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DESCRIPCION

Objeto de este invento son sales de amonio
cuaternarias poliméricas cuyas unidades catibnicas

corresponden a la f£6rmula

| he b '
o| P2 PO s

R2 4

en la que
Ryr Ryr Ry ¥ Ry
son iguales o diferentes uno de otro y signi-
fican alquilo, cicloalquilo o alquenilo de
20 &tomos de carbono a lo sumo, eventuaimente
substitufdos, arilo o aralquilo; o bien
(R1 y RZ) y/o (R3 y R4) junto con el &tomo
de nitrfgeno a que estfin unidos forman un
anillo heterocfclico de 3 a 6 eslabones,
eventualmente substituido;
Ay significa —(CHZ)mw (donde m es un nfimero por
valor de 1 a 20), eventualmente interrumpido
por una agrupacién a lo menos de -S-,
(o}
n
-C~- o -CH=CH- o bien substituido con un radical

a lo menos de hidroxilo, halbégeno, nitrilo,

alquilo, hidroxialquilo, alcoxilo, carboxilo



o carboalcoxilo o eventualmente un radical
a lo menos de arilo o aralquilo substituidos;

polioxialquileno; un radical de las f6rmulas
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20 o bien, junto con los &tomos de nitrbgeno y

uno a lo menos de cada uno de los substituyen-
tes ligados a los &tomos de nitrbgeno, un
radical de las f6rmulas
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R6 Y R7 son hidr6geno, alquilo, hidroxi- o halogen~-
~alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono, hidro-
xilo, halbgeno, carboxilo, carboalcoxilo o
fenilo,
B es el enlace directo, -0O-, —S-, -5-, -SOZ-

0

o alguileno, eventualmente substituido,

|

es un nfimero por valor de 1 a 6 y

es un nfimero por valor de 1 a 3 (de preferen-

AR}

o]

cia, 1 6 2).

Los radicales Rl' R2, R3 Yy R4 de las unid;aes
catidnicas de las sales de amonio cuaternarias poliméricas
de la f£6rmula (1) pueden ser radlcales alquilicos, linea-
les o ramificados, de 1 a 20 &tomos de carbono, como, por
ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilog iso-
butilo, butilo terciario, hexilo, octilo, isooctilo,"‘
octilo terciario, decilo, dodecilo, tetradecilo, hexa&g-

cilo, octadecilo o eicosilo.

Se prefieren los radicales alquilicos de 1 a

10, y es pecialmente de 1 a 4, &tomos de carbono; particu-

larmente aptos son metilo y etilo.

Radicales alquflicos substituidos son, por
ejemplo, hidroxialgquilo, cilanoalquilo, alcoxialquilo,
alquiltioalquilo, alquilcarbonilalquile, alquilsulfonil-
alquilo, arilcarbonilalquilo y arilsulfonilalquilo (donde
"arilo" es un hidrocarbono aromitico mononuclear, binuclear

o trinuclear, especialmente fenilo o naftilo); &cido alquil-



carboxilico, carboalcoxi~ y dicarboalcoxi-alquilo;
carbonamidoalquilo, eventualmente N- o N,N~substituido
con alquilo inferior (C,;-C,) o arilo (por ejemplo, fe-
nilo).

Se En el caso de los radicales cicloalquilicos
se trata fundamentalmente de ciclopentilo y ciclohexilo,

que en ocasiones pueden estar substituidos.

Los radicales alquenilicos pueden contener
de 2 a 20 Gtomos de carbono. Se prefieren los de 2 a 10
10, o0 en particular los de 2 a 4 tomos de carbono. Son aptos
los radicales alquenilicog que corresponden a las radica-
les alquilicos mencionados. Los substituyentes que se
han indicado para los radicales alquilicos pueden también

emplearse por lo_éeneral para los radicales alquenilicos.

15, ' Radicales arilicos y aralquilicos son en .,
particular fenilo y bencilo, que eventualmente estén
substitufdos con hidroxilo, ciano, halbgeno (flfor, cioro,
bromo, yodo), carboxilo; alquilo, hidroxialquilo, ciano-
alquilo, alcoxilo y alquiltio, de los que se prefieren

20, los radicales alquflicos o alcoxilicos inferiores; alcoxi-
alquilo, carboalcoxi~ y dicarboalcoxi-alguilo, que de
preferencia presentan en la porcifn alquilica y alcoxilica

.de 1 a 4 4tomos de carbono cada vez; &cido alquilcarboxilico
(donde "alguilo" contiene preferentemente de 1 a 4 &tomos
220 de carbono); y carbonamidoalquilo, eventualmente N~ o N,N-

~substituido con alquilo inferior (C,-C,).

Adem8s, los dos substituyentes junto a cada

nitrSgeno pueden, junto con el &tomo de nitrbgeno a que



estédn unidos, formar un anillo heterociclico de 5 6 6
eslabones, eventualmente substituido. Ejemplos de tales
anillos heterocifclicos son el anillo piperidinico, el
morfolinico, el tiomorfolinico, el pirrolidinico o el

5. imidazolinico.

El eslabbn de puente A, es, por ejemplo, una
agrupacién alquilénica de la férmula -(CHz)m- en la que
m es un nfimero entero por valor de 1 a 20, y preferente-
mente de 1 a 12. La agrupacién alquilénica puede estar
10, interrumpida por un &itomo de azufre, por -
0
-E- o por -CH=CH-; en ocasiones estos grupos aparecen
tambi&n varias veces. Substituyentes posibles ligados
a la cadena alquilénica puéden ser hidroxilo, halSgeno
(en especial flfior, cloro y bromo), nitrilo, alquilo,
15. hidroxialquilo o alcoxilo, preferentemente de 1 a 4 &tomos
de carbono, como, por ejemplo, metilo, etilo, propilé;';
isopropilo y butilo, hidroximetilo o hidroxietilo o
metoxilo, etoxilo, propoxilo y butoxilo. Asimismo carbo-
xile (~-COOH) y carboalcoxilo, en cuyo caso el radical

204 alcoxilico puede contener de 1 a 20 &tomos de carbono.

Otros substituyentes pueden ser arilo y
aralgquilo, de preferencia fenilo y bencilo, que en oca-
siones est@n ulteriormente substituidos con alquilo

inferior, halbSgeno o hidroxilo.

25, Si el eslabbn de puente A1 es un radical
polioxialquilénico, entran en cuenta fundamentalmente

los radicales polioxietilénicos o, en particular, poli-
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oxipropilénicos: -(CH CH_0)_CH,CH,- o ~-(CHCH,0)_ CH,CH-
prop (CH,CH,0) ,CH,CH,~ o - (CHCH,0) ,CH,C

CH3 CH3
donde- x es 1 a lo menos. Como limite superior de x puede
asumirse alrededor de 50. Los valores preferidos para x
se hallan mis o menos entre 1 y 40, y preferentemente

entre 4 y 40.

Ay puede ser asimismo un eslabdn de puente
aromético que se derive de un arom&tico mononuclear o
binuclear (benceno, naftalina). Ejemplos de ello son el
fegileno, eventualmente substituido y que eventualmente
esti unido con los &tomos de nitrbgeno por medio de agru-
paciones metilénicas (~CH2—); la naftalina substituida,
el difenilo, eventualmente substituido, el 6xido de
difenilo, el sulfuro de difenilo, la difenilsulfona o
la benzofenona. En el caso de los posibles substituyentes
en estos eslabones de puente arométicos se trata normal-
mente de alquilo inferior, hidroxilo inferior- o haloéén-
alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, hidroxilo, halégeno-
(en particular, cloro y bromo), carboxilo, carboalcoxiio
y fenilo.

Los eslabones de puente con agrupaciones

cicloalquilicas son en particular agrupaciones de la

£6rmula

n es un nlimero entero por valor de 1 a 6.



El ponteo entre los dos &tomos de nitrSgeno
puede efectuarse tambig&n por medio de los substituyentes

(R, - R4) que esté@n unidos a los &tomos de nitrbgeno. Con

1
inclusién de ambos &tomos de nitrSgeno se obtienen enton-
5. ces, por ejemplo, agrupaciones de piperacina, de 1,4-dia-~

zabiciclo~(2,2,2)~octano o de dipiridilo.

Sales de amonio cuaternarias poliméricas espe-
clalmente apropiadas contienen las unidades catibnicas de

la f6rmula

lO. F ) “
R R
19 111 =
(2) R Q 2
R0 B2
15, . en la que
Rgr Rigr Ryy ¥ Ryy

son iguales o diferentes uno de otro y siéni—
fican alquenilo de 2 a 20 ftomos de carbonc,
hidroxilo, cicloalquilo de 5 & 6 &tomos de

20, carbono; alquilo, hidroxialquilo, cianocalquilo,
alcoxialquilo, alquiltioalquilo y alquilcarbo-
nilalquilo de 1 a 10 &tomos de carbono; aril-
carbonilalquilo, alquilsulfonilalquilo y
arilsulfonilalquilo de 1 a 4 tomos de carbono

25 cada uno en la porcién alquilica; &cido alquil-

carboxilico de 1 a 4 &tomos de carbono en la

porcién alquilica; carboalcoxialquilo y di-
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~(carboalcoxi)~alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono en cada caso en la porcidn alcoxilica
y alquilica; carbonamidoalquilo de 1 a 10
dtomos de carbono en la porcidn alquilica y
eventualmente N-substitufdo con alquilo
inferior o arilo; o bien fenilo o bencilo,
eventualmente substitufdos con hidroxilo,
ciano, hal6geno y carboxilo; alquilo, hidroxi~
alguilo, ciancalquilo, alcoxilo y alquiltio
de 1 a 4 dtomos de carbono; alcoxialquilo,
carboalcoxialgquilo y di-(carboalcoxi)-alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono en cada caso en
la porcidn alquilica y alcoxilica; &cido
alquilcarboxilico con 1 a 4 &tomos de carbono
en la porcién alquilica; o carbonamidoalquilo
con 1 a 4 &tomos de carbono en la porcibn
alquilica y eventualmente N=-substituido coﬁ
alquilo inferior; o bien (R9 Yy Rlo) y/0

(R11 y R12) junto con el &tomo de nitrégend
a que estén unidos forman un anillb hetero-
ciclico de 5 6 6 eslabones, eventualmente
substituido,

es -(CHz)m- (donde m es un nfimero por valor
de 1 a 20), eventualmente interrumpido por una

agrupacidén a lo menos de -5-, ~C~ o -CH=CH- o
"
0

bien substituido con un radical a lo menos de

hidroxilo, cloro, nitrilo o alquilo, alcoxilo
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0 hidroxialquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
carboxilo o carboalcoxilo de 1 a 20 &tomos
de carbono, y preferentemente 1 a 4 &tomos
de carbono, en la porcidn alcoxilica o radi~
5 cales de fenilo o bencilo, eventualmente
substitufdos;
(—‘CH—CHZO—)}E—-'CHT ?H-
B2 B3

un radical de las férmulas

10. ~(CcH,) (cH,)~
2 P—l 2/p-1 NS
X o
n
B
(7,
15, ..(CH

2)p-1 \@/ B\@/(ma’i-l '
R R7

U O
caz_O_cziz— 6 —O——%Haﬁ-O_,

20%
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o bien, junto con los &tomos de nitr&geno
y uno a lo menos de cada uno de los substi-
tuyentes que estén ligados a los &tomos de

nitrégeno, un radical de las férmulas

® ©® 0_0 4 o
o O -O-Cn

M) Faa2)
Ri3 es hidr6geno o metilo,
X es 1 a lo menos y
R, Ryy B,nyp
tienen el mismo significado que se les ha

asignado antes.

Se prefieren ademfs en particular las sales
de amonio cuaternarias poliméricas cuyas unidades catib-

nicas corresponden a la férmula

R
17
R
(3) ‘I%%‘A l CZ CH CH
A rass
h6 18
en la que
Rigr Rigr Ryg ¥ Ryg

son iguales o diferentes uno de otro y Signi~
fican alquilo, hidroxialquilo, alcoxialquilo,
alquiltioalquilo y cianoalguilo de 1 a 4 4tomos

de carbono; ciclopentilo, ciclohexilo, alque-
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nilo de 2 a 4 dtomos de carbono, CHBCOCHZ—,
HOOC~CH2-, CH3OOCCH2—, H5C200CCH2, (CHBOOC)2CH-,

HZNCOCHZ—, /

"”Nucocnz—; o bien fenilo

Se o bencilo, eventualmente substituidos con
hidroxilo, amino, ciano, fl@or, cloro, bromo,
alquilo, hidroxialguilo, cianoalquilo, alcoxilo
y alguiltio de 1 6 2 itomos de carbono en cada
caso, alcoxialgquilo, carboalcoxialquilo y

104 di-(carboxialquilo) y 1 6 2 &tomos de carboﬁé
en cada caso en la porcidén alguilica y alcoxi-~
lica, —CHZCOOH, ~(CH2)2COOH, carbonamidoalquilo
de 1 & 2 dtomos de carbono en la porcibén
alguilica y eventualmente N-substituido con

154 alquilo inferior; o bien (R, ¥ Rlé) y/o

(R17 y Rls) junto con el &tomo de nitrégéno

a que estén unidos forman un anillo heterc-

ciclico de las férmulas

20, @ , -@0 ,

/1 —N
~N 6 -N
AN—
y
25, A,y es -(CHZ)m (donde m, es un nfimero por valor
1

de 1 a 12}, -(cnz)z?n—, ~CH,CH=CHCH, -, —cazﬁcnz,

CH3 0
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..CHZ(‘;HCHZ- -CHZCCHZ , -(II- s -Cﬂz?'ﬂ- , —CHZCI;H- ’
OH | . OCHB 'CHZOH CH cool
-CHZF (CH3) - ~Ci"12(;3 (CH3) - -CHZ(EH- ' -CUZ? (CH3) -y,
CN ) COOH COOCHB COOCHB'
Iy )
¢ 'CHB ' CH3 :

Q-c;u , @-CHZ{:H,

. _@_ _@) -CHZ-@-CHZ-

Hes . o

. | ; |
OO
%1 ' Q CHa7p 1

- (CHZ) —O— -@—- (CHZ) >

R

"(CHZ)p 1._@.«- e, _O—(CHZ)pfl s | .

QBAIJTY‘
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(donde X es 1 a 1o menos y py es 1 6 2) 0 bien junto con 10s

]
atomos de nitrdgeno y uno a 1o menos de cada uno de 10s subg-
{

tituyentes unidos a los atomos de ni‘brégeno’significa wn radi-
cal de las férmulas

1

© 0 6 _0 06 ®

AN |
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Compuestos de la férmula (3) sumamente venta-
josos son aquellos en los que R15’ R16’ Rl? Yy R18 son
iguales o diferentes uno de otro y significan alquilo o
hidroxialguilo de 1 a 4 idtomos de carbono, élquenilo de
2 a 4 &tomos de carbono, CH3OOCCH2-, CZHSOOCCH2~ o bencilo,
o bien (R15 y R16) y/0 (R17 y R18) junto con el Atomo de
nitr8geno a que estédn unidos forman un anillo heterociclico

de la f£6rmula

‘4w

“

Yy A, es -(CH,)_  (donde m, es un nfmero por valor de i
3 2 my 1 :
a 12), =(CH,) ,CH~, ~CH,CH=CHCE,~, =CH,CCH,=, ~CH,~CH-CH,~,

CI—I3 o OH

—%?H—CH2—0+§CH2-—CH- (donde x es 1 a lo menos),
'
CH, CH

-GH2_©'CH2 ’ , %,
_mz.@_o_@-mz ’ _@_.GHZ_@
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o bien, junto con los &tomos de nitrSgeno y uno a lo
menos de cada uno de los substituyentes unidos a los

tomos de nitrbgeno, eés un radical de las f&rmulas

- ® /\ @ ® /r‘"“\ @ C)f?==§&f)
- N- - , 6
oHaooomg CH,, C00C,H
CHpCOOCH 3 25 CH,, C00C

®
®.. S

ofl5

En el caso de las unidades catibnicas de la
férmula (3), lo mismo que de las f£6rmulas siguienteé,
puede tratarse también de isbmeros o de mezclas de is6-
meros, dado que el radical difenilico puede estar subé—
tituildo con los grupos de metileno-(CHzé) en diversos
lugares. Para ﬁo tener que repetir cada vez todos los.

lsbmeros, se indican Gnicamente los p,p'-~substituidos.

A titulo de ejemplos cabe citar en detalle
las sales de amonio cuaternarias poliméricas con unidades

recurrentes de las f6rmulas siguientes:

cH
3 | 3@ C]
(4) -l_@f_(c:ﬂz)m1 1\! ® CH, /__\ CHy |2X°

donde my; es 1 a 12 y X es halbgeno;

- .
3

CH
o © -
(5) -1~|r (Hy)5 T"'Cﬂz"caf

CHy Gy

2 C1
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?113 ('lJH3 , l
@ ® '
-xl\' (cuz) ---Ilq cH, /__\ clff 2 ®
cH cn
- 3 3 -l
r“Cl:u3 ('2113
8o Oy 200
cH cH ' . Cpon
_ | T
CII A
.‘N @ (CHC,H 0) CH_.,_CH I\ "CHZ'.‘@ CH-- 2 \Clc'?
LCH3 CF{3 CI*IQ CH3 : K
- ‘ ] ———— P . \ l
donde x es 1 & 1o menos;
ONe o
*NS(CH,) (oNS cn 7 N-c,- 2 c1
276 27 =
@ @
!
|
E ) O ] 20 ®
~N ---—(CHZ)6-------—%—-—-—&’[2—-CH2 2 Cl o
® [ . i J o
— ‘ : -
(,:H3 ?}{3 :
..I\a-.(CH )ZC‘H.—-N-—-CHZCHZ.. 2 Cl © :
@ I®
Cll3 CH3 CH3 {'

1T~
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cH cu ;
|2 2019
..I‘J@CHZ—Q— —@-Cﬂz @CHZH'CH |
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CH, _ CH, |
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L
(17
(18)

|
: ‘cooczns CO0C,Hyg

y

«19-

. i , : I v

Bl compuesto de la formule (17) se prepara prefe-
rentemente por reaccifn de piperacina con 4,4'~(big—cl0
rometil)-difenilo ¥ cuaternizacién consecutiva con éater

etilico de dcido cloroacetico.
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H H
3 o 3
® l @ C)
) N— CH— CH— CHr—N— CH,_—— —H- |27
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5 T om o i
g’ﬂz' o
rﬁz cl’Hz
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En calidad de aniones para las sales de
amonio cuaternarias poliméricas conformes a este invento
son aptos todos los aniones inorgénicos u orgénicos
usuales que no forman con los cationes complejos de
dificil solubilidad, dado que las sales amdnicas debenﬁ
20. ser, de preferencia, solubles en agua. Cabe citar a

titulo de ejemplos los aniones de los &cidos minerales

o de los &cidos orgénicos de peso molecular bajo. Son

aptos, por ejemplo, los aniones de halbgenos, como J<),

Br'C)y en particular Cl.C), o metilsulfato (CH3SO4 o),
25e etilsulfato (C2H5804 O) y toluensulfonato o nitrato y
sulfato.

Las sales de amonio cuaternarias poliméricas

conformes a este Invento pueden presentar pesos moleculares



Se

10.

15,

20,

25,

-21~

de 400 o 500 a 50.000, preferentemente hasta 25.000 y

en particular de 1.500 mis o menos a 20.000 mis o menos.

La preparacién de las sales de amonio puede
realizarse por métodos conocidos, haciendo reaccionar,
por ejemplo, diaminas con compuestos dihalogenados
correspondientes en proporciones molares de 1:2 a 2:1

aproximadamente y de preferencia en cantidades equimolares.

Asi, los compuestos de la férmula (1) pueden

obtenerse por reaccifn de diaminas de la £6rmula

2 i3
(22) fl——— Al——-—ll\T ,
R2 R4

en la que
Rl' Rz, R3 ¥y R4, lo mismo que Al' o
tienen el significado que se les ha asignado
antes,

con dihalurcos de la f£6rmula

(23) x,—o:iz_—@_@__ OH,-X .

en la que

X es haldgeno.
Otra posibilidad puede consistir en hacer

reaccionar dihaluros de la f6rmula

(24) X—-—Al—-—x

en la que

A1 y X tienen el mismo significado que antes,
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con diaminas de la férmula

Rl R

R,

en la gque

Rl' RZ' R3 Y R4 .
tienen el mismo significado que antes.
Para las sales de amonio de la f£6rmula (2),

especialmente apropiadas, se pueden utilizar por ejemplo

diaminas de la f6rmula

" fa
26 N A N
(26) | 5 !

Rlo R12

en la que
R9, R10' Rll' R12 y A2
tienen el mismo significado indicado antes,
mientras que para las sales de amonio de la £6rmula (3),
preferidas, se utilizan diaminas de la f6rmula
R
(27) ]}Izw 17

43

{
Ry B8

RlS' RlG’ R17 y R18’ lo mismo que A3,

en la que

tienen el significado que ya se ha indicado.
En concepto de compuesto dihalogenado se utiliza en este

caso un compuesto diclorado de la £&6rmula

(28) ClCHzCHaGl
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Eventualmente pueden utilizarse isbmeros o mezclas iso-

méricas de compuestos de la férmula (28).

Los compuestos de las férmulas (2) y (3)

pueden prepararse también con empleo de compuestos de

5e partida que sean anflogos a los compuestos de las férmulas

(24) (dihaluros) y (25) (diaminas).

Para la preparacién de los productos de

reaccidn y de las unidades recurrentes de las f£6rmulas

(4) a (21) pueden utilizarse las diaminas siguientes:

10. (29)
15, (30)

(31)
204 '

(G,

R TFTR
-

CH3 3
]
Gy G5
® o3
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.HOCH2CH2\ /CHZCHZOH
(45) N CF o= Cil= OB CE N
GHE// \\\\\\~GH2

Los compuestos de partida (diaminas, dihaluros)
para la preparacibén de las sales de amonio cuaternarias
poliméricas conformes a este invento son por lo general
compuestos conocidos, fécilmente asequibles por sintesis
quimica.

El 4,4'—bis-clorometildifeniio se obtiehe por
clorometilacién de difenilo. Las diaminas pueden prepa-
rarse, por ejemplo, mediante reaccidn de los compuestos
respectivos o,w~dihalogenados con aminas secundarias, -
como dimetilamina, piperidina, dialilamina o hidroxi-
etilbencilamina, o por una N,N,N',/N'-permetilacifn de una
diamina primaria por mé&todos conocildos, de preferenqia¥
por reaccidn con formaldehido y &cido férmico (reaccidn
de Leuckart). Las diaminas de la f6rmula (33) se preparan
a partir de polipropilenglicoles por reaccidn con 2 moles
de propilenimina.

La sintesis de las sales de amonio conformes
a este invento puede efectuarse en disolventes inertes
para los componentes de la reaccidn; por ejemplo, en
alcoholes, glicoles, cetonas (como, por ejemplo, la
acetona) o &teres ciclicos (como el dioxano o el tetra-
hidrofurano). De los alcoholes se prefieren los inferio-

res, especialmente el metanol. La temperatura para la reac-

ar
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cibn se determina seglin los puntos de ebullicifn de
los disolventes utilizados y puede ser mis o menos

de 20 a 150° C, preferentemente de 50 a 100° C.

En ocasiones se puede actuar también en
5e agua o mezclas de algua y alcohol como disolvente, y

en ciertos casos también sin disolvente.

Por el uso preferido de compuestos diclorados
baratos y de fécil asequibilidad en la preparacidn de las
sales de amonio cuaternarias poliméricas conformes a este

10+ invento, estas sales contienen preferentemente como ‘dhiones
iones de cloroi La introduccidn de otros aniones puéﬁé
efectuarse de preferencia introduciendo otros aniones
(por ejemplo, mediante cambilo de icones) en las sales de
amonio que contienen iones de cloro (productos de la reac-

15. cibn). e

Las sales de amonio cuaternarias poliméricas
conformes a este invento se presentan normalmente em;%a
sintesis como mezclas y no como compuestos puros. Pgor lo
tanto, los pesos moleculares que se han indicado puedeg

20, considerarse {inicamente como pesos moleculares medios.

Las sales de amonio cuaternarias polim&ricas
conformes a este invento pueden utilizarse en baiios de
.aplicacién que sean neutros, &cidos o alcalinos. Sirven
como agentes auxiliares de tintoreria, y especialmente
25 como agentes igualadores, en los procedimientos para tefiir
y estampar materiales tex;iles hechos de fibras naturales

o sintéticas.
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En calidad de materiales textiles a base de
fibras naturales entran en cuenta los de materiales
celuldsicos, especialmente los de algoddn y tambi&n los
de lana y seda; mientras que los materiales textiles a
base de fibras sintéticas son, por ejemplo, los de poli-
ésteres de peso molecular alto (como el tereftalato de
polietileno o el tereftalato de policiclohexandimetileno),
de poliamidas (como las de adipato de hexametilendiamina,
épsilon-caprolactama o &cido omega-aminoundecénico), de
polioclefinas o poliacrilonitrilos, ademis de poliuretanos,
cloruros de polivinilo, acetatos de polivinilo y as;ﬁismo
de 2 1/2-acetato de celulosa y triacetato de celulosa. Di-
chas fibras sint&ticas pueden utilizarse también en mez-
clas entre si o en mezcla con fibras naturales (como las
fibras de celulosa o la lana). BEstos materiales de ﬁibra
pueden hallarse en todos log estados de elaboraciéniapyos
para el trabajo en continuo; por ejemplo, en forma dé,é
cables, de peinados, de filamentos, de hilos, de tgjidés,
de géneros de punto o de articulos de tela no tejida igon—
wovens) .

Las preparaciones tintéreas pueden hallarse
en forma de soluciones o dispersiones acuosas o0 acuoso-
orgénicas o de pastas para estampar que ademis de un
colorante y las sales de amonio cuaternarias poliméricas
conformes a este invento contengan todavia otros aditamen-
tos, como, por ejemplo, &cidos, sales, ureas y demds agen-

tes auxiliares, como los productos de oxalquilacién de
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aminas grasas, alcoholes grasos, alquilfenoles, &cidos

grasos y amidas de &cido graso.

Las sales de amonio cuaternarias poliméricas

son especialmente aptas como retardadores en la tincién

Se de materiales de fibra de poliacrilonitrilo con coloran-
tes catibnicos, y eventualmente también en la tincién de

materiales de fibra de poliéster modificados anibnicamente.

Los colorantes catibnicos que son utilizables
pueden pertenecer a los grupos més diversos. Colorantes

PN

104 apropiados con, por ejemplo, los colorantes de difenil-
metano, los de trifenilmetano, los de rodamina y loé‘ﬁ
colorantes azoicos o antrgquindnicos que contienen grupos
de onio, ademis de los colorantes tiacinicos, oxacinicbs,

metinicos y azometfinicos.

15, La tinci6n de los materiales textiles de

22

poliacrilonitrilo puede efectuarse de la manera ordira-

2

ria introduciendo el género por tefiir en un bafio acudsé,
calentado hasta alrededor de unos 50 a 60° C, que cSﬁténga
el colorante catibnico, la sal de amonio cuaternaria
20, polimérica, aditamentos de sales (como acetato sédico y
acetato sb6dico) y &cidos (como el acético o el £6rmico),
aumentando a continuacién la temperatura del baflo tinté~
- reo en el curso de unos 30 minutos hasta 100° C aproxi-
madamente y mantenlendo luego el bafio a esta temperatura
25, hasta que esté -agotado. Pero también puede afiadirse el

colorante bésico al bafio tintbéreo posteriormente; por

ejemplo, cuando la temperatura del bafic ha subido hasta
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unos 60° C. Asimismo es posible tratar previamente el

~género por tefiir, a una temperatura de 40 a 100° C, con

un bafio que contenga las sales y los &cidos corrientes,
asi como la sal de amonio polimérica, pero éﬁe todavia
carezca de colorante, afiadir luego el colorante y proce-
der a la tincifn a 100° C. Por Gltimo, también se puede
introducir inmediatamente en el bafio tintéreo que contiene

la sal de amonio polimérica, calentado a unos 100° C, el

~género que se ha de tefiir.

Por materiales de fibra de poliacrilonitxilo
deben entenderse tambi&n los materiales para cuya fébri—
cacibén se han empleado, aparte de acrilonitrilo, también
otros compuestos vinilicos, como, por ejemplo, cloruro,
de vinilo, acetato de vinilo, cloruro de vinilideno,
cianuro de vinilideno y &ster alquilico de &cido ac;ilico,
siempre que la proporcidn de estos otros compuestos yini“
licos no sea mayor del 20 % respecto al peso de losLﬁéf
teriales. ‘

Las cantidades convenilentes de sales de
amonio cuaternarias poliméricas que se utilizan en estos

procedimientos tintfreos se hallan por lo general en la

~gama de 0,01 a 2 % en peso, y particularmente de 0,05 a 1

ode 0,1 al % en peso, respecto al peso de los materiales
de fibra.
Las tinturas hechas sobre fibras de poliacri-

lonitrilo con las sales de amonio cuaternarias poliméri-

-cas como agente auxiliar se distinguen por igualdad muy
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buena y al mismo tiempo manifiestan un buen rendimiento

del colorante sobre la fibra.

Otros fines de empleo para las sales de
amonio cuaternarias poliméricas conformes a este invento
son: como reservadores en la tincibn de fibras de poli-
acrilonitrilo; como dispersantes, por ejemplo para los
pigmentos; como emulgentes; como fijadores cationactivos
para mejorar las propiedades de resistencia a la mojadura
de los materiales textiles de fibra celulbsica o el papel
tefildos con colorantes directos y colorantes de dispexr=
sibn; como antiestiticos, especialmente para los maﬁéria—
les textiles que contienen fibras orgénicas sintéticas;
como antimicrobianos; como precipitantes, por ejemp}gdgn
la depuracién de aguas residuales; o como floculantes,
por ejemplo para la coagulacién de dispersiones acuosas

[

coloidales (como las dispersiones de colorante). , ..

)

iyt

Las sales de amonio cuaternarias polimérigés
conformes a este invento hallan pues empleo particqurf
mente en los procedimientos para tefiir y estampar matel
riales textiles que contengan fibras naturales o sint&ti-
cas (por ejemplo, en la tincidn de materiales textiles a

base de fibras de poliacrilonitrilo); en los procedimien-

tos para fijar colorantes; en los procedimientos para

perfeccionar, y especialmente hacer antiestaticos, los

materiales textiles que contengan fibras orgénicas sinté-
ticas, o también en los procedimientos para la depuracién

de aguas residuales, en los cuales pueden ser utilizadas
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como precipitantes; y asimismo en los procedimientos
para coagular, por ejemplo, dispersiones acuosas coloi-

dales, como floculantes.

En los ejemplos que siguen, mientras no se
haga constar otra cosa, las partes y los porcentajes se

entienden en peso.

Ejemplo ‘1
a) Se calientan durante 24 horas a temperatura

de reflujo en 440 cc de metanol 109 g (0,435 moles)

de 4,4'-bis~(clorometil)-difenilo y 111 g (0,435 ‘moles)

de N,N,N',N'-tetrametil-1,l2~diaminododecano.

-

A continuacibn se separa por destilacién el

disolvente y se seca el residuc a 40° C. El producto

de la reaccidén se disuelve en agua con limpidez. Rén~

dimiento: 220 g (100 % de la teoria) de un prodﬁctq

de reaccibn con unidades recurrentes de la f6rmula-

po -~y

CH 3

(101) L:?01‘:12) 12 1{7 01{2_ =Gy~
3

Viscosidad: n = 0,54 (25° C, metanol, /dl/q/).

Peso molecular medio: 7900.

La viscosidad, en este ejemplo y en los si-

guientes, es la viscosidad inherente. Los valores de

2 ClL

S
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medicién se refieren a soluciones de 0,5 % (g/v} en
metanol. Los pesos moleculares medios se han deter-

minado partiendo de estas cifras de viscosidad.

b) En una segunda prueba con los mismos reacti-
De vos se obtiene un producto de reaccidn con viscosidad
n = 0,52 (25° C, metanol, /dl/g/) y un peso molecular

medio de 7600.

c) En una tercera prueba con los mismos reactivos
(relacidn molar de diamina a dihaluro, 2:1) se obtiene
10, un producto de reaccibén con viscosidad n = 0,10 (25°

C, metanol, /dl/g/') y peso molecular medio de 1500.

Mediante reaccifn anfloga del 4,4'-bis—(c19ro~
metil) ~difenilo con etilendiamina N,N,N',N'—tetf&ﬁétil-
substituida, 1,3-diaminopropano, 1,4-diaminobutano,

15. 1,6~diaminohexano, 1,8-diaminooctano y 1,10-diaﬁiép-
decano se obtienen, en rendimiento igualmente cé&ﬁ#i—
tativo, productos de reaccibn con unidades recurféétes

de la férmula general I

- =

20. 3 3 :
(102) -II\T{C? (ma)xl%_, 01-12-01—12-—— 2 01@

..GHS 3 -

En la Tabla I que sigue se indican los valores

25 para x,, la viscosidad y el peso molecular medio.
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Tabla I
Ejemplo Xy ’{(25" C, metanol Pes6 nolsowlar
fdai/gl medio
ld 2 0,09 1300
lsa 3 0,40 5900
1f 4 1,26 19000
lg 6 1,35 19800 S
I:h 8 0,44 6500
1i 10 0,46 6600
Ejemplo 2

Se calientan durante 24 horas a temperatﬁra
de reflujo en 100 cc de metanol 12,7 g (0,05 moles) de-
N,N,N',N'~tetrametil-4,4'-diaminodifenilmetano y 11,5 g

(0,045 moles) de 4,4-bis-(clorometil)-difenilo.

A continuacidn se separa por destilacibn el
disolvente, se toma el residuo en 150 cc de éter, se
agita y a continuacibén se filtra y se seca en vacio a
40° C. Se obtiene un polvo que es soluble con limpidez
en agua.

Rendimiento: 23,7 g (98 % de la teorfia) de un producté
de reaccibn con unidades recurrentes de la

f6rmula
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et |® wn (oo @
(203) E{——@—z—@- chH 2 c1

De Viscosidad: n 0,13 (25° C, metanol, /dl/g)).

Peso molecular medio: 1900.

Ejemplo 3
Se procede tal como se ha descrito en el
Ejemplo 1 haciendo reaccionar cantidades equimoleculares
1C. de 4,4'~bis-{(clorometil)~difenilo con diaminas de las -

f6rmulas siguientes:

- (a08) O (), Q

15. CH CH
) 3
b, (105) \N-(CH o

///’ 2 2[ \\
a3 Gi3 Gy

00(106 CH =CH-CH - -
20 (106) (@i, o) oTHO, @—o-@mz N( G, GE=0H,)

Se obtienen en rendimiento cuantitativo produc-

tos de reaccibn con unidades recurrentes de las f6rmulas:
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£ TH3
= CH_.) CH~N=-CH
(108 =~ 2
) @ © ,|®
CH 3 G
y
[ @
2
o
er
(109)
sz
i
CHy

Vigcogidades: 2 TL = 0,23
252C, metanol b, n = 0,19
fa1/gl
c. M =0,12
Pegos moleculares medioas Be 3400
De 2800

Ce 1700

-
2 Ll

(107)

2 Cl
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Ejemplo 4

Se calientan en reflujo y con agitacidn en
300 cc de metanol 86,15 g (0,5 moles) de N,N,N',N'~
~tetrametildiaminohexano y 125,5 g (0,5 moles) de
4,4'-bis~(clorometil)~difenilo. A la mezcla reaccio-
nal, que a medida que pasa el tiempo de reaccifn se
va volviendo mis viscosa, se afladen otros 200 cc de
metanol. Al cabo de 24 horas de reflujo se terminé
la reaccibn y se excluye el disolvente por destila-
cién. Se obtienen 212 g (100 % de la teoria) de un

producto de reaccibdn con unidades recurrentes de la

£6rmula
- 7 2a®
® —CH -
18 apd® e -0
| (110)
3 3 o

El producto es soluble en agua con limpidez. - -
Viscosidad: n = 1,54 (25° C, metanol, /dl/q/). -

Peso molecular medio: 23.000.

Se disuelven en 80 cc de acetona 25,12 g (0,1
mol) de 4,4'-bis~(clorometil)-difenilo y se calienta
la solucibén a temperatura de reflujo (56° C). Agitando,
se afiaden en el curso de un minuto 17,23 g (0,1 mol)
de 1,6-bis~-(dimetilamino)~-hexano disueltos en 20 cc
de acetona. Se inicia una reaccibn exotérmica y al
mismo tiempo empieza a precipitarse un sedimiento

incoloro. Al cabo de 4 horas a la temperatura de
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reflujo se termina la reaccién, se separa bor filtra-
cidn el precipitado y se le seca. Se obtienen 42,3 g
(100 % de la teoria) de un producto de reaccidn con

las unidades recurrentes de la f£6rmula (110).

56 El producto es un polvo blanco, higroscépico,

que se disuelve en agua con limpidez.

Viscosidad: n = 0,30 (25° C, metanol, /dl/g/).

Peso molecular medio: 4.400.

Ejemplo 5
10¢ a) Durante 30 horas se calientan a 60° C, bbﬁ'
agitacién, 12,56 g (0,05 moles) de 4,4'-bis-(cloro-
metil)~difenilo y 13 g (0,1 mol) de 1,3-bis—(dimé’t£1-
amino) -propano. Se obtiene una mezcla reaccional vis-
cosa, que es suspendida en 50 cc de agua y clarificada
15 por filtracibn. Se evapora el filtrado hasta seqd;dad
y se obtienen 16 g de un producto de reaccidn cgh ?

unidades recurrentes de la f£6rmula

o
| 2 ¢l

3
(111) "F‘@m( @))5- 1J;;"(am2cﬂz"
20. GH3 3

- -d

‘Ima

Rendimiento: 62,2 % de la teoria.
Viscosidad: n = 0,14 (25° C, metanol /dl/g/).

Peso molecular medio: 2000.

25, De manera anfloga (pero con empleo de un disol-
vente) se obtienen los productos de reaccidn de 4,4'-bis-

- (clorometil)~difenilo y las diaminas de la Tabla II.
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TABLA II
Ej e~ Ren~ |Visco-|Peso
Diaming Condiciones | di- |eidad [mole-
plo de reavcidn | mi cular
to(% medio
de la 'fL
‘teo-
ria
b (CHB)ZN(Gﬂa)GN(CH3)2 1 hora, 100 0,26 | 3800
acetona,
562 C
c (GH3)2N(@12)6N(GH3)2 4 poras 100 | 0,30 |4400
acetona,
562 C
d (c&iB)zN(mz)6N(CH3)2 4 horas, 93.3 | 0,26 | 3800
acetons,
560 ¢ 1)
e (QHB)ZN(GH2)6N(CH3)2 4 horas, 98y.2 0,31<'%500
acebona,
202C
£ ((31':I3)21\I(cI[-Iz)lzl\I(cHg)2 24 horas, | 100 1,54 | 23000
metanol,
632 C
8 (033)2N(aq2)121‘7(033)2 24 horas | 49.4 | O,11| 1600
metanol-
acetona
v/v 111,
602 C

1) Adicién de la diamina durante li horase
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Ejemplo 6

Se procede como en el Ejemplo 4 hacilendo

reaccionar cantidades equimoleculares de 4,4'-bis-(clo-

rometil)-difenilo y de una de las diaminas citadas a

continuacién.
Tabla III
Ej eme Rendi-| Vig~|Pesgo
plo Diaming Condicio~ mien-~ | coslmole~
nes de Eo (% | dad” |cular
reeccidn |de la medio
teQ= 0
ria)
24 horas 25 0,06 | 900
(a) Eo 0 meg:anol,' g
(m% 602C
27 hora 1 415
(b) H@m aetats g |00 | 0,04 500
CH
|3 ?H3 ?H3 27 horas, .
(oh 1I\;_O_ f ___O_1|\1 11618;:%1‘101, 100 0,35 5100
GH3 GH3 CH3 5
4 horas, 1 0,05| 700
d acetona
() I@ 562 C
4 horas, 100 - . 1)2)3)
(e) @——@\' acetoni=-
trilo,
65-T702C
: 4)5)
(£) | (o eHCH,), N(CH,) N(CH, CHCH, )| 56 horasy 7T |0,08}| 1100
3y 22 26T 2l T 3 Y netilets
. oe‘bona,
FHB ?H3 gcec
(g) | N-cH .. ~CH N 24 horas,| 100 0,51| 7500
3". . 2 tanol
IGH3 &{3 08¢
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1 Los productos de la reaccidn se precipitan durante

&sta. Al final de ella son separados por filtracién

y secados.

2) Compuesto dificilmente soluble: la estructura quimica
e se ha determinado a base del andlisis elemental, del
espectro infrarrojo y del espectro de resonancia

nuclear.

3) Se utiliz6 4,4'-bis~-(bromometil)-difenilo.

4) El producto cuaternario se extrajo con agua de la

10. mezcla reaccional.

5) Se utilizd ¢4,4'-bis-(yodometil)-difenilo.

6) El producto de la reaccifn se cuaterniza a continua-

cién con Ester etflico de &cido cloroacético..,

Los productos de reaccifén de los Ejemplos ,5a a
15. 6g pueden representarse mediante las férmulas estrucﬁﬁréles

’

siguientes (unidades recurrentes):

2 a®
(112) (xg(m ), r . . -

20,

B 4 2 Cl
® ®
(113) -—-l\/—_\l\"———-— GH2 ""OHZ"
25 LH LH
o]

CO0C,Hs i
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. !
; o) pm ‘D 2019
- -N" "Ne——CH 7 NecH, - ‘ !
(115) Y 2 _ 2" |
| N
{ | !
K . l \ |
; @ @ =
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l ' |
3 T 239
CHOH CrioH |
I
CH "H
) {52
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[ 276 20\ _ 2
(117) CH CH . d
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CHOH CHOH ‘ '
CHS. CH, ’
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| |
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2 GlCD

(118) -N-Ez.___ ~GH§?N— H, O -G{{z-

Se Ejemplo 7
Se calientan en reflujo durante 24 horas en
300 cc de metanol 35,2 g (0,1 mol) de la diamina.de la

férmula

10. (119) [jzlcﬁg~—<C:>¥-<::>P—GHQ~£i;]

y 24,4 g (0,1 mol) de 1,6~dibromohexano. A continuacién
se separa el disolvente por destilacibn y se toma en éter

el residuo para eliminar las porciones insolubles en agua.

Se obtiene un producto de reaccibn soluble en

15.
agua, con unidades recurrentes de la f&rmula
| ©
(120) C’J (aJ 2 Br
(. (g~ i )
@ ®
20, = ’ -

Rendimiento: 30 % de la teoria.
Viscosidad: n = 0,06 (20° C, metanol, /dl/g/).

Peso molecular medio: 900.
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'Ejemélb 8

Se hacen reaccionar durante 24 horas en meta-

nol, a temperatura de reflujo, cantidades equimoleculares

de una diamina de la foérmula

(

121)

3

¥ - (- i, ~ 0)— i, -
.GH3 CH

3

y 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo. Después de excluir el

disolvente, se obtienen productos de reaccién con unidades

recurrentes de la férmula

.

‘CH3 GH3 201
® |®
Z N ( CHeeCH 0 )— - Ci, -
(122) | =N (clrd CHy=0 )— CH,0H 11__. CH2 2
3 CH3 cH, .
Tabla IV

Ej em— n Rendimil ento Peso molecular

plo % de la teo- Viscosided medio
rig) 1L

2 2,6 100 0,30 4400

b 5,6 100 0,21 3100

e 33,1 100 0,68 10000
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" Ejemplo 9

Se calientan a temperatura de reflujo durante

24 horas, en acetona, cantidades equimoleculares de los

dicloruros mencionados en la Tabla V y de 4,4'-bis-(dimetil-

aminometil)-difenilo. El producto de la reaccibn se preci-

De
pita durante el curso de &sta. Al final de la reaccibn,
se enfria la mezcla reaccional, se separa por filtracién
el producto precipitado y se le seca.
Tabla V
1 ] ] [
Rendimien | Visco~ |Peso
Ejemplo Di oloruro to (% de | sidad |molecular
la teordia) medio
(a)
Cl-GH2 GHZ-Gl
88,3 0,36 5300
(b) Gl-GH2_<Cj>_GH2-Cl 94,3 0,29 4;00
1
(e) Gl-CH_ CH,01 100 0,19 2800
5 4
(relacidn de log isdémeros
19431,5 = 40360)
,Cl-GHz GHZ-Gl 100 0,22 3200
(a)
1)
(e) ClL - GH2 - ﬂ - GH2 - CL T0y5 0,07 1000
°

1) Condiciones de reaccidn: 24 haras en acetons a la temperatura del
embiente (20 a 2520),
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Los broductos de reaccidn de los Ejemplos

9a a 9e pueden representarse por las fdrmulas estructurales

siguientes (unidades recurrentes):

g

(isbmeros 1,4:1,5 como 40:60)

©
cH 2 a1
o 7 g
=N THZ CH, - f'cﬂz" (123)
CH%\\Z::ET/ GH3 !
o |’ 5 0
2 Gl
e we OO
CH G, (124)
3
Gl 3 -
®| AN @ "
TP OO
3 Gty (125)




Se

10.

15.

20.

254

-47-

i iy G, ]
G)l @I ©
N CH G- N —CH, ~GHy- | 2 01
i; 3 2 &3
(126)
[ ims s ]
®
'E""Hitﬁ“’ﬂz—}‘“%'mf 2 01:9
3 Gy | (27)

Ejemplo 10

Se calientan en reflujo (56° C) en acetona .

durante 48 horas cantidades equimoleculares de la diamina

de la férmula

H

3 D fHs

(128) — CHy— GH— mé-—--iv
CcH

3 GH3
y de 4,4"'-bis~(clorometil)~difenilo con 1,1 equivalentes
de yoduro sbdico. A continuacibn se filtra la solucién
reaccional y se separa el disolvente por destilacidn. Se

obtiene como residuo un producto de reaccién incoloro con

unidades recurrentes de la f6rmula
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3 oy 73
C)I | 5 C)L‘ . A - 27
-f;-CHé—CH— 2 l 2 — 2
GH3 G,
L_ -

Rendimiento: 72,7 % de la teoria.

El yoduro puede ser transformado en el cloruro
respectivo por reaccidn con cloruro argéntico recién pre-
cipitado (24 horas en metanol a 64° C y a continuacién
filtracidn, exclusidn del disolvente y secamiento del pro-

ducto que queda).

Viscosidad: n = 0,38 (25° C, metanol, /dl/g/).

-

Peso molecular medio: 4.100.

Ejemplo 11

Se calientan a temperatura de reflujo (56° C)
en acetona, durante 24 horas, cantidades equimoleculéfés

de la diamina de la f6rmula

OH ?H
o *,
(130) @y fFia
I————— GH20H=CHGH2-——P
(e 2

y de 4,4'-bis~(clorometil)~-difenilo. Terminada la reaccidn,
se separa el disolvente por destilacibn y se extrae el re~

siduo con agua caliente. De la solucidn acuosa, despuds de

eliminar el agua, se obtiene un producto de reaccién incoloro,

con unidades recurrentes de la férmula
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gz %% 2 C1
CH H
E, FHz (131)
06H5 06H5

Rendimiento: 47,7 % de la teoria.
Viscosidad: n = 0,1 (25° C, metanol, /dl/g/).

Peso molecular medio: 1.400.

El espectro infrarrojo (KBr) muegtra bandas
de absorcidn en 3310, 3050, 2960, 2740, 2620, 1970, 1925,
1835, 1660, 1615, 1590, 1505, 1460, 1220, 1090, 1055, 1010,

960, 930, 815, 755, 705 y 665 cm T,

Ejemplo 12

Se hacen reaccionar tal como se ha descrito
en el Ejemplo 9 cantidades equimoleculares del compuestb

diclorado de la f&rmula

(132) c:n.-———@— SOZ———@——CJ.

y de 4,4'-bis-(dimetilaminometil)~difenilo. Se obtiene un

producto de reaccién con unidades recurrentes de la £6rmula

3 3

|

=8

®

3 3 -

&

©

o (133)
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Rendimiento: 23 % de la teoria.

El producto no es suficientemente soluble en
metanol, por lo que no han podido determinarse en este

disolvente valores de viscosidad. El espectro infrarrojo

{KBr) presenta bandas de absorcidn en 3470, 3280, 1615,

1565, 1465, 1375, 1240, 1120, 1075, 1040, 995, 970, 825,

735, 600, 575, 505, 475 y 420 cm 1.

Ejemplo 13

Se recogen en 200 cc de benceno 25,5 g (0,1
mol) de 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo y 8,88 g (0,1 mol)
de piperacina junto con 11,7 g de carbonato sbdico y.$;
calienta durante 20 horas a 60° C, con agitacidn. Perminada
la reaccidn, se enfrifa la mezcla reaccional hasta la tempe-
ratura del ambiente (20 a 25° C), se la f£filtra, se lava el
residuo con 400 cc de agua y luego se le seca. Se obtienen
14,7 g (55,6 % de la teorfa) de un compuesto con unidades

recurrentes de la férmula

(134) O, N )-a

3,97 g (0,015 moles) de este producto de
reaccidn se calientan a temperatura de 80 a 90° C y con
agitacidn junto con 13,04 g (0,12 moles) de &ster metilico
de &cido cloroacético, durante 15 horas. Terminada la reac-
cidn, se enfria la mezcla reaccional y se la extrae con

100 cc de agua. Después de evaporar la solucibn acuosa, se
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obtienen 101 g (14 % de la teorfa) de un ﬁroducto de

reaccibn con unildades recurrentes de la férmula

(135)

e

Viscosidad:

i @l \/—___/\N\@

Peso molecular medio:

10,

" D)

n = 0,17 (25° C, metanol, /dl/g/).
2.500.

Ejemplo 14

Se calientan a 95° C en 200 cc de agua 59,23

2 ClL

g (0,2 moles) de 4,4'=bis-(clorometil)-difenilo y 26,05 g

(0,2 moles) de N,N,N',N'-tetrametil~-l,3~diaminopropano,

durante 24 horas. La mezcla reaccional que se obtiene al

final de la reaccifn, una vez enfriada hasta la temperatura

del ambiente (20 a 25° C), puede diluirse todavia con agua

15,

los diversos fines de aplicaciébn.

(por ejemplo, con 100 cc) y utilizarse ast directamente'para

El producto de reaccién obtenido contiené las

unidades recurrentes de la f6rmula

20

(136)
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Contenido de materia seca de la solucibn acuosa (desbués
de dilucién con 100 cc de agua):

Calculado: 21,6 % (g/q9)

Hallado:_ 22,6 %
Contenido de cloro (titulacifn):

Calculado (cuaternizacidn completa): 4,0 %

Hallado: 3,9 %.

Por eliminacifn del agua o precipitacién con
acetona puede obtenerse el producto de reaccidén de la £6r-

mula (136) en substancia.

Rendimiento: 100 % de la teoria.

Viscosidad: n = 0,42 (25° C, metanol, /fdl/q/).

Peso molecular medio: 6.300.

En lugar de agua pueden utilizarse también
como disolvente mezclas de agua con otros disolventeé; én
especial de los que son miscibles homogéneamente con el
agua (por ejemplo, el isopropanol) y que mejoran asf la’

homogeneidad de la mezcla reaccional.

Se pueden obtener de este modo productos and-

logos con peso molecular medio de 8.800 a 15.200.

Ejemplo 15
En un aparato para tefiir se tratan a 98° C
durante 20 minutos 5 g de un tejido de poliacrilonitrilo

(Orlon 42 = Du Pont) en 200 cc de un baifio que contiene 0,01

g de un agente auxiliar de la f6rmula (101) (Ejemélo 1, a)
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y que ha sido ajustado a pH 4 con 8cido acético al 80 %.
Durante el tratamiento se mueve el tejido continuamente.
A continuacidén se afiade al bafio la mezcla de colorantes

siguiente, constitufda por:

0,007 g del colorante de la f6rmula
. GH3
(137) @ i |
N = C)
~
4 | Gi1 350,

N
Gy g

0,007 g del colorante de la fSrmula

N"' Q‘I3

(. i3 o
b

0,01 g del colorante de la férmula

) .
® O—DNa=N m@-n -
(139) Ilq/ \GHQ(HQOH

mientras se mantiene la temperatura a 98° C.

Se tifile luego a esta temperatura durante 60
minutos, se enfria el bafio despacio hasta 60° C, se enjuaga

el tejido y se le seca.

Con la adicibn del agente auxiliar (retarda-

dor) se logra una estructuracién lenta y de matices equili-
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brados del color sobre la fibra. No hay necesidad ya del

enfriamiento habitual después del encogimiento.

La tintura gris obtenida se distingue por
igualdad extraordinaria, buena penetracidn del tinte y

buenas propiedades de resistencia a la mojadura.

Se consiguen también efectos igualmente buenos

con los productos de reaccibn de los Ejemplos 1 a 14.

Ejemplo 16

En un aparato para teflir se introducen 10 g
de un tejido de poliacrilonitrilo (Orlon 42, Du Pont{'gﬁ
400 cc de un bafio que contiene 0,01 g de un agente auxiliar
segtin el Ejemplo 1, h), y 0,05 g de sulfato sbdico y'q&é
ha sido ajustado a pH 4 con &cido acético al 80 %. Con
movimiento constante, se trata el substrato a 70° C éufante
10 minutos y luego se afiaden 0,15 g del colorante de la
férmula (137) al bafio. A continuacién se calienta ésié'f
a 98° C durante 30 minutos y se tifie el tejido a esta -
temperatura durante 20 minutos. Para matizar el colof' .
se afiade al bafio tintéreo 0,01 g del colorante de la -
f6rmula (139) y se tifie a 98° C durante 30 minutos m&s.

Luego se enfrfa despacio el bafio hasta 60° C, se enjuaga

el tejido y se le seca.

Se obtiene una tintura verde brillante e

igual, con buenas propiedades de solidez.

Este ensayo demuestra que es posible "matizar"
una tintura sin nueva adicién de retardador y sin enfria-

miento del baiio.



5

10.

15

20,

25

-55-

Ejemplo 17
En un aparato para tefiir se tratan a 70° C
durante 10 minutos 5 g de un tejido de poliacrilonitrilo

(Euroacril, ANIC) en 200 cc de un baio que contiene 0,05

g de un agente auxiliar seglin el Ejemplo 1, g), y que ha

sido ajustado a pH 4 con &cido acético al 80 %. Luego se
afiade al bafio tint8reo una mezcla de colorantes constituida
por

0,007 g del colorante de la férmula (137)

0,006 g del colorante de la £6rmula (138) y

0,01 g del colorante de la f£6rmula (139)

y se le calienta rdpidamente hasta 98° C. A continuacién
se tifie el tejido a esta temperatura durante 60 minutoé,
se enfria despacio el bafio hasta 60° C, se enjuaga el

tejido y se le seca.

Resulta una tintura gris igual y de buenas

propiedades de solidez.

Ejemplo 18

Se tratan a 25° C durante 30 minutos 100
partes de un tejido de algodén tefiido con 2,5 partes del
colorante C. I.n°® 29065, mercerizado y blanqueado, utili~-
zando un bafio acuoso de 4000 partes que contiene 3 partes
de un agente auxiliar de la £6rmula (102) (x1 = 3, Ejemplo
1, e) y gque ha sido ajustado a pH 6 con &cido acético al
80 %.

La tintura asf tratada aparece en la prueba
severa de solidez en agua (norma SNV 195819 = DIN 54006)

notablemente mejorada respecto a una tintura no tratada
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posteriorménte. El tratamiento éosterior (fijacidén del
colorante) puede efectuarse tambi&n con los demds pro-
ductos de reaccién indicados en los Ejemplos 1 a 14, en
cuyo caso se logran igualmente mejoras evidentes de las

50 propiedades de solidez de las tinturas.

Ejemplo 19
Se fulardea un tejido de Orlon (tipo 42 de
Du Pont) con un bafio que contiene por litro 15 g del agente

auxiliar seglin el Ejemplo 1, £), se le exprime hasta que

10, queda un incremento de peso de 110 % y se le seca a 80° C
durante 30 minutos. A continuacidén se fija el tejido a -
150° C durante 30 segundos. ‘

Después del secamiento o respectivamente la
fijaci6n, se mide la resistencia superficial del tejido:

15. La medicién se repite en una segunda prueba después de
cinco lavados. (I

Se obtuvieron los valores siguientes: ”1?
Tabla VI R
20. Resistencia superficial (ohmios) -
[
gsecado a 802C fijado 30 seg. =
_ 15082 C
n 5 lavados 5 lavad
8in trata=- 13 14 13 E‘aigﬂ‘
tamiento 5¢15 1,10 5,10 510
. L 5
s tratado 5,200 | 9.10" 1,10 5,10%0
[ ]
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Mediante el tratamiento que se ha descrito
con el agente auxiliar mencionado se consigue un descenso
claro de la resistencia superficial; estos efectos mani-
fiestan ademds buena resistencia al lavado (antiestitico
permanente) .

El comportamiento del tejido en el ensucia-
miento no es influido préActicamente por el agente auxiliar
aplicado.

De manera anfloga pueden utilizarse también
los demis productos de reaccién segfin los Ejemplos 1 a 14,
de los que resultan efectos antiest&ticos igualmente bue-

nos.

Ejemplo 20

A un depbsito de sedimentacién de una insta-
lacidn clarificadora se deja afluir una solucidn acuosa
del producto de reaccifn segfin el Ejemplo 1, c), junto
con unas agquas residuales industriales que contienenhalre-
dedor de 100 ppm de una mezcla de colorantes reactivoé;y
colorantes &cidos. La cantidad de producto de reaccibn ;
que se aplica a las aguas residuales es de 60 ppm. Se |
produce una precipitacién esponténea del colorante. Al
cabo de 30 minutos ya puede separarse por filtracidn el
colorante precipitado, mientras que el resto de aguas
residuales (filtrado}, completamente decolorado, puede

ser dirigido a la canalizacién.

Normalmente no es costumbre, sin embargo,

filtrar, sino gque se dejan sedimentar las precipitaciones.
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En este caso el colorante precipitado se
deposita en el fondo en unas 5 a 6 horas y el agua que
queda encima, completamente decolorada, puede ser bombeada

hacia la canalizacidn.

Con sobredosificaci6n del precipitante no

se observa que vuelvan a disolverse las precipitaciones.

En lugar del producto de reaccidn segfin el
Ejemplo 1, c¢), se pueden utilizar también con resultado
igualmente bueno los demfs productos de reaccidn indicados

en los Ejemplos 1 a 14,

Ejemplo 21

En un aparato para tefiir se tratan a 98° C
durante 60 minutos 20 g de un tejido de poliacrilonitrilo
(Orlon 42, de Du Pont) en 800 cc de un bafio que contiéﬁé
0,02 g del agente auxiliar segfin el Ejemplo 1, g), y que
ha sido ajustado a pH 4 con icido acético. Luego se éﬁﬁria
el baiio y se enjuaga el tejido. A continuacibn el téji&é

asi tratado se tifle junto con la misma cantidad de un’ -,

tejido no tratado previamente, procediendo asi:

En un aparato para tefiir se depositan en
800 cc de un bafio que contiene 0,03 g de una mezcla de

colorantes 1l:1 a base del colorante de la férmula

r s ?H3 '
(140) SoNeN— N C)
@E?/ \<_:>-No2 NaCl,

i

CH

B 3
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y de Basic Red 22 (C.I. 11055) y que ha sido ajustado a

pH 4 con 4cido acético 10 g del tejido previamente tratado
y 10 g del no tratado y se los trata durante 60 minutos a
98° C. Luego se enfria el baiio, se enjuaga el‘tejido como

de costumbre y se le acaba.

El tejido previamente tratado queda bien
reservado y muestra solamente una coloracibn débil (rojo
clara), mientras que el tejido no tratado previamente
muestra una coloracidn rojo obscura. Se consiguen también
efectos de reserva semejantes empleando los demds productos

de reaccidn de los Ejemplos 1 a 14,

Ejemplo 22

(Determinacibn de la accibn bactericida)

El efecto exterminador de las sales de amonio
cuaternarias polim&ricas se determina en la prueba de sus-
pensién. Se preparan soluciones de 1 ppm a 30 ppm en agua.
A cada 5 cc de las soluciones obtenidas se afiaden alrgaedor

de 105_gérmenes por cc de una suspensibén de bacterias: f

Gé&rmenes ensayados:
1. Staphylococcus aureus SG 511
2. Escherichia coli NCTC 8196

3. Pseudomonas aeruginosa NCTC 8060.

Al cabo de ciertos intervalos de tiempo se
inocula con 0,1 cc de la mezcla un medio nutritivo sélido
que contiene un agente blogueador (ﬁor ejemplo, monooleato
de polioxietilensorbitén) y se determina el nfimero de gér-

menes sobrevivientes.
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Los resultados estdn expuestos en la Tabla VII

Estos productos de reaccidn manifiestan

buena actividad antibacteriana respecto & los tres gbrmenes

engayados.

Germen ensayado: Staphylococcus aureus SG 511

Tabla VII
Productos . v
dgéreao— Concentracidn de las soluciones (ppm)
cion se- 30
gin el ej. 1 3 ; 10
Njmero de gérmenes al cabo de
1 4 1 4 1 4 1 4
horsg (horag | hora |horas | horas,horas fhora | horas
1a) |1.10° 1,304 | 2,201,103 | 1.203 {0.310% | © 0
5%)  [3.204 | 1.10% |4.203]3.101 |1.10° [0.2.20t| 0 | o
6a) |1310° | w5204 2.30%|4.20% |2.102 |0.5201 3.0 o
8a) [1.10° 5,102 |15.03[5.10% | 2.102| o [.10*| o
Germen engayedo: Escherichia coli NCTC 8196
TABLA VIII
Productos Concentracidén de las soluciones (ppm) -
d.e’reao- :
cidn se- ~
gin el " 1 3 10 36
ejemplo Namero de gérmenes
1 1 4 1 4 1 4
hors horag | horas | horas| horag | horas hore | horas
1a) 1.108 8.10% | 2.103|1.102 |L510-| © 0 0
5 b) - - - - Jz03] o 0 0
6 d) - - - - | 1.10% {1020t [1.303 | o
8 a) - - - - {3103| o |[510°| o
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Germen ensayado:

Pseudomonas aeruginosa NCIC 8060

Concentracidn de las soluciones (ppm)

Productos

de reac— 1 3 10 30

cidn ge~ | .

glin el . .

ejemplo Nomero de germenes al cabo de

1 4 1 4 1 4 1 4
hora horas| , hora horag | hora horas [hora horas

18) [|1.10° s8.10t | 1.20" 15.10% | 2,203 0.4.20Y 0 0
5b) |- - 1.20% 1.20° 3.103 0 2,102 0
6d) |- - - - - - 1.0t o
8a) |- - - - .10 0o 2103 o

NOTA

Degcrito el objeto del presente invento, se

declaran nuevas y de propia invencidn las sigu.ientes

reivindicaciones, con prioridad de la golicitud de

patente suize n® 16697/75 de fecha 23 Diciembre 1975
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REIVINDICACIONES

=

1. Procedimiento para la preparacidn de sales
de amonio cuaternarias polim&ricas cuyas unidades catid-

nicas corresponden a la f6rmula » .

By

eﬁ la gue
Ryr Ryr Ry ¥ Ry
10, son iguales o diferentes uno de otro y signi-
fican algquilo, c1cloa1qullq o alquenilp'de
20 étoﬁos de carbono a lo sumo, eventu;}mgnte
;ubstituidos, arilo o aralquilo; o bien‘:
(R; ¥ Ry) v/0 (Ry ¥y R4) junto con el é;oﬁé de
15. nitr6geno a que estdn unidos forman un anillo
.heterocfclico.dé 3aé6 éslabones, eventualmente
substituido;
Ay significa -(CH,)- (donde m es un nfmero por

valor de 1 a 20), eventualmente interrumpido

20.

por una agruéacién a Jo menos de -S-,
.0 | :

| | .
-C- o -CH=CH- o bien substituido con un radical
a lo menos de hidroxilo, haldgeno, nitrilo,
alguilo, hidroxialquilo, alcoxilo, carboxilo-

o carboalcoxilo o eventualmente un radical a
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lo menos de arilo o aralguilo substituidos;

polioxialquilenp; un radica; de las férmulas

50 ’ : 5 ' ,
(e B @) -
A v
10.
6
: ’ Eoz] ! Z:; ’
15, ’ )
arO—e + OO
o0 bien, junto con los &tomos de nitrégeno y
204 uno a lo menos de cada uno de los substitﬁ—

yentes ligados a los &tomos de nitrbgeno, un

‘radical de las fOrmulas

@, ® ® ®
i e N
* 5 \._J\‘ \_/

(2 Ry

® ®
_ C\>_</ \>N_“.

R e
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R6 Y B.7 son hi.drégexio, alquilo, hidroxi- o halogen—
alqiilo de 1 a 4 atomos de carbono, hidroxilo,

haldzeno, carboxilo, carboalcoxilo o fenilo,

'B ~ed el enlgce directo, «~O0=-, -_-(.}'-, o —802-—
0
o alquileno, eventualmenite substituido,
n es un nimero por valorde la 6y
ho) es un nimero por valorde 1 a 3,

- caracterizado por hacerse reaccionmr dismlinas portadoras

del eslabon de puente 4, de la £érmuls

iy P

. T P,
Lo
2 4

en la que N
Rl’ 0! R » Ry ¥ A, tienen el mismo sigﬁificado'qua ge
les ha asignado antes,

con dihaluros porbtadores del redical d:.fem’.lico, de la.

formula
en la que

X -es halogano, preferen-l:emente cloro.

2, Procedimiento gegin la re:.v:.ndicacn.on 1,

© caracterizado porque, en ung variante de su realizaciodn,

‘en 1a formacién del nicleo de unidedes catidnicas, segin

~la £drmula general se hacen reaccionar disminas portado-

ras del radical difenilico, de la férmula
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. en la gue

Bl Rz, R3 y R 4 tienen el mismo gignificado que en la

voivindicacion 1, y preferontemente son metilo, .
con dihaluros portadores del eslabon de puente -Al-, de la
formls, '

- T )
7 X Ar—X
s lg gus X es haldgeno y

.A.l tiene el mlsmo signiﬁcado que en la roi-

vindicacién 1,
3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

_ egracterizado porque en su realizacidén se parte selectiva=
mente de diamlnas de la férmula general deda en la reie

vindicacidn 1, con la estructura
b m
N

A N

o 2

en lg qﬁe

Rg 10’ l Y Rl?. son iguales o difsrentes uno de otro y
gignifican alquenilo de 2 a 20 atomos de
carbono, cicloalguilo de 5 0 6 abow
mos de carbono; alquilo, hidrox:.alquilo,
eianoalquilo, alcoxialquilo, alquiltioalqullo
Y alqu_..lcarbonilalquilo de 1 a 10 atomos de
carbono; a@lcarboﬂhlqdb, glquilsulfonil-

alquilo y arilsulfonilalquilo de 1 a 4 &tomos
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de carbono cada uno en la porcibn alquilica;

4cido alquilcarboxilico de 1 a 4 dtomos de

carbono en la porecidn alquilica; carboalcoxi-

alquilo y di-(carboalcoxi)~alquilo con 1 a 4
Stomos de carbono en cada caso en 1a“porcién
alcoxilica y alquilica; carbonamidoalquilo de.
1 alo0 étomos de carbono en la porcifn alqui-
lica y eventualmente N-substituido con alquilo
inferior o arilo; o bien fenilo o bencilo,

eventualmente substituidos con hidroxilp,'

ciano, halbgeno y carboxilo;_élquilo, hidroxi-

alguilo, ciancalguilo, alcdxilo ¥y alquiltio
derl a4 5tomos de carbono; alcoxialquiio,
carboalcoxialﬁuilo Yy di~(carboalc§xi)~élqpilo
con 1 a 4 &tomos de carbono en cada casc en
la porcibn alquilica y alcoxilica; Acido .
alquiicarﬁoxilico con 1 a 4 &tomos de é%gbono
en la porcibn élquilica; 0 carbonaﬁidoalquilo
éon 1 a 4 dtomos de.cafbono en la porciéﬁ
élquilica y eventualmente Nésﬁbstituido coﬂ
alquilo inferior; o bien (Rg-y Rlo) y/o

(Rl1 v Rlz) junto con el éﬁomo de nitrbgeno

a gue estén unidos forman un Anillo hetero-
cicliéo de 5 6 6 eslabones, eventualménte
substiﬁuido, ’

es -(CH,)- (donde m es un ﬁﬁmero por valor de

1 a 20), eventualmente interrumpido por una

agrupacién a lo menos de =8§~, =C- o -CH=CH~ o
* ° u

0
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bien substitufdo con un radicalva lo menos de
hidroxilo, cloro, nitrilo o alquilo, alcoxilo
o hidroxialquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
carboxilo o carboalcoxilo de 1 a-4 dtomos

de caibono en la porcibn alcoxilica o radica-

les de fenilo o bencilo, eventualmente substi-

i tuidos;

CHeCH Qu) = we (o
) iy ,
Ry3 B3

un radical dr: las férmulas

~(Glp)py 2'p-1

-
X
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o bien, junto con los Abomos de nitrdgeno y-
uno a lo menos de cada uno de los substitu-
yentes que esian ligados a los &tomos ds

nitrégeno, un radical de las formulas

® ® ®
O —-\__/N - -N’;\ / __:\N,--

R9(3.0) 11( 12)

R13 es hidrdgeno o metilo,
g es 1l a lo menos y
y By b

tienen el mismo glgnificado que en la :rx.:.vin—
dicaclén 1. -
' 4, Procedimiento segim la re:.vind:.caclon 1,

cargcterizajo porque mas selec'b:.vamente se parte de dia~

' minas de lg formuls general dada en la reivindicacidn

. 1, con lg estructurs

en la que
Ri5 Rigr g ¥ Fas
“gon iguales o d:.ﬁarenues uno de otm y slgni=
fican alquilo, hidroxialquilo, alcoxz.alquilo,
alquiltioslquilo y cianoalquilo de 1 a 4 &tomos
de carbono, ciclopentllo, cilclohexilo, algque-
nilo de 2 a 4 gtomos de carbono, CH COGHZ—

3

- -, H_C_00CCH -, (CH,00C) LB~
HOOCCH =, CH, 00CCH -, H.C,0000H ,§ 3 ‘_z"
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H,NCOCH, -, = NHCOCHZ-: o fenilo o
bencilo, sventualmente substituidos con
hidroxilo, c¢iano, fluoro, cloro, bromo,
alquilo, hidroxialquilo, ciahoalquilo,
Be alcoxilo y alquiltio'de 1 6 2 Stomos de
rcarbono, alcoxialquilo, carboalcoxialguilo
y di~(carboalcoxialquilo) y 1 & 2 &dtomos de
carbono en cada caso en la p;rcién alquilica
y alcoxflica, -CH,COOH, - (CH,),COOH, céfbg;na—
10, midoalquilo de 1 6 2 étémos de cafbono.ep:la
porcibn alquilica y eventualmente N-substitufdo
con alguilo inferior; o bien (R15 y Rlé) Q/o
(Ri7 Y Ryg) junto con el &tomo de nitrégého

a que estin unidos forman un anillo hetero-

154 ciclico de las f6rmulas
1
N\
—/
N
. ’ 1 . s—.
Y
Ag esr-—(CHz)ml (donde m; es un nfimexo por valor
CH O

3
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(dondelgles 1 a lomenosy p, es 1462 o bien junto con

los &tomos de nitrégeno y wno a lo menos de cada uno de los

gubstituyentes unidds a los dtomos de nitrdgeno significa un
20, radical de las férmulés

25« o e 6 - \)@ﬁ
. o .
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5. Procedimiento segin la reivindicacidn 4,

caracterizalo por elegirse preferentemsnte las diaminas en

las q,ue R B‘.LG’ Rl7 ¥y R, son igugales o diferentes uno
de otro ¥ s:.gni.fican alquilo o hidroxz.alqm.lo de 12 4

" 5. gtomos de carbono, 'alquenilo de 22 4 a'i:omos de carbono,
GHBOOCGH 2H5OOCCH ~ 0 bencilo o bien (Ry5 ¥ R16) y/o
(R . ¥ 1?18) junto con el Adtomo de nitrdgeno a que estan

uniaos forman un anillo hetemcn.chco de la formala

._,O' | -ﬂ

-10- o Y A3 significa -(CH2)m (donde ml es un nfimero porAvélor-
de 1 a 12), —(CH2)2?H-, .-CHZCH=CHCHZ-,, -fquzscnz-, -;gz-gﬂ-CH -
- CH, - 0 .. OH
—G?H—CHZ-O%T{CHZ-;-CH— (donde x es 1 a lo menos),. :
' . L A
' CH3 CH, o ’

, @7 -
@-@ @wa—o-e

2 [ 3
C
l
25, o bien junto con los atbmos de nitrégeno y uro a lo menos

de .cada uno de los substituyentes unidos a los &tomos de

nitrégeno significa un radical-de las férmulas
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@"{—\ - > @.mﬁz\\ 1?
2}15 CHZCOO GZH5

CH COOCT{\CH COOCHB
5. CHZCOOG

6. Procedimiento segin la reivindicacioén 1,

caracterizado porque de un modo especial se p::efié'i'én las
digminas de la formula general que fiemen la férmula

3
150 d.‘l'

AR

- 3 3
7. Procedimlento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque también de un modo especilal sé pres-
fieren para su realizacidn las diamings de la férmula ge-
neral con la estructura

CH CH

3

PR

| 3
I?‘—_—.gcﬂz.)ml

CH.3

I

i

CH
3

~en la que

™

es 1 a 12, y mae especlalmente, tiene el

valor 3, 6 6 12,
8. Procedimiento segl'm una de lasg reivindicae

ciones 1 a 7, caracterizado por efectuarse la reaccion a
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temperaturas altas de preferencig entre 202 y 1502 y en un
disolvente, preferentemente selscclonado entxe mei:anol,
acetona, agua 0 una solucidén acuo-alcohdIica.
9. Procedimiento para la preparacion de sales

de 'amonio cugternarlas poliméricas. '

’ Sezim se¢ describe y reivindica en la presente
nmemorda descriptiva que coﬁsta de T4 paginas Poliadas
v escrltes a miquina por wna sola de sus caras.

' Medrid, a 22 Diciembre 1976

P Bo

o: JOSE F. NIETO
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