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MEMORIA DESSREKEnrA
que se presenta para unir a la solicitud

d e
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

formulada el 18 de Maye da 1962? con el Nt¡5m+ 277.435
e n

a nombre da ROHM í HAAS CCMPANY, entidad norteamericana,— 
establecida en 222 West Washington Nquare, TÜadslfia, —  
Penaüvania, Estados Unidos de América? por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA RBEEARAR NmOESTERIS"

Este invento se refiere a ciertos monoéstores de —  
ácidos dicsrb exilie os in saturad os de N—(hidroxialcohil)-, 
o? N- (hidroxioraalc ohil) -1,3-cicIodiazolidin-2-cnas, a gg 
limeros de los miamos y a métodos de preparación. El in­
vento se refiero partioularmente a nueves compuestos de - 
la clase arriba mencionada que son susceptibles tanto do 
polimerización de adición? gracias a su in saturación, ce­
rne ds condensación, gracias a loa anilloa heterooicllcos 
nitrogenados que contienen. Los polímeros obtenidos a par 
tir ds dichos compuestos y los métodos para la preparación
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do loar compuestos y de loe polímeros forman parte también 
de este invente.

One de loe objetos: principales del presente invento 
es proporcionar nuevos eompaestoc que sean capaces de dar 
reacciones de condensación y de polimerización por adición. 
El invento proporciona temblón noavcs polímeros que contio 
non anillos hetercciclioos# proporcionando en olios le ce 
pacidad de cendanaaniáu por calor sois o per le apliee— - 
ción do reactives externes para formar productos con sale 
es tridimensional de carácter insoluble e infusible, y  
proporciona temblón nuevas composioicnse polímeras adapta 
das para revestimisn to o impregnación, que tienen una sd- 
herancia notable para varíes substratos, particularmente 
metales# vidrie y  plásticos.

dai, paos, ds acuerde con el presante invente as —  
proporciona un procedimiento para preparar monoóataree de 
ácidos dlearboxílioos lnsaturados de E-(hidroxialcohil)- 
o, K-( hidr cxioxanlc ohil) -1 # 3—ciclodiazdidln-a-enae# es—  
raetsrizado porque se hace reaccionar# a una temperatura 
o emprendí da mitre 4S y 2000 O, y  en un disolvente inerte, 
un anhídrido do un ácido diearboxílieo insaturado consti­
tuido por ácido malóieo, cloremalóloo, i tac ónice, meseeóni 
co o eitraeónico# con un alcohol ds la fórmula

HOB-(O^) -E NE (1}
n-1 \  /O*

0

donde B os un grupo alquilona que tiene de 2 a 8 átomos de 
30 carbono, de les cuales per le menos 2 átomos ds ornar

277436-  2 -



5

bono se extiendan on una, cadena entre hatero átomos 
adjuntos (0 o y) y
IR es un grupo alqpllene que tiene 2 & 3 átomos de 
carbono# de los cuales por le menos 2 ¿tomos de car 
bono se extienden en una cadena entre hatero ¿tomos 
adjuntos#
n as un numere entero que tiene un valor del a 10#

10

y
A es un grupo alquilen o que tiene 2 6 3 ¿tomes da — 
carbono# y recuperar el monoáster resultante.
El inventa proporciona además un procedimiento para 

preparar polímeros de adici&n de m en oásteres ds ácidos di 
carboxilicos insaturadesds N-(hidrixialeohil)- o# N—(hi- 
drcxioxaaleohil)-l # 3-ciclodiazolidin-2-cnas^ carácter isa-

15 do por pdimerizar en presencia de un catalizador de redi 
cal libre# un compuesto monámerc que contieno por lo mo­
nos un grupo ctilánicamsnts inca turado da la fámula —  
CHg** C con un moncáster da ácido dicarboxílico insatu­
rado da un mon̂ iidrori alcohol da la fámula

20

HCB-(ORt) -N HE (1)
0 ̂  e-
0

25 donde R es un grupo alquilona que tiene ds 2 a 8 átanos 
do carbono da los cuales per lo menos 2 átomos ds 
carbono se extiendan en una cadena entre heteroáto-

30

mos adjuntos (0 o N),
Ra es un grupo alquilene que tiene 2 á 3 átomos ds 
carbono# da las cuales 2 átomos de carbono por lo —
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mano* a* ertiMdan an una. cadena entre heteroátcmea
adjunto^
n ** un número entero que tione un valor Ae t a tO*
y
1 ee un grupo alqulleno que tiene 2 6 3 áteme* Ae - 
carbono,

catando conatituido el ácido diearborílico por ácido ma—  
láico* fumárlco* elercmaláico* itacánico, cltracánico* o 
maaaoánieo* o preparar un polímero del anhídrido de une - 
de loa áeidoa arribe mencionado* y de dicho cempácete m a ­
nóme ro eontenlendo por lo m^ioa un grupo etilánicamante — 
inaaturado de le formule CHg* C ^ . y  haciendo reaccionar 
luego oí polímero con un alcohol de fármala (i).

Ademán* el invento tiene por óblete una modifica--
cián del procedimiento precedente pare preparar lo* polí­
mero** caracterizad* por hcmopollmerizar* en pre canela de 
un catalizador de radical libre* el menoáeter de ácido —  
itacánico de un monohidrerialeohol de fórmula (I) * o pre­
parar un hemopolímero de anhídrido itacánico y hacerlo —  
reaccionar luego can un monohldrorlalcohol de fámula (I).

Loe nuevo* ccmpueatoa incluyen m^oáeterea de lo* - 
áeidoa maláico* fumárico* elorcmaláico* itacánico* meaacá 
nico* o eitracánico oon un monohidrorialoóhol que puede - 
deeignaree de una manera genárica como una N-(hidroxialoo 
hil)-1*3-oielodiazolidin-2-ona donde el grupo alcohilo —  
tiene de 2 a 8 átomo* de carbono y el grupo hidr orilo es­
tá cobre 1 áteme de carbono del miamo que no eatá unido — 
directamente al átomo de nitrógeno del anillo* o donde el
grupo alcohilo eatá reemplazado por un alcohilo interrum­
pido por átomea de origeno de funcián áter. El monohidro—
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xialcohol puede designarse también como una N-(hidroxial—
cohil)- o una N-(hidroxioxaalcohil)-N,R'-(Cg-Cg)-alquile- 
n<>-urea. Les ¿stores preferidos son los del ¿oido mal¿ioe 
o fumárico y tienen la fámula general

donde R es un grupo alquileno que tiene de 2 a 8 ¿tomos - 
de carbono# y preferiblemente 2 6 1# de los cuales por lo 
menos 2 ¿tomos de carbono se extienden si una cadena en­
tre hetero¿tcmoe adjuntos (0 o N),

R es un grupo alqulleno que tiene 2 á 3 ¿tomos de — 
carbono# de les cuales por lo menos 2 ¿temos de carbono - 
se extienden en una cadena entre heteroátomos adjuntos#

n es cualquier número si tero# que tiene preferible- ̂  
mente un valer de 1 a 10# y

A ea un grupo alquileno que tiene 2 á 3 ¿tomos de - 
carbono# a saber# etlleno (-CHgCHg-)# propileno (-CH-CH 
(CH^)-) y trimetileno (-CHgCHgCHg)# que tiene por lo me­
nos 2 ¿tomos de carbono que se extienden entre loe ¿tomos 
de R adjuntos.

Para obtsner lea mcno¿steres pueden seguirse varios 
mátodoa. Les polímeros de lea mismos pueden obtenerse co­
mo se explicar¿ m¿a adelai te# bien sea por peUmerlzaeián 
de los monámeros o por reaccián con polímeros de snhidri^ 
de maláiee# anhídrido itacánico# o anhidrido citracánico.

Como as ha indicado arriba# un m¿todo preferido) pa­
ra produoir los monómsros dsl presente invento consiste -

0 0a a
HOC-CH-CH^C-OR- (PRB) -K (II)

a
0
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en hacer reaccionar anhídrido maláice, anhídrido cloramos 
láico, anhidrido itaoónico, anhídrido mesacónico o anhí­
drido citracónico, con un alcohol de la fórmula (I) dada 
en la ecuación siguiente, donde A# R, RS y n tienen la —  
misma significación dada arriba, y ae uaa anhidrido ma—  
láico (fórmula III) como representativo de loa anhídridos:

w
HC-C

0 4- HOR-(ORC) . .HH/  n-1 \  /
HC-C^ CH w

0

(n i)

o

(I)

3
HC -C-O-B-(ORB) -N v NH/f \ /
HCCOOH "

0
(IV) isómero cis.

Bata reaeción puede efectuarse en un disolvente Inerte —  
tal como cloroformo, tetracloruro de carbono, d  oruro de 
metileno, tolueno, xilenos, dioxano o tetrahidrofurano. 
Aunque la relación de proporciones del anhidrido al alco­
hol puede variar mucho, le más práctico es emplear proper 
ciones aproximadamente equimolares ya que óataa son las — 
proporciones en que reaccionan para formar el monoáater. 
La reacción puede efectuarse a una temperatura de 4S-200S 
C. Preferiblemente, la temperatura está comprendida entre 
403 o y 65c C. No se necesita catalizador, pero si se de­
sea, puede aRadirse un indicio de un catalizador ácido —
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toarte# tal como ácido para-toluenooulfónico# para acele­
rar la reacción. La reacción ea rápida y generalmente con 
viene añadir el alcohol gradualmente cobre una colación o 
entapen alón del anhídrido en el disolvente inerte. Como ea 
natural# el tiempo necesario para la reacción dependerá de 
las cantidades que hayan de reaccionar y de la velocidad 
a que ee agrega el alcohol. En general# para la mayoría - 
de las operaciones prácticas es adecuado un periodo de 1 
a 8 horae. Generalmente) el producto precipita en forma - 
de un material insoluble# y# en este caso# se filtra# ee 
lava con el mismo disolvente que se ha usado durante la - 
reacción, y# si ee desea, puede recristalizarse de solu­
ción en agua caliente o en alcoholes tales como metílico, 
etílico, o isopropilico. En lugar de filtrar y lavar, pus 
de separarse el Aleolvente por evaporación, particularmen 
te ai el producto no es completamente ineoluble en el mig 
mo.

Loe alcoholes de fámula (I) son compuestos conoci­
dos (vóaee patente americana 2 727 019) que pueden obte—  
neree por varios procedimientos. P. ej.# se fundo urea ea 
lentando oon una N-hidroxialcohil-alquilenodlsmina, p. ej., 
N- -hidroxistll-etilsnodlamina. Estos producto# pueden - 
hacerse reaccionar deepuóe con óxido de etileno, óxido do 
propileno u óxido de trimetilsno para fornar loo distin­
to# tipo# de oxaalquileno.

Loe moneó otare e fumáricoe pueden prepararse a par­
tir do loe moncmaleatoo por iocmerlzacián# usando calor — 
(p. ej.# 1506—2006 C)# luz ultravioleta# una pequeña can­
tidad de yodo# o una combinación de 2 ó 3 de astee agen­
to#.

74
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Lo# monoásterea monámeros obtenido# son generalmen­
te cálido# que tienen punto# de fusión cito## En general 
no eon fácilmente polimarizablea per ai miañe# para dar - 
hcmopolinteros, excepte en el caco de lo# que deriven d# — 
anhídrido itacániec que #i ce hcmopolimerizan. Sin embar­
go, resulta sorprendente que todo# lo# men&neros sean copo 
llmerizablee con una gran variedad de monámeros vinílice# 
y aerilieo# que tienen uno o más grupo# CH^O por cual 
quiar aietema iniciador de radical libre. Usando iniciado

persulfatoa, y asco supuestos, puede efectuarse la páílme- 
rización en masa, en solución o en emulsión, o en suspen­
sión. Lo# paso# moleculares dependen del ccmonámsr# en —  
gran parte. Se obtienen fácilmente polímeros eon peso# mo

eolueión, mientra# que se pueden obtener pese# moleculares 
de hasta vario# millones por la polimerización en masa, - 
en emulsián y en suspensión.

lo# disolvente# mencionados arriba en lo# que sen adecuar 
demente soluble# lo# o empuesto# menámeros, p.ejy de fórmu 
la (H), y cualquiera de lo# ccmonámero# que puedan em-—  
plearee. Aunque 1c# compuesto# d# formula (H) tienen #n

tos, asi como lo# otro# ccmon&neros del presenta invento, 
sean más o menos soluble# en agua, pueden eopollmerizarse 
con monámeros inselubl## en agua por una tóenioa de emul—

10 re# d# radical libro corrientes, incluyendo peróxido#.

15 lecularaa d# 50.000 a 200.000 por lo# procedimiento# d# -

20

La polimerización en solución pueda efectuarse en - 
disolvente# tale# cano agua, dimetilfommamida u otro d# -

25 general una solubilidad apreciable en agua, esto# compues

slón en la que lo# ccmonámero# y  cualquier exceso del ccm 
30 puesto de fórmula I con relación a la
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luble en agua, ee emulsifican per emulsifioadores no -

lee mismos.
Le polimerización ae efectúe oon ayude de un inicie 

dor de radical libre o catalizador y tal como un cataliza­
dor de peróxido orgánico o inorgánico peroxi—catalizadores, 
tal coate porsulfatos, y loe azocetal izad oree. Puede usarse 
deede 0,1% e 3% o máa del iniciador e catalizador, becado 
en el peco total de loe mcnómoros. Pare dar un peso mole­
cular elevado, eo prefiere uaar de 0,1% e 0,5% del inicie 
dor. Entro loe ejemplos de catalizadores de peróxido orgá 
nico que pueden usaras figuran peróxido de benzoilo, paró 
xido de aoetile, peróxido de caproilo, perbenzoato de bu­
tilo o hidroperóxido de butilo. Entre loa ejemploe de azo 
catalizadores figuran azodiisobutironitrlle, azodiieobuti 
remida, azodiieobutirato de dimetilo, do dietilo o do di- 
butilo, azobie (o^, dimstilvalsronitrilo), azobis(o¿— 
metilbutironitrilo), azobie( o(-metilvaleronitrilo), azo- 
biaaetilvalsrianato do dimetile o de dietilo, y análogos.

Particularmente en el caee de polimerización en —  
emulsión, es muy eficaz un sistema redcx# En este caso, - 
puede usarse un peróxido orgánico o un peróxido inorgáni­
co tal cano peróxido de hidrógeno, porsulfato amónico, —  
persulfato sódico o persulfate potásico en cantidades ana 
logas a las indicadas arriba. El catalizador de peróxido 
ee acopla eficazmente con un agente redactor, tal come un 
sulfito, bisulfito o meta&lsulfite, o hidrosulfito de me­
tal alcalino, o hidrazina. La acción del sistema rsdox —  
puede controlarse mediante el uso de un agente de transfe 
rancia de cadena o regulador, tal cano mercapteetancl u -

iónicos, eatiónices o aniónicos o mezclas adecuadas ds —
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otro mercaptano. Dicho regalador encuentra aplicación tsm 
bián fuera de loa eietemae redor con peróxidos orgániooa 
o inorgánicos y con ano-catalizadores* tal coma azodiiso- 
butironitrilo# azodiisobutiramida# o azodiisobutirato de 
dietilo.

Croando ae usa una tócniea de solución* el producto 
directo de la polimerización es una solución riscosa del 
polímero# o puede suceder que el polímero precipite de la 
solución# eegdn sea el disolvente que se use en cada caso 
particular y eegán sean los monómeroe y sus propiedades. 
Cuando los polímeros precipitan automáticamente a causa - 
de su insolubilidad en la solución, basta con filtrar el 
producto y lavar el polímero para aislarle. Cuando ol paro 
ducto es una solución viscosa del polímero, puede precipi 
taras añadiendo un disolvente para el disolvente de poli­
merización en que es ineoluble el polímero, despuás de lo 
cual la suspensión o papilla puede filtrarse o decantarse 
y lavarse el polímero. 0 bien, puede destilarse el disol­
vente dejando el polímero.

En el caso de la polimerización en emulsión# pueden 
citarse como ejemplos de emulsiflcadores no iónicos ade­
cuados loe alcohüfenoxipolietoxietanolea altos en los <t—  
que el grupo alcbhüo tiene de 6 a 1$ átomos de carbono#— 
tal como octilo# dodecilo u octadeeilo# y puede ¡habar 8 a 
50 unidades de oxietileno o más. Ejemplos ds emulsifloado 
res aniÓnicos incluyen los sulfates ds alcoholes grasos - 
elevados# tal como laurilsulfato sódico; ejemplos de emul 
sifleaderes catiónicoe incluyen sales de alcohilpiridinio 
elevadas# tal como cloruro de laurilpiridinio# clorure de 
(octilbencil) trimstilamonio# etc.

-  1 0  -
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Entre loe ejemplos de compuestos monoetü únicamente
insaturados que pueden copolimerizarse con los compuestos

dos acrílico y metacrílico# sus ásteres# amidas y sales,- 
ácido i tan único y sus derivados funcionales# particular—  
mente sus ásteres# anhídrido maláieo c ácidos moláico y -

res do vinilo, ostirano y sus homólogos y análogos# espe­

los acrilatos o metacrilatos o itaconatos de metilo# eti­
lo# isopropile# butilo# tere:- butilo# cotilo# dodeoilo# 
octadecilo# octenilo u oleilo# maleato o fUmarato de dime 
tilo# maloato do diotllo# fUmarato do dietüo# citracona­
to do diotilo# dercmaleato de distilo, acrilato o meta—  
crilato de dimetilaminoetilo, acrilato o metacrüato do — 
tero.-butllaminoetilo# acrilato o metacrüato do dimetila 
minopropüo# acrilamida# motacrilamida# N-metüaorilanida, 
N-butilmetecrüamida, hidrorietüvinü átor# ootüvinü - 
áter# dcdecüvinü áter, uroidoetil vinil Úter# ureideiso 
butilvinil áter# etilvinü áter# butüvinü áter# sulfuro 
de butüvinüc, sulfuro do metüvinilo# sulfuro do dode—  
cilvinilo, acetato de vinilo# propionato de vinüo, laura 
to de vinüo# -metüestirenc# jg-metüestireno# jg¡-cloro 
estireno# vinilnaftaleno# etc. Cuando hay presentes dos o 
más grupos vlnüideno polimerizaües por radical libre# - 
tal eemo en el divinübenceno, el trivinübenoeno# el dia 
crüato de etileno o el metacrüato de etüeno, la bis 
(vinüoxietü)urea# o el acrüato o metacrüato do vinüo 
xietilo, resultan interpolímeros insolubles.

del invento figuran acrüonitrilo# metacrüonitrilo, áci—

fumar ico y sus ásteres# á teres y ásteres vinílicos# sulfu

cialmente vlnütoluenos, y ásteres alílicoe de ácidos mo- 
nocarbojcilicos. Son compuestos específicos de vlnüideno

-  11  -
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Loa monoesteree monómeroe Aa anhídrido itacónico —  
fornan una clase especial Aa compueatoa de esta Invente ya 
que cada uno Aa alloa puado hcmopolimerizaraa para dar po 
límeroa cuyo peae molecular varía Aeada 10#000 a más — —  
500.000 ai aa desea. Loa homopolímaros Aarlvadoa de loa - 
miamoa incluyan productoa solublea en agua o ineolubles - 
en agua^ aegón aaa al carácter hidrófilo o hidrófobo o omu 
nioado por loa auatituyantaa R#RC y A# produciendo loa —  
grupoa alquilano da cadena larga R loa mon omero a manoa ao 
lublea. Loa homopolímaroa acuoaolublee aon útiles oomo —  
apreatoa da urdimbre# raainaa resistentes a la humedad pa 
ra al papal a apa cante a# y floculante a. Sin embargo# loa - 
copolímeroa que contienan aproximadamente da 0,5% a 20% - 
en paao o máa Aa loa moneó ataree da anhídrido itacónico - 
con varioa ccmonómaros een adacuadoa para proporcionar ma 
tarlalaa da ravaatimianta valioaoa que puedan aatar pig—  
mentadoa o no# y puedan contener o no plaatificantee! y#- 
en el caso de copolímeroa en emulsión# aon adecuados para 
proporcionar pinturas valiosas con base de agua. Ejemplos 
da plaatif icante a que pueden uaarae aon ftalato de dibu ti 
le# ftalato de butilo y bamello, fosfate de trifenllo# —  
adipate de Ai-n-hexlle. abietate de metilo# atilglicdate 
de etilftalilo# fosfate de tributile# ftalato de di—ieooc 
tilo# y monc-rlcindeate Ae glie^ol. Entre loe ejemplos 
de pigmentos figuran negro Ae hume# dióxido de titanio, - 
azul ultramar# óremete de plome# azulea y verdea da ftalo 
cianlna de cobre# cromato de cine# óxido de cinc# arel— —  
Has# carbonate cóleice# carbonato Ae plomo# sulfato de - 
bario# óxidos da hierro# toluidlnas# azul da Bruaia# ama­
rillo de crome# tonos de rojo "para*# Rojo Lithol# role de

1 2
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cadmio? y óxido de cromo*
Pueden obtenerse eopolímeree que contienen unidades 

de lote meneóstore# monómeros del presente invento prepa—— 
rendo primero un copolímero deuno de les anhídridos antee 

3 mencionados, tal como anhídrido malóico, anhídrido itacó— 
nico, o anhídrido citracónico, y haciendo reaccionar tab­
lea copolímeros con un alcohol de fóncula (I) seg&n se in 
dicó arriba* Bata reacción puede represen tarso come signe, 
usando i**** unidades oopolímeras de anhídrido malóico (fór 

10 mola (V)) como representativas da los anhídridos?

15

— CH —  CH-

0*C 0*0

/
*H0R-(0B9)^2.-N NH

0

(?) (I)

20

25

30

-CH —  CH-

0*C

OH

CO-B-(ORa) -In̂ -i \

0

/ * \
/
NH

(VI)
La proporción empleada del alcohol depende de la cantidad 
da unidades anhídrido contenidas en el o opolímero que se 
quiere convertir en unidades derivadas del presente in­
vento. La proporción, en los o opolímeros, de unidades mo­
neó ster do ¿eido diearb oríl ico del presente invente, puede

-  13 -



variar entra 0,1% en peao y 50% en peco del cepolimero, — 
pero, para la mayoría de lae aplioacionee práeticae^ loe 
límltee preferidos eon entre 0,1% y 20% en peco de lee — - 
mi amate* Loe cepclimeroa prefarldoe contienen de 0,1 a 5%

5 en peao de la* unidadee menoíster de ácido dicarb orílioo.
Para muchas aplieacionee, ee obtienen resultados óptimos 
lnclneo a partir de oopolímerce que contienen Bolamente - 
de 0,1 a 1%, aproximadamente, en peao, de laa unidades —  
del presente Invente en el copolímero.

10 Como polímeros contenían do unidadee anhídrido que -
pueden uaarae como materialee de partida en eeta reacción 
con un alcohol do fírmela II, pueden emplearse hemopolime 
roe de anhídrido itacónioo y eopolímeroe de loe otroe an­
hídrido citraeÓnico, con otroe monómeros que contengan —  

15 por lo menea un grupo manoetllánieamante Inaaturado de le
fórmula CHg-*C ̂  * Ejemplos de comonómeros que puede haber 
preaentee en lea eepolímeroa de loa anhidridee intuyen - 
eatireno, etileno, propilene, isobutlleno, butadieno, óe- 
teree vinílicoe de ácidos graaoe que tienen de 2 e 18 áto 

20 mee de carbono, tal come el acetato de vlnile miaño, cloru 
ro de vinilo, cloruro de vlnilideno, el oro trifluoroo tile- 
no, tatrafluoroetlleno, acrilonitrilo, metaerilonitrilo, 
ósterea de ácido aerílico, ácido metacrílieo e ácido ita<- 
cónice, tal como loe ó atares con ciclehemand, alcací —  

25 bencílico, fenol, y alcoholes graaoe que tienen de I a 18
átemoe de carbono, incluyendo metanol, etanol, propanol, 
iaopropanol, n-butanol, octanol, dodecanol, y oetadecanol, 
acrilamida, metacrilamida, y acrilamidas N-sustituidas# - 
tal como E,H^-dimetÍIaeriIamida, N, N-dibutil-metaorilamlda, 

20 yt— viniltclueiics, y  atetileetirano*
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Laa proporciones da loa comen ¿merca pueden estar compren 
didaa entre 1 y 99% aproximadamen te# La proporción total 
de unidadea anhídrida puede convertirse en el monoóster o

Jando unidadea anhídrido en el copolímero final contenían 
do laa unidade a monoáster-ác ido.

La reacción del polímero que contiene unidad anhí­
drida puede efectuara# diaolvlendo el polímero en un di—  
solvente inerte, tal como tolueno, xilence# tremm tina, di 
metllf ormamida# y acetamida# y aHadimdo luego al alcohol 
da fórmula (I) mientra? ae mantiene la temperatura del me 
dio de reacción a unco 40-200^ C. En general# ce prefie­
ren temperatura# de reacción bajaz^ ucra diminuir loa —  
cambios da color# aaí oame para evitar reacciones secunda 
rías cuando ol copolímero contiene unidadea ó atar e se am 
plea un disolvente áster como medio de reacción.

Loe eopolímeros que contienen de 0#1% a 20% en peso 
de laa unidades menoáeter de ácido dicarboxílioo del pre­
sente invento pueden ser de un carácter variable entre —  
canchcide y sólido rígido y frecuentemente son muy seme­
jantes en lae propiedades físicas a loa polímeros de loa 
que se obtienen por la reacción de esteriflcación arriba 
descrita# Las soluciones de dichoe eopolímeros tienen —  
esencialmente una viecoeidad igual o mayor# para una con­
centración determinada en un disolvente dado# que las del 
oopolímerc inicial de donde ee obtienen# Análogamente# la 
solubilidad depende principalmente del comonómero y en ge 
neral ee muy parecida a la eolubilidad de los polímeros - 
iniciales de donde derivan#

Los eopolímeros del presente invento son adecuados

puede convertirse aaí solamente una porción del mismo# de

-  15 -



5

10

15

20

25

30

para su conversión en el estado insoluble e infusible a - 
través de reacciones de formación de enlace tridimensional 
efectuadas# bien sea calentando el eopolímere solo o bien 
por reacción con otros reaccionan tes, tales como aldéhi—  
dos y particularmente formaldehido o compuestos revertí—  
bles en el misno* Asi* por ejemplo# pueden formarse reves 
timientos a partir de soluciones de los copolímeros o a — 
partir de dispersiones acuosas de copolímeros en emulsión
del presente Invento y convertir las películas en un esta 
de insoluble e infusible por calentamiento# por ejemplo#— 
a temperaturas de 110*0 a 300*0## o por tratamiento con 
aldehidos# poliepóxidos# pdiiaocianatos# o anhídridos de 
¿cides policarboxílioos. Gracias a la reactividad del ani 
lio heterocíclico contenido en las unidades de los copolí 
meros del presente invento# pueden obtenerse productos ex 
traordinariamente útiles de carácter termoendurecible —  
usando los copolímeros solos o en mezcla con otros mate­
riales resinosos. Así# por ejemplo# los copolímeros pue­
den mezclarse con varios aminoplastos o fenólicos# inclu­
yendo condensados de fenol y fonnaldehido# urea y formalde 
hido# N, y  -etdlenourea y formaldehido# melamina y formal- 
dehido# y sus productos de alcohilación con alcoholes bar- 
jos que tengan de 1 a 4 átomos do carbono. Pueden incluir 
se tambián en materiales de colada termoendurecibles# tal 
como con metacrilato de metilo y composiciones de poliás- 
ter derivadas de ácidos dicarboxílicos insaturados# tal - 
como ásteres maláicoe de etilenogLiool con o sin otros ato 
nómeros in saturado a# tal come estirsno# metacrilato de me 
tilo# etc. Tales materiales son particularmente útiles en 
la producción de plásticos de polióster reforzados con fi
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bra de vidrio<
Los copolímeroe dol presente invento pueden emplear 

se como composiciones de revestimiento? como cempoaieio—  
nos de impregnación, como composiciones de moldeo, o corno 
parte de una composición de colada termoendurecible para 
femar objetos moldeados como se ha mencionado arriba.
Las soluciones polímeras preparadas por polimerización en 
solución pueden usarse directamente con o sin dilución —  
con disolvente adicional para finas de revestimiento o de 
impregnación. Los polímeros obtenidos por polimerización 
en masa o por aislamiento a partir del medio de polimeri­
zación en solución emulsión o suspensión pueden usarse di 
rectamente para extrusión para formar películas que pue­
den ser auto-soportables o pueden aplicarse inmediatamen- 
te por extrusión sobro un substrato que so quiera reves­
tir o laminar con las mismas. 0 tambión pueden disolverse 
dichos polímeros en un disolvente o dispersarse con la —  
ayuda do un agente de dispersión en un medio Mi ol que es 
insoluble el polímero para aplicación para fine a de reves 
timiento e impregnación.

Loa copolímeroa pueden aplicarse a varioa materiales 
para revestirlos e impregnarles, tal cono papel, cuero, ma 
dera, vidrio, metales desnudes c con imprimación, inclu­
yendo hierro, acero, metal mcnol, cobre, aluminio, latón 
y plomo. Loa copolímeroa pueden aplicarse come revesti­
mientos sobre varios plásticos, incluyendo copolímeroa go 
li-(motil metacrilato) de acetato do vinilo y cloruro de 
vinilo, poliotileno, pelióaterea obtenidos por la conden­
sación ds un ácido diearboxílioo alifático o aromático —  
(tal come ftólico o adípieo) con un glicol u otro poliol

777435
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tal como etileneglicol, d ie t lien cglicol, trlmetiloletano, 
y glicerina. lee cepolimeros con tambián útiles para el — 
teñido con pigmentos y la estampación de textiles, reves­
timientos de respaldo de tejidos tal como respaldos de al 
fombraa, como aglutinantes para fibras en telas no teji­
das, y para estabilización de la laca. Así, por ejempíen­
los eopolímeros conteniendo de 5 a 20% en peso de un com­
puesto monómero del presente invento con acrilato de eti­
lo, acrilatc de butilo, o análogo, son útiles para redu­
cir la contracción de la lana. Para este fin, puedan apli 
caree en dispersión acuosa de una concentración entre 10 
y 10% de manera que se deposite entre 5 y 15% en peso del 
copolimero sobre el tejido de lana. Después de secar, pue 
de calentarse el tejido tratado a 115 - 176 a C. durante 
un periodo de medio minuto a quince minutos. Los oopolime 
ros que contienen de 1/2 a 5% o incluso hasta 10-20% en - 
peso de unidades derivadas de un monómero del presente In 
vento, son también excelentes aglutinantes para telas ne 
tejidas de todos los tipos de fibras o filamentos natura­
les o artificiales obtenidas por depositación de aire, —  
cardado o deshilacliado de las fibras o filamentos, tales 
como los de rayón, lana, acetato de celulosa, y otros ás­
teres y áteres, resinas vinilicas, polímeros de acrilcni— 
trilo, pcli( etilenoglicol tereftalato), vidrio, y otras - 
fibras minerales, etc. Para este fin, puedan usarse de 5 
a 150% en peso del aglutinante sobre el pese de la fibra 
o incluso hasta 400% sabré la misma* El material fibroso 
tratado tiena que secarse y someterse luego a una cocción, 
por ejemplo, a 115 - 176c c., durante un periodo de medio 
a 30 minutos, para curar el polímero sobre el mismo. Pue-

277435
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den prepararse dispersiones acuosas análogas por la cope- 
limerisac ión en emulsión de un monómero del presente in—  
vento con ásteres acrílicos y especialmente son útiles —  
acrilate de butilo e acrilato de etilo, con o aln pl^aen- 
tc, para el revestimiento primario de cuero. A este res­
pecto, el grupo heterociclico ejerce al parecer alguna ac 
ción de unión química con la estructura dsl cuero de mane 
ra que proporciona buena adherencia# Los eepdímeros con 
aerilwitrile, especialmente lee que contienen de 75 a  90% 
de acrilonitrllo, coa un compuesto monómero del presente 
invento proporcionan materiales útiles formadores de fi­
bras y de películas que son adecuados para hilar e colar 
para formar fibras y películas que se caracterizan por —  
una receptividad mejorada frente a loe colorantes# Les co 
polímeros do un compuesto monómero del presente invente - 
con ácido acrílico o ácido matacrílico, cuerdo so inclu­
yen en fundidos o soluciones de polímeros de serilonitri- 
lo conteniendo do 75 a $0% do acrilonitrilo, tal como loo 
eopolímeree dol miemo con cloruro de vinilo, acetato do - 
vinilo o análogos, sirven para modificar Ims propiedades 
do tinción da las fibras y películas formadas a partir do 
los miemos#

En todas las aplicaciones como revestimientos s im­
pregnante^ puede calentarse el eopolímero, despuás do se 
car, a temperaturas de 110-300C C# durante un período do 
tiempo tal cono do media hora a una hora a la temperatura 
inferior hasta unce 30 segundos a cinco minutes a la tem­
peratura superior. Este calentamiento convierte al copolí 
mero en un estado insoluble e infusible, haciende al re­
vestimiento o impregnante resistentes a los disolventes y

277435
-  19  -



5

15

20

30

resistentea a la fusión por el oalor.
Los diversos copolimeros que contienen unidades del 

presente invente son notables en cuanto a su capacidad pa 
ra comunicar adherencia frente a varios substratos, lnclu 
yendo metales, tanto desnudos como con imprimación, vidrio, 
plásticos, madera, papel, cuero, y textiles. Tales copoli 
meros están caracterizados tambión por propiedades disper 
santea notables que favorecen la inclusión de cargas y —  
pigmentos, en cantidades de 0,2 a 15% en peso del copoli- 
mero, en las composiciones ds revestimiento y moldeo obto 
nidas con loe copolimeros, ya esa sn dispersiones acuosas 
o sn medios orgánicos. Les grupos ácidos contenidos en ta 
les copolimeros son tambián reactivos con opóxidos, iso—  
eianatoa, y anhídridos da ácido da tal manara que les re­
vestimientos, impregnantes y otras masas formadas obteni­
das con tales copolimeros, son adecuados para sor convertí 
dos sn estado lnsolublo s infusible por reacción con polio 
póxidos tales cemo alquileno- o arilsno-polispóxidoe, in­
cluyendo alfa-cmega-diepoxihexano o ieopropillden-bie-fe- 
nil glioidil átor, con poli-ieooianatos tal como ¿Lfa-ome 
gadi-lsocianatohexano, di-isooiaaatofsnilmstane, y telile 
no di-iaocisnato, y anhídridos ds ácido tal come anhídri­
do piromelitioe* Los polimsree conteniendo ácido pueden - 
convertirse en lea derivados áster por mezclado con Alazo 
metano on frío.

Los copolimeros monoáater conteniendo ácido del paro 
sonto Invento son adecuados, gracias s su adhortaeia nota 
ble, para producir excelentes lacas para automóvil, ya —  
sea para uso como Imprimaciones o capas do cobertura o pa 
ra ambas, que se pueden dejar pezmaneaer en estado termo-
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plástico o convertirse en estado infusible si se desea#
Son también útiles para la producción de esmaltes termoen 
durecibles, tal como esmaltes para refrigeradores, estu­
fas, y otros utensilios domésticos# Para estos fines, son 
útiles solos o bien pueden mezclarse con resinas polio pa­
rido o resinas aminoplúeticae tal como metilolmelamlnas 
butiladas y poliep&dLdoa obtenidos a partir de bis-feno—  
les tal como Bis-fenol A por reacción con epielorhidrina#

Una clase preferida de compuestos de este invanto - 
eatá constituida por los monoésterea derivados de anhidri 
do maléico o itacónico, iwtrticularmente malóico, itacóni- 
co, cloromalóieo y citracónico. Estos compuestos se prega 
ran fácilmente con elevado rendimiento y pureza a partir 
de productos intermedios asequibles en el comercio. Eetoa 
compuestos son únicos en cuanto a su combinación de fun­
cionalidades, incluyendo grupos carboxllo, la urea cícli­
ca y la inaaturación# Todos estos grupos están disponi­
bles para reacciones de adición o de condensación contro­
ladas# Aunque estos materiales se convierten fácilmente - 
en polímeros bajo las condicionas particulares explicadas 
en este invento, son eetables durante largos períodos de 
tiempo incluso cuando se almacenan a temperatura ambiente. 
La funcionalidad de eetoa materiales después de la polime 
rización de adición comunica propiedades adhesivas lnesge 
radas a los polímeros resultantes# Estos polímeros son —  
también fácilmente modificados por reacción posterior de 
estos grupos funcionales para dar polímeros injertados* - 
en bloque o ineolublee, segdn se indica en la descripción 
del invento.

Loa siguientes ejemplos son ilustrativos del inven-
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to y las partos y porcentajes indicados aquí son en peso 
mientras no se indique otra cosa de modo especial.

Bjemplo.1

Uha mezcla de 260,0 gr. (2,0 moles) de N-( -hldro 
xletil)-N,N'-e til en corea, 196,0 gr. (2,0 moles) de anhí­
drido malÓico y 300,0 gr. de acetonitrilo recién destilan­
do se calienta a reflujo con agitación dorante seis horas. 
Una parte del acetonitrilo se separa bajo presión reduci­
da* El residuo se enfría a 0-5BC. y el producto precipita 
do se purifica por recristalización de metanol dando un - 
rendimiento aproximadamente do 32,1% de maléate Acido de 
/9 -(etilencoreido) etilo, p.f. 120-123* 0. El producto - 
contieno 12,5 % do nitrógeno con un índice do Acido de —  
247 de acuerdo con los valores calculados de 12,28% do ni 
trógeno y 245*9 de índice de ácido.

Ejemplo 2

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, empleando 
cloroformo en lugar de acetonitrilo. El producto precipita 
do se purifica por recristalización de metanol dando un - 
rendimiento aproximadamente de 49,2% de maléate ácido de 

— (etilenoureide) etilo, p.f. 125-127& C. El producto - 
contieno 12,3% de nitrógeno con un índice de Acido do 246 
de acuerdo con loe valores calculados ds 12,28% de nitró­
geno y  245,9 del índice de Acido.

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, empleante 
dicloruro de motlleno en lugar de acetonitrilo. EL produc

Ejemplo 3

-  2 2 -



5

10

15

20

25

30

to precipitado bruto oo filtra dando un rendimiento apro­
ximadamente do 47.7% do mal oato ácido de /0 —  (etilenourei 
do)otilo. p.f. 126-129B C. El producto contieno 12.3% do 
nitrógeno con un índice de ácido do 246 de acuerdo con ol 
valor calculado en ol Ejemplo!.,

Eiemule 4

Eh fundido agitado de 228.0 gr. (1,0 moles) do ma­
léate ácido d e ^  — (N.N*—otilen cure ido) etilo conteniendo 
un cristal de yode es mantiene a 15 OS C. durante una hora. 
Despuás de enfriar, es lacra si material sólido eon clona­
re do motilona y se roeriotaliza do metano! dando fumar a- 
te ácido do - (H,N'-etilonouroido) otile. El preduoto 
contieno 12,5 % do nitrógeno con un índico de ácido do —  
246 de acuerdo con los valoree calculados do 12,28% do ni 
trógeno y  245,9 do índico do ácido.

ElHM&a-5

Una solución do 130,0 gr. (1,0 molos) de I^-(/3 -hi*. 
droxietil) N, E' —etilencurea y  112,0 gr. (1,0 molea) de an­
hídrido itaeónice en 200 mi. de acotonitrilo soco oo ca­
lienta a reflujo con agitación durante cinco horass. 8o so 
para la mayor parto del acetonitrile a presión reducida y 
el residuo so roeriotaliza do metanol dando itaeonate áci 
do de — (N,N'—etiIenoureido)etilo. El producto contieno
11,8% do nitrógeno eon un índice do ácido do 234 do aeuor 
de con los valores calculados de 11,56% ds nitrógeno y —
232,0 de índico de ácido.

Ei emulo 6
Se repite el Ejemplo 1, reemplazando ol primer reac



clonante allí Indicado por 316 gr# da N-( hidrcxiprc- 
pil)-N,E'-propiIenourea da la fórmula

f 3
^ C B —dB

a o -< ¡H (c tL )a ^ -y  ¿g

\ /a
y meando 224 gr# da anhídrido itaeónieo# El prodMto aa — 
itaeonato ácido de — (N,N'—propileo ocre ido) propilo tal 

10 como ae determina por el análiaia del nitrógeno y el indi
ce de ácido.
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Ejemplo 7

Se repite el Ejemplo 5, reemplazando el primar reae 
clonante por 174 gramoa de N-(hidroxietorietil)-N,N'-oti­
len ourea^ dando un producto que ea itaeonato ácido de —  
/3 - (N, N' —e tllen our e ido ) -e torio til o.

Ejemplo 8

Oha carga inicial constituida por 12,0 gramos de ma 
leato ácido da ̂ -(N,N'—etilanoureide)etile, 37,55 gramoa 
de metacrilato de metilo, 210,0 gramoa de eatireno, 0,25 
gramoa de ácido metacrilieo 0,l6 gramoa de peróxido de —  
benzoilo* 140,0 gramoa da butanol normal y 35,2 gramoa da 
tolueno ae coloca en una vasija de reacción de vidrie pro 
vista de una atmósfera de nitrógeno# La mezcla contenida 
en el matraz ae agita, ae callanta a 10&-102B 0#, y ae —  
mantiene a cata temp ara tura durante una hora# Inme diatar—  
manto deapuóa, ae añade una segunda carga constituida por 
337,93 gramos da mataorilato de metilo 2,27 gramoa de áci
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do metacrilico, 1,46 gramos da peróxido de bsnzoilo y — - 
316,8 gramos de tolueno en dL transcurso de una hora sobre 
el medio de reacción parcialmente polimerizs&o mientras — 
en mantiene la temperatura de reacción a 100-102* C. La - 

5 temperatura se mantiene a 100-102* C. durante cinco horas
y luego se sube a 107-109* C. Al cabo de tres# cuatro y - 
media# seis y media# y ocho y media horas# despule de —  
haberse iniciado la polimerización, se re cataliza la reao 
ción respectivamente con porciones de 0,6 gramos# 0,6 gra 

10 me<^ 0,3 gramos y 0,3 gramos de peróxido de bénzoilo. Al 
cabo de un tiempo total de 12 horas, se diluye la resina 
con 352,0 gramos de tolueno. La composición eopolímera fi 
nal es esencialmente una mezcla de copolímero que tiene - 
una composición general de 62,58 % en peso de metacrilato 

15 de metilo, 35# 0% de estíreme, 2,0 % del derivado de urea 
y 0,42% de ácido metacrílico en un sistema disolvente que 
contiene tolueno y butano! normal en la relación de 85:15. 
La viscosidad Sardner-Holdt es Y- a aproximadamente 40% - 
de sólidoe.

20
Ejemulo 9

Una carga que comprende 166,0 gramos de metacrilato 
da metilo# 146,5 gramos de acrilato de etilo, 1,25 gramos 
do peróxido do bonzollo y 208#0 gramos de tolueno ae aHa- 

25 de en el transcureo de una hora en una vasija ds reacción
de vidrio que contiene 12#5 gramos de maléate ácido de —  

-(etilenonreido) etilo# 175#0 gramos de sstirsno y —
125,0 gramos de butanol normal mantenida a 104-105* C. - 
por medio do calentamiento externo. La mezcla contenida — 

30 en el matraz se agita durante la adición y la reacción —
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subsiguiente bajo una atmósfera de nitrógeno. La tempera­
tura se mantiene a 104— 1053 C. durante doe horas y luego 
se eleva a 107-1063 c. durante las diez horas reatantee - 
de polimerización. Al cabo de do ay cuatro y seis horaa de 
haber empezado la polimerización, se recataliza la reac­
ción con porcionea de 0,5 gramos de peróxido de benzoilo. 
Al cabo de aeis horas# ae diluye la mezcla de reacción —  
con 167,0 gramoa de tolueno a lo largo de un periodo de - 
cuarenta y cinco minutos. El calentamiento continuado du­
rante un total de doce horaa completa el ciclo de polime­
rización. La composición final es esencialmente una mez­
cla que contiene 33,2 % en peso de metacrilato de metilo,
35,0 % de eatireno, 29,3% de acrilato de etilo y 2,5% del 
derivado de urea en un cisterna disolvente que contiene to 
lueno y butanol normal en la relación de 75:25. La visco­
sidad Gardner-Holdt es 2-1 a aproximadamente 50% de sóli­
dos.

Una carga inicial constituida por 12,0 gramos de ma 
léate ácido de /^-(etilenoureido) etilo, 93,0 gramoa de - 
metacrilato de metilo, 120,0 gramos de eatireno, 0,5 grs- 
moe de ácido metacrillco, 0,3 gramos de peróxido de ben—  
zoilo, 140,0 gramos de butanol normal y 70,4 gramos de te 
luen o se coloca en una vasija de reaoción de vidrio pro—  
vista can una atmósfera de nitrógeno. La mezcla contenida 
en la vaaija se agita, se callenta a 100—1023 0., y se —  
mantiene a esta temperatura durante una hora. Inmediata—  
mente después, se añade una segunda carga constituida por

Biemhlo 10

372,4 gramoa de metacrilato de metilo, 2,0 gramos de áci-
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do metaorilioo, 1,2 gramos de peróxido de benzoilo, y —  
281,6 gramo# de tolueno durante el eurao de una. hora so­
bre el medie de reacción parcialmente polimerizado míen—  
trae a# mentiene la temperatura de reacción a 100-102C C. 
di final de dos hora# y  3/4 w  diluye la mezcla con 406+0 
gramee de tolueno a lo largo de un período de cuarenta y 
cinco minuto#. Se mantiene la agitación y el calentamian 
te a 100-1026 C. Al cabo de tres hora# y cuatro y 1/2 de 
hora de haberse iniciado la polimerización, ee recataliza 
la reacción con pcrcienee de 0,6 gramcs de peróxido de — - 
benzoilo. La temperatura ae mantiene a 100-1026 durante - 
cinco horas y luego ae eleva a 107-1096 0. Despuáe de un 
total de doce horas, ae diluye la reciñe con 500,0 gramos 
da tolueno. La composición eopolimera final ae esencial­
mente ""a mezcla que contiene 77,58% en pese de metaerila 
te de metilo, 20,0% de estiren o, 2,0 % del derivado de —  
urea y 0,42% de ácido metacrílieo en un aietema disolven­
te que contiene tolueno y butano! normal on la relación - 
de 90:10. La viscosidad Oardnen-Holdt ee O a  aproximada—  
mente 10% de sólidos.

Ejsmí?,s.JJL

TTrtg carga que comprende 241,0 gramos de metacrilato 
de motile, 100,0 granos de estireno, 146,0 gramos de aori 
late de etilo, 1,25 gramee de peróxido de benzoilo y  243,0 
gramo# de tolueno ee aSada durante el curso de de# hora# 
a una vasija Ae reacción de vidrio que contiene 12,5 gra­
mo# de maléate ácido de — (etileneureido) etilo, 125,0 —
gramee de butano!, normal y 241,0 gramo# de tolueno manta 
nida a 104—1056 O. per medio de calentamiento externe. La

277435
-  27 -



mezcla contenida en el matraz ee agita duran te la adición 
y reacción subsiguiente bajo una atmósfera de nitrógeno* 
la temperatura se mantiene a 104-1053 0* durante dos ho—  
ras y luego se eleva a 107-1083 0* durante las ocho horas 
restantes de polimerización. Al cabo de dos, cuatro y —  
seis horas de haberse iniciado la polimerización y ee roca 
tal iza la reacción con porciones de 0,5 gramos de peróxido 
de benzoilo* Al cabo de un total de ocho horas, ee diluye 
la resina con 139,0 gramos de tolueno* La composición co- 
polímera final os esencialmente una mezcla que contiene - 
48,2% en peao de metacrilato de metilo, 20,0 % de estire- 
no, 29*3% de acrilato de etilo y 2,5% del derivado de —  
urea en un si eterna disolvente que contiene tolueno y buta 
nol normal en la relación de 83*17* La viscosidad Gardner- 
Holdt es E  a aproximadamente 40% de sólidos.

BMemnlo 12

Se repite el procedimiento del Ejemplo 8, poniendo 
en la carga de mon&nero inicial 12,0 gr* de fumarato áci­
do de -(etileneureido)etilo en lugar del derivado de - 
urea*

Bjemulo 13

Se repite el procedimiento del Ejemplo 8, poniendo 
en la carga de mon&aero iniciaL 12,0 gr* de i tac onato áci 
do de —(etilaneureide)etile en lugar del derivado de -
urea.

Ejemplo 14

Una carga que comprende 241,0 gramos de metacrilato
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da metilo, 100,0 gramos de estireno, 146,0 gramos de acri 
lato de etilo, 5,17 gramos de anhídrido malóieo y 1,25 —  
gramos de per Arido de benzoilo se aRade durante el curso 
de dos horas en una vasija de reacción de vidrie que con­
tiene 486,0 gramos de tolueno mantenida a reflujo por me­
dio de calentamiento externo. La mezcla contenida en el - 
matraz se agita durante la adición y reacción subsiguiente 
bajo una atmosfera de nitrógeno. Se continúa el reflujo y, 
al cabo de las horas segunda, cuarta y  sexta, se recatali 
za la polimerización con porciones de 0,5 gramos de peró­
xido de benzoilo. Uh total de echo horas completa el ci­
clo de polimerización. Entonces ae sEaden a la reacción - 
7,11 gramos ds N-( -hidroxletil) etilenourea y se conti 
núa el reflujo durante un tiempo adicional de 24 horas.
Una dilución con 125,0 gramos de butano! normal y 119,0 - 
gramos ds tolueno completa el proceso de reacción. La eem 
posición copdimera final contiene 48,2 % en pese de meta 
erllato de metilo, 20,0 % de estirene, 29,1% de acrilato 
de etilo y 2,5% del derivado de urea en un sistema disol­
vente que contiene tolueno y butenol normal en la reía—  
ción de 81:17. Le viscosidad Gardner-Holdt es K  a aproxi­
madamente 40% de sólidos.

Los mótodos de ensayo empleados para determinar du­
reza, resistencia a la gasolina, brille, manchado por agua, 
adherencia de cinta, flexibilidad y resistencia al ensu­
ciamiento por alquitrán en loa siguientes ejemplos son co 
nocidos en el campo de los revestimientos de lacas para - 
automóvil. A continuación se da una breve descripción de 
estas pruebas.

La dureza se calcula por el tamaHo de una impresión

29 -



5

10

15

20

25

30

de un diamante a obre la superficie usando un aparato de - 
ensayo de dureza Tukon. Cuanto más alto es el valor Khoop, 
más duro es el revestimiento. Los revestimientos de lacas 
de automóvil son corrientemente del orden de 8 a 10 Knoop.

El ablandamiento por la gasolina se determina con - 
un liquido compuesto de 80% de di-isobutileno y 20% de to 
lueno (peso %). Se coloca un trozo de paño saturado con - 
el liquido en contaoto con la superficie revestida y cu­
bierto con un vidrio de reloj. Al oabo de una hora de expo 
sieión, se quitan el trozo de paño y el vidrio de reloj y 
se araña con la uña la superficie de revestimiento para - 
ver si se ha producido alg&a ablandamiento importante. Se 
observa ai hay vejigas o anillos formados por lavado por 
el disolvente. Se determina el brillo por medio de un —  
photovol 61osameter de 60* que mide % de reílectancia.

Las manchas de agua sa observan sobre paneles de —  
prueba que se han expuesto durante 1000 horas en una cóma 
ra de 100% de humedad relativa a 36* C. Esta observación 
se hace deapuóe de que el panel ha vuelto a sus condicio­
nes ambientes normales. Se observa toda formación de veji 
gas? agrietamientos o cuarteamiento que pueda haber.

El ensayo de adherencia de cinta ae realiza marcan­
do una "X" en un borde del panel de ensayo con una hoja - 
de afeitar, pegando una longitud de 2,54 cm. de cinta de 
celofán Scotch sobre esta área, y quitando la cinta do un 
tirón arrancando una longitud da cinta colgante a un ángu 
lo de 15* aproximadamente con la superficie. Se anota —  
cualquier separación de revestimiento.

La flexibilidad ee considera satisfactoria ai el ga 
nel revestido puede doblarse 1803 alrededor de un mandril
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de 0,95 cm. con la cara revestida hacia afuera sin daSar 
el revestimiento ni soltarlo del panel.

El manchado de alquitrán se observa despuáe de con­
tacto durante 24 horas de 3a superficie de la laca con —  
una masa de "Cut Back n+2". Si el alquitrán puede quitar­
se por frotamiento con un trapo sin que se altere el co­
lor de la superficie de laca, se considera que el reves ti 
miento es resistente al manchado.
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Ejemplo 15

(a) Se muele, por tres pasadas por un molino de 3 - 
rodillos, una pasta constituida por 45 partes de dióxido 
de titanio, 10 partes del acetato del áter monoetilico de 
etilenoglicol, al que se denominará en adelante simplomen 
te "AMBO", y 45 partes de una solución al 30% en un disql 
vente constituido por una mezcla de tolueno, metiletilce- 
tona, y butanol normal, en una relación de 45:45:10, de - 
un eopolimero, que tiene un peso molecular promedio, por 
viscosimetria, de, aproximadamente, 86.000-90.000 obteni­
do como en el Ejemplo 8*

(b) Se prepara una mezcla para laca mezclando 100 - 
partea ds la pasta de pigmento molida con 235 partes de - 
la misma solución copolimera al 30%, 21 partes de bencil- 
ftalato de butilo, y 394 partea de una mezcla disolvente 
que conprende tolueno, acetona, y AMEG en una relación en 
volumen de 42,5:42,5: 15 ( a temperatura ambiente). La —  
composición resultante tiene una relación de pigmento:aglu 
tinante de 30:70, una relación de eopolimero:plastifican­
te de 80:20, y un contenido de sólidos de 20% cuando se — 
convierte en un rociado que presenta una viscosidad de -
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11,5 segundos en la taza Ford ns 4.
(e) 8a rocía la laca para fornar un eapaaor de palí 

cula aaca da 0,00635 cm. sobre panelea da acaro bonderiza 
doa provistos da una imprimación para autcmáviles de raed 
na poli(vic-epóxido) da óxido de hierro cocida al homo, 
EL revest imient o aa aaca al aire 15 minutos y luego ae ae 
ca con tire forzado en una eatufa a 82,2B C. durante 30 - 
minutos.

(d) El revestimiento obtenido tiene un Numero de du 
roza Khoop (KHN) de 9# aproximadamente. Ea resistan te a - 
la gasolina, no acusa manchas de agua, y ea resistente al 
ensuciamiento por alquitrán. Presenta buena adherencia.
No se separa nada de revestimiento en loa ensayos de adhe 
rencia de cinta. Tiene buena flexibilidad. Posee buen bri 
lio incluso ouando se determina sobre el revestimiento —  
sin pulimentar.

Eiemulc 16

Se repite el Ejemplo 1 a excepción de que se usa el 
copolimsro del Ejemplo 9* Se obtuvieron resultados análo­
gos.

Bj^BESLe 12

Se repite el Ejemplo 15 con un copolímero del Ejem­
plo 1G. Se obtiene buen brillo en revestimientos sin pulí 
mentar junto con resistencia al manchado por alquitrán, - 
gasolina y manchado por agua, los revestimientos tenían - 
buena adherencia y flexibilidad.

ElemplcJLg

Se repite el Ejemplo 15 con resultados comparables
-a
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en calidad Mi cnanto a dureza, brillo, adherencia, y reala 
teneia al manchado por alquitrán, gaaolina y manchado por 
agua, cuando el copolímero se reemplaza por el c opolímero 
del Ejemplo 11*

Ejemplo 19

Se repite el Ejemplo 15 usando el o opolímero del —  
Ejemplo 12* Se obtienen resultados análogos*

Ejemplo 20

Se obtienen revestimientos que tienen buen brillo — 
incluso cuando están sin pulimentar, por el procedimiento 
del Ejemplo t pero usando el copolímere del Ejemplo 13, - 
aplicándose, sin embargo, el revestimiento como recubri­
miento superior sobre una capa de fondo de una resina de 
epoxi-áter^hidroxi eaterificada con 4,46% de ácido fosfó­
rico (Ejemplo 3 de la patente americana 2.887+404).

Ejemplo 21

Se repite el Ejemplo 15 con resultados comparativa­
mente buenoa en cuanto a dureza, brillo, adherencia, y re 
eieteneia al manchado por alquitrán, gasolina y manchado 
por agua cuando el copolímero se reemplaza por el copolí- 
mero del Ejemplo 14.

La presente solicitud que corresponde a la presenta 
da en E.U.A., el 25 de Mayo de 1961, bajo el número —  
112.507, ce acoge a loe beneficios dol artículo 51 del vi 
gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

33



N O T A

Loa puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente 

5 de Invención en EspaSa por VEINTE años, son los siguien­
tes*

1.— Un procedimiento para preparar monoesteres de — 
ácidos dicarboxilicos no saturados de NL(hidroxialco¡hil)- 
o N-(hidroxioxaalcohil)-1,3-ciclodiazolidin-2-onas, carao 

10 terizado porque se hace reaccionar, a una temperatura cqm
prendida en el margen de 4 a 2009 C y en un disolvente —  
inerte, un anhídrido de un ácido diearboxilic o no saturado 
qu.e consiste en ácido maléico, elor cmaleico, itacónico, me 
sacón ico o citracónico, con un alcohol de la fórmula 

15

H0B-(0R9)^_^-N^ BH ...I
w
0

20
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30

en la cual R es un grupo aleohlleno que tiene de 2 a 8 —  
átomos de carbono, de los cuales por lo menos 2 átomos de 
carbono es extienden en una cadena entre heteroátemos ad­
yacentes (0 o N), R9 es un grupo alcohilenc que tiene 2 ó 
3 átomos de carbono, de los cuale s por lo menos 2 átomos 
de carbono se extienden en una cadena entre heteroátemos 
adyacentes, n  es un entero que tiene un valor de 1 a tO, 
y A es un grupo alcchlleno que tiene 2 ó 3 átomos ds car 
bono, y  ee recupera el man oáster resultante.

2.—  Uh procedimiento de acuerdo con el punto 1, ca­
racterizado piar el hecho de que dicho anhj^i^*^  ̂ L^c^&l
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cohol reaccionan en proporcione a aproximadamente equim^a 
ree*

3*— Ha procedimiento de acuerdo con loa puntoa 1 6 
2, caracterizado per el hedió de que la reacción se efec­
túa en preaencia de un catalizador ácido fuerte.

4#— Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de - 
loar puntoa 1 a 3* caracterizado por el hecho de que la —  
reacción ae realiza añadiendo gradualmente dicho alcohol 
a una solución o euapenaión de dicho anhídrido en el dieol 
vente inerte.

5. - Uh procedimiento de acuerdo oon cualquiera de - 
loa puntoa t a 4, caracterizado por el hecho de que la —  
reacción ae realiza a una temperatura comprendida en el - 
margen de 40B 0 y 65B C*

6. — Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de - 
loa puntoa 1 a 5y caracterizado por el hecho de que la —  
reacción ae realiza durante un periodo de t a 8 horas.

7*— Un procedimiento para preparar polímeros de adi 
ción de monoásterea de ácido dicarborille o no saturado da 
R-(hidraxialcohÍl)- o N-(hidroxioxaalcohil)-1,3-oiclodia- 
zolidin-2—onaa^ caracterizado porque ae polimeriza en pro 
aencia de un catalizador de radicaüe e librea* un ccmpues­
to monómero que contiene por lo menos un grupo etilánica- 
mente insaturado de la fórmula CHg-C ̂  con un monoóater 
de ácido dicarhoxilico no saturado de un alcohol monohi—  
droxilado de la fórmula
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en la cual R ee un grupo alcohileno que time de 2 a 8 —  
átomos de carbono, de los cuales por lo menos 2 átomos de 
carbono se extienden en una cadena entre átomos adyacen­
tes (0 o N), RB es un grupo alcohileno que tiene 2 6 3 —  
átomos de carbono, de los cuales por lo menos 2 átomos de 
carbono se extienden en una cadena entre heteroátomos ad̂ - 
yacentes, n ee un entero que tiene un valor de 1 a 10, y 
A es un grupo alcohileno que time 2 % 3 átomos de carbo­
no, consistiendo el áeido dicarboxílico en ácido maláico, 
fumárico, cloromaláico, itacánico, citracónico o mesacóni 
co, o se prepara un polímero del anhídrido de uno de los 
ácidos anteriormente mencionados y de dicho compuesto mo- 
nómero que contiene por lo menos un grupo etilánicemente 
insaturado de la f ármala CH^—C y, a continuación, se - 
hace reaccionar el polímero con un alcohol de la fórmula 
I.

8. - Uh procedimiento de acuerdo con el punto 7, ca­
racterizado por el hecho de que la polimerización se efec 
táa por medio de una tácnica en masa en solución, en smul 
sión o en suspensi&i.

9. — Un procedimiento de acuerdo con los puntos 7 u 
8, caracterizado por el hecho de que el catalizador de ra 
dicales libres consiste en un catalizador peróxido orgáni 
co o inorgánico, peroxi, o aso, y se utiliza en una can ti 
dad de 0,1% a 3% en peso basado en el peso total de los - 
monómeroa.

Í0+— th procedimiento de acuerdo con loŝ  puntos 7 u 
8, caracterizado por el hecho de que cuando la pollmeriza 
ción ee efectáa por medio de una tácnica en emulsión, se 
utiliza un sistema catalítico redox. ^2
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11. - Uh procedimiento de acuerdo con el punto 7# ca 
racterizado porque ee homopolimeriza, en presencia de un 
catalizador de radicales libres# el monoáster del ácido 
itaeónico de un alcohol monohidroxilado de la fórmula I#- 
o se prepara un homopolímero de anhídrido i tacón ico y, a 
continuación# se le hace reaccionar con un alcohol monohi 
droxilado de la fórmula I.

12. — Un procedimiento para preparar monoásteres.
Tal y como ee ha descrito en la Memoria que antece­

de y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y siete hojas escri­

tas a máquina por una sola cara.
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