución de acetona conteniendo 5 a 10% 
de agua de 1,5% del polímero cuaternizado y 15% de acetato 

de celulosa se expulsa como pelícu la delgada en agua como 

coagulante para producir una membrana qu; contiene e l po­

límero y que posee perm tselectlvidad,iónica. Este compues­
to cuaternario, ouando se introduce en una pasta de papel 

en un batidor en un analeje eficien te para polímeros lin ea­
le s s in té tico s que contienen de 0,5 a 8% de ácido aorilioo  

en peso, áoido metaorilioo o ácido itacónioo, Es un agen­
te an tiestético  efioaz para fib ras que han de tratarse  por 
ejemplo por e s t i r a je ,  cariado, torsión, e tc . ,  y para hilos 
y te jid os te x t ile s .

Puede disolverse en una solución en dim etil 

fonnamida de un polímero de aorilom etrilo en una cantidad 
de 55 a 10% en peso del p o lia c r ila n itr ilo  para mejorar e l 
teñido subsiguiente de fib ras u otros artícu lo s de forma 
hechos oon e lla  y también su retenoión o recuperación de 
la  humedad.

30



(a) Un polim etilacrilato  (con una viscosidad
de 23-de Gardner-Eoldt) a 35&C, en solución a l 20% en ace­
tato  de e t ilo  (p.mol. de 800.000 a 250.000) se disuive en 

5 dimetllamlnopropilamlna en exoeso (4 moles por mol de po- 
lia B r ila to ) y se oalienta a 115-1208c durante 24 horas. El 

polímero se a is la  por eliminación del exceso de amina (eva­
poración a presión reducida). Es un sólido higrsoópico, 
muy soluble en agua que peoduoe una solución visoosa en 

10 agua incluso a baja concentración de 1%.

(b) Se ouaterniza por su lfato  de dimetrilo por 
e l  procedimiento del Ejemplo 7 y por oloruro de benoilo por 
e l  procedimiento del Ejemplo 3 (a ) . Estos produotos de pe­

po moleoular a lto s son especialmente ú t i le s  como agentes de 
15 fluoolaoión y agregación para aoondioionar suelos, mejorar

la f iltra c ió n , especialmente de minerales lix iv iados con paci­
do y ol-irificaoión de estraotos de cada azúcar, p u r if i­
cación de agua da abastecimiento, concentración de minera­
le s y pigmentos. Son activos sobre una amplia gama de pH 

30 conjuntamente con una gran variedad de materia en suspen­
sión. Para estos fin es de flooulaoión, son eficaces a con­
centración extremadamente b a ja s, de 8 a 100 ppm.

Ejemplo 0
Aorilato de butilo  y aorilato  de metilo se oo- 

35 polimerizan en una relación molar de 30/20. El polímero se 

disuelve en dimetilformamida para ¿ar una soluoión al 50% 
y se añade un equivalente molar de N-dimetilaminoetil-M-butll- 

amina. La soluoión resultante se calienta a 150-1608c duran-
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te 48 horas. El polímero se a ís la  por precipitación  con agua 
y se seoa. El contenido de nitr&geno indica que 40% de los 
grupos áster presentes se han oonvertldo en amida.

Una solución del polímero en etanol se aloohila 
con bromuro de fenoxietllo  y e l compuesto cuaternario resu l­
tante resu lta  ser bactericida cuando se evalúa para e l coe­
fic ien te  de fenol.
gj ampio 10.

Un oopolímero de estireno y acrila to  de metilo 

que contenía 60 moles % de estireno se disuelve en di(buto- 

x ie t i l )  aminoetilamina en egoeso y la  solución se calienta 

a ÍOÔ C durante 96 horas. El polímero se a is la  por preci­
pitación con isooctano y contlene 32 moles % de grupos ami­
da.

La aloohilación oon óxido de etileno da un ma­
te r ia l  fuertemente basioo soluble en metanol y mezclas de 
agua y metanol. El tratamiento del hidróxido de aminio cua­

ternario con ácido clorhídrico acuoso da un produeto neutro, 
el cloruro de h id ro x ie til amonio cuaternario. Este material 

tiene una solubilidad fronteriza en agua y se comporta como 

un agente de actividad su p erfic ia l que da buena espuma ouan- 
do se ag ita  con agua. El compuesto poliouaternario es bac­
tericida y fungitóxico.

Otra de la  parte poliamida oon cloruros de p-clo 
robencilo. El compuesto policuaternario resu ltante se a is -  

la como película quebradiza, bastante r íg id a , por evapora­

ción del disolvente. La película a s i  preparada es ú t i l  co-

32



5

10

15

20

25

mo separador selectivo  de iones en baterías o celdas alec- 
t r o l í t  ioas.
Ejemplo 11

Un oopolímero de áoido ao rilico  y aorila to  de 
metilo conteniendo 5 moles %de áoido a c r ílic o  se disuelve 

en aminopropil morfolina en exceso y se convierte en amida 
por calentamiento a 110^0 durante 48 horas. La amida en ex­

ceso se elimina por permutación iónica con una solución del 
polímero con una resina de permutación de ácido.

El porducto se alcohila con oloruro de m etil- 
dodooibenoilo para dar un cuaternario que es ú t i l  como fun­
gicida no fíto tóxioo .
Ejemplo 12.

Un oopolimero de aorilato  de metilo y aorilomi- 
t r i lo  conteniendo 40 partes del m itrilo  se disuelve e n d i-  

metilfonpamida y dimetilarninoetilamina. La solución se oa­
lien ta  a 140&C durante 12 horas. El polímero resu ltante pue­

de llevarse  a la forma de una película expulsando la  solución 
del polímero en agua.

El polímero modificado por poliamida em dime- 
tilformamida se alohila con su lfato  de dimetilo y e l cua­
ternario polímero se expulsa como película por coagulación 
con agua. La pelioula seca es tenaz y f le x ib le , tiene bue­
nas propiedades de recuperación de humedad y se tiñe fá c í l-  
ment e .
Ejemplo 13.

Se oopolimerizan atileno y ao rila to  de metilo 
en ta l relaoión que e l polímero fin a l contiene 10% molaprda 

etilen o. El polímero se disuelve en tolueno, y se añade un 

equivalente molar de dimetilarninodecilamino. La solución se
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calienta a SO&C y se añade metóxido sódico en metanol, len­

tamente. Se usa como 15 moles % de metóxido referido a la  

amina. La reacoión se mantiene a 80- 85^0  durante 12 horas§ 

El producto se a is la  por evaporación del disolvente y es in- 
5 soluble en agua pero soluble en metanol o ácido clorhídrico

diluido. El a n á lis is  del N indica conversión de 70% a ami­
da.

El producto a islad o  anterior se divide en tres 
porciones que se aloohilan con cloruro de fen oxletilo , clo- 

10 ruro de p-olorobenoilo, y cloruro de dodeoenilo, resp ecti­

vamente. En cada caso, e l poliecuatem ario derivado se un 
buen bactericida y fungicida.
Ejemplo 14.

Un copolímero de aorilato  de m etilo-acetato 
15 de v in ilo  conteniendo 80 moles % de ao rila to  se disuelve

en dimetilaminoetoxietilamina en exceso y la  solución se ca­
llen ta a HSSc durante 30 horas. El producto se a ís la  por 

precipitación con una fracción de hidrocarburo del petró­
leo y secado, como sólido muy acuosoluble que contiene 70% de 

20 grupos.amida y aproximadamente 10% de grupos hidroxi deri­
vados por la  am inolisis dál acetato de v in ilo .

Este producto se aloohila oon clorom etllnafte­
lina para dar un producto oon sólo lige ra  solubilidad en agua. 

La alcohilacion oon clorom etiltiofeno da un pollouaternario 
25 acuosoluble activo como fungicida.

Ejemplo 15.

Un aopolimero de 65 moles % de ao rila to  de me-
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t i lo  /N-v in i 1-2-p i  r r  o 1 i  don a se disuelve en di me t i  Informa mi - 

d.a y se añade bis(dim etilam inoetil) amina en una relación 
2:1 molar referida a l  polímero. La solución se calienta a 
150-16QRo durante 24 horas. El polímero se purifica por pre­
cip itación  oon benceno y se seca. El producto es fácilmen­
te soluble en agua.

Una parte de este producto se aloohila oon óxi­
do de propileno para dar un hidróxido policuaternario fuer­
temente básico ú t i l  como disolvente para m ateriales oelulo- 

sio o s. La neutralización con ácido acuoso de la  correspon­

diente s a l  poliouaternaria. Este compuesto se ap lica en 
una cantidad de aproximadamente 0,1% en peso a pelícu las o 
fib ras u otras formas m a te r ia le s  s in té tlo as ta le s  como 

poliamidas (nylon), homopolímeros de p o lia e r ilo n itr ilo  y 

copolímeros, p o lié ste re s, por ejemplo, te re fta la to  de polie- 

tileno y sim ilares e impide o reduce la  acumulación de car­
gas s in té t ic a s .

El hidróxido policuaternario preparado más a r r i­
ba se trata  en solución acuosa con 10 equivalentes de óxido 
de etilen o. La netralizaoión oon ácido clorhídrico d ilu i­

do da un policuaternario de óxido de po lletilen o  muy efloaz 
como an tie sté tico s sobre sin té tico s con forma.

Esta so lic itu d , que corresponde a la  presenta­
da en Estados Unidos de Amérioa, e l 6 de Ju lio  de 1.954, 
bajo e l  número 441.643, se acoge a lo s  beneficios del a r t i ­

culo 51 del vigente Estatuto Ley sóbre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invención propia y nueva quesee 

presentan para que sean objeto de esta  Patente ¿e Invención 

en España son los sigu ien tes:
lR. - Un procedimiento de preparar compuestos 

amonio os cuaternarios lin e a le s , caracterizado por aminoli- 

zar un polímero de por lo  menos 20 moles gtor ciento da un 

aorilato  o metaorilato aloohilioo , y s i  se desea por lo  me­
nos otro monómero, monoetilénioamente insaturado, con una 

amina de la  fórmula:

donde R' es hidrógeno a un grupo alcohilioo oon desde 1 has­

ta 4 átomos de carbono, A es un grupo aloohilénloo que tiene 

2 a 10 átomos de carbono o un grupo a l ifá t ic o  saturado diva-

(R') o —

n
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lénte que c o n siste  en una pluralidad de gruyéstp i^h^am l- 
cós de 2 a 10 átomos de oarbono, oada par de lo s cuales es- 

tá conectado por un aiorno de oxigeno de e ter , B y B son
(1) grupos a lcoh ilieo s separados individualmente se leccio­

nados que tienen de 1 a doce átomos de carbono, grupos hl- 
droxialoohilioos que tienen .de dos a dooe átomos de carbo­
no, alcoxialooh ilicos que tienen de 2 a 12 átomos de carbo­
no grupos (pO lialooxl)alcohílicos que tienen de 2 a 12 áto­

mos de oarbono, o (2) un solo grupo saturado que junto con 

el átomo de N forma un grupo heterociclO que tiene de 5 a
6 átomos en e l  an illo  de lo s cuales 4 a 5 son carbonos y 1

a 2 se eligen de átomos de 0, N y H, uno de lo s cuales es el 

átomo de N del grupo de la  fórmula, estando e l segun­
do átomo, s i  es nitrógeno, sustitu ido por un grupo aloohi- 
lioo de 1 a 16 átomos de oarbono, y n es un entero que tiene 
un valor de 1 ó 2, y cuaternizar posteriormente por lo  me­
nos 20 moles por ciento de la s unidades en e l  polímero ami- 

nolizado con un agente de alcohilación.
gS. - Un procedimiento según se reivindica en e l 

punto l S . ,  oaraoterizado por que e l  polímero aminolizado en 

poli (motil a o r ila to ) .
5%. - Un procedimiento según se reivindica en 

lo s puntos 1&. ó 2 8 . ,  caracterizado por que e l agente de a l­

oohilación usado es un óxido de alcohileno, un óxido de e s t i-  

reno, o un ester de ácido inorgánico de (1) alcoholes a l i fá -  
tico s saturados o lnsaturados con 1 a 18 átomos de oarbono
(2) alooholes araloohílicos y aralcoh ilicos su stitu id os con
7 a 24 átomos de oarbono y (3) alcoholes fenoxialcohilieos
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4 *. -  Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de lo s pintos 1 8 . a 38 ., caracterizado por que 
la amina es dimetilaminopropilamina.

8 5 8 . - Un procedimiento según se reivindica en
cualquiera de lospúntos 1 %. a 4 8 . ,  caracterizado por que 
e l agente de aloohilación es un cloruro benoilico.

68 . - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de lo s  juntos 1 8 . a 4 8 . ,  caracterizado por que 

10 e l agente de alcohilao&ún es cloruro de ootilbenoilo.

7 8 . - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de lo s puntos 1 8 , a 4 8 . ,  caracterizado por que 

e l agente de alcohllación es un oloruro a l l fá t ic o .

6 8 . -  Un procedimiento según se reivindica en 
18 oualquiera de lo s puntos 1 8 , a 4 8 . ,  caracterizado por que

e l agente de aloohilaciún es cloruro de 8 , S, 7 , 7 -tetra- 
m etil-2-octen ilo .

9 8 . - Un procedimientos de preparar o anpuestos 

lin ea le s de amonio cuaternario, caracterizado por amonoli- 
80 zar uh polímero de por lo  menos 80 moles por ciento de un

aorilato  o metaorilato alooh ilioo , ysíse deaea al menos 
otro monómero monoetilénioamente insaturado, con por lo  me­
nos 20 moles por ciento de una amina de la  formula:

88
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donde R* es hidrógeno o un grupo aloohílico con 1 a 4 átomos 

de carbono, A es un grupo alcohilenico con 2 a 10 átomos de 

carbono o un grupo a l i fá t ic o  saturado divalente consistente 

en una pluralidad de grupos alcohilénioos de 2 a 10 átomos 

de oarbono, oada par de lo s cuales está conectado por un áto- 
mo da oxigeno de e ter , R y R son (1) grupos alcohilioos se­
parados individualmente selecoioandos oon uní a doce átomos 
de oarbono, grupos hidroxialcohilioos con 2 a 13 átomos de 
oarbono, grupos alooxialooh ilicos con 2 a 12 átomos de oar­
bono, grupos p o li)á lácx lja io o h illo o s con 2 a 12 átomos de car­
bono ó (2) un solo grupo saturado que junto oon e l átomo ¿e 
nitrógeno forma un grupo hetaroofolico que contiene 5 a 6 
átomos en e l  a n illo , cuatro a cindo de lo g ú e le s  son carbo­

nos y 1 ó 2 se eligen de átomos de oxigeno, nitrógeno y azu­

fre , uno de lo s cuales es e l átomo de nitrógeno del grupo 

-NR RR de la  fórmula, estando e l segundo átomo, s i es ni­

trógeno, sustitu ido por un grupo alcoh ilico  de 1 a 18 átomos
4de oarbono R es un grupo hidrocarburo a lifa t io o  saturado o 

insaturado oon 1 a 18 átomos de carbono, un grupo (p o lia l-  
coxl) a lcoh ilico  oon 2 a 18 átomos de oarbono, un grupo hl- 
droxialoohilloo can 3 a 18 átomos de carbono, un grupo ara l-  

cohilioo o araloohilioo sustitu ido oon 7 a 34 átomos de oar­
bono o un grupo fenoxialoohilioo oon 7 a 24 átomos de oarbono, 

X es QH ó un átomo cr rad ical negativo formador de sa l y n 
es un entero con un valor de 1 ó 2.

102. -  Un prooeditniínto de preparar compuestos 
lin eales de aminio cuaternario que oomprende polimerizar una
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mezcla que comprende por lo  menos 20 moles por ciento de un 
compuesto de la  fórmula?

10

1S

20

26

R
(R'3 

' 2-n
OHg s C - COH

RS

-A  - N -  R !
X \ R * n

donde R' es hidrógeno o un grupo alcoh illoo  con 1 a S átomos 
de carbono, R* es hidrógeno o un grupo aloohílieo con 1 a 4 

átomos de carbono, A es un grupo aloohilenioo oon 2 a 10̂  áto­
mos de carbono o un grupo a lifá t io o  saturado divalente que 
consiste en una pluralidad de grupos alcohilénicos de 2 a 

10 átomos de carbono, oada par de los cuales está conectado 
por unsíomo de oxigeno de é te r , R  ̂ y R  ̂ oon (1) grupos a l-  

oohilioos separados individualmente seleccionados que tienen 

l^a 12 átomos de carbono, grupos hldroxialcohilicos con 2 a 
12 átomos de carbono, grupos a lcoxia lcoh ilicos con 2 a 12 
átomos de carbono, grupos (polialooxi)alcoh ilioos con 2 a 
12 átomos de carbono, ó (2} un solo grupo saturado que junto 
con e l  átomo de nitrógeno forma un grupo heterociolioo que 
oontlene de 8 a 6 átomos en e l  an illo , 4 a 5 de ll&s ouales 
son carbonos y 1 a 2 se eligen de átomos de oxigeno, n itró­
geno y azufre, uno de lo s  ouales es e l átomo de nitrógeno 

del grupo -HH^R^R̂  de la  fórmula, estando a l  segundo áto­

mo, s i  es nitrógeno, su stitu id o , por un grupo alcohilo de 
l  a 18 átomos de carbono, R  ̂ es un grupo hidrocarburo a l i -  
iá tio e  saturado o insaturado oon 1 a 18 atemos de carbono, 

un grupo (po lialcoxl) alooh ilioo , con 2 a 18 átomos de car­
bono, un grupo hidroxialcohilico oon 2 a 18 átomos de oar-

-  40  -
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bono, un grupo araloohílioo o aralcoh illco  sustitu ido 
con ? a 85 átomos de carbono, o un grupo fenoxialoohí- 
lioo  con 7 a 84 átomos de carbono X es OH o un radioal o 
átomo negativo formador de s a l  y n es un entero con un va­
lo r  de 1 6 8 y a l menos otro oompuesto monoetilénioamente 

Insaturado.
l l S .  ^ Un procedimiento de preparar compuestos 

lin ea les de amonio ouaternario, que comprende polimerizar 
una mezcla que comprende a l menos 80 moles por ciento de

n

donde con por lo menos otro compuesto menoetilánicamente in­

saturado y cuaternizar luego por lo menos 80 moles por cien­
to da la s  unidades del polímero con un agente alcohilador, 

siendo R en la  citada fórmula hidrógeno o un grupo alo o h ili-  
co con 1 a 3 átomos de carbono, R* hidrógeno o un grupo a l-  

oohilico con 1 a 4 átomos de carbono, A un grupo aloohilá- 
nioo con 3 a 10 átomos de carbono o un grupo a lifá t io o  sa­
turado divalente consistente en una pluralidad de grupos a í-  
oohilánicoB de 8 a 10 átomos de carbono, cada par de los cua­
le s  está conectado por un átomo de oxigeno de é ter , siendo 

y R  ̂ (1) grupos alcoh ílicos separados individualmente se­

leccionados con 1 a 18 átomos de carbono, grupos hidroxial- 
oohilicos con S a 13 átomos de carbono, grupos a&coxlaleohi- 

lico s con 3 a 12 átomos de carbono, grupos (polialcoxi)aloo- 

h ilicas con 8 a 18 átomos de carbono, o (2) un solo grupo

:
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saturado que junto oon e l  átomo de nitrógeno forma un grupo 

heterociclico oon 5 a 6 átomos en e l  an illo , 4 8 5 de los 

son carbónos^y'T"a 3**s^ eligen de átomos de exige-

valor de 1 ó 2.

128 . - Un procedimiento de preparar compuestos 
lin ea les de amonio cuaternario.

Tal y como se ha descrito  en la Memoria que an­
tecede y para lo s  fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ouarenta y dos hojas es­
c r ita s  a máquina por una sola cara.

Uo, nitrógeno y a  e ios cuales es e l átomo de

nitrógeno del gru la  fórmula, estaido e l segun­
do atomo, s i es nitrógeno, su stitu ido  por un grupo alcohl- 
lico  de 1 a 18 átomos de carbono, y n es un entero con un

Madrid,
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