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PROCEDIMIENTO PARA LA CARACTERIZACION DE CUERPOS
CONFIGURADOS MEDIANTE AGENTES DE MARCACION.

Soticilante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Réﬁﬁbiica Federal Alemena.

El }nvento se refiere a la marcaéién de cuerpos
configurados mediante polimeros especiales y a la iden-
tificacién de los cuerpos configurédos y marcados me-
diante una reaccién de coloracidn.

5 Es conocido que, para marcar cuerpos configura-
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dos; en éstos se incorporan cbﬁphestos orgénicos de bajo
pesb moleculér 0 inorgénicos raros. En cuanto a los pro-
cedimientos conocidos, es desventajoso el ﬁecho de que
los medios de @ardacidn pueden ser eliminados durante el
uso. .

Para la marcacién de articulos textiles, ademés,
uno puede valerse de fibras especiales que pueden recono-
cerse por un perfil especiaimente configurado. En ésto es
desventajoso que el articulo a caracterizar puede ser he-
cho tan solo de determinadas fibras o mezclas de fibras.
Estos andlisis, ademés, requieren mucho tiempo y, por con-
siguiente, son costosos. Ademés, el factor de inseguridad
es relativamente grande.

Por éstas razones, existe la necesidad Ae un proce-
dimiento sencillo y seguro para la identificacidn de cuer
pos configurados. .

Por ésto, el problema a solucionar por la invencidn
es aquel de encontrar un procedimiento seguro, sencillo
en su aplicacién y sensiblé en la verif;cacién para la
marcacién de cuerpos configurados, el cual, aéqmég, ofre~
ce la posibilidad de un gran varigbilidad..

El problema es solucionedc de tal manera-que como
agentes de marcacién se emplean compuestos de elevado pe-
so molecular que contienen agrupaciones gue, después de
su desdoblamiento de la molécula de bolimero, formen com-
puestos de bajo peso molecular transformables en coloran-
tes, E1 mondémero que sirva para la marcacién, tiene la

férmula bdsica

P-F (1)
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En ésta fdérmula 1, P significa una agrupacién reac-
tiva que, mediante cualquier reaccidén formadora de poli-

meros, puede ser transformada en homo- o copolimeros. La

_ produccién de los polimeros puede'proceder!mediahte reac-

ciones de poligdicién, reaccibnes'de policondensac%én,
pero preferiblemente mediante reacciones de polimeriza-
cidén, tales como aquellas a que se someten compuestos ole-
finicos de ligaduras doblés, F representa una agrupacién

que, después de su desdoblamiento del polImero; forma un

compuesto de bajo peso molecular transformable en coloran-

tes.

De preferencia, éste compuesto de bajo peso mole-
cular es transformado segin procedimientos conocidos en
un colorante caracteristico, por ejemplo de la serie de
los colorantes de antraquinona, de trifenilmetano, de cia-
nina, de los colorantes de fluorescencia o preferiblemen-
te de los colorantes azéicos. El desdoblamiento de la
agrupacién F y la formacidn del cohppesto de bajo peso
molecular transformable en colorantes, pueden producirse
por oxidacién, reduccién, pirélisis o hidrélisis (saponi-
ficacién). ’

Constituye ahora el objeto de la invencién un pro=-
cedimiento para la caracterizacién de cuérpos configura-
dos mediante agentes de marcacién, ‘caracterizado porque,
como agentes de marcacidn, se aplican compuestos de ele-
vado peso molecular con tales radicales desdoblables que,
después del desdoblamiento, se transforman en compuestos
de bajo peso moiecular, ¥y que éstos compuestos de bajo
peso molecular son transformados en colorantes y los co-

lorsntes formados son utilizados pars la identificacidén
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,_,eiﬂf§Su1tado de que una eliminacién del agente de marca-

b'éién-del'polimero no es posible por un recurso fisico
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del. cuerpo configurado.

El procedimiento de acuerdo con la invencién repre-.

.senta una posibilidad segura y reproducible y sencilla en

el manejo para la caracterizacidén y el contralor de la

calidad de cuerpos configurados, en virtud de que, segin
: , ]

el procedimiento de la invencién, se obtierlen colorantes

definidos'preferiblemente de bajo pesao moleculér que ya

en cantidades,mﬁyrpequeﬁas pueden ser analizados-cﬁalita—

_tiva y cuantitativemente segin diversos procedimientos

-conocidéé,-Una ventajas ulterior reside en que el coimponen-

quimicamente incorporado en una molécula’ de polimero, con

(tal como por ejemplo por tratamiento cgn disblvehtbs o
prpductos de lavar). Siempre que se desee que las propie-~
dades‘del polimér6 queden précticamente inalteradas, los
agentes de marcacién necesitan estar incorporados én el
polimero tan so0lo en una ?antidad muy pequeila.

Bajo cuerpos configurados se entienden, en ésta so-
licitud, cuerpos de colada, cuerpos de ¢olada centrifuga
Yy cuerpos de moldeo por inyedcién, recubrimientos, reves-

timientos, peliculas, fibras, hilados, tejidos, velos de

fibras, hojas, estando los cuerpos configurados estruce

turados totalmente (homo- o copol{mefoé) o parcialmente
de polimeros marcados. La expresidn "parcialmente" sig-
nifica: mezclas fisicas de polime;os marcadores y no mar-
caéores.

De preferencia, sin embargo, los cuerpos configura-

dos son léminas textiles con apresto de polimeros de mar-
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cacidén, tales como tejidos, velos o tejidos de punto, o
papeles, no éonteniendo las léminas t?xtiles pfopiamente
dichas ningunos polimeros de marcacién,

Bajo velos se entienden todos los usuales velos de
fibras, tales como por ejemplo velos cardados de fibras
largas producidas segin el procedimiento en mojado sobre
la méquina papelera o velos de fibfas eruzadas producidos
en cardas, velos de fibras desordeﬁadas y fieltros tanto
de lana como también de fibras sintéticas.

Las fibras empleadas para la formacién de velos,
son fibras de celulosa nativa, tales como de algodén, cé-
flamo, ramio y lino, celulosa regenerada, tal como seda
artificial, fibras de celulosa de cupramonio, celulosa
viscosa, fibras de ésteres de celulosa, tales como aceta-
to de celuloss, fibras nativas, tales como seda y lana,
as{ como fibras regeneradas de productos de descomposi-
cién de albimina, fibras de poliéstergs, tales como de
tereftalato de polietilenglicol, fibras a base de produc-
tos de cgndensacién de diaminas aliféticas saturadas y
fcidos dicarboxilicos, asi como productos de polimeriza-
cién de correspondientes lactamas ciclicas, fibras de re-
sinas vinilicas, tales como por ejemblo las obtenidas de
un copolimerizado de cloruro de vinilo, y acetato de vi-
nilo, o de cloruro de vinilo y de hasta un 40% de acrilo-
nitrilo, de poli- propileno, de polimerizados de nitrilo
de'écido acrilico y copolimerizados de acrilonitrilo gque
contienen més de un 40% de nitrilo de écido acrilico li-
gado, de poliuretanos, de alcohol polivinilico, de copo-
limerizados por lo menos parcialmente saponificados de

etileno/acetato de vinilo, y fibres inorgénicas, tales
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como fibras de vidrio o de amianto, asf como fibras metd-
licas. Naturalmente pueden aplicarse cualesquiera mezclas
de los precitados tipos de fibras.

En el pasaje "tejidos, velos, tejidos de punio 0
papeles con apresto”, el apresto significa: imprégnacién,
éfirmacidn, recubrimiento, encéladura, estampado.

La aplicacién de los polimeros de marcacién a las
lédninas textileg, tales como tejidos, velos o tejidos de.
punto, o a los papeles, proceée seglin procedimientos co-

nocidos, por ejemplo por inmersién, pulverizacién, nive-

. lacién, calandracidn, recubrimientdn, ete. Para ésto, los

polimeros de marcacién pueden ser aplicados como polvos,
disueltos en disolventes orgénicos o agua o como disper-
giones, preferiblemente como dispersiongs acuosas, Si se
desea, los polimeros de marcacidén pueden ser empleados
en mezcla,cbn otros polimeros.

A las dispersiones acuosas de los polimeros de mar-
cacidén pueden agregarse substancias auxiliares usuales
en la industria textil y de papel, tales como por ejem-
plo colorantés solubles e insolubles, pigmentos inorgé--

nicos y orgénicos, aclaradores dépticos, substancias ten-

sioactivas, tales como emulsivos, agentes mojantes y agen- !

tes espumantes, espesativos (alginatos, éteres o ésteres
de celulosa o de almidén), rellenos, tales como caolin,
bentonita, estabilizadores, tales como caseina, alcochol
polivinilico, sales de amonio del d4cido poliacrilico,
productos para el alto ennoblecimiento, tales como por
ejemplo resinas participantes en reacciones (resinas de
irea y formaldehido); condensados previos de amino-plés -

ticos y plésticos fenélicos, condensados de epoxi endure-
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cibles, insecticidas, fungicidas, bactericidas y eventual-
mente sgentes protectores contra el envejecimiento, asf
como agentes adherentes.

’ Si los polimeros de ﬁarcacéin Bon producidos por
reacciones de'policondensadiéé ofce ﬁpliadiéidn, contie-
nen unidades etgrificadas'o eéﬁe%ificadas de compuestos,
tales como N,qQéihidroxietilanilipa, N,N-dihidroxietil-m-
toluidina o N;N*dihidroxietil—m-anisidina, respectivamen-
te N,N-dihidroxietil-o-snisidina, como componente de mar-
cacién. E1 componente de coloracién es obtenido por def-
composicién (saponificacién) y se lo pﬁede t%ansformar,
por ejémplo por copulacién con cloruro de nitrofenildia-~
zonio, en colorantes azdicos caracteristicos.

De preferencia, los polimeros de marcacién son po-
limerizados que son producidos por polimerizacién radicé-

lica con por lo menos un monémero de la férmula II solo

’

3

0 en mezcla con por 1o menos un monémero copolimerizado

distinto ulterior, segin los métodos conocidos de la po-

limerizacidn en substencia, en‘solucién, emulsién o sus-
pensién. Segin las condiciones de polimerizacién aplica-
das, pueden obtenerse copolimérizados estadisticos, por
injertos o en masa. Los copolimerizados estadisticos son
preferidos. : | | '

En‘la_fdrmula II

HC = C
|
R

Ry
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en la que Ri representan H-, CHB' ~C-X Zﬁ = "ORG o X =

~N-R por lo menos un radical X puede transformarse por

3’
RZ -

hidrdélisis en una amina diazotable en un fenol una amina
susceptible de someterse a la copulacién coh sales de dia-
zoniéyv; R, rebresenta H-, alquilo de C, a C12’ preferiF'
blemente H-, Alquilo C1 a 04, particularmente H-, —CHB;
3 representa ‘'un radical aromdtico eventualmente interrum-
pido por hetero-dtomos (S, N u 0) o grupos de heteroéto-~
mos [?-302 - ;=NH-; -302-, NH—SOQ?] ; tal como un radical
fenilo, naftilo o antraquinonilo eventualmente substitui-
do por alquilo de C1 a C4, alcoxi de Cl a C4 o halégeno,
o un radical heterociclico que, después de la diazotacién
y copulacién o después de la copulacién, puede ser parte
de un compuesto azdico; 2 represenfa ~R4 -S-Ré; '
' 0

Ry G- -CR

0 0

5

R4 y R5 (iguales o distintos) representan radicales al-
quileno con 1 a 4 4tomos de carbono,

0 0 o 0 0

" o« " " L1}

-, -O-C-CHZ—, —CHZ -0-C-CH2 -C-O—R4‘NH—C-‘
o 0 0 '

. ' /"
e

0 : . A 0
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la limitacidén de que, 8i Z = Ry G-R5 - 6 -C-R5 , €n-
. "

L

0 0

tonces Rl siempre representa

-C-X

0

'
' : N

De preferencia los polimerizados de marcacién con-
tienen unidades polimerizadas de monémeros de la férmula
III

Rg - CH=C =2, - X III

en esta férmule Re significa = H-, -COOH; R7 significa

H-, -CHy; 2, significa -C-,

X tiene el mismo significado que en la férmula II, prefe-

riblemente

L CH3 r"“//01
() T el )
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Resultados particularmente buenos son obtenidos,
8i los polimerizados de marcacién contienen unidades po-
limerizadas de compuestos, tales como anilida de 4cidb

metacrilico, anilida de dcido acrilico, semianilida de

4cido maléico, sulfonamida de 3-acriloilaminobenceno, sul-

fonamida de 3-metacriloilaminobenéeno, sulfonamida de 2-
maleinilaminobenceno, sulfonaﬁida de 4-acriloilaminoben-
ceno, amida de 4cido 4-metacriloibencenosulfénico, amida
de 8écido 4-maleinibencenosulfénico, 3~acriloi1aminotolﬁe-
no, 3-metacriloilaminotolueno y la correspondiente semia-
mida de 4cido maléico, derivados de 4cido fumérico, tales
como difenilamida de Acido fumdrico, asi coﬁo éster dil

fenilico de 4cido fumérico, 2,5-diclorofenilamida de &ci-
do acrilico, 2,5-diclorofenilamida de 4cido metacrilico,

as{ como la coPrespondiente semiamida de &cido maléico;

ademds, 3-clorofenilamida de 4cido acrilico, 3-clorofenil-

amida de &cido metacrilico, 4-etilsulfoilfenilemida de
dcido acrflico y de Acido metacrilico, 3-metoxifenilami-
da de dcido acrilico y de 4cido metacrilico, 3-acril§il—
amino- y 3-metacriloilaminobenzimidazol, l-bencenosulfo-
nilamida de Acido 3-metacriléi1aminob§ncenosulf6nico.

La produccién de los mondméros de mércacién segin
la férmula II o III, puede ser realizada segin procedi-
mientos conocidos por reaccién de agentes de acilaéién,
tales como cloruros de Acidos carboxilicos o sulfénicos
olefihicémente insaturados (por ejemplo cloruro de &cido’
acrilico o metacrilico o sus anhidridos (por ejemplo an-
hidrido de 4cido maléico) con aminas arométicas o hetero-
ciclicas (primarias o secundarias) o con fenoles.

La acilacidén puede proceder a temperaturas de -10¢
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a + 50, si se desea, en disclventes orgédnicos, tales co-
mo acetonitrilo, acetona, dioxano, cloroformo o piridina;
a menudo es ventajoso llevar a cabo la acilucidén por adi-
cién de bases orgénicas o inorgdnicas. Como bases orgéni-

cas son apropiadas, por ejemplo piridina, las piridinas

alquilicas o trislquilaminas, tales como por ejemplo trie-
tilamina. i i

Una forma de realizacién prefefida de la produccién
de los monémeros es la reaccién de cloruros de 4cidos con

aminas arométicas primarias o secundarias en un medio &cug

cién de bases, tales como NaOH, NaZCOB, NaHCO3 o piridi-

na.

Los precitados mondémeros de mercacién pueden ser

transformados segin los métodos conocidos de la polimeriza-
‘ . . ,

cién en substancia, en solucién, emulsién o suspensién, con’

la ayuda de iniciadores formadores de radicales libres, ta-

les como peréxidos, compuestos azbdicos,catalizadores de re

duccién oxidacidén (redox), a temperaturaé de -10% a+ 150%C

en homopolimerizados con pesos moleculares de?> 2000 hasta
< 2.000,000. Estos homopolimérizados obtenidos (0,04 &
10,0% en peso, preferiblemente 0,06 & 10% en peso) pueden
ser mezclados con hasta 99,96% en peso, preferiblemente i
99,94 a 90,0% en peso de otros polimeros gue entran eﬁ i
consideracién para el apresto de léminas textiles, y apli- :
cados segin la invencién para la marcacién de léminas tex-
tiles. Como "otros" polimeros pueden aplicarse, por ejem-
plo: poliolefinas, tales como polietileno; polidiolefinas,

tales como polibutadieno; compuesios aromticos de poli-

vinilo, tales como poliestireno; poliacrilatos o polime-
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tacrilatos o sus copolimerizados; poliésteres, tales co-
mo acetatos ﬁo}ivinilicos eventualmente saponificados par-
cialmente; productos de condensacién obtenidos de dcidos
carboxflicos polivalentes o de alcoholes polivélentes; ﬁo-
liamidas, tales como poliacril~ y polimetacrilamidas; po-
liamidas a base de dcidos aminocarboxilicos o de lactamas,
0 a bhase de produétos de condensacién obtenidos de 4cidos
dicarboxilicos y di; o poliaminas; cloruro de polivinilo,
poliuretanos, poliepéxidos, plésticos feenélicos, amino-
plésticos, alcohol polivinilico, almidén, dérivedoa de:
almidén, caseina, etc. !

Como mondmeros que son copolimerizables con los pre-

‘citados mondémeros de la férmula II o III, don apropiados,

por ejémplo: estireno, los cloroesatirenos, acetato de vi-

-nilo, eloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, etileno,

propileno, isobutileno, los éteres alqﬁilvinilicos con 1l

a 4 4tomos de carbono en el grupo alquilo, tales como éter
butilvinilico, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, metilami-
da de dcido metacrilico, anhidrido de dcido maléico, se-
miésteres de dcido maléico con 1 a 6 &tomos de carbono

en el componente alcohélico, éster de Scido acrilico o

" metacrilico con 1 a 12 &tomos de qarbono en el componen-

te alcohélico, por ejemplo éster metilico de dcido acri-
lico, éster metilico de dcido metacrilico, éster etilico.
de 4cido acrilico, éster etflico de 4cido metacrilico,
éster propilico de 4cido acrflico, éster propilico 'de dci-
do metacrilico, éster butilico de dcido acrilico, éster
butilico de dcido metacrilico, éster etilhexilico de &ci-
do acrilico, éster ciclohexilico de 4cido metacrilico,

ésteres hidroxialquilicos de 4cido -acrilico y metacrili-
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'

co con 2 a 4 Atomos de carbono en el grupo alquilo, ta-
les como éster hiéroxietilico de &cido acrilico, éstepr
hidroxietilico de dcido metacrilico, éster hidroxipropi-
lico de ‘dcido écrilico, éster propilico de 4cido metacri-
1100, butadieno, 1sopreno, cloropreno o mezclas de los pre
cltados monémeros.

5 De preferencla se aplzcan. estireno, 1os acrilates

de metllo, etllo, propilo, butilo, 2~hexiletilo, 2-hidro-

__x;gpllo, thlerXIPrOpllo, 3-hidroxipropilo, 4-hidroxibu-

- ‘tilo, asi como los correspondienies precitados ésteres de

dcido metacrilico; ademés, acetato de vinilo, acrilonitri-
lo, cloruroc de vinilo, 4cido acrilico, é&cido metacrilico
o mezclas de los precitados mondmefos.

Los monémerocos citados a continuacién'son aplicados
preferiblemente en cantidades de 1 a 40% en peso, qalcu-
lado sobre el total de monémeros, en mezclas ternarias:
etileno, propileno, isobutileno, cloruro de vinilo, clo-
ruro de vinilideno, acrilonitriio, metacrilonitrilo, clo-
restirenos. Sistemas binarios de los precitados monémeros
y de los mondémeros de marcacién son menos apropiados.

Los monémeros de marcacién pueden ser copolimeri- -
zados en cantidades de 0,05 a 20% en peso, preferiblemen-
te de 3 a 8% en peso, con por lo menos un otro de los pre-
citados mondémeros en cantidades de 99,95 a 80% en peso,
preferiblemente 92 a 97% en peso,‘obteniéndose prefer;-
blemente copolimerizados estatisticos con un peso mole-
cular medio de 75.000 hasta aproximadamente < 1.000.000.
Los monémeros de marcacidén y los otros monémeros, en la
mayofta de los casos, son incorporadcs en igual propor-

cidén en el copolimerizado como se los aplican. En el ca-
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8o de une polimerizacién desipgual de los. mondmeros, sin
embargo, puede ser conveniente, (por ejemplo en el caso
de olefinas) aplicar hasté un:mﬂltiplo los mondémeros de
pplimerizacién més lenta, a fin de.obtener la compogicién
proporcional .indicada, ‘

Las copolimerizaciones'se llevan a cabo seguin los
métodos conocidos de la polimeriéacidn en substancia, en
solucién o en dispersién, asf como ¢e la polimerizacién
en emulsidn 0 en suspensién., Prefefiblemente se polimeri-
za en dispersién acuosa a temperaturas de 10 a 809C en pre
sencig de usuales catalizadores de polimerizacién forma-
dores de radicales libres; obteniéndose dispersiones de
los copolimerizados preferiblemente estatisticos con un
contenido de sdlidos de aproximadamente 20 a 50% en peso.

Para el propésito segin la invencién, sin embargo,
pueden aplicarse también mezclas de los precitados copo-
limerizedos de marcacién y, es decir, 3 a 20, preferible-
mente 5 a 10% en peso de los Gltimos con 97 a 80, prefé-
riblemente 95 a 90% en peso de los otros copolimerizados
no marcados. Para la prqduccidn de los copolimerizados no
marcados son apropiados los mismos mondémeros no marcado-
res que los aplicados para la copolimerizacién de los mo-
némeros de marcacién.

El procedimiento de identificacién es realizado de
tal manera que una cantidad definida del cuerpo configu-
rado, preferiblemente una cantidad definida de 1la lémina
textil provista de polimeros de marcacidén, se desmenuza

mecénicamente y se trata preferiblemente con lejias di-

lufdas de 4lceli, particularmente de lejia de sosa cadsti--

ca, o con un &cido mineral diluido, particularmente dcido
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clorhidrico, a temperaturas de 100 a 120°C durante 3 a 6

‘horas eventualmente bajo agitacién, formédndose por hidré-

lisis, a partir del polimero de marcacidén, aminas diazo-
tables,- respectivamente aminas o fenoles susceptibles ég
someterse a la copulacién con sales de diazonio. E1 anéd-
lisis del comppnente de coloracidén formado por la descom-
posicién, puede ser hecho de varias maneraé, por ejemplo:
1) por aplicacién de un pequeﬁd voldmen de la solucién
obtenida de la smina diazotable a un papel para filtrar,
por diazotacidén de ésta mojadura en una atmésfera de ga-
ses nitrosos, por pulverizacién, sobre la mojadura diaszo-
tada, de una solucidn de uno de iog\mgncionados componen~
tes de copulacidn, eventualmente después de amortiguar

el dcido mineral o la lejia de 4lcali restante. El colo-
rente caracterIstico formado puede ser comparado enténces
visualmente‘en su matiz con colorantes testigés‘que son
preparados en la forma indicada con las aminas arométicas
o heterociclicas descriptas, eficaces como componentes de
coloracidén y con los componentes de copulacién indizados
a continuacidén a titulo de ejemplo:

2) por cromatografia de las soluciones de dcido mineral
eventualmente filtradas de la amina diazotable, sobre pla-
ca de capa delgada con agentes de flujo de eficacia sepa-
radora, pof secamiento de los cromatogramas, por diazota-
cidén en una atmésfera de gases nitrosos, luego por pulve-
rizacién, sobre los cromatogramas, de una solucién de uno
de los mencionados componentes de copulacién. La identi-
ficacidn del colorante caracteristico formado probede por
determinacidn del valor Re y/o por. comparacién con un cro-

matograma de guiévde colorantes testigos que fueron pre-

i
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parados de la misma manera soﬁre igual placa de capa dgl—
gada. )

Los colorantes testigos son apropiados también pa-
ra la deteriinbcidén cuantitativa del monémero de.marca-
cién, si la cohparacidn arriba indicada se hace visual-
mente o por medicién, por ejemplo, con una progresién nor-
malizada de concentraciones.

Los valores Rp son Indices cromatograficos que ca-

racterizan la posicidén de la substancia en el cromatogra-

ma y son definidos como Re . recorr%do de la substancia

recorrido del agente de flujo

(compérese: I,M. Heis y K. Macek, Handbuch der Papierchro-
matographie,. tomo I, VEB Gustav Fischer Verlag, Jena,
1958). |
3) Por diazotacidn directa o indirecta de la solucidén
eventualmente filtrada del componente de coloracién y por
copulacidén con uno de los mencionados componentes de co-
pulacién a formar el colorante, cuya solucidén a continua-
cién es empleada directamente'pata_él anédlisis por croma-
tografia de capa delgada. Como se hg deécripté'bajo 2),
la iﬁentificacidn se hace por determinacién del valor Re
¥/0 por comparacidn con un cromatograma de guia de colo-
rantes testigos, que - como se ha indicado - pueden ser
utilizados también para una determinacién cuantitativa.
Como componentes de copulacibn'soﬂ apropiados,. por
ejemplo: 1) N-naftil-l-etilendiamina; 2) N,N-dihidroxie-
tilanilina; 3) N, N-dihidroxietil-n-toluidin;y 4) N,N-di-
hidroxietilamino -p-anisidina. ‘
4) Por goteo de un pequefio voldmen de la solucidén de la

amina o del fenol obtenido susceptible de someterse a la

|
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copulacién, sobre papel de filtrar, .eventualmente por
amortiguacién del lugar de goteo con una soluci&n de ace-
tato de sodio y por copulacién mediante'goteo de una so-
lucidén de una sal de diazonio,

El coloranie qaracteristiéo formado eptonceh ;iuec’el
ser comparado visualmente en su matiz con colorantes tes-
tigos que son preparados con las aminas arométicas d fe-
noles descriptos eficaces como componentes de'coloracidn:‘
y de una de las sales de diazonio & continuaciéh indica- 
das.

Como éomﬁuestos de diazinio son apfoﬁiados; por
ejemplo: a) Sal de rojo verdadero ITR; b) Sal de color
verdadero de escarlata GG; c¢) Sal deszul verdade:o B; ¥y
d) Acido sulfanilico diazotado = reactivo de Pauly.
(Compérense: Citas de 1iteratura'para a) hasta ¢). .

I. Perkavec et al. Mikrochim. Acta 1964, pégina 1029)

(Compérese para d): E. Stahl, Dinnschicht-Chromatographie, !

Springer, 1967, pégina 851; H. Jatzkewitz, Hoppe-Seylers.
Z, physiol. Chem. 292, pdgina 99, (1953); M.R. Grimmeti
et al. J. Chromatogr. 20, pdgina 171 (1965) T,

5) Por cromatografias de la solucién eventualmente filtra-

da de la amina o del fenol obtenido susceptible de sef 80~

metido a 1la copulacién, sobre placas de capa delgada con

agentes de flujo de eficacia separadora, por secamiento

de los cfomatogramas, luego por pulferizacién, sobre los
cromatogremas, de una solucidén de una de las precitadas
sales de diazonio, particularmente con el reactivo de Pau-
ly. La identificacién del colorante: caracteristico forma-
do se hace por determinacién del valor Rf ¥/0 por compa-

racién con un cromatograma de guia de colorantes testigos
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qde fueron prieparados de la misma manera sobre igual pla-~
ca de capa delgada.
A. Produccién del monémero de marcaciénm de partida

.3~-metacriloilaminoclorobencéno.

A 127,6 g (1 mol) de 3-cloroanilina en 800,cm3 de,

" acetonitrilo se agregan 101 g (1 mol) de trietilamina. Ba-

jo agitacién a una temperatura de -29 @ -59¢, se instilan

104,5 g (1 mol) de cloruro de dcido metacrf&ico Yy, después
del decrecimiento de la reaccién, se agita todavia duran-

te una hora a 20%C (temperﬂtufq»ambiente). Se obtienen

160 g de 3—metacriloilamino-c#grbbenceﬁo crilstalino Ae co-

lor débilmente amarillento de la férmulb
/ i :

74 \—NH-C-C=CH2

e O CH
Cl ?

Los valores de andlisis encohtrados para C, H, N, C1 con-
cordaron con los valores tedricos dentro de los }imites
de errores. El 3-metacriloilamino-clorobenceno ea’prﬁgﬁi-
camente insoluble en agua, pero bien soluble en acetona.
Con nitrito de sodio en suspensidén acuosa 4cida al pH de
1-2 no procede ninguna reacecién a formar la sal de diazo-
nio. .

La preparacién de monémeros marcadores de partida,
a partir de otros cloruros de dcido carboxilico o sulfé-
nico con otfasﬁaminas o con fénoles, es efectuada en for-
ma anéloga, siendo posibles ciertos cambios, tales como

una temperatura de reaccidén mds alta y otros disolventes.

|
’
|
|
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Lo correspondiente vale para la reaccién con anhidridos

de écido carboxilico, tales como anhidrido de dcido maléi-

.60. que se aplica convenientemente en solucidn en clorofor-

mo.
B. Produccidén de un polimero de marcacién

En un recipiente ée polimerizacién provisto de un
agitador Bajo exclusidn de oxigeno de aire, para la poli-
merizacién se transforman en una emulsién 1100 partes en-
peso de agua desionizada, 20 &ar£es en’ péso.de un produh—
to de reaccién de alcohol olellicéd y de'éxidolde etileno -

(proporcién molar aproximadamente 1 : 19), J partes en pe-~

so de sulfato de lauril&, 40 partes en peso de 3-metacriloil

amino-clorobenceno, 200 partes en peso de éster metilico

de dcido acrilico y 70 partes en peso de éster butilico

de 4dcido acrilico.

Se ajusta una temperatura de 252 C y en la emulsién

agitada de mondmero se introducen 0,5 partes en peso de

persulfato de amonio y 0,6 partes en peso de pirosulfito
de sodio. ' .

Después de haber polimerizado los mondmeros énjuda
cantidad mayor de un 7%%, en el recipienteide polimerize-

cidén, se introducen nuevamente 10 partes en peso del pro-

" ducto de reaccién de 6xido de etileno y de aleohol olei-

lico y luego 50 partes en peso de 3-metacriloilamino-¢lo-
robenceno conjuntamente con 200 partes en peso de éster
metilico de 4cido acrilico, 70 partes en peso de éster bu-
t{lico de 4cido acrilico y 1,5 partes en peso de sulfato
de laurilo. -

Parsa completaf la polimerizacién,'se agregan todavia

0,5 partes en peso de persulfato de amonio y 0,6 partes en

=
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peso de pirosulfito de sodio, a la mezcla de polimeriza-

" cién y entonces se la calienta durante 3 horas a 709C, Lue

go, por determmnqczdn del contenido de sélldos, se deter-
mina el rendxmlento de reacclén, el mismo asciende a 94-

95%.

Los monémercs restantes son eliminhdos,por>desgaéi-l
ficacién en vacfo. Se obtiene un lstex formador de peli- -
cula con un contenido de sélidos de'un 39%. El copolimeri-
zado como tal, en lo esencial, esta estaiisticamente es -
tructurado y consta de unidades copolimerizadas de 15% en
peso de metacriloilamino-clorobenceno j 85% en peso de és-
ter metilico ée deido acrilicg y éster puti}ico de 4cido
aorilico. i '

Peso molecular: aproximadamente 110 000, determina-

do osmométricamente en dimetilformamida.

Ejemplo 1:
1.1) Un velo de fibras cortas que consta de una mezcla de

fibras de algodén y de fibras de poliamida en la propor-

cién en peso de 4 ¢ 1, es impregnado con la dispersién de

copolimerizado precedentementé edpecificada dilufda al 24%,'

por rociada. El mismo es expfiﬁidd hasta un aumento de pe-
so al 100% - por absorcién de liquido caleculado sobre el
peso de las fibras, y es secado a aproximadamente 802 C -

¥y es condensado durante 10 minutos a 1309C.

1.2) Identificacién cualitativa (endlisis por gotas)

1 g del velo impregnado; después de cortérselo en
pedazos de aproximadamente 0,5 cmz, se calienta con 50 cm3
de dcido clorhidrico 6-normel durante 6 horas a la tempe-

ratura de ebullicién con reflujo; subsiguientemente se
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enfria la solucién que contie#e hidrpcloruro de 3-cloroa-
nilina fof@ado por hidréliéis; hasta la temperatura amﬁieg
te. Algunas gotas de esta solucién sé dejan caer sobre un
papel-pﬁra filtrar. Después de cierto secamieénto (aproxi-
madamente 30 qegundos a 609C), se somete el papel pdra’
filtrar a la diazotacién.del componente dé amina de los
puntos de goteo a la accidn de gasés nitrosos hﬁmedés (con
teniendo aproximadamente 1% en voldmen de¢ N204) dﬁrgnté 2
5 minutos'a la temperatura ambiente. La copulacién para

formar el colorarte procede pulverizédndose sobre 105 pun-

tos de goteo diazotados una solucién al 1% de hidrocloru-:

ro de N-naftil-l-etilendiamina en una mezcla consistente

en 20% por volumén de agua y 80% p6r volimen de metanol.
i

Los puntos de goteo originales se tifien de color rojo azu~-

lado intenso. Para la comparacién visual del matiz rojo
azulado caracteristico obtenido, pueden hacerse caer, al
lado de los puntos de ensayo, gotas de una solucidén del
célorante testigo. Esta solucidh de colorarite testigo pue~

de prepararse en forms usual a partir de 3-cloroanilina

por diazotacién y copulacién con hidrocloruro de N-naftil-

(1)-etilendiamina y, para lograr intensidades de color

comparables en el goteo, la solucién testigo puede ajus=-
tarse por dilucién adecuada & aproximadamente igual con-

centracidn.

Ejemplo 2

2.1) De acuerdo con la prescripcidn de preparacién B, se
prepara una dispersién acuosa al 35% aproximadamente de-
un copolimerizado estatistico de 58% de éster butilico

de écido acrilico, 30% de estireno, 5% de amida de cido
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metacrilico, 3% de écldo metacrillco y 4% de 3-metacr1101l
amlnoclorobenceno. Peso molecular del copollmer1zado. apro
ximadamente 90 000, determinado osmométricamente en dime-

tilformemida, |

Un velo de fibras cortas de aproximadamente 30 g/m2

que consta de una mezcla de flbras regeneradas de celulo=-

ga y de fibras de poliéster (tereftalato de polietileu— :

~g1icol) en la proporcidén en peso de 9 : 1, es 1mpregnado

con la dispersidén de copolimerizado precedentemente espe-

cificado diluida al 24%. El velo es exprimido hasta un
aumento de peso al 100%, por adsoréién de liquido, calcu-
lado sobre el peso de las fibras, y es secado a aproxima-
damenpe 809C y es condensado durante unos 10 minutos a
130¢C.

2.2) Identificacién cualitativa (andlisis por gotas).

La preparacién y la realizacién del andlisis cuali-

J !
tativo proceden como se ha descripto bajo 1.2). En la nis-~

ma forma puede compararse visualmente el matiz rojo azula-

do caracteristico obtenido en los: puntos de goteo, con

una solucién de colorante de ensayo, preparada segin 1.2).

2.3) Identificacién cualitative cromatogréfica:

2'/u1 de la solucién de hidrélisis arriba descripta

¥y, para el cromatograma de guia (E. Sthal, Dinnschichtchro

matographie, (cromatografia de pelicula delgada), Sprin-
ger, 1967, pégina 145), 2 /ul de una solucidén clorhidri-~
ca de la 3-cloroanilina de una concentracién aproximada-

mente comparable, son aplicados a una placa de gel de si-

lice corriente en el comercio. Después de cierto secamien

to de los puntos. de comienzo con aire caliente de aproxi-

madamente 60°C durante 30 segundos, se coloca la placa en
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un recipiente de vidrio cerrable apropiade. Con una anti-

cipacidn de una hora, en el recipiente se introdujo el si-

guiente agenie de flujo: 9 partes en voldmen de benceno,

1 parte en voldmen de metanol. El nivel de éste agente de
“:;'fluJo debe estar aproxlmadamente 0,5 cm debajo de la 1i-

”"nea 1maglnada de los puntos de comienzo sobre la placa.

Durante e1 proceso de cromatografia, el recipiente

Qh& de protegerse contra la luz directa.

Al cabo de una hora, la placa es sacada del recipien .

te y es secada con aire caliente durante aproximadamente
2 minutos a unos 602C. Para la diazotacién, la placa es
sometida en un recipiente de yidrio apropiado durante 5
minutos a la accidén de gasges nitrosbs himedos (que cons-
tan de aproximadaemente 1% en voldmen de N204) a la tempe-~
rature ambiente, Entonces la plaéa es sacada del recipien
te y es puesta en una posicién casi vertical y al cebo

de 2 a 3 minutos de exposicidén al aire - en éste tiempo
se escapan de la capa de gel de silice de la placa los
geses nitrosos en exceso -, sobre la placa se pu;verizg
la solucidédn arriba descripta de hidrocloruro de N-naftil-
l-etilendiamina. Las msnchas de la J-cloroanilina son te-
fiidas de color rojo azulado intenso. El valor Rf ascien-

de a 0,8.

2.4) Determinacidén cuantitativa del contenido de 3—meti1-!

acriloilaminoclorobenceno en el velo de fibras cortas pre-
cedentemente descripto.

2.4.1)La determinacién cuantitative se basa en la curva
de calibracién cuya determinacién se explisa en los si-

guiente: 10 mg del 3-metilacriloilamino-clorobenceno ob-

tenido segin la prescripcién de preparacién A, son hidro-




10

15

20

25

30

- 25 -

lizados con 5 ml de dcido clorhidrico 6-normal en upa pro-.
beta cerrada por fusién durante 20 horas. Después del en-
friamiento de la solucién que contlene el hidrocloruro de

3-cloroanilina formado, hasta aproximadamente + 42C, en

- la probeta abierta se efectla la diazotacién por adicién

de aproximaedamente 1,5 ml de una solucién daturada de ni-

trito de sodio cuya temperatufa se ajusté previamente a

i

+ 49C, Se deja la mezc]a de. reaccidn todavia durante unos

10 minutos en reposo y se elimina 21 exceso de nitrito por

adicidén de una solucién acuosa al 10% de écido amidosulfé-
nico. Se hace el control como usualmente con papél de al-
middn yodoyodurado. Se transfiere el contenido de la pro-
beta entonces cuantitativamente & un matraz de Erlqnmeyer
de gollete amplio de una capacidad de 250 ml, se lo mez-
cla con 2ml de isopropanocl y 150 ml de agua destilada y
se provoca la copulacién por adicién de 20 ml de una solu~
cién al 0,1% de hidrocloruro de Nrnaftilo-l—gtilendiamina;
disolvente: agua destilada/metanol, 1 : -1 partes en vol&-
men. )

Subsiguientemente se calienta la solucién obtenida
del colorante rojo azulado durante 10 minutos a-702C; des-
puds del enfriamiento se lo transfiere cﬁantitativamente
a un matraz mediéor y se le agrega agua destilada hasta
el volumen de 200 ml.

Después de la agitacién y de un breve reposo para
el aireamiento, puede proceder la medicién de extincién,
Resultado a '4.20 nm en cubeta de 2 cm &= 0,798.

Las soluciones de colorente obtenidas segﬁn el.mo~

do operativo precedentemente descripto, de 7,5 , 5 y 2,5

mg de 3~-metacriloilaminoclorobenceno y de cantidades corres
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pondientemente reducidas de nitrito de sodio y de hidro-
cloruro de N-naftil-~l-etilendiamina, dan bajo iguales con
diciones de medicién los siguientes valores; muestra a
ensayar 7,5 mg : § = 0,570; muestra a ensaysar 5,0 mg :
¢ = 0,384; muestra a ensayar 2,5 mg : § = 0,170.

En total, los valores de extincién obtenidos puedeh

ser indicados en la curva de calibracién - representada .

en el dibujo acompafiado en el cual los nimeros 1 a 10 qig-:

nifican miligramos de 3-metacriloilamimoclorobeno - en re-

lacién a la respectiva cantidad en mg de 3-metacriloilami-

noclorobenceno. . '
2.4.2) E1 contenido del velo especificado bajo ?:1) en
B-metacriloilaminoclorobenceno pued; ser determinado co-
mo sigue: 1 : 0,050 g del velo acondicionado durante 20
horas a 20°C y a una humedad relativa de 69%, es hidroli-
zado durante 20 horas con 5 ml de &cido clorhidrico 6~
normal en una probeta cerrada por fusién, y diazotado co-
mo se ha indicado bajo 2.4.,1) y la solucién de diazonio
acabada es transferide, bajo filéracién a través de un
papel medio duro para filtrar con ayuda de 4cido clorhi- -
drico dilufdo, cuantitativamente & un matrsz de Erlenme-
yer de gollete amplio de una capacidad de 250 ml. Subsi-
guientemente se prepara la solucién de colorante como se

ha indicado bajo 2.4.1) y la extincidén es medida a 420

" nm en una cubeta de 2 cm. Con el valor € , en la curva

de contraste puede leerse el contenido del velo en 3-me-
tacriloilaminoclorobenceno y en base al mismo puede cal-

cularse en forma usual el contenido en %.

Ejemplo 3-
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‘Una pasta éonsistente en 28% de.un‘copolimerizado
de etileno/acetato de vinilo totalmente saponificado que
antes de'ia saponificacién contenia poli&erizados‘acetato
de vinilo y etiléno en una proporbiéh molar de 1 : 5,8y
que 8e presenta con un tamafio de grénulos menor dé 80 /u R
Yy consistente en 61 partes en peso de 'agua, 2 partes e
peso de glicerina, 2 partes en peso de ‘dietilenglicol y
2 partes en peso de poliacrilato de amonio, asi como en

5 partes en peso de una dispersién de polimerizado con-

sistente en 77% de éster metilico de dcido acrilico, 15,6%

de acrilonitrilo y 7,4% de 2,4-dicloroanilida de 4cido

metacrilico (éste copolimerizado fué preparado ateniéndo-
se a la preécripcién general de preparacién para el poli-
mero B; la preparécién de la 2,4~dicloroanilides de 4cido

metacrilico fué efectuada segin la prescripeién 4), fué

aplicaeda con una concentracién dé¢ sélidos de un 40% median

te el procedimiento de estampado con tamiz de rotacién a
un tejido de entretela. El dibujo de aplicacién es punti-
forme con distancias regulares. Resulta una entretela ca-
paz de ser sellada en caliente.

Identificacién cualitativa:

1 g de la entretela obtenida; desﬁués dé coftérselo
en pedazos de un tamafio de aproximadamente 0,5 cmz, es
hidrolizado con 5 ml de lejia‘de'sosa cédustica l-normal
en una probeta cerrada por fusién a 110%C durante 16 ho-
ras, y la solucién de la 2,4-dicloroanilina formada, des-
pués del enfriamiento hasta la temperatura ambiente y de
la apertura de la probeta y de la adicién de *4cido . clor-
hidrico diluido hasta el ajuste de un pH de 1 a 2, es dia-

zotada en puntos de goteo como se ha descripto en el Ejem-

[}
|
|
i
i
i
i
'
?
|
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l
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~plo 2, y sometida a la copulacidn con N-naftil-l-etilen-

diamina.
Para la comparacidén visual del colorante violeta

rojizo caracteristico obtenido, puede emplearse una solu-

cién del colorante testigo preparado en forme usual a ﬁa;

tir de 2,4-dicloroenilina y de hidrocloruro de N-naftil-
l1-etilendiemina.
Identificacién cualitativa cromatogréfica:

Segin el modo operativo cromatogrédfico descripto en
el Ejemplo 2, la solucién de hidrdlisis ajustada al pH de
1 a 2 de la 2,4-dicloroanilina se crpmatografia_y se la

"hace visible sobre la placa. El valor Rf asciende a 0,9.

Ejemplo 4
De acuerdo con la prescripcidn“de greparaciﬁn.B, se

prepara und dispersién acuosa al 40% de un copolimeriza-

. do estatistico a partir de 58% de éster Butilico 8e dei-.

do acrflico, 30%,de'estireno, 5% de amida de 4cido meta-

erflico, 3% de 4cido metacrilico y 4% de éster fenilico o

de 4cido 3-metacrilico.

Un velo de fibras cortas de aproximadamente 30 g/m?'

que consta de una mezcla de un regenerado de celulosa y
de fibras de polidster (politereftalato) en la propor-
,eién en peso d; 9 :1, es imp}egnado por pﬁlveriiacidn
de la dispersiéﬁ de copolimerizaedo precedentemente espe-

cificado diluido al 24%, E1 mismo es exprimido hasta un

aumento de peso 8l 100% - por absorcién deiliquido - c8l- -

culado sobre el peso de las fibras, y es secado a apro-
ximadamente 80%C y condensado durante unos 10 minutos a

130¢C.
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Identificacién cualitativa (andlisis por gotas)

La hidrélisis de 1 g del velo descripto de fibras
cortas, después de cortdrselo en pedazos de un tamafio de
aproximadamente 0,5 cmz, es efectuada por adicién de 5 ml
de 4cido clorhidrico 6-normal y por calentamiento de la
probeta cerrada pof fusién durante 20 ﬁoras a 110%C. Sub-
siguientemente se enfria la solucidn de reaccidén que con-
tiene el fenol formado por la hidrélisis, hasta la tempe-
ratura ambienpe. Después de la apertura de la. probeta, se
dejan caer unas gotas de este ligquido sobre un papel para
filtrar en puntos mituamente distanciados, se las secan
un poco con aire caliente de 602C durante 30 segundos y:
en éstos puntos se dejan caer sucesivamente unas gotas de
lejia dilufda de sosa cdustica y une solucién del dcido
sulfanilico diazotado (reactivo de Pauly). Los puntos de
ensayo se tifien de color amarillo intenso. Para la compa-
racién visual del colorante amarillo ob;enido, puede go;
tearse una solucidén del colorante testigo al lado de los
puntos dg ensayo y se la puede dejar. secar un poco como -
se ha descripto, Esta solucidén de colorante testigo puede
ser preparada en la forma conocida de la literatura, a
partir de fenol y del reactivo de Pauly.

Identificacién, cualitativa cromatogréfica:

2 /u de la solucidén de hidrélisis arriba detallada-

mente especificada y, para el cromatograma de guia, 2 M

de una solucidn acuosa de fenol de una concentracidén apro-

ximadamente comparable son aplicados a una placa de gel
de silice corriente en el comercio y 'son secados un poco
con aire caliente de aproximadamente 60?C durante 30 se-

gundos, Esta placa es colocada en un recipiente de vidrio
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apropiado, en el cual con una anticipacién de una hora se
introdujo el siguiente agente de flujo: 2 partes de metil-
etilcetona, 8 partes de cloru~o de etileno (indi&aciones

éstas en partes en volumen). 21 nivel del agente de flu-

' jo debe estar aproximadamente 0,5 cm debajo de la linea

imaginada de los puntos de comien26 sobre la placa. Du;
rante el proceso de cromatografia, ha. de protegerse el re-
cipiente contra luz directa.

Al cabo de una hora, la plach eh sacada del reci-
piente, secada con aire caliente de aproximadamente 602C
durante 2 minutos y sobre la misma se pulveriza una solu-
eién del 4cido sulfanilico diazotado (reactive dé Pauly).

Las manchas cromatogrdficas se tiflen entonces de color-

amarillo intenso. El valor Re asciende a o,8.

NOTA
Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizgrlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das, son suceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to no alteren su principio fundamental. También se hace

constar que el invento corresponde & una Solicitud de Pa-

" tente, presentada en 1la Republica Federal Algmana con

fecha 16 de febrero de 1974, bajo el mimero P 23 07 592.5;

- acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
-tuye ia ésencié deltreferido invento y por lo que se 80~

licita patente de .Invencién por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA' LA CARACTERIZACION DE CUERPOS CONFIGU~-
RAbOS MEDIANTE AGENTES DE MARCACION; caracterizéndo;e por
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-etapa, yAcomo,agentes.de_marcaoién, se aplican 108 oompuestos

" | de ser desdoblados; a cnntinuaoion Y. ex una. segunda etaps, fqﬁ
‘mar agentes de marcaoién por hidrolisis (saponifioaoién) ami~

textilas.

' "terizado porque 8o aplioan ‘homo=- o oopolimsrizedoe que oon-.

| pego de mondmeros de la férmnla Il y 99 95 a 80% en peso de

. mericados oon un’ oontenido de sélidos de 20 a 50% en peeo.

- 3] -

lo siguiente: _ -

1.~ Procedimiento para la. oaracterizaoién de cuer-
pos configurados msdiante agentea de marcacion, particularmen
te pars la carscterizacidn de 1éminas textiles aprestades con

agentes de marcaoién, caracterizado porque ’ ‘en una primera

de elevado peso moleculér homo= 0o copoliméribados de compuea;

tos etilénicamente insaturados, oon radicales susceptiblea

nes diazotabled o fenoles 0 aminas oapaoes de someterse a la
eopulacion con aalea de diazonio, en una toroera etapa9 des-
pués del’ desdoblamiento, T transforman los oompueatos obteni-
dos en compuestos de bajo peso moleoular, resultantes de 1a
etapa anterior, en. colorantes oapaoes da 1den$i£ioar 109 ouer
pos configurados. '
 2.- Procedimiento segin le reivindioaoién 1, oarso-
terizado porque se aplican 1oa agentes de mercacién en mszole
con otros polimsros apropiados para 6l apreato de materisles

3.- Prooedimienxo segdn 19 roivindioaoién W “carao~

tienen unidades polimerizadas de- monﬁmoros de la férmula II,
4.~ Procedimiento segin la’ reivindioaoién 1, oerao-
terizado porque ge aplioan oopolimarizadoa de 0,05 e 20% en

por lo .menos un otro monémero atilenioamsnte insaturqdo.
By Procedimiento aegﬁn la reivindicaoién 4, oarao-

terizado porque Be aplican diaperaionea aouosas de los copoli~
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6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, carsc-

terizado porgue, como otros mondmeros etilénicemente, insatu-

‘| rados, se aplican estireno, butadieno, ésteres acrilicos, és-

teres metacrilicoa, acetato de vinilo, ééido aorilico o dcido
metacrilico, acrllamida o metacrilamida.

7.- Procedimiento segun la rarvindicacion 4, carac-
terizado porque, como mondmeros de ls férmula II se eplican
enilids de 4cido metacrilico, anilida de dcido acm{lico, se-
misnilide de doido meléico, sulfonamida de'3-acniloilaminoﬁeg

_oeno,'sulfonamida de 3-metacriloilaminnbenceno, sulfonamida

de 2-maleinilaminobenoeno, sulfonemina de 4-acriloilaminoben~
ceno, amide de doido 4-matacriloilbencenoaulfénico, amida de
écido 4-male1nilbenoenoaulf6nioo, 3-aoriloilaminotolu3no, 3—
metacriloilaminotolueno Yy la oarrespondiente semiamids de goi
do maleico, derivados de écido fumérico, tales ocomo dlfenila-

'mida de &oido fumérico, aai como éster difenilico de éoido

fumérioo, 2, S—diclorofenilamida ‘de doddo metacrilico, aai oo~

“Jl‘:

‘mo la oorresPondiente semiamida de aoido maléioos ademég,

3=clorofenilamids de aoido aorilico, 3—olorofenilamida ‘de
deido metaucrilico, 4-etilsglfoilfenilamida de-écido qorilicq
y da éoido metéofilioo, 3muoriloilaminoe y_3~métacriidiiamiqg

'benzimidazol, 1-bencenosulfonilamide de &eide -metacriloile | |

aminobencennsulfonico. , A
8, Prooedimiento paras ls oaraoterizacion de ouer=

pos configurados mediente agentea dq,maroaoiép, tel y oqmo

1quéda;au=tancialmehte deecritb en la-presente Memoria.

.....
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Esta Memoris oonsta de 33 hojéé esqritas a méQuina

por uneg gola cara.

MBdI‘id,g ﬂ ABR, ig?&
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