
MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud 

de
P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el 10 de Octubre de 1964, con el núm. 304*^39
en

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana estable­
cida en 222 West Washington Square, Filadelfia, Pens'ilvania, Es­
tados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR SULF0H0N0MER0S 
DE AMONIO CUATERNARIO"

La presente invención está relacionada con 
compuestos monoméricos nuevos que contienen un grupo de amonio 
cuaternario y, bien un grupo sulfato o un grupo sulfonato, 
más adelante mencionados genéricamente como un grupo sulfo. La 

5 presente invención se refiere a métodos de producción de monóme- 
ros que son capaces de formar polímeros por el mecanismo de 
adición de vinilo y está relacionada con los polímeros obtenidos 
con los mismos, asi como con los métodos de su preparación.

De acuerdo con la presente invención, se 
10 han preparado monómeros nuevos que tienen la fórmula
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De acuerdo con la presente invención, se han 
preparado non ¿meros nuevos que tienen la fórmula

I-LC=C-(CH,2m-lH

!
0
! t

0=C-Z-A-I^-A' - (O)^-S-O (I)

en donde m es un ndinero entero que tiene un valor de
1 a A)

Z está seleccionado del grupo que consiste 
de -0- y -HH-,

A es un grupo alechileno que tiene de 2 a 6 

átomos de carbono, extendiéndose dos por lo 
menos de ellos en cadena entre el átomo de 
nitrógeno cuaternario y el radical Z contiguo,

R' es un grupo alcohilo que tiene de 1 a A áto­
mos de carbono,

R es un grupo alcohilo que tiene de 1 a A áto­
mos de carbono,

A' es un grupo alcohileno que tiene de 2 a ü 
átomos de carbono, extendiéndose de 2 a 3 áe 
ellos en cadena entre el átomo do nitrógeno 
cuaternario y el radical contiguo, y

n es un námero entero que tiene un valor de 
1 a 2 .

Una de las características esenciales de los compues¡ 
tos monomáricos y poliméricos de la presente invención es el 
hecho de que en el radical A hay por lo menos 2 carbonos ex­
tendiéndose en cadena entre el radical Z y el átomo de N cua-
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H

ternario. Si este grupo A tiene un átomo de carbono que está 
unido directamente tanto al radical Z como al átomo de N 
cuaternario, los compuestos de ambos tipos, monomórico y 
polimárico, son relativamente inestables en este punto.
Otra característica esencial es el radical que contiene 
azufre, que aquí se designa simplemente como un grupo sul- 
fo. La sustitución de un grupo carboxilo en el lugar del 
grupo sulfo en los compuestos polimáricos de la presente 
invención, dá por resultado la pérdida de efectividad an­
tiestética. Además, los polímeros carboxílicos análogos 
sufren variación de viscosidad excesiva con el cambió de 
pH, que les hacen indeseables e insatisfactorios en muchos 
sistemas de valor de pH elevado, a causa de la viscosidad 
excesiva y de dificultades de manejo resultantes.

cionar una amina de la fdrmula II con una sultona de fdrmu 
la III, o con un sulfonato ciclico de formula IV:

Estos monómeros pueden prepararse haciendo reac-

H2C=C-(CH2)^H

R' (II)

0=C-Z-A-N

0

S (III)

A' 0
(IV) ,

0 s=o

o
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estando definidos los símbolos como anteriormente.
Ejemplos ¿e alcano saltonas de fórmula 111 in­

cluyen la 1 ,2-etano saltona, 1 ,3-propano saltona, 1 ,4-butano 
saltona, y las sultonas sustituidas con alcohilo, como 1-me- 
til-l,3-propano sultona.

Ejemplos de sulfates cíclicos de fórmula IV in­
cluyen sulfato de etilcno, sulfato de l-metil-etileno y 
sulfato de 1 ,2-dimetil-etilcno.

Como aminas terciarias de fórmula II pueden 
emplearse el acrilato o metacrilato de dimetilaminoetilo, 
ü-(dinctil-aminoctil)-acrilamida o -metacrilamida, acrilato 
o metacrilato de dimetilaminopropilo, y la correspondiente 
i:-(dimetilaminopropil)-acrilamida o -metacrilamida.

La amina terciaria y el compuesto cíclico sulfo 
(de cualquiera de las fórmulas III o IV) se utilizan gene­
ralmente en proporciones equimolares, aunque es permisible 
una variación amplia de proporciones equimolares.

Sin embargo, no es necesario, y generalmente 
tampoco ventajoso, utilizar un exceso de cualquiera de los 
reaccionantes sobre el equivalente equimolar del otro reac­
cionante. La reacción puede efectuarse principalmente mez­
clando los dos reaccionantes en masa, producióndose la 
reacción a temperatura ambiente o a temperaturas por de­
bajo o por encima de la temperatura ambiente. Por ejemplo, 
pueden utilizarse temperaturas de 10-C hasta SO^O o supe­
riores (dependiendo del punto de ebullición del disolvente 
empicado). Generalmente se prefieren temperaturas de 30 a 
70-0. A temperaturas elevadas es deseable frecuentemente 
emplear un inhibidor de polimerización para evitar la poli­
merización del monómero producido durante su preparación.
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En lugar de mezclar gradualmente los dos reaccionantes en 
masa, pueden mezclarse en cualquier disolvente adecuado de 
carácter inerte (respecto a la reacción), tal como agua, o 
disolventes orgánicos, como hidrocarburos (octano, heptano, 
benceno, tolueno, xileno); ásteres, tal como acetato de 
etilo, acetato de butilo, acetato de amilo, acetato de beta- 
hidroxietilo, el éter metílico del acetato de beta-hidroxieti 
lo, acetato de 2-hidroxietoxietilo; cetonas, tales como ace­
tona y metil isobutil cotona; nitrilos, como acetonitrilo; 
hidrocarburos clorados, tales como dicloruro de etileno, 
cloroformo y tetracloruro de carbono; éteres, tales como 
dioxano, éter etílico, éter metil isopropílico, y éter etil 
butilico,.y alcoholes que tienen de 1 a 6 átomos de carbono, 
como otanol, metanol, isopropanol, butanol terciario y ci- 
clohexanol

Los productos son generalmente sólidos crista­
linos que precipitan del medio* de reacción excepto cuando 
ese medio es agua, alcohol o una mezcla de los mismos. El 
producto puede recuperarse de la solución en el último caso 
por evaporación del disolvente.

Los monómeros de fórmula I pueden emplearse como 
aditivos a soluciones de hilado, y especialmente a aquellas 
que contienen como material formador de filamento, una sus­
tancia que tiende a ser hidrofóbica. Tales materiales son, 
por ejemplo, polímeros acrilonitrílicos, poliamidas, como 
nylon 6 y 66, ásteres de celulosa, como acetato-butirato de 
celulosa y el mismo acetato de celulosa, tereftalato de 
polietilenglicol, polietilène, polipropileno, poliestireno, 
y copolímeros de butadieno, acrilonítrilo o estireno.
Los monómeros de la presente invención se añaden a las so-
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luciónos de.estos materiales que forman el filamento en can­
tidad de aproximadamente 1/2 a %, referido a peso de los 
materiales farmadores de filamento, para facilitar el manejo 
de los filamentos o hilados formados durante las etapas pri­
meras del tratamiento reduciendo las cargas estáticas.

Los monómeros pueden polimerizarse por medies 
convencionales, utilizando, por ejemplo, un catalizador de 
radical libre. La polimerización puede efectuarse, como una 
polimerización en solución, como una polimerización en sus­
pensión, como una polimerización en emulsión, o como una 
polimerización por precipitación. Puede emplearse cualquier 
catalizador apropiado de radical libre, y especialmente tipos 
solubles en agua, cuando la polimerización vaya a efectuarse 
en medios acuosos. Los ejemplos incluyen peróxido de hidró­
geno, persulfato amónico o persulfato de metal alcalino. Es 
bastante útil utilizar mu sistema redox, como persulfato, 
con un agente de reducción, como hidrosulfito sódico. En sis­
temas en solución que comprenden disolventes orgánicos para 
los monómeros y polímeros, puede emplearse un iniciador de 
radical libre soluble en el medio particular, .tal como peró­
xido de benzoilo, peróxido de lauroilo, peróxido o hidrope- 
róxido de butilo terciario. Pueden.emplearse las cantidades 
usuales de iniciador, como de 0 ,1% a 6% en peso del monóme- 
ro, y en los sistemas redox puede emplearse el persulfato 
en cantidades de aproximadamente l/2 a 1%, más o menos, en 
unión de aproximadamente 0,2 a 1% de hidrosulfito sódico. 
Pueden utilizarse agentes de transferencia de cadena y otros 
reguladores del peso molecular.

Los homopolímeros y aquellos copolímeros que 
contienen una gran proporción de monómero cuaternario de
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fórmula I son útiles para propósitos tales como bactericidas, 
fungicidas, acondicionadores de aceites, agentes antiestá­
ticos para el tratamiento de materiales plásticos hidrofó- 
bicos, como ásteres de celulosa y resinas, vinílicas en 
forma de fibras, filamentos, películas, hilados, tejidos; co­
mo agentes dispersantes para pigmentos en composiciones de 
recubrimientos de tipos de disolvente acuoso o bien orgá­
nico; como agentes suavizantes para tejidos o películas de 
celulosa, como rayón, celofán, acetato de celulosa y algodón; 
como componentes modificantes de materiales formadores de pe­
lículas (por adición de pequeñas cantidades a soluciones de 
hilatura que contienen tales materiales) para mejorar el 
teñido de las fibras u otros materiales que se utilicen, y 
para modificar el tacto, la retención de humedad y la ten­
dencia a desarrollar cargas estáticas de tales materiales 
textiles. Estos polímeros forman un complejo con jabones 
o detergentes aniónicos, como lauril sulfato sódico, y 
el complejo se disuelve en agua y cuando se deposita sobre 
los tejidos, les proporciona excelentes cualidades anties­
táticas.

Por copolimerización con uno o más monómeros 
monoetilénicamente insaturados, pueden controlarse o de­
terminarse previamente a voluntad, las propiedades del 
polímero final, y particularmente su solubilidad.

Ejemplos de comonómeros que pueden polimerizarse 
con el sulfomonómero de amonio cuaternario incluyen los 
compuestos vinílicos aromáticos, más particularmente los 
hidrocarburos vinílicos aromáticos (v.g. estireno, vinil- 
tolueno, isopropenil tolueno, los estírenos dialcohílicos 
diversos, etc.), otros compuestos alifáticos que contienen
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un grupo CH^C , v.g. acrilonitrilo, los acrilonitrilos 
sustituíaos diversos (v.g. metacrilonitrilo, ctacrilonitri- 
lo, fenilacrilonitrilo, etc.), acrilamida y las acrilami- 
das sustituidas diversas (v.g. rae tac r ilami da, etacrilaraida, 
las acrilamidas de 1 sustituido diversas, que son diferentes 
de las utilizadas en experimentar la presente invención, y 
las distintas alcoacrilaraidas, por ejemplo, b-metilol acri­
lamida, N-monoalcohil- y N,N-dialcohil-acrilamidas. y -me- 
tacrilamiáas, v.g. H-monomctil, -etil, -propil, -butil, 
etc., yH,H-dimotil,-dietil, -dipropil, -dibutil, etc. 
acrilamidas y metacrilamidas, N-monoaril y H,N-aiaril acri- 
lamidas y alcoacrilaraidas, v.g., H-monofenil .y K,H-.difenil 
acrilamidas ymetacrilamidas, etc.), esteres vina líeos, v.g. 
acetato de vinilo, propionato do vinilo, butirato de vinilo, 
isobutirato de vinilo, valerato de vinilo, etc., esteres ¿e 
un deido acrílico (incluyendo el ácidoacrílico mismo y 
ácidos acrilicos alfa-sustituidos diversos, v.g. ácido 
metacrilico, ácido etacrilico, ácido fenil-acrilico, etc. 
los recien citados ácidos inferiores alfa-alcohil-sustituidos 
están representados genéricamente por la fórmula:

H,C=C-(CH2)^iH

C00H

en donde m es un número entero que tiene un valor de 1 a 3 )) 
más particularmente los ásteres alcohílicos de un ácido acri- 
lico derivado de un alcohol que tiene de 1 a 12 o más 
átomos de carbono, v.g. etilo, propilo, isopropilo, n-bu- 
tilo, isobutilo, butilo secundario, butilo terciario, ami- 
lo, hexilo, heptilo, octilo, decilo, dodecilo, etc., ásteres

3 4 §3 9- 3 -
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de ácidos acrilico, metacrílico, etacrilico, fenilacrílico, 
etc., ásteres vinílicos, tales como éter butil vinílico, com­
puestos N-vinílicos, como N-vinil pirrolidinona, y definas, 
como etileno, compuestos vinílicos fluorados, como fluoruro 
de vinilideno, así como otros compuestos vinílicos aromáti­
cos y vinílicos alifáticos, y otros compuestos que contienen 
un solo grupo CH^=C^. .

Dependiendo del comonómero particular selecciona­
do, el polímero obtenido puede cambiarse de soluble en agua 
a soluble en aceite, a soluble en alcohol, o a cualquier com­
binación de estas solubilidades.

En cualquier caso los copolímeros pueden con­
tener de l/2% a 99-l/2% de monámero o de una mezcla de mono- 
meros de fórmula I. Incluso una proporción tan pequeña como 
l/2% de monómero de fórmula I, sirve para proporcionar copo- 
limeros que tienen utilidad destacable en el campo de la im­
pregnación y cubrición de papel, textiles y cuero, así como 
otros substratos porosos y/o flexibles. En general, los co- 
polímeros que contienen de 1/2 a 10%del monómero o monómeros 
de fórmula I pueden emplearse para fabricar composiciones 
de impregnación o cubrición, que tengan características 
destacadles respecto a las propiedades reológicas, adaptán­
dolas a operaciones de acabado de gran velocidad en máquinas 
de cubrición automáticas. De este modo, en la cubrición 
mineral de papel, que utiliza composiciones de revestimien­
to con pigmentos, tales como copolímeros, especialmente en 
conexión con sistemas que contienen arcilla, retienen una 
viscosidad definidad sobre un amplio intervalo de pH, in­
cluso tan alto como 9 ó 1 0, que es el empleado comunmente 
con revestimientos claros. A pesar de que tales,comp.qsi¡cio-
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nes, basadas en copolímeros que contienen carboxilo, están 
circunscritas generalmente con respecto a la manera de apli­
cación, en virtud del hecho de que tuvieron lugar cambios 
sustanciales de viscosidad a medida que cambiaba el.pH, se 
han encontrado composiciones del mismo tipo, utilizando los 
copolímeros de la presente invención, relativamente estables 
en cuanto a viscosidad, sobre un amplio intervalo de pH, de 
forma que pueden obtenerse acabados buenos, lustrosos y 
lisos, a gran velocidad, sin las dificultades encontradas 
hasta ahora.

Además del revestimiento mineral del papel., los 
copolímeros son útiles como agentes de ligazón de pigmentos 
en el estampado por pigmentos y tinte de tejidos.

Además del monómero de fórmula I y los otros 
monómeros mencionados anteriormente, los copolímeros pueden 
incluir otros monómeros que contienen grupos funcionables 
que facilitan la reticulación del polímero al calentar y/o 
tratar con un catalizador ácido o alcalino, ios monómeros 
que tienen grupos funcionales pueden ser adaptados también 
para reaccionar con el substrato particular, que se impreg­
na o recubre con la composición que contiene copolímeros de 
la presente invención. Ejemplos de tales comonómeros retícu- 
lab les son el acrilato o metacrilato de glicidilo, E-metilola 
crilamida, n-metilol-metacrilamida, K-metoxlmetil-acrila- 
mida y H-metoximetil-metacrilamida.

Como se mencionó anteriormente, los polímeros 
de la presente invención, al contrario que muchos compuestos 
antiestáticos, no se envenenan o se reduce su eficacia cuan­
do los tejidos que llevan un depósito de los mismos se la­
van a mano o en lavadora con detergentes aniónicos. El

^  i- ¡,
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detergente aniónico forma complejo con el nitrógeno amónico 
cargado positivamente, dejando libre el grupo sulfo cargado 
negativamente, para mantener su efecto antiestático.

Los copolimeros son útiles como resinas cambiado­
ras de ión, para cuyo propósito pueden prepararse con una 
pequeña proporción (3 a 20% en peso) de un comonómero polieti 
Iónicamente insaturado, como el divinilbenceno. Como resinas 
cambiadoras de ión, sirven para retener iones metálicos pe­
sados o los de tamaño voluminoso, como los del uranio. Ta­
les resinas reticuladas de la presente invención pueden uti­
lizarse para absorber preferentemente detergentes catiónicos 
o aniónicos que tienen iones voluminosos sin retener los 
iones metálicos ordinarios. Esta característica parece re­
sultar del hecho de que los iones en las unidades del políme­
ro mismo están demasiado juntos para permitir la captación 
de iones metálicos ordinarios. Asimismo, la resina de la 
presente invención retiene ácidos fuertes, como ácido per- 
clórico, pero no ácidos dóbiles como el ácido acótico.

En los ejemplos que siguen las partes y porcenta­
jes se dan en peso.

Ejemplo 1

Una mezcla de 7^5 partes de mctacrilato de N,M- 
dimetilaminoetilo y 1190 partes de acetona se calentó a 45^0. 
y se añadió gradualmente 610 partes de 1 ,3-propano sultona, 
terminándose la adición en una hora. La reacción fuá exo­
térmica y se dejó hervir a reflujo. Después de 2 horas, se 
consumó la reacción y la temperaturá fuó 35*0. Se filtró 
el producto y se lavó con 450 partes de acetona y se secó 
a vacio a 40^0. durante 12 horas. Se aisló un rendimiento

n Q  ̂  ^
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CI-L

HgC^C(CH3)C(0 )-O-OHgCHg-I '-(CHa^-SO^*

CI-L

ó 97% del teórico. P.F. 1¿,.3-149-0. Anal. Cale.: S, 11,46%.
Ene ontrado: 11,23%.

Ejemplo 2
Se mezclaron 17 partes de N-ÍN',N'-dimetilamino- 

propil)-metacrilamida, 12,2 partes de 1 ,3-propano sultona, 22 

partes de acetona y 0,05 partos de éter monometilico de hidro­
quinona, y la reacción ocurrió inmediatamente. Se enfrió la 
mezcla de reacción con un baño de hielo. Después se añadieron 
30 partes de acetona y se filtró el precipitado, se lavó en 
30 partes de acetona, y se secó al vacío durante 12 horas. El 
rendimiento fuó 23)4 partes, u 30% del teórico, del monómero 
de fórmula GIL

!
HgCrC (CHg )C (0)-NH-CÍÍ2CH¿CH¿-Ñ^- (CHg J3 -SO3 "

CH^

Anal. Cale.: % S, 10,97; % N, 9,53.
Encontrado; % S, 10,77; % H, 9,42.

Ejemplo 3
Se calentó a 42^C una mezcla de 135 partes de 

acrilato de 3-(lI)H-dietilamino) propilo y 300 partes de aceto 
nitrilo, y se añadieron gradualmente 103 partes de 1 ,2-etano 
sultona, durante un periodo de 1 hora. La reacción fuó cnotér- 
mica y se controló hirviendo a reflujo. Después de 2 horas de

- 12 -



hervir a reflujo, se filtró el producto, se lavó con 100 

partes de acetonitrilo y se secó a vacio a 40^ C durante 
12 horas. Se obtuvo un rendimiento de 30% (234 partes) de 
monómero de la fórmula

5 C2H5

)
HgC^H-CíO-O-í^)^-^- (CI^-SO-^

C2H5

10 Anal. Cal.: S, 10,92%; N, 4,73%
Encontrado: S, 10,07%; N, 4,75%.

Ejemplo 4

Se calentó a 50̂  C una mezcla de 57 partes de acri- 
15 lato de 6-(N,N-dibutilamino) hexilo y 30 partes de acetato

de etilo, y se añadieron gradualmente 24,5 partes de 1-me- 
til-l,2-etano sultona durante un periodo de una hora. La 
reacción fuó exotórmica y se dejó hervir a reflujo aproxi­
madamente cuatro horas. Despuós se filtró el producto y se 

20 lavó con 40 partes de acetona y se secó a vacío a 35-C du­
rante 13 horas. Se obtuvieron 44 partes (55% del teórico) 
de product.o de la fórmula

04^9

H2C=CHC(0)-0-(CH2)6-N*- (C^)-SO^*
25 ' '

Anal. Cale.:
Encontrado:

N, 3,46%; S, 7,90%. 
H, 3,44%; s, 7,35%.

%13 -
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Se calentó a 40-C una mezcla de 314 partes de 
metacrilato de beta-(IIjH-dimetilamino) etilo y 500 partes 
de acetona, y después se añadieron gradualmente 240 partes 

de sulfato de etileno durante un periodo de una hora. La 
reacción fuá exotérmica. Se dejó hervir a reflujo durante 
dos horas. Después se filtró el producto, se lavó con 300 
partes de acetona y se secó al vacío a 40-C durante 15 ho­
ras. Se obtuvo un rendimiento de 4Ó1 partes (62% del 

teórico) de un compuesto de la fórmula
CH^ CH3

I^CrCCÍOl-O-CHgCHgí +-CH2CH2-O-SO3'

CH^

Anal. Cale.: N, 4,93%; S, 11,33%.

Encontrado: N, 4,97%; S, 11,35%.
Ejemplo 6

Se calentó a 45-0 una mezcla de 71 partes de H-(j? 
-(!'.,!% -dimetilamino) -etil) acrilamida y 100 partes de me til 
etil cetona, y despuóp se añadieron gradualmente 74 partos 
de sulfato de 1 ,2-propileno durante un período de 1 hora.
La mezcla se calentó mas fuerte y el reflujo se llevó a 
cabo durante aproximadamente 2 horas. Después se filtró el 
producto, se lavó con 50 partes de acetona y se secó al 
vacio a 40-C durante 12 horas. Se obtuvo un rendimiento 
de 112 partes (77% del teórico) de un compuesto de la 
fórmula:

si u  ^  § 3  s*
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CU-
!

HgC^HC (0 jNH-CHgCHg-H^-C^H^-O-SO^' .

CIL

Anal. Cale.: N, 9,60%; S, 11,02%.
Encontrado: N, 9,33%; S, 10,79%.

Ejemplo 7

Se disolvieron $0 partes del producto de monóme- 
ro del Ejemplo 1 en 116 partes de agua desionizada que con­
tenía 6 partes de alcohol isopropílico. Se inició la poli­
merización por un sistema redox que consitia de 3 ppm de 
Fe **"*, 0,2% de persulfato amónico y 0,17% de metabisulfito 
sódico. Después de 15 minutos, se observó una reacción exo­
térmica y la temperatura .subió a 3^-0. Se volvió a catalizar 
la reacción después de 1%2 hora con persulfato amónico a 
0,2% y metabisulfito sódico al 0 ,17%.

Después de hora y media, se observó un coacer­
vado blanco de homopolímero y se continuó la reacción du­
rante la noche. El tiempo de reacción total fué de 17 l/2 
horas.

Se aisló el polímero por precipitación en 2 
litros de alcohol etílico y se secó al vacío a 55"C. duran­
te 14 horas. El rendimiento de polímero recuperado fúé 
44,2 partes u So,5% del total.

Anal. Cale. : N, 5,02%; S, 11,46%
Encontrado: N, 4,63%; S, 10,75%

Ejemplo 3
Se disolvieron 30 partes del monómero del Ejem­

plo 2 en 70 partes de metanol, que contenía 0,3 partes de

- 15 -



5

10

15

20

25

30

azobis(isobutilonitrilo) y se calentó hasta hervir a reflu­
jo. Despuós de 2 y 3 horas de reacción, se añadieron 0,1 
partes de azobis(isobutironitrilo). El rendimiento de po­
límero precipitado fuó 17:7 <3 59;) del teórico.

Ejemplo 9
Se copolimerizó una mezcla de 10 partes de b- 

metilolacrilamida y 40 partes del monómero del Ejemplo 2, en 
200 partes de agua desionisada que contenía 7)7 parces de 
alcohol isopropílico. Se empleó 0,1 partes de persulfato 
potásico para iniciar la polimerización despuós qnc.ol .pH fuó 
ajustado a 3 con hidróxido amónico concentrado. La tempera­
tura de la mezcla subió a 50^0. Despuós de 1 hora, la.tem­
peratura se elevó a 70-C., se anadió 0,1 partes de persul­
fate potásico y se agitó la mezcla de reacción durante 1 
hora.

Se aisló el copolímero por precipitación en alcohol 
etílico (un gran exceso) seguido de secado durante lo ho­
ras a 40-C. El rendimiento (23,7 partes) fuó 57,5;) del 
teórico.

Ejemplo 10
Se copolimerizó una mezcla de 45 partes del mono- 

mero obtenido en el Ejemplo 4 y 5 partes de acrilamida, 
en 450 partes de agua desionizada que contenía 3 partes de 
alcohol isopropílico. Se añadió 3 ppm de Fe** y se inició 
la polimerización con 0,2 partes de persulfato amónico y 
0,17 partes de metabisulfito sódico. Se empleó un flujo de 
gas nitrógeno para desoxigenar el sistema.

Se produjo una reacción exotórmica y, despuós de 
1 hora, se volvió a catalizar el sistema con 0,1 partes de 
persulfato amónico y 0,03 partes de metabisulfito sódico.
Se dejó continuar la reacción durante la noche.

- 16
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Se aisló el polímero como en el Ejemplo 9.
El rendimiento fuá 32,2 g. ó 64,4% del teórico.

Anal. Cale.: N, 5,09%; S, 7,12%
Encontrado: N, 4,35%; S, 7,02%.

Ejemplo 11
Se copolimerizó una mezcla de SO partes del 

monómero obtenido en el Ejemplo 1 y 20 partes de acrilamida, 
en 400 partes de agua desionizada, con persulfato amónico y 
metabisulfito sódico, como en el Ejemplo 3. Análisis del 
polímero precipitado:

Cale. N, 5,93%; s,  10,3%
Encontrado: N, 6,91%; S, 9,2%

Ejemplo 12

Del mismo modo que en el Ejemplo 10, se copo- 
limerizaron 50 partes del monómero del Ejemplo 2 y 50 par­
tes de acrilamida, en 400 partes de agua desionizada. Re­
sultó una conversión del 99,3%, como's'e determinó por va­
loración con bromato-bromuro.

Ejemplo 13
Se copolimerizó una mezcla de 50 partes de 

metacrilato de etilo, 30 partes del monómero del Ejemplo 
1 y 20 partes de acrilamida, en 400 partes de agua desioni­
zada. Se añadió 3 ppm de Fe** y se inició la polimerización 
con 0,2 partes de persulfato amónico y 0,17 partes de meta- 
bisulfito sódico. Se produjo una reacción exotármica y se 
obtuvo una conversión de 99,3%. El producto fuá un látex 
estable de copolímero que tenía 20,2% de sólidos.

Ejemplo 14
Se emulsionó en agua una mezcla de 3O partes de

y- O  E7 ^- 17 -
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metacrilato de metilo, 10 partes de estireno y $0 partes del 
monómero del Ejemplo 5; sirviendo el monómero de amonio cua­
ternario como emulsificante además de ser un componente im­
portante del copolímero obtenido en el látex final. La poli­
merización se efectuó por el sistema redox del Ejemplo 11, 
utilizando la misma proporción de iniciador y promotor.

Ejemplo 1$

Se preparó una mezcla de 10 partes de H-metoxi- 
metil-acrilamida, 30 partos del monómero del Ejemplo 5,
10 partes de acrilonitrilo y 50 partes de etilacrilato, en 
¿j.00 partes de agua desionizada y 20 partes de alcohol iso- 
propílico. Se ajustó la mezcla a pH 3 con hidróxido amóni­
co y después se anadió 0,2 partes de persulfato potásico.
La temperatura se elevó a 52-C por reacción exotérmica. 
Después de una hora, la temperatura se elevó a 75*0. y 
se añadió 0,2 partes adicionales de persulfato potásico. 
Después de otra hora, el copolímero que había precipitado 
se filtró, se lavó con agua y se secó al vacío a 40^ C.

Ejemplo 16
Se repitió el proceso del Ejemplo 15) salvo 

que se emplearon 30 partes del monómero del Ejemplo ó en 
lugar del monómero del Ejemplo 5, y se emplearon 10 par­
tes de metacrilato de glicidilo en lugar de H-metoximetil- 
acrilamida.

Ejemplo 17
Cada uno de los copolímeros de los Ejemplos 9 a 

12 se formaron en soluciones separadas de concentraciones 
al 5% en agua. Los látex de los Ejemplos 13 y 14 se dilu­
yeron a concentraciones del 10%, y los copolímeros de los

- l6 - ' .* ^
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Ejemplos 15 y 16 se disolvieron a concentraciones 7% en una 
mezcla de xileno y acetato de 2-etoxi-etilo (en una propor­
ción de 60:40% en peso). Piezas'separadas de acetato de 
celulosa y tejidos de nylon 66 se empaparon con las diversas 
soluciones y despuós se secaron a temperatura ambiente. Des­
pués de ser enjuagados con una solución acuosa que contenía 
1% de un agente tensioactivo aniónico, como lauril sulfato 
sódico o sulfonato de dodecilbenceno, y secarse al aire, los 
tejidos tratados mostraron una marcada reducción en su ten­
dencia a desarrollar cargas estáticas. Los tejidos trauados 
obtenidos de los copolímeros de los Ejemplos 9) 15 y 16 se 
calentaron a 1503C. durante 5 minutos. La tendencia de es­
tos tejidos a desarrollar cargas estáticas al frotar se re­
dujo de este modo y los tejidos eran resistentes al restre­
gado y limpieza en seco.

Ejemplo 13

Se mezclaron SO partes de arcilla fina de re­
cubrimiento (caolín), 20 partes de dióxido de titanio y 0,2 
partes de hexametafosfato sódico, en 43 partes de agua, y se 
añadió 0,2% de hidróxido sódico (en peso de arcilla) para 
ajustar el pH a 9. La mezcla así obtenida se añadió a 25 
partes por peso del látex obtenido en el Ejemplo 13 despuós 
dé la concentración por evaporación del látex hasta tener el 
50% de sólidos y ajuste a pH 9 con hídróxido amónico.

Una plancha de viruta seca (0,43 mm. de espe­
sor) se recubrió entonces con la composición (que contenía 
12% de copolímeros en peso de pigmento), por medio de una 
varilla de alambre enrollado nS 12. Aproximadamente 2,25 a 
2,70 kgs. de composición de recubrimiento (peso seco) por
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92,9 m^ de la madera fuá aplicado de este modo a una super­
ficie. La plancha recubierta se secó en un horno de aire 
caliente, a 35'-C. durante un periodo de 45 a 60 segundos. 
Entonces se calandró con rodillos a temperatura ambiente 
y a una presión de 22,7 kg/2,54 cm. lineales. La madera 
recubierta tenía una superficie apta y suave, altamente 
receptiva para la tinta y resistente al picado (es decir, 
eliminación) por tintas que tengan una fijación corres­
pondiente al n- 4 (escala de tinta de Printing Instituto).

Esta solicitud que corresponde a la presentada 
en los Estados Unidos de América el día 14 de Octubre de 
1963, bajo el 11S 3I6.I6 3, se acoge a los beneficios del 
artículos 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­
trial.

N O T A -

Los puntos de Invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
siguientes:

1.- Un procedimiento para preparar sulfomo- 
nómeros de amonio cuaternario caracterizado por hacer reac­
cionar a una temperatura de aproximadamente 10- hasta apro 
ximadamente 30^0 una amina terciaria que tiene la fórmula

(II)

^  ", .* <r-; i
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con al menos un sulfo compuesto cíclico que tiene las fórmu­
las (III) ó (IV):

formando así un compuesto que tiene la fórmula:

R' 0H
0=C-Z-A-N -A'-(0) -S-0n-1 ü

0
(I)

en el que los símbolos de las fórmulas (I), (II), (III) y
(IV) son lo siguiente: m es un número entero que tiene un
valor de 1 á 4; Z es -0- ó -NH-; A es un grupo alc.ohileno 
que tiene 2 a 6 átomos de carbono, extendiéndose por lo 
menos dos de ellos en cadena entre el átomo de nitrógeno 
cuaternario y el radical Z contiguo; R' es un grupo alcohilo 
que tiene 1 a 4 átomos de carbono, R es un grupo alcohilo
que tiene 1 a 4 átomos de carbono; A' es un grupo alcohile-
no que tiene 2 a 6 átomos de carbono; extendiéndose 2 ó 3 de 
ellos en cadena entre el átomos de nitrógeno cuaternario y

3 . <*'
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el radical contiguo y n es un número entero que tiene un 
valor de 1 ó 2.

2. Un procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado por el hecho de que la reacción se veri­
fica dentro de unos límites de temperatura entre 30-' y
70s c.

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivin­
dicaciones 1 ó 2, caracterizado por el hecho de que los 
materiales de partida se hacen reaccionar en un disolvente 
inerte.

4. Un procedimiento para preparar sulfopolí­
meros de amonio cuaternario, caracterizado por homopoli- 
merizar un monómero que tiene la fórmula:

H2C=C-(CH2),R_iH

0 H
0=C-Z-A-N+-A'-(0L i-S -0  ( I)

! H
R 0

o copolimerizar 0,3 hasta 99)5% en peso de un monómero de 
fórmula (i) con 0,5% hasta 99)5% en peso de por lo menos 
otro monómero no saturado etilónicamente copolimerizable 
y, si se desea, con 3 hasta 20% en peso de un comonómero 
no saturado polietilenicamente en el que en la fórmula (I) 
los símbolos son lo siguiente: m es un número entero que 
tiene un valor de 1 hasta 4! Z es -0- ó -NH-; A es un gru­
po alcohileno que tiene 2 a ó átomos de carbono extendién­
dose por lo menos dos de ellos en cadena entre el átomo 
de nitrógeno cuaternario y el radical Z contiguo; R' es 
un grupo aleohilo que tiene 1 a 4 átomos de car

O
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un grupo alcohilo que tiene 1 a 4 átomos de carbono; A' es 
un grupo alcohileno que tiene 2 a 6 átomos de carbono, ex­
tendiéndose 2 ó 3 de ellos en cadena entre el átomo de nitró­
geno cuaternario y el radical contiguo; y n es un námero en­
tero que tiene un valor de 1 ó 2.

5. Un procedimiento para preparar suliomonó- 
meros de amonio cuaternario.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que 
antecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de ventitrés hojas es­
critas a máquina por una sola cara.

Madrid,

Riba
P.A.

30 4839
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