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| MEMORIA DESCRIPTIVA
que s¢ presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVERNRCIOR
formulsde el 18 de Maye ds 1962, con el Nim, 277.435
en
" ESPAfx
_ por VEINIE safios o
e nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericans,-
estableclida en 222 West Washingten Square, Filadelfie, —-
Pensilvenis, Estados Unidos de Américs, por:
"UN PROCEDIMIENTC PARA FPREPARAR MONCESTERES"

Exte invento se refiere & ciertow moncésteres de —
écidos dicerbvoxilicos insatuwrados de N-(hidroxieleochil)-,
0y N-(hidroxioxasslcohil)=1,3-ciclediszolidin-2-cnas, & po
1imercs d¢ lom mismes y g métodes de preparacién, El in--
vente se refiere particulsrmente g nueves compusstos de -~
le clese erribe mencioneds que son susceptibles tante de
polimerizacién de sdicién, graciss & su insstursciém, co-
mo de condensscién, graciss & lee senillos heterociclicos
nitregensdos que contienen. Los polimeros obtenidos & par
tir de dichos campuestos y los métedos pers la preparscidn

-1-



10

15

20

30

de los eompuewtos y de los polimeros formen perte también
de eete invente. )

Uno de los objetom prineiprales del p!"caﬂwc invento
es proporcioner nueves campuestos que sesn capaces de dar
reacciones de condensacién y de pelimerizaeiém por sdieidn.
El invento proporcions también nueves polimercs que eontie
nen enillos heterocielicos, preporcicnande en ellos l= cs
pecidad de condensacifn por calor mole ¢ per 1z splice——-
cién de reactivos externes pars former productos com enls
ce tridimensional de carfcter insoluble e infusible, ¥ —
propereiens tembién nueves camposiocianes polimerse sdapte
das pers revestimisente ¢ impregnecién, qus tienen wnes ad-
herencis netable para varics substiratos, particulsrmente
metales, vidric y plésticos. '

Aei, pues, de acuerde cen el presente invente ss —
proporcicua un procedimisnto pars preperar monoésteres &e
écidon dlcarbox{licos insatursdes de F-(hidroxisleechil)-
0y N~{hidroxioxsalcchil)-1,3-cislodiazelidin-2-enas, ca——
recterizado porque se hace reaccionsr, a una temperaturs
cmgrend:lh entre 42 y 200f C, y en un disolvente inerte,
un enhidride de un dcide diezrboxilico insaturadc eonsmti-

tuide por &cido maléice, cloromaléico, itacénico, messcéni

ce o citracénico, con un slechol de le fémula

AN
HOR-( OR® -
(cn')n_l ) § \c/m

(1)
3
4]
donde R es un grupe alquilene que tiene de 2 g § £tamos de
carbono, de los cusles por le menes 2 &tomom de oar
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bono se extiendan on umv, cadena entre hatero atomos

adjuntos (0 o y)y

IR es un grupo algpllene que tiene 2 & 3 atomos 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#

y

A es un grupo alquileno que tiene 2 6 3 ¢tomes da —

carbono# y recuperar el monoaster resultante.

El inventa proporciona ademas un procedimiento para
preparar polimeros de adici&n de menoasteres ds acidos di
carboxilicos insaturadesds N-(hidrixialeohil)- o# N-(hi-
drcxioxaaleohi )-1#3-ciclodiazolidin-2-cnas™ caracterisa-
do por pdimerizar en presencia de un catalizador de redi
cal libre# un compuesto monamerc que contieno por 1o mo-
nos un grupo ctilanicamsnts incaturado da la famula -
Gy C con un moncaster da acido dicarboxilico insatu-
rado da un mon*iidrorialcohol da la famula

HCB-(ORt) -N HE (@)
g-/\
0
donde R es un grupo alquilona que tiene ds 2 a 8 atanos

do carbono da los cuales per 1o menos 2 atomos ds
carbono se extiendan en una cadena entre heteroato-
mos adjuntos (0 o N),
Ra es un grupo alquilene que tiene 2 &4 3 atomos ds
carbono# da las cuales 2 atomos de carbono por lo —
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mano* a* ertiMdan an una. cadena entre heteroatcmea

adjunto”

n ** un ndmero entero que tione un valor Ae t a tO*

y

1 ee un grupo alqulleno que tiene 2 6 3 ateme* Ae -

carbono,
catando conatituido el acido diearborilico por acido ma—
laico* fumarlco* elercmaldico* itacanico, cltracanico* o
maaaoanieo* o preparar un polimero del anhidrido de une -
de loa &eidoa arribe mencionado* y de dicho cempacete ma-
némero eontenlendo por lo m~ioa un grupo etilanicamante —
inaaturado de le formule CHg*C~.y haciendo reaccionar
luego oi polimero con un alcohol de farmala (i).

Ademan* el invento tiene por 6blete una modifica—
cian del procedimiento precedente pare preparar lo* poli-
mero** caracterizad* por hcmopollmerizar* en precanela de
un catalizador de radical libre* el menodeter de acido —
itacanico de un monohidrerialeohol de férmula (I)* o pre-
parar un hemopolimero de anhidrido itacanico y hacerlo —
reaccionar luego can un monohldrorlalcohol de famula (I).

Loe nuevo* ccmpueatoa incluyen m~oaeterea de lo* -
aeidoa maldico* fumarico* elorcmaldico* itacanico* meaaca
nico* o eitracanico oon un monohidrorialoéhol que puede -
deeignaree de una manera genarica como una N-(idroxialoo
hil)-1*3-oielodiazolidin-2-ona donde el grupo alcohilo —
tiene de 2 a 8 4tomo* de carbono y el grupo hidrorilo es-
t4 cobre 1 ateme de carbono del miamo que no eata unido —
directamente al atomo de nitréogeno del anillo* o donde el
grupo alcohilo eata reemplazado por un alcohilo interrum-

pido por &tomea de origeno de funciéan ater. EIl 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 fumarico y tienen la famula general
0 0
a a
HOC-CH-CH~C-OR- (PRB) -K an

a
0

donde R es un grupo alquileno que tiene de 2 a 8 stomos -
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 4 3 ;tomos de —
carbono# de les cuales por 1o menos 2 ¢temos de carbono -
se extienden en una cadena entre heteroatomos adjuntos#

n es cualquier nudmero sitero# que tiene preferible- "
mente un valer de 1 a 10# y

A ea un grupo alquileno que tiene 2 & 3 ;tomos de -
carbono# a saber# etlleno (-CHgCHg-)# propileno (-CH-CH
(CH™M-) y trimetileno (-CHgCHgCHg)# que tiene por 1o me-
nos 2 ¢tomos de carbono que se extienden entre loe ¢tomos
de R adjuntos.

Para obtsner lea mcnho¢steres pueden seguirse varios
matodoa. Les polimeros de lea mismos pueden obtenerse co-
mo se explicar¢ m¢a adelail te# bien sea por peUmerlzaeian
de los monameros o por reaccian con polimeros de snhidri®
de malaiee# anhidrido itacanico# o anhidrido citracanico.

Como as ha indicado arriba# un m¢todo preferido) pa-

ra produoir los monémsros dsl presente invento consiste -
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en hacer resccionar emhidrido maléico, anhidrido clorome~
18ico, enhidrido itacénice, emhidrido mesacénico o enhi—
drido citracénico, con un elcohol de la férmule (I) dada

en la ecuscién siguiente, donde A, Ry R® y n tiemen la ——
mimme eignuiceeién deda arriba, y se use anhidrido me—-—
1éico (férmula III) como representativo de los anhidridos:

/
" /o 4 HOR-( ORS )n_l-n N /KH —r

O =

(I11) (1)

HC =C-0~R-(ORe =N NH
N
HCCOOR W

(IV) . 1sémero cis.

. Emta reaccién puede efectuarse en un disolvente mei-te —

tal como clorofomo, tetraclorure de cerbono, d orure de
metileno, tolueno, xilenom, dioxano o tetrahidrofurano.

Aunque la relacién de proporciones del snhidrido al alco-
hol puede variar mucho, lo més préctico es emplear propor
ciones aproximedsmente equimolares ya que éstas son las -
proporcicnes en que reaccionan para formar el monoéster.

La reaceién puede efectuerse a una temperatura de 42-2009
Ce Preferiblemente, la temperatura esté comprendida entre
402 C y 652 C, No se necesita catalizador, pero sl se de-
sea, puede afiedirse un indicio de un catalizedor écido —-
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toarte# tal como acido para-toluenooulfonico# para acele-
rar la reaccidn. La reaccidn ea rapida y generalmente con
viene afadir el alcohol gradualmente cobre una colacién o
entapenalon del anhidrido en el disolvente inerte. Como ea
natural# el tiempo necesario para la reaccidn dependera de
las cantidades que hayan de reaccionar y de la velocidad
a que ee agrega el alcohol. En general# para la mayoria -
de las operaciones practicas es adecuado un periodo de 1
a 8 horae. Generalmente) el producto precipita en forma -
de un material insoluble# y# en este caso# se Tiltra# ee
lava con el mismo disolvente que se ha usado durante la -
reaccién, y# si ee desea, puede recristalizarse de solu-
cion en agua caliente o en alcoholes tales como metilico,
etilico, o isopropilico. En lugar de filtrar y lavar, pus
de separarse el Aleolvente por evaporacién, particularmen
te ai el producto no es completamente ineoluble en el mig
mo .

Loe alcoholes de famula (1) son compuestos conoci-
dos (vbOaee 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 deepubée con 6xido de etileno, 6xido do
propileno u 6xido de trimetilsno para fornar loo distin-
to# tipo# de oxaalquileno.

Loe monedotaree fumaricoe pueden prepararse a par-
tir do loe moncmaleatoo por iocmerlzacian# usando calor —
(p- ej-# 1506—-2006 C)# luz ultravioleta# una pequefia can-

tidad de yodo# o una combinacidén de 2 60 3 de astee agen-
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Lo# monoasterea monameros obtenido# son generalmen-
te calido# que tienen punto# de fusiodn cito## En general
no eon facilmente polimarizablea per ai miafe# para dar -
hcmopolinteros, excepte en el caco de lo# que deriven d# —
anhidrido itacaniec que #i ce hcmopolimerizan. Sin embar-
go, resulta sorprendente que todo# lo# men&neros sean copo
lImerizablee con una gran variedad de monameros vinilice#
y aerilieo# que tienen uno o mas grupo# CH”O por cual
quiar ailetema iniciador de radical libre. Usando iniciado
re# d# radical libro corrientes, incluyendo peroxido#.
persulfatoa, y ascosupuestos, puede efectuarse la pailme-
rizacioén en masa, en solucién o en emulsién, 0 en suspen-
sion. Lo# paso# moleculares dependen del ccmonamsr# en —
gran parte. Se obtienen facilmente polimeros eon peso# mo
lecularaa d# 50.000 a 200.000 por lo# procedimiento# d# -
eolueidn, mientra# que se pueden obtener pese# moleculares
de hasta vario# millones por la polimerizacién en masa, -
en emulsian y en suspension.

La polimerizacién en solucién pueda efectuarse en -
disolvente# tale# cano agua, dimetilfommamida u otro d# -
lo# disolvente# mencionados arriba en lo# que sen adecuar
demente soluble# lo# oempuesto# menameros, p-ejy de formu
la (H), y cualquiera de lo# ccmonamero# que puedan em——
plearee. Aunque lc# compuesto# d# formula (H) tienen #n
general una solubilidad apreciable en agua, esto# compues
tos, asi como lo# otro# ccmon&neros del presenta invento,
sean mas o menos soluble# en agua, pueden eopollmerizarse
con monameros inselubl## en agua por una téenioa de emul-
slén en la que lo# ccmonamero# y cualquier exceso del ccm

puesto de formula I con relacidén a la
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luble en agua, ee emulsifican per emulsifioadores no -
ionicos, eationices o anidnicos o mezclas adecuadas ds —
lee mismos.

Le polimerizacién ae efectle oon ayude de un inicie
dor de radical libre o catalizadory tal como un cataliza-
dor de perdxido organico o inorganico peroxi—catalizadores,
tal coate porsulfatos, y loe azocetalizadoree. Puede usarse
deede 0,1% e 3% o maa del iniciador e catalizador, becado
en el peco total de loe mcnomoros. 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 perdéxido orga
nico que pueden usaras figuran perdéxido de benzoilo, pard
xido de aoetile, peroéxido de caproilo, perbenzoato de bu-
tilo o hidroperé6xido de butilo. Entre loa ejemploe de azo
catalizadores figuran azodiisobutironitrlle, azodiieobuti
remida, azodiieobutirato de dimetilo, do dietilo o do di-
butilo, azobie (0", dimstilvalsronitrilo), azobis(o¢—
metilbutironitrilo), azobie(o(-metilvaleronitrilo), azo-
biaaetilvalsrianato do dimetile o de dietilo, y analogos.

Particularmente en el caee de polimerizacién en -—
emulsion, es muy eficaz un sistema redcx# En este caso, -
puede usarse un peroéxido organico o un peréxido inorgani-
co tal cano peréxido de hidrégeno, porsulfato aménico, —
persulfato sodico o persulfate potasico en cantidades ana
logas a las indicadas arriba. El catalizador de peroéxido
ee acopla eficazmente con un agente redactor, tal come un
sulfito, bisulfito o meta&lsulfite, o hidrosulfito de me-
tal alcalino, o hidrazina. La accion del sistema rsdox —
puede controlarse mediante el uso de un agente de transfe

rancia de cadena o regulador, tal cano mercapteetancl u -
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otro mercaptano. Dicho regalador encuentra aplicacién tsm
bian fuera de loa eietemae redor con peréxidos organiooa
0 inorganicos y con ano-catalizadores* tal coma azodiiso-
butironitrilo# azodiisobutiramida# o azodiisobutirato de
dietilo.

Croando ae usa una técniea de solucién* el producto
directo de la polimerizacion es una solucién riscosa del
polimero# o puede suceder que el polimero precipite de la
solucidén# eegdn sea el disolvente que se use en cada caso
particular y eegan sean los monémeroe y sus propiedades.
Cuando los polimeros precipitan automaticamente a causa -
de su insolubilidad en la solucién, basta con filtrar el
producto y lavar el polimero para aislarle. Cuando ol paro
ducto es una solucidn viscosa del polimero, puede precipi
taras afiadiendo un disolvente para el disolvente de poli-
merizacion en que es ineoluble el polimero, despuas de lo
cual la suspensién o papilla puede filtrarse o decantarse
y lavarse el polimero. O bien, puede destilarse el disol-
vente dejando el polimero.

En el caso de la polimerizacion en emulsién# pueden
citarse como ejemplos de emulsiflcadores no idnicos ade-
cuados loe alcohufenoxipolietoxietanolea altos en los %
que el grupo alcbhio tiene de 6 a 1% atomos de carbono#-—
tal como octilo# dodecilo u octadeeilo# y puede jhabar 8 a
50 unidades de oxietileno o mas. Ejemplos ds emulsifloado
res aniOnicos incluyen los sulfates ds alcoholes grasos -
elevados# tal como laurilsulfato sédico; ejemplos de emul
sifleaderes catidénicoe incluyen sales de alcohilpiridinio

elevadas# tal como cloruro de laurilpiridinio# clorure de

(octilbencil) trimstilamonio# etc.
77435
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Entre loe ejemplos de compuestos monoetiUnicamente
insaturados que pueden copolimerizarse con los compuestos
del invento figuran acrionitrilo# metacrionitrilo, aci-
dos acrilico y metacrilico# sus asteres# amidas y sales,-
acido itanunico y sus derivados funcionales# particular—
mente sus asteres# anhidrido maldaieo c acidos moldico y -
fumarico y sus asteres# ateres y asteres vinilicos# sulfu
res do vinilo, ostirano y sus homélogos y analogos# espe-
cialmente vinidtoluenos, y asteres alilicoe de &cidos mo-
nocarbojcilicos. Son compuestos especificos de vinuideno
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 dietlo# citracona-
to do diotilo# dercmaleato de distilo, acrilato o meta—
crilato de dimetilaminoetilo, acrilato o metacriato do —
tero.-butllaminoetilo# acrilato o metacriato do dimetila
minopropuo# acrilamida# motacrilamida# N-metuUaorilanida,
N-butilmetecriamida, hidrorietldvinl ator# ootuvini -
ater# dcdeciuvini ater, uroidoetil vinil Uter# ureideiso
butilvinil ater# etilvini ater# butivini ater# sulfuro
de butiuvinuc, sulfuro do metiuvinilo# sulfuro do dode-
cilvinilo, acetato de vinilo# propionato de vinuo, laura
to de vinuo# -metlestirenc# jg-metlestireno# jgj-cloro
estireno# vinilnaftaleno# etc. Cuando hay presentes dos o
mas grupos vinuideno polimerizales por radical libre# -
tal eemo en el divinubenceno, el trivinubenoeno# el dia
cruato de etileno o el metacruato de etueno, la bis
(vinloxieti)urea# o el acriato o metacriato do vinio

xietilo, resultan interpolimeros insolubles.



10

15

20

25

10

Loa monoesteree mondmeroe Aa anhidrido itacénico —
fornan una clase especial Aa compueatoa de esta Invente ya
que cada uno Aa alloa puado hcmopolimerizaraa para dar po
limeroa cuyo peae molecular varia Aeada 10#000 a mas —-—
500.000 ai aa desea. Loa homopolimaros Aarlvadoa de loa -
miamoa incluyan productoa solublea en agua o ineolubles -
en agua™ aegébn aaa al caracter hidrofilo o hidréfobo oomu
nioado por loa auatituyantaa R#RC y A# produciendo loa —
grupoa alquilano da cadena larga R loa monomeroa manoa ao
lublea. Loa homopolimaroa acuoaolublee aon utiles oomo —
apreatoa da urdimbre# raainaa resistentes a la humedad pa
ra al papal aapacantea# y floculantea. Sin embargo# loa -
copolimeroa que contienan aproximadamente da 0,5% a 20% -
en paao o mada Aa loa monebataree da anhidrido itacénico -
con varioa ccmonémaros 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 copolimeroa en emulsidon# aon adecuados para
proporcionar pinturas valiosas con base de agua. Ejemplos
da plaatificantea que pueden uaarae aon ftalato de dibuti
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# didéxido de titanio, -
azul ultramar# Oremete de plome# azulea y verdea da ftalo
cianlna de cobre# cromato de cine# Oxido de cinc# arel—-—
Has# carbonate coleice# carbonato Ae plomo# sulfato de -
bario# Oxidos da hierro# toluidlnas# azul da Bruaia# ama-

rillo de crome# tonos de rojo "para*# Rojo Lithol# role de

12
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cadmio? y Oxido de cromo*

Pueden obtenerse eopolimeree que contienen unidades
de lote menedstore# mondmeros del presente invento prepa—
rendo primero un copolimero deuno de les anhidridos antee
mencionados, tal como anhidrido maldico, anhidrido itacd—
nico, o anhidrido citracénico, y haciendo reaccionar tab-
lea copolimeros con un alcohol de féncula (1) seg&n se in
dicé arriba* Bata reaccion puede representarso come signe,
usando i**unidades oopolimeras de anhidrido maldéico (for

mola (V)) como representativas da los anhidridos?

— CH — CH- /
*HOR-(0B9)"2.-N NH
0*C 0*0
0
(?) O
~-CH — CH-
* CO-B-(OR VTN
0*C -B-ORa) . -1
/
OH O
vD

La proporcion empleada del alcohol depende de la cantidad
da unidades anhidrido contenidas en el oopolimero que se
quiere convertir en unidades derivadas del presente in-

vento. La proporcion, en los oopolimeros, de unidades mo-

nedster do ¢eido diearborilico del presente invente, puede
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variar entra 0,1% en peao y 50% en peco del cepolimero, —
pero, para la mayoria de lae aplioacionee préaeticae” loe
limltee preferidos eon entre 0,1% y 20% en peco de lee —-
miamate* Loe cepclimeroa prefarldoe contienen de 0,1 a 5%
en peao de la* unidadee menoister de acido dicarborilioo.
Para muchas aplieacionee, ee obtienen resultados 6ptimos
Inclneo a partir de oopolimerce que contienen Bolamente -
de 0,1 a 1%, aproximadamente, en peao, de laa unidades —
del presente Invente en el copolimero.

Como polimeros conteniando unidadee anhidrido que -
pueden uaarae como materialee de partida en eeta reaccion
con un alcohol do firmela Il, pueden emplearse hemopolime
roe de anhidrido itaconioo y eopolimeroe de loe otroe an-
hidrido citraeOnico, con otroe monémeros que contengan —
por 1o menea un grupo manoetllanieamante Inaaturado de le
formula CHg-*C~ * Ejemplos de comondmeros que puede haber
preaentee en lea eepolimeroa de loa anhidridee intuyen -
eatireno, etileno, propilene, isobutlleno, butadieno, Oe-
teree vinilicoe de acidos graaoe que tienen de 2 e 18 ato
mee de carbono, tal come el acetato de vinile miano, cloru
ro de vinilo, cloruro de vinilideno, elorotrifluorootile-
no, tatrafluoroetlleno, acrilonitrilo, metaerilonitrilo,
Osterea de acido aerilico, acido metacrilieo e acido ita<-
conice, tal como loe 6atares con ciclehemand, alcaci —
bencilico, fenol, y alcoholes graaoe que tienen de I a 18
atemoe de carbono, incluyendo metanol, etanol, propanol,
iaopropanol, n-butanol, octanol, dodecanol, y oetadecanol,
acrilamida, metacrilamida, y acrilamidas N-sustituidas# -
tal como E,H~-dimetllaerilamida, N,N-dibutil-metaorilamlda,

VE- viniltcluelics, y atetileetirano*
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Laa proporciones da loa comen¢merca pueden estar compren
didaa entre 1 y 99% aproximadamente# La proporcién total
de unidadea anhidrida puede convertirse en el monoéster o
puede convertirse aai solamente una porcion del mismo# de
Jando unidadea anhidrido en el copolimero final contenian
do laa unidadea monoaster-acido.

La reaccion del polimero que contiene unidad anhi-
drida puede efectuara# diaolvlendo el polimero en un di-
solvente inerte, tal como tolueno, xilence# tremmtina, di
metlIformamida# y acetamida# y aHadimdo luego al alcohol
da férmula (1) mientra? ae mantiene la temperatura del me
dio de reaccidn a unco 40-200™ C. En general# ce prefie-
ren temperatura# de reaccion bajaz® ucra diminuir loa —
cambios da color# aal oame para evitar reacciones secunda
rias cuando ol copolimero contiene unidadea 6atar e se am
plea un disolvente aster como medio de reaccion.

Loe eopolimeros que contienen de 0#1% a 20% en peso
de laa unidades menoaeter de acido dicarboxilioo del pre-
sente invento pueden ser de un caracter variable entre —
canchcide y so6lido rigido y frecuentemente son muy seme-
jJantes en lae propiedades fisicas a loa polimeros de loa
que se obtienen por la reaccioéon de esteriflcacién arriba
descrita# Las soluciones de dichoe eopolimeros tienen —
esencialmente una viecoeidad igual o mayor# para una con-
centracion determinada en un disolvente dado# que las del
oopolimerc inicial de donde ee obtienen# Analogamente# la
solubilidad depende principalmente del comondémero y en ge
neral ee muy parecida a la eolubilidad de los polimeros -
iniciales de donde derivan#

Los eopolimeros del presente invento son adecuados
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para su conversion en el estado insoluble e infusible a -
través de reacciones de formacion de enlace tridimensional
efectuadas# bien sea calentando el eopolimere solo o bien
por reaccidén con otros reaccionantes, tales como aldéhi—
dos y particularmente formaldehido o compuestos reverti—
bles en el misno* Asi* por ejemplo# pueden formarse reves
timientos a partir de soluciones de los copolimeros o0 a —
partir de dispersiones acuosas de copolimeros en emulsién
del presente Invento y convertir las peliculas en un esta
de insoluble e infusible por calentamiento# por ejemplo#—
a temperaturas de 110*0 a 300*0## o por tratamiento con
aldehidos# poliepoxidos# pdiiaocianatos# o anhidridos de
¢ccides policarboxilioos. Gracias a la reactividad del ani
lio heterociclico contenido en las unidades de los copoli
meros del presente invento# pueden obtenerse productos ex
traordinariamente Utiles de caracter termoendurecible -
usando los copolimeros solos o en mezcla con otros mate-
riales resinosos. Asi# por ejemplo# los copolimeros pue-
den mezclarse con varios aminoplastos o fenélicos# inclu-
yendo condensados de fenol y fonnaldehido# urea y formalde
hido# N,y -etdlenourea y formaldehido# melamina y formal-
dehido# y sus productos de alcohilacién con alcoholes bar-
Jjos que tengan de 1 a 4 atomos do carbono. Pueden incluir
se tambian en materiales de colada termoendurecibles# tal
como con metacrilato de metilo y composiciones de polids-
ter derivadas de acidos dicarboxilicos insaturados# tal -
como asteres maldicoe de etilenogLiool con o sin otros ato
némeros insaturadoa# tal come estirsno# metacrilato de me
tilo# etc. Tales materiales son particularmente utiles en

la produccidn de plasticos de polidéster reforzados con fi

- 16 -
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bra de vidrio<

Los copolimeroe dol presente invento pueden emplear
se como composiciones de revestimiento? como cempoaielio—
nos de impregnacién, como composiciones de moldeo, o como
parte de una composicion de colada termoendurecible para
femar objetos moldeados como se ha mencionado arriba.
Las soluciones polimeras preparadas por polimerizacién en
solucién pueden usarse directamente con o sin dilucién —
con disolvente adicional para finas de revestimiento o de
impregnacion. Los polimeros obtenidos por polimerizacioén
en masa o por aislamiento a partir del medio de polimeri-
zacion en solucién emulsidon o suspension pueden usarse di
rectamente para extrusion para formar peliculas que pue-
den ser auto-soportables o pueden aplicarse inmediatamen-
te por extrusidn sobro un substrato que so quiera reves-
tir o laminar con las mismas. O tambidon pueden disolverse
dichos polimeros en un disolvente o dispersarse con la —
ayuda do un agente de dispersion en un medio Mi ol que es
insoluble el polimero para aplicacién para finea de reves
timiento e iImpreghacion.

Loa copolimeroa pueden aplicarse a varioa materiales
para revestirlos e impregnarles, tal cono papel, cuero, ma
dera, vidrio, metales desnudes c con imprimacion, inclu-
yendo hierro, acero, metal mcnol, cobre, aluminio, laton
y plomo. Loa copolimeroa pueden aplicarse come revesti-
mientos sobre varios plasticos, incluyendo copolimeroa go
li-(motil metacrilato) de acetato do vinilo y cloruro de
vinilo, poliotileno, pelidaterea obtenidos por la conden-
sacion ds un &acido diearboxilioo alifatico o aromatico —

(tal come ftélico o adipieo) con un glicol u otro poliol

777435



tal como etileneglicol, dietliencglicol, trimetiloletano,
y glicerina. lee cepolimeros con tambian Gtiles para el —
tefiido con pigmentos y la estampacion 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 estabilizacién de la laca. Asi, por ejempien-
los eopolimeros conteniendo de 5 a 20% en peso de un com-
puesto mondmero del presente invento con acrilato de eti-
lo, acrilatc de butilo, o analogo, son utiles para redu-
cir la contraccién de la lana. Para este fin, puedan apli
caree en dispersion acuosa de una concentracion entre 10
y 10% de manera que se deposite entre 5y 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 monomero 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 depositacion de aire, —
cardado o deshilacliado de las fibras o filamentos, tales
como los de ray6n, lana, acetato de celulosa, y otros as-
teres y ateres, resinas vinilicas, polimeros 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* EIl material fibroso
tratado tiena que secarse y someterse luego a una coccion,
por ejemplo, a 115 - 176c¢ c., durante un periodo de medio

a 30 minutos, para curar el polimero sobre el mismo. Pue-
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den prepararse dispersiones scuoszs andlogaes por ls copo-
limerirmcién en emilsién de un monémero del presente in--
vento con éeteres scrilicos y especisimente son ttiles -
acrilato de butile ¢ scrilsto de etile, con o ain pigmen-
tey, pare el revestimiente primsrioc de cuerc. A emte res—
pecto, el grupo hetercciclico ejeree al parecer slgune s¢
cién de unién quimica eon la estructura del cuere de mene
ra que proporciona buens asdherencis. Los copolimeros con

gcrilonitrile, especislmente loce gque contienen de 75 & 90%
de serilenitrile, con un campussto monfmere del rresente

invento propercicnam materisles utiles formadores de Lfi--
bras y de pelioculas que mon adscusdos pars hilar o colar

pars. formar fibres y peliculas que se caracterizen por -—-
une receptividad mejoreda frente & los colorantes. Los co
poléimerce de un campueste monfmero del presente invento -
con écido sorilico o deido metacrilico, cusnde se inoluw—
yen en fundidos ¢ soluciches de polimeros de aerilonitri-
lo conteniende de 75 & 90¥ de acrilonitrileo, tal como los
copolimercs del misme con clorure de vinilo, amcetate de -
vinilo e anflogos, eirven para medificer les propiedsdes

de tincién de las fibras y pelicules formadae & partir de
los mismes,

En todas les splicaciones como revestimientos e im-
pregnsntew; puede cslentarme el copolimero, despuée de se
car, a temperaturas de 110-300¢ C, durante un pericde de
tienpo tal como de media herm a una hors & la temperatursa
inferior haste unos 30 segundos a cinceo mimatos a la tem-
peratura superior. Este calentamiento convierte el copoli
merc en un estado insoluble & infusible, haciendo al re-—
vestimiento o impregnente repiptentes & los dimolventes y

277435
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resistentes & la fusidn por el ealor.

Los diversos copolimeros que contienen unidedes del
presente invento son notables en cuanto a su capecided pa
rs ccmunicar adherencis frente a varios substratos, inclu
yendeo metales, tante desnmdes camo con imprimacién, viadrio,
pléstices, madera, papel, cuero, y textiles., Tales copecli
meros estén caracterizados también por propiedades disper
santes notables gue favorecen la inclusidn de cargas: y —
pigmentos, en cantidades de 0,2 e 15% en peso del copoli-
mero, en las composiciones de revestimiento y moldeo obte
nidas con los copolimeros, ya sea en dispersicnes acuoeas
0 en medios orgénicos, Los grupos écidos contenides en ta
les copolimeros son también reactives con epéxidos, 180—
clanatos, y anhidridos de écido de tal manera gue los re-
vestimientos, impregnantes y otras mesas formadas obteni-
das con teles copolimeros, son sdecusdoe para ser converti
dos en estedo inmoluble e infusible por reasccidn con polie
péxidoe teles como slquileno~ o arileno-poliepéxidos, in-
cluyendo alfa-~omega-diepoxihexeno e isopropiliden-bip-feo-
nil glicidil éter, con poli-isocisnetos tal camo &l fe~ome
gadi-isocianatohexane, di-isecisnatofenilmetanc, y tolile
no di-isecienato, y anhidridos de fcido tal camo anhidri-
do pironeliticov Los polimere conteniendo &cido pueden -
convertirse en los derivados éster por mezcledo con diazo

" metano en frio.

Loe copolimeros monodster conteniendo écido del pre
sente invento son adecuados, gracias a su sdherarcis nota
ble, pars produeyir excelentes lacas para automdvil, ya —-
gsa para uso como imprimaciones o capas de cobertura o pa

ra ambas, que se pueden dejar permanecer en estado termo-

R L
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plastico o convertirse en estado infusible si se desea#
Son también atiles para la produccién de esmaltes termoen
durecibles, tal como esmaltes para refrigeradores, estu-
fas, y otros utensilios domésticos# Para estos fines, son
utiles solos o bien pueden mezclarse con resinas poliopa-
rido o resinas aminoplueticae tal como metilolmelamlnas
butiladas y poliep&dLdoa obtenidos a partir de bis-feno-
les tal como Bis-fenol A por reaccién con epielorhidrina#

Una clase preferida de compuestos de este invanto -
eata constituida por los monoésterea derivados de anhidri
do maléico o itacénico, iwtrticularmente maldico, itaconi-
co, cloromaldieo y citraconico. Estos compuestos se prega
ran facilmente con elevado rendimiento y pureza a partir
de productos intermedios asequibles en el comercio. Eetoa
compuestos son unicos en cuanto a su combinacién de fun-
cionalidades, incluyendo grupos carboxllo, la urea cicli-
ca y la inaaturaciéon# Todos estos grupos estan disponi-
bles para reacciones de adicién o de condensacion contro-
ladas# Aunque estos materiales se convierten facilmente -
en polimeros bajo las condicionas particulares explicadas
en este invento, son eetables durante largos periodos de
tiempo incluso cuando se almacenan a temperatura ambiente.
La funcionalidad de eetoa materiales después de la polime
rizacion de adicion comunica propiedades adhesivas Inesge
radas a los polimeros resultantes# Estos polimeros son —
también facilmente modificados por reaccidén posterior de
estos grupos funcionales para dar polimeros injertados* -
en bloque o ineolublee, segdn se indica en la descripcion
del invento.

Loa siguientes ejemplos son i1lustrativos del inven-

- 21 -
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to y las partos y porcentajes indicados aqui 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"-etilencorea, 196,0 gr. (2,0 moles) de anhi-
drido maldico y 300,0 gr. de acetonitrilo recién destilan-
do se calienta a reflujo con agitacién dorante seis horas.
Una parte del acetonitrilo se separa bajo presioéon reduci-
da* El residuo se enfria a 0-5BC. y el producto precipita
do se purifica por recristalizaciéon 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 nitrégeno con un indice do Acido de —
247 de acuerdo con los valores calculados de 12,28% do ni

trégeno y 245*9 de indice de acido.
Ejemplo 2

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

— (etilenoureide) etilo, p.f. 125-127& C. El producto -
contieno 12,3% de nitrégeno con un indice de Acido do 246
de acuerdo con loe valores calculados ds 12,28% de nitro-

geno y 245,9 del indice de Acido.
Ejemplo 3

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1, empleante

dicloruro de motlleno en lugar de acetonitrilo. EL produc
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to preecipitade brute se filtra demdo un remndimiento apro-
ximgdsmente de 47,7% de maleato §cido de B - (etilencurei
dc)etile, p.f, 126-12%2 C. ¥l producto contiene 12,3% de
nitrégenc eon un Iindice de dcido de 246 de acuerdo con el
valor calculado en 61 Ejemple.l..

emple

Un fundido egitede de 228,0 gr. (1,0 meles) de ma—
leato écido de S - (N,N'-etilencureido) etile conteniende
un cristel de yodo se mentiene & 1502 C. durente una here.
Despuée de enfriar, se lgva el material sélide con cloru—
ro de metilenc y me recristaliza de metancl dande fumere-
to éc1do de /3 ~ (N,Ntwetilencureido) etilec. El producto
contiene 12,5 ¥ de nitrlgeno eon un Iindice de écido ds —
246 de acuerde con los valores caleulados de 12,28% de ni
trogena y 245,9 de {ndice de &cida,

Eiemule 3

Una eolucién de 130,0 gre (1,0 moles) de F~(/3 -hi-
droxietil)N,N'=etilenoures y 112,0 gr. (1,0 moles) de an-
hidride itacénico en 200 ml. de scetonitrilo seco se ca—
lienta & reflujoe con sgitecidén durante cince horas. Se se
yars la mayor perte dol acetonitrilo & pres:l.&l reducldes y
el residuc me recristalize de metanol dande itaconste fci
do ds /3 —(N,N'~etilenoureido)etilo. El producte contiene
11,8% de nitrégenc con un Indice de &cide de 234 de mcuer
do con los valores celculsdes de 11,56% de nitrégenc y —
232,0 de indice de écido,

Ejemplo 6

Se repite ¢l Ejemplo 1, reemplazande el primer reac

" 7435
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cionante all{ indicsdo per 316 gr. de N-(/s -~ hidrexipro-
pil)=N,Nt=prapilencures de le firmula

T3

cn-c,mz

/
HO-CH(CH, ) G~ -

N

0

y uesnioc 224 gre de anhidride itecéuico, El producto oe -
itaconato dcido de /3 - (R, N'~prepilencureide) propilo tal
como se determina por el endlisis del nitrégemnc y e {ndi
ce de &cido.

Ejemplo

Se rep:lte el Ejemplo 5, reemplagando el primer resc
cionante por 174 gramos de R-(hidroxietoxietil)-N,Nt-eti-
lenourea, dendo un producto que es itaconato &cido de -
ﬂ =(N,N'~etilenoureido)-etoxietilo. '

Ejemplo 8

Une carga iniciel constituida por 12,0 gramos de me
leato écide de fB-(N,N'-etilencureido)etilo, 37,55 gramos
de metacrilato de metilo, 210,0 gramos de estireno, 0,25
gremos de &0ido metacrilico 0,16 gramos de perbxide de ——
benzoile, 140,0 gramos de butenol normal y 35,2 gramos de
tolueno e coloca en une vasijs de resccién de vidrie pro
vista de una atudsfera de nitrégenc. La megcla contenide
en el matras se sgite, se calienta a 100-1028 Oy y s ==
mantiene & este temperatura durante uns hora. Inmediaste—
mente despuds, so afinde une segunda carga constituida por
337,93 gramos de metaorilate de metilo 2,27 gramos de éoi

277435
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do metacrflico, 1,46 gramos de peréxido de benzoilo y —
31648 gremos de tolusno en el transcurso de una hors sobre
el medio de reeccién.parcialmente polimerisade mientres -
se mentiene la temperatura de reaceiém a 100-1028 G, la -
temperatura se mentiene a 100-102¢ C. durante cinco horae
¥ luego se sube a 10:1-1099 Ce Al cabo de ires, cunatro y -
media, seis y medim, y ocho y medis horas, después de —
haberse iniciado la polimerizacidn, se recataliza la reac
cién respectivamente con porciocnes de 0,6 gramos, 0,6 gra
mosy, 0,3 gremos y 0,3 gramos de perdxido de benzoileo. Al
cabo de un tiaerpo total de 12 horae, se diluye la resina
con 352,0 gramos de tolueno. Le camposicién eopolimera £i
nal es esencisdlmente una mezcla de copelimero que tiene -
una camposicién general de 62,58 % en peso de metacrilato
de metilo, 35,0% de estireno, 2,0 £ del derivado de urea
¥y 0,42% de écido metacri{lico en un sistema disclvente que
contienes tolueno y butancl normal emn la relecién de 85 $15.
La viscosidad Gardner-Holdt es Y= a aproximademente 40% -
de sgélidos,

Ejemplo

Una ocarge que comprende 166,0 gremos de metacrileato
de metilo, 146,5 gramos de acrilato de etilo, 1,25 gramos
de peréxide de benzoilo y 208,0 grames de tolusno se afia-
de en el transcurso de une hora en une vesija de resceién
de vidrio que contiene 12,5 gramos de meleato £o0ido de —
/B -(etilencureido)etilo, 175,0 gramos de estirenc y —-
125,0 grames de butanol normel mantenida a 104-1052 C, =
por medio de calentamiento externo, La mezola contenida -
en el matraz se sgita durante la adicién y le reeccién —-
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subsiguiente bajo una atmésfera de nitrogeno. 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 polimerizacién. Al cabo de doay cuatro y seis horaa de
haber empezado la polimerizacién, se recataliza la reac-

cion con porcionea de 0,5 gramos de perdxido de benzoilo.
Al cabo de aeis horas# ae diluye la mezcla de reaccion —

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-
rizacion. La composicion 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 relacién de 75:25. La visco-

sidad Gardner-Holdt es 2-1 a aproximadamente 50% de soli-

dos.

Biemhlo 10

Una carga inicial constituida por 12,0 gramos de ma
lIéate acido de /~-(etilenoureido) etilo, 93,0 gramoa de -
metacrilato de metilo, 120,0 gramos de eatireno, 0,5 grs-
moe de acido metacrillco, 0,3 gramos de peréxido de ben—
zoilo, 140,0 gramos de butanol normal y 70,4 gramos de te
lueno se coloca en una vasija de reaocién de vidrio pro—
vista can una atmosfera de nitrogeno. 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 aflade una segunda carga constituida por

372,4 gramoa de metacrilato de metilo, 2,0 gramos de aci-
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do metacr{lico, 1,2 gramos de perfxido de benzoilo, y =~
281,6 gramos de toluene durente el curso de una hora So—-
bre el medio de rsacciin parcislmente polimerizede mien——
tras se mentiens la temperaturs de reaceién s 100-102¢ C.
4l finel de dos hores ¥y 3/4 se diluye la mezcla con 40840
gramos de toluensc & lo largoe de un perfocdo de cuarenta ¥

cinco minutom, Se mantiene ls agiteciin y el cslentsmien
to & 100-1028 €, Al ceba de tres horas y cuatre y 1/2 de

hora de haberse iniciado la polimerizeciin, es recatelize
la reaccifn con porciones de 0,6 gramos de peréxido de —
bengoilo. La temperaturs mse mantiene a 100-1022 durante -
cinco horas y luego se eleva 8 107-109! Ce Despuée de un

total de doce horas, me diluye la resins con 500,0 gramos
de tolueno. Le composicifm copolimera finel es esencisl——
mente una mezcls que contiene T7,58% en peso de metecrile
te de metilo, 20,0% de estireno, 2,0 ¥ del derivado de —
urea y 0,42% de 4cide metacrilico en un sistema disolven-
te que contiene toluenc y butencl ncrmal en la relscibn -
de 90:10, la viscosidad Gardner-Holdt es G s sproximade~-—
mente 30% de sflidos,

Zjemplo 11

Une carge que comprends 241,0 gramos de metacrilato
de metilo, 100,0 gremos de estirenc, 146,0 gramos de aori
late de etilo, 1,25 gramos de perdxido de benzoile y 243,0
grames: de tolueno se afiade durente el curmso de doe horas
e ung vasija de reacciln de vidrio que contlene 12,5 gra-
mos de maleato écido de /3 —(etileneureido)etilo, 125,0 -
gramos de butancl, normel y 243,0 gramos de toluenc mante
nida & 104-1052 C. por medio de celentemiento externoc. lLa

2774335
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mezcla contenida en el matraz ee agita durante la adicion
y reacciodn subsiguiente bajo una atmésfera de nitrdégeno*
la temperatura se mantiene a 104-1053 O* durante dos ho-—
ras y luego se eleva a 107-1083 0* durante las ocho horas
restantes de polimerizaciéon. Al cabo de dos, cuatroy -
seis horas de haberse iniciado la polimerizaciény ee roca
taliza la reaccion con porciones de 0,5 gramos de peroéxido
de benzoilo* Al cabo de un total de ocho horas, ee diluye
la resina con 139,0 gramos de tolueno* La composicién co-
polimera 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 etiloy 2,5% del derivado de -
urea en un sieterma disolvente que contiene tolueno y buta
nol normal en la relacidén de 83*17* La viscosidad Gardner-

Holdt es E a aproximadamente 40% de solidos.
BMemnlo 12

Se repite el procedimiento del Ejemplo 8, poniendo
en la carga de mon&nero inicial 12,0 gr* de fumarato aci-
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 itaconato aci

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 anhidrido maldieo y 1,25 —
gramos de perArido de benzoilo se aRade durante el curso
de dos horas en una vasija de reacciéon 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 adicidén y reaccidn subsiguiente
bajo una atmosfera de nitrégeno. Se continuda el reflujo vy,
al cabo de las horas segunda, cuarta y sexta, se recatali
za la polimerizacién con porciones de 0,5 gramos de peroé-
xido de benzoilo. Uh total de echo horas completa el ci-
clo de polimerizacién. Entonces ae skEaden a la reaccioén -
7,11 gramos ds N-( -hidroxletil) etilenourea y se conti
nda el reflujo durante un tiempo adicional de 24 horas.
Una dillucién con 125,0 gramos de butano! normal y 119,0 -
gramos ds tolueno completa el proceso de reaccidon. La eem
posicién 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 reia-
cion de 81:17. Le viscosidad Gardner-Holdt es K a aproxi-
madamente 40% de solidos.

Los métodos 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 alquitran en loa siguientes ejemplos son co
nocidos en el campo de los revestimientos de lacas para -
automévil. A continuacidén se da una breve descripcién de
estas pruebas.

La dureza se calcula por el tamaHo de una impresion
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de un diamante aobre la superficie usando un aparato de -
ensayo de dureza Tukon. Cuanto mas alto es el valor Khoop,
mas duro es el revestimiento. Los revestimientos de lacas
de automovil son corrientemente del orden de 8 a 10 Knoop.

El ablandamiento por la gasolina se determina con -
un ligquido compuesto de 80% de di-isobutileno y 20% de to
lueno (peso %). Se coloca un trozo de pafio 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
sieidn, se quitan el trozo de pafio y el vidrio de reloj y
se arafa con la ufia 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 6losameter de 60* que mide % de reilectancia.

Las manchas de agua sa observan sobre paneles de —
prueba que se han expuesto durante 1000 horas en una céma
ra de 100% de humedad relativa a 36* C. Esta observacion
se hace deapubée de que el panel ha vuelto a sus condicio-
nes ambientes normales. Se observa toda formacion 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
celofan Scotch sobre esta area, y quitando la cinta do un
tirén arrancando una longitud da cinta colgante a un angu
lo de 15* aproximadamente con la superficie. Se anota -
cualquier separacidon de revestimiento.

La Fflexibilidad ee considera satisfactoria ai el ga

nel revestido puede doblarse 1803 alrededor de un mandril

30
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de 0,95 cm. con la cara revestida hacia afuera sin daSar
el revestimiento ni soltarlo del panel.

ElI manchado de alquitran se observa despuae de con-
tacto durante 24 horas de 3a superficie de la laca con —
una masa de '"Cut Back n+2"_. Si el alquitran puede quitar-
se por frotamiento con un trapo sin que se altere el co-
lor de la superficie de laca, se considera que el revesti

miento es resistente al manchado.
Ejemplo 15

(@ Se muele, por tres pasadas por un molino de 3 -
rodillos, una pasta constituida por 45 partes de didéxido
de titanio, 10 partes del acetato del ater monoetilico de
etilenoglicol, al que se denominara en adelante simplomen
te "AMBO", y 45 partes de una solucién al 30% en un disql
vente constituido por una mezcla de tolueno, metiletilce-
tona, y butanol normal, en una relacién 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 solucién 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 relacion en
volumen de 42,5:42,5: 15 ( a temperatura ambiente). La —
composicion resultante tiene una relacién de pigmento:aglu
tinante de 30:70, una relacién de eopolimero:plastifican-
te de 80:20, y un contenido de s6lidos de 20% cuando se —

convierte en un rociado que presenta una viscosidad de -
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11,5 segundos en la taze Ford ne 4,

(¢) Se rocie la lace para fomar un espesor de pell
cula seca de 0,00635 cme. sobre paneles de acero bonderiza
dos provistos de una imprimacién pars antoméviles de resi
na poli(vic—epdxido) de Sxido de hierro cocida al horno,
El revestimiento se seca el sire 15 minutos y luego =ze se
ca con tiro forszado en una estufa & 82,2¢ C, durante 30 -

minutos.
(d) El revestimiento obtenido tiene un Nimero de du

reza Knoep (KHN) de 9, aproximadamente., Es resistente & — -
la gasolina, no acusa menchas de sgua, y es resistente al
ensuciamiento por alquitrén, Presenta buena adherencia.

No se separe neds de revestimiento en los ensayos de adhe
rencia de cinta, Tiene buena flexibilidad, Posee buen bri
1lo incluso ousndo se determine sobre el revestimiente —

gin pulimentar,
Ejemple 16

Se repite el Ejemplc 1 & excepeiln de que ee ues el
copolimerc del Ejemplo 9. Se obtuvieron resultados enélo-

0%

Ejemple 17

Se repite el Ejemple 15 con un copolimerc del Ejem-
rlo 10, Se obtiene buen brillc en revestimientos sin puli
menter junto con resistencis al manchsdo por elgquitrdn, -
gaseling y menchedo por agua. Los revestimientos tenfan -
buena adherencia y flexibilidad,

Elemple 18

Se repite el Ejempla 15 con resultados compaerebles

-32 - 7 7435
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en calidad Mi cnanto a dureza, brillo, adherencia, y reala
teneia al manchado por alquitran, gaaolina y manchado por
agua, cuando el copolimero se reemplaza por el copolimero

del Ejemplo 11*
Ejemplo 19

Se repite el Ejemplo 15 usando el oopolimero del —

Ejemplo 12* Se obtienen resultados andlogos*
Ejemplo 20

Se obtienen revestimientos que tienen buen brillo —
incluso cuando estan sin pulimentar, por el procedimiento
del Ejemplo t pero usando el copolimere del Ejemplo 13, -
aplicandose, sin embargo, el revestimiento como recubri-
miento superior sobre una capa de fondo de una resina de
epoxi-ater™hidroxi eaterificada con 4,46% de acido fosfo-

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 alquitran, gasolina y manchado
por agua cuando el copolimero se reemplaza por el copoli-
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 numero -
112.507, ce acoge a loe beneficios dol articulo 51 del vi

gente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

33



4

»

10

15

20

a5

30

N O T A

Los puntos de invenel én propia y nusva que S€ Pre—-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son los siguien—-
tess

le= Un procedimiento pera preparsr monodsteres de -
dcidos dicarboxilicos no saturados de Ne(hidroxialecohil)e
0 N-(hidroxioxsslcohil)=1,3~-ciclodiazolidin~2-onas, carac
terizado porque se hace reaccionar, a una temperaturs com
prendida en el margen de 4 a 2002 C y en un disolvente -
inerte, un anhidrido de un dcido dicarboxilico no saturade
que consigte en dcido maléico, cloremalefco, itesénico, me

sacénico o citrecénico, con un alechol de la férmule

N/‘\RH
\Sf/

0

HOR- (OR® )n-‘l- eeel

en la cual R es un grupo alcchilenoc que tiene de 2 & § —
&tomos de cerbono, de los cuales por lo menos 2 &tomos de
carbone se extienden en una cadens entre heteroftomom ad-
yacentes (O o N), Re es un grupc alcchilenc que tieme 2 §
3 &tomos de carbono, de los cusls & por lo menos: 2 dtomos
de carbone se extiendem en uns cadena entre heterodtomos
adyacentes, n es un entero que tiene un vealor de 1 & 10,
y A es un grupo slcchileno que tiene 2 & 3 &tomos de car
bonc, ¥y se recupera el manoéster resultante.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con el punte 1, ca-

recterizade por el hecho de que dlche m@'if?o‘;é&&}_
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cohol reaccionan en proporcionea aproximadamente equim”a
ree*

3*—~ Ha procedimiento de acuerdo con loa puntoa 1 6
2, caracterizado per el hedié de que la reaccidén se efec-
tua en preaencia de un catalizador acido fuerte.

4#— Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -
loar puntoa 1 a 3* caracterizado por el hecho de que la —
reaccion ae realiza afiadiendo gradualmente dicho alcohol
a una solucién o euapenaidn de dicho anhidrido 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 —
reaccion ae realiza a una temperatura comprendida en el -

margen de 40B O y 65B C*

6. — Un procedimiento de acuerdo con cualquiera de -

loa puntoa 1 a 5y caracterizado por el hecho de que la —
reaccion ae realiza durante un periodo de t a 8 horas.
7*— Un procedimiento para preparar polimeros de adi
cion de monoasterea de acido dicarborilleo no saturado da
R-(hidraxialcohil)- o N-(hidroxioxaalcohil)-1,3-oiclodia-
zolidin-2—-onaa™ caracterizado porque ae polimeriza en pro
aencia de un catalizador de radicalee librea* un ccmpues-
to mondémero que contiene por lo menos un grupo etilanica-
mente insaturado de la formula CHg-C ~ con un monodater
de acido dicarhoxilico no saturado de un alcohol monohi—

droxilado de la férmula
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en la cual R ee un grupo alcohileno que time de 2 a 8 —
atomos de carbono, de los cuales por lo menos 2 atomos de
carbono se extienden en una cadena entre atomos adyacen-
tes (0O o N), RB es un grupo alcohileno que tiene 2 6 3 —
atomos de carbono, de los cuales por 1o menos 2 atomos de
carbono se extienden en una cadena entre heteroatomos ad™
yacentes, n ee un entero que tiene un valor de 1 a 10, y
A es un grupo alcohileno que time 2 % 3 atomos de carbo-
no, consistiendo el &eido dicarboxilico en acido malaico,
fumarico, cloromalaico, itacanico, citraconico o mesaconi
co, 0 se prepara un polimero del anhidrido de uno de los
acidos anteriormente mencionados y de dicho compuesto mo-
némero que contiene por lo menos un grupo etilanicemente
insaturado de la farmala CH*-C y, a continuacién, se -
hace reaccionar el polimero con un alcohol de la féormula
I.

8. - Uh procedimiento de acuerdo con el punto
racterizado por el hecho de que la polimerizacién se efec
tda por medio de una téacnica en masa en solucién, en smul

sién o en suspensi&i.

ca-

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 peréxido organi
co o0 inorganico, peroxi, 0 aso, y se utiliza en una canti
dad de 0,1% a 3% en peso basado en el peso total de los -
monémeroa.

10+— th procedimiento de acuerdo con los® puntos 7 u
8, caracterizado por el hecho de que cuando la pollmeriza
cién ee efectda por medio de una tacnica en emulsibén, se

utiliza un sistema catalitico redox. zz

- 36 -



11. - Uh procedimiento de acuerdo con el punto 7# ca
racterizado porque ee homopolimeriza, en presencia de un
catalizador de radicales libres# el monoaster del acido
itaednico de un alcohol monohidroxilado de la férmula 1#-
0 se prepara un homopolimero de anhidrido itacénico y, a
continuacion# se le hace reaccionar con un alcohol monohi
droxilado de la férmula 1.

12. — Un procedimiento para preparar monoasteres.

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 madquina por una sola cara.
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