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PATENTE DE INVENCION

I.C.I. Case Na Q. 18093

"Procedimiento para recubrir superficies fibrosas 

con materiales polimerizados"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 

entidad inglesa, residente en 

Imperial Chemical House, Millbank, 

Londres, S.W.I., Inglaterra.

Esta invención se relaciona con un pro­

cedimiento de polimerización que puede emplearse para 

modificar las propiedades, y particularmente las pro­

piedades superficiales, de materiales existentes.

5. De acuerdo con la presente invención,

Mod. !t3
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proporcionamos un procedimiento que comprende la 

puesta en contacto de un substrato receptor eoo 

(i) material etilènicamente insaturado que es nor­

malmente polimerizable mediante mecanismo de radica­

les libres, (ii) un compuesto orgánico que contiene 

halógeno tal como más adelante se define, y (iii) un 

compuesto orgánico metálico de transición qudcon el 

compuesto orgánico que contiene halógeno proporciona 

una combinación que es activa como iniciador de poli­

merización para dicho material etilènicamente insatu­

rado, causando asi la polimerización del material eti­

lènicamente insaturado en contacto con el substrato 

receptor. Por compuesto orgánico metálico de transi­

ción, queremos indicar un compuesto que contiene un 

átomo de un metal de los grupos IVB, VB, VIB, VIIB u 

VIII de la tabla periódica unido por un enlace predomi­

nantemente no iónico a un residuo orgánico (que inclu­

ye carbonilo).

mediante el procedimiento de nuestra invención, si es 

de naturaleza receptiva, es decir si es adsorbente o 

absorbente o permite de otro modo un contacto intimo 

mediante penetración de los componentes dentro de su 

estructura. La penetración puede efectuarse a escala 

masiva, por ejemplo introduciéndose en fisuras o irre­

gularidades (por ejemplo grietas microscópicas) o a es­

cala molecular, por ejemplo mediante difusión en la es­

tructura molecular o macromolecular.

Puede modificarse cualquier substrato

El substrato puede ser de naturaleza or­

gánica o inorgánica y puede ser natural o artificial.
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En particular, pueden mencionarse materiales natura­

les tales como madera, lana, seda, caucho, algodón y 

pelos de animales; polímeros sintéticos tales como 

celulosa regenerada, ásteres celulósicos; poliéste- 

res (por ejemplo, tereftalato de polietileno); poli- 

amidas (por ejemplo, nylons); poliolefinas (por ejem­

plo, polímeros de etileno y/o propileno); polímeros 

halogenados (por ejemplo, polímeros de cloruro de vi- 

nilo, cloruro de vlnilideno o tetrafluormetileno); 

madera, papel y amianto. Puede presentar cualquier 

forma física, por ejemplo en forma de fibras, incluyen­

do hebras individuales, fibras y filamentos hilados, 

esterillas o fieltros sueltos y materiales tejidos y 

tricotados, en forma de película, en forma laminar, 

como granulos, polvo o virutas o en forma maciza.

Nuestro procedimiento puede emplearse 

para modificar las propiedades, y particularmente 

las propiedades superficiales, de los materiales me­

diante elección de un adecuado material etilénicamen- 

te insaturado. Entre las propiedades que pueden modi­

ficarse, pueden mencionarse particularmente las pro­

piedades antiestéticas, la repelencia del agua, re­

sistencia a la humedad, absorción de agua, captación 

de suciedad, propiedades adhesivas, compatibilidad 

con otras sustancias y receptividad de los substratos 

a varios tratamientos físicos y químicos. También 

pueden modificarse en muchos casos las propiedades 

volumétricas, por ejemplo densidad, resistencia a los 

golpes, dureza, flexibilidad, elasticidad, retarda- 

miento del fuego, contracción y conductancia eléctri-



En particular, nuestro procedimiento pue­

de emplearse para modificar la receptividad a los tin­

tes y a la absorción de los mismos de varios substra­

tos y, de acuerdo con otra versión de nuestra inven­

ción, proporcionamos una modificación del procedimien­

to anteriormente descrito, en la que el material monó- 

mero etilénicamente insaturado se elige de manera que 

sea polimerizable a un polímero receptivo a los tintes 

y el material compuesto obtenido por polimerización 

del citado material monómero en presencia del substra­

to reoeptivo es tratado en una operación de tenido 

con un tinte apropiado.

Hemos observado que nuestro procedimien­

to es particularmente átil para modificar la receptivi­

dad a los tintes y la absorción de los mismos por mate­

riales, porque los productos presentan generalmente unas 

mejores propiedades de teKido que los preparados por 

procedimientos similares usando iniciadores convencio­

nales de radicales libres en lugar de la combinación 

de compuestos orgánico metálico y material orgánico 

que contiene halógeno.

Otra ventaja de nuestro procedimiento 

consiste en que, a diferencia de loa iniciadores con­

vencionales de radicales libres, tales como peróxidos, 

perástores o alfa,alfa'-azodllsobutironitrilo, muchas 

de nuestras combinaciones iiáoladoras son tan activas 

ó solo ligeramente menos activas en procedimientos en 

los que no se han adoptado precauciones para separar 

la mayor partedel oxigeno atmosférico. Asi, empleando



estas combinaciones iniciadoras en nuestro procedi­

miento se evita la necesidad de operar en un reci­

piente cerrado al vacio o bajo una atmósfera de un 

gas inerte. Esto reduce los costos de inversión del 

procedimiento y permite al explotador una mayor liber­

tad en cuanto al emplazamiento de sus aparatos.

Otra ventaja consiste en evitarse los 

peligros (por ejemplo, de explosión) queacompaKan 

al empleo de iniciadores convencionales de radicales 

libres.

En lo que respecta a los materiales reac­

tivos empleados en nuestro procedimiento, la combina­

ción de compuesto orgánico metálico y compuesto orgá­

nico que contiene halógeno ha de ser tal que inicie 

la polimerización del material etilónicamente insa­

turado elegido para modificar las propiedades del 

substrato. En general, la naturaleza del compuesto, 

orgánico que contiene halógeno no es critica siempre 

que contenga por lo menos un átomo de halógeno ligado 

a un átomo de nitrógeno o-por lo menos un átomo de ha­

lógeno inestable ligado a un átomo de carbono (es de­

cir un átomo de halógeno que sea activado por la pre­

sencia en el mismo átomo de carbono de un grupo re­

tirador de electrones u otro átomo de halógeno). Pue­

de ser de naturaleza monómera o polímera, empleándose 

preferiblemente en forma liquida. Asi, cuando es un 

sólido, es preferible usarlo en forma de solución. 

Nosotros preferimos elegir compuestos que contengan 

átomos de cloro y/o bromo. Los compuestos que contie­

nen otros átomos de halógeno son menos interesantes.
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Por ejemplo, en el caso áel yodo, puede producirse 

una inhibición de la polimerización y en el caso del 

flúor, aquellos pueden ser menos activos. Hemos ob­

servado que pueden obtenerse resultados consistente­

mente buenos si el compuesto orgánico que contiene 

halógeno incluye por lo menos dos átomos de halógeno, 

cada uno de los cuales es un átomo de cloro o bromo, 

ligados al mismo átomo de carbono. Es además preferi­

ble que cuando hay solo dos de tales átomos de haló­

geno haya también un grupo captador de electrones, 

por ejemplo CgH^-, -C00H ó -CONHg, ligado al mismo 

átomo de carbono; dando asi un compuesto de la es­

tructura -CXgY, donde Y representa el grupo captador 

de electrones, por ejemplo ácido dicloroacético. De lo 

contrario, es preferible que el compuesto halogenado 

contenga el grupo -CX^, en el que cada X es cloro o 

bromo. Ejemplos de adecuados compuestos halogenados 

incluyen moléculas simples, por ejemplo tetracloruro 

de carbono, cloroformo, triclorobromometano, bromofor- 

mo, tetrabromuro de carbono, triclorofluormetano, d o ­

ral, ácido dicloroacético, ácido tricloroacético, tri- 

cloroacetonitrilo, benzotricloruro (CgH^.CCl^), tetra- 

cloroetileno o mezclas de ellos y polímeros, por ejem­

plo poli(tricloroacetato de vinilo). También pueden 

emplearse compuestos menos elevadamente halogenados, 

por ejemplo cloruro de metileno, cloroacetamida y 

poli(cloroacetato de vinilo), aunque estos tienden a 

ser menos efectivos. El compuesto orgánico que con­

tiene halógeno puede ser también uno que tenga un 

átomo de halógeno, preferiblemente de cloro o bromo,30
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enlazado a un átomo 3e nitrógeno. Tales compuestos 

pueden ser en particular derivados N-halogenados de 

compuestos que contengan el grupo -NH-CO- ó -HK-OOg-, 

siendo estos en general más fácilmente obtenibles y 

de manipulación más fácil que las aminas N-halogenadas, 

algunas de las cuales pueden ser explosivas. Ejemplos 

son los derivados N-halogenados de amidas, imidas y 

sulfonamidas. Los compuestos N-clorados y N-bromados 

son en general los más fácilmente obtenibles y hemos 

observado que su actividad puede mejorarse incremen­

tando el námero de átomos de halógeno enlazados al 

átomo de nitrógeno y/o enlazando el átomo de nitrógeno 

N-halogenado a un grupo captador de electrones, por 

ejemplo CgH^-, -300H ó -CC-. La N-bromoacetamida, la 

N-cloro-N-etilacetamida, la N-bromosuccinimida, N-cloro- 

y N,N-dicloro-p-toluenosulfonamida y N-clorobenzamida, 

pueden citarse como ejemplos de compuestos N-halogena­

dos.

Deberá tenerse cuidado al elegir un com­

puesto N-halogenado para su empleo conjuntamente con 

compuestos orgánicos metálicos que sean complejos de 

carbonilo-fosfina; pueden producirse reacciones se­

cundarias en detrimento de la polimerización, si el 

átomo de halógeno es muy activo, por ejemplo como una 

N-bromosuccinimida.

La adecuación de un compuesto orgánico 

metálico para nuestro procedimiento puede ensayarse 

simplemente mezclando unos 5 mg del mismo con 10,2 mi 

de metacrilato de metilo (o el monómero a emplear) y 

0,15 mi de Cl^C ó Br^C en vacio y calentando la mez-
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cía a 20-8080 durante 2 horas. Si ocurre un incre­

mento de viscosidad que excede de la obtenida en un 

experimento idéntico del que se excluya el compues­

to orgánico metálico, el compuesto es aceptable, los 

compuestos preferidos son los que dan los mayores - 

incrementos de viscosidad.

Los compuestos orgánicos metálicos pue­

den elegirse en particular de carbonilos metálicos, 

con los cuales queremos indicar compuestos de meta­

les de transición en los que por lo menos un grupo 

carbonilo (CO) está ligado al átomo metálico. Los car­

bonilos metálicos pueden emplearse solos o en combina­

ción con fosfinas orgánicas especialmente, pero tam­

bién con arsinas orgánicas o estibinas orgánicas.

Otros compuestos orgánicos metálicos que han resul­

tado ser activos son los complejos metálicos con iso- 

cianuros y particularmente los complejos de metales 

del grupo VIB con arilisocianuros; derivados triaril- 

fosfitos de metales del grupo VIII, por ejemplo ní­

quel cuádruple (fosfito trifenilico); complejos de 

haluros de rodio con trihidrocarbilfosfinas, por ejem­

plo yoduro de tris(trifenilfosfina) rodio, bromuro de 

tris(trifenilfosfina)rodio y cloruro de tris(trifenil- 

fosfina)rodio, y varios quelatos metálicos, tales como 

acetilacetonatos metálicos de transición y quelatos 

de metales de transición con otros compuestos 1,3-di 

carbonilos.

Ejemplos de carbonilos metálicos que pue­

den emplearse, son los carbonilos metálicos simples, 

por ejemplo de hierro, cobalto, níquel, molibdeno,
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tungsteno, cromo, manganeso, rutenio o renio; por ejem­

plo, exacarbonilo de molibdeno, exacarbonilo de tung's- 

teno, dodecacarbonilo de tetraoobalto, pentacarbonilo 

de hierro, eneacarbonilo de hierro, dodecarbonilo da 

tri-hierro, exacarbonilo de cromo y mezclas de ellos.

De estos, los carbonilos de molibdeno, manganeso y co­

balto pueden mencionarse en particular por su activi­

dad. El decacarbonilo de dimanganeso y el dodecacarbo­

nilo de tri-rutenio son particularmente eficaces en 

procedimientos de polimerización en los que no se adop­

tan precauciones para excluir el oxigeno atmosférico, 

siendo el exacarbonilo de tungsteno, el exacarbonilo 

de cromo y el exacarbonilo de molibdeno moderadamente 

eficaces bajo condiciones similares.

Incluidos también en el término carbonilo 

metálico, se encuentran los derivados metálicos que tie­

nen uno o más grupos distintos, además de uno o más 

grupos carbonilos, ligados al átomo metálico; es decir 

carbonilos parciales, por ejemplo como en haluros car­

bonilos metálicos y carbonilos ciclopentadienilos me­

tálicos. De tales carbonilos, pueden mencionarse en 

particular los que tienen la estructura:

R

R
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en la que R es un radical hidrocarburo monovalente.

El compuesto en el que R es metilo eB particularmen­

te activo en procedimientos en los que ni siquier^ 

se han adoptado precauciones para excluir el oxigeno 

atmosférico, y aquel en el que R es fenilo es también 

moderadamente activo en tales procedimientos.

Como se ha dicho anteriormente, el carbo- 

nilo metálico puede emplearse, si se desea, en combi­

nación con una fosfina, arsina o estibina orgánica.

Las fosfinas orgánicas son generalmente preferidas.

La fosfina, arsina o estibina orgánicas puede reaccio­

narse primeramente con el carbonilo para formar un com­

plejo con aquel, que se emplea luego como el componen­

te orgánico metálico en nuestro procedimiento o bien 

puede utilizarse una mezcla simple de carbonilo y fos­

fina, arsina o estibina. Con ciertas combinaciones de 

carbonilos y fosfinas, son preferibles las mezclas 

simples. Por ejemplo, las mezclas de exacarbonilo de 

molibdeno y trifenilfosfina, generalmente en unas re­

laciones molares de 1:1 a 1:10, son particularmente 

eficaces, incluso en procedimientos en los que no se 

han adoptado precauciones para excluir el aire. Las 

relaciones superiores son generalmente preferidas.

La fosfina orgánica es una fosfina en 

cuya fórmula uno o más de los átomos de hidrógeno 

han sido sustituidos por radicales orgánicos monova­

lentes. Puede contener uno o más átomos de fósforo 

en su molécula y puede ser una fosfina idealmente de­

rivada de PH^, PHg.PHg 6 un hidruro que tenga dos 

átomos de fósforo enlazados por un radical orgánico

y
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divalente, como en donde n es un

námero entero. Los sustitutivos ligados a los átomos 

de fósforo en las fosfinas orgánicas sustituyen ge­

neralmente a todos los átomos de hidrógeno de la fosfina 

original. Estos sustitutivos, que pueden ser iguales o 

diferentes, son preferiblemente radicales hidrocarbu­

ros de las series alifática, aromática y cicloalifá- 

tica (incluyendo radicales aralquilos y alcarilos).

Los radicales hidrocarburos sustituidos que contie­

nen por ejemplo un halógeno como sustitutivo, pueden 

emplearse también. Las fosfinas fácilmente obtenibles 

contienen grupos alquiles que tienen de 1 a 4 átomos 

de carbono o grupos fenilos. Como ejemplos de parti­

culares fosfinas orgánicas, pueden mencionarse la te- 

trametildifosfina, tetraetildifosfina, tetrafenildi- 

fosfina, trimetilfosfina, trietilfosfina, trifenilfos- 

fina, tributilfosfina, l,2-bis(dimetilfosfino)etano, 

fenildietilfosfina y mezclas de ellas.

Cuando el carboinilo metálico se inter­

acciona con la fosfina orgánica antes de su empleo, 

los complejos asi obtenidos pueden dividirse conve­

nientemente en 5 formas comunes, de las cuales se con­

sidera que dos tienen una estructura lineal, dos una 

estructura en puente y una una estructura anular, 

como se representa respectivamente por las siguientes 

fórmulas I, II, III, IV y V, que no tienen ninguna 

significación estérica:



(CO)gM < (I)PRg-Z-PRg ^ N(CO)x

(CO)^.M M(CO)^. (II)

PR,'2
(CO)gM K(CO)^. (III)

PR,'2

M(CO)^(PR^)y (IV)

(V)

lOo

en las que x e y son números enteros, las grupos R 

son radicales hidrocarburos o hidrocarburos sustitui­

dos que pueden ser iguales o diferentes, Z es un en­

lace directo o un radical orgánico divalente y M es 

un átomo metálico. En todas estas estructuras, pue­

den sustituirse uno o más de los grupos carbonilos 

por otros enlazadores (por ejemplo ciclopentadieno o 

trifenilfosfina), siempre que permanezca por lo menos 

un grupo carbonilo enlazado a cada átomo metálico. 

Asimismo, en las estructuras II y III, uno de los gru­

pos en puente PRg puede ser sustituido, si se desea, 

por otro grupo en puente. En la fórmula II el enlace 

de metal a metal puede ser sustituido por átomos de 

halógeno enlazados a los átomos metálicos, por ejem­

plo como en el compuesto representado por:



-13-

5.

10.

En las fírmalas IV y V, ano o más de los grapos car­

boneos paeden ser sastitaidos por an átomo 6 átomos 

de halógeno, siempre qae qaede por lo menos an grapo 

carbonilo. Ejemplos particalares están representados 

por las sigaientes estractaras, qae no tienen ningana 

significación estárica:

1) (CO)^Ni <------------ ------------^Ni(CO)^

2) (CO)^Or^--------- BMeg.BMê ------- ^Cr(CO)^
3) (CO)^Mo 4------------  PMeg.FMeg--- ----- > Mo(00)g

4) (CO)^Mo ̂ -------------PEtg.PEtg^------ Mo(CO)^

P ^

5) (C0),Mn ^Mn(CO),

^ 2

6) (00) N i -------------- Ni(00)g

7) (CO)^Mo

'2 

PMOr

PUe,

Ho(CO)^

8) (CO)-Fe' -^Fe(CO)



9)

10)

11)

12)

en las que Me*metilo, Et=etilo y j2Í=fenilo. De estas, 

la (CO)^Ni ̂ —  P^íg.F^g — ^  Ni(CO)^, es particular­

mente eficaz incluso en procedimientos en los que no 

se han adoptado precauciones para excluir el oxigeno 

atmosférico.

Los complejos de fosfinas carbonilos 

simples pueden efectuarse calentando conjuntamente 

el carbonilo metálico y la fosfina a temperatura y 

presión elevadas, por ejemplo como se describe por 

Hayter (Journal of the American Chemioal Society, 

1.964, 86, 823 e Inorganic Chemistry 1964, 71l),

por Ohatt y Thornton (Journal of the Chemical Society., 

1964. 1005) y por Chatt y Thompson (Journal of the 

Chemical Society, 1964. 2713).-Las condiciones re­

queridas dependen de los componentes individuales

5227

(CO)̂ Fe

-14-

PMe,

PMe,

Fe(C0)g(P^)

(CO)̂ FeBr
-PMe,

PMe,

¡rFe(CO).

(CO)gNi
PMe,

PMe,
°2Si

(CO)̂ Fe*
SJ%

Fe(CO).
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empleados, pero unas adecuadas temperaturas son del 

orden de 25 a 2503C y el tiempo de calentamiento es 

generalmente del orden de 20 a 30 horas. Generalmente 

es adecuado añadir un hidrocarburo como disolvente o 

diluyente, por ejemplo benceno, y efectuar el calen­

tamiento bajo la presión autógena desarrollada en un 

recipiente herméticamente cerrado, si bien pueden 

emplearse en ciertos casos otras presiones, incluyen­

do la atmosférica. Las proporciones entre carbonilo 

y fosfina son ordinariamente tales qua se proporcio­

ne un átomo de fósforo por cada átomo de metal, aun­

que puede emplearse un exceso de uno u otro componen­

te.
Los complejos en los que los grupos car- 

bonilos o fosfinos han sido sustituidos por otros gru­

pos, pueden formarse mediante adecuada reacción del 

complejo original. Por ejemplo, el complejo identifi­

cado con el número 9 puede prepararse disolviendo 

di-u-dimetilfosfino-bis(tricarbonil-hierro) y trife- 

nilfosfina en un hidrocarburo disolvente e irradian­

do la solución con luz visible o ultravioleta durante 

varios dias. El producto puede purificarse mediante 

cromatografía y recristalización a partir de un ade­

cuado disolvente. El complejo identificado por el nú­

mero 10 puede prepararse disolviendo el fosfino-carbo 

nilo original en un adecuado disolvente (por ejemplo, 

te tr a d o r  uro de carbono o benceno) y añadiendo un 

equivalente de halógeno disuelto en el mismo disol­

vente. El precipitado puede retirarse por filtración 

y purificarse por recristalización.30.
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Debido a la naturaleza inflamable y 

tóxica de los componentes, puede ser deseable, 

y a veces esencial, formar los complejos con ex­

clusión de aire u otros materiales oxidantes.

Los resultantes complejos pueden ais­

larse o recuperarse de la mezcla en que se forman, 

empleando técnicas convencionales, por ejemplo cris­

talización, filtración, etc., o bien pueden emplear­

se directamente sin purificación.

Las arsinas y estibinas orgánicas que 

pueden emplearse son arsinas y estibinas en cuyas 

fórmulas pueden sustituirse uno o más de los áto­

mos de hidrógeno por radicales orgánicos monova­

lentes. Los sustitutivos ligados a átomos de arsé­

nico o antimonio en las arsinas y estibinas orgá­

nicas sustituyen generalmente a todos los átomos 

de hidrógeno de la arsina o estibina original.

Estos sustitutivos, que pueden ser iguales o di­

ferentes, son preferiblemente radicales hidrocar­

buros de las series alifática, aromática y ciclo- 

alifática (incluyendo radicales aralquilos y al- 

carilos^. También pueden emplearse radicales hi­

drocarburos sustituidos que contengan por ejemplo 

un halógeno corno sustitutivo. Los compuestos fá­

cilmente obtenibles contienen grupos alquilos que 

poseen de uno a 4 átomos de carbono o grupos fe- 

nilos. Como ejemplos de particulares arsinas y 

estibinas orgánicas, pueden mencionarse las si­

guientes: As(OH^)^, As^gH^CHg)^, As(OgH^)^, 

A s (C g H ^ ,  Sb(OgH^)^, Sb(p-CH^CgH^)^, S b (C H ^ ,
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OgH^Sb^gH^g
y Sb2(CH^)^.

La eficacia de la iniciación depende 

en grado considerable de los particulares com­

ponentes empleados y, el valor de cualquier par­

ticular compuesto halógeno se ha observado a ve­

ces que depende del compuesto orgánico metálico 

con el que se emplea, y viceversa. Asimismo, una 

combinación que sea particularmente efectiva con 

un monómero para un sustrato, puede ser menos 

activa para otras combinaciones de monómero/subs 

trato. Las combinaciones preferidas que se adapten 

a condiciones individuales pueden establecerse 

mediante simple experimento.

El material etilènicamente insaturado 

adecuado para su empleo en nuestro procedimiento 

es todo compuesto etilènicamente insaturado o 

mezcla de compuestos etilènicamente insaturados 

que sea polimerizable por un mecanismo de radi­

cales libres. Ejemplos de adecuados compuestos in­

cluyen a los ásteres vinilos, por ejemplo el ace­

tato de vinilo; monómeros acrilicos, por ejemplo 

ácidos acrilico y metacrilico y sus ásteres, ami­
das, nitrilos y homólogos, como en acrilato eti­

lico, metacrilato metilico, metacrilatos dialquil- 

aminoalquilicos y acrilonitrilo; aralquenos, por 

ejemplo estireno. Otros compuestos que pueden men­

cionarse son los monómeros de vinilo halogenados, 

por ejemplo cloruro de vinilo y cloruro de vinili- 
deno y bases vinilicas, por ejemplo piridina vini-
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lica.

El material etilènicamente insaturado 

se elige especialmente de los compuestos en los 

que el enlace doble es activado por la presencia 

de un grupo captador de electrones, por ejemplo 

un grupo áster carboxilico o un átomo de carbono 

etilènicamente enlazado.

En general, el procedimiento es parti­

cularmente fácil de controlar cuando se emplean 

monómeros que son líquidos a temperaturas y presio­

nes normales y bajo las condiciones de reacción 

elegidas, por ejemplo el metacrilato de metilo y 

el estirano.

El procedimiento de nuestra invención 

se lleva a cabo poniendo en contacto el substrato 

elegido con el material etilènicamente insaturado, 

el compuesto orgánico que contiene halógeno y el 

compuesto orgánico metálico. El orden en que se 

aplican estos compuestos activos al substrato es 

indiferente para la obtención de un resultado sa­

tisfactorio, siempre que los tres se encuentren 

presentes al final. Además, oada componente puede 

aplicarse individualmente o bien aplicarse dos 

de ellos conjuntamente. Puede resultar inaconseja­

ble mezolar los tres conjuntamente para su aplica­

ción al substrato, debido al peligro de una polime­

rización incipiente del material etilènicamente 

insaturado en el recipiente de mezclado. Sin em­

bargo, este método puede emplearse si la mezcla 

contiene una combinación iniciadora térmica acti-

y
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vada y se mantiene por debajo de la temperatura a 

la que se produce por primera vez la polimeriza­

ción, o si la mezcla contiene una combinación ini­

ciadora fotoactivada y se mantiene en un recipien­

te obscuro. En efecto, este método se prefiere con 

frecuencia cuando se pretende mejorar las propie­

dades volumétricas de un material absorbente, 

por ejemplo madera.

Durante nuestro procedimiento, parte 

del material etilènicamente insaturado puede ten­

der a formar polímero libre, es decir polímero que 

no es retenido por el sustrato y que puede reque­

rir su separación. Un método de realización del 

procedimiento que tiende a reducir la formación 

de este polímero libre, comprende el tratamiento 

del sustrato primeramente con el compuesto orgá­

nico que contiene halógeno, junto con el compuesto 

orgánico metálico, y luego con el monómero. Sin 

embargo, las producciones totales de polímero em­

pleando este método tienden a ser menores que en 

otros métodos.

Otro método que es preferido por su 

facilidad de explotación, es uno en el que el sus­

trato se trata primeramente con el compuesto de 

halógeno y luego con una mezcla del compuesto or­

gánico metálico y material etilènicamente insatu­

rado .

Otros métodos de realización del pro­

cedimiento incluyen el tratamiento del sustrato 

con el compuesto organometálico y luego con la com-
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hal¿binación de compuesto orgánico que contiene 

geno y material etilènicamente insaturado, y el 

tratamiento del sustrato con el compuesto orgánico 

que contiene halógeno, con compuesto orgánico me­

tálico y material etilènicamente insaturado, se­

paradamente y en cualquier orden, pero es general­

mente preferible añadir al final el material eti­

lènicamente insaturado.

En cualquier método de realización del 

procedimiento, la relación entre polímero libre y 

polímero retenido por el sustrato puede reducirse 

tratando este dltimo con el monómero disuelto en 

un disolvente inerte. Por disolvente inerte quere­

mos indicar un disolvente que no evite una satis­

factoria polimerización, por ejemplo por interfe­

rencia con los componentes iniciadores o monómeros 

o ambos. Ejemplos de adecuados disolventes incluyen 

a los éteres, por ejemplo tetrahidrofurano; éste- 

res, por ejemplo acetato etílico; nitrilos, por 

ejemplo benzonitrilo; e hidrocarburos, por ejem­

plo benceno, tolueno, heptano o hexano. En gene­

ral, hemos observado que incrementando la canti­

dad de disolvente se disminuye la relación entre 

polímero libre y polímero retenido, pudiéndose em­

plear, si se desea, unas cantidades de hasta el dè­

cuple del volumen de monómero. También pueden em­

plearse mayores cantidades, pero el procedimiento 

tiende a resultar antieconómico.

Puede utilizarse agua como disolvente 

para los monómeros solubles en la misma, si se30
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La cantidad de polímero producida a 

partir del material etilánicamente insaturado, 

empleando nuestras combinaciones iniciadoras, 

es función de la concentración del compuesto 

orgánico metálico y del compuesto orgánico que 

contiene halógeno. Para la mayoría de los compues­

tos orgánicos que contienen halógeno, unos incre­

mentos iniciales en su concentración mejoran el 

ritmo de producción de polímero, proporcionando 

los compuestos más activos las mayores mejoras.

Sin embargo, existe generalmente un punto más allá 

del cual unos incrementos adicionales producen poca 

o ninguna mejora adicional en el ritmo de polimeri­

zación y en realidad a veces se observa una peque­

ña reducción; como en el caso del ácido tricloro- 

acático, por ejemplo. Además, como la mayor parte 

de los compuestos que contienen halógeno son agen­

tes transferidores de cadena en los procedimien­

tos de poliadición, el incremento de su concentra­

ción puede tender a reducir los pesos moleculares 

de los productos polímeros. En general, el com­

puesto que contiene halógeno se usa en concentra­

ciones no superiores a 0,2 moláculas-gramo/litro 

de medio de reacción, siendo preferidas unas concen­

traciones de 5x10*3 a 2x10*^* moláculas-gramo/litro.

En el caso de los componentes orgánicos 

metálicos del sistema, unos incrementos iniciales 

en la concentración tienden también a mejorar el 

ritmo de polimerización y de nuevo en muchos casos
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existe u.n punto más allá del cual Incrementos adi­

cionales tienen poco o ningán efecto adicional. En 

la mayoría de los casos, poca ventaja puede obte­

nerse empleando más de 1 x 10*^ moléculas gramo/

5. litro de medio de reacción y nosotros preferimos

generalmente emplear unas concentraciones de 

1x10*5 a 1x10*3 moléculas-gramo/litro.

Asi, cuando se emplea uno u otro com­

ponente del sistema iniciador en el procedimiento 

10. como mezcla con el material etilenicamente insa­

turado, es generalmente preferible emplearlo en 

las concentraciones anteriormente descritas. Sin 

embargo, en muchos métodos de realización del pro­

cedimiento, se emplearán uno o más de los compo- 

15. nentes del sistema iniciador separadamente del ma­

terial etilènicamente insaturado; por ejemplo, 

cuando el sustrato se trata primeramente con el 

compuesto orgánico que contiene halógeno sóla­

mente y luego con los otros dos ingredientes 

20. para el procedimiento, o cuando se trata prime­

ramente con los dos componentes del sistema ini­

ciador y luego con el material etilènicamente in­

saturado. Cuando el compuesto orgánico que con­

tiene halógeno se usa solo, un procedimiento ade- 

25. cuado comprende el empapado del sustrato con este

compuesto y la cantidad de compuesto que contiene 

.halógeno retenida puede determinarse calculando 

el incremento de! peso del sustrato debido a la 

operación de empapado. Puede ser deseable mejorar 

30. la absorción por el sustrato del compuesto que
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contiene halógeno añadiendo a este un disolvente 

o diluyante que ejerza el efecto de dilatar el 

sustrato y que sea inerte, en el sentido de que 

no impida una polimerización satisfactoria. La 

cantidad de disolvente o diluyente que puede em­

plearse no es critica, pero deberán evitarse con­

centraciones muy bajas de compuesto orgánico que 

contiene halógeno porque puede ser retenida una 

cantidad insuficiente por el sustrato.

El compuesto organometálico se emplea 

preferiblemente en forma de solución. Convenien­

temente, puede disolverse en el compuesto orgánico 

que contiene halógeno o en el material etilenica­

mente insaturado. Como variante, puede emplearse 

otro disolvente siempre que no impida una satis­

factoria polimerización. Unas concentraciones 

preferidas del compuesto orgánico metálico son 

de 1 x 10** ̂ a 1 x 10**̂  moléculas-gramo/litro de 

solución.

El material etilánicamente insaturado 

puede emplearse solo o en un disolvente inerte, 

por ejemplo cuando se desee reducir la cantidad 

de polímero libre formada como se describe ante­

riormente. Tambión pueden emplearse, si se desea, 

emulsiones o dispersiones del metal en agua o 

cualesquiera mezclas o dispersiones del material 

en adecuados diluyentes inertes.

La cantidad de polímero requerida a re­

tener por el sustrato dependerá de la elección de 

este último, del tipo de polímero y de la natura­30.



leza de la modificación deseada, pudiéndose 

establecer mediante simple experimento. Por ejem­

plo, cuando se pretende mejorar las propiedades 

antiestáticas, la cantidad de polímero requerida 

será generalmente inferior a la precisada cuando 

se pretende modificar las propiedades volumétricas.

La polimerización puede activarse tér­

micamente y/o fotoquimicamente, dependiendo de la 

particular combinación iniciadora y de las condi­

ciones de reacción empleadas. En muchos casos, la 

reacción ocurre fácilmente a temperatura ambiente, 

pero en general se requiere algún calor. Este pue­

de suministrarse por ejemplo calentando el monómero 

antes de aplicarlo al sustrato o pasando el sustra­

to tratado a través de una zona de calentamiento, 

por ejemplo a través de un horno o bajo calentado­

res infrarrojos. Convenientemente, pueden emplear­

se temperaturas de 20 a 100SC, siendo preferible 

en la mayoría de los casos una temperatura de 4-0 

a 80^0. Cuando se requiere una activación fotoquí­

mica, esta pueda efectuarse pasando el sustrato 

tratado a través de una adecuada zona de radia­

ción.

El procedimiento progresa satisfactoria­

mente en la mayoría de los casos a presión atmos­

férica, pero si se desea pueden emplearse presio­

nes superiores o inferiores, siendo particular­

mente adecuadas las primeras cuando se emplean 

monómeros elevadamente volátiles.

La temperatura y el tiempo requeridos
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para la polimerización dependen de varios facto­

res, incluyendo los componentes individuales em­

pleados y el peso molecular requerido en el pro­

ducto. Pueden encontrarse las condiciones adecua­

das mediante simple experimento, pero en general 

el tiempo requerido será del orden de 0,1 a 8 horas 

y normalmente de 0,1 a 2 horas.

En general, en la polimerización de ra­

dicales libres da monómeros etilènicamente insa­

turados, es deseable efectuar el procediodento en 

una atmósfera de la que haya sido excluido el 

oxigeno de modo sustancialmente completo, puesto 

que por lo menos en unas cantidades superiores 

a las que pudieran denominarse Ínfimas, aquel se 

considera normalmente como inhibidor de tal polimeri­

zación. Hemos observado que empleando nuestras com­

binaciones iniciadoras, el procedimiento puede pro­

gresar satisfactoriamente sin necesidad de tal 

precaución, aunque la eficiencia puede resultar re­

ducida. Con una cuidadosa elección de combinación 

catalizadora y particularmente del compuesto orga­

nometálico, la eficiencia solo puede ser ligera­

mente afectada, si es que lo es en algún modo,

La presencia de humedad puede tolerar­

se también y la polimerización puede efectuarse 

en medios acuosos.

El procedimiento puede efectuarse de 

modo intermitente, pero es fácilmente adaptable 

a una explotación continua, que es especialmente 

adecuada para el tratamiento de, por ejemplo, lá-
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minas de película o géneros tejidos o tricotados. 

En el caso de una explotación continua, la lámina 

puede pasarse sucesivamente a través de las diver­

sas zonas de tratamiento. La cantidad de polímero 

que se forma sobre la lámina y es retenida por la 

misma puede controlarse ajustando el tiempo de per­

manencia de dicha lámina en las diversas zonas y 

las concentraciones en que se emplean los compo­

nentes iniciadores y el material etilénicamente 

insaturado.

En un método de realización del pro­

cedimiento, el sustrato puede pasarse a través 

de un baño poco profundo que contenga al compues­

to orgánico que contiene halógeno y luego el com­

puesto organometálico y el material etilénicamente 

insaturado pueden aplicarse conjuntamente, por ejem 

pío como solución o dispersión sólamente o junto 

con un adecuado disolvente o diluyente. Puede uti­

lizarse una aplicación por pulverización o una apli­

cación, con vertedor o bien una aplicación que uti­

lice un par de rodillos o dispositivos similares.

Si se considera la recirculación, deberá tenerse 

cuidado de asegurar que el material etilénicamente 

insaturado regenerado esté libre de iniciador ac­

tivo, porque de lo contrario puede producirse una 

prepolimerización.en el recipiente de almacena­

miento. El sustrato puede pasarse luego a través 

de una zona de calentamiento o de fotoaotivación, 

si fuese necesario, para completar la polimeri­

zación.

y
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Cualquiera que sea el método empleado 

para aplicar los ingredientes, será generalmente 

deseable retirar todo exceso de cada uno de ellos 

antes de que se aplique el siguiente, a fin de fa­

vorecer la polimerización en las inmediatas proxi­

midades del sustrato, lo cual puede efectuarse 

de cualquier manera adecuada. Por ejemplo, los 

ingredientes volátiles pueden separarse por des­

tilación flahs y los ingredientes líquidos pueden 

separarse, cuando sea conveniente, pasando el sus­

trato a través de rodillos absorbentes.

Tras el completamiento de la polimeriza­

ción, puede ser deseable retirar todo polímero li­

bre que se haya formado. Esto puede efectuarse la­

vando con un adecuado disolvente. Seguidamente, el 

sustrato tratado puede secarse y someterse a cual­

quier otro procedimiento adicional que se requiera.

Como queda dicho, nuestro procedimiento 

puede emplearse para modificar las propiedades 

superficiales y/o volumétricas de un sustrato, 

ofreciéndose seguidamente algunos ejemplos de apli­

caciones particulares.

Los tejidos de papel pueden tratarse con 

estireno o metacrilato de metilo a fin de re­

ducir su absorción del agua.

El ritmo de propagación de la llama en 

sustratos inflamables puede disminuirse mediante 

tratamiento con un monómero halogenado, particu­

larmente cloruro de vinilideno.

Los materiales normalmente hidrofóbicos
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pueden tratarse con monómeros que den polímeros 

hidrofilicos (por ejemplo ácido metacrilico) pa­

ra hacerlos repelentes del aceite.

La adhesión, por ejemplo al cancho, de ma­

teriales fabricados a partir de poliamidas, puede 

modificarse mediante tratamiento con adecuados mo­

nómeros.

Las maderas blandas pueden mejorarse in­

crementando su densidad mediante tratamiento con 

cualesquiera monómeros adecuados.

Sin embargo, nuestro procedimiento es par­

ticularmente adecuado para preparar sustratos des­

tinados a imprimir y teKir, especialmente, aunque 

no exclusivamente, cuando el sustrato es fibroso. 

Mediante el uso de nuestro procedimiento, puede 

proporcionarse un sistema que permite una más am­

plia selección de tintes para cualquier material 

textil particular.

El procedimiento puede aplicarse a cual­

quier sustrato fibroso y dentro de este tármino 

incluimos los filamentos y fibras no tejidos, tanto 

naturales como sintéticos, asi como fieltros y ma­

teriales tejidos y tricotados preparados con aque­

llos.

Puede utilizarse *todo material etilánica- 

mente insaturado que proporcione un polímero que 

contenga o dependa de los grupos de cadenas polí­

meras que son activos respecto a los colorantes, 

con la condición de que el polímero ha de formar­

se a partir de material etilánicamente insaturado



normalmente polimerízable mediante un mecanismo 

de radicales libres. Comdnmente, el polímero con­

tendrá grupos ácidos o básicos para su empleo 

conjunto con tintes básicos y ácidos, respecti­

vamente. Otros grupos polares (por ejemplo gru­

pos ásteres) pueden emplearse conjuntamente con 

tintes dispersos, por ejemplo. Ejemplos de polí­

meros básicos son los derivados de bases cao con­

tengan grupos etilánicamente insaturados polime- 

rizables, por ejemplo piridinas viníllcas, pipe- 

razina vinílica, metacrilatos dialquilaminoalqui- 

licos y alquilaminas vinílicas, en las que el gru­

po amina está separado del grupo vinilo por una 

cadena polimetilánica. Ejemplos de polímeros áci­

dos son los derivados de ácidos carboxílicos in­

saturados terminal y etilánicamente, particularmente 

el ácido acrilico, ácido metacrílico y ácido ita- 

cánico. También pueden emplearse ásteres de estos 

ácidos, por ejemplo metacrilato metílico.

Los copolímeros no son excluidos, pero en 

general es más fácil manejar un monómero simple que 

una mezcla de monómeros. Sin embargo, en algunos 

casos puede ser deseable usar un monómero en so­

lución en otro.

Cuando se deseen unos pretratamientos pa­

ra dar al sustrato una forma adecuada para el te­

ñido del mismo o para asegurar una adecuada fija­

ción del polímero durante el procedimiento de po­

limerización, aquellos pueden efectuarse antes de 

la operación de polimerización. Ejemplos de tales
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tratamientos son el desencérado, desencolado, 

desengrasado, blanqueado, decalvado, corte y 

chamuscado.

Cuando el sustrato ha sido tratado para 

modificar sus propiedades detenido mediante el 

uso del procedimiento de nuestra invención, puede 

someterse a una operación de teñido empleando pro­

cedimientos y aparatos convencionales.

Nuestra invención puede utilizarse tam­

bién para preparar láminas fibrosas, particular­

mente textiles, para la impresión en colores.

De acuerdo con esta versión, las áreas de 

la lámina fibrosa a colorear son primeramente tra­

tadas con nuestro especificado material etiléni- 

camente insaturado y con nuestro sistema cataliza­

dor, a fin de obtener un polímero receptivo a los 

tintes formado in situ en contacto con la lámina 

fibrosa. Las láminas pueden prepararse para la im­

presión dúplex mediante tratamiento de ambos lados. 

La lámina tratada se imprime luego en cualquier 

forma deseada, por ejemplo usando técnicas de im­

presión con bloques, estarcido o rodillos. A fin 

de evitar el corrimiento y manchado, particular­

mente en casos en que solo haya de tratarse parte 

del sustrato, puede ser deseable aplicar los ingre­

dientes activos en forma de pastas, por ejemplo 

emulsionándolos o dispersándolos en adecuados espe- 

sadores, por ejemplo soluciones concentradas de al­

midón, gomas naturales y sintéticas, éteres celuló­

sicos, sales de ácidos poliaorilicos y éteres vinil-

y
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alquílicos polímeros. En tales formas de pastas, 

los ingredientes pueden aplicarse con rodillos 

o aplicadores similares.

En muchas operaciones de terUdo, es ne­

cesario un procedimiento de post-tratamientc pa­

ra convertir, oxidar o tratar de otro modo el sus­

trato a fin de transformar el tinte en la forma 

coloreada, por ejemplo cuando se emplean tintes 

de tina en su forma leuoo. Cuando este post-trata 

miento implica calor, es posible aplicar el mate­

rial etilánicamente insaturado y luego el tinte 

y seguidamente calentar la lámina tratada,causan­

do así la polimerización y convirtiendo el tin­

te de modo sustancialmente simultáneo.

Se comprenderá que, cuando el sustrato 

ha de someterse despuás del tratamiento a cual­

quiera de los procedimientos de tenido e impresión 

descritos, la elección de material etilénicamente 

insaturado empleado en el tratamiento dependerá 

de la naturaleza del sustrato a teñir y del tipo 

de tinte usado. Otro factor que afecta a la elec­

ción del material etilánicamente insaturado es el 

efecto del polímero obtenido a partir de aquál 

sobre otras propiedades del sustrato, por ejemplo 

su mano. Mediante una cuidadosa selección de ma­

terial etilánicamente insaturado y aplicándolo 

solo en las cantidades mínimas necesarias para con­

seguir las deseadas propiedades, la modificación 

de las otras propiedades del sustrato puede man­

tenerse en un mínimo.
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Mediante el empleo de nuestro procedi­

miento, el tintorero y el impresor disponen de 

una mucho más amplia selección de tintes, puesto 

que no se limita dicho procedimiento a los tin­

tes tradicionalmente aceptables para el particu­

lar tipo de fibras del sustrato. Asi, se dispon­

drá para muchos materiales textiles una gama más 

amplia de tonalidades cromáticas que anterior­

mente .

Seguidamente se ilustra nuestra inven­

ción, pero sin limitarla en modo alguno, mediante 

los siguientes ejemplos, en los que todas las par­

tes se expresan en peso salvo indicación en con­

trario.

EJEMPLO 1 -

Se empaparon 28,84 partes de fibras de 

polipropileno en tetracloruro de carbono durante 

30 minutos en un recipiente fabricado de vidrio 

pyrex. Las fibras hdmedas se retiraron luego del 

recipiente y se colocaron en un tubo de pyrex que 

fuá luego bombeado a una presión absoluta de 10** ̂ 
milímetros de mercurio, a fin de eliminar el exce­

so de tetracloruro de carbono de las fibras. Lue­

go se liberó la presión y se transfirieron las fi­

bras a otro tubo de vidrio pyrex en el que se car­

eó una mezcla de reacción que comprendía 336 par­

tes de 4-vinil-piridina, 680 partes de agua des­

tilada, 10,2 partes de dodecilbenceno-sulfonato 

sódico y 1,00 partes de un compuesto de fórmula 

Ni^(C0)gPg(0gH^)^ y cuya estructura se supone
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era Ni(CO)^ —  F(0g H ^ 2.P(0gH^)g — ^  Ni(CO)^.

El tubo, que estaba abierto a la atmósfe­

ra, se colocó luego en un baño de agua a tempera­

tura constante de 803C y ge agitó durante 2 horas. 
Luego^se extrajo la mezcla de reacción con etanol 

hirviente y las fibras tratadas so secaron a un 

peso constante a 45̂ 0 y a una presión absoluta de 
20 mm de mercurio. Las fibras mostraron un incre­

mento de peso del 16,25%.
Las fibras tratadas fueron teñidas con 

azogeranina y tanto la absorción de tinte como la 

firmeza del mismo fueron muy buenas.

A modo de comparación, se efectuó un proce­

dimiento similar empleando como iniciador alfa,alfa'- 

azodiisobutironitrilo. En este procedimiento, se 

trataron 27,69 partes de fibras de polipropileno como 
se describe anteriormente, pero en este caso la mez­

cla de reacción incluía 1,04 partes de alfa,alfa'- 
diisobutironitrilo en lugar del compuesto de ní­

quel y todo el aire fuá retirado del recipiente de 

reacción antes de iniciarse la polimerización. Des­

pués de la extracción con etanol hirviente y del 

secado, las fibras tratadas mostraron un incremen­

to de peso del 7,6%. El teñido con azogeranina pro­

dujo unos teñidos débiles y desiguales que no fue­

ron resistentes al lavado.

EJEMPLO 2 -

Se trataron 30,29 partes de fibras de poli­

propileno mediante un procedimiento similar al des­

crito en la primera parte del ejemplo 1, pero en
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este caso, en lugar de incluirse en la mezcla de 

reacción el compuesto de níquel se disolvió en las 

1600 partes de tetracloruro de carbono en que se 
empaparon las fibras antes de su exposición a la 

mezcla de reacción. Las fibras tratadas mostraron 

un incremento de peso del 11,4% y al teñirse con 
azogeranina resultaron muy buenas tanto la absor­

ción de tinte como la firmeza del mismo.

A modo de comparación, se repitió el pro­

cedimiento, pero en este caso las fibras fueron 

empapadas en una solución de 1,5 partes de alfa, 
alfa'-azo-diisobutironitrilo en 2400 partos de 
tetracloruro de carbono, en lugar de la solución 

del compuesto de níquel.

Se obtuvo un incremento de peso del 7;4%, 

pero el teñido de las fibras con azogeranina pro­

dujo unos teñidos débiles y desiguales con escasa 

resistencia al lavado.

Como operación adicional , se empaparon 

34,56 partes de fibras de polipropileno en una so­
lución de 1,42 partes de peróxido de benzoilo en 
1300 partes de tolueno. Las fibras húmedas fueron 
luego secadas y puestas en contacto con una mez­

cla de 336 partes de piridina vinílica, 680 partes 
de agua y 10,0 partes de dodecil-benceno-sulfonato 
sódico, como se describe en el ejemplo 1. Se re­
tiró todo el aire del recipiente, que fuó luego 

herméticamente cerrado y agitado durante 2 horas 
a 80^0. Después de la extracción y el secado, las 

fibras tratadas mostraron un incremento de peso

f
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del 0,35% y el tenido con azogeranina 
fijación muy dóbil del tinte, que fuó 

separado al lavarse en agua caliente.

EJEMPLOS 3 a 9 -

Se repitió el procedimiento 

la primera parte del ejemplo 1 empleando una va­
riedad de condiciones de reacción y sustratos. Las 

variables de la reacción y los resultados obteni­

dos se exponen seguidamente en la tabla 1.
En esta tabla y en las siguientes, asi 

como en los ejemplos que siguen, se usan las si­

guientes abreviaturas:

Monómeros:

A Acrilamida.

AN Aorilonltrilo.

AA Acido acrillco.

IA Acido itacónico.

DMA Metacrilato 2-dimetilaminoetilico.
MA Acido metacrilico.

MMA Metacrilato metílico.

S Estireno.

VA Acetato de vinilo.

VP 4-vinil-pirid ina.
Compuestos orgánicos que contienen halógeno:

C Cloroformo.

CTC Tetracloruro de carbono.

BTC Benzotricloruro.

NBS N-bromosuccinimida.

PVTCA P&li(tricloroacetato de vinilo).

TCA Acido tricloroacático.
TCE Tetracloroetileno (Clg.CsC.Clg).

produjo una 

totalmente

descrito en
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Ejen
pió" Substrate Pe so 

(par 
tes?

Halu
Mezcla de reacción Reacción . '

NS
ro Monómero Agua Com

pues
to"
de
ñique
(par­
tes)

' Tiem Tem- Dj.soT- Incre­
mento 

de 
peso 
del 
sustra 
to *" 
(%)

Riatu
rale
za

IPár^
tes

(par
tes7

po
(hn-

^ras

pera
tura
(SC)

vente
de'

extran 
ción *"

3 Fibras de 
polipropi 
leño **

30.79 CTC MA 347 680 0.54 2 hr. 80S CH^OH 7.0

. 4 id. ' 29.64 BTC MA 347 680 1.00 2 hr. 80S CH^OH 1.4
5 id. 31.01 CTC VP 336 680 1.06 24hr. 20a' C ^ C H 7.1
6 Nylon 66 

monofila­
ment oso

30.08 CTC MMA 468 1000 I .50 2 hn 80s ^ ^ 3 3.2

7 Lienzo de 
Terylene

27.20 CTC VP 336 680 1.04 2 hr. 80s' Cr)Hc-0H2 5 14.3

8 Película
de
Melinex

4*2 y 4*6 CTC VP 336 680 1.01 2 hr. 80S CgH^OH 0.2

9 Cerda
natural

25.28 CTC MA 347 680 1.00 2 hr. 80s CH^OH 

--------.

16.0

y
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En los ejemplos 3 y 7, se emplearon 10,4 

y 12,0 partes de dodecil-benceno-sulfonato sódico; 
en todos los demás, la cantidad fuá de 10,00 par­

tes.
Los productos de los ejemplos 3 y 4 fueron 

teñidos con Magenta RBS y mostraron una absorción 

y consistencia del tinte aceptables.

Los productos de los ejemplos 5, 7, 8 y 9 
fueron teñidos todos ellos con az'ogeranina. La 

absorción de tinte del ejemplo 5 fuá buena y la 
solidez del mismo fuá aceptable; la absorción de 

tinte y solidez del mismo en el ejemplo 7 fueron 

muy buenas; la absorción y solidez del tinte en 

el ejemplo 8 no fueron tan buenas como en el ejem­
plo 5 y las del ejemplo 9 no se midieron.

El producto del ejemplo 6 fuá tratado con 
Duranol Brilliant Blue y mostró una absorción y 

firmeza del tinte muy buenas.

EJEMPLO 10 -
Se repitió el procedimiento de la primera 

parte del ejemplo 1 empleando 30,22 partes de fi­
bras de polipropileno. En todos los demás aspec­

tos los detalles fueron iguales, a excepción de que 

la piridina vinilica fuá cuidadosamente desgasifi­

cada y la reacción se efectuó en un recipiente her- 

máticamente cerrado del que se había retirado sus­

tancialmente todo el aire y se encontraba bajo va­

cio. El producto mostró un incremento de peso del 

5,6% y una absorción y consistencia del tinte muy 
buenas al ensayarse con azogaranina.
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EJEMPLO 11 -
Se repitió el procedimiento de la primera 

parte del ejemplo 2 empleando 30,94 partes de fi­

bras de polipropileno y 347 partes de ácido meta- 

crilico en lagar de la piridina vinilica. Se em­

pleó metanol para la extracción y el incremento de 

peso de las fibras resaltó del 8,5%. Bl teñido con 

Magenta RBS prodajo ana absorción y firmeza de tin­

te aceptables.

EJEMPLO 12 -
Se repitió el procedimiento del ejemplo 11 

empleando 29,75 partes de nylón 66 monofj3 amentóse, 

468 partes de metacrilato metílico en lagar de la 
piridina vinilica, y 1000 partes de agaa. Se asó 

cloroformo para la extracción y el incremento de 

peso de las fibras resaltó ser del 31,0%. El teñi­

do con Daranol Brilliant Blae mostró ana absorción 

y firmeza del tinte may baenas.

3J.HMPL0S 13-19 -

Se hirvieron maestras de tejido de nylon 

66 darante 30 minatos en 2 x 10^ partes de agaa 

qae contenían 300 partes de Lissapol N y 450 par­

tes de carbonato sódico anhidro. Cada maestra, 

qae pesaba aproximadamente 40 partes, se empapó 

laego darante 5 minatos en tetraeloraro de car­

bono y se secó segnidamente como se describe en 

el ejemplo 1, con la excepción de qae el vacio 

no faó saprimido hasta 30 minatos despaés de 
iniciarse el bombeo. Cada maestra secada faá lae­

go paesta en contacto con exacarbonilo de molibde-
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no y un disolvente orgánico en un recipiente de vi­

drio pyrex y el recipiente se evacuó mientras se 

enfriaba en nitrógeno liquido. Se destiló una can­

tidad predeterminada de metacrilato metílico des­

gasificado en el recipiente bajo vacio y segui­

damente se cerró herméticamente y calentó a 803C 

durante 2 horas. Luego se extrajo la mezcla de reac­

ción con cloroformo hirviente para separar todo 

polímero libre que pudiese haberse formado, cuyo 

polímero libre se precipitó del cloroformo y secó 

para su pesada. Las muestras tratadas fueron igual­

mente repesadas después de su secado.

En cada ejemplo, se varió la naturaleza 

del disolvente y/o la relación entre disolvente y 

monómero y los parámetros de la reacción y los re­

sultados obtenidos se indican en la siguiente ta-
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T A B L A___2

Bjem
pío*
Na

(CO)gMo
(partes)

MMA Disolvente Peso del tejido % de in 
cremen- 
to de 
peso

Peso de 
homopo- 
límero
(partes)

(parles, natura­
leza

Volumen 
(% de 
monóme­
ro)

Inicial Final

-t

13 0.55 936 Ninguno - 37.32 40.90 9.6 )70

14 0.55 749 Sulfóxido 25 37.11 43.44 17.1 49.02
dimetíli-
co ,

15 0.55 468 H 100 37.48 42.12 12.4 33.35

16 0.50 561 Tolueno 66 2/3 36.47 39.86 9.3 42.20

17 0.54 375 H 150 37.36 40.65 8.8 18.58

18 0.51 187 !! 400 36.96 39.54 7.0 4.93

19 0.52 93.6 H 900 38.17 41.31

r------

8.2 7.93

La marcada reducción en el homopolimero li­

bre formado (en comparación con el polímero retenido 

por el sustrato) al incrementar la relación entre 

disolvente y monómero, puede apreciarse fácilmente.

5- EJEMPLOS 20 y 21 -
Se repitió el procedimiento descrito en los 

ejemplos 13 a 19 empleando hilo de polipropileno co­

mo sustrato. En estos experimentos, las muestras 

fueron empapadas en tetracloruro de carbono duran- 

10. te 1 minuto sólamente. El disolvente era n-propanol

y se emplearon 623,7 partes en cada experimento. 

Otros detalles experimentales se exponen en la ta-
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Ejemplo Peso de . M onómero Peso de sustrato % incremen
Na (CO)gMo Naturalesa, Partes

(í parieR)--- 1____ to peso
(partes) Inicial Final

20 0.71 IA 200 39.55 39.85 0.8%

, ^ 0.41 A 157-79 20.63 24.67 19.6%

' EJEMPLOS 22-25 -

. En cada ano de estos ejemplos se empleó 

un mátodo similar al de los ejemplos 13 a 19, con

5. la excepción de que cada muestra lavaba de tejido

de nylon 66 fuá empapada en una solución de 100
- R

partes de carbonilo de molibdeno en 16 x 10"̂  par­

tes de tetracloruro de carbono, en lugar del te- 

tracloruro de carbono sólamente y se trataron lue- 

10. go con monómero y disolvente al que no ee había

añadido ningán carbonilo de molibdeno. En todos 

los casos se empleó tolueno como disolvente.

Los detalles de cada procedimiento y los 

resultados obtenidos se indican en la tabla 4.
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Ejemplo
na

HHA.
Disolvente Peso de tejido % incrc- 

* mentó
peso

Peso de 
homopo­
limero
(partes)

(partes) Volumen 
(% de mo­
nómero)

Inicial Final

22 936 Ninguno 38.49 41.80 8.6 25.85

- 23 749 25 37.38 40.45 8.2 - 15.61

24 468 100 37.54. 40.50 7.9 12.72

25 187 400 38.27 40.79 6.6 3.71

Una vez más, puede observarse la marca­

da redu.oción en la cantidad de homopolimero libre 

al incrementar la relación volumétrica entre disol­

vente y monómero.

EJEMPLOS 26-29 -

Se repitió el método general empleado 

en el Ejemplo 1 en varios experimentos. En cada caso, 

el sustrato fuá fibra de polipropileno y la mezcla . 

10. de reacción consistió en 318 partes de metacrilato

metílico, 680 partes de agua 10,0 partes de dode- 

cilbenceno-sulfonato sódico y variables proporcio­

nes de compuesto de níquel. Sin embargo, en cada 

ejemplo se empleó un diferente compuesto orgánico 

15. conteniendo halógeno, en lugar de tetracloruro de

carbono.

Otros detalles experimentales (cuando 

variaron respecto al ejemplo l) y los resultados

y
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Ejemplo
ns

Partes 
de sus­
trato

Haluro
Partes de 
compue sto 
de níquel

26 32.59 0 1.00

27 36.19 PVTCA* 1.05

28 28.39 ICA* 1.03

29 31.12 TOE 1.10

Peso final 
del sastra 
to
(partes)

Incremento 
peso del 
sustrato

56.90 74.6

Masa totalmente gelificada

38.84

38.76

36.8

24.6

4 Empleado como solución al 1% en acetato etílico. 

EJEMPLOS 30-40 -

5. Se repitió el inátodo general del

Ejemplo 1 en varios experimentos en los que se 
varió la naturaleza del compuesto orgánico metá­

lico. En cada caso, el sustrato fuá hilo de polipro­

pileno y el compuesto orgánico conteniendo halóge- 

10. no fuá tetracloruro de carbono. La mezcla de reac­

ción consistió en 318 partes de metacrilato metí­
lico, 680 partes de agua, 10 partes de dodecil- 
benceno-sulfonato sódico y el compuesto metálico 

orgánico. Como en el ejemplo 1, la reacción se 
15. efectuó durante 2 horas a 80BC. Otros detalles ex­

perimentales (cuando variaron respecto al ejemplo l) 

asi como los resultados obtenidos, se indican en 

la tabla 6.



-44-
A B L A 6

Ejemplo
nS

Peso inicial 
del sustrato

(partes)

Compuesto organo 
metálico Peso final del 

sustrato
(partes)

% incremento 
peso del 
sustratoIdentifi

cación
- Partes

30 31.62 1 1.04 39.76 25.7

31 31.05 2 1.02 32.02 3.1
32 33.02 3 1.04 34.48 4.4

33 33.99 4 2.03 34.33 1.0

34 32.36 5 1.09 32.91 1.7

' '35 30.70 ' 6 l.oi 31.38 2.2

: ' 36 31.64 * 7 1.00 33.63 6.3

37 31.42 8 0.97 . 31.90 1.5
' ' 33 32.97 ' 9 1.00 33.08 0.3

' 39 30.05 10 1.09 31.09 3.5
40+ 28.81 10 IL * OlL 30.00 4.1

5.

4- El monómero de este ejemplo contenía aproximada­

mente 100 partes por millón de hidroquinona. 

Clave de los compuestos organometálicos:

1. (CO)^lng

2. (CO)^Ru^

3. Compuesto de fórmula FegíCO)^ SgíCH^)^ y cuya

estructura se supone ser la siguiente:

CBL ! -3

(CO)^Fe

S
!

CH-

,Fe(C0)^

y
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4. Mezcla de 1 mol 3e (CO)gMo por 3 moles de 
P Í C g H ^ .

5. (CO)gW.

6. (CO)gCr.
7. Rh/P(CgI^)^Cl.
8. Compuesto de fórmula Feg(CO)gPg(CHg)̂  y cuya 

estructura se supone ser la siguiente: 
(C0)̂ Fe<r—  P(CHg)g.P(CĤ )g —  ̂Fe(CO)̂ .

9. Compuesto de fórmula Feg^O^PgíCHg^Brp y cu­
ya estructura se supone ser la siguiente:

(CO)gFeBr
P(CHJ^

BrFe(CO).
P(CHg)^

10. Compuesto de fórmula PH^CO)^ P̂ (CgB̂ )̂  y cuya 
estructura se supone ser la siguiente:
(CO)gNi ¿r—  P(CgĤ )g.P(CgĤ )g — > Ni(C0)g.

EJR,íPL0S 41-50 -
Se repitió el procedimiento empleado 

en los ejemplos 30 a 40 en una serie de experi­
mentos, pero en cada caso el metacrilato de me­
tilo fuá cuidadosamente desgasificado antes de 
su empleo y la reacción se efectuó bajo vacío 
en un tubo sellado del que se había retirado 
sustancialmente todo el aire. Otros detalles 
experimentales, asi como los resultados obteni­
dos , se indican en la tabla 7° La clave de los 
compuestos orgánicos metálicos es igual a la de



la tabl§ 6, con las siguientes adiciones:

11. Níquel cuádruple (trifenilfosfito).

12. Exacarbonil-vanadato diglima-sódico.
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Ejemplo
na

Peso inicial 
del sustrato
(partes)

Compuesto metálico 
orgánico Peso final 

del sustra 
to
(partes)

% incremento 
peso del 
sustratoIdentifjL

cación
Partes

.. 41 - 30.55 1 1.02 40.87 33.8

42 31.79 11 1.02 32.53 2.3

' 43 28.96 3 1.07 29.14 0.6

44 32.69 4 2.07 33.06 1.1

45 29.33 5 1.05 30.80 5.0

46 28.98 6 1.01 30.22 4.3

47 29.55 7 1.03 30.00 1.5

48 33.06 8 1.04 35.21 6.5

49 31.11 9 1.08 31.24 0.4
50 35.38 12 1.05 35.41 0.1

5° EJIRíPLO 51 -

Se empaparon 30¿84 partes de hilo de 

polipropileno durante 30 minutos en tetracloruro 
de carbono y luego se secaron como se describe 

en el ejemplo 1. Este hilo fuá colocado luego en 

10. un tubo de vidrio pyrex junto con una mezcla de

reacción consistente en 1,07 partes de (CO^'In y 

936 partes de metacrilato metílico. El tubo se de-
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jó abierto a la atmósfera y se mantuvo a 803C en 

un baño de agua durante 2 horas. Al final de este 

tratamiento, su mezcla de reacción fue extraída con 

cloroformo hirviente y se secaron las fieras a un 

peso constante en un horno al vacio. Se observó un 

incremento de peso del 3%.

EJhhPLO 52 -

Se repitió el procedimiento del ejem­

plo 51) empleando el mismo peso da fibr:^ 1,00 par­

te de un compuesto orgánico metálico de fórmula 

Feg(C0)gSg(CS3^)g y cuya estructura se supone era 

la siguiente:

CKj!

!

y 936 partes de metacrilato metílico. Se obtuvo 

un incremento de peso para las fibras del 4,2%. 

EJEhPIO 53 -

Se empaparon 28,89 partes de hilo de 

polipropileno en tetracloruro de carbono Jurante 

30 minutos y se secaron al vacio como se describe 
en el ejemplo 1. Luego se sumergió el. hilo en una 

solución fría de 1,00 parte de ( C O ) ^ ^  en 936 

partes de metacrilato metílico durante 5 minutos. 

Al retirarse de esta solución, se separó el ex­

ceso de fluido y el hilo se colocó luego en un
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tabo de reacción abierto a la atmósfera. El tubo 

se mantuvo a 25^0 y se irradió darante 2 horas con 

laz de ana longitud de onda de 4*358 & obtenida me­

diante el paso de laz desde ana lámpara de arco de 

mercarlo a presión media a travós de filtros Kodak 

Wratten, ñamaros 98 y 2E.

Después de este tratamiento, se extrac­

tó el hilo con cloroformo hirviente y se secó a an 

peso constante en an horno al vacío. El poso del 

hilo de polipropileno tratado resaltó ser de 29y49 

partes, representando an incremento de pese del 

2,1%.
EJEMPLO 54-117 -

En cada ano de los sigaientes ejemplos, 

se empleó an procedimiento en el qae el sastrato 

seleccionado faé sumergido en an recipiente qae con­

tenía tetracloraro de carbono, durante an tiempo 

medido y luego se retiró y colocó en un tabo de 

reacción de vidrio pyrex qae fué luego bombeado 

a ana presión absoluta inferior a 10***̂  mm de mer­

curio para separar el exceso de tetracloraro de car­

bono. En la mayoría de los ejemplos, el vacío fue 

suprimido inmediatamente y se dejó entrar aire en 

el tabo, pero en algunos se mantavo durante algán 

tiempo antes de suprimirse. Luego se añadió una 

cantidad predeterminada de exacarbonilo de molibde- 

no al tabo y después de ana ulterior evacuación con 

el recipiente enfriado en nitrógeno líquido para 

evitar la pérdida del compuesto orgánico metálico, 

se destilaron 936 partes de metacrilato metílico
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(o un volumen equivalente 3e otro monómero cuando 

se utilizó) en vacio en el recipiente, que fue lue­

go cerrado herméticamente. Se calentó el recipiente 

para permitir la fusión del monómero, se agitó pa­

ra disolver el compuesto orgánico metálico y se co­

locó en un baño de agua durante 2 horas (excepto 

cuando se indica de otro modo), generalmente a SOSO. 

Después de este tratamiento, el contenido del re­

cipiente fué extractado varias veces en oisolvente 

hirviente para separar todo homopolímero labre que 

pudiera haberse formado, y el residuo, consistente 

en el sustrato tratado, fué secado en un horno al 

vacio a 403C en un peso constante.

Los detalles de la reacción y el incre­

mento de peso obtenido para cada ejemplo se expo­

nen en la siguiente tabla 8.
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Ejem
pío

ns

54

5^

56

57
58

59
60 

6l

Sustrato
laluro
orgá­
nico

Hilo de polipro 
pileno
tt
u

)t

O

t)

tt

tt
n

tt
tt
tt
t)

Tejido de poli-^^propileno
62

63

64

65

66

67

68 

69

Polipropileno gra 
nular o en polvo

70

71

72

73

74
Y5

(5)

(5)

tt
«

tt
tt

tt
tt

Tejido de nylon6
tt

BTC

OTO

OTO

CTC

OTO

CTC

CTC

CTC

NBS

BTC

CTC

CTC

CTC

BTC

NBS

CTC

CTC

CTC

CTC

BTC

NBS

CTC

(a

Tiem
pod¿
empa
pado
(mi­
nutos)

(b)

(b)

('«I

1

1

5
20

20

1

¡*"1

^1 

^l 

-1

1 

1 

hi 

5 

5 

*

-1.

"1

Tiem
po
de

seca
do&)
(horas)

è

1

Y

Y

Y

Y

Y

Y

Y

16

Y

Y

*s*
A¡3
Y

Y

Y

Y

y

Roñóme,
ro

MMA

HA

AA

DMA

NMA

MMA

M'IA
MÆA

MÆA

MMA

S

MÍA

miA

MIA

MIA

NA

AN

VA

MIA

MMA

MMA

S

Peso del 
compuea 
to orga 
nico "* 
metálico 
(partes)

0.55

0.64

0.57

0.51
l.io^^

1.02^^

0.66

0.54

0.67
0.59

0.64

0.58

0.76 

0.93 

0.63 

0.85 

0.74 
0.60 

0.71 

0.77 

0.59  ̂

0.56

Peso ini 
cial del 
sustrato 
inicial
(parías)

15.89 ( 2 )

52.43 

34.13 
30.10 
30.28(2) 

31- 3** (^)

6.25
19.96

14.80

15.51

7.39

22.34

42.22

21.89

41.48

(2)
(2)

(2)

% in­
cremen 
to " 
peso

27.93 (2)

.(2)27.36 

51.63 
15.8i(2) 

13*96 

11.15

12.85

66.0

1.8

11.5

1.4 

2.7

2.4 

26.6 

80.2

6 . 6

18.2

0.7

560.9

303.6

361.3

16.3 

14.7
6.0

2.4
16.6 

23.1

14.3

2.6
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Sustrato
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orgá­
nico

i------
Tiem
po
de
empa
pado
(minu
tos)"*

Tiem
po
de
seca
ao(i)
(horas)

Monôme
ro

Peso del 
compues­
to orgá­
nico
metálico
(partes)

Peso ini 
cial del 
sustrato 
inicial 
(partes)

% incre­
mento

peso

76 Nylon 66 monofi 
lamentoso

CTC ^  1 Y HMA 0.52 14.61*2) 3.0

77 tt CTC /V* 1 Y S 0.50 13.43 1.0
7g(5) !f CTC 5 a VA 0.63 3 5 . 9 3 ^ 5.9

79(5) t< CTC 5 * AN 0.78 37.71 8.6

80(6) tt CTC 5 i MA 0.82 35-73 2.3

ei<5) tt BTC 5 VA 0.60 18.39 : 11.7

32(5) H BTC 5 AN 0.68 21.02(2) 8.3

83 Nylon 6,10 mono- 
filamantoso

BTC ^ 1 Y MMA 0.66 14.79 9.2

84<5) tt " BTC 5 3
4 VA 0.57 34.80(2) 8.0

8^(5) « tt BTC 5 7/12 AN 0.70 31.54(2) 9.6

86 tt tt BTC 5 Y MA 0.73 44.70^) 7.5

37(5) tt tt CTC 5 i AN 0.75 40.05 7.6

88 H t) CTC 5 3
4 MA 0.65 25.24(2) 9.4

39(5) tt tt CTC 5 a VA 0.72 28.50 9.3

90 Papel sin enco- 
Lar

CTC '*vl Y MMA 0.53 6.4l(2) 1.1

91 tt « CTC 5 i MA 0.70 8.16 13.7

92^) tt <t CTC 5 a AN 0.67 10.43 4.2

93 Papel encolado CTC ^1 Y S 1.07 11.51 11.2

94 tt N B S ^ ' - l Y MMA 0.64 11.94 3.6

95 tt NBs(^) ̂ -1 Y MMA 0.51 13.16 1.7

96 tt CTC ^1 Y MMA 0.63 8.11 3.2

97(5) tt CTC 5 a MA 0.58 13.54 15.2

¡98<5) CTC 5 a AN 0.60 15.09 4.1
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-njem.
Pío""
nR

*

Sustrato
laluro
orgá­
nico

Tiem
po
de

empa
pado
(mina
tos)"*

Tiem 
po " 
de
seca 
do Ti) 
(horas)

Roñóme 
ro "

Peso del 
compues­
to orgá­
nico
metálico
(partes)

Peso ini 
oial del 
sustrato 
inicial

(partes)

% incre­
mento

peso

99 Virutas muy pe 
quenas de Tealí

CTC *vl irj. MHA 0.85 14.05^ 1.1

ioo(-  ̂ Amianto (la 
mina) *

CTC 5 ^ AN 0.54 33.47 1.2

101 tt CTC 5 A8 MIA 0.67 35.55 1.7

102 tt CTC 5 1t S 0.51 34.29 1.0

103Í- ) „ CTC 5 VA 0.55 37.77 0.7

104 Hilo de polite 
trafluoroetilék

CTC
LO

30 Y MRIA 0.92 4.97^' 5.2

105 Tejido de algo 
dón blanqueado

CTC *̂ 1 Y RMA 0.52 20.13^ ' 2.9

í o e ^ ) tt tt CTC 5 AN 0.87 22.17 2.0

107 Kieselguhr 
("Bnbacel")

CTC *^1 Y MMA 0.81 15.37 1.6

108 tt CTC 5 ii? NA 0.56 12.43 3.6

109 Bentonita CTC rv-i Y MMA 0.57 23.98 7.1
110^ ) CTC 5 a AN 0.69 38.59 41.2

111 Tereftalato po 
lietilánico " 
(tejido)

CTC 5 3
4 MRA 0.84 12.32 3.6

112 tt tt CTC 5 ^ HA 0.76 11.52 0.5
113^^ Lana CTC 5 2 s(7) 2.25 183.05 5.3
114^ 'Seda CTC 5 i& s(7) 2.33 1 4 2 . 2 4 ^  33.2
115 Granulos de po­

lipropileno
-CTC ^  i Y AMA 0.80 25.41^ 234

116 Bentonita CTC ^ 1 Y MUA 0.77 22.84 1.7
117 Lámina de amieu 

to
íOTC 5 % AN 0.54 33.47 1.3
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1. La Letra "Y" en la columna que re-

gistra el tiempo de secado identifica el caso en 

que el tiempo fuá el requerido jústamente para 

bombear el exterior el recipiente a un vacio in-

el vacio. En los casos en que se indica el tiempo 

efectivo, el recipiente se mantuvo durante algún 

tiempo después de haberse efectuado este vacio y 

los tiempos indicados fueron calculados a partir 

del punto en que se inició el bombeo.

gistra ordinariamente como el medido después de que 

el sustrato ha sido empapado en el compuesto orgá­

nico que contiene halógeno y después de haberse 

secado. En los casos en que se indica la cifra (2) 

después del peso registrado, se midió antes de 

empaparse el sustrato en el compuesto orgánico que 

contiene halógeno.
3. Se empleó dodecacarbonilo de tri- 

rutenio en lugar de exacarbonilo de molibdeno.

2. El peso inicial del sustrato se re­

4 horas
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5.

10.

15.

20.

25.
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9: Se empleó un tiempo de reacción

de 8 horas.
10. Se usó un tiempo 3e reacción de

90 minutos.
a. El sustrato fuá empapado en una solución.al 1% 
de NBS en benceno, retirado, enjuagado en benceno 

y secado.

b. Igual que en (a) pero omitiéndose la opera­

ción de enjuagado.

EJjaOPI-0 118 -

Se sumergieron 287 partes de género 

de tereftalato de polietileno en tetracloruro de 

carbono durante 1,5 horas y luego se secaron en 
un horno al vacio durante media hora a 25-0. Lue­

go se méselo el género con 3)8 partes de exacarbo- 
nilo de inolibdeno y 9 «400 partes de monómero de me- 
tacrilato metílico y se mantuvo la mezcla a 8030 

durante una hora. Luego se vertió la mezcla en meta- 

nol y el género tratado fué recuperado por filtra­

ción, secado y lavado 6 veces con cloroformo. Lue­
go se empapó el género durante 12 horas en clorofor­
mo y se recogió y lavó de nuevo, se empapó de nuevo 

durante 2 días más en cloroformo y finalmente se re­
cuperó y lavó 3 veces más con cloroformo. El peso 
final del género tratado era de 311.6 partes.

EJEÍ.TL0 119 -

Se repitió el procedimiento del ejem­

plo 118 empleando 330 partes de un género polipép- 
tido (poli-gamma-metil-L-glutanate) y 4)1 partes 

de exacarbonilo de molibdeno. El peso final del

y



producto tratado, al completarse todas las eta­
pas del empapado y lavado con cloroformo, era de 
389,9 partes.
EJE.J?L0 120 -

70,86 partes de madera (abeto rojo) 
que habían sido secadas al vacío durante una hora, 
se desgasificaron durante otra hora. Luego se des­
gasificó y añadió en vacío a la madera una solución 
de 1 , 0 4 partes de exacarbonilo de molibdeno y 80 
partes de tetracloruro de carbono en 936 partes de 
metacrilato metílico. Despuós de calentar durante 
2 horas a 8030, la madera fuó retirada de la solu­
ción, extractada en cloroformo hirviente y secada 
en un horno al vacío a 4030. El peso de la madera 
tratada fuó de 9 0 ,5 partes, un incremento de peso 
del 27,8% sobre el material inicial.
EJEMPLO 121 -

Se secó en vacio durante una hora una mués 
tra de madera de haya de 25'4 x 50'8 x 3'lS milíme­
tros y que pesaba 1,8657 gramos, se colocó en un 
tubo de reacción de vidrio junto con 0,0106 gramos 
de (OO)gMo y se desgasificó durante otra hora me­
diante bombeo del tubo a menos de ÍO**̂  mm de mer­
curio de presión mientras estaba sumergida en ni­
trógeno liquido. Se desgasificaron 0,5 mi de tetra­
cloruro de carbono y 10 mi de metacrilato metílico 
y se destilaron en vacío al tubo, que fuó herméti­
camente cerrado, calentado para fundir los compo­
nentes, agitado para disolver el (OO)̂ Mo y coloca­
do en un bario de agua a 3Q3C durante 2 horas. Lúe-
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K) se extractó la mezcla de reacción con cloro­

formo hirviente varias veces para separar homopO' 

limero libre y se secó la madera en un horno al 

vacio a 402C. El peso del haya tratado era de 

2,0792 gramos, u.n incremento de peso del 11,4%.
EJEMPLO 122 -

Se sumergió una lámina delgada de ma­

dera de balsa seca de 25'4 x 25'4 x 1'59 milíme­

tros y que pesaba 0,1535 g en una solución de 

(CO)gKo en tetracloruro de carbono (concentra­

ción: 1 g/litro) durante 5 minutos y se colocó 
en un tubo de reacción de vidrio que fuá luego 

bombeado a una presión absoluta inferior a 10**̂  
mm de mercurio, sumergiéndose ulteriormente en 

nitrógeno liquido . Se destilaron bajo vacio 10 

mi de metacrilato metilico previamente desgasi­

ficado, al tubo de reacción, que fuá luego hermé­

ticamente cerrado y colocado en un baño de agua 

a temperatura constante de 8020, durante 2 horas. 
Luego se retiró la madera de balsa del tubo, se 

extractó varias veces con cloroformo hirviente y 

se secó en un horno al vacio a 4020, a un peso 
constante. El peso final era de 0,1602 g, un 

incremento de peso del 4,4%.
EJEMPLO 123 -

Se impregnó una lámina delgada de ma­

dera de balsa seca de 50'8 x 12'2 x 3'18 mm y que 
pesaba 0,3774 g en un recipiente a presión con 
una solución de 0,0148 g de un compuesto de fór­
mula NigíCO^Pp^gH,^, cuya estructura se suponía
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era la siguiente: (C0)̂ ?i ^ --- ^ ^ 6̂ 5^2' ^ ^ 6̂ 5̂ 2
— ^  Ni (00)^ y 1,5 mi de te tr ador uro de carbono 

en 150 mi de metacrilato metílico bajo una presión 
de 85 atmósferas de nitrógeno a 25-C durante 2 
horas. Luego se retiró la madera de la solución

contenida en el recipiente a presión, se envolvió 

en lámina de aluminio y se sumergió en un baño de 

agua a 803C durante 2 horas. Luego se desenvolvió 

la muestra, se extractó con cloroformo hirviente 

y se secó al vacio a 40SC. El peso de la madera 

de balsa tratada era de 0.4321 g, un incremento 

de peso del 14)5%.

EJEMPLO 124 -

Se repitió el procedimiento del ejemplo 

123 con una lámina de madera de balsa de 50'8 x 
12 '7 x 3'18 milímetros y que pesaba 0,3775 g, pero 
la impregnación, se efectuó durante 4 horas. Des­

pués de la reacción, extracción y secado, el pe­

so de la muestra de balsa tratada era de 0,4837 g, 
un incremento de peso del 28,1%.
EJEMPLO 125 -

Se empapó una lámina de pino seco de 

25'4 x 25'4 x 1'59 milímetros y que pesaba 0,7403 g, 
durante 15 minutos, en una solución de 1 g/litro 
en tetraoloruro de carbono del compuesto orgánico 

metálico del ejemplo 123, y se secó en un chorro 
de aire. Luego se sumergió la muestra en metacri- 

lato metílico en un recipiente a presión a 25^0 

durante 3 horas, bajo una presión de 100 atmósfe­
ras de gas nitrógeno. Luegojse retiró, se envolvió



en lámina de aluminio y se colocó en un bario de 

agua a 8030 durante 8 horas.

Después de secar en vacio a 40SC, el 

peso de la madera de pino tratada resultó ser de 

1,2590 g, un incremento de peso del 70,1%.

EJEMPLO 126 -

Se colocó una lámina de pino seco de 

25*4 x 25'4 x 1'59 milímetros, que pesaba 0,3912 
g, en un tubo de vidrio que fuá bombeado a una pre­

sión inferior a 10"*3 mm de mercurio, durante 30 

minutos. Se pasó al interior del tubo una solución 

de 2 g/litro en tolueno del compuesto orgánico me­

tálico del ejemplo 123, cuyo tubo se abrió luego 

a la atmósfera y se dejó asi durante 30 minutos. 
Seguidamente se retiró la muestra, se enjugó con 

tejido de papel y se colocó en un tubo de reacción 

vacio que fuá bombeado a una presión inferior a 

10 -* mm de mercurio durante 30 minutos, luego se in­
trodujo en el tubo una solución de 5 mi de tetra- 

cloruro de carbono y 95 mi de acrilonitrilo y se 

abrió de nuevo el tubo a la atmósfera, durante 

30 minutos. Seguidamente se retiró el líquido y 
se cerró herméticamente el tubo, que se calentó 

en un baño de agua a temperatura constante de 5030 

durante 17 horas, después de lo cual la madera fuá 

retirada y secada. El peso de la muestra tratada 

resultó ser de 0,3990 g, un incremento de peso 
del 2,0%.

EJEMPLO 127 -

Se empaparon 121 partes de lana de
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Terylene en tetraoloruro de carbono durante toda 

la noche, se retiraron y secaron en un horno al 

vacio a temperatura ambiente durante 2 horas. Luego 

se colocó la lana en un recipiente con 15 partes 

de exa(m-clorofenilisocianuro)crómico y 9)360 par­

tes de metacrilato metílico desgasificado y se 

evacuó el recipiente para retirar sustancialmente 

todo el oxigeno atmosférico, se cerró herméticamen­

te y se calentó a 802C durante una hora. Al cabo 

de este periodo, el recipiente fué abierto, la lana 

retirada, refluida con cloroformo para separar to­

do polímero libre, lavada y secada a un peso cons­

tante. Se anotó un incremento de peso del 5,1%. 

EJEMPLO 128 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 

127, se trataron 110,3 partes de fibra de nylon 66 

con 9-360 partes de metacrilato metílico empleando 

16,2 partes de exa(m-clorofenilisocianuro) de cromo 

como compuesto orgánico metálico. Se anotó un in­

cremento de peso del 4,9%.

EJEMPLO 129 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 

127, se trataron 154 partes de polvo de polipropi­

leno con 9-360 partes de metacrilato metílico em­

pleando 14,0 partes de exa(m-clorofenilisocianuro) 

de cromo como compuesto orgánico metálico. Se anotó 

un incremento de peso del 1,4%.

TEMPLO 130 -

Siguiendo el procedimiento del ejemplo 

127, se trataron 93,4 partes de lana de Terylene
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con 9°360 partes de metacrilato metílico, emplean­

do 10,2 partes de exa(p-tolilisocianuro) de cromo 

como compuesto orgánico metálico. Se anotó un in­

cremento de peso del 5^1%.

Se pueden obtener resultados similares 

empleando los derivados exa(fenilisocianuros) de 

molibdeno y tungsteno de valencia nula como com­

puestos orgánicos metálicos.

EJEMPLO 131 -

Se colocó en un tubo de vidrio una lá­

mina de pino seco de 25'4 x 25'4 x 1'59 milímetros 

pesando 0,4348 g, cuyo tubo se evacuó durante 30 
minutos empleando una bomba de aceite. Luego se in­

trodujo en el tubo úna cantidad suficiente dejuna 

solución de 0,14 g/litro del compuesto orgánico 

metálico del ejemplo 123 en Cl^C para cubrir la 

madera y se abrió el tubo, ascendiendo la presión 

al valor atmosférico. Después de empapar durante 

una hora, la madera fuá retirada, secada en un 

chorro de aire, colocada en un tubo de reacción y 

sometida a vacío durante 3 minutos empleando una 

bomba de aceite. Se desaireó suficiente monómero 

de cloruro de vinilideno para cubrir la madera, bur­

bujeando gas nitrógeno y luego se introdujo en el 

tubo, que fuá abierto para permitir la elevación 

de la presión a la de la atmósfera mediante admisión 

de aire. Luego se cerró el tubo y se dejó a tempe­

ratura ambiente durante toda la noche (aproximada­

mente 16 horas). Luego se retiró la madera y se 

secó en un horno al vacío a 4090 durante 23 horas
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y el peso de la madera tratada resultó ser de 

0,4389 g, un incremento de peso del 0,9%.

EJNLPLO 132 -

Se empapó una lámina de pino seco de 

63'5 x 12'7 x 3'18 milímetros y que pesaba 1,1057 g 
en una solución en Cl^C del compuesto orgánico 

metálico del ejemplo 123 y se secó en un chorro 

de aire como en el ejemplo 131. Luego se colocó 

en un tubo Oarius y se sometió a vacío a una pre­

sión absoluta de 1 mm de mercurio aproximadamente. 

Luego se destiló al tubo Carius una mésela previa­

mente desgasificada de 0,5 mm de 01^0 y 30 mi de 
cloruro de vinilideno, cuyo tubo fuá liermática­

mente cerrado y mantenido a 5030 durante 16 horas. 

Luego se retiró la madera del tubo y se secó duran­

te 23 horas. El peso de la madera tratada resultó 

ser de 1,4274 g, un incremento de peso del 29,1%. 

EJEMPLO 133 -

Se repitió el procedimiento del ejemplo 

132 con una muestra de madera de dimensiones análo­

gas, pero que pesaba 1,1177 g? se obtuvo un incre­

mento de peso del 24,4%.

Los artículos a base de polipropilenos 

tratados con metacrilato metílico, estireno o ace­

tato de vinilo como se describe en los ejemplos, 

muestran una mejorada afinidad respecto a los tin­

tes dispersos, mientras que los tratados con ácido 

metacrflico, ácido acrilico o ácido itacónico son 

más fácilmente coloreados con tintes básicos. El 

tratamiento con piridina vinilica mejora la afini-
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dad de los artículos de polipropileno respecto 

a los tintes ácidos y los artículos de polipro­

pileno modificados con acrilamida son más hidro- 

fílicos.

por nuestro procedimiento tienen generalmente 

unas perfeccionadas propiedades de adherencia, 

por ejemplo al caucho, y además su afinidad res­

pecto a los tintes ácidos, básicos o dispersos 

resulta modificada, dependiendo de la naturaleza 

del material etilènicamente insaturado empleado 

para el tratamiento. Las láminas de amianto tra­

tadas de acuerdo con los ejemplos tienen también 

unas propiedades adhesivas modificadas y se obtie­

nen resultados similares con los hilos de polite- 

trafluoroetileno tratados y con kieselguhr. Los 

artículos de poliesteres tratados por nuestro pro­

cedimiento como se muestra en los ejemplos exhibie­

ron en general unas modificadas propiedades de te­

ñido en forma muy parecida a los artículos de po- 

Üamidas tratados; por ejemplo, la tela de Terylene 

modificada con metacrilato tiene una perfeccionada 

absorción de los tintes dispersos y receptividad 

mejorada respecto a tales tintes, mientras que la 

modificada con vinilpiridina puede teñirse con 

tintes ácidos.

como sin encolar tratadas con estireno, metacri­

lato metílico o acrilonitrilo, muestran una dismi­

nuida adsorción de agua además de la modificación

Las muestras de poliamidas tratadas

Tanto las muestras de papel encolado



5.

10.

15.

20.

25.

30.

Ì 2 2 7 9 !
-63-

3e su resistencia y todas las muestras de madera 

han incrementado la densidad volumètrica, aunque 

otras propiedades son modificadas diferentemente 

de acuerdo con la naturaleza de la madera y la 

elección de material etilènicamente insaturado 

para su empleo en el tratamiento. Las cerdas 

tratadas desacuerdo con los ejemplos muestran una 

perfeccionada repelencia del aceite.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento asi como la manera de realizarlo en 

la práctica, debe hacerse constar que las dispo­

siciones anteriormente indicadas son susceptibles 

de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar 

que el invento corresponde a una Solicitud de Pa­

tente presentada en Inglaterra ns 5764/65 de 10 de 

febrero de 1.965 acogiéndose, por lo tanto, a los 

beneficios que conceden los Convenios Internacio­

nales en vigor, siendo lo que constituye la esen­

cia del referido invento y por lo que se solicita 

Patente de Invención por 20 aH.os en Espacia: "PROCE 

PIMIENTO PARA RECUBRIR SJPERFICIES FIBROSAS CON 

MATERIALES POLIMERIZADOS"; caracterizándose por 

lo siguiente:

1& - Procedimiento para recubrir su­

perficies fibrosas con materiales polimerizados, 

caracterizado porque comprende la puesta en con­

tacto de un sustrato receptivo con (i) un material 

etilènicamente insaturado que es normalmente poli-
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merizable mediante mecanismo de radicales libres, 

(ii) nn compuesto orgánico que contenga halógeno 

y (iii) un compuesto organometálico de transición, 

que con el compuesto orgánico que contiene haló­

geno proporciona una combinación que es activa 

como iniciador de.polimerización para dicho ma­

terial etilánicamente insaturado, causando asi la 

polimerización del material etilánicamente insa­

turado en contacto con el sustrato receptivo.

23 - Procedimiento según la reivindi­

cación 13, en el que el compuesto orgánico que con­

tiene halógeno incluye por lo menos 2 átomos de 

halógeno, cada uno de los cuales es un átomo de 

cloro o de bromo, ligados al mismo átomo de car­

bono.

33 - Procedimiento según la reivindica­

ción 23, en el que el compuesto orgánico que con­

tiene halógeno incluye la estructura -OX^Y ó 

-CX^, en las que cada X  es un átomo de cloro o 

bromo e Y es un grupo captador de electrones.

43 - Procedimiento según la reivindi­

cación 33? en el que el compuesto orgánico que 

contiene halógeno es tetracloruro de carbono, clo­

roformo, triclorobromometano, bromoformo, tetrabro- 

muro de carbono, doral, ácido dicloroacático, 

ácido tricloroacático, tricloroacetonitrilo o 

benzoiricloruro.

53 - Procedimiento según la reivindi­
cación 33, en el que el compuesto orgánico que 

contiene halógeno es poli(tricloroacetato de vi-
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ga  ̂Procedimiento según la reivindi­
cación 1 3, en el que el compuesto orgánico que 
contiene halógeno es un derivado N-halogenado 
de un compuesto que contiene el grupo -NH-CO- 
ó -NH-SOg- .

7& - Procedimiento según la reivindi­
cación 6§, en el que el compuesto orgánico que 
contiene halógeno es N-bromoacetamida, N-cloro-N- 
etilacetamida, N-bromosuccinimida, N-cloro-p-tolue 
nosulfonamida, N,N-dicloro-p-toluenosulfonamida ó 
N-clorobenzamid a.

88 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1 - a 7-, en el que el 
compuesto orgánometálico es un carbonilo metáli­
co.

98 - Procedimiento según la reivin­
dicación 8 8, en el que el compuesto orgánometá­
lico es un carbonilo simple.

108 - Procedimiento según la reivin­
dicación 9-; en el que el compuesto orgánometá- 
lico es un carbonilo simple de molibdeno, manganeso 
o cobalto.

118 - Procedimiento según la reivin­
dicación 9-í en el que el compuesto organometá­
lico es decacarbonilo de dimanganeso o dodeca—  
carbonilo de tri-rutenio.

128 - Procedimiento según la reivin­
dicación 9-, en el que el compuesto orgánometá­
lico es un exacarbonilo de tungsteno, molibdeno

y
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13- - Procedimiento segán la reivin­

dicación 83, en el que el compuesto organometá­

lico tiene la estructura:

(CO)^Fe

R<
S

s
R

Fe(CO),

en la que cada R es un grupo hidrocarburo mono­

valente .

143 - Procedimiento segán la reivin­

dicación 133, en el que cada R es metilo.

153 - Procedimiento según la reivin­

dicación 133, en el que cada R es fenilo.

168 - Procedimiento segán cualquiera 

de las reivindicaciones 18 a 78, en el que el 
compuesto organometálico es un carbonilo metálico 

en combinación con una fosfina, arsina o estibina 

orgánica.

17a - Procedimiento segán la reivindi­
cación 168, en el que la fosfina orgánica es de­
rivada idealmente de PH^, PH^.PHg ó 

donde n es un número entero, sustituyendo todos 

los átomos de P-hidrógeno por radicales hidrocar­

buros monovalentes.

188 - Procedimiento segán la reivin­
dicación 173, en el que los radicales hidrocarbu­

ros monovalentes son grupos alquílicos que contie-
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nen de 1 a 4 átomos de carbono o grupos fenilos.
19- - Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 1 6& a 1 8 8, en el que el 
compuesto organometálico es un compuesto que tie­
ne la fórmula NigíCCQg -̂ 2 ̂ 6^5 ̂4 ̂  ^  se supone 
tiene la estructura (CO)̂ Ni ^—  P(CgH^)2*P(CgĤ ).Ĵ  
— >̂Ni(C0)̂ .

208 - Procedimiento según cualquiera
de las reivindicaciones 163 a 183, en el que el 
compuesto organometálico es una mezcla simple de 
exacarbonilo de mollbdeno con trifenilfosfina en 
la relación molar de 1 : 1 a 1 :1 0.

213 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones IB a 73, en el que el com­
puesto organometálico es un complejo de metal del 
grupo VIB con un isocianuro de arilo.

223 - Procedimiento según la reivindi­
cación 213, en el que el compuesto organometálico 
es un complejo de cromo con m-clorofenilisocianuro 
ó p-tolilisocianuro.

233 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 7-, en el que el com­
puesto organometálico es un derivado triarilfosfi- 
to de un metal del grupo VIII.

248 - Procedimiento según la reivindi­
cación 2 3 8, en el q&e el compuesto orgánometálico 
es tetra(trifenilfosfito)níquel.

2$8 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 18 a 7̂ , en el que el com­
puesto orgánometálico es un complejo de haluro de
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rodio con una trihidrocarbilfosfina.
263 - Procedimiento segdn la reivindi­

cación 253 , en el que el compuesto organometá­
lico es un haluro de tris(trifenilfosfina) rodio, 
en el que el átomo de halógeno es cloro, bromo o 
yodo.

273 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 263, en el que el 
compuesto orgánico que contiene halógeno &e em- 
plea en una proporción de 5 x 10  ̂a 2 x 10 

moláculas-gramo/litro de medio de reacción.
283 - Procedimiento según cualquiera 

de las reivindicaciones 13 a 273, en el que el 
compuesto orgánometálico ae emplea en una pro­
porción de 1 x 10"̂  a 1 x 10***̂ moléculas-gramo/ 
litro de medio de reacción.

293 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 268, en el que el 
sustrato se pone primeramente en contacto con el 
compuesto orgánico que contiene halógeno, en com­
binación con el compuesto orgánometálico y segui­
damente con el material etilénicamente insaturado.

308 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 y 268 a 283, en el que 
el sustrato se pone primero en contacto con el 
compuesto orgánico que contiene halógeno y segui­
damente con el material etilónicamente insaturado, 
en combinación con el compuesto orgánometálico.

313 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 3 0, en el que el ma-
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terial etilénicamente insaturado se emplea como 
solución en un disolvente inerte.

32§ - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 313, en el que el 
compuesto orgánico que contiene halógeno ae em­
plea conjuntamente con un disolvente o diluyente 
inerte.

3 3a - Procedimiento segán cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 323, que es activado 
por calor.

343 - Procedimiento segán la reivindi­
cación 333, que se realiza a una temperatura de 
40 a 80SC.

353 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1& a J23. que es activado 
fotoquimicamente.

363 - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 353, en el que des­
pués del tratamiento con los ingredientes acti­
vos, el sustrato se pasa a través de una zona 
de calentamiento o zona de fotoactivación para 
facilitar la polimerización.

3 7& - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 18 a 363, que se efectúa 
continuamente pasando el sustrato a través de 
una sarie de zonas en las que es puesto en contac­
to con los reactivos individualmente o en combi­
nación.

383 - Procedimiento según cualquiera
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de las reivindicaciones 13 a 373, en el que el sus-
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trato receptivo presenta la ferina de fibras, 
hilos, monofilamentos, hebras, género tejido, 
fieltro, película, lámina, gránalos o polvo o 
bien una forma maciza.

39a - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1& a 38 ,̂ en el que el 
sustrato es derivado de polipropileno, nylon 6 6, 
nylon 6 1 0, nylon 6, tereftalato polietilénico, 
politetrafluoretileno, bentonita, amianto, lana, 
seda, algodón, kieselguhr, papel o madera.

40S - Procedimiento según cualquiera 
de las reivindicaciones 1 & a 39-, en el que el 
material etilenicamente insaturado es seleccionado 
entre acrilamida, aerilonitriio, ácido acrilico, 
ácido metacrílico, metacrilato metílico, metacri- 
lato 2-dimetilaminoetilico, ácido itacónico, es- 
tireno, acetato vinilico, 4-vinil-piridina y 
cloruro de vinilideno.

41- - Procedimiento para recubrir 
superficies fibrosas con materiales polimeri- 
zados, tal y como queda substancialmente des­
crito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de setenta hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

HadrM,
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