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memoria d escriptiva

pana s o l ic i t a r

P A T E N T E  I I  I I  T R 0 D U C C I O N

en

^ E ^ P -A íS sA: -: •■ 
por IpBE afíoe

a nombre de AMERICAN CYANAMID COMPANY, entidad norteameri­
cana, estab lecid a  en 30 Rpcfcefeller F la sa , Nueva Yorfe, I « Y , ' 
Estados Unidos de América, por:

ĴN METODO DE PREPARAH UNA COMPOEMCION COPOLBIBBA FUMADO­
RA DE PEIilCULAJ ’̂ *

!

:

■sa as- -w  =  e  s  =  sa

E ste  invento. #e r e f ie r e  a nuevas composiciones 
polim erisables y a  eoaipqsistones copolímeras formadoras de 
p e líc u la s , producidas a  p a r t ir  de e l la s ,  que son p a rtic u la r­
mente adecuadas para-form arcom posicioneapara recubrimientos 
su p e rfic ia le s  que .t ifo s a  Sacoelentes re s is te n c ia  a l  deterioro
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y r e s is te n c ia  química» junto con una notable flex ib ilid ad »  
conservación de co lo r y esta b ilid a d  del c o lo r .

De acuerdo con e l  invento se proporciona una com­
posición polim erizable que comprende una mezela de:

(A) e l  producto de reacción  de f l )  un ácido c a r-
b o x ilico  alfa» bata-no-saturado» y s i  se desea un 
e s te r  a lq u ilic o  de un ácido ca rb o x ilico  a l f a ,  b e ta - 
no-saturado, y (2) un compuesto polim erizable d ife ­
rente que contenga un grupo OH2 -==-O * 7

(B) a l  producto de reacción  dehidrohalogenado 
en tre  una monohalohidrina de un alcoh ol tr iv a len te  
saturada y un compuesto que tenga la  fórmula general:

en donde X ea un halógeno, Y es un miembro eleg id o  del gru­

po que consta (a) hidrógeno-: o. un ra d ica l alkilor, alkenilo» 
a r i lo ,  a lk a r ilo  o a ra S k ilo , Cb) un ra d ic a l aminie'ó represen­
tado por la  fórmula -NHR’ , teniendo H y B t la  misma s ig n i f i ­
cación que en (a ) , y (c ) un ra d ica l representado por la  fó r ­
mula -OH1'» siendo R‘ * un ra d ic a l a lk i lo , a lk e n ilo , a r i lo ,  
a lk a r ilo , o a r a lk llo , y n es un número entero no mayor de 3*
351 producto de r e a c c ió n (A) debe de tener un in d ice de a c i.
dez por lo  menos 15 y dé p referen cia  entre 25 y 100. Da r e -
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lao ión  en peso ¿e (A) a (B> debe e s ta r  entre unos 95*5 

y 60 :40 , y preferentemente entre unos 80:20 y 7 0 :30 .

Ooxap o s i  e i  one s oopolímeras foimaüores de pe­

l íc u la  (je acuerdo oep, e l  invento se producen reaccionando 

primerara ente ( l )  y (2 ) ,  preferentemente en un disolvente 

in erte  para producir (A), y reaccionando entonces (A) y 

de p referencia  en un disolvente in e r te .

En la  producción de p e líc u la s , (A) puede 

mezclarse con (B) para gormar la  composición polim eriza— 

B le , y esta  mezcla f í s i c a  puede a p lica rse  entonces como 

composición de recubrimiento obteniendo p e lícu la s  de la  

misma y puede secarse bien  por secado a l  a ire  o por coc­

ción en horno, produciendo una p e lícu la  que tien e  todas 

la s  propiedades convenientes indicadas anteriorm ente.
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lias tr ia z in a s  oxirán icss, que se emplean co­

mo productos reaccionantes en la  p rá c tica  fiel procedi­

miento del presente invento, son compuestos polim eri­

zal) le s  que contienen un a n illo  de tr ia z in a  y por lo  me­

nos 1 y no más de t r e s  grupos epoxi rea ctiv o s . Batos 

compuestos oxiránicos p olim erizad les, que contienen por 

lo  menos un a n illo  oxiránioo y im a n illo  de tr ia z in a , 

pueden obtenerse por reacción  entre una monohalohidrina 

de un alcohol a l i f á t io o  saturado tr ih id r o x íl ic o , en la  

que e l  agrupamiento halógeno se elig© del grupo que 

consta de oloro, bromo y yodo, y un compuesto repre­

sentado por la  fórmula general:
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en donde X representa ¿ru^o halógeno, Y representa (a) 
un miembro elegido d e l grupo que consta de hidrógeno, r a d i­
cales a lk i lo , a lk e n ilo , a r i lo ,  a lk a r ilo  y aralm ila , (b ) ra ­
d ica les aminicos representados por la  fórmula -ERR*, donde 
R y R' representa cada uno un miembro con la  misma s ig n i f i ­
cación de (a ) ,  y (c )  rad ica les  representados por la  fórmu­
l a  -OH'' ,  en la  que R* * representa un miembro elegido d e l  
grupo que consta de los ra d ica les  a lk i lo , a lk e n ilo , a r i lo ,  
a lk a r ilo  y a r a lk i lo  y n representa un número entero que es por| 
lo  menos 1 y no mayor que 3 . Be la  consideración de la  fórmu- |
la  a n terio r  se ad vertirá  que cuando n es 3 no habrá rad ica - | 
le s  representado© por T  unidos a l  núcleo de tr ia z in a . f

Ejemplos a c la ra to r io s  de rad ica les  hidrocarbu- ¡ 
rados que pueden representar R, R* y H " en la  fórmula an te- f 

r io r  son lo s s ig u ien tes : Eos rad ica les  a l i f á t ic o s  saturados | 
como e l  m etilo , e t i l o ,  prOpilo, iso p ro p llo , b u tilo , iso b u ti-  
lo ,  b u tilo  te r c ia r io , am ilo, iao h ex ilo , o c t i lo ,  d e c i lo , do- 
de c i  lo  , octad ecilo  y s im ila re s , incluyente rad ica les  satura­
dos é iclaalifá tieos^ com o^ el c ie lo p e n tilo , c ic lo h e x ilo , c i -  
c lo h ep tilo  ^ gr^ós'!a23.®Sticos saturados su stitu id os por 
aromáticos como e l  benciio» f e n i le t i lo ,  fen ilp rop ilo ., f e -  
n iliso p ro p ilo , e to * }  Eaupoe aromáticos como e l  fe n ilo , b i f e -  
n i lo , n a f t i lo ,  e te •, incluyendo grupos aromáticos s u s t i tu i­
dos por a l i f á t ic o s  satu rados, P* e j . ,  t o l i l o ,  x i l i l o ,  e t i l -  
fe n ilo , p r o p ilfs n ilo , , iso p ro p ilfe n ilo , b u t i lfe n ilo , e t c *
Ejemplos a c la ra to r io s  dO rad ica les  a lk en ilo  que pueden em­
p learse en la  fórmula an terio r son a i l l o ,  m e ta lilo , e t a l i lo ,

V ;Vri

■; 5 '-:rr
■'■-y ■ i .- j  •



2 2 8 5 5 8
p ro p alilo , 2-butenilo» 3 -b u ten ilo , 3 -m etil-2 -b u ten ilo , 3 - j 
m etil-3 -b u te n ilo , 2 -p en ten ilo , 3 -p en ten ilo , 4 -p en ten ilo , *
3m etil-2-pentenilO j 3-met i1-4-p en t e n ilo , 2-h exen ilo , 3 -  ]
henenilo, e tc . Ejemplos de compuestos abarcados por la  fó r -  | 

muía anteriormente indicada aquí, que reaccionan con una | 
monohalobidrina de un alcoh ol tr ih id r o x ílic o  a l i f á t i c o  e a - | 
turado para formar e l  prosucto reaccionante (4 ) son loe s i ­
guientes: cloruro c ian ú rico ; 2 , 4 -d ic lo r o - l ,3 l 5 ,- t r ia a in a ;
2 .4 -  d ib ro m o -6-fen il-1 ,3 15- t r ia z in a ; 2 , 4-d icloro-6-m efcil-1 ,
3 . 5 -  tr ia z in a ; 4 ,6 -d iy a d a -2 -a lo x i- l ,3» 5 -tr ia z in a ; 2 ,4 -d ic lo -  | 
ro *-6 -m eto x i-l,3»5 -triaz in a ; 2 -a m in o -4 ,6 -d lc la ro -l,3 ,5 - t r ia n -  | 
zina; 2-b u tila m in o -4 ,6 -d ib ro m o -l,3 ,5 -tria z in a ; 2 -d ia lilam in o- jp
4 .6 -  d ic lo r a -lf.3, 5—tria z in a ; 2 , 4-<üam.ino-6-dlora-l, 3 ,5 —t r i a -  |:j. 
alna; 2-amino-4-bromeHS-metilamino-l,3,5-triazlnají Gemino- | 
4-yada -6 -o -toluino-1,3 ,5 - tr ia z in a ; Z -clo ro -4 -d i(n-butil)am i- j| 
no-6retilam ino^,3,5rd*riae^ña; 2,4-bisCdialilaminoJ-6^-:fÍuero- |i: 
1,3 ,5-triazd n a» 2 -clo ra^ -k exila ia in a-6 -f añile tilamino-1» 3 , 5 -  P 
tria z in a ; 2-am ino-4-brom o¿£--propil-l,I,5-triazina; 2—amino- fe. rV jÍ:
4 -o lo r o -& ^ r o p il- l , í ,  5 - tr ia z in a ; 2 -clora-4-eb xlam in a-6-fen i 1 -  | 
1» 3 ,5-tria*i|uai 2 -b u tiX ^ ^ lo ro -6 -p ro p ila m iiio -l, 3 ,5 -tr ia z in a ; | 
2-bromo—4 f6-bis(áÍA34^*a s^Il®)“l t 3 ,5 -tr ia z in a ; 2 -flu oro-4-® e- I 
t i l a m in o - 1 ,5 - t r ia z in a ;  2-amino—4 -c lo r  o-l»  3 ,5 - tr is z in a ; 2 -  I 
am ino-4-cloro-€—fe n o x i- l ,3 ,5 - t r ia z in a ; 2-claro-4-m e tilam ino-  i 
6-mec oxi- 1 ,3 ,5 - t r  iaalna» 2-diCn-butil)amino-4-yodot-6-Bietoxi- | 
1*3*5—tr ia z in a ; 2-brom o-4-d ietalam ino-6-fenoxi-1,3 ,5 - t r ia z i -  | 
na$ 2-brom a-4-etoxi-6—o ctilam in o -1 ,3, 5 - tr ia z in a ; 2 -c ic lo lie x i-  
lam ino-4^etÍxo-€-yodo-E,3 , 5 -tr ia z in a ; 2 , 4 -d ie to x i-6 -flu a ro —
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1,.3*5-b riaz in a  i 2 -c lo ro -4 , 6 - dibu toad.—1 ,3 ,5-tria isin a} 2 -o la r1®’- y |
4 ,6-d i f  e noxl- 1 ,3 ,5-fcriaz±na;2-brom o-4—fe n o x i-1 ,3 ,5 - tr ia z in a i jj
2 , 4-diyodo-&-fe_noxÍ-lfd, 5 -tr ia z in a ; Z-fluoro—l ,  3 , 5-tria|jf£|^|. |
2 -c lo ro -4 -d e c iI -6 -p -te rc - 'b u tilfe n o x i- l , 3» 5 -tr ia z in a ; 2-brQmo- 
4 - f  e n il -6 -p - t  e r c -b u tilf  e n o x i-1 ,3, 5 - tr ia z in a ; 2 -c lo ro -4 » 6 -d i- 
p r o p il-1 ,3 ,5 -tr ia z in a ; 2 -c lo r o -4 -m e til- l>3 *5 -tr ia g in a , y s i -  | 
m ilares. \

La» monohalohidrinas da un a lcoh o l a l i f á t ie o  sa tu ra - 
do tr ih id ro x ílic o  que se  u ti l iz a n  en la  reacción  con la s  t r i a -  f 
zinas mencionadas anteriorm ente, para preparar las  tr ia z in a e  
oxirónicas u tiliz a d a s  en la  preparación d e l producto d el pre­
sente invento* son derivadas de un a lcoh ol tr ih id r o x ílic o  oorno 
la  g lic e r in a , b u ta n o tr io l-l,iJ ,4 »  pentanotri 1 -1 ,2 ,5 ;  h exan otrio l-Í 
l»s2f€  y compuesto» análogos ♦ la s  halohidriñas se distinguen
por tener por lo  menos un grupo h id roxilo  primario y p referen- | 
temente un h id roxilo  primario y otro secundario. £1 átomo de I 
lialógeno es p re fe rib le  que está  su stitu id o  en un átomo de c a r -  |
bono, adyacente a l  átomo de carbono que soporta e l  hidroadlo I

ll
secundario, lo s  halógenos pueden in c lu ir  cloro  bromo .y  .yodó*' I
l a  alfa-m onoclorhidrira de la  g lic e r in a  Cl-elora-propanoM ol) I 
es e l  a lcohol halogenado preferido y compuestos análogos sen- \ 
c i l io s  pueden representarse por .

OH 01
t *

HooÉg - u - oh - m  - e

doiúe ü representa rad ica les  a lk ilen o  y 2 representa hidróge­
no y rad icales a l i f á t io o s .  De este  modo, la s  halohid rim s pue-

' -  7 -
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den in c lu ir  l-c lo ro -b u tan o clio I-2 ,4 ; 3-cloro-pentanod iol» y ~ 
1 ,4 ; e tc .  l a  beta-m onociorhidrina de la  g lic e r in a  represen'-"— 
ta un compuesto en e l  que una monohalohidrina con dos hidró­
f i l o s  primarios puede u t il iz a r s e  en nuestro invento; Otr^s 
halohidrinas que pueden enoont ra r  ap licació n  en e l  invento 
son e l  3-cXorobutanodicrl-Í^2} 2-brom obutanodiol-l,3; 1 -e lo -  
ropentanodiol-2,5 ;  3-yod opentanodi o 1 -3 ,5 ;  1-cloroexanodiol- 
2 , 6 ; 2-bromoexanodiol—3»6> 3-clo ro -exan o d io l-1 ,2  y s im ila ­
res-.

En 2b reacción  entre la  h a lo triaz in a  y la  mono- 
halohidrina, la  reacción  probablemente tiene lugar primero 
por la  posición h id ró filo  primario de la  ú ltim a. En la  se­
gunda fa s e , e l  h id roxilo  secundario p a rtic ip a  en la  dehidro- 
halogenación, conduciendo a la  formación d e l a n illo  o x irá - 

nico* Puesto que e l  grupo halógeno d e l a lcoh ol se separa 
del compuesto, no tien e importancia que halohidrina se u t i ­
l ic e  como ira te r ia l de p artid a, desde e l  punto de v is ta  del 
grupo halógeno.

Los ejemplos sigu ien tes se dan a modo de a c la ra ­
ción de la  producción de tr ia z in a s  o x irán icas, que se u t i ­
lizan  como productos reaccionantes en e l  presente invento.

A PREPARACIÓN DE OIÁNURATO DE TRIGLICIDILO 
184 partes de cloruro cianúrico y 331,5 partes 

de alfa-m one-clorhidrina de la  g lic e r in a  se d iso lv ieron  en 
1200,partes de dioxano» A la  solución de dioxano agitada 
vigorosamente se añadieron 240 partes de h id ró filo  sódico 
seco finamente pulverizado, durante un periodo de 2 horas.

- 8  -
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Fue necesaria  alguna re fr ig e ra c ió n  e x te r io r  para mantener la  
temperatura entre 25-355 C* l e  mésela se agitó  t octavia duran­
te  5 horas a unos 30-3550. y a continuación se f i l t r ó .  E l só­
lid o  se expfcfcmió hasta  Sequedad, s e hizo una pasta con 300
partes de dioxano nuevo a 4090. y se v olv ió  a f i l t r a r .  Los
f iltra d o s
teniendo

combinados se concentraron a presión reducida, man­
ía  temperatura d el reo ip ien te  por debajo de 35®C,

dando 550 partes de solución que ten ía  36 ,5  por c ien to  de 
só lid o s .

B PREPARACION SE 2-GLICIDIL-4,6-DIKET0XI-l,3,5-

TRIAZINA
5,5  partes de alfa-m onoclorhidrina de la  g lio erin a  

y 8 ,8  partes de 2-oloro-4,6-d im et(M cÍ-l,3f 5 - t r ia z in a s e  d iso l­
vieron en 70 partes de dioxano. Se afta di dieron 4 partes de 
hidróxido sódico pulverizado y la  temperatura se mantuvo a 
35-3850. La mezcla, de reacción  sb ag itó  5 horas a 27-30®Q* y 
se f i l t r ó .  Xa solución de dioxano se concentró entonces a 
vacio por debajo de 35®0¿ dando un producto de reacción  a c e i­
toso flu id o  que contenía 53 ,3  por c ien to  del oxígeno o x irá - 
nico esperado*

O PREPARACION HE 2- 01103311. - 4 ,6 -DIFEnoXI-s-TRIAZXITA 
La 2 -c lo ro -4 ,6 -*d ife h o x i-s -tr ia z in a  se preparó segán 

e l  mótodo d escrito  en J*A ¿0*S* 73, página 2992 (1951). 30 
partes d el mismo junto oon 11 partes de alfa-m onoclorhidrina 
de la  g lio e r in a  se d isolv ieron  en 75 partes de dioxolano y se 
añadieron agitando la  mezclar durante un período de 20 minu­
to s , 8 partes de hidróxido sódico pulverizado, controlando 
mientras tanto la  tem peraturaa 25-3050. Después de la  ad i­
ción s e  manturo e s ta  temperatura durante o tra  hora, f i l t r a n ­
do entonces la  mezcla. La solución  obtenida cuando se secó a

_  9 _
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7080. produjo uuoa p e lícu la  resin osa , transparente e in o d o ­
ra .

1) PREPARACION DE 2-AlCEN0-4-GLICIDIIr-6-DIBUf ILAKINO-s- 
TRIA2IHA

1,3  partes de 2 -sm in o-4-cloro -6-d ib u tilam in o-s-triaz in a  
y 0 ,55  partes de alfa-m onoclorhidrina de la  g lic e r in a  se d i­
so lv ieron  en 10 partes de acetona y se h iciero n  reaccionar

con 0 ,4 0  partes de hidróxido sódico a 20-2580. La solución 
obtenida produjo por secado un producto parcialm ente c r is ta ­
lin o ! La técn ica  de absorción en e l  in fr a r r o jo  descubrió 
la  presencia de grupos epoocido en e l  producto.

E PREPARACION PE 2-AI,TINO-4-GLICIDIL-6-FENILAKINO-s -  

TRIAZINA
1 ,1  partes de 2-am ono-4-eloro -6 -fen ila m in o -s-tr ia z in a  

y 0 ,55  partes de alfa-m onoclorhidrina de la  g lic e r in a  se  
h iciero n  reaccionar como antes con 0 ,4  partes de hidroxido 
sódico, u tilizand o  10 partes de dioxano como d iso lv en te . 51  
producto recuperado era  parcialmente c r is ta l in o .

P PREPARACION PE 2-0LICIDIL-4, 6-DI (FENIIAJTINO)-l,3 ,5 -  
IRIAZINA

0,75 partes de 2 -c Io r o -4 ,6 -d i( fe n ila m in o )- l ,3 ,5 - t r ia z i-  
na y 0 ,28  partes de alfa-m onoclorhidrina de la  g lic e r in a  se 
h icieron  reaccionar con 0 ,2 0  partes de hidróxido sódico en

7 ,5  partes de e te r  d ie t í l i c o  del e t i le n g l ie o l .  51 producto 
recuperado de la  solución  era  en parte c r is ta l in o . Cuando 
se c a lie n ta  en p rim erlu g arfu n d e  y después ae s o l id i f ic a  
debido a sus carac te r í s t i c a s  term oendurecibles.

10 -
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G m EPARACION DE * , 4-DIGLICIDIL-6-p-TERC-BüTIL-FBN0£i:-s- 
'TRIA2INA

La 2 ,4 -d ic l0 r a -6 -p -te r c -b u tilfe n o x i-s - tr ia z in a  se preparó 
de acuerdo con é l  mátodo d escrito  en J .A .C .8 . 73» página 
2991 (1 .951)» Se agitaron  77 partes de xana solución en aceto­
na que contenía 1 4 , 9 partes de tr ia z in a  y 11 ,1  partes de 
alfa-m onoclorhidrina de la  g lic e r in a  y s e  añadieron 8 ,0  par­
tes de hidróxido sódico» La reacción exotérmica se oontróló 
a 20-2520. durante 3 cuartos de hora. La temperatura se e le ­
vó entonces y s e  manturo 1 hora a 5060. E l producto p r in c i­
pal aislad o en solución  secado a 7020. forma un m ateria l 
c laro  balsámico» Este sa  endurece para dar una p e lícu la  c la ­
ra , ligeramente quebradiza, después de ca len ta rlo  durante 
una hora a 12 060. por contacto con acetona se hinehó solo  
débilmente. La presencia de un grupo epoxido se reveló por 
l a  técn ica  de absorción in fr a r r o ja  y también por valoraoión» 
después de d ig estión  con clorh id rato  de p tr id in a .

H PREPARACION DE 2 ,4-DIGLICIDIL-6-FEN0XI-S-TRIAZINA 
la  2 ,4 -d ic lo ro -6 -fe n o x i-s -tr ia z in a  se preparó a p a r t ir  

de olonsro cian ú rico , fe n o l e hidróxido sódico , por reacción 
de cantidades equimóieculékres en solución  acetona-agua a 
0-56C. y s e  a is ló  en íorma c r i s t a l iñ a  seca . 24 partes junto 
con 22 partes de alfa-m oneelorhidrina de la  g lic e r iñ a  se di­
solvieron  en 50 parteB^dé jf té t il- is o b u til-c e to n a  y s e  h icieron  
reaccionar con 26 partea  de hidroxido sódico a 20-256S. En e l  
producto de re a e c ió n e n  forma de solución  se ensayaron sus 
c a ra c te r ís t ic a s  como f  armador de p e líc u la . Cuando se seca a

• 11  -
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702C. ,  la  solución produce Tana p e lícu la  p lá s t ic a , blanda, e 
in co lo ra . La ca le fa cc ió n  a 12020. durante 1 hora fue su fie ie n - 
te para endurecerla haBta un estado ligeramente quebradizo. •$&. 
contacto con e l  disolvente o rig in a l tien e entonces p ráctica ­
mente poco e fe c to . La solución d e l producto s in  polim erizar 
r e s is t ió  la  d ilu ción  oon un volumen igu al de tolueno.

La reacción  implicada en la  preparación de deriva­
dos g l ic id i l ic o s  de estas tr ia z in a s  es un mecanismo en dos 
fa s e s . Por ejemplo, cuando e l  cloruro cianúrico se hace reac­
cionar con alfa-m onoclorhidrina de la  glieeriuaa en un d iso l­
vente apropiado, en condiciones suaves de ca le facció n  y aña­
diendo un aceptor de HC1 adecuado se forma en primer lugar 
un derivado del: tipo  cianurato de olorohiclroxipropiio. B1 
aceptor de HCl,i añadido a la  mezcla de reacción  dehidrohalo- 
gena los grupos’ clorohidroxipropilo  a rad ica les  g i i c id i lo ,  fo r ­
mando a s í un producto polim erisable que contiene lo s dos gru­
pos oxiranos y t r ia z in a . Las fórmulas sigu ientes indican e l  
mecanismo de reacción

R
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En la  preparación de estos derivados de triaz in a»  la

proporción molar de la  monohalohidrina de un alcohol a l i f á ­
sico saturado tr ih id ro x ilic o  a l  compuestro tr ia z in ie o , r e -*
presentado por la  fórmula general antes indicada, e sta rá  
determinado por e l  número de halógenos presentes en e l  
último compuesto. Por ejemplo, cuando se emplea cloruro 
cian ú rico , s e U tilizarán  tre s  moles de la  monohalohidrina 
del alcohol tr ih id ro x ilic o  por cada mol de cloruro de oianu- 
r l l o ,  s i  se desea preparar e l  derivado tr is u s t itu id o . Guan­
do se emplean compuesto* como la  2 -e lo ro -4 ,6 -d im e to x i-l,3 » 5 - 
tr ia z in a , s e  u t i l iz a r á  un mol de monohalohidrina d el alcohol 
tr ih id r o x ilic o . Análogamente, cuando se u t i l iz a  un compuesto 
d ih a lo -tr ia z ín lc o , se emplearán 2 moles de una monohalohidri­
na de un alcoh ol a ü f á t ic o  saturado tr ih id r o x ilic o  por mol 
de compuesto. De este  modo, s e  observará que la  proporción 
molar de monohalohidrina a h a lo triaz in a  puede v a ria r  de 
aprox. 1 :1  a aprox. 3 :1 ,  dependiendo de la  h a lo -tr ia z in a  
p a rticu la r  que reacciona y d e l producto f in a l  deseado. Un 
lig e ro  exceso de monohalohidrina puede usarse en nuestro in ­
vento, s i  s e  desea. Una proporción molar de menos de un mol 
de monohalohidrina gor halógeno presente en l a  fórmula gene­
r a l ,  puede se r  u tiliz a d a  también. A si, cuando e l  cloruro 
cianúrico se hace reaccionar con una monohalohidrina, pueden 
emplearse 1 ,2  o 3 moles de monohalohidrina. También es po­
s ib le  e s ta  v ariación  en la preporción molar de monohalohidri­
na cuando e s t á  presente un compuesto dihalogenado de la  fó r ­
mula gen eral. En e s te  casa* pueden hacerse reaccionar 1 ó 2 
moles de monohalohidrina con un mol de compuesto dihaloge­
nado.
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l a  temperatura de la  remoción debe e s ta r  en e l  in terv alo  

ae unos 08 jjj. a unos 75* O* prefirién d ose para e l  rendimiento 
óptimo un in terv a lo  de unos 25® O. a unos 35® 0 . A temperatu­
ras elevadas e l  aeeptor de halógeno tiende a descomponer e l

a n illo  oxiránioo, m ientras a b a jas temperaturas la  separación 
de loe halógenos d el compuesto tr ia z ín io o  no es compre ta  y 
por consiguiente e l  rendimiento en oxirano es b a jo . Para obte­
ner elevados rendimientos de las  tr ia z in a s  oxiránicas da los 
mejores resultados 2a adición 2snta.de un aeep to r para e l  
halógeno liberad o, p . e j . ,  durante un período de una a dos 
horas, con un mínimo de re fr ig e ra c ió n  n ecesaria  para co n tro lar 
la  reacción exotérm ica, y un tiempo ad icion al de reacción  de 
unas 2 a 5 horas, con un tiempo preferido de unas 4 horas» £1 
disolvente empleado en e l  procedimiento de nuestro invento es tá  

lim itado a aquellos que son no-reactivos h acia  e l  compuesto 
tr ia z ín io o , la  monohalóhMrina del a lcoh ol tr ih id ro x flieo »  e l  
grupo oxiránioo formado o e l  aceptar de halógeno, y debe d is o l­
ver lo s productos reaccionantes y e l  producto que contiene e l  
oxirano. Un disolvente sa tisfacto rio  es eH dioxano. Otros d iso l­
ventes que puedeneoenútirar ap licació n  en e l  procedimiento pre­
sente son acetona, é te r  d im etilico  d e le  t ile n g lic o l»  é te r  d ie­
t í l i c o  d el d ie t i le n g lic o l ,  dioxolano, dimetilformamida, me t i l ­
ia  o b u til-ce to n a , diclorobencsno, e t c .  De un exam en* la  fórmu­
la  indicada d el mecanismo de reacción , se  observará que durante 
la  dehidrohalogenación se formará HC1, HE, HP ó HBr, dependien­
do d e l halógeno presente en p a rtic u la r  en e l  compuesto de la  
fórmula general y también del halógeno presente en la  monohalo- 
h id rin a . Segán se  u t i l iz a  aquí, un aeeptor de halógeno es cu a l­
quier compuesto que acepte o n eu tra lice  e l  ácido halogenado fo r­
mado. La cantidad de aeeptor de halógeno introducido en la  mez-

-  14 -
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ola de reacción  estará  determinado, por tan to , por e l número | 
de átomos ¿e halógeno liberad os durante la  reacción . Oon í

i
ob jeto  de asegurar una aceptación o n eu tra lización  completa jj

I
del halógeno liberad o , puede in trod u cirse en la  masa de re a c- 

5 ción un exceso de aepptor de halógeno, s in  que ésto sea p er- ¡ 

ju d ic ia l  para la  reacción  deseada. Cualquier exceso de acep- j 

to r  de halógeno presente puede separarse fácilm ente del pro- !
/■ , i

aucto de reacción . Aoeptoree de halógeno adecuados son lo s  ¡ 

productos inorgánicos b ásicos como hidróxido sódico, óxido 

10 c á lc ic o , óxido bárico» carbonato sódico, hidróxido p otásico , 

bicarbonato sódico, hidróxido c á lc ic o , óxido p o tásico , carbo­

nato b árico , hidróxido b á rico , aluminato sódico y s im ila re s .

Uno de lo s  productos reaccionantes esen cia les  en 

la  preparación del copolímero u tiliz a d o  en e l  presente inven- 

15 to  es un compuesto poliraerizable que contenga un grupo

OHg » , cuyo compuesto sea d is tin to  d« un ácido carbo-

x í l ic o  a l fa —beta no saturado. B it re  lo s  compuestos especí­

f ic o s  de este  -tipo <iue pueden u t i l iz a r s e  están  lo s  e s tire n o s , 

tanto su stitu id os en e l  núcleo como en la  cadena la t e r a l ,

20 a s í eomo e l estiren o  per se . Entre lo s  estiren o s su stitu id o s

en la  0adena la t e r a l  que pueden u t i l iz a r s e  están  e l  a lfa -m e til-  

e s t i r s r c ,  a l f a - e t i l - e s t i r e n o ,  a lfa -o lo ro -e s tire n o  y s im ilares . 

Entre lo s  estiren o s  su stitu id os en e l  núcleo que pueden u t i ­

l iz a rs e  están  lo s  orto y meta y p a rs -a llc il-e s tire n o s , como e l 

25 o-m etile s tire n o * m -e ^ le s tire n o , p -p ro p ilestiren o , o lo s

p o lia lk ile s t ir e n o s , como e l  2 ,4 -d im e t i l -e s t ir eno, 1 ,5 - d ie t i l -  
e s tire n o , 3*4-d im etilastiren o  y s im ila res . Otros estiren os sus-

-  15 -
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titú lelos en e l  mfotLeo que pueden u t i l iz a r s e  con lo s  e—, m—,

<5 p—halo—e stíre n o s , como e l  o—c lo ro -e s tire n o , p—broiao-e s t  i  -  

reno, m -yodo-estireno, 2 ,4 -d i e lo ro -e stira n o , 2 , 5 -ü ic lo ro - 

e s tire n o , 3» 4—dibromo—es tiran o  y s im ila res . farabién pueden 

emplearse otros sustitu yentes halógeno, como yodo y fluoro 

en posiciones como e s ta s  o comparables. Pueden s u s titu irs e  

en e l  núcleo otros su stitu y en tes a l l i i lo ,  como lo s  indicados 

aquí a n teri o miente, p . e j . , iso p ro p ilo , b u t i lo , p en tilo , hexi>- 

lo  y sim ilares. Ejemplos a c la ra to r io s  de otros compuestos que 

pueden emplearse son e l  n i t r i lo  a c rá lic o , n i t r i lo  m e ta c r íli-  

co, n i t r i lo  e ta c r íl ic o  o lo s  e s te re s  a lk í l ic o s  de ácidos 

oarboxílicos a lfa -b e ta  no-saturados que contengan un grupo 

QHg m polim erizable, como lo s  es teres  m e tílico , e t í l i c o ,  

p ro p ílico , b u t í l ic o , h ex ílio o  y o c t í l ic o  del ácido a c r í l i c o ,  

ácido m etaorllico  y sim ilares. Entre otros compuestos de es­

ta  0la se  que pueden u t i l iz a r s e  están e l  aloohol a l í l i c o ,  ace­

ta to  de a l i l o ,  alcohol m e t i la l í l ic o ,  la e ta to  de a i l l o , , e l  

e s te r  a l í l io o  ¿ e l ácido a lfa -h id ro x iis o b u tít ic o , aori3ato de 

a l i l o ,  m etacrila to  d e a l i l o ,  carbonato de d la l i lo ,  malonato 

de d ia l i lo ,  oxalato de d ia l i lo , succinato de d ia l i lo ,  gluco— 

nato de d ia l i lo ,  metllipLxteottato de d ia l i lo ,  adipato de dia­

l i l o ,  e l á s te r  d ia l í l i c o  del ácido a c e la ic o , sebazato de d lalil|  

lo ,  tartron ato  ¿e d ia l i lo ,  ta r tr a to  de d ia l i lo ,  d i a l i l - s i l i -  

oona, s i l i c a t o  ¿e d ia l i lo , fumarato de d ia l i lo ,  maleato ¿e 

d ia l i lo ,  mesaconato de d ia l i lo ,  oitraconato de d ia l i lo ,  g lu - 

taconato ae d ia l i lo ,  e l  á s te r  d ia l í l i c o  del ácido mucónico, 

itaconato  de d ia l i lo ,  f ta la to  de d ia l i lo ,  e l  e s te r  d ia l í l i c o

I;

rr

£
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d el anhídrido endo—m etilen—te tra h td r o ftá lic o , t  r i  carb&ll l ato  

de t r i a l i l o ,  aco n ita io  de t r i a l i l o ,  c it r a to  de t r i a l i l o ,  fos­

fa to  de t r i a l i l o ,  fo sfa to  de t r im e ta l i lo , e l e s te r  d ia líl io o  

del di carbonato de etilen & L iool, e l  á s te r  d ia l í l io o  del dima­

lo  nato de e t i le n g lio o l , e l  e s te r  d ia lí l io o  del d ioxalato de 

e t i le n g l ic o l ,  e l  e s te r  d ia l í l io o  del dicarbonato de d ie t ile n -  

S l i c o l ,  e l e s te r  d ia líl io o  del diraalonato de d ie t i l e  n ¿ l ic o l ,  

e l  e s te r  d ia líl io o  del d ioxalato  de d ie t i le n s l lc o l ,  e l e s te r  

d ia líl io o  del ácido carbónico o de otros ácidos d ic a rb o a fli-  

oos, d iesteres de otros g lie o le s , p. e j e . ,  p ro p ilen g lico l, 

los b u tile n g lic o le s , t r i e t i l e n g l i c o l ,  e t c . ,  s i l ic a to  de te -  

t r a a l i lo  y otros es te re s  t e t r a a l í l i c o s .

Xtos ácidos carb o x ílico s  a lfa -b e ta  no saturados 

q.ue pueden u t i l iz a r s e  en l a  preparación de lo s  polímeros a e l  

presente invento pueden ser tanto ácidos monooarboxflicos 

como ácidos p o lica rb o x ílico s , pero es necesario que la  no sa­

turación  de esto s  ácidos e s íe  en tra  lo s  átomos de carbono a l ­

fa -b o ta . Entre lo s  ácidos que pueden emplearse están e l  á c i ­

do a c r í l i c o ,  ácido crotónioo, ácido iso cro tó n ico , m e ta c rfli-  

co, fumárico, m aleico, g lu tacónico, c itrao ó n ico , itacó n ieo , 

y s im ila re s . Pueden u t i l iz a r s e ,  siempre que sean asequ iH es, 

lo s  anhídridos ¿a estos ácidos y pueden emplearse además 

mazólas de esto s  ácidos o sus anhídridos en l a  preparación 

de lo s  productos del presente invento. Guando se u til iz a n  lo s  

anhídridos, no debe e s ta r  presente más de un doble enlace in ­

saturado etilán icam ente. E l componente ácido del producto 

de reacción , designado á veces en es te  oaso como ( l ) ,  debe

"  ■■

$
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u t i l iz a r s e  en cantidad su fic ie n te  de t a l  modo que e l  producto 

d® reacción  del ácido oarb oxílico  a lfa -beta-n o-satu rad o , e l  

m aterial OHg *» , con o s in  e l  e s te r  a lk í l ic o  del ácido

carb o x ílico  a lfa -b e ta  no saturado, tenga un índice de acidez 

de por lo  menos unos 15 y preferentemente entre unos 25 y 100. 

Es desde luego p osib le  obtener un polímero que ^enga un ín d i-  

oe de acidez sustanoitómente mayor ¿ie 100, oomo p . e j . ,  un ín ­

dice de acidez de 500.

E l te rc e r  producto reaccionante para e l proceso de 

polim erización no es perentorio aunque es preferido y se  

id e n tif ic a  en este  caso oomo ( 2 ) ,  e s to  e s , un e s te r  a lq u ílico  

de un ácido c a rb o x ílico  a lfa -b e ta -  no saturado. Se in clu irán  

en este  grupo lo s  e s te re s  a lk í l i c o ,  como lo s  es te re s  m e tílico , 

e t í l i c o ,  p ro p ílico , isopropÍM oo, b u t íl ic o , p e n tílic o , h ex í- 

l i c o ,  o c t í l i c o ,  n o n ílico , d e c í l ic o ,  la u r í l ic o ,  o c ta d e c ílic o ,v 

de ácidos como e l  ácido a c r í l i c o ,  ácido cro tón !co , ácido ls o -  

orotónico, ácido m etao rílico , ácido fumárico, ácido m aleico, 

ácido glutacónico, ácido o itracó n ico , ácido ita có n ico , y simi­

la r e s .  La cantidad de e s te r  a lq u ílic o  del ácido carboxílico  

a lfa -b e ta  no saturado presenté en la  mézala de reacción  pre­

fe r id a , dependerá ¿e la  cantidad de compuesto polim erizable 

del tip o  del grupo CHg ** C\*que e s tá  p resente. La re lació n  

entre e l compuesto tip o  CEHg m C *^ y  e l  e s te r  a lk í l ic o  del á c i­

do carb o x ílico  a lfa -b e ta  no saturado no debe se r  menor de 1*1 , 

respectivam ente, y no mayor que 6 :1  compuesto del grupo OH2 *  

G a e s te r ,  respectivam ente. De p referen cia  se u t i l iz a r á  una 

re la c ió n  molar entre 2*1 y 4 :1  aproximadamente,, habiéndose
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óptima una re lac ió n  molar ¿9 3*1*

En r e lac ió n  en peso en tre  s i  polímero de ( l )  y \

(2 ) ó (.1), (2 )  y (3 ) y e l  compuesto o x iran o -triaz ín ico  pueda 

v ariarse  en un in terv alo  razonable, como entre 95:5  y 60 :$0 , |

respectivamente* Se p re fie re , s in  embargo, que la  re lació n  en j ■;

p artes en peso entre estos productos reaccionantes está  en- ĵ ••
tr e  80:20 y 7 0 :3 0 , respectivamente* r

En l a  p rá c tica  del procedimiento del presente in -  I
I

vento puede añadirse e l  ácido carb o x ílieo  a lfa -b e ta  no satura-| ■ 

do, e l  compuesto tip o  dio *» C<^, oon o s in  e l  e s te r  a lk íl ic o  I 

del ácido carboxílioo  a lfa -b e ta  no saturado, en un recip ien te  | 

de reacción  apropiado y hacerlos reaccionar para gormar e l  I
' h

polímero, que te n g a u a  índice de acides de por lo  menos 15, \

y después de ésto  mezclar e l  polímero con e l derivado o x ira - \ 

n o -tr ia z ín io o , produciendo la  composición del presente invento*! 

Oon objeto de que e l  presente invento pueda entenderse comple- ¡ 

tamente, se indican a continuación lo s  ejemplos sigu ientes 

en lo s  que todas la s  p artes son pe r te s  en peso. Estos ejem­

plos se indican principalmente con objeto de se rv ir  de a o la - 

ración y toda enumeración e s p e c íf ic a  de d e ta lle  aquí conteni­

da no debe in te rp re ta rse  oomo una lim ita c ió n  sobre e l  caso, 

excepto oomo se^índLcáa. en la s  re iv in d icacion es an e jas,

EJEMPEO 1

50 p artes dé acetato  de anillo se introducen en un 

recip ien te  de reaooión apropiado, provisto  de termómetro, 

agitador y refrig eran te" de r e f lu jo .  E l acetato  se o a lien ta  a

i **■' 19
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l a  -temperatura de r e f lu jo ,  después de lo  cual se añade e l  ace­

ta to  que re flu y e , en pequeñas cantidades, durante un período 

de una hora aproximadamente, una mezcla de 9*6  partes ae ácido 

a c r í l ic o  g la c ia l ,  28 ,7  p artes de e s tire n o , 11 ,7  p artes  de a c r l -  

5 la to  de b u tilo  y 1 ,0  partee de hidroperóxido de eumeno. Guando 

la  adición de la  mezcla es completa, la  mezcla de reacción  se 

refluye durante o tras 5 horas. l a  viscosidad  es Z4 más en la  

esca la  Gardner-Holt a 2520. y con un indide de acidez de 149 ,5 . 

Se prepara una mezcla de 60 p artes del copolímero a s í preparado 

10 y 40 p artes de cianurato de g l ic id i lo  y se extiende una p elícu ­

la  sobre una plancha de acero y se c a lie n ta  durante 30 minutos 

a 1502C. la  p e lícu la  a s í  producida tien e  buena r e s is te n c ia  a l 

deterioro y buena r e s is te n c ia  a lo s  á l c a l i s .

Una p e lícu la  comparable se obtuvo a p a r t ir  de una 

15 composición que comprendía 60 p artes del copolímero preparado

segán se indicó anteriorm ente mezclados eon 40 p artes de fafcla- 

to  ¡je d ig l ic id ilo  y calentados durante 30 minutos a 15020. E sta  

p e lícu la  demostró no ser  de ningán modo r e s is te n te  a l  d eterioro  

y presentaba muy escasa re s is te n c ia  a lo s  á lc a l is  y era muy poco 

20 re s is te n te  a l  acetato  de am ilo.

Una p e líc illa  comparable se obtuvo a p a r t ir  del co­

polímero sólo* t a l  como se preparó anteriormente y la  p e lícu la  

después de ca le facció n  durante 30 minutos a 1502 0 .  no era re­

s is te n te  a l  d eterio ro , e r a  muy quebradiza y te n ía  escasa r e s ls -  

25 tenada a l  aceta to  de amilo.
Una peláeúla comparable se obtuvo en la s  mismas 

condiciones del cianurato de g l ic id i lo  solo y la  p e lícu la  era 

dura, pero quebradiza y presentaba escasa re s is te n c ia  a lo s  

á lc a lis »

-80  -
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48 p artes de áoido a o r íl io o , 423 p artes de a c r i la to  de -£ 

b u tilo , 1029 partee de estiren o  y 1500 p artes de aoetato de 

arailo se introducen en una cámara de reacción  apropiada y se 

refluyen durante unas 5 horas en presencia de 30 partes de 

hidroperóxido de eumeno». E l índice de acidez del polímero 

resu ltan te  fuá 25, l a  viscosidad S en la  escala  de Gardner- 

Holdt a 25&C., e l  co lor fuá 1 (Gardner-Holdt) y e l  aspecto 

era transp arente, 70 p artes del copolímero (só lid o s) a s í  

preparado se mezclaron con 30 p artes de cianurato de t r i g l i c i -  

d ilo  y se obtuvo una p e líc u la , que se calentó durante 30 minu­

tos a 15G2C. la  p e lícu la  presentó una r e s is te n c ia  a l d eterio ­

ro mejorada y buena r e s is te n c ia  lo s  á l c a l i s ,

EJEMPLO 3

96 partes de ácido aerílü o o , 408 p artes de a c r ila to  de 

b u tilo  y 996 partes de e s tire n o , 1500 p artes de aceta to  de ami- 

lo  y 30 p artes de hidroperóxido de eumeno se introducen en 

una cámara de reacción  adecuada equipada corno en e l  Ejemplo 1 

y se ca lie n ta  a la  temperatura de r e f lu jo  durante unas 5 horas. 

E l índice de acidez del copolímero a s í producido fuá de unos 

50, la  v iscosidad U en l a  esca la  Gardner-Holt a 2520, y e l  co­

lo r  1 (Gardner-H olt)* B1 aspecto de la  solución era transpa­

ren te , 70 p artes del copolímero (só lid o s) se mezclaron junto 

oon 30 p artes de cianurato de t r i g l i c id i l o  y se preparó una 

p e lícu la  que se calentó durante 3ü minutos a 150BO, la  p e l í­

cula resu ltan te  era transp arente, ten ía  una excelente r e s is ­

ten cia  a l d eterioro  y muy buena r e s is te n c ia  a lo s d iso lv entes, 

oomo lo s  á lc a l i s  y e l  acetato  de amilo.

I
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EJEMPLO 4

192 partes de ácido a c r í l i c o ,  381 p artes de a c r ila to  de 

b u tilo , 927 partes de es tire n o , 1500 partes de aceta to  de 

amilo y 30 partes de hidroperóxido de eumeno se introducen 

en un recip ien te  de reacción  apropiado, comparable a l emplea­

do en e l Ejemplo 1 , y la  mezcla se ca lie n ta  aproximadamente 

a la  temperatura de r e f lu jo  durante 5 lioras. La solución de 

copolímero resu ltan te  tien e  un índice de acidez de 100, una 

viscosidad de Y en la  esca la  ¿je Gardner-Holdt y un co lo r de 

1 (Sardner-H olt). E l aspecto de la  solución era c la ro .

Se prepara una mezcla 70*30 de e s te  eopolfmero y 

cianurato de t r ig l io id i lo ,  se prepara una p e lícu la  de es ta  

solución y se ca lie n ta  durante 30 minutos a 1502C. La p e l í ­

cula resu ltan te  es transparente, tien e  excelente r e s is te n c ia  

a l  deterioro y excelen te  re s is te n c ia  a lo s  d iso lvente.

Se rep itie ro n  lo s  Ejemplos 2 ,3  y 4, excepto que en 

lugar de emplear acetato  de amilo e l  d isolvente empleado fuá 

m e tilce llo so lv e . En oada oaso e l  índice de acidez fuá de nue­

vo respectivamente 25, 50 y 100, la s  viscosidades fueron Y-Z, 

Z 4  l /3 burbuja, y 21- 1/4  burbuja, respectivam ente. Todos es­

tos copolímeros presentaban un dábil enturbiamiento-en la  so­

lu ción . Guando se preparan p e lícu las  a p a r t ir  de una mezcla 

de lo s  copolímeros en vina re la c ió n  de 70:30 con cianurato 

de t r ig l ie id i lo  y se ca lien tan  durante 30 minutos a 15020 se 

observó en todos lo s  casos excelente re s is te n c ia  a l  d eterio ­

ro y re s is te n c ia  a lo s  d isolventes <je buena a excelen te .

BáaapLo 5

64 p artes ( l  mol) de ácido a c r í l i c o  g la c ia l ,

ZZ -

ly. .
309 p ar- I
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te s  de estiren o  (14»8 moles) y 127■p artes 'd e  a c r ila to  de bu- | 

t i l o  (4 ,9 5  moles) junto con 10 p artes de hidroperÓxido de cu— : i  

xaeno se añaden a 500 partea de rnetil ce llo so lv e  a r e f lu jo ,  e n 't : I 

prociones comparativamente pequeñas durante un período de lina | 

hora. E l re f lu jo  se continda durante otras 5 horas. EL ín d ice  |; 

de acidez del copolíiaero f in a l  es 100,6} e l  contenido de só - | 

lid o s  es 48 ,6  y la  conversión de nonómero a polímero es 98 ,2$ , |
■ • • áj.'

S I  co lo r ((rardner-Holdt) es I .  Se prepara una mezcla 70*30 |

de este  copolíiaero y cianurato de t r ig l io id i lo  que se encontró I; 

ser  un esmalte de cocción blanao que te n ía  mejor c ic lo  de cu- | 

rado, re s is te n c ia  química y sobreoooáión que un esmalte d is - ¿ 

ponible comercialmente* I

EJEMPLO 6

500 partes de a e t i l-o e llo s o lv e  se introducen en una 

cámara de reacción  adecuada, equipada como en e l  Ejemplo 1, 

y se ca lie n ta  a la  temperatura ¿e r e f lu jo . Mientras se mantie­

ne a r e flu jo  e l  m e til-cé llo so lv e , se añade a e l la  una mezcla 

de 32 partes de ácido a c r íl io o  g la c ia l ,  332 p artes de eatiren o , 

136 de a c r ila to  de b u tilo  y 10 p artes de hidroperÓxido de eume­

no. La mezcla se añade en prociones compartivamente pequeñas 

durante un período de urja hora, mientras se mantiene a re flu ­

jo  y una vez completa l a  ad ición , la  mezcla de reacción  se re ­

flu ye durante o tras 5 horas* La viscosidad de la  solución co - 

polímera fuá Y-Z en la  e sca la  (íardner-Holdt a 25^0., e l  ín d i­

ce de acidez 5 4 ,4 , lo s  sólidos* en la  solución 47»5J¿ y la  con­

v ersión  de monómero a polímero fuá 9 6 ,0  por c ie n to . EL color 

de la  solución copolímera era ^ l*U n a mezcla de 70 p artes de

i;

23 -
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copolímero (só lid o s) y 30 p artes de cianurato de t r i g l i c i d i -  

lo  se prepararon como un e smalte blanco para cocción y se 

obtuvieron p e lícu las  del mismo, que fueron calentadas a 1502 

0 durante 30 minutos. E sta p e lícu la  a s í  producida te n ía  me­

jo r  re s is te n c ia  química, mejor re s is te n c ia  a l  deterioro y 

mejor f le x ib ilid a d  y tenacidad que un esmalte de cocción co­

m ercial ord inario . Además de ésto , estaba mejorado en su 

c ic lo  de curado y sobrecocción.

EJEMPLO 7

1000 p artes de una mezcla de x i l o l  y butanol 50/50 

se introducen en una cámara de reacción  adecuada equipada 

como en e l  Ejemplo 1 y la  mezcla se o alien ta  a la  tempera­

tura de r e f lu jo ,  introduciendo entonces en pequeñas procio- 

nes en e l  disolvente que reflu y e  y durante e l  periodo de una 

hora una mezcla ¿e 87 p artes de anhídrido m aleico, 780 p ar- I

te s  d© estiren o  y 133 p artes de n i t r i l o  a c r í l ic o  que conten- I 

gan 20 p artes de hidroperóxido de eumeno. La polim erización 

se continua entonces hasta que se alcanza un índice de acid ez 

de unos 100. E l aspecto de la  solución es ligeram ente opa­

lescen te  y la  viscosidad en la  esca la  ¡ge Gardner-Holdt a 252 

0. es Z5 -  26. Se prepara una raezcía que comprenda 70 partes 

(só lid o s) del copolímero a s í preparado y 30 p artes de eianu- 

rato de t r ig l i c i f i i lo  y se extiende una p e lícu la  sobre v id rio , 

u tilizand o  una hoja de 0 ,1  mm, y  la  p e lícu la  se c a lie n ta  du— í 

rente 30 minutos a 15080. Xa p e líc u la  a s í  producida es re­

s is te n te  a l  d e terio ro , tien e  una l ig e r a  tuibidez pero tien e  

exceLente adhesión y tenacidad. í .

f
-  24  ♦
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EJEMPLO 8

En un rec ip ien te  de reacción  adecuado, equipado como 

en e l ejemplo 1 , se introducen 1000 p artes de una mezcla de 

s i l o l  y butano!, 50/50» La mezcla se ca lie n ta  a la  temperatura 

de r e f lu jo  y entonces se añade en pequeñas porciones, durante 

5 un período de una hora, una mezcla de 128 p artes de ácido

ao rá lico  g la c ia l ,  745 partes de e s tiren o , 127 p artes de n i t r i ­

lo  a c r í l ic o  gr 20 p artes de hi&roperóxido de eumeno. Cuando 

la  adición es completa, e l r e f lu jo  se continua hasta que se 

produce un polímero que tenga un índice de acidez de unos 100. 

10 La solución polímera resu ltan te  es transparente y tje n e  una

viscosidad 2»̂  en la  esca la  ae Gardner-Holdt a 258C. S© prepa­

ra  una mezcla de 70 p a rtes  (só lid o s) d e l polímero a s í prepa­

rado y 30 p artes de cianurato ae t r i g l i c id i l o  y se extienden 

p e lícu la s  sobre v id rio , u tilizan d o  una hoja de 0 ,1  mm, que se 

15 ca lien tan  entonces a 15080 durante 30 minutos. Las p e lícu la s  

resu ltan tes  son tran sp arentes, tien en  excelente re s is te n c ia  
a l  d eterioro , adherencia y tenacidad.

Entre lo s  compuestos o x iran o -triaz fn ico s  que pueden 

u t i l iz a r s e  como uno de lo s  productos reaccionantes en la  prác- 

20 t ic a  del procedimiento del presente invento se h a llan  compues­

tos como:

cianurato de t i ’i f í l i c id i lo ,  2 ,4 -d ig l ic id il -6 -c lo r o , l , 3 j5 - t r i a -  

z in a.

2 -g l i  c id i l - 4 , 6-di c lo r o -1 ,- 1 * 3 ,5 -tr ia z in a

2 . 4-  d ig li c i d i l - l ,  3 ,5 - t r ia z in a ,

2 .4 — d ig l ic id i l—6 - f e n i l - l ,3 ,5 - t r ia z in a ,

2 , 4—d lg lic id il-6 - íf te t il- l» 3 *  5 -tr ia z in a ,

25
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4, 6- d ig l i c i d i l - 2- a l o x i - l , 3, 5- t r ia z in a ,

2 . 4-  d ia lo x i-6- g l i c i d i l - l ,  35- tr ia z in a

2 , 4 -d ig lic id il-€ -H e to x l- l ,  3 ,5 -tr ia z in a ,

2-tóaino—4 ,6- d i g l i c i d i l - l ,  3, 5- t r ia z in a ,

5 2-btrfcilami no—4 , 6- d i g l i c i d i l - l ,  3,  5- t r ia z in a ,

2—dialilam ino-4., 6- d i g l i c i d i l - l ,  3, 5 - tr ia z in a ,

2 . 4 -  d ia m in o -6 -£ L io id il-l,3 ,5 -tr ia z in a , 

2 -am in o -4 -g lic id il-6 -ja e tila m in o -l, 3, 5 - tr ia z in a ,

2 -g l i  c id i l -4 -d i  ( n-but i l ) smino-6-  etilaEiino - 1 , 3 , 5 - tr ia z in a , 

10 2 , 4-b i  s ( di a lilam in o)- 6- g l i  oi d i l - 1 , 3, 5- t  r i  a z in a ,

$ -g l i  c id i  1—4-hexi lami no- 6- f  e n il  e t  ilaiaino—1 , 3, 5- t r ia z in a , 

2-amino-4-g’l i  c i d i l - 6-p rop i l - 1 , 3 ,5 -tr ia z in a ,

2—g l i c id i l—4-etilam ino—6- f e n i l - 1 , 3, 5- t r ia z in a ,

2 -b u t il-4 -g lic iá i l-6 -p r o p ila m in o - l ,3, 5 - tr ia z in a ,

15 2 - g l ic ld i l -4 ,6 -b is (d ia l i la m in o ) - l ,3 ,5 -tr ia z in a ,
2 -g lic id il-4 -m e t ilarairiO-l,.3# 5 - tr ia z in a ,

2-a n i no- 4 -g li  c id i l - 1 , 3, 5- t r ia z in a ,

■®-ajnino—4—g l l c i d i l —6- f  enoxi-1 , 3, 5 - tr ia z in a ,

2—glicid il-4-m 8tiiaitiino-6-^Q etoxi-l, 3 ,5 -tr ia z in a ,

20 2-d i(n -bu til)am in o-4—3l i o i d i l - 6-m e to x i-l, 3 ,5 -tr ia z in a ,

2 -¿L ic id il-4 -d ie tilsa n in o -6 —fen oxi—l ,  3, 5- t r ia z in a , 
2- g l i c i d i l —4- e t o x i - 6-o c t i la m in o - l ,3, 5 -tr ia z in a , 

2-c ic lo ex ila m in o -4—eto x i—6—g l i c i d i l - 1 , 3, 5 - tr ia z in a ,

2 .4 -  d ie to x i-6- g l i c i d i l - l , 3, 5 - tr ia z in a ,

2 - g l i c id i l—4T6 -d ife n o x i-1 ,3 ,5 -tr ia z in a , 

2 - g l i c id i l - 4 - f a n o x i - l ,3 ,5- t r ia z in a ,
2. 4 -  d ig l ic id i l—6- fe n o x i-1 , 3 ,5—tr ia z in a ,

2- g l i c i d i l - l ,  3, 5- t r ia a i» a j

2 -g l i  c i  d il-4 -d e  c i l - 6- te r -b u t i l f  e n o x i-l , 3, 5 - t  x i azi na,
-  26 -
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2 - s I i c i á i l - 4 —f  e r d l - 6 ^ - t e r -b t t t i l f  e n o x i- lt 3 ,5 -triaz± n a ,
2—g l i c i c i l - 4 ,  6—áijfpopril*»! , 3» 5—tx la 2in a ,
2 - s a i c i d i l - 4 ^ e t i l -  i ,  3 ,5 - t r la z i r a , 

2 -g l ic id il -4 -c lo r o - - l t 3 ,5 - t r i azina,

5 2 -g iic ia il-4 -b r o m o -6 -fe n il^ lr 3 ,5 -tr ia z in a ,

2 -^ ic id il-4 -c lo r o -6 -m e til> - l*3 ,5 -tr la z in a  ,

4 -g I i  cid il-6-.yod o-2-alo3d .-l, 3 ,5 - tr ia z in a ,

2—g lio id i l—4—cloro—ÓMaetoxi—l , 3# 5—i r l a  z i na, 

2-amino~4~cloro—6 - g l i c i d i Í - l , 3 ,5 -tr ia z in a ,

10 2-butilam ino-4-brom o-6-gli c id i l - 1 , 3 , 5 -tr la z in a ,

2 -d ia lila m in o -4 -c lo ro -6 -g lio id il-l,3 ,5 ~ -tx ia z in a , y s im ila res .
Bn la  preparación d a ’lo s  oopolfmeros fie l presente 

invento, puede operarse s in  e l  empleo de un medio d isolvente, 

aunaaa se p re fie re , u t i l i z a r  un d isolvente orgánico in e rte  

15 como cu alq u iera  de lo s  d isolventes a l i f á t ic o s  o arom áticos.

lo s  d isolventes aromáticos que p u ed en 'u tilizarse son bence­

no, tolueno, x ileno y s im ila re s . Se pueden usar además fr a c ­

cione s del petróleo ( ‘M ineral s p ir i t s " )  como Varsol 1 , Var- 

s o l  2 , keroseno y s im ila re s . Además, puede hacerse uso de 

20 d isolventes como e l  acetato  de b u tilo , a ce ta to  ae amllo,

e te r  b en cílico ,- e te r  monobencilico del e t i le n g l ic o l ,  e t e r  

monobutilico del e t i le n g l ic o l ,  c a r b ito l  (e te r  m onoetilico 

del d ie t i le n g l ic o l ) , m etil oellosolve (e te r  monometilico♦
del e t i le n g l ic o l ) ,  e t i l  oélloso lve (e te r  m onoetilico del 

25 e t i le n g l ic o l ) ,  acetato  fiel e t i l  oelloso lv e y sim ilares*

Siempre que se desée puedén u t i l iz a r s e  mezclas de estos 

d iso lv en tes, l a  cantidad ae disolvente q.ue se u t i l iz a  de-

-  27 -
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penderá ae la  viscosidad de l a  solución polímera seseada f i ­

nalmente y puede v aria rse  en un in terv a lo  muy amplio.

Bn la  preparación de lo s  oopolímeros u tilizad os en 

e l  presente invento se desea en gen eral emplear un cataliza-* 

dor para la  reacción da polim erización* En re lac ió n  con ¿ s -  

to , puede u t i l iz a r s e  cuQl<iulexrft de lo s catalizad ores de p o li­

merización ord in arios. SÓamiinCS rep resen tativos del grupo de 

catalizad ores son e l  peróxido de benzollo , Mdro-peroxido $e 

b u tilo  te r c ia r io , peróxido de d i—ten -b u tilo , 2 ,2 -b is ( te r c ­

ia u ti l-p e r o x i) butano , Mdroperoxido de eumeno, peróxido de me- 

t il-e tilc e to n a -y  peróxido de d ie t il-c e to n a  y s im ila re s , la s  

cantidades de ca ta lizad o r empleadas estarán  dentro de la s  can­

tidades ordinariamente empleadas, como por ejemplo entre un 

0 ,0 1  $> y 10 en peso basado sobre e l  peso t o t a l  de m ateria­

l e s  polim erizables p resentes. De p referen cia  debe usarse 

entre un 0 ,1  i> y 3 en peso, sobre la  misma base.

• e *#■•••»•

• • e* •• es* .

* *2 8
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K O I  A:

los puntos Se invención propia, no nueva, pero no es^" 
ta b lec id a , practicada n i divulgada en JSspafía, que se presentaR;*; *

■ - . . '.J-r.'",

para que sean objeto de e s ta  Patente de Introducción, por
años, son los s ig u ien tes; Uít-r. :f?

' -i' í»

i
1 2 .-  Un método de preparar una composición copolíme-::'V

- *>■ - -v 
> *ra  formadora de pelícu las» caracterizad o  primeramente por reas??? 

d o n a r , de p referencia  en un disolvente in e r te , ( l )  un ácido *• ’ | 
carb o x ílico  a l fa ,  beta  no saturado y s i  se desea un e s te r  a lq u i- <; 
l i c l o  de un ácido carb o x ílico  a lfa -b e ta  no saturado, y (2) un " í 
compuesto polim erizable d iferen te que contenga un grupo ©H2; « f 
O , y reaccionando después, de p referen cia  en un disolvente.' f 
In e rte , e l  m ateria l polímero a s í  formado con e l  producto de 
reacción de hidrohalogenado de una monohalohidrina de un a l ­
cohol saturado tr iv a le n te  y un compuesto Q.ue tenga la  fórmula 
general:

en donde X es un fciilógeno, T es un miembro elegido del grupo que | 
consta de (a) hidrógeno o un ra d ic a l a lk i lo , a lk e n ilo , a r i lo ,  ¡ 
a lk a r ilo  o a ra l& ilo , (b ) un ra d ic a l aminico representado por § 
la  fórmula —KHR*, teniendo S y R ' la  misma s ig n ific a c ió n  que en !■

-  29 -

. -A i



228558
( a ) ,  y (o) un rad ica l representado por la  fórmula -0R'*, 

siendo R" un rad ica l a lk i lo ,  a lk e n ilo , a p ilo , a lk a r ilo  o 

a ra lk ilo  y n es un nómero entero no mayor de 3*

2 fi*- Un método de acuerdo con la  re iv in d icació n  1* 

caracterizado por e l  hecho de que la  cantidad de ( l )  u t i l i ­

zada es su fic ie n te  para dar a l  m aterial polímero un ín d ice 

de acidez de por lo  menos 15 y de p referen cia  '100.

3 fi.- Un método de acuerdo con la s  reiv in d icacion es 

1 ó 2 , caracterizad o  por e l  hecho de que e l  m aterial políme­

ro y e l producto d® reacción  dehidrohalo¿$enado se u t i l iz a n  

en una re lació n  en peso entre 95:5 y 60*40, aproximadamente 

y de p referencia  entre 80*20 y 70:30* aproximadamente*

4®.*¿ Un método de acuerdo con cualquiera de la s  

re iv in d icacion es precedentes, caracterizad o  por e l  hecho 

de q,ue la  re la c ió n  molar de e s te r  a lk í l ic o  a l  m aterial po- 

lim erizable que contiene un grupo OH2 «* 0 ^  e s tá  entre 1*1 

y 1*6 aproximadamente.

52* -  Un método de acuerdo con cualquiera de la s  r e i ­

vindicaciones precedentes, caracterizad o  por e l  hecho de 

que e l  m aterial polímero es un copolímero de ácido m etacrí- 

l ic o  o ácido « c ir ílic o , s i  se desea m etacrila to  de b u tilo  o 

a c r ila to  de b u tilo , y estiren o  ó 2 ,4 -d im etil e s tire n o , y e l 

producto de reacción  dehidrohalogena&o es cianurato de t r i -

g:

!¡ .

fe:

<V

g l ic id i lo .

62 * -  Un método de preparar una composición c c p c lí-  

mera formadora de p e lícu la s*



Tal y como se ha d escrito  en la  Memoria que antecede 
y para los fin es  que se han esp ecificad o .

i i:i?

Ksta Memoria consta de tr e in ta  y una hojas e sc r i ta s  f

a máquina por una so la  cara . :

-  31 -
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