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MEMORTA DESCRIPTIVA

que se pPresenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 12 de Mayo de 1966, con el ne 326,641
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en Independence Mall West, Fi;adelfia. Pen-
silvania, Estados Unidos de América
pori
! UN METODO PARA PREPARAR

2-( OMEGA-ALQUENILQ)~GUANAMINAS "

El presente invento concierne a 2-(omega-al
quenil)-guanaminas en que el doble enlace del grupo alque
nilo estd en una relacidn no conjugada con respecto a la
insaturacidn del anillo de triazina y es parte de un gru-
po terminal H,C = C(: « Bl invento concierne también a
polimeros de adiciém de las alquenil-guanaminas y a méto
dos de preparar los mon6merosNy polimeros de las mismas.

MAs especificamente, el presente invento
concierne a un método para preparar 2-(omega-alquenil)-

guanaminas, caracterizado por lq? operaciones de:

e
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(1) Hacer reaccionar un nitrilo de un acido alcandico de

£ormulas

R-CHZ-CN (D)

en la cual R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 5tg
mos de carbono con un grupo terminal Hzc = Ci: ¢ con die
ciandiamida, en presencia de un catalizador bésico y a una
temperatura de aproximadamente 402C a éOOQC. para'formar
un compuesto de fdrmula:

NH
) 2

RN
N

N
{
R-Cﬂé- §§N//(!-NI'Ia (1I)

en la cual R se define como anteriormente, y si se desea,
(2) hacer reaccionar dicho compuest& de férmula (IL) con

un aldehido tal como formaldehide o una fuente del mismo,
acetaldehido, butiraldehido o benzaldehido para formar un

compuesto de fdérmula:

1
R
N/
| 2
C
& Dy 3
| i -
R - CH2 -C C - N (III)

2
en la cual R se define como anteriormente y Rl, R, R3 y

R4 son cada uno H o un grupo R'OH en el que R’es el resto
del aldehido utilizado, con la condicién de que al menos
uno de dichos Rl, Rz, R3 y Rllk sea distinto de H, y si se

desea ademads, (3) hacer reaccionar los grupos R'OH de di-
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cho compuesto de férmula (II) con un alcohol‘(chcs) satu

rado, en un medio 5cido, para formar de esta manera un com

puesto de férmula:

(vy

en la cual R se define como anteriormente, y Rs, R 3'R7 y

r® gon cada uno H o R°OR’’ en que R’ es seghin se define ante
riormente vy R°” es el resto de un alcohol (Cl-CB) satura-
do, con la condicién de que al menos uno de dichos Rs, R6,
R7 y R8 sea distinto de H.

El invento se refiere también a un método

para preparar polimeros de 2-(omega-alquenil)-guaraninas,

caracterizado por homopolimerizar un compuesto de fbrmula:

9
R

N
'\\Rlo

(v)

en la que R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 Ato-

mos de carbono y un grupo terminal Hzc = C::;, y Rg, Rlo’

R 12 . .

y R7 son cada uno H, o R°0OH en que R'es el resto de
un aldehido tal como formaldehido o una fuente del mismo,
acetaldehido butiraldehido o benzaldehido, o R'OR’“en que
R’ es tal como se acaba de definir y R°‘ es el resto hi-

drocarbonado de un alcohol (01—08)-3aturado, o copolime=

rizar una mezcla de al menos un compuesto de férmula (V)
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con al menos otro compuesto etilénicamente insaturado co-
polimerizable que tiene un grupo Hac = C<:, efectuandose
la copolimerizacidn o la polimerizacidn en presencia de
un iniciador o catalizador de radicales libres.

Las patentes USA 2.461.943, 2.689.238 y
2,726.229 describen alquenil-guanaminas en las que el do
ble enlace del grupo alquenilo esta en un grupo Héc = C<
terminal y est& en relacidn conjugada con los dobles en-
laces del anillo de triazinae. Dichos compuestos son se-
sibles a las bases fuertes y son inestables en presencia
de dichas bases. Ademas, dichos compuestos conocidos no
pueden ser copolimerizados con mondémeros mono-etilénica«
mente insaturados que contienen grupos amino, tales como
éteres de aminoalcohil vinilo, sulfuros de aminoalcohil
vinilo, acrilatos y metacrilatos de aminoglcohilo, y N-_
(aminoalcohil)=-acrilamidas y -metacrilamidas y los mond-
meros analogos que contienen hidroxileo en lugar de los
grupos amino, bajo condiciones alcalinas a causa del he=-
cho de que los Gltimos compuestos de amina o hidroxilo se
adicionan al doble enlace del grdpo alquenilo de la alque
nilguanamina por la reaccidn de adicidn de Michael.

Incluso con mondmeros comunes tales como a~

ecrilato de etilo, la copolimerizacién de la acriloguanamina es

bastante limitada. Por ejemplo, los intentos de formar co
polimeros por la técnica convencional de emulsidn a par-
tir de mezclas de acriloguanamina y acrilato de etilo que
contienen mas de 1 mol % de 1la acrilosuanémina, fracasan

en virtud de la coagulacidn de la carga inicial de la mez

cla de mondémeros durante la polimerizacidn.

Los compuestos mondémeros del presente inven

-4 -
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to son no solamente mas estables, especialmeh£; con respec
to a los materiales basicos, sino que tampoco experimen~-
tan la reaccién de Michael con alcoholes y aminas mondme-
ras; ademas, mezclas tales como de acrilato de etilo, que
contienen méds de 1 mol % de una de las guanaminas del pre
sente invento pueden ser copolimerizadas en emulsgidn sin
dificultades de coagulacidn. Por é&sto, los compuestos
del presente invento son capaces de producir una variedad
mAs amplia de copolimeros con una mayor versatilidad en
términos de propiedades quimicas y fisicas.

Los compuestos mondmeros del invento inclu-
yen los de formula:

NH,

~=C
N~ N

l )
R~-CH -~C C-NH

N A (1I)
N~

en que R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 atomos de
carbono y que tiene un grupo terminal H2C = C<~. En otros
términos, el grupo R es un grupo alquenilo de férmula
"cnﬂén-l' en que n tiene un valor de 3 a 9, cuyo grupo al-
quenilo tiene un grupo terminal Héc = C<'.

Se ha descubierto que estos nuevos compues-
tos mondémeros pueden ser comparados de manera apreciable-
mente eficaz ¥y en la mayor parte de los casos a partir de
materiales de partida baratos relativamente comunes., En
general, el procedimiento estd basado en la reaccién de un
nitrilo de un &cido alquenbico de férmula (I) con dician-

diamida (VI) de acuerdo con la siguiente ecuacidn (A)
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o,
c
NH NZ N
R-CH,~CN ' : ! (
~CH,~CN + HN~C-NHCN——>- R-CHz-C\N/c-NHZ A)
(1) (V1) (11)

en que R es tal como se define anteriormente.

Esta reaccidn es catalizada por bases, ta-
les como un hidrdxido de metal alcalino o una base de amo
nio cuaternario, tal como hidréxido de colina o hidréxido
de tetrametilamonio. La reaccidn es favorecida por calen
tamiento y, practicamente, la temperatura utilizada puede
estar entre aproximadamente 402C y 2002C, preferiblemente
aproximadamente a la temperatura de reflujo del sistema.
El tiempo de reaccidn puede ser desde aproximadamente 1
hora a 24 horas, dependiendo de la masnitﬁd de la carga,
de los reaccionantes particulares, de la temperatura, etc.
Un exceso de uno de los reaccionantes, y especialmente del
nitrilo (VI), puede servir como medio de reaccidn o disol
vente en el sistema. Opcionalmente, se pueden utilizar
otros disolventes, inertes para los reaccionantes y el ca
talizador béAsico, tales como alcoholes y éteres, ejemplos
de los cuales incluyen etanol, metanol (gon presidén si se
desean temperaturas mas altas), isopropanol, butanol ter-
ciario, octanol, dodecanol, etil &ter, metil propil &ter,
dioxano, los 8teres metilicos y et{licos de etilenglicol,
dietilenglicol. Como disolventes se pueden utilizar tam-
bién mezclas de estos alcoholes o los &teres o de ambos,
o de mezclas de los mismos con hidrocarburos tales como
naftas disolventes, xileno y tolueno,

Junto con los compuestos de férmula (II) que
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contienen dos grupos NH2 no sustituidos, el presente inven

to abarca los productos de metilolacidn susceptibles de
obtenerse a partir de los mismos por reaccibén a un pH de
1 a 11, preferiblemente de 6 a 9, con formaldehido o cual
quier fuente del mismo, tal como paraformaldehido, trioxi
metileno y paraldehido. La metilolacidn puede introducir
de 1 a 4 grupos metilol en uno o ambos de estos grupos ami
na de los compuestos de férmula (IX)s Ya que algunas de
las moléculas en dicho producto de metilolacidn pueden te
ner un grado diferente de sustitucidn del grupo metilol
que otras, el grado de sustitucidn puede ser citadc en la
mayor parte de los casos como un "promedio” de aproximada
mente 1 a 4, Estadn también incluidos productos de "alqui
lolacién" obtenidos por reaccidn similar de un corpuesto
(II) con otros aldehidos,tales como acetaldehido, butiral
dehido y benzaldehido, pero se prefieren los productos me
tilolados.

El presente invento abarca también los pro=~
ductos Nealcoximetilicos obtenidos por alcohilacibn de
parcial a completa de los grupos N-metilol de los produg
tos de metilolacidn acabados de describir obtenidos por
reaccibén del aldehido, especialmente formaldehido, con el
compuesto de férmula (II) en un medio Acido que contiene
un alcohol saturado que tiene de 1 a 8 Atomos de carbono,
preferiblemente 1 a 4 Atomos de carbono. Alternativamen-~
te, el producto de alquilolacibn, especialmente el produc
to de metilolacibén es hecho reaccionar en un medio que
tiene un pH de 1 a 6,5 con un alcohol (01-08).

La metilolacidn (o metilolacidén y alcohila

cidn) de cualqguiera de los compustos de férmula (II) se
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puede llevar a cabo esencialmente de la misma manera gue
se ha efectuado hasta ahora la metilolacidén (o metilolacidn
y alcohilacidn) de la melamina. La patente USA 2.197.357
describe procedimientos caracteristicos gue se pueden uti
lizar. Esta descripcidn es incorporada aqui a titulo de
referencia pero se ha de sobreentender gue se puede utili=-
zar cualquier otro procedimiento hasta ahora cono;iﬁ; para
efectuar la metilolacibén o la metilolacibn y alcoﬁilacién
de los compuestos de férmula (IXI) o de sus polimerdﬁ.

La siguiente férmula (V) es una férmu;g gene

ral para los compuestos més importantes del presente in-

vento: 9
N//R
1 > g0
—=C
¥ ) 11 :
R - CH cl: !: N/ A
- had ind LS
R N Ngl2
. 9 10
en la que R es tal como se define anteriormente y R", R,
ptt y R*® son cada uno H o ROH en que R’ es el resto de

un aldehido tal como formaldehido o una fuente del mismo,
acetaldehido, butiraldehido o benzaldehido, o R'OR’‘ en
que R’ es tal como se acaba de definir y R’° es el resto
hidrocarbonato de un alcohol (Cla C8) saturado.

Los monoméros de férmula (V) son fécilmente
polimerizables y copolimerizables entre si y con otros meo
ndémeros etilénicamente insaturados que tienen un grupo
terminal de férmula H,C = ci: para formar valiosas sustan
cias polimeras que tienen un peso molecular entre aproxi-
madamente 1.000 y 1.000.000 Gitiles para fines de recubri-

miento, impregnacibn, adhesivos y de moldeo.

Polimeros que contienen unidades polimeriza

-8 -
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das de los derivados de N-metilol y de N-alcoximetilo de
férmula (V) se pueden obtener también por reaccibén de un
polimero o de un mondmero de férmula (II) con una fuente
de formaldehido y reaccidn simult&nea, concurrente o sub
siguiente, con un alcochol.

Las condiciones de pH y de temperatura uti

lizadas son las mismas que en la preparacidn de 105 mond
meros de N~metilol y de N=alcoximetilo.

La proporcidén del reaccionante aldehidico
al polimero (homopoliméro o copolfmero) puede ser hecha
variar segin se desee o seglin puedan requerirlo las con-
diciones, dependiendo las proporciones de factores de in
fluencia tales como por ejemplo el polimero particuipr de
la guanamina insaturada y el reaccionante aldehfidico par-
ticular empleados y las propiedades particulares deseadas
en el producto acabado. Si el reaccionante aldehidico es
un ‘aldehido, por ejemplo formaldehido, se utiliza en una
cantidad suficiente para reaccionar con al menos uno de
los grupos amino reactivos en el polimero, més particular
mente desde uno a todos los grupos amino reactivos antedi
chos. Ordinariamente, el reaccionante aldehidico es em-
pleado en una cantidad tal que al menos 1% de los &tomos
de hidrégeno unidos al Atomo de nitrégeno de la amina, del
polimero de guanamina estin reemplazados por grupos alco=
hilol (especificamente metilol) o por productos de deshi-
dratacién de los mismos. Se puede utilizar, por ejemplo,
de 0,5 a 8 moles del aldehido por cada unidad periodica de
guanamina del polimero susceptible de reaccionar con el al
dehido.

la reaccidn entre el reaccionante aldehi{dico
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y el polimero de la guanamina insaturada se puede efectuar

bajo un extenso margen de condiciones de pH tal como se ha
indicado anterio;mente, por ejemplo, un pH desde aproxima

damente 1 o 2 a aproximadamente 11, y mlds especificamente

un pH desde aproximadamente 6 a aproximadamente 9.

Se puede emplear cualquier temperatura apro
piada para efectuar la reaccidn entre el polimero de la
guanamina insaturada y el reaccionante aldehidico. "En al
gunos casos la reaccidn puede ser iniciada a la temperatu
ra ambiente (20-302C). Ordinariamente, la temperétura de
la reaccién varfa entre aproximadamente 602C y la'famperg
tura de reflujo de la masa de reaccidén cuando la resaccibn
se lleva a cabo a la presibén atmosférica en presencis de
un disolvente o diluyente, o en el punto de fusidén o, prd
ximamente al mismo, si la mezcla de reaccidén es un sdlido
a la temperatura ambiente normal. Si la reaccidn se lle-
va a cabo a presiones por encima de la atmosférica, se
pueden emplear temperaturas tan altas como por ejemplo 200~
22592C, o incluso superiores.

El polimero de la guanamina insaturada que
se utiliza como reaccionante de partida puede ser un homo
polimero, o puede ser un copolimero de la guanamina insa-
turada con cualquier otro material insaturadoe que sea co-
polimerizable con la misma y en cualesquier; proporciones,
Este polimero de la guanamina insaturada puede ser obteni
do por copolimerizacidn con cualguier otro material insa-
turado que sea copolimerizable con la misma y en cuales~
quiera proporciones. Este polimero de la guanamina insa-
turada puede ser de cualquier peso molecular deseado, por

ejemplo de un peso molecular medio que oscile entre apro=~

- 10 =
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ximadamente 1.000 y aproximadamente 1.000.000 segin se de

termina por mediciones de viscosidad utilizando la ecua-
¢ibén de Staudinger.

Los compuestos de férmula (V) pueden ser co
polimerizados con cualquier mondmero monocetilénicamente in
saturado copolimerizable, Por ejemplo, se puede utilizar
cualquiera de los comonomeros mencionados en el péfrafo de
la columna 3, linea 25, a la coluhna 5, linea 3 de Padbury
y otros, patente USA 2726229, y todos estos comondmeros es
tdn incorporados aqui como referencia. Ademis, talﬂcbmo
se explica anteriormente, comondmeros gue bajo condiciones
alcalinas se adicionan sobre el doble enlace del gruno al-
quenilo de los sistemas conjugados de esta patente por la
reaccidén de adicidn de Michael pueden ser copolimerizados
con buen resultado con los compuestos de f6rmqla (V) inclu
so bajo condiciones alcalinas. Ejemplos de tales comond-
meros que no podrian ser copolimerizados bajo condiciones
alcalinas con las guanaminas insaturadas de la patente son
las aminas y alcoholes mencionados anteriormente, es decir
los &éteres y sulfuros de aminocalcohil vinilo, acrilatos y
metacrilatos de aminoalcohilo, N-aminoalcohil-acrilamidas
o =metacrilamidas, &teres o sulfuros de hidroxialcohil vi=-
nilo, y acrilatos y metacrilatos de hidroxialcohilo. Monj
meros especificos de este tipo incluyen &ter y sulfuro de
beta-aminoetilvinilo, acrilato y metacrilato de beta-aming
etilo, N-beta-aminocetil-acrilamida y -metacrilamida, y acri
lato y metacrilato de beta-hidroxipropilo.

Comondmeros preferidos para preparar copoli-
meros del presente invento incluyen acido acrilico, &cido

metacrilico, los nitrilos de &stos, los ésteres de los mis

-1l -
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atomos de carbono, acrilamida, metacrilamida, los deriva=

dos de N-metilol de estas amidas, &cido itacdnico, acetato
de vinilo, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, e hi
drocarburos vinil arométicos, especialmente estireno, o=,
m- y p=vinil tolueno.

Los copolimeros pueden contener desde apro-
ximadamente 1% a aproximadamente 99%% en peso de al menos
un compuesto de fdérmula (V) siendo el resto al mencs otro
comondémero etilénicamente insaturado copolimerizable. Ge~
neralmente los copolimeros preferidos son de tipo Iineal
en que los mondémeros a partir de los cuales son prepara-
dos consisten esencialmente en mondmeros monoetilénicameg

2
Sin embargo, para algunos fines, se pueden utilizar como-

te insaturados que tienen un grupo terminal, H,C = C .

nbémeros polietilénicamente insaturados en cantidades desde
aproximadamente 0,1% a 20% o mas en peso, basado sobre el
peso total de mondmeros., Pequefias cantidades, tales como -
0,1 a 0,8% o 1% de tales comondmeros sirven para aumentar
el peso molecular sin una extensa reticulacién y gelifica
cién. Mayores cantidades sirven para reticular los copoli
meros con el fin de hacerlos insolubles y pueden ser uti=-
lizadas para formar resinas granulares cambiadoras de io~
nes por técnicas de polimerizacidn en suspensién. Ejem-
plos de mondmeros polietilénicamente insaturados incluyen
divinil benceno, dimetacrilato de etilenglicol y ftalato
de dialilo.

Los compuestos de férmula (V) pueden ser po
limerizaaos o copolimerizados en masa, en solucidén o en

una técnica de emulsidn o suspensidn para producir diver-

- 12 -
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sos tipos de polimeros, incluyendo el tipo granular. La
polimerizacidén en solucidn se puede efectuar en disolven-
tes tales como agua, dimetilformamida u otros disolventes
de los antes mencionados en gue los compuestos de formula
(V) y cualesquiera comondmeros que se puedan utilizar sean
apropiadamente solubles. Aunque algunos de los compuestos
de férmula (V) tienen generalmente una apreciable soiubi-
lidad en agua, todos estos compuestos de férmula (V) pue=-
den ser copolimerizados con mondémeros insolubles en;agua
por una técnica de emulsidn en que los comonémeros;'ylcuai
quier exceso del compuesto de férmula (V) sobre la canti-
dad que es soluble en él agua, son emulsificados por'emug
sificadores no idnicos, catibnicos o anidnicos o mezcias
apropiadas de los mismos., )
La polimerizacibn se efectlia con ayuda de un
iniciador o catalizador de radicales libres, tal como un
catalizador de perdxido orgénico o inorganico, peroxi-ca-
talizadores, tal como perfulfatos, y los azo-catalizadores.
Se puede utilizar de 0,1 a 3% o mis del iniciador o cata-
lizador, basado sobre el peso total de los monbémeros. Pa
ra proporcionar un alto peso molecular, se prefiere utili
zar de 0,5 a 1% del iniciador. Ejemplos de catalizadores
de perdxido organicos que se pueden utilizar incluyen perd
xido de benzoilo, perdxido de acetilo, perdxido de caproi=-
lo, perbenzoato de butilo, e hidropgr6xido de butilo. Ejem
plos de azo-catalizadores incluyen azodiisobutironitrilo,
azodiisobutiroamida, azodiisobutirato de dimetilo o dieti-
lo o dibutilo, azobis (alfa-gamma~-dimetilvaleronitrilo),
azobis(alfa-metilbutironitrilo)., azobis(alfa-metilvalero

nitrilo), azobismetilvalerato de dimetilo o dietilo, y si

- 13 -
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milares.

Particularmente en el caso de polimerizacién
en emulsibén, un sistema red;x es extremadamente eficaz.
Aqui puede ser utilizado un perbxido orglnico o un peréxi
do inorglnico tal como peroxido de hidrégeno, persulfato
de amonio, persulfato de sodio, o persulfato de pptqgio en
cantidades similares a las arriba indicadas. El cataliza
dor de perdxido es unido eficazmente a un agente reductor
tal como un sulfito, bisulfito, metabisulfito o hidrosul-
fito de metal alcalino, o hidrazina. La accidn del siste
ma redox puede ser controlada por utilizacidn de un agen-
te o regulador de transferencia de cadena tal como mercap
toetanol u otro mercaptano. Dicho regulador encuentra tam
bién utilizacidén fuera de sistemas redox con perdxidcs or
gdnicos o inorglnicos y con azo-catalizado;es, tales como
azodiisobutironitrilo, azodiisobutiramida, o azodiisobuti
rato de dietilo.

Cuando se utiliza una técnica en solucibn,
el producto directo de la polimerizacidn es una solucidn
viscosa del polimero, o puede ocurrir que el polimero se
precipite de la solucidn, dependiendo del disolvente par=-
ticular, de los mondmeros particulares y de sus propieda=-
des., Cuando los polimeros precipitan automiticamente a
causa de su insolubilidad en la solucidn, es simplemente
necesario filtrar el producto y lavar el polimero com el
fin de aislarlo. Cuando el producto es una solucidn visco
sa del polimero, puede ser precipitado afiadiendo un disol
vente para el disolvente de polimerizacidn en que el polf
mero sea insoluble, después de lo cual la suspensidn o mez

cla espesa puede ser filtrada o decantada y el polimero

- 1l4 -
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puede ser lavado. Alternativamente, el disolvente puede ser

destilado para dejar el polimero.

En el caso de polimerizacidn en emulsidn,
ejemplos de emulsificadores no idnicos apropiados inclu-
yen los alcohilo superior fenoxipolietoxietanoles en los
que el grupo alcohilo tiene de 6 a 18 itomos de carbono,
tal como octilo, dodecilo u octadecilo, y puede hébéf_en-
tre 8 y 50 o mds unidades oxietileno. Ejemplos de emulsi-
ficadores aniénic;; incluyen los sulfatqs de alcohoi gra=-
so superior, tales como lauril sulfato de sodioj; ejémbloa
de emulsificadores catidnicos incluyen sales de alcohilo
superiore-piridinio, tales como cloruro de laurilpiridinio,
cloruro de (octilbencil)-trimetilamonio, etc.

Los mondmeros, y especialmente los gue con-
tienen grupos N-metilol y/o N-alcoximetilo, son {tiles co
mo productos intermedios para modificar otros materiales
qu; contienen un grupo complementariamente reactivo. Por
ejemplo, reaccionan con materiales que contienen hidroxi-
lo tales como celulosa, almiddn y &steres y &teres de ce=-
lulosa que no han sido completamente esterificados o ete-
rificados, y con materiales que contienen amida, tales co
mo nylones de poliamida, lana, seda, caseina u otros mate
riales proteinicos. Se puede recurrir a la reaccidn con
estos materiales con diversos fines, a saber, rigidizar
los materiales; hacer inarrugables o resgistentes a las a-
rrugas a dichos materiales, especialmente algodbén, raydn
y nyldén; reducir la contraccién y estabilizar contra la
contraccién a materiales tales como lana, algodbén y rayén;
hacer a cualquiera de tales materiales resistentes al agua

y/o repelentes del agua, y/o lubricarlos, especialmente

-15-&



10

15

20

25

30

326641 1

aplicando las composiciones mas hidréfobas. Comparado con
la acrilamida, metacrilamida, las alquenilguanaminas con-
jugadas de las patentes anteriores, y sus derivados N-me-
tilolados y N-alcoximetilados, los mondmeros del presente
invento no experimentan las reacciones de adicidn de Mi~-
chael con agua, alcoholes, aminas y similares bajo condi-
ciones alcalinas. Son menos téxicos y mis estables termi
camente; usualmente no necesitan inhibidor de la polime~
rizacién bajo condiciones normales de almacenamiento, e
implican menos problemas y/o menos diffciles para fakri=
car y manipular, y su fabricacidn es menos cara que las
alquenil guanaminas conjugadas andlogas antes mencionadas.
Como ilustracién de este tipo general de
utilizacibn, un material de celulosa, en la forma de fi-
bras, filamentos, tejidos de telar o de puﬁto o velous de
carda, u otras estructuras tejidas, es impregnado con una
solucidén que contiene de 5% a 25% de un mondémero del pre-
sente invento, especialmente uno que contiene grupos N-mg
tilol o N-metoximetilo, y despulés la tela tratada es some
tida a condiciones bajo las cuales el mondmero es polime-
rizado por adicibn vinilica (es decir en el doble enlace)
y son hechos reaccionar también con grupos hidroxilo en la
molécula de celulosa. Esto se puede lograr incluyendo den
tro la solucibn impregnadora utilizada para aplicar el mo
némero, o aplicando al tejido antes o despuds de dicha im
pregnacién, un iniciador de radicales libres para la poli
merizacién por adicidn del mondmero, que es de caricter
4cido tal como persulfato de amonio o, si no es acido, el
iniciador (tal como hidroperdxido de butilo terciario) es

t4 acompafiado por un Acido tal como uno cualquiera de los
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anteriormente mencionados. De esta manera,’ei mondmero

de guanamina penetra en el material de celulosa y se poli
meriza para crear una moldcula de cadena larga que en nu=-
merosas posiciones queda unida a las moléculas celuldsicas
por medio de enlaces &ter que resultan de la reaccibn de
los grupos metilol en el polimero con los grupos hidroxi-
lo de la celulosa. Alternativamente, el mondmero puede ser
polimerizado por adieidn vinilica, utilizando un iniciador
de radicales libres antes o después de que se efectle la
reaccidn con la celulosa a través de los grupos metilol.
Sin embargo, se prefiere el trabajo simultaneo o de un so
lo paso y es generalmente mds eficaz para una cantidd da=-
da de mondémeros Por este procedimiento los materidles ce-
luldsicos pueden tener tan aumentada su resistencia-a la
formacidn de arrugas que se obtienen ficilmente &ngulos de
recuperacién de arrugas tan altos como 1452 o mis. Ademis,
la pérdida de resistencia a la traccidén como resultado de
cloracién seguido de un secado y planchado es reducida
marcadamente en comparacién con la obtenida si el mondme-
ro se hiciese reaccionar simplemente con la molécula de
celulosa por medio de un catalizador alcalino.

Para lograr propiedades de inarrugable, se
puede afiadir de 1% a 25% en peso, basado sobre la celulo-
sa, de un monémefo que contiene N-metilol o N-alcoximeti-
lo del presente invento, directamente a una solucidn celyu
losica de hilatura tal como celulosa cuproamoniacal, y la
hilatura se lleva a cabo de la misma manera que se descri
be en la patente USA 3.093.446, y la descripcidn de la mig
ma estd incorporada aqui como referencia.

Los copolimeros que contienen desde aproxi-
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madamente 1/& a 30% en peso de los compuestos de férmula
(V) son particularmente valiosos en la produccidén de mate
riales de recubrimiento en la forma de polimeros en emule
sién o de polimeros en solucidn, siendo utilizados los h
timos como lacas o esmaltes. Las dispersiones en emulsidn
acuosa de dichos copolimeros estin adaptadas para ser uti-
lizadas como pinturas con base de agua o para ser inclui~
das en soluciones alcalinas de hilatura, tales como solu-
ciones de celulosa cuproamoniacal o viscosa, para modifi,
car las caracteristicas de tefiido y las caracteristicas de
retencidn de la humedad. Se pueden producir copolimeros
que contienen aproximadamente 1/2 a 30% de un compuesto
de férmula (V) con metacrilato de metilo u otros ésteres
de acido acrilico o metacrilico o mezclas de los mismos en
soluciones de disolventes organicos tales como en xileno
y acetato de butoxi-etilo o mezclas de los mismos, y ser
utilizados como lacas que estan caracterizadas por una ad
hesibn sobresaliente a una amplia variedad de substratos,
incluyendo metales sin revestir e imprimados, tales como
acero laminado en frio sin revestir, aluminio y laton y
otras sustancias.tales como vidrio, placas de amianto-ce-
mento, madera, cuero papel y productos textiles.
Copolimeros que contienen aproximadamente
1 a 30% en peso de un compuesto de férmula (V) que contie
nen grupos Nemetilol y/o N-alcoximetilo con acrilato de
etilo, acrilato de butilo o similares, son Gtiles como a=
glutinantes para telas no tejidas y para reducir la con~-
traccidn de la lana. Para estos fines pueden ser aplica-
dos en dispersiones acuosas de una concentracién desde 10%

a 30% & mds de manera que se deposita sobre la tela apro-
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madamente 5% a 15% o incluso hasta 150% en-peso deiuéopo—
limero. Después de secar, la tela tratada puede ser calen
tada a 104,5-1772C durante un periodo desde % minuto a 15
minutos. Dispersiones acuosas similares preparadas por

la copolimerizacidén en emulsidn de un mondmero de férmula
(V) con esteres acrilicos y especialmente acrilato de bu-
tilo o acrilato de etilo son fitiles, con o sin pigmeﬁto,
para el recubrimiento primario del cuero. .

Los copolimeros pueden sger aplicadoa:como re
cubrimientos de fusidén en caliente., Pueden ser apiiéados
como solucidén en disolventes orglnicos tales como folueno,
xilenos, n~butanol, dimetilformamida o mezclas de Los mig
mos. S5i se desea, los copolimeros pueden ser prepér;aos
inicialmente en el disolvente con el cual se pretende que
sean aplicados en recubrimiento, en impregnacién yrsimilg
res. Los copolimeros son también recubrimientos {itiles
cuando estidn mezclados con resinas alcidicas y son cocidos
bajo catalizadores &cidos a 1498C. Con detalle més espe=
cifico, copolimeros en solucidn que contienen de 20 a 30%
en peso de Lepentenoguanamina alcoximetilada pueden ser
mezclados con resinas alcidicas no secantes, incluyendo
poliésteres de polioles alifédticos saturados que tienen
de 2 a 6 Atomos de carbono y 2 a 4 grupos hidrbéxilo obte-
nidos a partir de &cidos dicarboxflicos aliffticos o aro-
miticos que tienen de 6 a 12 &tomos de carbono, y tales
poliésteres modificados por aceites no secantes, estando
las proporciones de relacién en peso entre el copolimero
y la resina alcfdica en el margen de 1:10 a 10:1. Compo=-
siciones de recubrimiento transparentes o pigmentadas for
madas a partir de dicha mezcla y provistas de un cataliza

K
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dor &cido pueden ser aplicadas como un esmalte para aparatos
y cocidos de 120 a 1752C durante un periodo desde 5 a 15
minutos a la mds alta temperatura hasta una hora a las tem
peraturas inferiores. También, los copolimeros pueden ser
aplicados como dispersiones acuosas obtenidas por copolime
rizacidén en emulsidén.

Las dispersiones acuosas de copolimer§§ inso
lubles en agua del presente invento son especialmente-ﬁti
les. Las dispersiones de copolimeros asi obtenidas pueden
ser empleadas directamente con o sin dilucidn con agua pa=-
ra el recubrimiento de materiales t;les como papel, cuero,
materiales textiles, materiales cerimicos y metales que
pueden estar sin recubrir o imprimados con imprimadores
comerciales conocidos. Pueden ser también empleados para
el recubrimiento de piedra, cemento, hormigdn, ladrillos,
rlacas de fibrocemento, bloques de escoria y otras super-
ficies de albafiileria que son sometidas ordinariamente a
condiciones hlimedas durante la utilizacidn, con el fin de
crear gobre las mismas recubrimientos resistentes al agua.
Dichos recubrimientos sirven para evitar la lixiviacidn
del calcio, magnesio y otras sales normalmente presentes
en los tipés de productos cementicios que ordinariamente
pueden causar eflorescencias, es decir la formacidn de una
desfiguracidén o descoloracibn blanca en la superficie de
los productos al humedecerse.

En general, las dispersiones acuosas o las
Qoluciones en disolventes orginicos de los copolimeros pue
den ser empleados en forma de una composicidn transparente
para proporcionar un recubrimiento transparente, brillante,

claro y delgado de naturaleza altamente decorativas Si se
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desea, sin embargo, se pueden incluir colorantes. materiales
de carga o pigmentos, variando la cantidad dependiendo del
fin particular para el que se proyecta la composicibdn, pa
ra preparar pinturas con base de agua o composiciones si-
milares. Ejemplos de pigmentos insolubles en agua gue se
pueden utilizar incluyen pigmentos azdicos y lacas azéi—
cas, pigmentos de ftalocianina, colorantes de tin#lenrsu
forma insoluble en agua, y pigmentos inorgénicos talgs co
mo negro de humo, 8xidos de hierro, amarillos de crémo,
didxido de titanio y litopon. Se pueden incluir tamsién
metales en polvo o en escamas tales como aluminio, #;on-
ce, latén, cromo u oro. Se pueden utilizar, si se dg;ea,
mezclas. La proporcidén de pigmento utilizado puede ﬁé-
riar entre aproximadamente 5 y 100¥% en peso, basado scbre
el peso del copolimero.

Cuando los copolimeros en la forma de 1lati
ces acuosos, dispersiones o las denominadas "emulsiones",
estln proyectados para recubrir o impregnar papel, produc
tos textiles, cuero u otros materiales flexibles, deberan
tener una temperatura aparente de transicidn de segundo or
den, T,, que no esté por debajo de 2092C, por ejemplo desde
~-402C a 209C; aunque, para otros fines, se pueden utilizar
copolimeros con un Ti hasta de 150¢0C

El valor de T, aqui indicado es la temperatu

i
ra de transicidn o de inflexibn que se encuentra represen=-
tando graficamente el mbdulo de rigidez en funcidn de la

temperatura. Un método conveniente para determinar el mé

dulo de rigidez y la temperatura de transicidn esti des-

erito por I.Williamson, British Plastics 23, 87-90, 102

(Septiembre de 1950). El valor de T, aqui utilizado es el

determinado a 300 kg/cmz.
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Las dispersiones acuosas, o soluciones en- di
solventes orgénicos, de los copolimeros insolubles en agua
del presente invento pueden ser utilizados para la estabi
lizacibn de telas de lana contra la contraceibén al lavar,
como acabados repelentes del agua para telas, como agluti
nantes para las fibras en telas no tejidas, y como regubri
miento de respaldo para diversos tipos de telas, tales co
mo telas de pelo, especialmente las proyectadas para ser
utilizadas en alfombras o felpudos, dando cuerpo a las te
las y evitando el deshilachado.

Los polimeros del presente invento prupor-
cionan una buena adhesidn a fibras celuldsicas y a fibras
sintéticas de polf{meros de nylén y de acrilonitrilo. Ban-
das no tejidas unidas con éstas muestran una excelente re
sistencia a la decoloracién y a la rigidizacidn por expo-
sicidn al calor y a la luz ultravioleta. Los polimeros
gson excelentes para impregnar y unificar los respaldos fi
brosos utilizados para fabricar cintas de proteccidn o en
mascaramiento, comunicando a éstas estabilidad contra los
disolventes,

Los polimeros del invento que contienen gru
pos N-metilol o N-metoximetilo son {itiles para respaldar te
las tejidas, y especialmente telas de pelo utilizadas en
tapiceria. La reticulacidén obtenida por un curado a fon-
do puede aumentar sigﬁificativamente en esta solidificae
cidén, la résistencia a la traccidn de la pelicula y de la
estructura respaldada como un todo y puede mejorar sustan
cialmente la resistencia de las costuras de éstas, depen=
diendo de la constitucidén particular de la tela y de la

cantidad de polimero aplicado. Los polimeros del presente
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invento son especialmente Gtiles en la produccidn de te-
las con respaldo en las gue pueden servaplicados antes de
tefiir. A causa de su capacidad de ser curados a un esta~
do altamente reticulado, las telas con respaldo pueden ser
fAcilmente tefiidas después de esto sin perturbar al respal
do,

Las composiciones son particularments ﬁtiles
en la ﬁreparaciGn de composiciones de estampacién con pig
mentos y de tincibén con pigmentos para aplicacidn g:tglas
textiles. -

En todas las utilizaciones en las que se a-
plican los recubrimientos polimeros formados a partif de
los polimeros del invento que contienen grupos N-metilolo
N-metoximetilo, estos pueden ser insolubilizados y héchos
de esta manera bastantes duraderos, por secado con o sin
envejecimiento a la temperatura ambiente, por prolongada
exposicién a la atmésfera normal en climas de alta tempe-
ratura, o calentando los articulos recubiertos o impregna
dos con los recubrimientos polimeros aquf descritos hasta
una temperatura de 932C a 3992C durante periodos de tiem-
po desde unos pocos segundos en el limite superior del mar
gen de temperaturas mencionado, hasta una hora o mis en la
parte inferior del mismo margen., Temperaturas de 143,52C
hasta 154,59C durante 10 a 20 minutos son bastantes satis
factoriass Un catalizador 4cido para acelerar esta inso~
lubilizacién puede ser incluido tal como se describe segui
damente. La cualidad de insolubilizacién o de termoendu-
recimiento de estos polimeros puede ser modificada, si se
desea, y la insolubilizacién de cualquiera de los polimeé- .,
ros de un compuesto de f8érmula (V) se puede efectuar por

reaccidén conjunta con un reaccionante polifuncional, tal
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de aminoplasto termoendurente. Asi, por ejemplo, las com
posiciones acuosas de recubrimiento formadas por estas
dispersiones de copolimeros pueden ser modificadas por la
adicibén de una pequeifia proporcidn de determinados conden-
sados solubles en agua o autodispersables, de urea=-formal
dehido, N,N’-etilenourea~formaldehido y de aminotriazina-
formaldehido, asi como un catalizador acido. Asf, se pue
de utilizar condensados de penta-metilol o hexa-mefiiol
melamina o condensados metilados de penta-metilol o hexa=
metilol melamina obtenidos por eterificacibén con alzohol
metilico. La proporcidn de condensado utilizada estd en=-
tre 1/20 a 1/3 del peso de copolimero. Preferiblemente,
el condensado es empleado en aproximadamenpe 10 a 20% en
peso del copolimero.

Las compoaiciones de recubrimiento modifica
das pueden ser obtenidas simplemente por la disolucibn del
reaccionante polifuncional, tal como el condensado de for
maldehido, dentro de la dispersibn acuosa del copolimero
en emulsidn preparado tal como se indica anteriormente.
Ademds, un catalizador Acido es disuelto también preferi-
blemente en la dispersidn acuosa del copolimero y del con
densado.

Tal como se ha especificado, la composicidn
acuosa de recubrimiento puede contener una pequefia propor
c¢idn, que oscila entre aproximadamente 0,1 a 2% en peso de
la composicién acuosa, de un catalizador icido para acele-
rar la condensacidén del recubrimiento a un estado insoluble
e infusible. Por "insoluble' en este punto, se entiende la

insolubilidad no solo en agua sino también en disolventes
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érganicos en general, Ejemplos del catalizador &cido son

dcido oxalico, fosfato de amonio, tiocianato de amonio,
trifluoruro de boro, eterato de etilo, sales de &cido clor
hidrico o de otros &cidos de una amina hidroxialifética,
incluyendo 2-metil-2-amino-propanoly 2-metil=-2-amino~l,3~-
propanodiol, tris(hidroximetil)aminometano, 2-fenil=~2-ami
no=-l-propanol, 2-metil-2~amino-l-pentanol, 2-amino-butanol,
trietanolamina y 2-amino-2-etil-l-butanol y también.cloru
ro de amonio, clorhidrato de piridina y oxalato de 5enci£
dimetilamina. Las sales de amina son catalizadores laten
tes solubles en agua sustancialmente neutros a la tempera
tura ordinaria pero se disocian en componentes volafiles,
uno de los cuales es dcido a las temperaturas elevacas uti
lizadas para la coccidn y curado, de manera que el catali
zador, después de ejercer su efecto acelerador, es degcar
gado automdticamente durante la etapa de caldeo o de cura
do

Ademds de los otros ingredientes, las disper
giones acuosas de los polimeros del prescnte invento pue-
den contener un agente espesador soluble en agua, tal como
goma de tragacanto, &teres de celulosa solubles en agua,
poli-~alcohol vinilico o poliacetato de vinilo parcialmente
saponificado, o copolimeros de 30 a 60% de Acido acrilico
o metacr{lico con 70 a 40% de acrilato de etilo o @etilo.
Las dispersiones acuogas pueden contener un Alcali debil o
por ejemplo acetato de sodio, carbonato de sodio, cal, mor
folina, Nemetilmorfolina, trietilamina, o amoniaco, inclu~
yendo, si se desea, una mezcla de sustancias solubles en
agua que forman un tampén débilmente alcalino convencional.

Las proporciones de los diversos ingredientes en las dispexr
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tadas de cualquier manera conveniente de manera que las

dispersiones o pastas tengan una consistencia apropiada
para su aplicacién por la técnica particular a emplear Pa
ra este fin,

Después de la aplicacién de las composicioy
nes de impregnacidn o recubrimiento termoendurentes ael
presente invento a cualquier substrato que se considere,
el material recubierto o impregnado es secado, por simple
exposicidn a la atmbsfera ambiente o siendo sometido a tem
peraturas elevadas tales como hasta 60 a 8202C. Despuls de
ésto, el material recubierto puede ser sometido a nha ope-
racibén de coceibn o curado que comprende someterlo a una
temperatura entre aproximadamente 822C hasta 3992C durante
un tiempo que es lnversamente proporcional a la temperatu
ra. Por ejemplo, en el margen superior de temperatura, el
tiempo puede ser de 3/4 de hora hasta algo por encima de 1
hora, p. eje. 1-1/4 horas de duracidn; mientras gue en la
parte superior del margen de temperaturas, el tiempo puede
ser del orden de 10 segundos a 5 minutos de duracidén. En
un margen intermedio preferido de aproximadamente 143,59C
hasta 154,52C, se puede emplear un periodo de tiempo de
aproximadamente 10 minutos a 20 minutos. La operacidn de
caldeo sirve para hacer a la composicidn de recubrimiento
insoluble en liquidos orgdnicos, asi como en agua, y tam-
bién infusible. E1 1fimite superior de temperaturas y su
duracidén deberin ser selecciohadoes y correlacionados de
tal manera que se evite la descomposicidén u otro dafio pa-
ra el articulo recubierto o impregnado. En algunos casos,

la insolubilizacidn puede ser obtenida por envejecimiento
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a la temperatura ambiente sin necesitar una operacidn de
caldeo.

Las composiciones pueden ser aplicadas a los
substratos de cualquier manera apropiada tal como por pul
verizacidn, aplicacidén con brocha, recubrimiento con rodi
llos, inmersidn, recubrimiento con cuchillas espatula, etec.
El exceso del material aplicado puede ser eliminado o la-
vado por cualquier operacidn apropiada de restregado o
frotado tal como entre rodillos de presidn, por frctado o
restregado por aire o por medio de una cuchilla o espitu-
la. Después de ésto, el recubrimiento puede ser sdcado y
curado tal como se indica anteriormente. Ademas del sim-
ple secado al aire, se puede emplear para este fin aire ca
lentado en un horno o en un secador de ténel, irradiacidn
tal como por medio de lémparas infrarrojas, o por induce
cibn eléctrica de campos de induccidn electromagnéticos o
electrostiticos de alta frecuencia. La operacidn de coc=~
cidn o de curado se puede lograr por utilizacibn de cua-~
lesquiera dispositivos de caldeo apropiados tales como
limparas infrarrojas o dispositivos electromagnéticos o
electrostaticos de inducecibn de alta frecuencia.

Cuando las composiciones de recubrimiento
son aplicadas a substratos que tienen grupos reactivos ta
les como papel o productos textiles formados por fibras
celulésicas o ?roteinicas. se cree gue el substrato puede
tomar parte en la reaccibn durante el curado y la coccidn
de manera que el copolimero ( y el condensado de formal-
dehido, o poliixocianato o poliepdxido, si estadn presen-
tes) y el substrato son combinados quimicamente, con lo

que se obtiene una sobresaliente adhesidn, duracidn, y
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resistencia al agua, al lavado, al lavado en maquina y a
los disolventes, incluyende los utilizados para la limpie
za en seco, tales como percloroetileno, tetracloruro de
carbono y naftas disolventes,

El presente invento proporciona nuevos copo
limeros termopldsticos, termoendurecibles y/o termoendu~-
rentes que combinan las cualidades de eficacia y economia.
El componente de férmula (V) incluso en una pequefiu canti
dad total de 0,5 a %4,5% en peso del copolimero proporcio=-
na una mayor eficacia de curado, en términos de tempeatu
ra y tiempo para un sistema de catalizador dado, que ia
gque se puede obtener a partir de copolimeros andlogos ante
riormente conocidos del tipo termoendurente, algunas veces
incluso cuando el (ltimo copolimero es utilizado con un
reaccionante polifuncional auxiliar tal como formaldehido
o un condensado de formaldehido, por ejemplo con melamina.
Por ejemplo, en la unidén de una tela no tejida, la aplica-
cibén de un copolfmero que contiene acrilamida o metacrila-
mida (que no contiene grupos metilol) en unidén con formal
dehido libre, siendo las mismas las otras condiciones, no
se producen productos que tienen la resistencia al lavado
en miquina y a la limpieza en seco obtenida con los copo-
1{meros que contienen N-metilol del presente invento. El
grado de curado puede ser determinado convenientemente en
sayando una te}a no tejida unida con los copolimeros en

cuanto a su duracidén frente al lavado doméstico en miquina,

"frente al lavado comercial en maquina y frente a la limpig

za en seco, Las dispersiones acuosas del presente invento
son bastante estables, guedando sustancialmente ilnalteradas

al almacenar a 389C durante periodos de 3 a 8 meses.,
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Para ayudar a los técnicos en la materia a
practicar el presente invento, se sugieren los siguientes
modos de trabajo a t{tulo de ilustracidn, estando las par
tes y porcentajes en peso y las temperaturas en 2C salvo
que se indique especificamente lo contrario.

1) Preparacibén de 4-pentenoguanaming

Una mezcla de 34,5 partes de diciandiamida,
100 partes de 4~pentenonitrilo (4-ciano-l=buteno), 11,5
partes de metanol y 7,7 partes de 50% de base de colina
(de hidréxido /Z-hidroxietil/ trimetilamonio) en meighol,
es agitada y calentada a la temperatura de reflujo‘(QQQc).
Se continfla el reflujo durante 24 horas, durante cuyd:pe~
riodo la temperatura baja a 882C. La mezcla es enfria&a
y el producto sblido es recogido en un filtro y lavAESZcon
acetona fria para dar 67,8 partes (99% de rendimienté) de
4epentenoguanamina. La recristalizacibn a partir de agua

proporciona cristales blancos de punto de fusién 192-1952

Analisis

Calculado para 07H11 5 C, 50.89%:
H, 6074%; N’ 42-40%.

Encontrado: ¢, 50.72%; H, 6.76%; N, 42.64%.

La destilacidn del filtrado a partir de la mezcla de reac
cién proporciona una recuperacidén de 80% de la cantidad
tedrica de 4-pentenonitrilo no reaccionado.

2) N,N’-dimetilol~4-pentenoguanamina
g

El pH de una mezcla de 8,25 partes de k4-pen
tenoguanamina y 9,27 partes de formaldehido acuoso al 37%
es ajustado a 9,4 con una solucidén acuosa al 20% de hidrd
xido de sodio. La mezcla es calentada a 70-802C y 1la tem

peratura es mantenida durante 15 minutos y después se en-
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fria. La concentracién de la solucidn en un evaporador
giratorio da como resultado um aceite el cual, cuando es
vertido en metanol, proporciona un rendimiento de 84% en
cristales blancos. La recristalizacidén a partir de meta
5 nol da dimetilol-i-pentenoguanamina, punto de fusidn 70e,

3) 4-pentenoguanamina metilolada

Una mezcla de 97 partes de formaldehide acuo
so al 37%, 8 partes de 4-pentenoguanamina y 2 partes de
carbonato de potasio, es calentada durante 29,5 horas a

10 959C vy después es dejada enfriar. Se forma un producto
aceitoso insoluble y se separa. El aceite es una mezcla
de todos los productos metilolados posibles predominando
los materiales tetra- y tri-sustituidos.

4) N,N’-dimetoximetil-4-pentenoguanamina

15 Una solucidén que contiene 16,5 partes do
fepentenoguanamina, 7,27 partes de paraformaldehido al 91%,
76,8 partes de metanol y 1 parte de acido fbérmico al 90%,
es calentada a la temperatura de reflujo (702C) durante 14
horas. La mezcla es entonces concentrada hasta la mitad

20 de su volimen y es enfriada en hielo. La dimetoximetil-_
f-pentenoguanamina cristaliza con un rendimiento de 49,5%,

punto de fusidn 121-1230C.

Analisis 6%
Calculado para cllH19N5 9t C, 52.16%;
H, 7.56%; N, 27.65%
25 -
Encontrado c, 52.21%; H, 7.56%; N, 27.80%.
5) N,N’~dimetoximetil-4-pentenoguanamina
A una solucidn de 1,5 partes de dimetilol-k=-
pentenoguanamina en 10 partes de metanol se ailaden 0,15
30 partes de acido férmico al 90%. La mezcla es calentada a
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la temperatura de reflujo y después separada para dar di~
metoximetil~4-pentenoguanamina.

6) N,N’-dibutoximetil-k-pentenoguanamina

Una mezcla de 10 partes de n~-butanol, 1 par
te de dimetilol-i-pentenoguanamina y 0,1 partes de &cido
£8rmico al 90%, es calentada a la temperatura de reflujo
durante 1 hora y despues separada y enfriada para dar un
aceite que cristaliza al reposar. La recristalizacidn a
partir de etanol al 95% proporciona un rendimiento de K 90%
de cristales blancos de N,N'-dibutoximetil-4-pentenogygn3
mina, punto de fusidon 78-802C. |
Andlisis ..
Calculado para 017H31N502: C, 60.50%; H, 9.,26%;

N, 20.76%.
Encontradot  C, 60.53%; H, 9.22%; N, 20.57%.

7) Condensacidn de 4-pentenoguanamina,
formaldehido y metanol.

Una mezcla de 50 partes de 4~pentenoguanami-
na, 79,9 partes de paraformaldehido al 91%, 232,7 partes
de metanol y 3 partes de Acido férmico al 90%, es calenta
da a la temperatura de reflujo durante 22 horas y después
es separada bajo vacio a una temperagtura de 702C a 25 mm,
El producto, 102 partes, es un liquido compuesto predomi-
nantemente por tetrametoximetil-4-pentenoguanamina y tri-
metoximetil~4~pentenoguanamina y que contiene pequeiias
cantidades de productos di- y mono-alcohilados. La tetra
metoximetil-4-pentenoguanamina pura, un liquido de punto
de ebullicién 170-1782C/0,18 mm de Hg y la trimetoximetil
~f-pentenoguanamina pura, punto de fusidén 65-662C, pueden

ser aisladas por destilacidn en alto vacio.
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8) condensacibn de 4-pentenoguanamina,

formaldehido y n-butanol.

Se puede seguir el procedimiento de 7) uti-
lizando 270 partes de n-butanol en lugar de metanol. El1
producto, 124 partes, es un liquido que comprende predomi
nantemente tetra- y tri-butoximetil-4-pentenoguanamina.

9) Homopolimerizacidén de 4-pentenoguanamina.

Una mezcla de 25 partes de 4-pentenoguana-
mina, 50 partes de metil Cellosolve (2-metoxietanol) Yy
1,54 partes de perdxido de di-ter~butilo es calentada_a
1250C y mantenida a esta temperatura durante un periodo
de 24 horas. Después, la solucidn es enfriada y el metil
Cellosolve es separado por evaporacidm. Un sdlido blanso
es precipitado a partir de la pasta espesa obtenida por
adicién de agua. El lavado con agua calieﬁte hace que =1
polimero resulte aceitoso; el enfriamiento origina solidi
ficacibn. E1 producto sbdlido blanco funde por encima de
2502C y tiene un anilisis elemental concordante con el es

perado para el homopolimero.

10) Polimerizacidn en emulsidn de acrilato
de etilo vy Q-pentenoguanamina metilolada.

Una emulsidén de mondmeros consistente en
160,0 partes de acrilato de etilo, 6,6 partes de 4-pente~
noguanamina, 10,0 partes de una solucién al 37% de formal
dehido, 11,9 partes de Tritdén X-405 (ter-octilfenoxipoli_
(40)etoxietanol), 0,6 partes de una solucidén al 27% de lau
rilsulfato de sodio y 393,6 partes de agua desionizada, es
cargada en un matraz de reaccidn de vidrio provisto con una
atmbésfera de nitrégeno. La emulsidén es agitada, enfriada

a 152C y cargada con 0,20 partes de hidrosulfito de sodio,
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5,0 ml de una solucién al 0,175% de sulfato ferroso hepta
hidratado y 15,0 ml de una solucidn al 1,28% de persulfa-
to de potasio, Cuando la reaccidn ha alcanzado su tempera
tura maxima (60-622C), una segunda carga de emulsién de
mondmeros consistente en 3%20,0 partes de acrilato de eti=-
lo, 13,4 partes de 4-pentenoguanamina, 20,0 partes ﬁe.una
solucidén al 37% de formaldehido, 23,8 partes de Trifén X-405,
1,3 partes de una solucibn al 27% de laurilsulfato de sodio,
0,30 partes de hidrosulfito de sodio y 142,0 partes de agua
desionizada, es afiadida simulté&neamente con 47,5 ml de una
solucidn al 1,28% de persulfato de potasio de manera gue
se mantiene una temperatura de 61-632C. Después que se han
completado las adiciones, se continua la agitacibn hasta
que se observa una disminucibén de 12 en la temperatura de
reaccidén. En este punto se aifladen porciones de 0,25 ml
de hidroperdxido de ter-butilo al 70% y porciones de 1,5
ml de hidrosulfito de sodio al 2,0% hasta que cesa el au-
mento de temperatura con adicidn de iniciador "chaser",.
Se continua la agitacidén hasta que se observa una marcada
disminucidén en la temperatura, en cuyo momento se aplica
un bano d¢ hielo para llevar la temperatura de la mezcla de
reaccidén a 252C, El latex final tiene un pH de 5,4, un
contenido en sélidos de 44,3% y una viscosidad Brookfield
de 20 centipoises a la temperatura ambiente. La incorpora
¢ibén de mondmero funcional es de 75=66%.

11) Un polimero en emulsidn preparado como
en 10) es ajustado a un pH 3 y a un contenido en sblidos
de 15%. Se afiade un catalizador de cloruro de amonio
(0,5%) y el latex es impregnado sobre bandas cardadas de

viscosa que pesaban de 14’5 a 17 g/mz. Las bandas no te-
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jidas impregadas son secadas a la temperatura ambiente.

Un curado a 104,59C durante 2 minutos proporciona una ban
da unida que resiste a 22 lavados.

12) Una solucidn que comprende 57,0 partes
de metacrilato de metilo, 75,0 partes de acrilato de buti
lo, 3,0 partes de 4cido metacrilico y 0,45 partes de perd
xido de dicumilo, es afiadida en el curso de 2 horas a un ma
traz de reaccidn que contiene 15,0 partes de 4-pentenogug
namina y 150,0 partes de acetato de 2-etoxietilo, manteni
da a reflujo por medio de caldeo externo. Se continuan la

agitacidén y el caldeo durante un total de 12 horas con a-

diciones periddicas de 0,15 partes de perdxido de dicumilo en

las horas 4a, 58 y 63, La viscosidad Gardner-Holdt de la
solucidén de resina es de Q+ para aproxima@gmente con 50%
de sblidos de resinas.

13) A 150,0 partes de la resina obtenida en
12) anteriormente se afiaden 46,9 partes de una solucidn
al 40% de n-butilhemiformal en n-butanol y 2,68 partes de
una solucién al 35% de Acido p-toluenosulfénico en isopro
panol (que representa 1% de catalizador sobre el total de
sblidos). Esta composicidén es extendida sobre acero Yami
nado en frio hasta un espesor de pelicula seca de G,04 mm
y es cocida a 1499C durante 30 minutos. Con fines de com
paracidn, otra porcidn de la solucidn de resina sin cata-
lizador afiadido de Acido p-tolueno-sulfdénico es también
cocida sobre acero laminado en frio a 1492C durante 30 mi
nutos.

El recubrimiento transparente, curado en pre
sencia de cataligador, pasa con éxito un doblado sobre un

mandril de 3 mm de difdmetro, tiene una dureza de lapiz HB,
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muestra excelente adhesidn y se reblandece hasta una dure

za de lipiz 6B después de 30 minutos de exposicidn al ace

tato de 2~etoxietilo. En contraste, la muestra cocida sin
catalizador se disuelve en acetato de 2-etoxietilo.

14) A 150,0 partes de la solucidn de resi~
na obtenida en 12) anteriormente sa-aﬁadeh 37,50 paffeé
de una solucién al 50% de un condensado de melamina-buti
lada formaldehido. Esta composicidén es extendida sobra
acero laminado en friofhasta una pelficula seca de 0,04 mm
de espesor y es cocida a 1492C durante 30 minutos.

El recubrimiento transparente curado pasa
con éxito un doblado sobre un mandril de % mm de didmetro,
tiene una dureza de lapiz HB, muestra una excelente adhe-~
sibén y se reblandece hasta una dureza de lipiz de 6B des-
pués de 30 minutos de exposicidén a acetato, de 2-etoxi-_
etilo.

15) Una solucibdn que comprende 95,0 partes
de metacrilato de metilo, 125,0 partes de acrilato de bu-
tilo, 5,0 partes de &cido metacrilico y 3,75 partes de pe
rbéxido de benzoilo es afiadida en el curso de 2 horas a un
matraz de reaccibn que contiene 25,0 partes de 4-penteno~
guanamina y 166,7 partes de n~butanol, mantenido a reflu-
jo por medio de caldeo externo. Se continuan la agitacidn
y el caldeo durante un total de 8 horas con adiciones pe-
riodicas de 0,25 partes de perbxido de benzoilo en las ho
ras 38, 42 y 5a&, La viscosidad, Gardner-Holdt de la solu
cidén de resina es de Z~3+ para aproximadamente 60% de sb-
lidos de resina. .

16) 300,0 partes de la solucidén de resina ob

tenida en 15) son mezcladas con 20,65 partes de para-for-
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de xileno. La mezcla resultante es puesta entonces en re

flujo bajo condiciones azeotrdpicas durante 3 horas para
separar el agua de reaccidn. E1 producto resinoso asi for
mado tiene una viscosidad Gardner-Holdt de T+para aproxi-
madamente 55% de sbdlidos de resina. Esta composicidn .es
extendida sobre acero laminado en frio hasta un espeéor de
pelicula seca de 0,04 mm y es cocida a 1499C durante 30 mi
nutos.

El recubrimiento transparente curado pasa con
éxito un doblado sobre un mandril de 3 mm de didmetro, tie
ne una dureza de lapiz B, muestra una excelente adhesién,
tiene 17°2 cme Kg. de resistencia al impacto inversa (medi
da con un Gardner-Laboratory Impact Tester) y se reblande-
ce hasta una dureza de lapi® 6B después de 30 minutos de ex
posicibn a acetato de 2-etoxietilo.

17.- Una solucidn que comprende 96,0 partes
de metacrilato de metilo, 80,0 partes de acrilato de buti-
lo, 20,0 partes de permetoximetil~4-pentenoguanamina, 4,0
partes de 4cido metacrilico y 3,0 partes de perdxido de
benzoilo, es afiadida en el curso de 2 horas a un matraz de
reaccidn invertido que contiene 30,0 partes de acetato de
2-etoxietilo y 170,0 partes de xileno mantenido a ll20C
por medio de caldeo externo. Se continuan la agitacidn y
el caldeo durante un total de 8 horas con adiciones perio-
dicas de 0,2 partes de perdxido de benzoilo en las horas 34,
4a y 58, La viscosdad Gardner-Holdt de la solucidn de re-
sina es de 0+ para aproximadamente 50% de sblidos de resina.

18) A 400,0 partes de la solucidn de resina

de 17) se afiaden 5,7 partes de una solucidn al 35% de Aci-
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do p-toluenosulfbnico en isopropanol (que representa 1%

de catalizador basado en los sflidos de resina). Esta com
posicidén es extendida sobre acero laminado en frio hasta
un espesor de pelicula seca de 0,04 mm vy es cocida a 1492C
durante 30 minutos.

El recubrimiento transparente curado pésa con
éxito un doblado sobre un mandril de 3 mm de didmet1o,
tiene una dureza de lapiz F, muestra excelente adhesién Yy
se reblandece a una dureza de lapiz 6B después de 30 miny

tos de exposicidn al acetato de 2-etoxietilo.

19) Preparacifn de 10-undecenoguanamina

Una mezcla de 43 partes de lO-undecenonitri
lo, 22 partes de diciandiamida, 6 partes de base de coli-
na al 50% en metanol y 100 partes de metil Cellosolve; es
calentada a la temperatura de reflujo (1252C) durante 22
horas. Durante este tiempo la diciandiamida se disuelve
para dar una solucidn transparente. Un sblido precipita
lentamente desde la solucibén caliente durante la reaccibn.
La mezcla es enfriada y filtrada para dar 3 partes de sé
lido., La evaporacidén del filtrado proporciona 16 partes
de producto sdlido. La recristalizacién del sbélido a par
tir de metanol-agua da 13 partes de lO-undecenoguanamina
cristalina y blanca, de punto de fusibn 127-1292C,

Analisis:
Calculado para 013H23N5= C, 62.61%;

Ho 9'30%; N' 28009%0
Encontrado: C, 62.45%; H, 9.19%;
N, 28.,02%.

20) Polimerizacidn en emulsidén de acrilato
de etilo/l0~undecenoguanamina.

Una emulsidén de mondomeros consistente en

41,5 g de acrilato de etilo, 2,6 g de l0-undecenoguanauina
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5,3 g de una solucidn al 57% de formaldehido, 31 g de Tri
tén X-405, 0,2 g de una solucidn al 27% de lauril sulfato
de sodio; 0,1 g de acetato de sodio y 113,2 g de agua de-
sionizada, es cargada en un matraz de reaccidn de vidrioe
provisto de una atmdsfera de nitrégeno. La emulsidn es
agitada, enfriada a 152C y cargada con 3,0 g de una -solu-
cibén al 3,33% de &cido isoascdrbico, 1,5 ml de una solu-
cién al 0,175% de sulfato ferroso heptahidratado y 0,12 g
de hidroperdxido de t-butilo al 70%. Cuando la reaccida
ha alcanzado su temperatura mixima (52-542C,) una seguada
carga de emulsidn de mondmeros que consiste en 99,5 g de
acrilato de etilo, 6,4 g de l1l0-undecenoguanamina, 12,7 g
de una solucidén al 37% de formaldehido, 7,6 g de Tritdén
X-405, 0,4 g de una solucidn al 27% de lauril sulfato de
sodio, 0,2 g de acetato de sodio, 0,2 g e &cido isoascér
bico ¥y 53,4 g de agua desionizada, es afiadida simultanea-
mente con 0,25 g de hidroperdxido de t-butilo al 70%. Las
velocidades de adicidn son controladas de manera que se
mantiene una temperatura de 52-549C. Después que se han
completado las adiciones, se continua la agitacidén y se
observa una disminucién de 12 en la temperatura. En este
punto se aiiaden 10 gotas de hidroperdxido de t-butilo al
70%. Después que se observa una marcada disminucidn en la
temperatura, se aplica un bafio de hielo para llevar la tem
peratura de la mezcla de reaccién a 252C. El latex final
tiene un pH de 5,4, un contenido en sdlidos de 43,7% y una
viscosidad Brookfield de 23 centipoises a la temperatura
ambiente, Se obtiene un copolimero en emulsidn de aproxi=-
madamente 95,6% de acrilato de etilo y 4,%% de lO-undecengo

guanamina.
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Esta dispersién de copolimero en emulsidn,

cuando se aplica como aglutinante para telas no tejidas
por el procedimiento de 1ll) anterior, da una tela que re-
siste a 20 lavados.

21) Una mezcla de 36,9 partes de 7=-octeno-
nitrilo, 8,4 partes de diciandiamida, 2 partes de basc de
colina al 50¥% en metanol i 3 partes de metanol, es calen-
tada a la temperatura de reflujo y mantenida en &sta duran
te 24 horas. La mezcla es entonces enfriada y filtrada pa
ra dar 12 partes de producto sdlido blanco, 7-octenoguana-
mina,

22) Una mezcla de 137 partes de 2,2-d19§11-”
fepentenonitrilo, 28 partes de diciandiamida, 6,2 partes
de 50% de colina en metanol y 9,3 partes de metanol, es
calentada a la temperatura de reflujo durante 36 horas y
después es enfriada. La filtracidn proporciona 42 partes
de '2,2-dietil-k~pentenoguanamina.

23) Una emulsidn de monbmeros que consiste en
157,8 partes de acrilato de etilo, 8,8 partes de 2,2~die=
til-4-pentenoguanamina, 11,9 partes de Tritén X-405, 0,6
partes de una solucidn al 27% de lauril sulfato de sodio,
10,0 partes de una solucién al 37% de formaldehido y 393,6
partes de agua desionizada, es cargada en un matraz de reagc
cidn de vidrio provisto con una atmbésfera de nitrdgeno. La
emulsidén es agitada, enfriada a 1592C, y cargada con 0,20
partes de hidrosulfito de sodio, 5,0 ml de una solucibn al
0,175% de sulfato ferroso heptahidratado y 15,0 ml de una
solucidén al 1,28% de persulfato de potasio. Cuando la
reaccién ha alcanzado su temperatura mdxima, una segunda

emulsidén de mondmeros que congiste en 315,7 partes de acri
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lato de etilo, 17,7 partes de 2,2-dietil-4-pentenoguanami
na, 23,8 partes de Tritdén X-405, 1,3 partes de una solu-
cién al 27% de lauril sulfato de sodio, 20,0 partes de una
solucidén al 37% de formaldehido, 142,0 partes de agua de=
sionizada y 0,30 partes de hidrosulfito de sodio, se atia-
de simultdneamente con 47,5 ml de una solucidn al 1,?Bﬁjde
persulfato de potasio. Las velocidades de adicidn son bog
troladas de manera que se mantiene una temperatura de reac
¢idn desde ~19C a +19C de la temperatura maxima origiéa;.
Después que se han completado las adiciones, se contiqgé
la agitacidn hasta que se observa una disminucién de 12oC
en la temperatura. En este momento se afiaden 0,5 ml de hi
droperéxido de t-butilo al 70% y 3,0 ml de una solucibn al
2,0% de hidrosulfito de sodio. El latex final que contie-
ne un copolimero de aproximadamente 97,5 moles % de acrila
to de etilo y 2,5 moles % de 2,2-dietil-4~pentenoguanami~-
na es enfriado entonces a la temperatura ambiente.

24k) Una emulsidén de monbmeros que consiste
en 158,2 partes de acrilato de etilo, 8,5 partes de 7-octe
noguanamina, 11,9 partes de Tritdén X-405, 0,6 partes de una
solucién al 27% de lauril sulfato de sodio, 10,0 partes de
una solucidn al 37% de formaldehido y 393,6 partes de agua
desionizada, e¢s cargada en un matraz de reaccibén de vidrio
provisto con una atmbsfera de nitrdgeno. La emulsidn es
agitada, enfriada a 152C y cargada con 0,20 partes de hi~
drosulfito de sodio, 5,0 ml de una solucidén al 0,175% de
sulfato ferroso heptahidratado y 15,0 ml de una solucidn al
1,28% de persulfato de potasio. Cuando la reaccidn ha al=-
canzado su temperatura mdxima, una segunda emulsién de mo-

nimeros que consiste en 316,3 partes de acrilato de etilo,
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17,0 partes de 7-octenoguanamina, 23,8 partes de Tritén
X-405, 1,3 partes de una solucibn al 27% de lauril sulfa-
to de sodio, 20,0 partes de una solucidn al 37% de formal
dehido, 142,0 partes de agua desionizada y 0,30 partes de
hidrosulfito de sodio, se afiade simult@neamente coni47,5

ml de una solucién al 1,26% de persulfato de potasic. Las
velocidades de adicidén se controlan de manera que se man-
tiene una temperatura de reaccibn de -12 a +12 de la tem-
peratura mdxima originali Después que se han completado las
adiciones, se continua la agitacibn hasta que se observa
una disminucién de temperatura de 12C. En este momento se
afiaden 0,5 ml de hidroperbxido de t- butilo al 70% y 3,0 ml
de una solucidén al 2,0% de hidrosulfito de sodio., El la-
tex final que contiene un.copolimero de aproximadamente
97,5 moles % de acrilato de etilo y aproximadamente 2,5 mo
les % de 7-octenoguanamina, es enfriado entonces a la tem
pef;tura ambiente,

En la precedente descripcibén y en las reivin
dicaciones, las guanaminas ciclicas estén provistas con nom
bres comunes que corresponden al nitrile a partir del que se
deriva la guanamina. Asi, la 4-pentenoguanamina es la mas
simple de las abarcadas en la férmula (II), a saber aquella
en que R es Hzc = CH-CHQ, Ya que este compuesto se puede ob
tener por la reaccidn de 4-penteno-nitrilo (o el nitrilo de
dcido 4-pentendico) con diciandiamida. Los prefijos numé-
ricos se refieren a la posicidn del doble enlace en el ra-
dical R-CHZ-CQ; contando el carbono de este radical que es
t4 en el anillo de guanamina como el primer carbono del ra-

dical citado.

Una nomenclatura alternativa que es aceptada
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ne los compuestos como 2,4-diamino-s~triazinas sustitui-~
das en la posicibn "6" del anillo de triazina con un gru-
po de alquenilo R-CHé- en que R es tal como se define an-
teriormente. Asi, el compuesto mis simple, anteriormente
denominado 4-pentenoguanamina, es también denominado @és
correctamente 6~(3—butenil)-2,4~diamino~s-triazina; Aén
este caso, la designacidén de la posicidn de insaturacibn
en el grupo alquenilo se obtiene contando el carboné'del
grupo -CH2~ en el grupo R-CH2~ como el primer carbonb’del
grupo algquenilo. Con esta descripeibn de la nomencl;fura
alternativa que se puede utilizar para denominar los com~
puestos mondémeros dd presente invento, los quimicos pueden
pasar a deseo desde un sistema de nomenclqtura al ctro.

Como nomenclatura aplicable adicional., véa=-
se también la patente USA 2.447.175, columna 1, lineas 39
a 55.

Esta solicitud, que corresponde a la presen
tada en Bstados Unidos de América, el 13 de Mayo de 1965,
bajo el n2 455.613, se acoge a los beneficios del articu-

lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidén propia y nueva que

se presentan para que sean objeto de &sta Patente de In=
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vencibén en Espaiia, por VEINTE afios, son los siéuientes:

l.- Un método para preparar 2~(omega-al-
quenil )-guanaminas, caracterizado por las operaciones
de: (1) hacer reaccionar un nitrilo de un &cido alcanoi
co de férmula:

R-CH2-CN (1)

en la cual R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 ato
mos de carbono con un grupo terminal H2C=C(: s con dician
diamida, en presencia de un catalizador bdsico y a una
temperatura de aproximadamente 402C a 2002C., para fbr-

mar un compuesto de férmula:

|
R-CHz-C //C -NH2 (I1)

en la cual R se define segiin mds arriba, y si se desea:
(2) hacer reaccionar dicho compuesto de férmula II con un
aldehido tal como formaldehido o una fuente del mismo, ace

taldehido, butiraldehido o benzaldehido para formar un com

puesto de fdrmula:
Rl
N//
l\\Ra
20
NN R3
R~CH I ﬂ <
-C 2‘°‘\\N/ - N\R4 (1TI)

en la cual R se define como anteriormente y Rl, Rz, R3 Yy

R4 son cada uno H o un grupo R°CH en el cual R’ es el reg
to del aldehido empleado, con la condicidén de que por lo

menos uno de dichos grupos Rl, Ra, R3 y R4 sea distinto de
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Hy, vy si se desea ademas: (3) hacer reaccionar los grupos
R°OH de dicho compuesto de férmula (II) con un alcohol
Cl-08 saturado, en un medio 3cido, para formar as{ un com

puesto de férmula:

C-N_ g (1v)

5 6 .7

en el cual R se define como anteriormente, y R, R, R ¥y
R8 son cada uno H o H'OR" en el cual R’ se define como
anteriormente y R" es el resto de un alcohol C,-Cg séturé
do, con la condicidén de que por lo menos uno de dichos
grupos 35, RG. R7 Yy R8 sea distinto del H.-

2.~ Un método de acuerdo con la reivindi-
cacibn 1, caracterizado por el hecho de que dicha opera-
¢cibn de reaccibn (1) se desarrolla con un exceso de dicho
nitrilo de férmula (II) actuando como disolvente o en pre
sencia de un disolvente orgldnico diferente.

3.- Un método de acuerdo con las reivindi-
caciones 1 6 2, caracterizado por el hecho de que dicha
operacibén de reaccidn se desarrolla a un pH de 1 a 11,
preferiblemente de 6 a 9.

k,« Un método para preparar polimeros de
2-(omega alguenil)~-guanaminas, caracterizado por homopoli

merizar un compuesto de fdrmula:

- 4l



10

15

20

25

30

3066 1

R9
N//
,\Rlo
N4/C\\h all
pec b bW W
2 \N/ \Rlz

en la cual R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 &to

mos de carbono y un grupo terminal HZC=C<: ' Y R9, Rlo,
r Yy R son cada uno H, o R’OH en que R’ es el resto de

un aldehido tal como formaldehido o una fuente de &1, ace
taldehido, butiraldehido o benzaldehido, o R’OR" en La
cual R’ es como se acaba de definir y R" es el resto hi-
drocarbonado de un alcohol (cl-ca) saturado, o copolime=-
rizar una mezcla de por lo menos un compuesto de férmula
(V) con por lo menos otro compuesto etilénicamente insa-
turado copolimerizable que tiene un grupo H20=C(: yefec~
tuandose la polimerizacibn o copolimerizacidn en presen-
cia de un iniciador o catalizador de radicales libres.

5.~ Un método de acuerdo con la reivindi-
cacibn 4, caracterizado por el hecho de que dicha mezcla
comprende de 0,5 a 99,5% en peso de la mezcla de por lo
menos un compuesto de férmula (V) y de 99,5 a 0,5 en pe-
so de la mezcla de por lo menos otro compuesto etilénicg
mente insaturado copolimerizable que tiene un grupo
H,c=c.

6.~ Un método de acuerdo con las reivindi
caciones 4 & 5, caracterizado por el hecho de que la po-
limerizacién o copolimerizacidn se efectha en masa, en so
lucidén o por medio de una técnica de emulsidén o suspensidn.

7.- Un método de acuerdo con la reivindi-

cacidn 4 para preparar polimeros de 2-(omega-alquenil)=-gua

-1*5-
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naminas, caracterizado por hacer reaccionar un polimero

de un compuesto de férmula:

NH,
) 2

N¢¢C\\N
R-cuz-c\N/c—NH2 (11)

en donde R se define como anteriormente o un copolimero
de por lo menos un compuesto de férmula (II) con por lo
menos otro compuesto etilénicamente insaturado copclime-
rizable que tiene un grupo H20=C<:, con un aldehido -tal
como formaldehido o una fuente de &1, acetaldehido, buti
raldehido o benzaldehido ¥y, si se desea, simultdncamente,
concurrentemente, o subsiguientemente a esto, hacer‘reac-
cionar con un alcohol (01-08) saturado para formar un ho~-

mopolimero o copolimero que tiene unidades polimerizadas

de foérmula:

N//R9
l\\RlO
N¢¢C\\N Rll
R - CH2 - L g - N// (v)
et T INgRe

en el cual R es un grupo alquenilo que tiene de 3 a 9 &to

mos de carbono y un grupo terminal H2C=C:::, Yy R9, Rlo,

11 Yy Rl2 son cada uno H, o R'OH en la cual R* es el res

R
to de dicho aldehido, o ROR" en la cual R’ es como se

acaba de definir y R" es el resto hidrocarbonado de di-
cho aleohol (°1‘°8) saturado, con la condicidn de gue por

10 11

lo menos uno de dichos grupos R9, R™", R Yy Rla sea dis~

tinto de H.
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8.~ Un método de acuerdo con la reivindica~-
cibn 7, caracterizado por el hecho de que se emplea un co-
polimero de 0,5 a 99,5% en peso de por lo menos un compues
to de férmula (II) y 99,5% a 0,5% en peso de por lo menos

5 otro compuesto etilénicamente insaturado copolimerizable
que tiene un grupo H2c=c .

9.- Un mdtodo de acuerdo con las reivindica
ciones 7 u 8, caracterizado por el hecho de que la reac-
cidén entre el polimero y el reaccionante aldehidico~5é{dg

10 sarrolla a un pH de 1 a 11, preferiblemente de 6 a 9;”
10.- UN METODO PARA PREPARAR 2-(OMEGA-ALQUE
NILO)-GUANAMINASY
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, y con los fines que se han especificado. '
15 Esta Memoria consta de cuarenta y siete ho-
Jas escritas por una sola de sus caras. '
Madrid, 22 '“.“.’.. lsw

P. A.

Alb o Elzab

E.F-G." - l}?-

'\
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