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M E M O R I A  D E S C R I P T I V A  

D E

UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE AÑOS, EN ESPAÑA, 

A FAVOR DE CCMPAGNIE DE SAINT-GOBABi, DE NACIONALIDAD 

FRANCIA, RESIDENTE EN NEUILLY-SUR-^EINE ( FRANCIA ) ,  

B oulevard V íc to r  Hugo, n2 62,

s o b r e :

"PROCEDD-ÍIEHT-O OE FABRICACION DE COPOUMEROS DE LA 

BUDA MáLEICA CON MALEATOS DE ALCOMLO"
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La presente invsnóión, en la  ^ e  han colaborado la s señoras 

Paule JOUSSET y Hnne-Marie CARTISR, tien e por ob jeto un procedimiento 

particularmente ventajoso para la  preparación de copolím eros de la  i -  

mida maletea con lo s  maleatos de a lco h ilo .

Es ya sabido que es posible copolime rizar la  imida maleica o 

maleimida, desla fórm ula;

CH -  CO ^

)! " "
CH -  CO^

con c ie rtos  compuestos no saturados polim erizables, ta le s  como e l  aceta­

to  de v in ilo , e l ó ter e t ilo -v in il ic o , e l butadieno, e l  cloropreño, e l  

b id  (a l i lo  carbonato) de d ie tile n o g lico l, e l  estiren o , e l  m etacrilato de 

m etilo . Estas copolim erizacienes pueden ser efectuadas en mast, en emul­

s ión  acuosa o en solución  en un disolvente orgánico, bajo la  in fluencia, 

d e l ca lo r , y  en presencia de catalizadores, ta les como e l  peróxido de 

benzohilo para dar productos resinosos cuyas propiedades varían segÓn 

la  naturaleza del monómero no saturado u tiliza d o .

Segón la  invención, uno de lo s  mótodos de preparación de lo s  

copolím eros con siste  en efectuar la  copolim erización del maleato de a l— 

c c b ilo  y  de la  imida m aleica e-n  masa, siendo la  imida d i suelta en e l  

maleato y la  mezcla calentada a la  temperatura de copolim erización e -  

leg id a .

En lugar de efectuar la  copolim erización en masa, se puede i -  

gualóente efectu ar la  copolim erización en solu ción  en e l  seno de un a l­

cohol a lifá t ic o  saturado de pequeao peso m olecular, en e l  que lo s  monó- 

meros son solu bles a la  temperatura de copolim erización, siendo lo s  c o - 

pol&aeros formados por e l  con trario in solu bles en e l  medio.

En la  práctica , para la  copolim erización en solu ción , se puedan 

u tiliz a r  cono disolventes é l metanol, e l  ótan ol, e l  propanol, constitu ­

yendo no obstante e l metanol e l  disolvente p referid o . La proporción de 

a lcoh ol con re la ción  a los dos monómeros deba ser calculada', teniendo en
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cuenta e l hecho de que cuanto mayor es la  cantidad de a lcoh ol, menos mo­

tivos maleatos hay gn la  cadena del copolímero obtenido.

La copolim erización es efectuada pref erentmente entre X) y 

?$ec con ayuda de un catalizador susceptible de suministrar radicales 

lib res  como por ejemplo e l  peróxido de benzohilo o e l a zod i-isob u tiro - 

n it r ilo . Las proporciones de catalizador a u tiliz a r  pueden ser ventajo­

samente del orden del 0 ,5  a l 2% en peso con relación  a lo s  monómeros.

S i se efectúa la  copolim erización en masa, lo s  copolímeros forn­

ican un condenando espeso a medida de la  copolixierización. Para pu rifica r­

lo s  se disuelve la  masa de-1 condensado en un disolvente conveniente ta l 

cono e l diáxano, la  dimetilfomtamida o e l  tetrahidrofurano, y  luego se. 

d estila  la  solución , siendo arrastrados los monómeros que no han reaccio­

nado a l mismo tiempo que e l  d isolven te. E l-residuo constitu ido esencial­

mente por e l  copolímero puede ser seguidamente lavado y  secado.

S i se efectúa la  copolim erización en solución  en un alcohol de 

pequeRo peso m olecular, lo s  copolím eros precipitan a medidqáe la  cop oli— 

m erización, de modo que pueden ser preparados fácilm ente por filt r a c ió n  

y  luego lavados y  secados!

Los copolím eros de maleato de a lcoh ilo  y  de maleimida a si obte­

nidos son productos sólidos pulverulentos insolubles en e l  agua y en lo s  

disolventes orgánicos usuales ta le s  como lo s  a lcoh oles, la s  cetonas, la s 

hidrocarburos clorados y  lo s  disolventes:arom áticos ta la s como e l  bence- 

n¡Oy Por e l  con trario, son solu bles en ciertos disolventes ta le s  como e l 

diexano, la  dimetilformamida y  e l  tetrahidrofurano como se ha dicho ante— 

rio  m ente. Estos copolím eros poseen un peso m olecular elevado del orden 

de 30.000 á 50.000 cono se puede determinar a p artir de lo s  resultados 

de la s medidas de d ifu sión  de la  luz por su solución en e-1 tetrahidro­

furano. Presentan viscosidades intrínsecas del-¡orden de 10 a 12 según la s 

medidas con e l  viscosim etro de Ubbenlohde a 25-.

Estos nuevos copolím eros son u tiliza b le s  para.la fabricación  de
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de colodiones aplicables por revestim iento o por enduccián* Son in te re ­

santes además por e l  hecho de su lum iniscencia considerable cuando sen 

sometidos; a la  acción  de lo s  rayos u ltra v io le ta .

Pueden ser moldeados en ob jetos ríg id os lo  que es muy ventajo­

so para la  u tiliz a c ió n  de sus propiedades particu lares de lum iniscencia.

A continuación se c ita n  algunos ejemplos no lim ita tiv os de pues­

ta  en práctica de la  invención!

EJíHPLO 1 -

En un tubo de v id r io , se introducen 14,4  grs. de maleato de 

d im etilo, 9 ,7  g rs . de imida m alóica y  0,241 g rs . de peróxido de benzo- 

h ilo .sS e  hace e l  vacío  en e l  tubo para expulsar e l a ire  y se cierra  e l  

tubo a la  llam a. Se coloca e l  tubo en una bago de agua mantenido a una 

temperatura de 7 5 -. La solución  de maleimida en e l  maleato es espesa, y 

luego se forma un condensado espeso. A l cabo de 50 h ora -s, se re tira  e l  

tubo de-1 bago, se le  a-bre y  se disuelve e l contenido d e l tubo en unos 

100 cm̂  de tetrahidrofurano, y  luego se evapora a l baño maria, bajo va­

c io , e l  tetrahidrofurano que arrastra lo s  mon&neros no transformados. El 

producto que queda es lavado con ó ter y  seguidamente secadp bajo vacio 

a 302C.

Se obtiene a sí 11,7 g rs . ¡ie un polvo blanco con stitu ido por 

un copolím ero formado por 72,3 moles% de maleimida y  por 27,7 hples % 

de maleato de d im etilo . Estas últim as c ifra s  son calculadas por e l  por­

ventaje de nitrógeno d e l producto, determinado por m ieroanálisis y  r e - 

su ltaqáel examen del espectro in fra rro jo . Este copolím ero tiene una ma­

sa m olecular de 39.000 y  una viscosidad  in trín seca  de 10,9- Sometido a 

la  acción  de rayos u ltrav io leta  e l  polvo de copolím eros presenta una be­

l la  lum iniscencia verde.

Se opera como en e l  ejemplo 1 , pero u tilizando 17,2 g rs . de 

maleato de d ió t ilo , 9 ,7  grs. de maleimida y  0,269 g rs . de peróxido de

'v
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benzoh ilo. Se mantiene e l tubo cerrado a l baño maria a 753 durante 30 

horas. Se obtienen 13,2 gre. de un polvo blanco, con stitu ido por 75 mo­

le s  % de maleimida y  por 25 moles % de maleato de d ie t ilo . Su masa mole­

cular e s  de 46.000 y  su viscosidad intrinsecm de 11 ,4 . Este polvo pre­

senta una lum iniscencia azu l.

EJMPLO 3-

Se opera como en e l  ejem plo 1 , pero u tilizan do 34 g rs . de ma— 

leq to  de d io c t ilo , 9 ,7  g rs. de maleimida y  0,437 grs* de peróxido de 

benzohilo. Se mantiene e l tubo cerrado a l baño maria a 752 durante 9 

horas..

Se obtienen 12 grs. de un polvo blanco constitu ido por 80,2 

moles; % de maleimida y  19,8 moles % de males-ato rde d io c t ilo . La lum inis­

cencia blanca malva e s  más d á b il que la  de* lo s  productos de lo s  ejemplos 

precedentes.

EJEMPLO 4 -

Se opara copo en e l  ejmplo 1 , pero u tilizan do 22,8 g rs. de^ma- 

lea to  de d ib u tilo , 97 grs. de maleimida y 0,325 grs. de peróxido de ben­

zoh ilo . Se mantiene e l tubo cerrado a l baño maria a 753 durante 9 horas.

Se obtienen 15 grs. de un polvo blancA, con stitu ido por 69 mo­

le s  % de maleimida y 31 moles % de maleato de d ib u tilo  cuya lum iniscencia 

v io le ta  es más dáb il que la  de lo s  productos: de lo s  ejemplos; 1 y  2 .

EJEMPLO 5 -

En un tubo de v id r io , se introducen 14,4 g re . de maleato de 

d im etilo) 9 ,7  g rs. de maleimida, 0,241 g rs . de per&üdo de benzohilo 

y  25 c c . de m etano!. Se hace e l  vacío  en e l tubo para expulsar a l a ire  

y  ae c ie rra  e l  tubo a la  llam a. Se coloca  entonces e l  tubo en un baño 

de agua mantenido a una temperatura de 753. Un revuelto aparece seguido 

de un espesamiento. A l cabo de 50 hora-e, se re tira  e l  tubo del baño, se 

abre, y luego f i lt r a  bajo v a cio  e l  a lcoh ol y  lo s  monómeros no tran sfor­

mados. E l producto que queda es lavado con ó ter  y  seguidamente secado
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bajo vacío a 302.

Se obtieiBB 7,5 grs. de un polvo blanco, constituido por un 

copolfmero formado por 86 mole# % de maleimida y 14 moles % de maleato 

de d ia e tilo .

EJíMPM 6
Se opera cono en e l ejaaplo 5, pero utilizando 17,2 grs* de 

manato de d ie t ilo , 9,7 grs. de maleimida, 0,269 grs. de peróxido de ben- 

zohilo y 25 c c . de metanol. Se mantiene e l tubo cerrado a l baño maria 

a 75- durare $0 horas.

Se obtienen 8 grs. da un copolimero constituido por 81, 9 Ro­

les . % de mala imida y  18,8 moles % de maleato da d ie tilo .

. N O T A

En resumen, esta patente de invención se contrae a las siguien­

tes reivindicaciones:

13) Procedimiento de fabricación  de copolimeros de la  imida ma- 

le ica  con maleatos de a lcoh ilo caracterizado porque consiste en someter 

la  imida malóica en mezcla con un maleato de a lcoh ilo  a la  temperaturat 

de copolim erización en presencia de un catalizador conveniente.

23) Procedimiento de fabricación  de copolimeros de la  imida 

maleica caracterizado porque, consiste en efectuar la  copolimerización 

de la  mezcla, de lo s  monómeros en solución en e l seno de un disolvente, 

ta l como un alcohol a lifá tico  saturado de pequeño peso molecular.

33) Procedimiento, según la  reivindicación precedente, carac­

terizado porqqe e l alcohol a lifá t ic o  elegido como disolvente para la  co­

polim erización en solución es e l metanol.

43) Procedimiento, según la s  anteriores reivindicaciones, carac­

terizado porque la  polim erización es efectuada a.una temperatura compren­

dida entre $0 y  75SC.

53) Proced-imiento, según las precedentes reivindicaciones, ca­

racterizado porque se u tiliza  como catalizador de copolimerización e l pe-
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róxido de benzohilo, eventualmente e l azod iisobu tiron itrilo .

6§) Procedimiento, según la s  reivindicaciones anteriores, ca­

racterizado porque la  proporción de catalizador esta comprendida ehtre 

0,$ y 2% en peso con relación  a la  mezcla de lo s  monómeros.

7 -) Procedimiento, según la j  reivindicación  13, caracterizado 

porque la  copolim erización se efectúa en masa, en ausencia de podo d iso l­

vente o diluyegte, y la  masa reaccional obtenida es disuelta en un d iso l­

vente ta l como e l  tetrahidrof-urano, e l  diexano, eventualmente la  dima— 

tilformamida, siendo seguidamente sometida la  solución a.una destilación  

en e l  curso de la  cual e l disolvente es eliminado a l mismo tiempo que 

las porciones de monómeros que no han tomado parte en la  copolim erización.

83) 'TROCEDEQilENrO BE FABRICACION DE C0P0LEMER0S BE LA BODA 

MALEICA CON MALEATOS DE ALCOHILO", según queda descrito  y  reivindicado 

en la  precede-nte memoria y  n ota .reivin d icatoría , que constan de 7 pági­

nas mecanografiadas.

Madrid, '  9  A8R. 1963
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