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MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidn se pefiere a nuevas composiciones
resinosas que son solubles en 4lcalis suaves y dtiles par~
ticularmente en formulaciones para el pulverizado del ca—
bello. Ia invencién se refiere asimismo a sistemas mejo-
radog para el tratamiento de cuero,

Las resinas de esta invencién son semiésteres
de copolimeros de anhidrico maléico y aifa, 2=~alcoxipropeno
representados por las unidades que se repiten de la fér-

nula
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en la que
R es uan grnpo alquilico que tiene de 1 a 4 dto~
mos de-carbono ¥y
Rtes un grupo de monoéter de 6xido de alquileno
5, de la férmula general:
Pérmula

R"(OOnHZn)m

en la que

s

es un nimero entero de 2 a 4 inclusive;
10. . m es un numero entero de 1 a 20y )
R" es un grupo alguilico que contiene de 1 a 18
dtomos de carbono
- Una realizacidn ulterior de esta invencidén in-

cluye asimismo-mezclas de semiésteres de monoéter de 6xido

¢ o 35, de alquileno descritos anteriormente y semiésteres alqui-
Teel licog en donde el grupo alquilico es de 1 a 8 4tomos de

}“1: carbono, ILas composiciones de resina que comprenden los
‘2tt¢ semiésteres mixtos pueden contener de 2 a 100% en peso de los

los semidsteres de monoéter de déxido de alquileno y de 0O
.20, ‘& 98% en peso de los semiésteres alquilicos,

i ' Ias presentes resinas son Gtiles como los com-
. ponentes principales en sistemas para el tratamiento de

; cuero y en pulverizaciones para el cabello, Para las com-
. posiciones de tratamlento del cuero, se prefieren semiés-

25, teres DPreparados a partir de copolimeros de peso molecular




5

10,

15,

25,

bajo., En las composigiones para el pﬁlverizado del ca-
bello, los semiésteres de esta invencibn son particular-
mente Utiles como el componente formador de pelicula,
Para este nropésito, pueden emplearse los semiésteres
preparados a partir de copolimeros tanto de peso molecu-
lar inferior como superior, Los semiésteres mixtos se
emplean ventajosamente en formulaciones para el pulveri=-
zado del cabello cuando el copolimero de anhidrido ma=-
léico/2-alcoxipropeno es de un peso molecular inferior,
Generalmente los copolimeros de peso molecular bajo tie-
nen las viscosidades intrinsecas hasta aproximadamente
0,12 y los copolimeros de peso molecular superiof tienen
las viscosidades intrinsecas de aproximadamente 0,2 y
superiores. Ia viscosidad intrinseca se mide a 302C en
tetrahidrofurano,

El copolimero de anhidrido maleico/2-alcoxipro=-
peno que se convierte a semiéster, puede prepararse por
un metodo descrito de la solicitud copendiente de Okamura

et al, Serial Mo 842,382, prescntada en 16 de julio de

1,969, BEl copolimero preparado pdr este método es general-~

mente de peso molecular inferior que fiene una viscosidad
intrinseca de hasta aproximadamente 0,1, ‘LOS'ooboliﬁeros

que tienen viscosidades intrinsecas Buperiqres se pueden pre-—
parar por la adicidn de 2-metoxipropeno a la mezcla reaccio-

nal como se describe en el ejemplo 2 de esta solicitud,
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Los copolimeros preparados pof este método t;enen viscosi~
dades intrinsecas de hasta aproximadamente 0,45,

En general, los semidsteres de los polimeros
anteriores se preparan al calentar y agitar el copolimero
de anhfdrido maléico/2~alcoxipropeno con o wn éter-alcohol
o mezcla de (&ter~alcohol) y un alcohol alquilico. Tl
citado alcohol o lac citadas mezclas de alcohol se pue—
den emplear o cn cantidades equimolares o en exceso con
refercncia al anhidrico maléico. ILa temperatura rcacclo-
nal se encuentra en la gama desde aproximadamente 502 a
aproximadamente 1502C, El procedimicnto se puede realizar
0 en, presencia o en ausencia tanto de un disolvente iner-
te Gomo de un catalizador 4cido. Bajo estas condiciones
se fbrma solemente un semibster, EBjemplos ilustrativos
de alcoholes'aliféticos que se pueden emplear en preparar
los copolimeros de semiéster mixtos son el metanol, el
etagol, el propanol, el isopropancl, el butanol, el hexa-
nol, el octanol y similares. Ejemplos de (éter-alccholes)
ineluyen el 2-metoxietanol; el 2-etoxietanol; el 2~buto-
xletanol; el 2-hexoxietanol; los éteres metilico, etilico,
propilico, butflico y hexflico de dietilenglicol; el &ter

met{lico de trietilenglicol; el éter butilico de trieti-

- lenglicol; los metoxipolietilenglicoles, tal como carbo-

vax 350 o 750 (fabricados por Unién Carbide), el polie-
tileno (20) &ter estearflico; el &fer butilico de propi-
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lenglicol; el éter metilico de propilenglicol y similares,
81 se utiliza un alcohol en una cantidad équimo—
lar entonces se nreficrc realizar la reaccidén en un disol-
vente inerte. Disolventes aproplados que se pueden uti-
lizar como dizolventes que tienen un punto de ebullicién
efectivo de por lo menos 502 C, incluyen cetonas similares
a acetona, metiletilcetona, éteres similares a-tetrahidro;
furano, dioxano o aromiticos tal como tolueno, etilbenceno,
xileno ¥y similares,
Los catalizadores 4cidos que se pueden emplear
en preparar los simiésteres son log dcidos minerales y
los 4cidos sulfdnicos aromdficos, Ejemplos ilustrativos
de los 4cidos mineralesson ol dcido sulférico, el &cido

clorhidico, el dcide fosférico y similares, Ejemplos

“ilvstrativos de Acido sulfdnicos aromdticos son el 4cido

bencen-sulfénico, ¢l dcido toluensulfénico, el 4cido xilen-
sulfénico, 21 4cido 5-nitro-l,3-bencendisulfénico, el 4ci-
do 1,3~bencendisulfénico, el dcido 1,3,5-bencentrisulféni~

co, el dcido naftalensulfbnicc, cl 4cido antracensulféni~

Como se observd anteriormente, los copolimeros
de semiéster de esta invencién pueden utilizarse como el
componente formador de pelicula en composiciones para el
pulverizado del cabello., Ias peliculas formadas a partir

de las pulverigzaciones en el cabello tienen en general
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buenas propicdades de adhcerencia y buena flexibilidad
ademés de buehas propicdades de retencibn del ondulado en
tiempo hfimedo. Ios copolimeros sc pueden cmnl:ar asi-
mismo como agentes para tratar el cuero,

Para ilustrar ulteriormente la naturaleza de cs=—
ta invencién sc presentun a continuacidén los siguientes
ejemplos, TLos ejemplos 1 a 4 ilustran la preparacidn de
los copolimeros de anhfdrido maléico/2-alcoxipropeno y los
cjemplos 5 a 9 ilustran la preparacibn de los semiésteres
de los citados copolimeros,

EJEMPTO 1 _

2,5 partes de anhidrido maléico y 0,2 partes de

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

parte dimetilcetal de acetona, Ia mezcla sc hace reaccio=-

nar durante 20 horas a 602 para obtener 3,54 partes de co-

polimero. El productos, un copolimero de anhidrido maléi~

co y 2-metoxipropeno, es un matcrial. blanco, pulverulento,

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

furano a 30¢C,

. Si, on lugar de 46,7 partes de dimetilcetal do
acetona, se utilizan 50 partes de dietilcetal de acetona;
50 partes de dipropilcetal de acetona o 55 partes de di-
butilcetal de acetona, y se procede por otra parte en la
nisma forma; se obtienen los copolimeros 1:1 de anhidrido

maléico y de los alcoxialquenos dcrivados de los cetales
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mencionadog.
EJEMPLO 2

@ un tubo raaccional se disnonen 1,48 partes de
anhidrido maléico, 1,08 paztes.de 2~metoxipropeno 12,5
partes de dimetilcetzl de acetona y 0,06 partes de alfa,
alfa'~azo-bis~isobutironitrilo y sc¢ disuelve para formar
una solucién clara. E1 tubo de vidrio se llena de nitré-
geno, se sella y calienta durante 24 horas a 602, El po-~
1limero formado se separa por succién, se lava con dimetil-
cetal de acetona y se seca. Se obtiene 2,47 partes de
copolimero de anhidrido maléico/ 2-metoxipropeno como un
polvo @lanco. Ta viscosidad intrinseca del copolfmero
a 300C, en tetrahidrofurano es de 0,24,

Cuando en el ejemplo 2 las cantidades de 2-meto-
xiproneno y dimetilcetal de acetona son 0,54 y 13,3 partes
re8pectivamcnte; se obticnen 2,1 partes del copolimero.

Ia viscosidad intrinseca os de 0,16,
EJEKPLO 4

:Cuando en ¢l ejemplo 2 se¢ reemplaza elndimetil—
cetal de acetona por 7,9 partes de 1,4~dioxano, se ohtie~
nen 2,57 partes del copolimero. ILas viscosidad intrin-
geca es de 0,3,

BIEMPLO 5
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11,9 partes dée conolimero de anhidrido maldico/2-

- -metoxipropeno de una viscosidad intrinscea de 0,1 y 31,5

partes de 2-ctoxi-ctanol se agltan en una atmésfera de
nitrégeno durante 10 horas a 1102C, Tl semidster poli-
mérico se¢ scpara al verter la mezela rcaccional en éter
dictilico, Tras secado, se obbtienen 12,1 partes de semids-
ter 2-etoxictilico de copolimero de anhidrido maléico/2-me~
toxipropeno como un polvo blanco casi incoloro. El mate—~
rial se disuelve ficilmente en etanol. :
EJEMPLO 6

Cuando en el ejemplo 5 se reemplaza el copolime=-
ro de anhidrido maleico/2-metoxipropeno por 14,9 partes

de copolimero d¢ anhidrido maleico/2-bubtoxipropcno, se ob-

“tiene un semiéster de 2-cetoxietanol del mpolimero de par-

tida en el ejemnlo 5.
EJEMPLO 7

Cuando en el ejemplo 5, se recmplaza 2-ctoxieta~
nol por 31,5 partes de 3-etoxipropanol, sc obtiene un se-
midster de 3-etoxipropanol de copolimero de anhidrido ma~-
leico/2-metoxipropeno,
LEJTMPLO 8 .

Sc agitan a temperatura de reflujo en un atmbs—

fera de nitrdgeno durante 10 horas, 10 partes de copoli-

* mero de anhidrido maleico/2-metoxipropenc que tiene una

viscosidad intrinscca de 0,1, 10,4 partes de Brij 78 (un
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&ter monocstearblico de polietileno (20) fabricado por
Atlas Chemical Induztries, Inc.),‘2,3 partes de etanol, 0,2
vartes de 4cido clorhidrico concentrado y 16 partes de
metiletilcetona., Bl somifstor polimdrico se scpara al
verter la mezela reaccional e éter dietilico. Tras se~
cado; se cbtienc 12;3 partes de los semiéstcres mixtos
de copolimero de anhfdrido maléico/2-metoxipropsno que
conticne Brij 78 y grupos de etanol como el componente
de alcohol,
BJIFMPLO 9

Cuando en ¢l ejomplo 8 se rcemplaza ctanol por
3,7 partes de n~butanol, se obticnen 12,7 partes de los
semibsteres mixtos de copolimerc de anhidrido maleico/
2-metoxipropeno que contiene Brij 78 y grupos de n-bu-
tanol como &l componentc de aleohol,
EJEVPLO 1.0

Preoparacion de composicidn para ¢l pulverizado

del cabello,

7,9 partes de semilster de 2-ctoxietanol de co-
polfmero de anhfdrido malocico/2-metoxipropono que tiene
una viscosidad intrinseca de 302C en tetrahidrofurano
de 0,24 y 0,14 partes de triisopropanolamina se disuel-
ven cen 52 partes de etanol anhidro;. Iasolucidén de poli~
mero se pulveriza con un dispensador dé aerogol sobre

una mucstra de cabello humano que luego se peind y se fi-
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jé cn un ondulado. Tras sacado se formé una pelicula
delgada fransparcnte no gomosa sobre el cabello gue
proporciond una clevada rotoneidn del omdulado. Al la-
var con agua calicntc ¥y jébén o preparaciones de champd
convencionales, se elimind fécilmonte la nelicula.

Se obtienon similares resultados con formula-

ciones que contienen conolimeros de semidster mencionados

a continuacién:

1) Semiéster metilico de dietilenglicol pre-
parado a partir de copolimero de anhidrido maleico/2-me-
toxipropeno que tiene una viscosidad intrinseca a 302C en
tetrahidrofurano dc 0,1,

2) Semiéster hexflico de dietilensglicol ob=
tenido a partir de conolimero de anhidrido maleico/2~-me-
toxipropeno con una viscosidad intrinseca a 30¢2C ¢n tetra~
hidrofurano de¢ 0,1,

3) Semiéster metilico do dietilenglicol de co-
polimero de anhidrido maleico/2-butozipropeno.

4) Semiéstor mixto obtenido a partir de copo-
limero de anhidrido maleico/2-metoxipropeno que tiene una
viscosidad intdnseca a 302C on tetrahidrofurano de 0,1,
n~butanol y metoxi-polietilenglicol de un peso'molecular
de aproximadamente 750 como el componcnte de alcohol en

una relacién molar-de¢ 9,5 a 0,5.

5) Semiéster mixto obtenido a partir de copo-



10,

15,

20.

386855
limero de¢ anhfdrido maleico/2-mctoxipropeno que tienc
una viscosidad intrinseca de 302C en tetrahidrofurano de
0,1, n-butanol y metoxi-trietilenglicol cn una relacién
molar de 1:2,

6) TUn copolimero dc semiéster como se ha des~
crito en el c¢jomplo 8.
EJSEPLO 11 ‘

100 gramos do cucro de becorro descarnado y cur=-
tido ai cromo se¢ llevan a un pH de 5. X1 cuero se lava
¥ luego s¢ trata con una solucién recidn prepapada de .
3,5 gramos de carbonato gbdico, 4 gramos del producto des—
crito eﬁ el ejemplo 5 y 100 gramos de agua, El tratamien—
t0 se rezliza a 352C y dura 40 minutos, Tras lavado del
material durante 5 minutos a 402C, se somete el cuero al
procedimiento normal de cngrasado y tefiido y finalmente
se seca,

Como un resultzdo de occte tratamiento se obtienc
un cuero blando y de grano fino de bucna plenitud ¢ hin-
chazén, ILa tingibilidad dol cucro no eog influencilada sig-

nificativamcnte por ¢l trotamicnto.
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Descrito cl objeato del presente invento, se de-
claran nueYas y de propia invencibén las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente es—~
tadounidensc serial n® 888,832 del 29 de diciembre de
1,969,

1,~ Procedimiento para la obtencién de copoli-
mexros de semiésteres de anhidrido maleico y 2-alcoxi-pro-

peno, de la férmula general.

R .
CHy=— ? CH ~— -]

2 D
CH3 COOH LOOR‘ —[

cn la que ,

‘ R es un grupo alquilico que tienec hasta 4 4to~

mos de carbono y
R! es un grupo dc monoéter de Gxido de alquile-

.no o una mezcla de monoéter de éxido de al-
ﬁuilcno y de grupo alquilico que tiene hasta
8 4tomos de carbono, teniendo el citado
grupo de monoéter de 6xido alquilénico la
férmula:

R"(0011}121&)m

en la que
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n os un alimero cntero de 2 a 4 inclusive,

2

m es un ndmero cntero de 1 a 20y
R" es un grupo alquilico que contiene de 1 a 18
4dtomos de carbobo, | ,

caracterizado porque se hace reacclonar, agitandq, a
temperaturas centre 50 y 15090; ¢l copolimero de anhi-
drido maleico/2-alcoxipropeno con un éter-alcohol o mezw
cla de dter-alcohol y alcohol alguilico, en proporcién
equimolecular o en cxceso de estos filtimos respecto al
anhfdrido maleico, obtcniéndose, en presencia de un di-
gsolvente inerte y de un catalalizador 4cido un semids-
ter mixto y en ausencia de aquellos sélo un semiéster,

2,~ Procedimiento sogin la reivindicacién 3,
caracterizado porque como alcoholes alquilicos se emplean
los scleccionados entre metanol, etanol; propanol; buta—~
nol, hexanol, ocatanol y similares,

‘ 3.- Procedimicntos segin la reivindicacién 1,
caractorizado porque como dter-nlcoholes sc utilizan los
comprendidos ontre 2-metoxictanol, 2-ctoxietanol, 2-buto-
xietanol, 2—hexoxietanol; éteres metilico; et{lico pro=~
pilico, butflico hexilico del dietilenglicol, éter meti-
lico del trietilcnglicol; éter butilico del trietilen—
glicol, los metoxipdlietilenglicolos; preferentementg
carbovax 350 § 550; los polietilen (20) esteariléter,
éter butilico del propilenglicol y éter met{lico de propi-

lenglicol y similares.
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4 .- Procedimicnto segin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque utilizando alcohol en pro-
porcidn equimolecular, la reaccidn se lluva preferente-
mente en un disolventsz inerte, selz2ccionado sntre los me~

5. tiletilcotona y cotona similares a la acetona, o éteres
del tetrehidrofurano, dioxano, o aromdticos tales como
tolueno, etilbenceno, xileno y similares,

5.~ Procedimiento segin la reivindicaciodn
1 caracterizado porque como catalizadores dcidos se

10, " utilizan los dcidos minerales y sulfdnicos aromdticos.
G- Procedimiento para la obtencidén de copo~
1{meros de semidsteres de anhidrido maleico y-2-alcoxi-~
~Propeno. |
'Segﬁn se deseribe y reivindica en la presente
kb, memoria descriptiva que consta de 14 pdginas foliadas y

escritas a mdquina por wna sola de sus caras.

. Madrid, a 28 Diciembre 1970

by JAIME ISERIN
T P 2
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