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JMEKORTA DESCRIPTIVA

gque se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVEHNCION
formulada el 10 de Octubre de 1964, con el nim, 304.839
en
ESPAfA
por VEINTE afios

a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana estable-

cida en 222 West Washington Square, Filadelfia, Pensilvania, Eg-
tados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIZNTO PARA PREPARAR SULFOMONOMEROS

| DE AMONIO CUATERNARIOM
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La presente invencidn estd relacionada con
compuestos monoméricos nuevos que contienen un grupo de amonio
cuaternario y, bien un grupo sulfato o un grupo sulfonato,
nds adelante mencionados genéricamente como un grupo sulfo. La
presente invencidn se refiere a métodos de produccién de mondme-
rog que son capaces de formar pollimeros por el mecanismo de
adicién de vinilo y estd relacionada con los polimeros obtenidos
con los mismos, asl como con los métodos de su preparacién.

De acuerdo con la presente invencién, se

han preparado mondmeros nuevos que tienen la férmula
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De acuerdo con la presente invencién, sc han

breparado nondneros nuevos que tienen la férmwla
] =0 T .
H,0=0-(CH, ), qH

™
.Lb‘

0
l+ "o
0=C-4-A-k*-A1- -5- <)
L i A (O)n_l S 0 {<!
R 0
en donde m es un nimero entero que biene un valor de

lal;,,
Z estd seleccionado del grupo gque consiste
de -0~ y -HH-,

A es un zrupo alcohilenc qus tiene de 2 2 6
4tomos de carbono, extendiéndose dos nor lo
menos de ellos en cadena entre ¢l 4dtono de
nitrégeno cuaternario y el radical Z contizuo,

R' es un grupo alcohilo que tiene de 1 a 4 dto-
nos de carbono,

R es un grupo alcohilo qgue ticne de 1 a 4 4to-
nosg de carbono,

A' es un gruvo alcohileno que tienes de 2 a &
dtomos de carbono, extendiéndose de 2 a 3 de
cllos en cadena entre el dtomo de nitrdgeno
cuaternario y el radical contiguc, v

n es w minierc entero que btilens wn valor de
1 a2,

Una de las caracteristicas esenciales de los compues
tos monoméricos y polindricos de la presente invencidn es el
hecho de que en ol radical A hay por lo menos 2 carbonos o=

tendidndose en cadena entie el radical Z y el dtomo de Il cua-
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ternario., 8i este grupo A tiene un 4tomo de carbono que estd
unido directamente tanto al radical Z como al 4tomo de I
cuaternario, los compuestos de ambos tipos, monomérico y
polimérico, son relativamente inestables en este punto,
Otra caracteristica esencial es el radical que contiere
azufre, que aqui se designa simplemente como un grupo sul-
fo. La sustitucidn de un grupo carboxilo en el lugar del
grupo sulfo en los compuestos poliméricos de la presente
invencidn, d4 por resultado la pérdida de efectividad an-
tiestdtica. Ademds, los polimeros carboxilicos andlogos
sufren variacién de viscosidad excesiva con el cambio de
pH, que les hacen indeseables e¢ insatisfactorios en muchos
sistemas de valor de pH elevado, a causa de la viScosidad
excesiva v de dificultades de manejo resultantes.

Bstos mondmeros pueden prepararse haciendo reac-
cionar wna amina de la férmula IT con una sultona de fdrmu-

la ITI, o con un sulfonato clclico de férmula IV:

H,C=C-(CHp) H
Rt (I1)
0=C-~Z-A-l
R
A 0

/s (II1)
o/ \o
' 0
%- l (Tv),
0 8=0
11
0



v

10

30

astando definidos los simbolos como anteriormente.

Bjemnlos de alcano sultonas de {drimmla ILIT in-
cluyen la 1,2-stano sultona, l,3-propano sultona, l,L~bubtano
sultona, v las sultonas sustituldas con alcohilo, como l-me-
£il-1,3-vropano sultona.

Bjemnlos de sulfatos ciclicos de Sérmula IV in-
cluyen sulfato de etilcno, suliato de l-metil-etilenc y
sulrato de 1,2«-dimetil-ztileno.

Como aminas tercizrias de fdérmula 1II pueden
emplearse el acrilato o metacrilato de dimetilaminostilo,
d-({dinstil-aminoetil )-acrilanida o -metacrilamida, acrilato
o netacrilato de dimetilaminopropilo, y la corrsspondliente
f-{dinetilaminopropil)-acrilamida o -metacrilamida.

La amina terciaria y el compuesto ciclico sulio
{de cualquiera de las fériwlas ITI o IV) se utilizan gene-
ralucnte en proporcioncs equimolares, aunque ss peralsible
una variacidn amslia de provorciones equimolares.

Sin ewbargo, no es necesario, y generalmente
tamsoco venbajoso, ubllizar un exceso de cualquicra de los
reaccilonantes sobre el equivalente equimolar del otro reac-
cionante. La reaccidn puede efectuarse principalmente mez-
clando los dos reacclonantes en masa, producidndose la
reaccibn a temperatura ambiente o a temperaturas nor de-
bajo o por encima de la temperatura ambiente. For ejemplo,
pueden utilizarsc temperaturas de 10¥C hasta 802C o supe-
riores (dependiendo del -unto de ebuilicién del disolvente
ermwleado). Generalmente se prefisren temperaturas de 30 a
708C. L temperaturas celevadas es deseable frecuentemente
emﬁlear un inhibidor de polimerizacidn para evitar la poli-
merizacidn del mondmero producido durante su preparacidn.

£
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Bn lugar de meszclar gradualmenfe los dos reacclonantes en
masa, pueden mezclarse en cualquier disolvente adecuado de
cardcter inerte (respecto a la reaccidn), tal cotio agua, o
disolventes orgénicos, como hidrocarburcs (octano, heptano,
benceno, tolueno, xileno); ésteres, tal como acetato ce
etilo, acetato de butilo, acetato de amilo, acetate de beta-
hidroxietilo, el éter metilico del acetato de beta-hidroxieti
lo, acetato de 2-hidroxietoxietilo; cetonas, tales como ace-
tona vy metil isobutil cetona; nitrilos, como acetonitrilo;
hidrocarburos clorados, tales como dicloruro de etileno,
cloroformo v tetracloruro de carbono; éteres, tales como
dioxano, éter etilico, éter metil isopropilico, y éter etil
butilico, .y alcoholes que tienen de 1 a 6 4tomos de carbono,
como ctanol, metanol, isopropanol, butanol terciario y ci-
clohexanol

Los productos son generalmente -sélidos crista-
linos que precipitan del medio’ de reaccidén excepto cuando
ese medlo es agua, alcohol o una mezcla de los mismos. EL
producto puede recuperarse de la solucién en el dltimo caso
por ecvaporacién del disolvente.

Los mondmeros de férmula I pueden emplearse coro
aditivos a soluciones de hilado, y especialmente a aquellas
que contienen como material formador de filamento, una sus-
tancia que tiende a ser hidrofdébica. Tales materiales son,
por ejemplo, polimeros acrilonitrilicos, poliamidas, como
nylon 6 y 66, ésteres de celulosa, como acetato-butirato de
celulosa v el mismo acetato de celulosa, tereftalato de
polictilenglicol, polietiléno, polipropileno, poliestireno,
y copolimeros de butadieno, acrilonitrilo o estireno.

Los monémeros de la presente invencidn se ailaden a las so-
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luciones de, estos materiales que forman el filamento en can-
tidad de aproximadamente /2 a 5%, referido a peso de los
naterialess formadores de filamento, para facilitar el manejo
de los ilamentos o hilados formados durante las ctapas pri-
meras del trataniento reducicndo las cargas estdticas.

Los mondmercs pucden polimerizarse vor medics
convancionales, utilizanco, por ejemplo, un cataliszador de
radical libre. La polimerizacidén puede efectuarse, como una
volimerizacidn en solucidn, como una polimerizacidn en sus-
nensién, como una polimerizacidn en emulsidn, o cowo una
polinsrizacidn vor precipitacidn. Puede emplearse cualguier
cabalizador apropizdo de radical libre, y especlaluenta tipos
solublcs en agua, cuando la polimerizacidn vaya a efectuarss
en nedios acuosos. Los ejemplos incluyen perdzido de hicdréd-
geno, persﬁlfato aribnico o persuliato de netal alcalino. &s
bastante Util utilizar un sistema redox, como persulfato,

con un agente de reduccién, como hidrosulfito sdédico. En sis-

los monémeros y pollimeros, pusde emplearse un iniciador de
radical libre soluble en el medio particular, tal como perd-
xido de bensoilo, perézido de lauroilo, perduido o hidrope-
réxido de butilo terclario. Pueden emplearse las cantidades
usualss de iniciador, como de 0,1% a 6% en pecso del mondrie-
ro, v 21 los sistenmas rodox puede emplearse el persuliato
en cantidades de aproximadanente 1/2 a 1%, mis o menos, en
unién de aproximadanente 0,2 a 1% de hidrosulfiito sddico.
Pusden utilizarse agentes de bransferencia de cadena vy otros
reguladores del peso molecular.

Los homopolimeros 7y aguellos copolimeros que

contilenen una Zian proporcidn de mondmero cuaternario de

-6 - ’“ SR2Y
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férmula I son Wtiles para propdsitos tales como bactericidas,
fungicidas, acondicionadores de aceites, agentes antlestd-
ticos para el tratamiento de materiales pldsticos hidrofé-
bicos, como ésteres de celulosa y resinas, vinilicas en
forma de fibras, filamentos, peliculas, hilados, tejidos; co-
mo agentes dispersantes para pigmentos en composiciones de
recubrimicntos de tipos de disolvente acuoso o bien orgé-
nico; como agentes suavizantes para tejidos o pelicuiés de
celulosa, como rayén, celofdn, acetato de celulosa y algoddn;
como componentes modificantes de materiales formadoreszde pe-
1fculas (por adicidn de pequeflas cantidades a soluciones de
hilatura que contienen tales materiales) para mejorar el
tefiido de las fibras u otros materiales que se utilicen, y
para modificar el tacto, la retencidén de humedad y la ten-
dencia a desarrollar cargas estdticas de tales materiales
textiles. Estos polfmeros forman un complejo con jabones

o detergentes aniénicos, como lauril sulfato sdédico, ¥y

el complejo se disuelve en agua y cuando se depcsita sobre
los tejidos, les proporciona excelentes cualidades anties~
taticas.

Por copolimerizacién con uno o mds mondmeros
nonoetilénicamente insaturados, pueden controlarse o de-
terminarse previamente a voluntad, las propiedades del
polimero final, y particularmehte su solubilidad.

Ejemplos de comondmeros que pueden polimerizarse
con el sulfomondmero de amonio cuéternario incluyen los
comnuestos vinilicos aromdticos, mds particularmente los
hidrocarburos vinflicos aromdticos (v.g. estireno, vinil-
tolueno, isopropenil tolueno, los estirenos dialcohIlicos

diversos, etc.), obtros compucstos alifdticos que contienen

- Jo 483 ¢
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un grupo CH2=G<C , V.g. acrilonitrilo, los acrilonitrilos
sustituldos diversos (v.z. metacrilonitrilo, cbacrilonitri-
lo, fenilacrilonitrilo, etc.), acrilamida y las acrilami-
das sustivuldas diversas {v.z. metacrilamida, etacrilanmica,
las acrilamidas de i sustituldo diversas, gue son d4iZorenses
de los utilizadas en experimentar la vpresente invencidn, ¥
las distintas alcoacrilanidas, por ejemplo, li-metilol acri-
lanida, H-wmonoalcohil- y H,ll-dialcohil-acrilamidas. 7 -me-
tacrilamidas, v.g. H-monometil, -etil, -propil, -butil,
ete., ¥ If,li-dinetil,~dietil, -diovropil, -dibutil, cte.
acrilamidas v metacrilamidas, i-monocaril y Ii,il-diaril acri-
lamidas v alcoacrilanides, V.g., b-monofenil .y N,li-difenil
acrilanides y metacrilamidas, etc.), ésteres vinflicos, v.g.
acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo,
isobutirato de vinilo, valerato de vinilo, ectc., Zsteres de
wn &cido acrilico {incluyendo el deidoacrilico mismo ¥
4cidos acrilicos alfa-sustituldos diversos, v.:. decido
metacrilico, 4cido etacrilico, dcido fenil-acrilico, stc.
los recien citados dcidos inferiores alfa-alcohil-gustituldos

estén representados gencricamente por la fdérmulas
HyC=C-(CHp )y 1H

COOH

en donde m es un nimero entero que tiene wn valor de 1 a 3,
m4s particularmente los ésteres alcohilicos de un dcido acri-
lico derivado de un alcohol que tiene de 1 a 12 o mds

4tomos de carbono, v.g. etilo, propilo, isopropilo, n-bu-
tilo, isobutilo, butile secundario, butilo terciario, ami-

lo, hexilo, heptilo, octilo, decilo, dodecilo, etc., ésteres

o- 374839
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de 4cidos acrilico, metacrilico, etacrilico, fenilacrilico,
etc., ésteres vinilicos, tales como éter butil vinilico, com-
puestos N~vinilicos, como N-vinil pirrolidinona, y olefinas,
como etileno, compuestos vinilicos fluorados, como flioruro
de vinilideno, asi como otros compuestos vinflicos aromati-
cos vy vinilicos alifdticos, y otros compuestos que contienen
un sélo grupo CH2=C<i .

Dependiendo del comondmero particular selecciona-
do, el polimero obtenido puede cambiarse de soluble en agua
a soluble en aceite, a soluble en alcohol, o a cualquiar com-
binacidn de estas soluuilidades.

En cualquier caso los copolimeros pueden con-
tener de 1/2% a 99-1/2% de mondmero o de una mezcla de moné-
meros de férmula I. Incluso una proporcidén tan pequefia como
1/2% de mondmero de férmula I, sirve para proporcionar copo-
lfmeros que tienen utilidad destacable en el campo de la im-
pregnacidn y cubricidn de papel, textiles vy cuero, asf cono
otros substratos porosoé y/o flexibles. En general, los co-
polimercs que contienen de 1/2 a 10%del mondmero o mondmeros
de férmule I pucden emplearse para fabricar composicilones
de 'ﬁpregnacién 0 cubricidn, que tengan caracteristicas
destacables resnecto a las propiedades reoldgicas, adaptdn-
dolas a operaciones de acabado de gran velocldad en mdquinas
de cubricidn automdticas. De este modo, en la cubricidn
mineral de papel, que utiliza composiciones de revestimien-
o con pigmentos, tales como copolimeros, especlalmente en
conexidn con sistemas que conticnen arcilla, retienen una
viscosidad definidad sobre un amplilo intervalo de pH, in-
cluso tan alto como 9 6 10, que es el empleado comunmente

con revestimlentos claros. A pesar de que_talesfcompqs;cqo~
] N

o
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nes, vasadas en copolimeros que contienen carbezilo, ecstén
circunscritas generalmente con respecto a la manera de apli-
cacidn, en virtud del hecho de que tuvieron lucar cambios
sustauciales de viscosidad a medida que camblaba el .pl, se
han oncontrado composiciones del mismo tipo, utilizando los
copolinmeros de la vresente invencidn, relativamente estables
en cuanto- a viscosidad, sobre un amplio intervalo de pH, de
forma que pueden obbenerse acabados buenos, lustrosos ¥y
lisos, & gran velocidad, sin las dificultades encontradas
hasta ahora.

Ademds del revestimiento mineral del vawcl, los
cdpolimeros son Utiles como agentes de lisazdn de vpigmentos
en el estampado por pigmentos v tinte de tejidos.

Ademds del mondmero de férmula I ¥ los otros
mondéueros mencionados anteriormente, los copolimeros pueden
ineluir otros mondmeros que contienen grupos funcionables
que feecilitan la reticulacién del polimero al calentar y/o
tratér con un catalisador dcido o alcalino. Los monémeros
guz tilenen grupos funcionalcs pueden ser adaptados tambiédn
para reaccionar con el substrato particular, que se lupreg-
na o recubre con la compogicidn que contiene covolimercs de
la presente invencidn. Ijemvlos de tales comondmsros roticu=-
lables son el acrilato o metacrilato de glicidilo, li-metilolp
crilamida, [-metilol-metacrilenida, L-metoximetil-acrila-
nida v H-metoximetil-netacrilemida.

Como se menciond antcriomacinte, los pollmeros
de la vresente invencidn, al contrario que muchos compucstos
anticstdticos, no se envencnan o se reduce su oficacia cuan-
do los tejidos ave llevan un depdsito de los mismos se la-
van a mano o en lavadora con detergentes anidénicos. El

> I o~ T
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detergente anidnico forma complejo con el nitrdgeno amdnico
cargado positivamente, dejando libre el grupo sulfo cargado
negativamente, para mantener su efecto antiestdtico.

Los copolimeros son utiles como resinas ceambiado-
ras de idén, para cuyo propésito pueden prepararse cen uua
pequefia proporcidn (3 a 20% en peso) de un comondmero polieti
lénicamente insaturado, como el divinilbenceno. Como resinas
cambiadoras de ién, sirven para retener iones metédlicos pe-
sados o los de tamafio voluminoso, como los del uranio. Ta-
les resinas reticuladas de la presente invencidn pueden uti-
lizarse para absorber preferentemente detergentes catiénicos
o anidnicos que tienen iones voluminosos sin retener los
iones metdlicos ordinarios. #sta caracteristica varece re-
sultar del hecho de que los iones en las unidades del polime-
ro mismo estédn demasiado Juntos para permitir la captacidén
de iones metdlicos ordinarios. Asimismo, la resina de la
presente invencidn retiene dcidos fuertes, como dcido per-
clérico, pero no dcidos débiles como el dcido acético.

In los ejenplos que siguen las partes y vorcenta-

Jes se dan en peso.

Ejemplo 1

Una mezcla de 785 partes de metacrilato de K,MN-
dimetilaminoetilo y 1190 partes de acetona se calentd a 454C.
v sc affadidé gradualmente 610 partes de 1,3-propano sultona,
termindndose la adicidn en una hora. la reaccidn fué exo-
térmica v se dejé hervir a reflujo. Despuds de 2 horas, se
consumd la reaccidén y la temperaturd fué 35°C. Se filtrd
el producta y se lavdé con L50 partes de aceﬁona v s¢ secd
a vacio a L0°C. durante 12 horas. Se aisld un rendimiento

o heyey ()
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A

de 1354,9 partes de producto de la idérmula

CH
3

Hp0=C (CH, )G (0)~0-Cil,Cliy~H" - (CH, ) 5-803™
|
CH3
8 9755 del tedrico. P.F. 158-149¢C. Aﬁal. Calc.t S, LL,L6.
Encontrado: 11,23%.
Ejemplo 2
Se mezclaron 17 partes de N-{il',H'-dimetilanino-
propil)-metacrilamica, 12,2 partes de l,3-§ropano sultona, 22
partes de acetona ¥y 0,05 partes de éter monometilico de hidro-
guinona, ¥ la reaccidn ocurrid inmediatamente. Se onfrid la
uezcla de reaccidn con un bafio de hiclo. Despuds sc ailadicron
00 parsves de acetona ¥ se filtrd el precipitado, se¢ lavd cen
30 parves de acetona, ¥ se secé al vaclo durante 12 horas. Ll

rendimisnto fud 23,4 partes, u 80% del tedrico, del nondmero

de férmwula . CHB
HoC= C(LH )C(O)—PH—CH?CdobH T*(c'z'g SOy
CH,

Anal. Calc.: % S, 10,97; % W, 9,58.
Encontrado; % 8, 10,77; % W, 9,L2.
Ejemplo 3
Se calentd a 42-C una mezcla de 185 partes de
acrilato de.3-(ﬁ,N-dietilamino) propilo y 300 partcs de acebo
nitrile, v sc ailadieron gradualmente 108 partes de‘l,2~etano
sultona, durante un perlodo de 1 hora. La reaccidn fud cxotdr-

mica 7 se controld hirviendo a reflujo. Despuds de 2 horas de
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hervir a reflujo, se filtré el producto, se lavé con 100

~partes de acetonitrilo y se secdé a vaclo a LOUC durante

12 horas. Se obtuvo un rendimiento de 80% (234 partes) de
nondmero de la férmula

Colls
H20=CH-C(O)~O-(CH2)3—NT— (CHp)2-804~

02H5
Anal. Cal.: S, 10,92%; N, 4,78%
Encontrado: S, 10,874; N, 4,75%.

Ejemplo A

Se calentd a 502C una mezcla de 57 partes de acri-
lato de 6—(H,N~dibutilamiﬁo) hexilo y 80 partes de acetato
de etilo, y se afladieron gradualmente 24,5 partes de l-me-
til-1,2-etano sultona durante un periddo de una hora. La
reaccidn fud exotérmica y se dejé hervir a reflujo aproxi-
madamente cuatro horas. Después se filtrd el producto ¥y se
lavdé con 40 partes de acetona y se secé a vaclo a 35°C du-
rante 18 horas. Se obtuvieron 4l partes {55% del tedrico)

de producto de la férmula
C,9
| H,C=CHG (0)-0~(CHp ) 6-1i* = (C3Hg)~803
¢, Hg

Anal. Calc.: N, 3,46%; S, 7,90%.
Encontrado: W, 3,b4%; S, 7,85%.

e
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Zjemplo 5

Se calentd a L0%C una mezcla de 31l vartzs de
metacrilato de beta-(l;N-dimetilamino) etilo ¥y 500 partes
de acsbona, v despuds se afladieron gradualmente 246 partes

de sulfato de etileno durante un perfodo de una hora; La
reaccidn fué exotérmica. Se dejé hervir a reflujo durante
dos horas. Despuds se filtrd el nroducto, sc lavd con 300
partes de acetona v se secd al vacio a 40-C durante 15 lLo-
ras. 3Se obtuvo un rendimiento de 4Ol partes (2.5 del

tedrico) de un compuesto de la férmula

CH, CHgy
- N -
HZC-CC(O)-O-GHZCHZh‘-CHZCHZ—O—SOB .
CHy

Anal. Calc.: N, 4,98%; S, 11,387,

Encontrado: N, 4,97%; S, 11,355,
Ejemplo 6

Se calentd a 4590 una mezcla de 71 partes de N—(F
- (1,1 =dimetilemino)~ctil) acrilamida vy 100 partes de metil
etil éetona, v despuds se afladieron gradualmente 7L partcs
de sulfato de 1,2~propileno durante un perfodo de 1 hora.
La meszcla se calentd mas fuerte v el reflujo se 1llevd a
cabo durante aprozimadamente 2 horas. Despuds se filtré el
producto, se lavé con 50 vartes de acebona ¥ se sacd al
vaclo a 40°C durante 12 horas. Se obtuvo un rendiniento
de 112 parﬁes (775 del tedrico) de un compucsto de la

férmulas

- 1 -
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CH3

o e + -
h20~CHC(O)NH-CHZCH2~N.~03H6—O—SOB .

CH3
Anal. Calc.: N, 9,66%; S, 11,02%.
Encontrado: N, 9,38%; S, 10,79%.

Bijemplo 7

Se disolvieron 50 partes del producto de mondme-
ro del Ejemplo 1 en 116 partes de agua desionizada que con-
tenfa & partes de alcohol isopropflico. Se inicid la poli-~
merizacidén por un sistema redox que consitfa de 3 prm de
Fe **, 0,2% de persulfato aménico y 0,17% de metabisulfito
sédiéo. Desgpués de 15 minutos, se observé una reaccidn exo-
térmica y la temperatufé subié a 382C. Se volvid a catalizar
la reaccidn desbués de 1/2 hora con persulfato amdnico a
0,2 v metabisuliito sédico al 0,17%. '

Después de hora v medié, se observd un coacer-
vado blanco de homopolimero y se continud la reaccidn du-
rante la noche. Bl tiem.o de reaccidn total fué ae 17 1/2
horas. |

Se aisld el polimero por prebipitacién en 2
litros de alcohol etilico y se secd al vacio a 55%C. duran-
te 14 horas. El rendimiento de polimero recﬁperadé 4
bl 2 paftes u 88,5% del total. '

' Anal. Calc. : N, 5,02%; 8, 11,46%

Encontrado: N, L4,68%; 8, 10,75%

Ejémplo g

Se disolvieron 30 partes del mondmero del Ejem-

plo 2 en 70 partes de metanol, que contenfa 0,3 partes de
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azobis(isobutilonitrilo) vy se calentd hasta hervir a reflu-
jo. Despuds de 2 v 3 horas de reaccidn, se afadicron 0,1
partes de azobis(isobutironitrilo), Bl rendimisnto de po-
lfmerc precipitado Fué 17,7 6 59 del tedbrico.
Ejemplo 9

Se copollmurlzo una mezcla de 10 parbes de Ii-
motilolacrilamida v LO partes del mondmero del Ejsmplo 2, en
200 partes de agua desionizada que contenia 7,7 parczs de
alcohol isopronilico. Sc empled 0,1 partes de persulflato
potdsico para iniciar la wolimerizacidn despuds que ol pil fué
ajustado a 8 con hidrdxido aménico concentrado. la hemperas
tura de la nmeszcla subid a SOLG Despuds de 1 hora, la,tom~
peratura se elevd a 702C., se afladié 0,1 partes de pefsul-

fato »notdsico ¥y se agitd la mezcla de reaccidn durante 1

Se aisld el cowollmero por precipitacidn en alcohol

etilico (un gran exceso) seguldo de sccado Gurante 18 ho-

ras a 402G, Z1 rendimiento (28,7 partes) fué 57,5 del
tedrico.
Ejemplo 10

Se copolimerizd una meszcla de L5 partes del mono-
nero obtenido en el Ejenplo 4 y 5 partes de acrilamida,
cn 450 partes de agua desionizada que contenfa & partes de
alcohol isopropilico. Se ailadid 3 ppm de Te v se inicid
la polimerigzacidn con 0,2 partes de pnrsulLato aménico y
0,17 partes de netabisulfito sddico. Se empled un flujo de
gas nitrdgeno para desoxigenar el sistema.

Se wrodujo una reaccidn exotdérmica y, después de
1 hora, se volvid a catalizar el sistema con 0,1 partes de
persulfato amdnico v 0,08 partes de metabisuliito sédico.

Se dejé conbinuar la reaccidén durante la noche.

- 16 -
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Se aisldé el polimero como en el Ejemplo 9.
El rendimiento fué 32,2 g. 6 64,4% del tedbrico.
Anal. Calc.: N, 5,09%; S, 7,12%
Encontrado: N, 4,85%; S, 7,02%.
Ejemplo 11
Se copolimerizd una mezcla de 80 partes del
mondmero obtenido en el Ejemplo 1 y 20 partes de acrilamida,

en 400 partes de agua desionizada, con persulfato aménico y

‘metabisulfito sédico, como en el Ejemplo 8. Andlisis del

polfimero precipitado: ‘
Cale. W, 5,93%; S, 10,8%
Encontrado: N, 6,91%; S, 9,2%

Ejemplo 12

Del mismo modo que en el Ejemplo 10, se copo-
limerizaron 50 partesrdel monémero del Ejemplo 2 y 50 par-
tes de acrilamida, en 400 partes de agua desionizada. Re-
sulté una conversidn del 99,8%, como se determind por va-
loracidén con bromato-bromuro.

Ejemplo 13

Se copolimerizé una mezcla de 50 partes de
metacrilato de etilo, 30 partes del mondmero del Ejemplo
1 v 20 partes de acrilamida, en 400 partes de agua desioni-
zada. Se afladid 3 ppm de Fe** vy se inicié la polimerizacién
con 0,2 partes de persulfato.aménico v 0,17 partes de meta-
bisulfito sédico. Se produjo una reaccién exotérmica y se
obtuvo una conversién de 99,3%. EL producto fué un latex
estable de copolimero que tenfa 20,2% de sélidos.

' Bjemplo 14

Se emulsiond en agua una mezcla de 30 partes de

- 17 - : ‘ - \)_,l e
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metacrilato de metilo, 10 partcs de estireno vy 50 partes del
nonduero del Bjemplo 5, sirviendo el mondmero de amonio cua-
gernario como emulsificante ademds de ser un componente im-
portante del copolimero obtenido en el latex final. La poli-
nerizacidén se efectud por el sistema redox del Zjemplo 11,

ubilizando la misma proporcidn de iniciador y promotor,

Bjemplo 15

Se prepard una mezcla de 10 partes de He-metoxi-
metil-acrilamida, 30 partes del mondmero del Bjemclo 5,
10 partes de acrilonitrilo ¥ 50 partes de etilacrilato, en
400 parbses de agua desionizada y 20 partes de alcohol iso-
propflico. Se ajustd la mescla a pH 8 con hidréxido amdni-
co v después se afladidé 0,2 partes de persulfato potdsico.
La tenperatura se elevd a 5220 por reaccidn cxotérmica.
Despusds de una hora, la températura se elevd a 75%C. ¥
se afladid 0,2 partes adicionales de persuliato potdsico.
Despuds de otra hora, el copolimero que habia precipitado
se ©iltrd, se lavd con agua ¥ se secd al vaclo a 40-C.

Ejemplo 16

Se repitid el proceso del Ejemplo 15, salvo
que se cmplearon 30 partes del mondmero del Ejemplo 6 en
lugar del mondmero del Ejemplo 5, y se emplearon 10 par-
tes de metacrilato de glicidilo en lugar de M-metoximetile

acrilamida.

™o

Ejemplo 17

Cada uno de los copolimeros de los fjemplos 9 a
12 se formaron en soluciones separadas de concentraciones
al 55 en agua. Los latex de los Ejemplos 13 v lk se dilu-
yeron a concentraciones del 10%, v los copolimeros de los
- 18 - o~ e
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Ejemplos 15 vy 16 se disolvieron a concentraciones 7% en una .
mezcla de xileno y acétato de 2-etoxi-etilo (en una propor-
cién de 60:40% en peso). Piezas'sepgradas de acetato de
celulosa vy tejidos de ﬁylon 66 se empaparon con las diversas
soluciones y después se secaron a temperatura ambiente; Des-~
pués de ser enjuagados con una solucidn acuosa que contenla
1% de un agente tenmsioactivo aniénico, como lauril sulfato
gddico o sulionato de dodecilbenceno, y secarse al aife, los
tejidos tratados mostraron una marcada reduccidn en su ten=-
dencia a desarrollar cargas estédticas. Los tejldos travados
obtenidos de los copolimeros de los Ejemplos 9, 15 y 16 se
calentaron a 1509C, durante 5 minutos. La tendencia de.es—
tos tejidos a desarrollar cargas estdticas al frotar sz re-
dujo de este modo y los tejidos eran resistentes al restre-

zado ¥ limpieza en seco.

Ejemplo 18

Se mezclaron 80 partes de arcilla fina de re-
cubrimiento (caolin), 20 partes de didxido de titanio y 0,2
partes de hexametafosfato sbédico, en 48 partes de agua, ¥ se
ailadié 0,2¢% de hidréxido sédico {en peso de arcilla) para
ajustar el pH a 9. lLa mezcla asi obtenida se afiadid a 25
partes por peso del latex obtenido en el Ejemplo 13 despuds
de la concentracién por evaporacidén del latex hasta tener el
50% de sélidos v ajuste a pH 9 con hidréxido aménico.

' Una plancha de viruta seca (0,43 mm. de espe-
sor) se recubrid entonces con la composicidn (que contenla
125% de copolimeros en peso de pigmento), por medio de una
varilla de alambre enrollado n® 12. Apfoximadamente 2,25 a

2,70 kgs. de composicién de recubrimiento (peso seco) por
& -

R ] L. S e s
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92,9 m? de la madera fud aplicado-de estbo modo a una super-
ficie. La plancha recubierta se secd en un horno de aire
caliente, a &5-C. durante un Periodo de 45 a 60 segundos.
Entonces se calandrd con rodillos a temperatura amblente
7 a una presién de 22,7 kg/2,54 cm. lincales. la madera
recubierta tenfa una superficie anta ¥ suave, altanente
recevtiva para la tinta v resistente al picado {es deciy,
eliminacidn) por tintas que tengan una fijacidn corres-
pondiente al n¢ L (escala de tinta de Printing Institute).
Bsta solicitud qﬁe corresponde a la prosentada
en los Zstados Unidos de América el dia-lh de Cetubie ce
1963, bajo el n? 316.163, sec acoge a los beneficics del
artfculos 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

trlal.
- NOTA -

Los puntos de Invencidn propla y nueva que
se presentan para que scan objeto de esta solicitud de
Patente de Invencién en Espaila, por VEINIE aflos, son los
sigulentes:

1.~ Un procedimiento para preparar sulfono-
némeros de amonio cuaternario caracterizado por hacer reac-
cionar a una temperatura de aproximadamente 10 hasta apro-

xinadamente 80°C una amina terciaria que tiene la férmula

HpC=C-(CHy )y 1H
R?

(11)
0=C-Z-A-I
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con al menos un sulfo compuesto clclico que tiene las

las (III) & (IV):

////s\\\\\ (IIT?
/ \
At 0
| (1v)
0 $=0
114
0

formando asi un gompuesto que tiene la férmula:

HyCmG=(CHy )y, 1 H

R! 0

\_ 17
0=C-Z-A-N -A'=(0) _-8-0 (1)
c n-1l n )

0

en el que los sfmbolos de las férmulas (I), (II), (III) y
(IV) son lo siguiente: m es un ndmero entero que tiene un
valor de 1 & 4; Z es -0~ 6 -NH~; A es un grupo alcohileno
que tiene 2 a 6 4tomos de carbono, extendiéndose por lo
menos dos de ellos en cadena entre el dtomo de nitrdgeno
cuaternario y el radical Z contiguo; R' es un grupo alcohilo
que tiene 1 a 4 &dtomos de carbono, R es un grupo alcohilo
que tiene 1 a )4 dtomos de carbono; A!' es un grupo alcohile-
no que tiene 2 a 8 4tomos de carbonoi'extendiéndose 2 6 3 de

ellos en cadena entre el dtomos de nitrdgeno cuaternario y

. e N
L“_. t;\ -3 6:2’
% e el U J B
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el radical contiguo ¥ n es un ndmero entero que tiene un
valor de 1 6 2.

2., Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado por el hecho de que la reaccidn se veri-
fica dentro de unos limites de temperatura entre 30° y
7080,

3. Un procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicacionss 1 6 2, caracterizado por el hecho de que los
materiales de partida se hacen reaccionar cn un disolvente
inerte.

L. Un procedimiento para preparar sulfopoli-
meros de amonio cuaternario, caracterizado por homopoli-

meriszar un mondmero que tiene la férmula:

H,0=C-(CHp )y 1H

0
¥ i

0=C-Z-A-H*-A1~(0)  _1-8-0 (1)
P i

2

R 0

o copolimerizar 0,5 hasta 99,5% en peso de un mondmero de.
férmula (I) con 0,5% hasta 99,5% en peso de por lo menos
otro mondémero no saturado etilénicamente copolimerizable
y, 51 se desea, con 3 hasta 20% en peso de un comondmero
no saturado polictilenicamente en el que en la férmula (I)
los sfmbolos son lo sigulente: m es un niero entero que
tlene un valor de 1 hasta 4; 2 es -0- § -NH-; A es un gru-
po alcohileno que tiene 2 a & 4tomos de carbono extendién-
dose por lo menos dos de ellos en cadena entre el dtomo

de nitrdgeno cuaternario y el radical Z contiguo; R' es

un grupo alcohilo que tiene 1 a 4 &tomos Ef carqu%;:g )3 2

- 22 -
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un grupo alcohilo que tiene 1 a 4 4dtomos de carbond; A' es
un grupo alcohileno que tiene 2 a & 4tomos de carbono, ex-
tendiéndose 2 6 3 de ellos en cadena entre el Jtomo de nitré-
geno cuaternario y el radical contiguo; ¥ n es un ntémero en-
tero que tiene un valor de 1 6 2.
5. Un procedimiento para preparar sulfonond-
meros de amonio cuaternario. _
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y con los fines que se han especificado.
Esta Hemoria consta de ventitrés hojas es-
critas a miquina por una sola cara.
Madrid,
P.A,
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