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por "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIÓN DE COPOLIMEROS DE 

SEMIESTERES DE ANHIDRIDO MALE ICO Y 2-ALC0XI-PR0PEN0",- a 

favor de la firma suiza CIBA-G-EIG-Y, AG-., residente en 

BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a nuevas composiciones 

resinosas que son solubles en álcalis suaves y útiles par­

ticularmente en formulaciones para el pulverizado del ca­

bello. La invención se refiere asimismo a sistemas mejo­

rados para el tratamiento de cuero.

Las resinas de esta invención son semiósteres 

de copolímeros de anhídrico malóicoy alfa, 2-alcoxipropeno 

representados por las unidades que se repiten de la fór­

mula
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en la que

R es un grupo alquílico que tiene de 1 a 4 áto­
mos de carbono y

R'es un grupo de monoéter de óxido de alquileno 

5. de la fórmula'general:

Fórmula

en la que

n es un número entero de 2 a 4 inclusive,
10. m es un número entero de 1 a 20 y

R" es un grupo alquílico que contiene de 1 a 18 
átomos de carbono

Una realización ulterior de esta invención in­

cluye asimismo-mezclas de semiósteres de monoéter de óxido 

J.5. de alquileno descritos anteriormente y semiósteres alquí-

licos en donde el grupo alquílico es de 1 a 8 átomos de 
carbono. Las composiciones de resina que comprenden los 

semiósteres mixtos pueden contener de 2 a 100% en peso de los 
los semiósteres de monoéter de óxido de alquileno y de 0 

2̂0. a 98% en peso de los semiósteres alquílicos.

Las presentes resinas son útiles como los com­

ponentes principales en sistemas para el tratamiento de 

cuero y en pulverizaciones para el cabello. Para las com­

posiciones de tratamiento del cuero, se prefieren semiés- 

25. teres preparados a partir de copolímeros de peso molecular
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bajo. En las composiciones para el pulverizado del ca­

bello, los semiésteres de esta invención son particular­

mente útiles como el componente formador de película.

Para esté propósito, pueden emplearse los semiésteres 

5. preparados a partir de copolímeros tanto de peso molecu­

lar inferior como superior. Los semiésteres mixtos se 

emplean ventajosamente en formulaciones para el pulveri­

zado del cabello cuando el copolímero de anhídrido ma- 

léico/2-alcoxipropeno es de un peso molecular inferior.

10. Generalmente los copolímeros de peso molecular bajo tie­

nen las viscosidades intrínsecas hasta aproximadamente 

0,12 y los copolímeros de peso molecular superior tienen 

las viscosidades intrínsecas de aproximadamente 0,2 y 

superiores. La viscosidad intrínseca se mide a 302C en 

15. tetrahidrof urano.,

El copolímero de anhídrido maleico/2-alcoxipro- 

pepo que se convierte a semiéster, puede prepararse por 

un método descrito de la solicitud copendiente de Okamura 

et al, Serial 112 842.382, presentada en 16 de julio de 

0. 1.969. El copolímero preparado por este método es general­

mente de peso molecular inferior que tiene .una viscosidad 

intrínseca de hasta aproximadamente 0,1. 'Los-copolímeros 

que tienen viscosidades intrínsecas superiores se pueden pre­

parar por la adición de 2-metoxipropeno a la mezcla reaccio- 

25. nal como se describe en el ejemplo 2 de esta solicitud.
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Los copolímeros preparados por este método tienen viscosi­

dades intrínsecas de hasta aproximadamente 0,45.

En general, los semiésteres de los polímeros 

anteriores se preparan al calentar y agitar el copolímero 

de anhídrido maléico/2-alc'oxipr openo con o un éter-alcohol 

o mezcla de (éter-alcohol) y un alcohol alquílico. El 

citado alcohol o las citadas mezclas de alcohol se pue­

den emplear o en cantidades equimolares o en exceso con 

referencia al anhídrico maléico. La temperatura roacclo- 

nal se encuentra en la gama desde aproximadamente 50$ a 

aproximadamente 35020. El procedimiento se puede realizar 
o en.presencia o en ausencia tanto de un disolvente iner­

te como de un catalizador ácido. Bajo estas condiciones 

se forma solamente un semiéster. Ejemplos ilustrativos 

de alcoholes alifáticos que se pueden emplear en preparar 

los copolímeros de semiéster mixtos son el mctanol, el 

etanol, el propanol, el isopropanol, el butanol, el hexa- 

nol, el octanol y similares. Ejemplos de (éter-alcoholes) 

incluyen el 2-metoxiotanol; el 2-etoxietanol; el 2-buto- 

xietanol; el 2-hexoxietanol; los éteres metílico, etílico, 

propílico, butílico y hexílico de dietil.englicol; el éter 

metílico de trietilenglicol; el éter butílico de trieti- 

- lenglicol; los metoxipolietilenglicoles, tal como carbo- 

vax 350 o 750 (fabricados por Unión Carbide), el polie- 

tileno (20) éter estoarílico; el éter butílico de propi-
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longiicol; el éter metílico de propilenglicol y similares.

Si se utiliza un alcohol en una cantidad equimo- 

lar entonces so prefiere realizar la reacción en un disol­

vente inerte. Disolventes apropiados que se pueden uti- 

5. lizar como disolventes que tienen.un punto de ebullición

efectivo de por lo menos 503 C, incluyen cetonas similares 

a acetona, metiletilcetona, éteres similares a tetrahidro- 

furano, dioxano o aromáticos tal como tolueno, etilbenceno, 

xileno y similares.

10. Los catalizadores ácidos que se pueden emplear

en preparar los s^miésteres son los ácidos minerales y 

los ácidos sulfónicos aromáticos. Ejemplos ilustrativos 

de los ácidos minerales son ol ácido sulfúrico, el ácido 

clorhidico, el ácido fosfórico y similares. Ejemplos 

15. ilustrativos de ácido sulfónicos aromáticos son el ácido

bencen-sulfónico, el ácido toluensulfónico, el ácido xilen- 

sulfónico, el ácido 5-nitro-l,3-bencendisulfónico, el áci­
do 1,3-bencendisulfónico, ol ácido 1,3,5-bencentrisulfúni­
co, el ácido naftalensulfónice, el ácido antracensulfóni- 

20. co y similares.

Como se observó anteriormente, los copolímeros 

de semiéster de esta invención pueden utilizarse como el 

componente formador de película en composiciones para el 

pulverizado del cabello. Las películas formadas a partir 

25. de las pulverizaciones en el cabello tienen en general
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"buenas propiedades de adherencia y buena flexibilidad 

además de buenas propiedades do retención del ondulado en 

tiempo húmedo. Los copolímeros se pueden emplear asi­

mismo como agentes para tratar el cuero.

5. Para ilustrar ulteriormente la naturaleza d.e es­

ta invención se presenta a continuación los siguientes 

ejemplos. Los ejemplos 1 a 4 ilustran la preparación de 

los copolímeros de anhídrido malúico/2-alcoxipropeno y los 

ejemplos 5 a 9 ilustran la preparación de los semióstqres 

10. de los citados copolímeros.

EJEMPLO 1

2,5 partes de anhídrido malóico y 0,2 partes de 

alfa, alfa'-azo-bis-isobutironitrilo se adicionan a 46,7 

parte dimetilcetal de acetona, La mezcla se hace reaccio- 

15. nar durante 20 horas a 60S para obtener 3,54 partes de co- 

polímero. El productos, un copolímero de anhídrido maléi- 

" co y 2-metoxipropeno, es un material, blanco, pulverulento,

que tiene la viscosidad intrínseca de 0,1 en tetrahidro- 

furano a 302C.

^20. Si, en lugar de 46,7 partes de dimetilcetal de

acetona, se utilizan 50 partes de dietilcetal de acetona, 

-V 50 partes de dipropilcetal de acetona o 55 partes de di- 

butilcetal de acetona, y se procede por otra parte en la 

misma forma, se obtienen los copolímeros 1:1 de anhídrido 

25. malóioo y de los alcoxialquenos derivados d.e los cetales



.* \

- \'

5.

10.

15.

20.

25.

mencionados.

EJEMPLO 2

En un tubo mace i onal so disponen 1/48 partes de 

anhídrido malóico, 1,08 partes de 2-metoxipropeno 12,5 

partos de dimotilcetal de acetona y 0,06 partes de alfa, 

alfa'-azo-bis-isobutironitrilo y se disuelve para formar 

una solución clara. El tubo de vidrio se llena de nitró­

geno, se sella y calienta durante 24 horas a 60a. El po­

límero formado se separa por succión, se lava con dimetil- 

cetal de acetona y se seca. Se obtiene 2,47 partes de 

copolímero de anhídrido malóico/ 2-metoxipropeno como un 

polvo blanco. La viscosidad intrínseca del copolímero 

a 30SC, en tetrahidrofurano es de 0,24.

EJEMPLO 3

Cuando en el ejemplo 2 las cantidades de 2-meto- 

xipropeno y dimetilcetal de acetona son 0,54 y 13,3 partes 

respectivamente, se obtienen 2,1 partes del copolímero.

La viscosidad intrínseca os de 0,16.

EJEMPLO 4

Cuando en el ejemplo 2 se reemplaza el dimetil­

cetal de acetona por 7,9 partes de 1,4-dioxano, se obtie­

nen 2,57 partes del copolímero. Las viscosidad intrín­

seca es de 0,3.

EJEMPLO 5



11,9 partos do copolímero do anhídrido malóico/2- 

-metoxipropono do una viscosidad intrínseca de 0,1 y 31,5 

partes de 2-ctoxi-otanol so agitan en una atmósfera de 

nitrógeno durante 10 horas a lioac. El semióster poli- 

mórico se separa al verter la mésela reaccional en éter 

dictílico. Tras secado, se obtienen 12,1 partes de semiós­

ter 2-etoxictílico de copolímero de anhídrido malóico/2-me- 

toxipropeno como un polvo blanco casi incoloro. El mate­

rial se disuelve fácilmente en etanol.

EJEMPLO 6

Cuando en el ejemplo 5 se reemplaza el copolíme­

ro de anhídrido maleico/2-metoxipropeno por 14,9 partes 

de copolímero de anhídrido maleico/2-butoxipropono, se ob­

tiene un semióster de 2-etoxietanol del copolímero de par­

tida en el ejemplo 5.

EJEMPLO 7

Cuando en el ejemplo 5, se reemplaza 2-etoxieta­

nol por 31,5 partes de 3-etoxipropanol, se obtiene un se­

mióster de 3-etoxipropanol do copolímero de anhídrido ma- 

leico/2-metoxipropeno.

EJEMPLO 8

Se agitan a temperatura de reflujo en un atmós­

fera de nitrógeno durante 10 horas, 10 partes de copolí­

mero de anhídrido maleico/2-metoxipropeno que tiene una 

viscosidad intrínseca de 0,1, 10,4 partos de Brij 78 (un
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óter monocstcarólico de polietileno (20) fabricado por 

Atlas Chemical Industries, Inc.), 2,3 partes de etanol, 0,2 

partos de ácido clorhídrico concentrado y 16 partes de 

mctiletilcctona. El semiéster polimórico se separa al 

5. verter la mezcla rcaccional en cter dietílico. Tras se­

cado, se obtiene 12,3 partes de los semiésteres mixtos 

de copolímero de anhídrido maléico/2-metoxipropcno que 

contiene Brij 78 y grupos de etanol como el componente 

de alcohol.

10. EJEMPLO 9

Cuando en el ejemplo 8 se reemplaza etanol por 

3,7 partes de n-butanol, se obtienen 12,7 partes de los 

semiósteros mixtos de copolímero de anhídrido maleico/ 

2-metoxipropeno que contiene Brij 78 y grupos de n-bu- 

15. tanol como el componente de alcohol.

EJEMPLO 10

Preparación de composición para el pulverizado

del cabello,.

7,9 partes de semióster de 2-ctoxietanol de co- 

20. polímero de anhídrido maleico/2-metoxipropono que tiene

una viscosidad intrínseca do 3030 en tetrahidrofurano 

de 0,24 y 0,14 partes de triisopr.opanolamina se disuel­

ven en 52 partes de etanol anhidro;.Lasolución de polí­

mero se pulveriza con un dispensador de aerosol sobre 

25. una muestra de cabello humano que luego se peinó y se fi-



jó on un ondulado. Tras socado so formó una película 

delgada transparente no gomosa sobre el cabello que 

proporcionó una elevada retención del ondulado. Al la­

var con agua caliento y jabón o preparaciones de champó 

convencionales, se eliminó fácilmonte la película.

Se obtienen similares resultados con formula­

ciones que contienen copolímeros de semióster mencionados 

a continuación:

1) Semióster metílico de dietilenglicol pre­

parado a partir de copolímero de anhídrido maleico/2-me- 

toxipropeno que tiene una viscosidad intrínseca a 3080 en 

tetrahidrofurano de 0,1.

2) Semióster hexílico de dietilenglicol ob­

tenido a partir de copolímero de anhídrido maleico/2-me- 

toxipropeno con una viscosidad intrínseca a 30SC en tetra­

hidrofurano de 0,1.

3) Semióster metílico de dietilenglicol de co­

polímero de anhídrido maleico/2-butozipropcno.

4) Semióster mixto obtenido a partir de copo­

límero de anhídrido maleico/2-mctoxipropeno que tiene una 

viscosidad intrínseca a 30SC en tetrahidrofurano de 0,1, 

n-butanol y metoxi-polietilenglicol de un peso molecular 

de aproximadamente 750 como el componente do alcohol en 

una relación molar do 9,5 a 0,5.

5) Semióster mixto obtenido a partir de copo-
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limero de anhídrido malcico/2-motoxipropeno que tiene 

una viscosidad intrínseca de 30SC on tetrahidrofurano de 

0,1, n-butanol y metoxi-trietilenglicol on una relación 

molar de 1:2.

5. 6) Un copolímoro do semiéster como se ha des­

crito en el ejemplo 8.

EJEMPLO 11

100 gramos de cuero de becerro descarnado y cur­

tido al cromo so llevan a un pH de 5. El cuero se lava 

10. y luego so trata con una solución recién preparada de -

3,5 gramos de carbonato sódico, 4 gramos del producto des­

crito en el ejemplo 5 y 100 gramos de agua. El tratamien­

to se realiza a 35-C y dura 40 minutos. Tras lavado del 

material durante 5 minutos a 40SC, se somete el cuero al 

15. procedimiento normal de engrasado y teñido y finalmente

se seca.

Como un resultado do oste tratamiento se obtiene 

un cuero blando y de grano fino de buena plenitud c hin­

chazón. La tingibilidad del cuero no es influenciada sig- 

20. nificativamcnte por.el tratamiento.
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Descrito el objeto del presente invento, se de­

claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­

dicaciones, con prioridad do la solicitud de patente es­

tadounidense serial n2 888.832 del 29 de diciembre de 

51 1.969 .
1.- Procedimiento para la obtención de copolí- 

meros de semiósteres de anhídrido maleico y 2-alcoxi-pro- 

peno, de la fórmula general.

10.

t

j)R

0 -----CH— ------OH —
' ' LOH^ 000H 000R'

en la que
R es un grupo alquílico que tiene hasta 4 áto­

mos de carbono y

R' es un grupo de monoéter de óxido de alquile- 

no o una mezcla de monoóter de óxido de al- 

quilcno y de grupo alquílico que tiene hasta 

8 átomos de carbono, teniendo el citado 

grupo de monoóter de óxido alquilenico la 

fórmula:

R " ( ° ° A A

en la quo

P-
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n es un número entero de 2 a 4 inclusive, 

m es un número entero do 1 a 20 y 

R" es un ¡grupo alquílico que contiene de 1 a 18 

átomos de carbobo.

caracterizado porque se hace reaccionar, agitando, a 

temperaturas entre 50 y 150SC, el copolímero de anhí­

drido malcico/2-alcoxipropcno con un éter-alcohol o mez­

cla de éter-alcohol y alcohol alquílico, ,on proporción 

equimoleeular o en exceso de estos últimos respecto al 

anhídrido maleico, obteniéndose, en presencia de un di­

solvente inerte y de un catalalizador ácido un semiés- 

ter mixto y en ausencia de aquellos sólo un semiéster.

2, - Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque como alcoholes alquílicos se emplean 

los seleccionados entre metanol, etanol, propanol, buta- 

nol, hexanol, ocatanol y similares.

3. - Procedimientos según la reivindicación 1, 

caracterizado porque como étor-alcoholos so utilizan los 

comprendidos entre 2-metoxictanol, 2-etoxietanol, 2-buto- 

xietanol, 2-hexoxietanol, éteres metílico, etílico pro- 

pilico, butílico hcxilico del dietilenglicol, éter metí­

lico del trietilcnglicol, éter butílico del trietilen- 

glicol, los metoxipolietilenglicolos, preferentemente 

carbovax 350 ó 750, los polietilen (20) esteariléter, 

éter butílico del propilenglicol y éter metílico de propi- 

lenglicol y similares.
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4. - Procedimiento según las reivindicaciones 

1 y 2, caracterizado porque utilizando alcohol en pro­

porción equimolecular, la reacción se lleva preferente­

mente en un disolvente inerte, seleccionado entre los me­

tilo tilcotona y cotona similares a la acetona, o éteres 

del tetrahidrofurano, dioxano, o aromáticos tales como 

tolueno, etilbenceno, xileno y similares,

5. - Procedimiento según la reivindicación 

1 caracterizado porque como catalizadores ácidos se 

utilizan los ácidos minerales y sulfónicos aromáticos.

6. - Procedimiento para la obtención de copo- 

limeros de semiósteres de anhídrido maleico y-2-alcoxi- 

-propeno.

Según se describe y reivindica en la presente 

memoria descriptiva que consta de 14 páginas foliadas y 

escritas a máquina por una sola do sus caras.

Madrid, a 28 Diciembre 1970
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