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Lz patente de los Zstados Unidos nlmero 3%.519.559,
expedida a nombre de «Quinlan, el 7 de Julio de 1970, descri-
be polimeros de butil terciario-glicidil-éter (denominado
en lo gue sigue TBGZ) y copolimeros con 4xidos de alcohile-
no, y 43 a conocer Qe 1los grupos hidroxilo terminales de
los mismos pueden sar esterificados con dcidos policarboxili-
cos para producir ésteres polimeros utilizables pars romper
emulsiones de ague en aceilte.

La patente britdnica 1.267.259, publicads el 15
de marzo de 1972, describe la condensacidén de TBGE con una
diversidasd de compuestos que tienen, por lo menos, un_éto—
mo de hidrdbégeno activo y, en una segunda operaciéngs}a eli.
minacibén de los grupos butilo tsreiario, produciendb, de es-

323 4%

te modo, poliglicidoles lineales., .,
Lz patente de los =stados Unidos nfmero 2;680.109,
expedida a nombre de 3tevens y otros, el 1 de junio de 1954,
describe la polimerizscidn de metacrilato de glicidilo a
través del grupe epoxi para producir un polimero lineal que,
seguidamente, puede ser polimerizsdo adicionalmente y reti-

culado a través de los grupos metacrilato.

La patente de los Estados Unidos nlmero 3%.509.074,

- expedids a nombre de Ksmio, el 28 de abril de 1970, describe

la copolimerizacidén de bxido de isobutileno y de metacrilato
de glicidilo (95:5 en peso).
La patente francesa 1,438,201 (C.A. 66, 2877, no
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29874 m) muestra la copolimerizacién de una mezcla de oxido
de etileno, 6xido de propileno y metacrilato de glicidilo,

La patente de los JIstsdos Unidos nlmero 3.4456.757,
expedida’ 8 nombre de Edwin J. Vanderberg, el 27 de mayo de
1969, describe la homopolimerizacidn y 12 copolimerizacidn de
silicowdsteres de glicidol, seguidas por hidrdélisis para eli-
minar el grupo esterificante, produciendo asi homopolimeros
y copolimeros de glicidol. Estos Gltimos pueden.ser reticula-
dos, seguidamente, por reaccidn con un 4cido, anhidrido, iso-
cianato o epbdxido, polifuncionales.

Tas patentes de los istados Unidoes nlmeros 3.578.719;
%.595.924 y 3.666.671, expedidas a2 nombre de Kalopissis y Van-
lerberghe, el 11 de mayo de 1971, el 27 de julio de 1971 y el
30 de mayo de 1972, describen la "hidroxilscidén" de homopoli~-
merog o copolimeros de epiclorhidrina por reaccidén de acetato
potdsico y un glicol con los polfumeros, Se forman también, de
este modo, pequefiss centidades incidentsles de material aceti-
lsdo y se hidrolizan en unsa operacidn subsiguiente,

Ta invencidn comprende nuevos compuestos linesles o

no lineales de la fbrmula

R (R'0) X

n

v

en la que R es &l resto que quada después de eliminar n dtomos
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de hidrdgeno activo de un compussto iniciado;, RHn; cada R'
es, independientemente, un radical alcohileno seleccionado del
grupo que consiste en etileno, trimetileno, tetrametileno,
1,2-butileno, 2,2-bis-(halometil)-1l,3-propileno y grupos de

la férmuls

—CHETACHgA

cada A es, independientemente, H, Cl, Br u 0X; cada ¥ es, in-
dependientemente, X o el rsdical acilo de un &cido carboxili-
co saturado o oA ,(} -insaturado, con la condicidn de que, por

10 menos, un R' sea 3-hidroxi-l,2-propilo y, por lo menos, uno

sea un grupo de la fdrmula
—CHE?HCHEOX

en 1la que X es el radical scilo de un 4cido carboxilico satu-

~rado o d,%:-insaturado; ¥y m y n son nlmeros enteréds, tales

que el nimero total de grupos R' O sea de¢, por lo menos, 2.

21 término "lineal', tal como se utiliza aqui, se

refiere a cada una de las cadenas fundamentales de polioxigl-~

cohileno unidas al resto inicisdor R. Evidentemente, si n en
la férmulas anterior excede de 2, la molécula como un conjun-
to podris ser considerada como ramificada,

La invencidn comprende, también, un método convenien-
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te para preparar los compuestos de 1a férmuls anverior. Un
nétodo para preparar los copolimsros linsales consiste en
acilacidn de la proporcidn desesda de los grupos hidroxilo
del poliglicidol sustsncislmente lineal o de un copolimero
de uno o mis éxidos de alcohilesno con glicidol, siendo inicia-
do dicho copolimero por el inici-=dor, RHn. Métodos para la
preparscidén de tales compuestos intermedios se describen en
las patentes de mferencia citadas anteriormente, a excepeidn
de la de Vandenberg, ¥y en las patentes de los Zstados Unidos
ntmeros 3.578.719 y 3.595.924, ambas identificadas anterior-
mznte.

Zn un método preferido, los grupos butilo te:ciario
de un polimero o copolimesro de dutil tercisrio-glicidil-~éter
(TBGE) se eliminan y la proporcidn deseéda de los mismos se
reemplaza directamente con grupos ¢ster, por calentamiento del
polimero o copolimero con un catslizador dcido fuerte, prefe-
riblemente un dcido sulfbnico, en presencia del decido Eorres—
pondiente sl éster deseado, o del anhidrido de Acido o del
hslogenuro de acilo.

Tos grupos slcohilo terciario no convertidos en gru-
pos éster se convierten, predominantemente, en grupos hidroxi-

lo primarios. fstas reacciones se pueden ilustrar de la mane-

ra sigulente:



s+ CHACHO e (o rne
N 1

CH,CCOR'
\CFp 2
CH,CHO
Ao CHRCHO A B
CH,OR ,

5 2 \ T CHLCHO A T
[}
CH20H

en donde R es alcohilo terciario, R'COOH es un 4cido carbo-
x{lico y las lineas ondulsdss representan la cadena fundemen-
10 tal de polioxiaslcohileno del polimero. La proporcidn dc gru-~
pos éter alcohilico terciasrio que se convierten en grupos
éster o en grupos hidroxilo, respactivsmente, viene determi-
nada por la proporcidn de &cido esterificador utilizada y/o
por la cantidad de agua producida en la reaccidn.
15 Muchas de las propiedsdes y aplicaciones, fnicsas
en su género, de los compuestos anteriores preparados a par-
tir de los &cidos insaturados, son originadas por ls bresencia
tanto de grupos hidroximetilo como de grupos aciloximetilo
polimerizables, como sustituyentes en las cadenas fundamenta-
20 les de los compuestos. Estos sustituyesntes estdn dispuestos
- més © menos 8l azsr y puedsn estar presentes en uid margen de
proporciones muy amplio, como se indica por la férmuls snte-
rior.
Una proporcidn muy pequefis de grupos.aciloximetilo

25 polimerizsbles, o incluso uno sdlé de tales grupos, es suficien—

17-3-75 -5-



te para hacer que los compuestos sean copolimerizables con
otros mondmeros de tipo vinilico que se polimerizan por un
mecanismo de radicales libres, y psra hacer curables a re-
cubrimientos que comprenden los conpusstos, por exposicidn
5 a radicales libres, tal como por exposicidn a calor y/o a
radiacibn, o por contacto con perdxidos orgdnicos o con otros
generadores de radicales libres.
La presencia de uno o méds grupos hidroximetilo abre

igualmente muchas posibilidades e modificacidn de los com-

10 puestos. Cuslquiera de ellos, o todos ellos, pueden ser este-
rificados con uno o mds Acidos, isocianatos, o similaves.
Ctilizando &cidos hidrdfobos, tales como 4cidos grasos de ca-
dens larga, se puede regular a lo largo de un smplio margen
el equilibrio hidréfobo-hidréfilo de los compuestos. Asi, por

15 ejemplo, se pueden preparar msteriales de recubrimientc hidrd-
fobos por esterificacidn de uns parte de los grupos hidroxi-
metilo con fcido estedrico. Tosles materiales pueden ser des—~
puds reticulsdos y hechos resistentes 2 los disolventes, por
polimerizacibén a través de los radicales de scido insaturado

20 como se ha descrito anteriormente. Similermente, se pueden
utilizar disldehidos, en particular glioxal, para unir dos
de los grupos hidroxilo a través de enlaces hemiacetadlicos.
Tal unidn es reversible por tratamiento con una base acuosa.
#n condiclones mds severas, se pueden foruar reticulasciones

25 acetdlicas irreversibles.

17-3-75 -7-
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Los compuestos de la invencidn preparados a partir

. de 4cidos saturados son liguidos olzosos o semisdlidos, que

son utilizebles como materiales de recubrimiento, lubricantes,
plastificantes, sgentes antiestdticos pars gdneros textiles

v agentes tensioactivos. Este amplio margen de utilizacidn se
hace posible por el hecho de que los compusstos pueden ser
"preparsdos a medida" dentro de smplios limites de estructura
y propiedades. Por lo tanto, wriasndo el nlmero de grupocs hi-
droxilo libres y el nlmero y la longitud de la cadena carbona-
da de los grupos acilo, se puede ajustar el equilibrio nidrod-
fobo-hidréfilo a cualquier valor deseado, proporcionsrdo asi,
uae amplia gama de agentes tensiocactivos Gtiles como agentes
emulsificantes y como agentes humectantes. Los compuestos que
tienen una pluralidad de grupos acilo grasos de hasta aproxi-
madamente diez 4tomos de carbono, se prefieren pasra ser utili-
zados como ablandadores o suavizantes y lubricantes psr3 cuero,
géneros textiles, papel y similares, y como plastifié;ﬁ%es pa-
ra resinas de éteres celuldsicos. Tos que tienen grupos acilo
grasos de aproximadamente ocho a veinte o més dtomos de car-
bono, son utilizables como lubricantes y agentes antiestdti-
cos para resinas de poli(cloruro de vinilo) y pars peliculas

y fibras de poliésteres y de polismidss. Los compuestos que
tienen uns pluralidsd de grupos hidroxilo libres son fitiles
como compuestos intermedios para la preparacidn de mondmeros

vinilicos polimerizables por esterificacidén con un dcido que



~ tengs un grupo vinilo polimerizable, tales como los dcidos
acrilico, metacrilico, cloroacrilico, cianoacrilico, msleico
e itacbnico. Los ésteres resultantes son polimerizables por
iniciadores de radicales libres para producir resinas utili-
5 zables como recubrimientos y para moldear o colar objetos
sblidos.
Los compuestos preferidos de ls invencidn son asque-—
llos en los que R es el resto de un compuesto iniciador, RE ,
que es un compuesto hidroxilico libre de sustituyentes rescti~
10 vos con un 6xido de alcohileno, distintos de grupos hidroxilo
alcohdlicos. Compusstos adecuados sntre &stos incluyen los
slcanoles, tales como metanol, butanol, octanol, doggcqnol ¥
octadecanol; los alguenoles, tales como alcohol aliiiéb, 10~
undecen=-1-o0l, alcohol oleilico; los alcohilen—glicoleé{ tales
15 como etilén-glicol, propilén-glicol, butilén~-glicol, 1,4-te~-
trametilén-glicol y 1,3~hexilén~glicol; los polioles aliféti-
cos superiores, tales como glicerina, pentaseritrita, sorbita,
sacarosa, hexanotriol, fenoles, tsles como fenol, cféééles,
xilenoles, hidrogquinona, resorcina, naftoles y aralcanéles,

- 20 tales como alcohol bencilico y alcohol fenetilico. Se prefie-
re gque el inicisdor no tenga nds de 8 4tomos de hidrégéﬁo ac=
tivo y, preferiblemente, no mis de 3. Inicisdores especislmen-
te preferidos son agua y los glicoles. El agua reacciona con
6xidos de alcohileino o con el butil terciario-glicidil=-éter

25 (TBGE) para &abrir &l snillo oxirsno, produciendo asi un gli-

17-3-75 =9~
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col que puede ser considerado entonces como un glicol inicia-
dor preparado "in situ". Andlogas reacciones tienen lugsr con
oxetanos y tetrshidrofuranos.

* E1 polimero o copolimero de glicidol sustancialmen-
te lineal que puede ser utilizado para preparar los compuestos
de la invencidbn, se puede obtener de cualquier manera conve-
niente. Por ejemplo, un polimero de TBGZ o un copolimero del
mismo con uno o mis 4xidos de alcohileno, se puede preparar
por polimerizacidn de los mondmeros, como se describe en la
patente de los Estados Unidos n2 3,519.559, anteriormente
mencionada. Los grupos butilo terciario pueden ser eliminados,
¢espuds, cslentando el material en presencia de un écido aril-
sulfénico, como se muestrs en la patente britadnica 1.267.259,
anteriormente mencionads, reemplazando asi los grupos tutoxi
terciarios por grupos hidroxi. Seguidamente, se puede. esteri-
ficar con un &dcido carboxilico, cuslgquier proporcién deéeada
de dichos grupos hidroxi. Los hidroxilos terminales pﬁeden
ser esterificados igualmente.

En un método preferido, se condensa TBGE, gﬁ combi-
nacién con uno o mis béxidos de alcohileno, si se desea, con
un compuesto iniciader (que puede ser la humedszd incidental-

mente presente en los resccionantes y/o en los aparatos), ¥,

seguidamente, se eliminan los grupos butoxi tercisrios y se

fija simulténeamente la proporcidn deseada de grupos éster,

calentando el polimero con un dcido sril=~sulfénico o con un

~10~
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catalizador similar, en cantidades cataliticas, en presen-
cia de suficiente cantidad de acido carboxilico paras produ-
cir la proporcibn deseada de grupos éster. Ejemplos {2 cata-
lizadores adecuados incluyen los dcidos benceno-sulfénico,
tolueno-sulfénico y naftaleno-sulfénico.

31 cualquier parte sustancial del dcido que ha
de utilizarse en la operacidn de esterificacidn es un 4cido
policarboxilico, éste se utiliza preferiblemente en forma de
su anhidrido y en la proporcidn de 1 mol de anhidrido por
equivalente de hidroxilo que ha de ser esterificado, produ-
ciendo asi un éster parcial del dcido. 31 se intenta este-
vificar totalmente dicho dcido, su cardcter polifuncional es
causa de ramificacién y, finalmente, de reticulacidén del

substrato. Ademds, debido a la probabilidad de trsnsesveri-—

ficacién y de consiguiente reticulacidn, el anhidrido de

dcido policarboxilico debe hacerse reaccionsr separadauente
y, sblo despuds de que haya reaccionado cualquier &cido mo-
nocarboxilico, 8 menos que este Gltimo se utilice tambidn en
forma de anhidrido. Si es asi, los anhidridos se pueden mez-
clar y hacer reaccionar simulténsamente; y el dcido subpro-
ducto se puede eliminar en condicionea que eviten una}este-
pificacidn sdicional de los ésteres parciales de los &cidos.

Los ééidos Gtiles para preparsr ésteres de acues
do con la invencién, incluyen sustancialmente cualquier

&cido carboxilico. Los dcidos monocarboxilicos producen és-

“lle
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teres que tienen la misma csdena fundamental de polimero
que el msterisl de partida de éter alcohilico tercisrio,
consistiendo la diferencis en que la mayor parte o la tota-
lidad dé los grupos alcohilo terciarios han sido eliminados
¥, reenplazados hasta el grado deseado, por el grubo acilo
del &cido reaccionante . Los gque no han sido reemplazados
de este modo, son convertidos en grupos hidroxilo. Los heis
dos dicarboxilicos prolongen la longitud de cadena de la
cadena fundamental del. polimero y pueden también iniciar la
ramificacidn y, finalmente, 1la reticulacidn del polimero.
Los acidos policsarboxilicos de mids de dos grupos funciona-
les, incluso cuando se utilizan en pequefias csntidsdes, re-—
ticulan répidamente y gelifican el polimero; de agui que,
ordinariamente, se utilicen éstos en muy pequefias csntidades,
si es que no se suprimen totalmente.

Los dcidos monocarboxilicos preferidos éqn los
dcidos grasos saturados, tales como los 4dcidos acético, bu-
tirico, ldurico y estedrico, los &cidos grasos olgfinicos,
tales como los &c¢idos acrilico, metserilico, undeciiéﬁico,
oleico y linoleico: los 4cidos sromdticos, tales 6oig-los
dcidos benzoico, slcohilbenzoicos y naftoico, y los éﬁélogos
¢lorsdos y bromados de los precedentes. Es pogible, desde
luego, utilizar los anhidridos de los &cidos en vez de los

r

dcidos propiamente dichos. 3Son psrticularmente Gitiles cuan-

do se desean ésteres parcisles de Acidos policerboxilicos

-12=
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como producto final, en cuyo caso se utiliza un mol del an~
hidrido por cads grupo carboxilo deseado en el producto,
y la esterificacidn se lleva a cabo en condiciones susves,
de tal modo que se reduzca al minimo la formacidn de di-
ésteres del 3cido derivado del anhidrido. Acidos policarbo-
xilicos y anhidridos adecuados incluyen los alcanodicarboxi-
licos, tales como los dcidos succinico, adipico y sebécico;
los alquenodicarboxilicos, tales como los &cidos maleico,
itacbénico, citracénico y glutacbénico; y los sromdticos, ta-
les como los &cidos ftdlico, isoftdlico y tereftélico.

Zn la prédctica de la invencidn, se prepara por
medios conocidos un compuesto polioxialcohilénico que , con-
tiene radicales de alcohil terciario-glicidil—étef;-és de-

cir grupos de la férmula

-CH2?HO-
OR

en la que R es un grupo alcohilo tercisrio. Esto sé,éfectﬁa,
convenientemente, por homopolimerizacién de un alcohil ter-
ciario~glicidil-éter o por copolimerizascidn de tal éter con
uno o més de otros éteres ¢iclicos, tales como 6xido de eti-
leno, 6xido de propileno, 4xido de butileno, éxido de tri-

metileno, tetrahidrofursno, epiclorhidrine, 2,2-bis(halome-

til)-oxetano, o similares. Egtas polimerizaciones se pueden

~13=
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efectuar con diversos catalizadores, tales como hidréxidos
de metales alcalinos, catalizadores de Friedel-Crafts, al-
cohilos de aluminio, slcohilos de zinc u otros catalizadores
conocidos para la polimerizacidén de bxidos de alcohileno.

8i se efectlian en presencia de un compuesto inicilador que
tiene uno o mds dtomos de hidrdgeno activos, las cadenas

de polimero son iniciasdas en los lugares en gue se encuen-
tran estos 4tomos, como es bien conocido en la técnica. Ta-
les polimeros tienen grupos hidroxiloe turminales que, si se
desea, se pueden esterificar sntes de gque, o simultineamente
con, los lugares en que existen grupos de dter alcohilico

terciario,. \

Y

Ls operacidn esencial del procedimienﬁorhe 1la
invencidén, es decir las reacciones simultaneas de desalcohi-
lacidn y esterificacidn, se resliza por calentamiento del
polimero que tiene los grupos éter alcohilico terciario,
con el 4cido o anhfidrido que ha de ser esterificado, en
presencia de un 4cido fuerte como catalizador y, simulténea-
mente, eliminando el aslqueno correspondiente sl grupo'al-
eshilico terciario y cuslguier cantidad de agus formaﬁa en
1z redccidn. La reaccidn se puede efesctuar por simbiéimez-
cls de los reaccionantes y del cstalizador y calentamien-

o a la temperstura de reaccibén. La separscidén del alque-

10 subproducto sé& puede facilitsr trabajsndo bajo pre-

gibn rsducids y/o haciendo borbotear una corriente de gas

14—
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inerte 2 través de la mezcla de reasccidn. Zstas téenicas
ayudan iguslmente a eliminsr cualguier cantidad de agus pro-
ducida en la reaccibn. La eliminacidén de agus se facilita,
adicionélmente, utilizando como disolvente de reaccidn un
disolvente orgénico inmiscible con agus, tal como un hidro-~
carburo o un hidrocarburo halogenado de punto de ebullicidn
adecuado, tal como uno que, poniéndolo a reflujo, se separe
por destilacidn su mezcls azeotrdpica con agua, y se elimi-
ne el agua. Después de que se completa ls reaccibn, como

1o indica el desprendimiento de olefina y/o de agua, se ob-
tiene el producto por separacibn del catalizador, del disol~
vante y del scido que ha quedado sin reaccionar, si es que
ha quedado algo.

Como el polidter reaccionante es de naturaleza
nds o nenos polimera, ls reaccidn de esterificacibn con un
Scido carboxilico se vuelve lenta hacia el final y tiende
a ger incompleta, 3 menos que se la active vigorossmente.
Cusndo sea inportante conseguir uns esterificacidn completa,
es conveniente, con frecuencis, afadir el anhidrido del
4cido cerce del final de la reaccidn, puesto que éstc es
mucho mds reactivo que el &cide propiamente dicho. Utilizen-
do un exceso sobre la cantidad estequiométrica del dcido
o del snhidrido se favorece, también, la esterificacidén com-

pleta.

Los compuestos de le inveneidn prepsrados a par-

~15—
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tir de los 4cidos insaturados son polimeros que estdn com-
prendidos en un margen desde ligquidos oleosos s sblidos, de-
pendiendo del peso moleculsy, de la naturaleza del radical
inicisdor, y de la identidad, proporciones y disposicidn de
los otros diversos radicales presentes. Los compuestos que
son liquidos iniciaslmente, se pueden convertir a forma sbé-
lida por polimerizacidn o copolimerizacibn a través del do-—
ble enlace polimerizable del 3cido & ,/3 ~ingsaturado. Estos
materisles son Gtiles ccmo resinss curables a las que se
puede configurar como recubrimientos o articulos conforma-—
dos, los cuasles pueden ser curados, seguidamente, por expo-
sicidén al calor, a uns radiscidén o a una fuente de radica-
les libres, haciéndolos asi mds duros y mds resistéﬁtes al
calor y a los disolventes.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.
A. Preparacidn de polimeros y copolimeros de TBGE.

Butil terciario-glicidil-éter (TBGE) mondmero
se homopolimerizé o copolimerizd en diversas proporcicnes,
con otros éteres ciclicos, de una manera conocida, resumién-
dose los productos y su preparacidn en la Tabla 1. Tios ini-
ciasdores indicados fueron los compuestos con hidrégenos ac-
tivos utilizados pars inicisr las cadenas polimeras. En to-
dos log experimeﬁtOS, 1las reacciénrse continud hasta que hu-
bieron reaccionado todo el TBGE y otros &xidos de zlecochile-~

no introducidos en el reactor, asegurando asi que las pro-

16—
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porciones molares en el producto fueran las mismas que en
la alimentacidén del reasctor. Los pesos moleculares de los
productos se estimaron por el método del anhidrido de &4cido
acético, basado en el nlmero esperado de grupos hidroxilo

por molécula.

~17-
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B , Desalcohilacidn y esterifigacién de los po-
limeros relacionades en la Tabla I.
Los polimeros de la Tabla 1 tienen n grupos
hidroxilo terminales, en los que n es el nlmero de funcio-
5 nes del iniciador RHn. Estos prupos hidroxilo pueden ser
esterificados sin perturbar a los grupos butoxi terciario
por reaccidén con unamhidrido de Scido o, en presencis de
una base, utilizando un halozenuro de acilo. Los intentos
de esterificarlos con &dcidus carboxilicos en preseucia de
10 dcidos fuertes como cabalizadorss, dan como resultado la
desalcohilacidn (pédrdids de isobutileno) junto con esteri=-
ficacibén de los grupos hidroxilo primsrios resultantes.
i'or lo tanto, una caracteristica particular de ests invencidn
es el descubriniento de que los polimeros y copolimeros de
15 butil terciario~glicidil-éter pueden ser esterificados en
sus grupos terminales independientemente de los Erupos
butoxi terciario y que estos (ltimos grupos pueden ser des~-
alcohilados simultdneamente y en una sola etapa, y ssterifi-
cados, hests cualquier grado deseado, por reaccidn con un
20 deido carboxilico. dstas Gltimas reacciones se catslizan
medisnte dcidos fuertes como catalizadores, especialinente
mediante los 4cidos arilsulfdnicos. |
La esterificacidén de los grupos hidroxilo ter-
minales de los polimeros y copolimeros de butil tercisrio-

25 glicidil-éter medisnte el uso de hslogenuros de acilo o la
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semiesterificacibén mediante el uso de anhidridos de 4cido,
se puede efectuar en condiciones suaves, tsles como a 30 -
902C, mientras que la desalcohilacibn y/o la esterificacidn
de Acidos carboxilicos requiere catdlisis 4cida y temperatu-
ras de aproximadamente 902C o mis, para conseguir una velo-
cidad de reaccidn conveniente. Generalmente, se prefieren
temperaturas de aproximadamente 125 a 1502C. Cuando se uti-
lizan 3cidos altamente polimerizables, tales como los dci-
dos acrilicos o metacrilicos, es necesario utilizar un inhi-
bidor de la polimerizacidbn, tal como CuEO 0 una hidroguino-
na. 3in embargo, se pueden utilizar temperaturas mds bajss,
tales como de aproxinadamente 90 a 1102C, debido 2 su ma-

yor reactividad. 3e puede vigilar el desarrcllo dé iés re-
acciones, midiendo las cantidades de isobutileno y/drde

agua producidgs. La separacidn del agua se puede facilitar
utilizando un disolvente, tal como tclueno, que inic¢ie el
reflujo s una temperatura conveniente y forme uns meizcla
azebdtropa con agua. Como los productos finales descados tie-
nen cierto contenido de nidroxilos sin esterificaf,iésto se
asegura, usualmente, introduciendo en la mezcla de,rgéccién,
1a cantidad de écido o de anhidrido que sea neCesé;ié;para
esterificar la proporcidn deseada, sunque es también posi-
ble utilizar un exceso de écidc; seguir la‘esterificacién

mediante control de ls cantidad de agua producids, y dete-~

ner la reaccibén en el momento deseado., La separacidn de

-20—



isobutileno y/o de agua se puede faciliter, haciendo borbotear
una lenta corriente de gas inerte a través de la mezcla de
reaccidén, dursnte la reacciodn.
Debido a 1la conveniencia de que haya slgunos hi-
5 droxilos primarios en los productos, los ejemplos anteriores
muestran solamente una esterificacién parcial de los polimerocs.
Sin embargo, una esterificacidn esencialmente completa se lo-
gra fécilmente mediante uso de, por lo menos, la cantidad es-
tequiométrica de agente acilante y continuando la reaccibdn
10 hesta que sea esencialmente completa. Por lo tanto, se repi-
18 la reaccién del experimento nfmero 49, a excepcidn de
que se utilizaron 46 moles de &cido estedrico, el producto
fue esterificado esencialmente por completo y no conténia
esencialmente ningln hidroxilo primario.
15 La Tabla II resume los resultados de una serie
de experimentos, en los que los polimeros relacioné@bs en
la Tabls I fueron desalcohilados y esterificados parcialmen—
te, como se describe anteriormente. El material degbé?tida
se identifica por el nlimero de experimentod, como se‘mﬁestrar
20 en la Tabla I. Las cantidades de dcidos utilizadss en las
reacciones de esterificacidén se indican en moles/mbi de ma-
terial de partids, Fuede sefislarse que en la mayor parte de
los casos se utilizé un exceso de 4cido. Cusndo la esterifi-
cacldédn se efectud escalonadamente con dos Aoidos diferentes,

25 ol &cido utilizsdo en la primers operacidn sé dejé que reac-

18-3-75 -25-
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15

cionara por completo, y seguidamente se afladid el segundo
4cido y se le hizo reaccionar, parcisl o totalmente (por
ejemplo experimentos 45, 49, 55 y 61). Zn todos los experi-
mentos en los que se utilizaron dcido scrilico y anhidrido
de 8cido maleico, se mezclaron estos dos compuestos y, por
esta razdn, reaccionaron simulténeamente.

En la Teovla II, los productos son caracterizs-
dos por el nlmero de grupos acilo A ,f3 -insaturados, por
el nGmero de cualesquiera otros grupos acilo que puedan es-
tar presentes y por el nimero de grupos hidroxilo primarios
(unidades de glicidol) por molécula del producto. Los grupos
éster se determinaron por resonsncia magnética nuclear y
los grupog hidroxilo se calcularon por diferenciai basdndose
todos los cdlculos en los pesos moleculares mostradéé‘en la

Tabla I.
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zn les Tabls III se muestran 1los resulisdos de otra
serie de experimentos, en los que los productos estdn caracte-
rizsdos por el nlmero de grupos acilo y por el ndmero de Zru-
pos hidroxilo primarios (unidasdes de glicidol) por moldcula
5 del producto. Los grupos &ster fueron determinados por reso-
nsncia magnética nuclear y los grupos hidroxilo se determina-
ron por reaccidén con &cido trifluorescético, estando basados
todos los cdlculos sobre los P3505 moleculares mostrados en

la Tabla I.
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Los productos mostrados en smbas Tablas II y
III, no son compuestos puros, sino gue son mds bien mezclas
que tienen las composiciones medias indicadas. Cuando el
nGmeré de grupos hidroxilo primsrios es inferior a uno, es-

5 to significe que algunas moléculas contienen uno de estos
grupos mientras que otras no los contienen. Se ha encontra-
do que las propiedades ventajosas y las utilidades de los
productos existen, con frecuencia, en estas mezclas, inelu-
so si, como promedio, solamente una pequena proporcidn de

10 las moléculas tal como un 107, contienen los grupos éster
insaturados y los grupos hidroxilo primsrios.

Los ésteres mostrsdos en la Tebla II fveron
cesde liquidos oleosos a sdlidos resinosos, dependiendo del
peso molecular y del nlmero de funciones. Todos eran ficil-

15 mente solubles en la mayor parte de los disolventes orgé-—
nicos, pero muchos de ellos eran insolubles o sdlo ligera-
mente solubles en agua, dependiendo del nlmero y déi tama~
fio de los grupos hidréfobos presentes. '

Para mostrar la utilidad de los ésterés7men-

20 cionsdos en la Tabla II, éstos se apliceron, solos ¢ ’en
mezcla con otro mondmero polimerizasble, sobre cha§a§ de
acero de calibre 20, laminaias en frio y tratadas con Bon-
derite 37, en forma de una pelicula de un espesor de apro-
ximadamente 0,025 mm. Las chapas se expusieron, seguidamen-

25 te, a8 una radiacién de 1-3 megarads en forma de un haz de

17-3-75 ~51=
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electrones de dos millones de voltios, Las peliculas resul-
tantes resultaron ser mids duras y mis resistentes al agua
despuéds de la irradiacidn que antes.

Las composiciones anteriores se aplicaron tam-
bidn como recubrimientos sobre hojas de papel y sobre cha-
pas de aluminio, y se curaron mediante una exposicidn du-
rante 1 segundo a la luz ultravioleta procedente de una
l3mpara de arco de mercurio de 100 watios, a una distancia
de 5 em. Nuevamente, las peliculas eran mds duras y mas
resistentes al agua despuéds de la exposicidn, poniéndose
agi en evidencia la polimerizascidn y/o reticulacidn efec-
tusdas por la exposicibdn a la luz ultravioleta. 7

En otros experimentos, los polimeros-dq ls
Tabla II fueron acidificados con dcido fosfdrico ¥y mezcla-
dos con un 15% en peso de una solucidn acuosa al 40% en
peso de glioxal. Iss soluciones se aplicaron como -pelicu~
las a una superficie de aluminio y se secaron a lé{tempe—
ratura ambisnte o a 602C. En cuslquier caso, se ovtuvo un
recubrimientc libre de pegajosidad e insoluble enkégua,

que era fidcilmente soluble en uns solucidn acuosz de.un

"4leali. 3i les peliculss se irradiaban con luz ultravio-

leta o con un.-haz de electrones, se volvian insolubles en
rd -
glcali.

Fn los anteriores ensayos de los recubrimien-

tos, los compuestos de la Tabla II se utilizaron sdlos o

-22~
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con hasta un 98% de uno o méds de otros monémeros vinilicos
polimerizables. Tales otros mondmeros incluyen acrilato

de butilo, acrilato de 2—hidroxiprgpilo, metacrilato de
metild, acrilonitrilo, metacrilonitrilo y estireno. EZn to-
dos los casos se obtuvo un polimero reticulado.

Los ésteres mostrados en la Tabla III eran
liquidos oleosos o sdlidos, dependiendo del peso molecular
y del nimero de funciones. La mayor parte de ellos eran
fécilmente solubles en la mayor parte de los disolvenbes or-—
gdnicos y algunos ersn desde solubles s ligeramente solu-

bles en agua.

Ta utilidad como agentes tensioactivos de va-~
riog de los compuestos enumerados en la Tabla IIIL, se ilus-
tra mediante la siguiente serie de experimentos.

Un polvo de arcilla comercial se recﬁbrié con
0,1 % en peso del compuesto a ensayar ¥, seguidamenﬁe, se
determind el tiempo de humectacidén de la arcilla. Sn este
ensayo, el tiempo de humectacidn era el tiempo requerido
para que una muestra de la arcilla se hundiera has%éfel
fondo de una probeta de 1 litro, gque contenfa 1 litro de
sgus, midiéndose el tiempo desde que se habia colocsdo la
srcilla sobre,la guperficie del agus.

Los resultsdos se resumen en la siguiente to-
bla. Los compuestos se identifican por los nlmeros del ex~

perimento asignado a ellos en la Tabla III.

33



Tabls IV

Zxperimentu Compuesto Tiempo de humectecidn,
ninero N2 de la Tabla IIT sexundos.

88 73 >

89 74 4

90 77 &

91 78 3

92 81 5

93 ninguno >25

10

15

17-3-75

En virtud de sus grupos hidroxilo libwres, los
compuestos de la invencidn son reactivos con, y fdcilmen-
te reticulables por, compuestos polifuncionales reactivos
con grupos hidroxilo, tales como formaldehido, gibeal ¥y
poliisocianstos orgénicos. Mediante uso de tales agéntes
de curado, se pueden aplicar recubrimientos curables a
diversos substratos y, seguldamente, curarlos 'in- situ"
para proporcionar recubrimientos firmemente adheéénfes y
resistentes a disolventes. Tales técnicas se ilustran me-
diante los siguientes ejemplos., _

Los compuestos utilizados se identifican por
su nimero de experimento como se miestra en la Tabla III.
En cada experimento, se mezcld el compuesto con el porcen—
taje en peso indicado de hexakis (metoxi-metil)-melamina.
Lag composiciones se gplicaron, seguldamente, a chapas de

aluminio y se curaron colocando las chapas en una estufa

-3l



a 1809C, durante 5 minutos. Los recubrimientos curados eran
lisos y fuertemente adherentes. La inmersidn en agua duran-
te 1 hora no mostrd ninguna pérdida de adherencia ni nin-
f4n otro efecto visible. La resistencia a disolventes orgéni-
5 cos se indicd humedeciendo la superficie con netiletilceto-
na (MEK) y froténdola con un dedo hasta observar un visible
desprendimiento, desgarramiento u otro deterioro de la pe-

1{cula. Los resultados se tabulan en la Tabls V.
10 TABLA V

Experimento Compuesto, Experinento nimero % de(*) N2 de frota=-

niimero de 1z Tabla III HMM miertes® en
metil~etil-
cetona
o4 80 21 ol
95 81 22 >100

9% 82 22 >100.

(%) Hexakis(metoximetil)-melamina. :

Egta golicitud que corresponde a las présenta—
das en Fstados Unidos de Amdrica, el 20 de Febrerb de 1974
econ el n¢ 444.078, el 2 de layo de 1974, con el n2 456,098,
y el 2 de lMayo de 1974 con el n@ 466,099, se acoge &8 los

beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Fro-

piedad Industrial.

jet
\i
!

17-3-75 -



10

15

20

17-3-75

ReEIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn, propis y nueva que se
presenﬁan para que sean ovjeto de esta solicitud de Faten-
te de Invencibn en Espafia, por VIIHTE afios, son los gue se
recogen en las reivindicacionss sizuientes:

12,- Un método para preparar copélimeros li-

neales de glicidol de 1la férmulas

R (R‘O)mX

en 1a que R es el resto que queda después de eliminam n
dtomos de hidrdbgeno sctivos de un compuesto iniciador,

RHn; cada R' es un radical alcohileno seleccionado Eel gru-
po que consiste en etileno, trimetileno, tetrametileno,
1,2~butileno, 2,2-big=(halometil)~-1l,3~propileno, f'gbupos

de la fbérmula

en 1a que cada. & es, independientemente, H, Cl, Br u 0X;

cada ¥ es, independientemente, H o el radical acilo de un
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&cido carboxilico, con ls condicidn de que, por lo menos,
uno de los radicszles R' sea 3-hidroxi-l,2-propilo y, por

lo menos, uno de ellos sea un grupo de la férmula
—CH29H0H20X

en la que X es el radical acilo de un dcido carboxilico;

y m y n son nimeros enteros, tales que el nimero total de
grupos R'O sea de por lo menos, 2, consistiendo dicho pro-
cedimiento en hacer reaccionar un &cido carboxilico o el
anhidrido o halogenuro de acilo correspondiente, con un po-
1imero o con un copolimero de un butil terciario-glicidil-
éter, en presencis de un &cido fuerte como catalizaaor,
¢caracterizado porque el dcido se aflade en proporcionss ta-
les que algunos de los grupos hidroxilo del polimero no
sean esterificsdos.

2a,~- Bl mdétodo de la reivindicacidn 1%, en el
que el catalizador es un 4cido sulfénico.

35,- 1 método de la reivindicscidn I, en el
que el Adcido carboxilico es un 4cido carboxilico A, /I-in-
saturado.

43,- El1 método de la reivindicacidn ié, en
el que el dcido carboxilico es un dcido cerbox{lico satu-

rado.

a,- Un método pars preparar copolimereos li-
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neales de glicidol.

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que
antecede y pars los fines que se han especificado.

Esta iemoria consta de treinta y ocho hojass

escritas & mdquina por una solzs de sus caras.

Hedrids 99 MAR. 1975

P.A.
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