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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevas sales
de amonio cuaternarias poliméricas, al procedimiento

- para sintetizarlas y a su empleo.

- ' . _ Por la patente norteamericana 2.271.378
5e se conocen ya sales de amonio cuaternarias pdliméricas
y su empleo como bactericidas. Normalmente se las ob-
tiene por reaccidn de aminasrditerciarias’con dihaluros.
En la patente brité&nica 1.169.896 se describen sales
de amonio cuaternaria§ poliméricasrcomorsénsiblizadores
10; en materiales fotpgféficos, mientras }a patente britia-
nica 1,479.786_revéla{sale$;§¢fémonggigéate£naxias
polimdricas que llevan substituyentes quimigémente
reactivos en los &tomos de.pitfégeno cuaternarios. Por
“Gltimo, por la patente belga 849.728 se cdﬁocen sales
15. de amonio cuaternarias poliméricasrpara cuya sintesis
se emplean 4,4‘-bis—(halometil)~difenilbs.en calidad
de dihaluros y las cuales pueden emplearse esgpecial-

mente como agentes auxiliares textiles.

Todos estos polimeros conocidos son inca-
20, paces todavia de satisfacer todas las exigencias que
se les plantean (por ejemplo, como agentes auxiliares
textiles), por lo gque se ha planteado la cﬁeStién de
propener nuevas sales de amonio cuaterﬁarias poliméricas

que, preparadas inventivamente, presenten otras y mejo-

25e res propiedades y en consecuencia sean,més aptas para
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la finalidad indicada y eventualmente también para
otros usos. A diferencia de las sales de amconio poli-
méricas conocidas, para la sintesis de las sales de
amonio cuaternarias poliméricas a que se refierxe este
invento, cuyas unidades recurrentes catidnicas estén
indicadas en las f£drmulas (1) y (2) que siguen, se
emplean otras diaminas y/o otros dihaluros, o respec-
tivamente otras combinaciones de diaminas y dihaluros,
que conducen a productos con propiedades ﬁejoradas de

manera sorprendente.
»

'  Objeto de este invento son sales de amonio
cuaternarias polimdricas gué contienen unidades catid-

nicas de la £o6rmula

R R
(1) O . _xoa O A
_I Al ‘ 3

R2 34

eventualmente combinadas con unidades catidnicas de

la férmula

r oy
: IR1 Ts
(2) "II\I @ A 1 TI@ A3"
R, Ry i
donde -

Rl' R2, R3 Yy R4 son iguales o difeﬁéntes entre si
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y éignifican, eventualmente substituidos,
alguilo, cicloalquilo o alguenilo con 20

Atomos de carbono a lo sumo, arilo o aral-

5

10.
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25.

" es ~C_H

quild, o bien (R1 v Ré) y/o (R3 y‘R4)'junto
con el dtomo de nitrdgeno a que estédn uni-

dos forman un anillo heterociclico, even~

tualmente substituido, con 5 6 6 eslabones,
son -C H, - (donde n importa 1al2yla
suma de g en Al Yy Az importa g lo menos 3

y paran =1 el enlacé con'el.miembro puente
¥ no se réaliZa por medio de ﬁn éfomo de
nitrdgeno ni de”okigeno) 6 feﬁileno, even-

tualmente substituido cbﬁ-ﬁalégeno, hidro-

":XiIG?Aalquild,,héidélédilo'o,élcoxilo, v

Al v Az son iguales o diferentes entre si,

es -CnH (donde n es 2 a 12),

2n

0-R.~OCH OCH

m 2m’ 2° 75 27! 6)p 27"
~CH,COCH,-, ~CH,CHOHCH,, -CHé—1<:>-CHZ~ ,

-CH —cﬁz(oa

=08y YOt gy G Y05 @—s%—@—

(donde Ry es alquileno con 2 a 12 &tomos
de carbono, lineal o ramificado, evehtual-
mente substitufdo con haldgeno; RG eg

~CH,CH

CH~ o -(CH,),-; mes 2 a 12;
Y 2’4 -
CH

2
3 -
ypes 2al5)y

es un miembro puente divalente de las f£6r-

mulas -NHCONH-, ~NHCOX,CONH-, ~CONH-, -QCONH-,

~C00-, -COX,CO-, o 0 0 0

3 4

" u
-0C-¥%.,~-CO0- o -0OC-NH-X ~HN-CO~
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(donde X, es el enlace directo, alquileno,

1
alquenileno, arileno, diaminoalquileno,
diaminocarileno, dioxialgquileno, polioxi-
alquileno o dioxiarileno; X2 es diamino-
alquileno, dioxialquileno, polioxialguileno

o ditioalquileno; X3 es arileno; y X4 es

alquileno o arileno).

Objeto de este invento son ademés el bro—
cedimiento para la sintesis de las nuevas sales de
amonio cuaternarias pqliméricas, su empled, los pro-
cedimientgs de aplicacidn en gue se utilicen las sales
de  amonio-.cuaternarias poliﬁéricas y asimismo los agen-
tes para la realizacidn de estos procedimientos.

Los.iadicales Rl, R2,'R3-§ R4 en las uni-
dades catifnicas de las sales de amonio cuaternarias
polimérices de las férmulas (1) v (2) puedén ser radi-
cales alquilicos lineales o ramificados con 1 a 20
dtomos de carbono, como, por éjemplo, metilo, etilo,

propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, butilo tercia-

rio, hexilo, octilo, isooctilo, octilo terciario, decilo,

dodecilo, tetradecilo, hexadecilo, octadecilo o eico-
silo.

Se prefieren los radicales alquilicos con
1 a 10, y en particular 1 a 4, &tomos éé carbono; metilo
y etilo son especialmente aptos. .

Radicales alguilicos subséituidos son, por
ejemplo, hidroxialguilo, cianoalquilo,” alcoxialquilo,

alguiltiocalguilo, alquilcarbonilalquilb, alquilsulfonil-
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alguilo, arilcarbonilalquilo y arilsulfonilalquilo,
donde "arilo" es un hidrocarb uro aromitico mononu-
clear, binuclear o trinuclear, en particular fenilo

o naftilo; &cido alquilcarboxilico, carboalcoxialquilo

-y dicarboalcoxialquilo; carbonamidoalquilo, eventual-

mente N~ o N,N-substituido con alquilo inferiorr(cl—cd)

0 arilo, por ejemplo fenilo.

En el caso de lés radicales cicloalqui-
licos se *trata fundamentalmente de ciclopéntilo vy
ciclohexilo, que eventualmente pueden ést;r-substi-
tufdos. |

W

Los radicales algquenilicos pueden contener

de 2 a 20 atomos de carbono. Se prefieren los de 2 a 18

éﬁomo;:dé éérbbno'f én pégtiéular loé de 2 a 4 &tomos
de carbono. Son aptos los radicales alquenilicos que
corresponden a dichos radicales alquilicos. Los substi-
tuyentes mencionados para los radicales alguilicos son
en general utilizables también Para los radicales al-
quenilicos.

Radicales arilicos y aralquilicos son en
particular fenilo y benciio, que éventualmente estén
substituidos con hidroxilo, ciano, haldgenc (flfor,
cloro, bromo, yodo), carboxilo; ,alquilo, hidroxialquilo,
cianoalquilo, alcoxilo y alquiltio, de’ios que se pre-
fieren los radicales alquilicos y alcoxilicos inferio-
res; alcoxialquilo, carboalcoxialquilély dicarboalcoxi-
algquilo, en cuyas porciones alquilicas,y alcoxilicas
se hallan preferentemente de 1 a 4 &toﬁos de carbono

en cada caso; &dcido alquilcarhoxilico, en el que alguilo

o
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contiene preferentemente de 1 a 4 ftomos de carbono;
carbonamidoalquilo, eventualmente N- o N,N-substituide

con algquilo inferior (Cl—C4).

Los éos substituyentes en cada.nitrégeno
pueden ademds formar, junto con el itomo de nitrdgeno
al que estdn unidos, un anillo heterociclico con 5 &
6 eslabones, eventualmente substituido. Ejemplos de
tales anillos heterociclicos son el anillo piéeridi-
nico, el morfolinico, el tiomorfolinico, el pirroli-

3

dinico o el imidazolinico.

Ay By que_pueden ser iguales o diferen-
tes entre sf, constituyen por ejemplo la agrupacidn
alquilénica de la férmula —CnHZn;; donde n es un nlmero
entero por valor dé lal2y preférentemente de 1 a 6.

Para n = 1, o sea para la agrupacién -CH -, el enlace

con el miembro puente X debe ser realizado por medio

de otros &tomos que los de nitrSgeno y oxigeno; el
enlace se realiza particularmente por medio de un 4tomo
de carbono. Ademés, la suma de n en ambos grupos —CnH2n
de Al yrA2 debe importar 3 a lo menos. Como la £6rmula
—CnH2n ya indica, los radicales alquilénicos puéden
ser ramificados o lineales; se prefieren estos Gltimos.
A, ¥ A, pueden ser ademds un miembro puente

aromatico, en particular un fenileno, eventualmente subs-
tituido.

| Los posibles substituﬁentes en estos miem-
bros puente aromiticos son normalﬁente algquilo inferior,
hidroxialquilo inferior o halogenélquilo inferior con

1 a 4 Atomos de carbono, hidroxilo y halbgeno, en par-

ticular cloro o bromo.

R L L
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Ai puede ser algquileno con 2 a 12 &tomos
de carbono, ramificado, pero en particular lineal;
por ejemplo, —(CHé)Z—, —(CH2)3—,,—(CH2)6— o -(CHz)lz—.

El radical A3 es alquileno y puede ser

representado por la férmula —CmH -, donde m es 2 a 12.

2m
En detalle cabe citar las agrupaciones siguientes:
-C2H4—,
H

“CaHgmr ~CyHgmr ~CgHigmr “CeHyipmr ~Celig™r

-C —012H24—. Estas agrupaciones pueden ser li-

10720 ¢
neales o ramificadas. A3 es ademés--CHzo—RS—OCHz—,
donde R5 denota alquileno con 2 a 12 4tomo’s de carbono,
\ : ’
lineal o ramificado; particularmente entran aqui tam-

. :
bi&n en cuenta las agrupaciones citadas antes, que

eventualmente pueden estar substituidas con halégeno,

. *r : i
. de preferencia cloro o bromo.

A3 representa ademis -CHZ(ORG)pOCHz—,

donde R6 es -CH2CH2—r —CHZ?B— O,_(CH2)4— Y P es 2 al5,

o bien los grupos: CHB

—CHZCOCHZ—, —CH2CHOHCH2—, "CHQ——4C:>——‘CH5' ’

-Cﬂzcﬂz"?mé'@—o—@‘ Wy s

(aparte de los isdmeros p,p' pueden emplearse también

otros isémeros) o “éi)h"SOZ'_<:3}- .

El miembro puente X corresponde a radicales

divalentes de las f6rmulas -NHCONH, —NﬁCOX CONH~, -~CONH-,

1
co-, 0 0 , 0 0
L] 1 \ 1 n

-0C-X =C-0- § =OC-NH-X,-NH-~CO-.

-QCONH~, -COO0~-, -COX2

Xl es el enlace directo y édemés alquileno,

por ejemplo de 1 a 12 &tomos de carbono. Aparte de meti-
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leno (-CH,~) entran particularmente en cuenta las

agrupaciones ya mencionadas, que pueden ser lineales

A

o ramificadas. Si X; es alquenileno, puede estar re-

preséntado, por ejemplo, por las férmulas -CH=CH~ ©O

CH=CH-CH=CH- y ademis ;'3 y CH,=CCH,. Miembros
1 4

~C==CH-

R L

puentes aromdticos (X1 = arileno) son por ejemplo los

de las férmulas 7 .

@ﬂ— 3

S ¢

donde los anillos aromdticos pueden estar substituidos

Lo TR % B o Arameiemen eveh Eonf

d

o 0 M - B2 S S il st ek e N oI R 5

con halbgeno (en particular, cloro o bromo), alquilo

y/o alcoxilo.

Los radicales alguflicos y alcoxilicos
contienen normalmente de 1 a 5 &tomos de carbono y
son, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo,

butilo, isobutilo, butilo terciario, amilo o ‘isoamilo

o respectivamente metoxilo, etoxilo, propoxilo, buto-
xilo o pentoxilo y los respectivos isémeroé de cadena
ramificada. Los anillos aromiticos pueden contener uno
o varios substituyentes. Xl es ademis aiaminoalquileno,
por ejemplo de la fdrmula -NH-C HmeNH- o en particular
—NH(CHé)mNH—, donde m es un nfimero enéero por valor de

2 a 12. Se prefieren las agrupaciones alquilénicas ya

citadas en la definicidn de A3. En el caso de los radi-
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cales diaminoarilénicos se trata preferentemente de

los de la f£érmula ~NE i§/;NH—

y en particular los de la f£6rmula —HN4<::>_NH_ ,

donde el nficleo fenilénico puede estar substituido
con halégend (especialmente clorc o bromo), alquilo
(eépecialmente de 1 a 5 &tomos de carbono) o alcoxilo
(especialmen£e'de 1 a 4 dtomos de carbono) y en el

nficleo fenildnico pueden hallarse uno o varios subs-

tituyentes. Los radicales dioxi- vy pblioxi—alquilénicos
° - - *

que entran en cuenta como miembros puente Xl pueden
representarse por las fdrmulas +ORSQ- yr-(ORG)pO—,
donde para R5' R 6 y P valen las definiciones que se
han dado. Ejemplos de raﬁicales dioxiglquilénicos son
—O(CHz)ZO— o -0(CH,) ,0-i ¥ de radicales polioxialgui-
1énicos, ~-CCH,CH,OCH | |

2772 2
U?HCHzo* o] —(O?HCH2)150~.

CHZO—, —(OCHZCH2)150—,
--OCllHCH2

CH3 CH CH

3 3

Los radicales dioxiarilénicos pueden

corresponder a la férmula »0\\<€E>/
y en particular a la férmula -0 <::> O

donde el nficleo fenflico puede estar substituido con

halégeno (en particular, cloro o bromo), alquilo (en

particular, de 1 a 5 &tomos de carbone) o alcoxilo {en

particular, de 1 a 4 &tomos de carbond) y en el nfcleo

fenilico pueden hallarse uno o varios substituyentes.

- S

AR R TS T




5e

10.

15.

20.

N\

Uit

radicales pueden

-11-

Es apto también el radical de la f£érmula

?11

~o-@—-?——@—o— ’
B2

en la que

Rll y R12 sqn hidrdgeno o metilo.
El nmiembro puente X2 dentro de la agrupa-
cidén ~CO0X,CO0- es diaminocalquileno, dioxialguileno o

2
polioxialquileno y puede tener los mismos'significados

A
gue se han indicado antes en la definicidn de las mis-

* -

mas agrupaciones para Xl' Si X2 es ditioalguileno, estos

estar representados preferentemente

S En
RS

por la férmula -SRgS-, donde RS tiene el mismo signi-

ficado que se le ha atribufdo antes.

X3 es arileno y puede sar en particular
fenileno, en cuyo caso el anillo fenilico puede con-
tener como substituyentes haldgeno o alguilo inferior,

por ejemplo'de 1l a 4 &tomos de carbono.

x4 es alquileno, en particular algquileno
lineal con 1 a 12, y preferentemente 2 a 6, &tomos de
carbono. Si X4 es arileno, tiene en particular los
significados que se han indicado para XB'

Las sales de amonio cuaternarias polimé-—
ricas conformes a este invento contienen unidades
catibnicas de la férmula (1), eventualmente combinadas

con las unidades catidnicas de la férmula (2), o sea,

por ejemplo

g I L EHY WS

N N I

ey
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R Ry a7 R, , By
) | N l
o | 42 bt || 42 ey
T -
i B, Ry 1L Ry R,

y estas unidades pueden estar dispuestas en la moléculs,

pof ejemplo, alternadamente y/o en blogue.

Se prefieren las sales de amonio cuatér-
narias poliméricas que contienen fnicamente unidades
recurrentes de la férmula (1) en las gue el miembro

puente X es en particular -NHCONH-, -NHCOX.CONH-,

1
-CONH-, -0OCONH~-, -COO0- © —CO'X2CO—,'Xl esralquileno,

alqueniléno, érileno, diaminoalquileno, diaminoarileno,
dioxialguileno, polioxialquileng,d dioxiarileno y X2
es diamincalguileno, dioxialquileho, polioxialguileno

o ditioalquileno.

Sales de amonio cuaternarias poliméricas
de la f6rmula (1) sumamente apropiadas contienen las

unidades catiénicas de la férmula

. y
® e
(4) -llv-_— A ~11(0CX,.) q.COI\]H—AZ-I;I Ay
| B 1o i
en la que -

Ryr Rgr Ry ¥ Ry :
son iguales o diferentes entre si y signi-
fican cicloalquilo con 5 a6 &tonos de
carbono; alquilo, hidroxiaiquilo, cianoal-

quilo, alcoxialguilo, alquiltiocalquilo ¥y

-

3
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alquilcarboﬁilalquilo ccn 1 a 10 étomos
de carbono; arilcarbonilalquilo, qlquil~
sulfonilalquilo y arilsulfonilalqdilo,

con 1 a 4 4tomos de carbono en cada caso
en la porcidén alguilica; &dcido alguilcar-
boxflico con 1 a 4 &tomos de carbono en

la porcidén alquilica; carboalcoxialquilo

y di-(carboalcoxi)-alguilo con 1 a 4 dtomos
de carbono en cada caso en la porcidn al-
cogilica y algquilica; carbonamidoalquilo
con 1 a ld dtomos de carbono en la porcién

alquilica y eventualmente N-substituido

. con alquilo inferior o arilo; o fenilo o

bencilo, eventualmente subs&ituidos con
hidroxilq, ciano, halégen; y carboxilo;
alquilo} hidroxialquilo, cianog}quilo,
alcoxilo ¥ alguiltio con 1 a 4 Ztomos de
carbono; alcoxialquilo, carboalcoxialgquilo,
di-{carboalcoxi)~alquilo con 1 a 4 Stomos

de carbono en cada caso en la porcidn al-
quflica y alcéxiliba; dcido alquilcarboxi-
lico con 1 a 4 &tomos de carbono en la
porcidn alquilica o carbonamidoalquilo con -

1 a 4 ftomos de carbono en la porcidn alqui-
lica y eventualmente N-substituido con alquilo
inferior; o bien (R7 v Ré)i?/d (R9 v Rlo)
junto con el atomo de nitr§geno al que estén

unidos formén un anillo heterociclico con

PRI T SR PR L)

o TR




-14-

4

5 6 6 =slabones, eventualmente substituido,

5 es -C_H, - (donde r es un nfimero entero i
por valor de 1 a 12), -(CH=CH)g (donde s §
- : i
L
es 106 2), CH3 %
1
Se , -C=CH-, CH,=CCH,-, un radical 3
1

de las férmulas

¢
&
1
i,
t
[+
ﬁ;
-

1%
(donde los anillos aromdticos pueden estax
substituidos con halégeno;'élquilo y/o al-

coxiib), ~NH(CH,) NH- (donde mes 2 a l2),

15. R 2 NI s

{(donde el anillc fenilénico puede estar
substituido con haldgeno, alquilo y/o

alcoxilo),

20, -0 @ c 7 N0 -

{donde Rll y R12 son hidrégeno o metilo),

—ORSO- o —(ORG)pO— (donde RS' RG’ P, Al,

A2 Y A3 tienen el mismo significado que

25 antes) vy )

’

q es 0 6 1.
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Otros compuestos interesantes son los

gue tienen unidades recurrentes de la £6rmula (4)

en las que X

5 €8 el enlace quimico directo y g es

igual a 1 y los que contienen preferentemente uni-

dades recurrentes de la formula

- "
BT Ilﬁ"i
(5) @Il\ICH M’COCONI—I"H@I\T '
e o NH e GO COme NE{ o U — N - A~
| mp 2 SR
17 Ry7
en la que
R17 es alquilo con f a 4 3dtomos de carbono,
A7, es -CmHZm —CH2~<::>F~CHZ~ ,
} —CH CH -
BarENatat s
es 2 al2y
m 7 es 2 a 6.

Se prefieren tambigdn las sales de amonio

cuaternarias polimé8ricas cuyas unidades catifnicas

corresponden a la f6rmula

(6)

"

l@ &

-?T»———-— A ~CO0-X ~CO-A-N

Xg es -ORg0~, -(OR;) 0-, -S{CH,) s- o

-HN(CH,) NH- y
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Rgr Rgr My Pr Byy Ay Bye Ryr Rgr Rg ¥ Ry

tienen el mismo significado que antes,

o cuyas unidades catibnicas corresponden a la férmula

- To o

' X b =N A -
() AT A 3
Bg M0 |
en la que
X7 es —~CONH-, ~OCONH- o -CO0- y )
Al, A2' A3, R7, RS' R9 Yy RlQ

tienen el mismo significado que antes.
Representantes especialmente apropiados
con unidades recurrentes de la férmula (7) son aquellos

cuyas unidades catidnicas corresponden a la férmula

iy _
of s O OO
i "

L 3 -
en la que
A5 es alquileno con 1 a 4 &tomos de carbono
o fenileno y
AG es alquileno con 2 a 6 &tomos de carbono

o fenileno.

Otro grupo de sales de amonio cuaternarias

poliméricas muy apropiadas con unidades recurrentes de

v i b

AL e d e RRET o 1
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1a férmula (1) contiene unidades catidnicas de la

férmula
i P
(9) el Sl Tl e ’
Ry M0
en la que ﬁ
I f
Xg es -QC CO- ’
0 0

.. 0
i I - il
~0C-NE~( GE,,) ~MH-C0- © -oc-m.__@ NE-CO-

m es 2.a 12 y
A;. Bys Bys Rys Rgr Ry ¥ Ry
tienen el mismo significado que antes.
sumamente ventajosas son ademgs las sales
de amonio cuaternarias poliméricasrcuyas unidades ca-—

tidnicas corresponden a la férmula

(10) ﬁl]@.) ) ?15 @
_¥L———rleHamlNgCOﬂHQmiHEdi——?

Ry R

&=

!

en la que

Rigr Rigr Ry5 ¥ Reg

son iguales o diferentes entre si y signi-

fican alquilo, hidroxialguilo, alcoxialquilo,
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alquiltioalquilo y cianocalquilo con 1

a 4 dtcomos de carbono, ciclopentil

ciclohexilo, CH3COCH2—, HZNCOCHz—,

7
\;;;>—NHCOCH2—; o fenilo o bencilo,

O,

eventualmente substituidos con hidroxilo,

ciano, fltor, cloro, bromo, alguilo,

hidroxialguilo, cianocalquilo, alcoxilo

y alquiltio con 1 & 2 &tomos de carbono,

alcoxialquilo, carboalcoxialguilo y di-

- (carboalcoxialquilo) vy 1 6 2,&tomos de

lica y alcoxilica, —CHZCOOH, —(CH2

Yo

carbono en cada caso en la porcidn alqui-

cooH,

carbonamidoalquilo con 1 & 2 &dtomos de

carbono en la porcidn algquilica y eventual-

mente N-substitufdo con élquilo inferior:;

o bien (Rl3 y R14X y/o (R15 v 316) junto

con el dtomo de nitrdgeno a gue estén

unidos forman un anillo heterociclico de __

las férmulas _y > ..N\-—/B, X —l ) -I‘@

A4 es -CmﬂZm—, —CHZCOCHZ-, ~CH2CHOHCH

"0321%2-»-%@*@'%“5-0‘32@” 0 ’@"CHE'

m es 2 a 12 y -

m, es 2 a 6.

»

2_1

Se prefieren especialmente, los compuestos

con unidades recurrentes de la férmula (10) en los gue

-

-
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Rigr Rygs Rig ¥ R, son iguales o diferentes entre
si y significan alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono
o bien (R13 v Rl4) y (R15 v RlG) junto con el &tomo

de nitrégeno a que estdn unidos forman un anillo

1
)

piperidinico, mientras que A,, ™ ¥ my tienen el mismo
significado que se les ha atribuido antes,y cuyas

unidades catiénicas corresponden a la fdrmula

CH 3

’ .
10. (121) - C H 1CONEC. H N_._._.® .
] my"2my my " omy N
- CHj ' ‘

n . CH3

en la gue

A4 y my tienen el mismo Significado que antes,
o a la férmula

15‘0 l- CH3 CH

(12) ~N— () 3~ MHCONE~( CH 2) 3-1,!163_03 cg -~

CH
L3 G, ]

2 CL
' ZQf : Sales de amonio cuaternarias poliméricas

especialmente preferidas que tienen unidades recurren-
tes de la férmula (1) son aquellas en las que Rl' RZ'
R3 y R4 son iguales o diferentes entre”si y significan
metilo o etilo o bien (Rl y R2) y (R3.y Ré) junto con
05, el &tomo de nitrdgeno a que estén uniéos forman un
anillo piperidinico, Al y A, son —(CHZ)nz (donde n, es
1 a3y la suma de n, en Ay A, importa a lo menos 3)

o fenileno, A3 es —CmHZm-, -CHZO(CHZ)nZOCHZ—, —CHZCOCHZ—,
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CHZCHOHCH2~, -CHz—{<:3>—CH2‘—CH2 //GHZ_ ,
e -5y~

mes 2 a l2, n, es 2 a6y Xes un miempro puente

divalente de las £6rmulas -NHCONH~, ~NHCOX,CONH-,

1

-CONH-, -COX,CO-, O O o 0
n 13

-0CX,CO- o -oENHx4NH30—'(donde X,
es el enlace directo, alquileno con 1 a G_étomos de
carbono, fenileno, diaminoalquileno con 1 a 6 &tomos
de carbono o diaminofgnileno,'estando evehtualmente

substituido con metilo el anillo fenilénico), X. es

2

-NH(CH,,) = NH-~, X,.es fenileno y X, es alquileno con
2'n, 3 T R T 7
2 a 6 atomos de carbono o fenileno.

Como aniones para laé sales de;amonio
cuaternarias poliméricas conformes a este.invento son
aptos todos los aniones inorg&nicos u orgénicos usua-
les que no forman con los cationes complejos dificil-
mente solubles, pues las sales de amonio debén prefe—
rentemente ser solubles en agua. Cabe citar a titulo
de ejemplos los aniones de los dcidos minerales o de
dcidos orginicos de peso mclecular bajo; Son aptos,

por ejemplo, los aniones de haldgeno como J S ; Br ©

y en particular Cl & + el sulfato de metilo (CI~I3SO4 & ),
el sulfato de etilo (C2H5SO4 © ), el sulfénato de tolueno,

el nitrato y el sulfato.
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Las sales de amonio cuaternarias polimé-
ricas conformes a este invento pueden presentar pesos
moleculares de 1000 a 100.000, preferentemente de

2000 a 50.000 vy en particular de 4000 aproximadamente

a 20.000 aproximadamente. Son solubles en agua.

La sintesis de las sales de amonio puede
efectuarse por métodos conocidos, haciendo reaccionar,
por ejemplo, diaminas (o mezclas diaminicas) con com-
puestos de dihaldgeno correspondientes (0 mezclas de
estos compuestos) en relaciones molecularés de 1:2 a

w

2:1 aproximadamente, de preferencia en cantidades

equimolares.

-

Asi,.los compuestos con unidades recurren-

e

tes de la férmula (1) y eventualmenté (2) pueden obte-

nerse por reaccién de diaminas de la férmula

’

f 13

(13) | SN . SRS, - S, (RS |
| 2 |
By By ’

eventualmente en mezcla con diaminas de la f6rmula

ol T3
- 1
(1) lN--—-A 7 :
By By _

donde
Rl, RZ' R3, Rd, Al, AZ’ A'l y X .
tienen el mismo significado que antes,
con dihaluros, eventualmente mezclas de dihaluros, de

la férmula

I N O A
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(15) Xog—A,—X

en la que

X9 es haldgeno (en particular, cloro o
bromo) y
A3 tiene el mismo significadoc que antes.

Otra posibilidad puede consistir también

en hacer reaccionar dihaluros de la férmula

!

(16) Xg—eAl——XF—AZ——Xg

¥

eventualmente en mezcla con dihaluros de la £6rmula

s t ——
(17) Xg—A' X,
donde i -
Al, Az, A'l, Xy X9

tienen el mismo significado que antes,

con diaminas de la férmula

Roon

(18) N A N .
| 3
R, R,

en la que

Ryr Rys Ryr Ry ¥ By

tienen el mismo significado que antes.
-~

Para las sales de amonio, especialmente

aptas, con unidades recurrentes de la férmula (4)

pueden utilizarse por ejemplo diaminas de la f6rmula

-

S e Rt
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l -
(19) III-—Al-NH( ocx5 )qCOﬂH—AZ—
Ry 10

o —i

en la que
R7r R8r Rgl Rlot Al’ AZI XSY a
tienen el mismo significado que antes;

para las sales de amonio con las unidades recurrentes

de la férmula (5), las aminas de la férmula

— ¢ H. IHCOCONEC H —XN
my ey myom |

B7 By

y los dihaluros de la férmula

N 49 AN

Ryq Jar
IL {

(20) .

(21) Xg—-—A.,.—Xg

en la que

Rigr Bgr X9 ¥y My

tienen el mismo significado que antes;

¥ para las sales de amonio con las unidades recurrentes

de las f6rmulas (6) y (7), las diaminas de las f6rmu1as'

P
(22) ?I—A1~co—x6-co-A2-?‘r ¥

- g o

!
(23) Yoty -% -4 -F

N
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donde

Ryr Bgr Rgs Ryge By Byys X0 ¥ X
tienen el mismo significado que antes.
La sintesis de las salés de amonio con las

unidades recurrentes de la fdrmula (8) se erectfia, por

ejemplo, mediante reaccién de las diaminas de la férmula

3 -
| |
- -C0 - - 4 ~ N *
CHB CH3

LY
en la que

A5 Yy AG tienen el 'mismo éighificado que antes,

con 4,4'-bis-(clorometil)-difenilo.

BTy

Para la sintesis de las sales de amonio con
las unidades recurrentes de la férmula (9) pueden ha-

-

cerse reaccionar las diaminas de lz f6rmula

17

(25) I‘I-Al'xa“"*z“
Rg

__'2‘,——\1‘::!

=

10

en la que
By Byr Ryr Rgr Ry Ry ¥ Xg
tienen el mismo significado.que antes,

con dihaluros de la férmula XS—A3—X6, donde X6 Yy A

) 3
tienen el mismo significado que antes. "

La sintesis de las sales de’ amonio de la
férmula (10) puede efectuarse por reaccidn de diaminas

de la férmula

B e e A S i C- S
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R
113 115

(26} F—--Qm B, «M.CO-M~-C H, N

1 2my "y oy

Ba Bi6

con dihaluros de la férmula

(27) X6—~—A4-——K6

donde

Ri3r Rygr Ryge Rygr Byr Xp vy omy

tienen el mismo significado que antes.

En partlc?lar, R13’ Rl4’ R15 ¥ RlG son
iguales o diferentes entre sf y significan
algquilo con 1 a 4 Atomos de carbono, de
preferencia metilo, o bien (R13 y R14) h'e
(RlS'Y‘R16) forman junto Fon el 4tomo de
nitrégeno a que estdn unidos un anillo
piperidinico, mientras que A, tiene el
mismo significado que antes y m, es 2 a6,

de preferencia 3.

Los compuestos de partida (diaminas, diha-
luros) para la sintesis de las sales de amonio cuater—
narias poliméricas conformes a este invénto son por lo

. general compuestos conocidos, fécilmente asequibles
por sintesis qufmica. Dihaluros de la férmula (27) son,

por ejemplo, Br(CHz)GBr, Br(CHz)lOBr, Br(CHz)lzBr,,

C1CH,COCH,C1, 01m2~@m201, 010H20H201 $

; 7/ \ ; - i
ClGH§—<:>%0—<;>—CHZCl.Los dihaluros aromé&ticos pueden

obtenerse fédcilmente, por ejemplo mediante clorometila-

-~

cidn. Las diaminas con el miembro puente ureico (-HNCONH-)
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y un miembro puente alquil&nico hacia los étoﬁos de
nitrdgeno teréiarios pueden obtenerse por reaccidn
de urea con alquilendiaminas que contengan un &tomo
de nitrdgeno terciario, a temperaturés altas y con
desdoblamiento de amoniaco. Otra pbsibilidad para la
siptesis de las diaminas consiste en hacer reaccionar
COmpuestOS'a,m-dihalogénicoé correspondientes con
aminas secundarias. Las diaminas con un miembro puente
que se deriva de &cidos carboxilicos pﬁeden producirse
por ejemplo a partir de.los dicloruros o &steres dial-
quilicos de los écidoé y alquilendiaminas. La sintesis
de las sales de amonio conformes a eéte invento puede
efectuarse en disolventes inertesrpara los componentes
de la reaccidn, pbr ejemplo en alcoholes, glicoles,
cetonas (como la acetona) o &éteres cfclicds {(coro el
dioxano o el tetrahidrofurano). De los alcoholes se
prefieren los inferiores, en particular el metanol. La
temperatura de reaccidn se determina normalmente segin
el punto de ebullicidn de los disolventes utilizados y
puede ser de unos 20 a 150° C, preferentemente de 50 a
100° C.

En ocasiones se puede actﬁar también en
agua o en mezclas de agua y alcohol, y en ciertos casos

también sin disolvente.

Por la combinacidn preferida de compuestos
dicloro, baratos y fdciles de obtener, en la sintesis
de las sales de amonic cuaternarias poliméricas a que

-
se refiere este invento, las sales contienen preferente-

[T
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mente como aniones iones de cloro. La introduécién
de otros aniones puede efectuarse de preferencia
introduciendo en las sales de amonio gue contienen
iones de cloro (productos de reaccidn) otros aniones,

por ejemplo mediante cambio de iones.

Las sales de amonio cuaternarias polimé-

ricas conformes a este invento son normalmente solubles

-

en agua y en la sintesis aparecen normalmente en ren-

- dimiento cuantitativo como mezclas y no como compues-—

tos puros. Los pesos moleculares que se indican sblo

s

pueden considerarse por tanto como pesos moleculares
medios. ' ’

Las sales de amonio cuaternarias polimé-
ricas conformes ;heste invento puede utilizarse para .
las aplicaciones mﬁs diversas. Los baflos de aplicacidn
pueden ser neutros, &4cidos o alcalinos. Un.empleo pre-
ferido consiste en un procedimiento éara tefiir o estam-
par materiales textiles de fibras naturales o sintéticas
en el que las sales de amonio cuaternarias poliméricas
pueden utilizarse como agentes auxiliares de tintorerfa,
especialmente como agentes igualadores; En concepto de
materiales textiles hechos de fibras naturales entran

¥

en cuenta los de materiales celuldsicos, especialmente
de algoddn, y asimismo los de lana y séda, mientras
que los materiales textiles de fibras sintéticas son,
por ejemplo, los de polidsteres de pesp molecular alto,
como el tereftalato de polietilend o el tereftalato de -

»

policiclohexandimetileno; poliamidas,'como los de adipato

ML RTed ML YA R B T
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de polihexametilendiamina, poli-e~caprolactama o dcido
poli-e~aminoundecénico; poliolefinas o poliacrilohi-
trilos, ademds de poliuretanos, cloruros de polivinilo,
acetatos de polivinilo y asimismo 2 1/2-acetato y tri-
acetato de celulosa. Dichas fibras sintéticas son uti-
lizables también en mezclas entre si o en mezcla con

fibras naturales, como las fibras de celulosa o la lana.

Los materiales de fibra pueden hallarse en
cualquiera de los estadosrderelabpracién aptos para un
trabajo c?ntinuo, como por ejemplo como c;ble, peinado,
filamentos, hilos, tejidos,zgénérds de punto o articulos

sin tejer.

Las pxreparaciones tintéreas;pﬁeden hallarse
en forma de soluciones o dispersioneé acuosas o acuoso-
orgénicas o en forma de pasﬁéshde éétampar'que ademés
de un colorante v las ids sales de amonio'éuaternarias
poliméricas conformes a este invento contengan todavia
otros suplementos, como, por ejemplo, &cidos, sales,
urea y otros agentes auxiliareé, como productos de oxal-

quilacidn de aminas grasas, alcoholes grasos, alquil-

fenoles, dcidos grasos y amidas de &cido graso.

Las sales de amonioc cuaternarias polimé-
ricas son especialmente idbneas como retardadores en
la tincidn de materiales de fibra de poliacrilonitrilc

£

con colorantes catifnicos, y eventualmente también en
la tincidn de materialeg de fibra de poliéster modifi-
cado anidnicamente. Manifiestan un poder retardador e

igualador extraordinario.
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Los colorantes catidnicos que cabe uti-
lizar pueden pertenecer a los grupos més diversos.
Colorantes iddneos son, por ejemplo., los colorantes
difenilmeténicos, los trifenilmetdnicos, los rédamif

nicos v los azoicos o antraquindnicos portadores de

_grupos de onio, ademds de los colorantes tiacinicos,

oxacinicos, metinicos y azometinicos.

.

La tincidn de los materiales textiles de
poliacrilonitrilo puede efectuarse de manera corriente,
L]
depositando en un bafo acuoso, calentado a unos 50 a

LY

60° C, que contenga el colorante catidnico, la sal de
amonio cuaternaria polimériéa, aditamentos de sales,
como acetato sédico y sulfato sﬁdico,;y_asimismo dcidos,
o
como el &cido acético o el férmico, el género que se
haya de tefir; a continuacifn se aumenta la temperatura
del bafio tintbreo en un periodo de unos 30 minutos
hasta 100° C aproximadamente Yy se le mantiene a esta
temperatura hasta gue esté agotado. Pero también es
posible afadir el colorante bdsico al bafo tintdreo
posteriormente, por ejemplo cqandd la temperatura del
bafio ha llegado a unos 60° C. Asimismo es posible tratar
antes el género a temperatura de 40 a 100° C con un
bafic que contenga las sales y los &dcidos usuales junto
con la sal de amonio polimérica, pero dﬁe no contenga

todavia ningln colorante, y luego afadir éste y efectuar

la tincibn a 100° C.

Por materiales de fibra de;poliacrilonitrilo.

se entienden también los materiales para cuya produccidn
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se han empleado, ademéds de acrilonitrilo, otros com-
puestos de vinilo, como por ejemplo cloruro de'vinilo,
acetato de vinilo, cloruro'de vinilideno, cianuro de
vinilideno y éster alquilico de &cido acrilico, con

tal de que la proporcidn de estos otros compuestos de

-vinilo no supere el 20 % en relacidn al peso de los

materiales.

Las cantidades convenientes de, sales de
amonio cuaternarias polimé&ricas que se utilizan en
estos procedimientos t;ntéreos se hallan pdbr lo gene-
fal en la ;scala de 0,01 a 5 % en peso y particular-
mente de 0,05 a 2 2 en peso ; de 0,1 a 1 % en peso,

respecto al peso de los materiales de Fibra.

- 4.

Las tinturas de fibras de -poliacrilonitrilo
hechas con las sales de amonio ‘cuaternarias poliméricas

como agentes auxiliares se distinguen por miy buena

igualdad y al mismo tiempo presentan buen rendimiento

del colorante sobre la fibra.

Otras finalidades de empleo para las sales
de amonio cuaternarias poliméricas conformes a este
invento son: agentes reservadores en la tincidn de
fibras de poliacrilonitrilo; dispersantes, por ejemplo
para pigmentos; emulgentes; fijadores cationactivos
para mejorar las propiedades de resistencia a la humedad
de materiales textiles de fibra o papeles tefiidos con
cblorantes direcpos o colorantes de disbersién; antieg-

taticos, espacialmente para materiales textiles que

kg
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contengan f£ibras orgénicas sintéticas; antimicrobia?
nos; agentes de precipitacidn, por ejemplo en la
depuracidn de aguas residuales, o agentes de flocu-
lacidn, por ejemplo para la coagulacidn de disbersiones

acuosas coloidales, como los colorantes de dispersifn.

Estos compuestos son utilizables preferen-
temente como retardadores en la tincibén de materiales
textiles hechos de fibras de poliacrilonitrilo y en
procedimientos para la fijacidn de colorantes, y asi-
mismo como antiestiticos y antimicrobianoé y como

3

agentes de precipitacién y floculacidn.

En los ejemplos que siguen, las partes y
los procentajes se refieren al peso, mientras no se

haga constar otra cosa.

Ejemplio 1

Se calientan a temperatura de reflujo
durante 24 horas cantidades equimolares (0,2 moles
cada una) de los dihaluros mencionados en la Tabla 1
y de 1,3-bis~(3~-dimetilaminopropil)-urea {(hecha a
partir de l-dimetilamino~3-aminopropano y urea con
desdoblamiento de amonfaco) en 200 cc de metanol. En
el curso de la reaccidn la viscosidad de la mezcla
reaccional va decreciendo paulatinamente. Al final de
la reaccidn, se enfria la mezclé reaccionél Yy se excluye
en vacIo el disolvente. Se obtienen coﬁ rendimiento

cuantitativo (100 % de la teoria) prodictos de reaccidn

con las unidades recurrentes indicadas en la Tabla 1.

Tt s, A Mp i ST G Wiy
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Estos productos de reaccidn son solubles
en agua. Las soluciones acuosas estables contienen,

por ejemplo, 20 % en peso de los productos de reaccidn.

La viscosidad inherente (dl/g) se mide a

He 25° C en metanol con concentracidn de 0,5 % (g/v).
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Ejemplo 2

Se repite el Ejemplo 1, a), empleando

las proporciones molares siguientes:

4,4'-bis~(clorometil)- Contenido de

~difenilo / 1,3-bis~- haldgeno io- Viscosidad (u)

-(3—dimetilaminopropil)~ ndégeno en % ’

-urea: ) de la teoria
1:0,97 98,5 . 1,42
1:0,9 98,2 0,83
1:0,90 97,4 > 0,22

A}

Los polimeros sqglubles en agua obtenidos

tienen las unidades recurrentes de la férmula (101).
‘Ejemplo 3

Se hacen reaccionar como en el -Ejemplo 1
cantidades equimolares (0,2 moles cada una) de las
diaminas mencionadas en la Tabla 2 y de 4,4'-bis-
~-{clorometil)~difenilo. Se obtienen, con rendimiento
cuantitativo (100 % de la teoria), productos de reac-
cidn con las unidades recurrentes indicadas en la Tabla

2.
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Ejemplo 4
Se hicieron reaccionar como en el'Ejeﬁplo
1 cantidades equimolares (0,2 moles cada una) de los
dihaluros mencionados en la Tabla.3 y de 1,2-bis~(di-
metilaminopropil)—oxalamida {hecha de &éster dietilico
Qe dcido oxélico y l-dimetilamino-3-aminopropano). Se
obtienen, ;on rendimiento cuantitativo (100 % de la

teoria), productos de reaccidn con las unidades recu-

rrentes indicadas en la Tabla 3.
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Ejemplo 5

Se hacen reaccionar como en el Ejemplo 1
cantidades equimolares (0,2 moles cada una) de los
dihaluros mencionados en la Tabla 4 y de l,6—bis—(3—
-dimetilaminopropil)-adipamida (hecha de éster die-
tilico de &cido adfipico y l-dimetilamino-3-aminopro-
pano) . Se obtienen, con rendimiento cuantitativo (100

% de la teorfa), productos de reaccidn con las unidades

recurrentes indicadas en la Tabla 4.
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. Eijemplo 6

Se hacen reaccionar como en el Ejemplo 1
_cantidades equimolares (0,2 moles cada una) de 1,6-

-dibromohexano vy de la diamina de la f£érmula

5. () N—-—@-M—ICONH__@_N( @),

=r=

Se obtlene, con rendimiento cuantitativo
(100 % de la teoria), el producto de reaccibn con uni-

dades recurrentes de la f6rmula

10. ' - - CH.
f 1@ ol o
(123) | nacom————< >—1iI—(CH2)6— 2Br
e, e
154 La viscosidad inherente (p) (dl/g) es: 0,18.
El contenido de bromo combinado ionSgenamente importa:
* 97 % (respecto al tedrico).
. 7 Ejemplo 7
Se hacen reaccionar como en el Ejemplo 1
. 20.

cantidades equimolares (0,2 moles cada una) de las

diaminas mencionadas en la Tabla 5 y de 4,4'-bis-(cloro-

sl oy L A R O

ST

© rememesma sy

[ SR g T

metil)-difenilo. Se obtienen, con rendimiento cuanti~

tativo (100 % de la teoria), productos de reaccidn con

las unidades recurrentes indicadas en el Ejemplo 5.
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Ejemplo 8

Se hacen reaccicnar como en el Ejemplo 1,
a), mezclas de dihaluros y mezclas de diaminas {can-
tidades equimolares de los dihaluros y respectivamente
de las diaminas). Se obtienen, con rendimiento cuanti-
tativo (100 % de la teoria), productos de reaccidn de

la composicidén indicada en la Tabla 6.

Dihaluros y respectivamente diaminas que se emplearon:

41 2054

BrcH_cd,CH,CH, CH, CH Br

Ayp BrGE,CH,CH,Ch U, U B

By (CH3)2NGHZCH2N(CH3)2

(cd,) NoH,CH,CH, N CH3)

2 3)

B (CHB)ZNCEZCHZGH CH,CH,.CH N(CE3)

3 N - ) 5
B, (GE3)2NCBH61\II-ICOM{C3H6N(CH3)2
By (cH 3) HIVC3H 6mcocomc3ﬂ 6N( CH 3) 5




5o .

10,

4 G

Iabla 6

Productos d@ reaceidn cuaternarios |Contenido Visco-
) de haldge—~ | sidad

poliméricos hechos de (&n moles) no iondge .

no en % (1)

de la teg

ria
{(132) (v A (BB (BB, 97,1 0,27

(L 1 3
(133) (1)§117(2)B2+(2).B4 98,3 0,28
(134) (WA (DB B, " 99,7 0,30
1 C(L )
(135) (3)A  +(3)A ,+(1)B, 97,9 0,29
& 1 1 £

(136) (2)A-l+(2);‘§12.(1)B5 98 0,27
(137) ($a,+(3) A12+(%)54+(%)32 99,5 0,28
(138) ()4, +(3) A+ (H)B+(D)B, 98,1 0,17

[

L in v et a ey b a e e
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Sjemplo 9

En un aparato para teflir se tratan a 98°
¢ durante 20 minutos 5 g de un tejido de poliacrilo-
nitrilo (Orlon 42 - Du Pont) en 200 cc de un bafio
que contiene 0,01 g del producto de reaccidn con las
unidades recurrentes de la férmula (101) (agente
auxiliar) y que ha sido ajustado a pH 4 con &acido
acético al 80 %; mientras tanto se remueve constante-
mente el tejido. A continuacidn se afiade al bafio la

L

mezcla de colorantes constituida por:

0,007_g.del colorante de .la f£&6rmula

0,007 g del colorante de la férmula

N . CHy
CH, - ]
(u0) 3 N\NJ__DEN__@_N-CHE_._,.Q 0333046
®

|
Ci 3

y 0,01 g del colorante de la fdérmula

CH~C S 10235
O
(141) X ?/ — \fCHzCHzOH
cE
3 .50, O

A b ey Y e

e

bt I SRR HUM SRS S

Lruhiing s hetatnld

T LR R e
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mientras se mantiene la temperatura a 98° C. Luego

se tifie a eéta temperatura durante 60 minutos, se
enfria despacio el bafio hasté 60° C y se enjuaga v

seca el'tejido.

Mediante la adicidn del agente auxiliar
(retardador) se logra una estructuracidn lenta y de
i i

matiz equilibrado del color sobre la fibra. No hay

va necesidad del enfriamiento que se acostumbra a

realizar después del encogimiento previo.

*

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

v buenas propiedades de resistencia a la humedad.

Se céysiguen resultados igualmente buenos
si se utiliza como agente retardador 0,L g de los de-
més productos de reaccidn que se han'descrito en los

Ejemplos 1 a 8.

Ejemplo 10

Se impregna un tejido de poli&ster con un
bafic que contiene 15 g/litro de la sal de amonio cua-
ternaria polimérica con las unidades recurrentes de 1la

férmula (101), se le exprime luego hasta una retencidn

del 110 % del peso y se seca a 80° C durante 30 minutos.

A continuacidn se termofija el tejido a 170° C durante

30 sequndos.

Midiendo la resistencia superficial del

-

tejido, se obtuvieron los valores siguientes:

[ N et ot LI R U PRI TC AL T

Cmemnap R s

[Py
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Poliéster no tratado: 4 x 1013 ohmios

Poliéster tratado: 1x 109 ohmios

Ejemplo 11

En una pila de sedimentacidén de una ins-
talacidn clarificadora se mezclan a la entrada con
una solucidén del agente auxiliar conforme al EjemPlo
1, a), las aguas residuales industriales, que contienen
alrededor d= 100 ppm de una mezcla de colorantes re-
activos y colorantes &cidos, procediendo de modo gue

. .
en total se introduzcan 100 ppm del agente auxiliar en
la solucidn. Se produce una precipitacidn esponténea
del colorante. Al cabo de 30 minutos ya se puede se-
i

parar por filtracidn el colorante precipitado y las

aguas residuales restantes (filtrado) pueden dirigirse,

completamente decoloradas, hacia las cloacas.

Sin embargo, normalmente no hay necesidad
de filtrar, sino que se dejan sedimentar las precipi-
taciones.

En el caso aqui expuesto, el colorante
precipitado se sedimenta en el fondo en unas 5 a 6
horas y el agua sobrenadante, completamente decolorada,
puede ser bombeada hacia las cloacas.

-y Bu

NoOTA

Descrito el objeto del pregente invento, se
declaran nusvas y de propia invencidn lag siguientes

reivindicacioneg:

b W it e o v
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L3

REIVINDICACIONES

l. Procedimiento para la preparacidn de sa~
les de amonio cuaterparias poliméricas, que contienen unida

des de la fdrmula general

— Ry Rz 1
| ® |®
=N —— Al - X - Ay N Ay

eventualmente combinadas con unidades catidnicas ds.la fdr-

mula
i )
Tl , rz
-T A‘l T AZ“
R2 . R4
. -
donde

Rys Ros Rz ¥ Ry
son iguales o distintos entre si y signi-
fican, eventualmente substituides, alquilo,
cicloalquilo o alquenilo con 20 ftomos de car-
bono a lo sumo, arilo o aralquilo;ro bien (Rl
y_Rz) y/o (Rgy R4) junto con el Atomo de ni-
trdgeno a gue estan unidos forman un anillo
heteroefclicos, eventualmente substituido, con
5 & 6 eslabones,

Ay ¥ Ay son =C_H, - (donde n importa 1 a 12 , la su-

ma de n en A; Y Ay importa a lo menos 3 y para
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n =1 8l enlace con el miembro puente X no
acontece por medio doc un Ateomo de nitrdgeno ni
de oxfgeno) o fenileno, eventualmente substitui-
do con haldgeno, hidroxilo, alquilo, haloalqui-
lo o alcoxilo, vy Ay ¥y Ap son iguales o dife-
rentes entre si,

Al os ~C Hy, (donde n os 2 a 12),

Rz 8s ~CmH2m, -CHZU—R5~UCH2-, -CHZ(URG)DPCH2~,
~CH,COCHy=y =CHoCHOHCH =, - CHg—.@CHg

Qe oD
(donde R es alguileno con 2 a 12 4tomos de
carbono, lineal o ramificado, eventualmente
- substituido con haldgenoy Rg @ =CH,CH,~,

-CHZI'JH- o =(CHy) =3 m es 2 a 12; yp 8s 2 a 15) y

CH
3 .
X es un miembro puente divalente de las fdrmulas

~NHCONH=, -NHCOX;CONH~, =CONH-, ~OCONH-,

0 0 0 -0

it 1] i i
~C00), ~C0X,C0~y =0C~X;=CO~ 0 =0C~NH=X ~HN=CD~

(donde X, es el enlace directo, alquileno,
alquenileno, arileno, diaminoalquileno, alqueni~
leno, ariieno, diaminoalguileno, diaminoarile-
no, dioxialquileno, polioxialquileno o dioxia=
rilanb; X, es diaminoalquileno, dioxialquileno,
polioxialquileno o diticalquilenaoy X ®5 arila-

no; y X, es alquileno o arileno),

caracterizado por hacerse reaccionar diaminas de la fédrmu~

la general
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& Ie
2 N

N-—-lAl.-ex-aA2

by "

aventualmerite; en mezela con diaminas de la férmula general

R R
1 '3
] l

N A'l N

L, L

donde

tienen el mismo significado que sa les ha
asignado antes,
con dihaluros, eventualmente mezclas de dihaluras de la férmu~

la general

Kg—R; Xg
donde
Xg es haldgeno y
A tiene el mismo significado gue antes.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque en su realizacidn preferente, X en el

componente diaminas es ~NHCONH-, ~NHCOX, CONH, ~CONH-, ~CO0-

0 =~COX,C0=-, X, es alquileno, alquenileno, arilena, diamincal=-
quileno, diaminoarileno, dioxialquileno, polioxialquileno o
dioxiarileno vy X2 es diamincalquileno, dioxialquileno, polio=~
xialquileno o ditioalquileno,

3. Procedimicento segiin la reivindicacidn 1,

caracterizado porgue, opcionalmente el proceso se lleva a ca—~

bo haciendo reaccionar diaminas de la fdrmula



- 53 - 471150

R R
1 3
|
| =
Ry Ry
en la gue
5, Rys Rys Ry Ry ¥ Ag

tienen el mismo significado gue en la roi-
vindieacidn 1,

con dihaluros de la fdrmula

Xg Zr—xu—Az_'_—Xg «1':”:
10. eventualmente sn mezcla con dihaluros de la fﬁrmuladu:‘
- ' -
Kg=R'1=Ag
donde
Xg 85 haldgeno y
Al, Az, All Yy X 7
15, tienen el mismo significado que en la reivindi=-
cacidn l. _

4, Procedimiento segln la reivindicacidn 2,

caracterizado en que mis selectivamente las citadas diaminas

componentes de la reaccidn corresponden a la férmula
20, R7 Rg
T ~ A —-NH(DCXS)qCUNH———AZ-—-?
Rg ' 0 Rig
en la que
Rys Rga Rg ¥ Ry
25 son iguales o diferentes entre si y sig-
nifican cicloalquilo con 5 a 6 atomos de
carbono} alquilo, hidroxialquilo, ciana=-
alquilo, alcoxialquilo, alquiltiocalquilo,

y alguilcarbonilalquile con 1 a 10 atomos
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25.-

de carbonoé qfiiéafﬁdnilalquilo, alquil=
sulfonilaldﬂilc y arilsulfonilalquilo con
la 4,5ﬁoﬁos de carbono en la porcidn al=-
quilica en cada uno-de ellos; acido alquil-
6arboxilico ogoii 1 a 4 5tnmos de carbono en
la poreidn aiqufiica, Carboalooxialquilo y
di-~(carboalcoxi)=alquilo con 1 a 4 ﬁéomos

de carbono en la porcidn alcoxilica y alqui-
lica en cada uno de ellos; carbonamidoal~
quile con 1 a 10 atomos de carbono>eﬁ la
porecidn alquilica y eventualmente N=sub s~
tituido con alquilo inferior o arilo; o
fenilo o bencilo, eventualmente subéfituidos
con hidroxilo, ciano, haldgeno y carboxilo;
alquilo, hidroxialquilo, cianoalquilo,
alcoxilo y alquiltio con 1 a 4 Atomcs de
carbono; alcoxialquilo, carboalcoxiélqﬁilo,
di~(carboalcoxi)~alquilo con 1 a 4 Atomos

de carbono en la poreidn alquilica y alcoxi-
lica en cada uno de ellos; dcido alquilcar~
boxilico con 1 a 4 Atomos de carbono en la
poreidn alquilica o carbonamidoalquilo

con 1 a 4 Atomos de carbona en la porcidén
alquilica y eventualmente N~substituido

con alquilo inferior; o bien (R7 y R8)

y/o (Rg y RlD) junto con el Atomo de nitrd-
geno a gque estan unidos forman un anillo
heterociclico con 5 § 6 eslabones, eventual-

mente substituido,.



_ 55 - 471150

Xg @8 =C Hop= (donde £ es un ndmero entero

por valor de 1 a 12), -(CH=CH)S~ (donde s
. Gy R
es 1 & 2), =C=CH~, CH2=?CH2e, un radical

de las fdrmulas

5‘ o e

- s
H .
2R 2
- ¢ O
X - o
1o, (dondo los anillos araméticos puodahiéstar

substituidos con haldgeno, alquilo y/o al=

poxilo, -NH(CHZ)mNH- (donde m es 2 a12),

o 0-
HH-:225§§:;NH 8 \?fzfss’/

15. (donde el anillo fenilénico puede estar
substitufdo con haldgeno, alquilo y/o -

alcaxilo),

11
70'-0<_}>-————E;;———Q{:§}——O-

204

(dﬁnde Ryp ¥ Ryp son hidrdgeno o metilo),
~0Rg0~ o -(DRﬁ)pD- (donde Rgy Rgy Py Ay Y
Ay tienen el mismo significado que en la
reivindicacién 1 y g es 0 6 1),

25, 5. Procedimiento segln la reivindicacidn

4, caracterizado en que méds especialmente Xg @8 el enlace di~-

recto y g es igual a l.
6. Procedimiento segiin la reivindicacidn

5, ecaracterizado porque particularmente se hace reaccionar




9

10.

15,

20.

25.

T e 471150

diaminas de la fdrmula

T17 ' . Ry 7
N —C_ H, NHCOdoC. H -*L
my - 2my my2my

L

B 17
en la que
Ry es alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono y
my es 2 a b,

con un dihaluro de la fdrmula
Xg—R77Xg
en la que

Xg es haldgeno,

A7 es FCmHZm"’ "Cl'iz"‘@"CHz "'CHZ {HZ.".:--

"\' V
§  ~CH,- __} <;} ~CH, B
m es 2 al2y T
p es 1 a 12,

7. Procedimiento seglin la reivindicacidn

1, catacterizado en que también selectivamente las citadas

diaminas componentes de la reaccidn corresponden a la férmula

?7 - ?9
Rg Rio
en la que
Xe es ~ORg0~, ~(DR6)pD-, =5(CH,) 5= o -NH(CHZ)mNHé,
m es 2 al2y
sl as 2 a 15,

miontras que



5.

1a.

20

25.

;g7- 471150

s

tienen el mismo significado que en la rei~
vindicacidn 4.

8+ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

catacterizado en gue también ssloctivamente las citadas dia

minas compohentes de la reaccidn sorresponden a la fdrmula

7 ?9
'F—Al"Xr?"Az“N

|
Rg Rig
en la que S

X 88 =CONH=~, ~0CONH~ o ~CO0~ y

,,,,,

7
A1 Ags Rys Rgy Rg ¥ Ry o
tienen el mismo significado gue en la reis

-vindicacidn 4. Lo

9, Procedimiento segdn la reivindicacidn

8y caracterizado porque particularmente se hace reaccionar dia-

Y

minas de la férmula -
s CH g )4;
N = AS -~ CONH =~ AE - L
Ha CHay
en la que
Ag es alquileno con 1 a 4 atomos de carbono o fe-
nileno y .

es alquileno con 2 a 6 Atomos de carbono o
fenileno,
con 4,4'=bis=(clorometil)~difenilo,
10, Procedimiento seqln la reivindicacidn

1, saracterizado en que también selectivamente las citadas

diaminas componentes de la reaccidn corresponden a la fdrmula



of

()

K fo
E - Al - X 8 - Az bl lT
8 RlD
en la gue
5, Xg es -ou < }u—~cg —OAANH(CH ) Nq-Lb-
—OQ-N H—-—-@——-NH-HO-
m°~ es2al2y
Rys Rgs Ry ¥ Rig L
10, tienen el mismo significado que en la reivin-

dicacién 4, .
11l. Procedimiento segin la reivindicacidn

10, carasterizado porque particularmente se hace reaccionar

diaminas de la Pdrmula

15,

[13 RE
N—--C H NHCUNHC H e\
[ 2my my2m &
con dihaluros de la fdrmula
20, donde
Riz» Rygr Rys ¥ Ryg

son iguales o diferentes entre si y sig-
nifican alquilo, hidroxialguilo, alcoxi-
alguilo, alquiltiocalquilo y ciancalquilo

25,

con 1 a 4 atomos de carbono, ciclopentilo,

7 \)-NHCOCH, ; o fenilc o bencilo, eventual-

mente substituidos con hidroxilo, ciano,



5,

1o,

15,

20,

25,

- 50

471150

fldor, cloro, bromo, alquilo, hidroxialquilo,
ciancalquilo, alcoxilo y alquiltio con 1 & 2
atomas de carbono, alcoxialquilo; carboal-
coxialquilo y di-(carboalcoxialquilo) con
18 2 4tomos de carbono en la porcién alqui-
lica y alcoxilita en cada uno de sllos;
~CH,CO0H, —(CHZ)ZCDDH, carbonamidoalquilo
con 1 § 2 4tomos de carbono en la porcidn
alquilica y eventualmente N-substituid§5g§n
alquilo inferior; o bien (Rygy Ri4) ¥/,
(Rl5 Y Ryg) junto con el dtomo de nitrdgeno

a que estan unidos forman un anillo heteroci-

clico de las fdrmulas

A

4
_<? \>-
~CH =" )=CH

/\ o | <j._._
..O s, =N 0 ~N , 6 ="
./ N Y :

Bs "'CmHzm", -CH2CDCH2", ‘CHchOHCHz"',

Iy 3 ) -l [ -‘m/"\-c}i-
2-,-01«.2.@-3—@-.-9_0112 é CH, @ 0 5
es 2 a 12,
es 2 a b y

es haldgeno.

12, Procedimiento seglin la reivindicacién 11,

caracterizado en gue de un modo especial los substituyentes

Rizs Rygr Ryg Y

Rig en los componentes de reaccidn son iguales

o diferentes y significan alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono

o bien (Rl3 y Rld) y (R15 y Rls) junto con el Atomo de nitrd-

genoc a que estan unidos forman un anilla piperidfhico, mientras

que Ay my my; tienen el mismo significado que en la reivipdi-



Se

10,

15,

20.

25,

- 6o - 471150

cacidn 11,

13, Procedimiento segin la reivindicacidn

11, caracterizado en que de un moda especial las citadas dia-

minas reactivas corresponden a la fdrmula

H3 CH3
Ne—wC_ NHCONHC N
m, ] mlﬁZml E
H3 H3
en la que
my ges 2 a 6, .

A~

14, Procedimiento segdn la reivindicacidn 13,

caracterizado porque preferentemente se hace reaccionar la

diamina de la fdrmula

Aoa -

?Hz i CH-
%———— CZHﬁ—NHCDNH-CzHé——-w .
CH., CH 5 .

con el dihaluro 4,4!'-bis~(clorometil)~difenilo,
15, Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caragterizado en que también selectivamente en el compénente

diaminas H#e la reaccidn Ry, Ryy Rq ¥y R, son iguales o dife-
rentes entrc si y significan metiloc o etilo o bien (Rl y R2)

y (R; y R,) Jjunto con el atomo de nitrdgeno a gue estan unidos
forman un anillo piperidinico; Ay ¥y Ay san -(CHZ)n (donde

np es 1 a3y lasuma deny en Ay y A, importa a lo menos 3)

o fenilenoj A, es =C Hoo =) —CHZU(CHz)nZDCHZ—, ~CH,COCH =,

CH,CHOHCH,~
2 2!

mes 2al2, n, es 2 a 6y X es un piembre puente divalente de



1o,

15,

20,

~od

1150

- B] - [4

Ba férmula ~NHCONH=, =NHCOX)CONH=, =CONH=, =COX,CO-,
0 0 1] 0
i1 il W 1]
~0CX;C0~ o =0CNHX 4/NHCO~ (donde X; es el enlace directo, al~

quileno con 1 a 6 Atomos de carbano, fenileno, diaminoalgui-
leno con 1 a 6 Atomas de carbono o diaminofenileno, pueiendo
eventualmente sstar substituido con metilo el anillo fenilico;
X. es =~NH(CH,) NH=, X, es fenileno y X, es alquileno con 2
2 2 Ny 3 4
a 6 Atomos de carbono o  nileno).
16, Procedimiento segn una de las reivindi-

v

caciones 1 a 15, caracterizado por efectuarse la reaccidn a

temperaturas altas y en un disolvente, sl
17. Procedimiento sealn la reivindicacidn

16, caracterizedo en que la reaccidn se efectua preferentemen-

te a temperaturas de 20 a 1509C,

18, Procedimiento seglin la reivindicacidn

16, caracterizado en que la reaccidn se efectla preferentemen—

PR

te en metanol o acetona.

19, Procedimiento seglin la reivindicacién 16,

caracterizado en que la reaccidn se cfectda opeionalmente en

agua o en mozclas de agua y alcohol como disclvente,

20, Procedimiento para la preparacidn de
sales de amonio cuaternarias poliméricas,

segln se describe y reivindica en la presente
memor ia descriptiva que consta de 62 paginas foliadas y

escritas a midquina por una sola de sus caras.
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