.-

MENMORIA DESCRIPTIVA

DE

UNA PATENTE DE INVENCION, POR VEINTE 4NOS, EN ESPARNA,
A FAVOR DE COMPAGNIE DE SATNT-GOBAIN, DE MACIONALIDAD
FRANCESA, RESIDENTE EN NEUILLY-SUR-SEINE ( FRANCIA ),
Boulevard Victor Hugo, n? &2,

sobre

"PROCEDIMIENT-O IE FABRICACION DE COPCLIMEROS DE LA
TMTDA MALEICA CON MALEATOS DE ALCOHILO®



“ o

.15

25

-

ARV N

La-. presente invendidn, en la 9ae han colaborado las sefioras
Paule JOUSSET y Anne-Marie CARTI¥R, tiene por objeto un procedimiento
part-iculaméxrbe ventajoso para la preparacidn de copolimeros de la i-
mida maie:'wa con los maleatos de alcohilo.
BEs ya sabido que es posible copolimerizar la imida maleica o
maleimida, de da férmula: |
CH - CO

N\
NH
I /

CH ~ €O

_ con ciertos compuestos no saturados polimerizables, tales camo el aceta-

to de vinilo, el &ter etilo-vinflico, el butadieno, el cloroprenc, el
pig (alilo carbonato) de dietilenoglicol, el estireno, el metacrilato de
metilo. Estas copolimerizaciones pueden ser efectuadas en masg, en emul-
sién acuosa o en solucidn enun disolvente orgdnico, bajo la influencia
del calor, y en presencia de catalizadores, tales como el perdxide de
benzohilo para. dar productos fgaérnosos cuyas mropiedades varfan segln
la naturaleza del mondmere no satux:ado utilizado.

Segin la invencidn, uno de los.métodos de preparaci%n.de los
copolimeros consiste en efectuar da copolimerizacidn del maleato de al-
cohiio y de la imida maleica e-n masa, signdo la imida disuelta en el
maleato y la mezcla calentada a la temper;'atura de copolimerizacidn e~
legida. ‘

En lugar de efectuar la copolimerizacidén en masa, se puede.i-
gualmente efectuar la copolimerizacidn en solucidn en el seno de un al-
cohod alifitico saturado de pequefic peso molecular, en sl que los mond-
meros son solubles a 1a temperatura de copolimerigacidn, siendo los co-
polimeros formados par el contrario insolubles en el medioe.

En la préctica, para la copolimerizacién en solucidn, se pueden
utilizar camo disolventes el metanol, el étancl, el propanol, constitu-
yendo no obstante el metanol el disolvente preferidos La proporci&n de

-aleohol. con relacién a los dos mondmercs debe ser calculada: teniendo en
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cuenta el hecho de gue cuanto-mayor es la cambidad de alcohol, menos mo-—
tivos maleatos k}ay 8n la cadena del copolfmere obienido.

La copolimerizacidn es efectuada preferentemente entre 50 y
¥52C con syuda de' un catalizador susceptible de suministrar radicales
libres como por ejemplo el per§xido de benzohilo o el azodi-isobutiro~
nitrilo. las proporciones de catalizador a utilizar pueden ser ventdjo-
samerte del crden del 0,5 al 2% en peso con relacién 2 los mondmeros.

Si se efectda la copolimerizecidn en masa, los copolimeros for—
man un condensado espeso a medida de la copolimerizacidn. Para purificar-
los se disuelve la masa de-1 condensado en un disolvente conveniénte tal
cemo el didxzno, la dimetilformamida o el tetrahidrofuranc, y luego se.
destila la solucién, siendo arrastrados los. monbmeros que no han reaccio-
nado al mismo tismpo que el disolvents. Bl residuc coustitufdo ssencial-
meﬁte por el copolimero puede ser seguidamente lavade ¥ secado.

Si se efectda la copolimerizacién en solucidn—ren un alcc-aho]. de
pequefio peso molecular, los copolimeros precipitan a medidafle 1la copoli~
merizacién, de modo que pueden ser praparadoé f£icilmente por filtracién

~.

N luégo lavados y secados. - .
- Los copolimeros de maleat.; de alcohilo y de maleimida as{ obte-
nides son productos sélidos pulverulentos insolubles en el agua y en los
disolventes orgdnicos usuales tales como los alcoholes, las cetonas, las
hidrocarburos clorados y los disclventes; arom{ticos tales camo el bence-

o, Por el contmurio, son solubles en ciertos disolventes tales camo el

'diexano, 1a dimetilformamida y el tetrahidrofurano como se ha dicho ante-

riormmente. Estos copolimem:"oa poseen un peso molecular elevado del orden
de 30.000 a 50.000 como se puede determimar .a partir de los resultados
de las medidas de difusién de la luz por su solucidn en e-l tetrahidro-
fureno, Presentan viacoSidades intrinsecas del:ofden de 10 a 12 segin las
nedidas con 8l viscosfmetro de Ubbenlohde & 252,

Estos nuevos copolimeros son utilizables para la fabricacién de
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de colodiones aplicsbles por revestimiento o por enduccidn. Son intere-

santes ademds por el hecho de su luminiscencia considerable cuando son

sometidos: 3 1a accidn de los rayos ultravicletae

Pueden ser moldeados en objetos rigidos lo que es muy ventajo-
80 para la utilizacidn de sus propiedades particulares de luminiscencia.

A contimacidn se citan algunos ejemplos no limitativos de puss~
ta en pr&c‘:tica de la inverncidns |

EJRMPIO 1-

En un tubo de vidric, se introducen 'lh.,lp grs. -de maleato de
dimetilo, 9,7 grs. de imida maldica y 0,241 grs. de perdxido de benzo-
hilo.zSe hace el vacio en el tubo para expulsar el airs y se cierra el
tubo a la llama. Se coloca el tubo en una bafio de égua mantenido a3 una
temperatura de 75‘-?. la solucién de maleimide en el malsato es espesa, y
luego se forma w condensado espeso. Al cabo de 50 hora-s, se retira el
tubo de-l bafio, se le abre y se disuelve el conterido del tubo en unos
100 e de tet;‘ahidnqlfm‘ano, ¥ luego se evapora al bafio maria, bajo va-
cfo, el tetrahidrofurenc que arrastra ,g.os monfmeros no transformados. El
producto que gueda es lavado con éter y seguidamente secadp bajo vaclo
a 302C. ‘ '

" Se cbtiene asf 11,7 grs. de un polvo blanco constitufdo por
un copolfmero formade por 72,3 moles? de maleimida y por 27,7 bples %
de maleato de dimetilo. Estas !ilt:.mas cifras son calculadas por el por-
wentaje de nitrégeno del producto, determinado por microanilisis y re-
sultanfel examen del espectro infrarrqjo. Este copolfmero tiene una ma-
sa molecular de 39.000 y una viscosidad intrinseca de 10,9. Sometido a
la aceién de rayos ultravioleta el polvo de ;:opolimeros presenta una be-
1la lmninisc.encia verde.

EJRMPLO 2-

‘Se opera como en el ejemplo 1, pero utilizando 17,2 grs. de
maleato de didtilo, 9,7 grs. de maleimida y 0,269 grs. de perdxido de
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horase

henzohilo. Se mantiene el tubc cerrado al bafio marfa a 752 durante 50/
horas. Se obtienen 13,2 grs. de un polvo blanco, constituido por 75 mo~
les § de maleimida y por 25 moles % de maleato de dietilo. Su masa mole-
cular es de 464000 y su viscosidad intrfnseca de 11,4. Este polvo pre-
senta una luminiscencia azul.

EJMPLO 3~

8e opera como en el ejemplo 1, pero utilizarndo 34 grs. de ma-
legto de digctj.lp, 9,7 grse de maleimida y 0,437 grs. de perdxido de
benzohilo. Se mantiene el tubo cerrado al be;ﬁo marda a 752 durante 9
Se obtienen 12 grs. de un polvo blanco constituido por 80,2
moles: % de maleimida y 19,8 moles % de malexato e dioctilos La luminis-
cencia blanca malva es mds débil que la de los productos de los ejemplos
prexedente#-

EJIMPI.O b=
N Se 'opera copo en el ejmplo 1, pero utilizando 22,8 grs. de ma-
leato de dibutilo, 97 grs. de maleimida y 0,325 gra. de peréxido de ben—
zohilo. Se mantiene el tubo cerrado al bafio maria a 752 durante 9 horase.

Se obtienen 15 grs. de un polvo blancs, constitufdo por 69 mo~
les % de maleimida y 31 moles % de maleato de dibutilo cuya luminiscencia
violeta es mis débil que la de los productoside los ejemplos: 1 y 2

EJRMPLO 5- o _

~ En un tubo de vidrio, se introducen i,k 9‘5; de maleato de

dimetiloy 9,7 gra. de maleimida, 0,241 grs. de per&tido de benzohilo
¥ 25 cco de metanol. Se hace el vacio en el tubo parg expulsar el aire
¥ se cierra el tubo a la llama. Se coloca entonces el tubo en un bafio
de agua mantenido a una temperatura de 752. Un revuelto aparece seguido
de un esposamiento. AL cabo de 50 hora-s, se retira el tubo del bafo, se
abre, y luego. fiﬁtrs';. ba jo vac{o el alechol y los monémeros no transfor—

mados. El producto que queda es lavado con éter y seguidamente sewado
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ba;)o. vacio a 30¢.

Se obtiersn 7,5 grs. de un polvo blanco, constituido por un
copolimero "formado por 86 molew % de maleimida y 14 moles % de maleato
de dimetilo.

EJAMFLO 6

Se opera como en ol ejemplo 5, pero ut.ilizghdo 17,2 grs. de
maleato de dietilo, 9,7 grs. de maleimida, 0,269 grs. de peréxido de ben-
zohilo y 25 cc. de metanols Se mantiene el tubo cerrado al bafio marfa
a 752 durante 50 horas.

) Se obtipnen & grs. de un copolfmero constituide por 81, 9 mo-
les. % de maleimida y 18,8 moles 4 de maleato de dietilo.
NOTA

En resumen, esta patente de invencidn se contrae a las siguien—
tes reivindicaciones:

'Z!.E) Procedimiento de fabricacidn de copolfmeros de la imida ma-
1dica con maleatos de alcohilo caracterizado porque consiste en someter
la imida maléica en mezcla con un maleato de alechilo a la temperatura
de copolimerizacidn en presencia #e un catalizador conveniente.

2%) Procedimiento de fabricecidn de copolimeros de la imida
maleica car\acteri.zado vorgue, consiste en efectuar la copolimerizacidn
de la mezcla. de los mondmeros en solucibn en el seno de un disolvents,
tal como wn alcohol alifftico saturado de pequefio peso molecular.

32} Procedimiento, segfin la reivindicacién precedente, carac—
terizado porgye el aleohol alifitico elegido como disolvente para la co-
polimerizacifn en solucidn e¢s el metanols

4%) Procedimiento, segdn las anteri;:res reivindicaciones, carac-
terizado porque la pylimx:izacién es efectuada a una temperatura compren—
dida entre 50 y 75°C.

5%) Procéd-ﬁniento; segtn las precedsntes reivindicacionss, ca=

racterizado porque se utiliza como catalizador de copolimerizacién el pe-

»
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rdxido de benzohilo, eventualmente el azodiisobubironitrilo.

62) Procedimiento, segin las reivindicaciones anteriores, ca-
racterizado porque la proporcién de catalizador esta comprendida ehtre
0,5 7 2% en peso con relacién a 3a mezcla de los monbumeros.

78) Procedimiento, segin la; reivindicacién 12, caracterizado
porgue la copolim;arizacién se efeetda en masa, en ausencia de podo disol~-
vente o diluyefite, y la masa rewccional obtenida es disu_eha en un disal-
vente tal como el tetrahidrof-urano, el diexano, eventualmente la dimew
tilformamida, siendo seguidamente sometida la solucidn a una destilacidn
en el curso de la cual el disolvente es eliminado al mismo tiempo que
las- porciores de monémeros que no han tomado parte en la copolimerizacidn.

82) "PROCEDDMIENTO DE FABRICACIQN DE COPOLIMEROS IE LA IMIDA
MALEICA CON ~MEAT% DBE ALCOHIIO", segdn queda descrito y reivindicado
en la precede~nte memoria y nota.reivimdicatoria, que constan de 7 pégi-
nas mecanografiadas. -

vadrid, ~O ABR 4063
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