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La invencidn se refiere a un procedimiento para la
obtencidén de producios de polimerizacidn, de policondensa-—
cidn y de poliadicidn autoreticulables por reaccidén de alco- |
xiacetonlitrilecarbonatos con polimeros, que contienen dtomos
de hidrdgeno activos segin Zerewitinoff en presencis de sa-
les alcelines de dcidos carboxilicos orgdnicos.

Ya es conocido qus se pueden obiener productos
de polimerizacién, de policondensacidén y de poliadiocién de
alto peso molecular, svicreticulables, si productos de poli-
merizecién, de policcndensacidén y de polisdicién con un
peso molecular superior a 600, que contienen dtomos de hi-
drdgeno activos segin Zerewitinoff en la molécula se hacen
reaccionar con alcoximetilisocianatos (véase la publicacién
alemana DAS 1 244 410).

En la reaccidén con alcoximetilisocianatos se pre-
sentan, sin embargo, ciertas dificultadea. Por una parte,
son inestables y tienden fdcilmente a la di- o trimeriza~
cidn; por otra parte, son muy téxicos y los elementos técni-
camente utilizables poseen un fuerte efecto lacrimégeno.

El slmacenamiento y la manipulacién de estas sustencias, por
lo tanto, sdlo es posible manteniendo ciertas medidas de
precaucidén. Ademds, la obtencién de los alcoximetilisocia-
natos a partir de los O-halogenoalquiléteres y cianato
a88dico, tal y como se describe en la publicacién alemans
DAS 1 205 087, solamente es posible bajo mantenimiento de
unas medidas de seguridad extraordinarismente costosas de-
bido a las probiedades fisioldgicas (cancerogenidad) de

los X-halogenoalquilédteres.

Por la patente US 3 531 425 es assimismo conocido
el hacer reaceloner nitrilcarbonatos ciclicos (compuestos
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de 1,3,4-dloxazolona~2 sustituidos en la posicién 5 por un
resto hidrocarburo) con cenpuestos que contiensn como mini-
mo un dtomo de hidrdgenc mctivo segin Zerewitinoff en pre-

gencia de bases fuertes con un valor pKa guperior a & a los

correspondientes hidroxsmatos, que, a su vez, a temperaturas .

entre 30 y 17006 se tranasforman en presencia de las bases
anteriormente indicadas en uretancs bajo disoclacién de
didxido de carbono. Lo desventajoso en este procedimiento
es que los producteos ' males estdn fuertemente coloreados,
por lo que no entran :: consideracidén pars numerosas aplica-
ciones, por ejempleo, para la obtencidn de lacas estables

8 la luz. Otra desventaja consiste en que estd impedida la
formacién de productos finales de alto peso molecular
(véase patente US 3 652 507, columna 13, lineas 34 a 43).
Otra ventaja més es la disociacién incompleta de didxido de
carbono y, con ello, la formacidn incomplets de los poliu-~

retanos.

La patente US 3 652 507 se refiere asimismo a la
reaccién de nitrilearbonatos ciclicos con compuestos que
poseen dtomos de hidrdgeno activos asgin Zerewitinoff a
poliuretanos, perc un presencis de una combinacién de cata-
lizadores especiales, solubles en la mezcla de reacciédn,
donde un compuesto de metal contiene un metal de los grupos
3 a 5 del aistema periddico de los elementos y un metal de
los grupos I, II w VIII (grupo hierro). Con este procedi=-
miento se ha de evitar la formacidén de hidroxamatos como
productos intermedios. La reaccién a los poliuretanocs se ha
de realizar a temperaturas entre 40 a 15000. Una desventaja
de este procedimiento consiste en que se han de emplear
combinaciones de catalizador de obtenciédn relativamente di-

i
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fieil, que se han de fabricar mediante un proceso indepen~
' diente y costoso. Ademds, se ha demostrado que para una
reaccidén totel se han de emplear,como minimo, parcislmente
temperaturas superiores a lZOOG, de menera que las combing-
ciones de catallizador no se pueden emplear para la obtencidn
de poliuretanos sin reticular, pero que autorsticulan a payr-
tir de 12000, tal como, por ejemplo, los productos de la

presente invencidn.

Por la patent:  US 3 702 320 se conoce sl hacer

reaccionar nitrilcarbonatos ciclicos con mono= o poliocles,

Yy esto a temperaturss ds 120 - 150°C sn presencia de un

compuesto metdlico del sluminio, estafio, titanio, e. pre-
sencila de compuestos de meteles de los grupos I, II y

VIII (grupo hierro) o de un compuesto de metal del hierro
0 del cinc bajo ausencia de compuestos de loe metgles del
III. a V. grupo del sistema periddico. También este proce-
dimiento es insdecuado para la obtencidén de uretanos sin

reticular, que autoreticulan a partir de unos 120%.

La publicacién slemans DOS 2 338 843 indica la
reaceidén de nitrilcerbonatos ciclicos con compuestos acti-
vos segun Zerewitinoff en presencia de compuestos ds fluor
inorgdnicos u orgdnicos a ~10°¢ v 150°C, entre otros, a
poliuretanos. Se ha demostrado, sin embargo, que los com-
puestos de f£ldor inorgdnicos sonrparcialmante insolubles
en la mezcla de reaccidn y conducen g entmmbiamientos en el

producto final o bien que log compuestos de fldor, también

a temperaturas de reaacidn de lOOOC, despuéds de 8 horas pro-

ducen la reaceién deseada sbélo en aproximadamente un 50 %.

Fipalmente, por el Journal Organic Chemistry,

Vol. 39, No. 16 (1974), W.J. Kauffmann, se conoce lg obten-
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cién de metoxiacetonitrilcarbonato, un compuesto que, entre
otros, también sirve como producto de partida para el pro-

cedimiento de la presente solicitud.

Bl cometido de la presente invencidn es la obe
tencién a través de grupos de N-slcoximetilo de productes
de polimerizacidn, de policondensacién y de poliadicidén
autoreticulables por reacelén de slcoxiacetonitrilcarbonag-
tos con productos de polimerizacidn, policondensacidn y de

poliadicién, que cont.-uon en la molécula dtomos de hidrége-

no getivos segin Zerswitinoff y presentan pesos moleculares
superiores a 600. Los productos finales autoreticulables
deberdn estar sin rveticular, ser estables al almacenamiento
Yy précticamente incoloros. La obtencidn de tales productoa
8e puede realizar en principio segin el procedimiento de la
patente alemana 1 244 410 anteriormente sefislada. Este pro-
cedimiento, sin embargo, no pusde entrar casi en considera~
cién debildo a las incompatibilidades fisioldégicas de los
alcoximetilisocianatos, especialmente en su obtencidn, y
debido a la inestabilidad de los alcoximetilisocianatos.
Asimismo tampoco son adecuados los procedimientos de las
patentes US y de las publicaciones alemanas DOS a}riba mean-
cionadas, ya que los catalizadores alli empleados pars una
reaccién total exigen unas temperaturas de resceién que se
encuentrg en 0 por encima de las temperaturas da reticula-
cidén de los productos a obtener segin la presente invencién
0 bien porque los productos finales estdn muy coloreacos o
turbios y parcialmente los catalizadores son de dificil obw
tencidn. Se trata, por lo tanto, de hallar nuevos cataliza-
dores, que sean de fdcil obtencidn y que a temperaturas in~
feriores a 110°C garanticen una reaccidn total de los reace
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tantes a productos finales sin reticular, pero autoreticula-
bies y sélidos a la luz.

El cometido se soluciond empleando como cataliza~
dores sales alcalinas de dcidos carboxilicos mono- o poli-
valentes, slifdticos, cicloalifdticos, eralifdticos o sromd-
ticos.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un
procedimiento para la obtencidén de polimeros estables al
almacenamiento, autoreticulables, conteniende grupos N-alco-
ximetilo, solubles en disolventes orgdnicos, por reaccién
de 5-glcoximetil-l,3,4~dioxazolonas~2 (= alcoxiacetonitrile
carbonatos ciclicos) con productos de polimerizacidn, de
policondensacién o de poliadicién, que tienen un pesc mole-
cular medio superior a 600 y en promedio mds de un dtomo de
hidrdgeno activo segun Zerewitinoff en la molécula, a tempe-
raturas entre 50°C y 110°C bajo uns disociacidn de didxido
de carbono précticamente complets de las S-alcoximetil-l,3,
4~dioxazolonas-2 en sustancie 0 en un disolvente orgénico
en presencis de una cantidad cataliticamente eficaz de un
catalizador, carascterizado porque como catallizador se¢ em-
plea como minimo una ol alcalina de dcidos carboxilicos.

Las sales slcalines de los dcidos carboxilicos
pueden correaponder & la férmula I

C00A

CO0A

donde R significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado,
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saturado o insaturado, alifdtico, con 1 a 22 dtomos de car-
bene., 0 un resto hidrocarburo cicloalifdtico, satwrado pero
moncolefinicamente insaturado, insustitufdo, o sustituido
por Cl-C4-alquilo o por restos fenilo, con 5 a 20 dtomos de
carbono, ¢ un resto hidrocarbuxo eralifdtico, saturado o
insaturado, con 7-8 dtomos de carbono, o un resto hidrocar-
buro sromético insustituido, o sustituido por Cl-04-a1quilo, :
con 6 a 10 dtomos de carbono y A significa sodio, potasio,

rubidinio o casio, ¥y n representa los nimeros 0 ¢ 1.

Preferentemcuie se emplean las sales alcalinas de |
férmula I, donde A significa sodio y R representa un resto 5
hidrocarburo alifdtico, lineal o ramificado, saturado o in-
saturado, con 2 a 12 4dtomos de carbono, especialmente un
resto hidrocarburo lineal o ramificado, saturado, alifdtico,
con 2 a 6 dtomos de carbono. n es preferentemente O. En de-
talle, sean mencionados como ejemplo las sales alcalinas ba-
sadas en los sigulentes dcidos carboxilicos:

Acido acético, doido propiébnioco, écido'buxirico,
geido isobutirico, deido valeridnico, deido isovaleridnico,
dcido metiletilacético, decido pivalinico, deido capréico,
écido oendntico, deido caprilico, deido pelargdnico, deido
caprinico, deido undecilico, dcido laurinico, deido trideci-
lico, dcido miristinico, dcido pentadecilico, dcido palmiti-
nico, dcido margarinico, dcido estearinico, dcido nonodeci~
lico, deido araguinico, dcido eicosdnico, deido behénico,
dgcido acrilico, dcido metacrilico, dcido crotémico, deido
isocroténico, dcido angelicdlco, deido tiglinico, deido el
tronélico, dcido undecilénico, dcido oléico, dcido elaidfni-
co, dcido erucdico, dcido brasidinico, dcido ciclopentacar-
boxilico, deido ciclohexancarboxilico, dcidos metilciclohexan
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carboxflicos, dcidos terc.butileiclchexancarboxilicos,
4cidos ciclohexencarboxilicos, dcidos metilciclohsexencarbo-
x{licos, dcidos terc.butilciclohexencarboxilicos, dcido
abietinico, dcido fenilacédtico, dcido fenilpropiénico,
dcido suceinico, deido adipico, dcido pimélico, dcido ace-
léico, dcido sebdeico, dcido eicosandicarboxilico, deido
maléico, dcido citracéico, dcido itacdico, dcidos ciclopen—
tandicarbox{licos, dcidos ciclohexandicarboxilicos, tales :
como 4oidos hexshidroftdlicos, dcidos metilhexahidroftélicos)|
dcidos terc.butilhexshidroftdlicos, dcido benzbico, deido '
2-metil=, 3-metil-, 4-metil~ y 4-terc.butilbenzéico, prefe~
rentemente dcido propidénico, deido butirico, dcido isobuti-
rico, dcido valeridnico, dcido isovaleridnico, dcido metil=
etilacético, decido pivalinico, 4cidos hexahidroftdlicos,
écido 4~terc.butilbenzdico.

El procedimiento segin la presente invencién su-
ministre con ayuds de los catalizadores sencillos y de fdecil -
obtencién en rendimiento prdeticamente cuantitativo los
polimeros que contienen grupos N-alcoximetilo, que son auto- |
reticulables, solubles en disolventes orgdnicos y ampliamen—é
te estables sl almacenamiento. Es sorprendente que los ca- |
talizadores a emplear segin la presente invencidn ya a tem=
peraturas inferiores a 110% permitan una transformacidn
completa de los productos de adicidn de los polimeros que
contienen dtomos de hidrégeno activos segin Zerewitinoff
¥ aelcoxiacetonitrilcarbonatos ciclicos en polimeros que con-
tienen grupos N-glcoximetilicos bajo disociacidn de didxido
de carbono y,de este manera, permitan la obtencién de pro-
ductos conteniendo grupos N-alcoximetilicos auwtoreticulables,

pero aun sin reticular, pues bajo las mismas condiciones de
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hidrégeno activo segin Zerewitinoff. Tienen preferencia los

reaccidn los catalizadores conocidos suministran productos i
o bien incompletamente reaccionados y/o muy coloreados o i
reticulados. Asimismo es de gran ventaja que los productos ;
finales obtenidos segin el procedimiento de la presente in- i
vencidn no posean ningin indice de color peor que los poli- |
meros de partida,que contienen los dtomos de hidrigeno acti~ f
|
|
|

vos segin Zerewitinoff.

Como productos de partida son adecuados para el
procedimiento de la pr.zente invenaidén todas las clases de
productos de polimerizacién, de policondensacidén y de po-
liadicién de alto peso molecular conocidas, siempre que en :
promedio esté contenido en la molécula mds de wn dtomo de

productos de polimerizacién, de policondensacidén y de
poliadicidn conteniendo grupos hidroxilo, especialmente los
copolimeros conteniendo grupos hidroxilo y los poliésteres
contenlendo grupos hidroxilo.

Productos de policondensacidén y de poliadicién
adecuados son, en primer lugar, los poliésteres, poliéteres,
politioéteres, poliacetales, poliamidas, resinas de poliepéxi
do con grupos hidroxilo en la molécula, las resinasa de fenol-
formaldehido, los aminoplastos y sus productos de modificaw-
cidn con aleoholes polifuncionales, las resinas de anilina-
formeldehido, poliazometinas, poliuretancs, poliureas y po-
litiodreas, polisulfénamidas, derivados de la melamina ¥
derivados de la celulosa,

En la relacidén a continuacidén se mencionan algunos §

ejemplos especiales:

Poliésteres de 4cidos policarboxilicos, tales como |

dcido adipico, deido suceinico, deido maeldico, dcido £tdlico,
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dcido isoftélico, dcido tereftdlico, dcido tetracloroftdlico,|

dcido hexahidroftdlico, dcido hexacloroendometilentetra~
hidroftdlico, dcido trimelftico, dcido piromelitico y los

' polialcoholes, tales como etilenglicol, butandioles, hexan-

dioles, 2,2-~dimetilpropandiol-l,3, dietilenglicol, di-ﬁS-
hidroxietilbutandicl, tripropilenglicol, xililenglicol, gli-
cerina, trimetilolpropano, pentaeritrita, manita y sus pro-
ductos de hidroxialquilacién; los poliésteres de dcidos hiw
droxipivalinico, dcidc tioglicélico, dcido wahidroxidecdni-
co, caprolactona y los dicetenos; los poliésteres de los
dcidos dicerboxilicos arriba mencionados y los polifenoles,
tales como hidroquinona, 4,4 °-dihidroxi-bifenilo o bis(4-hi~
droxifanil)-aulfona; los poliéateresrmbdifieadoa con dcidos
grasos ("alquidos oléicos") asi como los poliésteres satura-
dos 0 insaturados de origen matural, sus productos de diso--
ciacidn o productos de reesterificacién oon polioles, tales

. como acelte de ricino, acelte de talio, aceite de soja,

aceite de linamza; los poliésteres del dcido carbénico, que
ge obtienen de hidroquinona, difenilolpropanc, p-xililen- -
glicol, etilenglicol, butandiol o hexandiol-l,6 y otros
dioles por reacciones de condensacién ususles, por ejemplo,
con fosgeno o carbonato dietflico o bien difenflico, o de
carbonatos ciclicos, tales como carbonato glicdlico o carbow
nato de vinilideno, obtenidos por polimerizacién en forma
conocida; los poliésteres del dcido silicico, por ejemple,
de dimetildiclorosilano y slcoholes polifuncionales o fenow-
les de la clase arriba mencionada; 1los poliédsteres de los
dcidos fosfénicos, por ejemplo, del dcido meiano-, etano-,
(3-cloroetano-, benceno~ o estirenofosfénico, o bien sus
cloruros o ésteres, y los polialcoholes o polifencles de la
clase arriba mencionada; los poliésteres del decido fosférico
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de deido fosfdrico, éster de deido fosférico, amidas de Gu

ter de dcido foafdrico o cloruros de éster de dcido fomfdvi-

co y polialcoholes, poliéteralcoholes y polifenoleas: low
polidsteres del dcido foufdrico, por ejemplo, de polidstares
del dcido fosférico por oxidacidn o por oxidacidn o por roage
cibn de éasteres de¢ dcidua fomféricos con polimlecheles o
polifenoles; poliémteres del dcido bdrico; los polisiloxs—
noa, tal y como se obtienen, por ejemplo, por hidrdéliasis

de dialquildicloroseil: = con agua y uliterior tratamiento

con poliamlecoholes o Lu. productos gue se obtienen por adi-
cidén de dihidruros de polisiloxano & olefines, tales comd
alcohol alflico o dcido acrilico.

Los polidteres de 6xidos etilénicos, tgles como
éxido etildnico, éxido propilénico, dxido 2, 3-butilénico,
epiclorohidrinag y el bis«(2,3~epoxipropiléter) del difsnilol-
propano, de Gxido trimetilénico, 3,3~bis{clorometil)-oxaci--
clobutano o tetrshidrofurasno, de hexandiol, nentametilen~
glicol, decametilenglicol asi como de fenoles hidroxialqui.
lados, tales como, por ejemplo, O,O-di(f3-hidroxietil)~rew
sorcina; polidter-politiodteres, especialmente de tiodigli-
col, poliéteres bdsicos, por ejemplo, de di-( (> -hidroxipro-
pil)-metilamine, di-((3-hidroxietil)-oiolohexilamina, di-
((3-hidroxietil)-anilina y'di-(F3-hidroxietil)-m-toluidina;
politiodteres, por ejemplo, los productos de rasccién cono-
cidos como tioplastos de compuestos de dihaldgeno alifdti-
cos, tales como 1l,2-~dicloroetanc, bis~(2=~cloroetil)-dtares

!
i
¢

i

|

1

0 big-(2-cloroetil)~formal, que contienen grupos mercrpbans, -

asi como sus productos de oxalquilacidén. Las poliaminas, por é

ejemplo, polietileniminas, sus productos de cianstilrcidn
e hidroxialquilacidn, .especialmente los productos de reec-

|
i
I
f
i
i
|
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cién de polimlquilsnpoliaminas con epiclorchidrina, ademds

de alto peso molecular y polialcoholes, asi como polidier-
alcoholes o polidsteres.

l

|

los productos de hidrogenacién de poliaminas cianetiladas i
I

|

Los poliacetales de formaldehido y dioles, teles |

como butandiol, hexandiol; los polioximetilenos, por ejem- !
rlo, los copolimeros de formaldehido o trioxano con 1, 3- i
dioxolano, 1,3-oxotiolano u 6xido etilénico; los poliaceta-— A
les de origen natursl, tales como azicar de cafis, azmicar in- ;

vertosa, fécula, dexir.is, celulosa y sus productos de al-

I
|
quilacidn, acilacibn, reesterificacidn y dimociacidn; los i
poliacetales espirociclicos de pentaeritrits y glioxal; l
los polimercaptalee, especialmente aquéllos de formsldishido :

¥ 1,4~tetranetilendimercaptano 6 1,6-hexametilendimercaptauny.
las polismidas de diaminas, tales como disminodifenilmetano |
¥y -propeno, m-xllilendismina, etilendiamins, tetrametilen~ I
digmina 0 hexametilendiamina y los dcidos policarboxf{licos o
de la clase mencionada méds arriba (en los polidsterss), los
dcidos grasos dimeros asi como los dcidos minerales del ti= -
po del deido foafdrico, doido fosforoso y de los 4cidos fom-
fénicos; los polipdptidos de los aminodoldos naturales o
sintéticos, tales como glicina, alenina, dcido 4-aminobuti-
rico, dcido 6-aminocaprdico, 6 dcido 17-amino-heptadecdnico;
las poliamidas de lactamas, espeéialmenie de 6-caprolactana;
ademés, los polipéptidos de origen natural y sus productns

de disociacidn, por ejemplo, gelatina o caseina; ademds
también las poliimides que contienen grﬁpos amino en posicidn
final, tal como, por ejemplo, polidibenzimidazoles y poliimi=-
das de aphidrido de dcido piromelitico y diaminas, as{ como
los conocidos productos de modificacidn de clorurcs ds poli-~
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fésforonitrilo con poliaminss, alcoholes sminicos o poliale
ocholes; ademds tambidn las polidateramidas de lob icidos
policarbox{licos mencionados, polialcoholes y poliaminac

o de dcidos policarboxilicos y aminoalcoholes, tales comeo
etanolamina, 4-aminobutancl~l, 6-aminohexanol-l, distanol-

amina o aminofenoles.

Ademds, también los productos de condensacidn
conocidos como pelihidrazidas de Acidos dicarboxilicos e
hidrazine, las metilenpoliamidas de dinitriles y formaldval-
do asi como las polisulfdénamidas, por ejemplo, de cloruro
de dcido n-hexan-l,5-bis-sulfénico o cloruro de dcido
m-benceno~bis~sulfdénico y 1,6~-hexametilendiamina; las poliazo
metinas, por ejemplo, de tereftaldimldehido y etilendismina,
hexeametilendiaming, tetracloro-p-fenilendiamina, 4,4 '~diami-
nodifeniléteres & 4,4 ‘~diaminodifenilmetano; las resinas
de poliepéxido, por ejemplo, las resinas de alto peso wmole-
cular que llevan grupos hidroxllo secundarior, a bagse del
bis~(2,3~epoxipropil)~éter de 1,4-butandiol o difenilolpro-
pano, del bims=-(2,3~epoxipropil)-N,N’-dimetil-4,4 ‘~diaminodi-
fenilmetano y sus productos de modificacién con poliisociaw
natos, dcidos carbox{licos insaturados, dcidos de resinas
naturales o resinas con fenol~, melamine- y vrea-formaldeidi -
do; las resinas de fendl-formaldehido, por ejemplo, aquéllss
que se obiienen segin los métodos uwsuales, espocialmente

en presencia de formaldehido en exceso de fensl, creanles. i

. . . P |
xilenoles, resorcina o difenilolalcanos por condensacifn Aci-
!

da o alcaline, y sus productos de cianetilacidén e hidrogena~ ;

Urea, tiotrea, melamina, diciandiamida, diamida de dcido

adipico, hexametilendiurea, etilenirea, acetilomirea ¢ mebenw:

¥
1
1

cidn; las resines de aminoplasto, por ejemplo, a basc de i
|

!
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cenocdisulfdénamida y sus productos de modificacidén con polio-
les; ademds, resinas de anilina-formaldehido y resinas ceté-.:
nicas, por ejemplo, los productos de condemsacién de ciclo- |
hexanona y formeldehido, melamine; polidreas, por ejemplo,

de hexametilendiamina o bis-(y -aminopropil)-éter por con- -
densacién de didxido de cerbono, drea o difenilcarbonato,

de 1,10-decanmetilendiamina por condensacién con 1,6-hexeme-
tilen-bis-gtiluretano o por poliadicidén de diaminas, tal

como 4,4 -diaminodifenilmetanoc, 4,4 —-diaminodifenilo, 1,8-o0c—
tametilendiamina, sodic de dcido 2,6-diaminotoluenc—4-sul-
fdénico con poliisocianatos, tales como 1,6-hexametilendiiso-
ciangto, 2,4~toluilendiisocianato 6 4,4’-diisocianatodifenil~
metano; politiodreas, por ejemplo, de hexametilendiemina

0 p-xililendiamina por condensacién con sulfuro de carbono

o ésteres de dcido tritiocarbdénico o por poliadicién de
diaminas a diaceites de mostaza, por ejemplo, aceite de he-
xametilendimostaza; poliuretsnos, por ejemplo, de mono~ ¢
polialcoholes de bajo peso molecular, tal como etilenglicol,
propilenglicol, butandiol, hexandiol, dietilenglicol,
trietilenglicol, tiodiglicol, N,N-di=-([?-hidroxietil)-anili-
na 0 -n~toluidina, N-metildietanolemina, hidroquinon-di-

( A-hidroxietil)-éter,adipato de di-((3 ~hidroxietilo),
N,N,N’,N ~tetra~(2-hidroxipropil)-etilendiamine, glicerina,
trimetilolpropanc, manita o glucosa, por poliadicidn con
polilsoclianatos, tales como hexametilendiisocienate, itetraw
metilendiisocianato, toluilendiisocisnato, p-fenilendiisocis~
nato, 4,4 -diisocianatodifenilmetanc, 1,5-naftilendiisocig-
nato, 4,4’,4"-trifenilmetantriisocianato 6 4,4 ,4"~triisccia~
nato-trifeniltiofoafato; de compuestos polihidroxflicos de
alto peso molecular, taleas como poliédsteres saturados o in-
saturados conteniendo grupos hidroxilo y, en caso dado, tam- .
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- procedimiento de la presente invencién son todos los polime-

15

bién grupos carboxilo, polidteres, polimcetales, politiodte- j
res o poliésteramidas de la clase arriba mencionzda, por |
poliedioién en poliisocianatos o disociadores de poliisocia-
nato en presencia de agentes prolongadores de cadens de ;
bejo peso molecular usuales, tales como agua, glicoles, }
hidrazinas, hidrazidas, diaminss y alcoholes aminicos, l

0 de bis-cloroformiatos, tales como etilenglicol-bisclorow
formiato o butandiol~l,4~bis-cloroformiato, por condengsa-
cién con di- o poliami uz, tal como otilendiamina, hexameti-
lendieming, bie-3-aminupropiléter, piperazina, 1,4-diaminc- %
ciclohexano, bis-(4-amino-3-metilfenil)-metano, p-fenilen-
diamine o dietilentriamina. |

Productos de polimerizacién asdecuados para el

roa8 que tienen un peso molecular superior a 600 y llevan en
la molécule étomos de hidrégeno activos segin Zerewitinoff. !
Son adecuados, por ejemplo, los homo- o copolimeros de los

giguientes compuestos:

(met)acriiato de/g—hidroxietilo, (met)acrilato
de 8 -hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo,
o ~cloroacrilato de‘?-hidroxilpropilo,o(nfenilacrilato de
ﬂ-hidroxipropilo, ! ~etilacrilato de 2-hidroxi-3—fenoxipro-
pilo, (met)acrilato de 2-hidroxi=-3-cloropropilo, (met)acrie
lato de 4~hidroxifenilo, (met)acrilatp de 6-~hidroxiexilo, i

4-hidroximetilestireno, (met)acrilato de 2waminoetilo,
(met)acril~2-hidroxietilamida, (met)aoril~N-di-—((3 ~hidro- |
xietil)=-amida, (met)acril-4-hidroxifenilemida, (met)acriled- ?
hidroxibutilamida, vinil-2«hidroxietiléter, 4—(2whidroxietil)%
estireno, alcohol alflico, (met)acril-trimetilolmetilesmida,
meleinato de di-2-hidroxietilo, maleinato de mono-2«hidro-
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xietilo, maleinato de metil~2-hidroxietilo, (met)aseril-3~ |
di~( 3 -nidroxietil)-ominopropilemida, metsorilamida, acril- |
amida, @crilhidrazida, N-hidroximetacrilamida, dcido acrili-
co, dacido qetacrilico, deido vinilsulfénico, vinilsuwlfénami-~ i

Productoz de partida preferentes son, sin embargo,
los copolimeros de un 0,5 a 25 %, preferentemente un 5 &

10 % de los mondmeros funcionales con respecto a los isocia-

natos arriba mencionados con uno 0 varios de los siguientes:

— an ————

compuestos polimerizables:

Acrilato de metilo, de etilo, de butilo o de 2- i
etilhexilo, o metacrilato de medllo, de etilo, de butile,
de 2=e¢tilhexilo o de elilo, estireno, Ol -metilesiirena,
estirenos clorados, acetato de vinilo, butirato de vinilo,
cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, vinilbutiléter,
vinilpiridina, N-vinilpirrolidona, N-viniloxazolidona, N-vi-
nilireas, N-viniluretenos, etileno, propileno, butadieno,
isopreno, dimetilbutedieno, cloropreno, glicoldiscrilatos,
acrilonitrilo.

Ademds, son de mencionar aquellos polimerocs, en
los cuales mediante un ulferior tratemiento, por ejemplo,
por ung reacclén de injerto o por procedimientos de hidré-
lisie se producen grupos funcionales con respecto & los iso-
cianatos. Entre éstos se encuentran el alcohol polivinilico,
el acetato de polivinilo saponificado, el copolimero de ace=- :
tato de polivinilo~-polietileno maponificado, el poliacrila~
%o seponificado, los carbonatos de polivinilideno saponifi~
cados, los productos de hidrogenacién de los copolimeros de
etileno~6xido carbdénico, los polimeros de injerto de los
compuestos de vinilo, tales como cloruro de vinilo, acetato
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de vinilo o acrilonitrilo, sobre poliéteres lineales o rami-
ficados, poliacetales o sobre polimeros de la clase arriba
mencionada, que contienen grupos funcionales con respecto a
los isociangtos.

Los productos de partida de slto peso molecular
pera el procedimiento de la presente invencidn pueden ser
de constitucidn lineal o ramificada y tener un peso molecu~
lar entre 600 y 500.000, preferentemente entre 600 y
100.000. Los pesos mc¢: .ouwlares Mn se determinan con ayuda

de métodos osmométricos,

Para ls reaccidn con los productos de partida que
contienen dtomos de hidrégeno activos segin Zerewitinoff
son adecuados alcoxiacetonltrilcarbonatos arbitrarios de
férmules

z N0
-C5 4 3

2
1 2
\\\O———C = Q

R =C, - C, - alquilo

R~0~CH

Con preferencia se emplean, sin embargo, los miem~
broslinferiores de la serlie, tales como, por ejemplo, meto-
Xi-, etoxi~, propiloxi-~ e isopropiloxiacetonitrilcarbonato.
Con especial preferencia se emplea ¢l metoxiacetonitrilcar-

bonato.

Los alcoxiacetonitrilcarbonatos se pueden obtener
andlogo a las instrucciones de W.J. Kauffman, J.0rg.Chem.
39, 2472 (1974) para la obtencién de metoxiacetonitrilcarbo-
nato mediante resccidén de los correspondientes dcidos alco-

|

xiacetohidroxdmicos con fosgoeno en exceso en éter & tvempors- i

tura smbiente.



10

15

20

30

. -

El metoxiacetonitriloarbonato se pueds obtener
ademds, segin une solicitud de patente P 24 46 437.7 de los
metoxiacetatos de metilo a través del dcido hidroxdmico en
un asi llamado "procedimiento de un sélo recipiente" como

sigue:

A uns mezcla de 104 g de metoxiascetato de metilo,
250 cc de metanol y 90 g de sulfato hidroxileménico recién
precipitado se gotean a 1o°c, en el plazo de 4 g 5 horas,
205 g de una solucidn al 30 % de metilato sddice en metanol.
Se sigue agitando durenie 2 horas y después se gotean en el
plazo de 30 minutos otros 180 g de solucidn de metilato s6~

dico. Se agite duranis 4 horas a temperatura ambiente

mezclado con 300 cc de agua y el metanol se sepgra por des-
tilacidn en vacio a la trompa de agua. La solucidn acuoss
as{ obtenide de la sal sbdica del dcido metoxiacetohidroxdmi-
co se acidifica con dcido clorhfdrico concentrado a un pH
de 4. Despuée de agregar 350 cc de cloruro metilénico se in-
troducen bajo fuerte agitacién a 0°C 120 g de fosgeno. Si-
multdneamente se cuida mediante goteo de lejia sdédica acuo~
sa al 30 % de que el pH de la solucién se encuentre siempre
en la zona entre un pH de 2,5 y un pH de 4,5. Se sigue agi~
tando dursnte una hora y el fosgeno en excsso se deatruye
mediante uwlterior goteado de lejia sédica. La mezcla se deja
reposar hasta separarse las fases, éstas se separan y la
fase acuosa se extrae con cloruro metilénico. Después de se=-
cer sobre ceolita el disolvente se separa por destilacidn
y después de esta destilacidén se obtienen en vacio a la bom-
ba de mcelte 98 g de metoxiamcetonitrilcarbonato. El rendi-
miento asciends a un 75 % en peso de la teoria.

En el procedimiento de la presente invencidn se
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puede transformar cuslquier dtomo de hidrégeno activo segin

Zerewlitinoff, presente en un producto de polimerizacidn,

de policondensacién o de poliadicién, por una reaccidn de

adicidén o de tramsposicidén en un grupo sustituido por el

resto N-alcoximetilo. As{ se transforman, por ejemplo, los

grupos hidroxilo libres en los compuestos de alto peso mole- f
!
|

cular por reaccidén de alcoxiamcetonitrilcarbonatos segin la
ecuacién siguiente en grupos N-azlcoxlmetiluretano:

N-0

. & .
M (-OH) #aR =0 ~-CH, -0 ‘
n 2 No-C=0 |

Catalizador (sel slecaling de un
dcido ecarboxilico)
M('-0-CO-NH-CHZ-O-R)n-&nCOQ
(M = macromolécule; R = resto alquilo; n = mimero entero).

Las condiciones de reaccidén, bajo las cuales Be
efectia la reaccién segin la presente invencién de los pro-
ductos de partida de alto peso molecular con 105 alcoxiaceto~
nitrilcarbonatos pueden variar entre oclertos limites debido
al gran mimero de los productos de partida posibles y sus
propiedades fi{sico-quimicas. La reaccién se puede realizar
8 tempersturas entre 50° ¥ llOOC,'preferentamente entre 70°

y 110° en sustancia o solucidn, preferentemente en solucidn.

Como dlsolventea o diluyentes son, por lo genersl,
adecursdos los compuestos inertes con reapecto a los nitril-
carbonatos, tales como los hidrocarburos aromdticos, por
ejemplo, benceno, tolueno, xileno, en caso dado en mezcla !
con hidrocarburos alifdticos tales como ligroina (punto de
ebullicidén superior a 80% & presién normal), hidrscerburos

clorados tales como clorobenceno, clorotolueno, diclorohsne
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ceno, éteres, tales como etilenglicoldimetiléter, etilen-
glicoldietiléter, ésteres, por sjemplo, etilenglicolmonometi}
éteracetato,cetonas, por ejemplo, etilmetilcetona, sulfonas,
tales como sulfolano, sulféxidos, tales como sulfdéxido dime-
t{lico, nitrilos, tales como acetonitrilos o sus megzclas,

Aquf se pueden agregar tanto los compuestos de
a8lto peso molecular y el catalizador en Bustancia 0 en solu-
ciones de un 10 al 80 % en peso,preferentemente del 50 a 70
% en peso y agregar el nitrilcarbonato en suétancia 0 en
gsolucién o también proceder en forma inversa.

La cantidad del catalizador debiera ser lo mds
pequefia poslible para que moleste lo menos posible en el pro-
ducto final. Por 1o general, se emplearsn los catalizadores
empleados con preferencies més arriba descritos en unass can~
tidades de aproximasdamente 0,1 % en peso hasta aproximada-
mente un 1 % en peso, preferentemente desde aproximadamente
un 0,2 % en peso hasta aproximadamente un 0,5 % en peso,
referido al peso del alcoxiacetonitrilcarbonato.

Referido a los dtomos de hidrdgeno aotivos segiin
Zerewitinoff presentes en el compuesto de alto peso molscu~
lar, e puede emplear ol alooxiacetonitrilcarbonato en can-
tidad précticemente equimolecular, pero también en exceso
(a partir de unos 0,5 moles por 4tomo de hidrégeno activo
segin Zerewitinoff), segin la clase de los productos fina=-
les deseados. Prefersntemsnte se emplesn gantidades esene
claelmente equimoleculares de alcoxiacetonitrilcarbonato.

Por lo general, &l procedimiento de la presente

invencidn se realiza de la maners siguiente:

A ung mezcla del compuesto de alto pesc molecular,
del cataligedor y de un disolvents inerte se gotea bajo agl~




10

15

20

25

30

tacién a 70 - 110% el alcoximcetonitrilearbonato en el pla-
zo de 2 & 3 horas. Inmediatamente despuds de comenzar el go-
teo se inicia el desarrollo de coé. Terminado el goteo se

sigue agitando a le temperatura de reaccidn hasta que termie

ne el desarrolle de 002.

Los productos de procedimiento asi obtenidos re-
presentan valiosos materiales sintéticos autoreticulables,
almacenables, o0 blen productos intermedios para la obtencidn
de productos sintéticou. En especial, sirven loa productos
del procedimiento para la obtencidn de revestimientos =261i-
dos a la luz. Se pueden reticular en forma conocidas, nor
ejemplo, por calentamiento y/o por la accidn de cataiizado-

res acidos.

El procedimiento de la presente invencidn se expli=-
ca con méds detalle mediante los siguientes ejemplos. Los por=
centajes indicados en los ejemplos se refieren sl pest, &iciw

Pre que no ge seflale otra cosa.

¢

Ejemplo 13

150 g de une resina epbxido de alto peso moleculaxr
a base de 2,2-bis=~(p-nidroxifenil)=-propane y epiclorohidii-~
na del peso molecular medio 3500 con grupos hidroxilc secun-
darios y grupos epoxi en poaicidn final, que presents un
contenido en OH de un 3,2 %, se disuelven en 250 g de c¢loroe
benceno a lOO°C ¥y en presencia de 0,05 g de la sal sédica
del dcido pivalinico se hace reaccionar con 18,5 g de meto=-
xiacetonitrilcarbonato en el transeurso de 6 horas bajo di-
sBocigcién de la cantidad tedrica de 002. A continuacién ae
retira el disolvente en vacio a temperaturas hasta 0% y
se obtienen 161,5 g de una resins sin reticular, clara,

priciicamente incolora, estable el almacenamiento. Al calenw |
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tar la resina a 130°C se obtiene, ya despuds de un breve
periodo de tiempo, también bajo susencia de dcidos como ca~
talizador, un material sintético altamente reticulado,
transparente e infundible.

Ejemplo 2:

100 g de un N-metilolpoliéter asltamente ramificado
(4 % de OH), obtenido segin el procedimiento descrito en la
publicscién alemana DAS 1 049 094 de vrea, formaldehido,
hexantriol y 1,4-butandiol bishidroxialquilado, se hacen
reaccionar en 150 g de dioxano en presencia de 0,05 g de
la sal sédica del dcido propiénico como catalizador con
15,4 g de metoxiacetonitrilcarbonato a 95°C en el transcurw
80 de 3 horaa bajo disociacién de co, (97 % de la teoria).
Se obtiene una solucién de dioxano clara, ilimitadamente
duradera. Después de retirar el dimolvente a tempersturaa
superiores a 120°C se obtiene un producto de reaccidén inso-
Juble, fueitemente reticulado,

Ejemplo 33

100 g del copolimero altamente molscular maponifi-
cado de etileno y acetsto de vinilo (aproximadamente 70:30),
que tiene un 3,3 % de Zrupos hidroxilo secundarios, se di~
puelven en 330 g de acetato de butilo anhidro a 80% y en
presencis de 0,05 g de la sal sédica del dcido butirico ocomo
catalizador se calienta durante 6 horas ocon 12,7 g de mebtoxi-—
acetonitrilearbonato a 90°C alcanzéndose une reaceidn total.
Se obtiene una solucidén incolora clara, también a temperatn-
ra embiente, del producto de poliadicidén de alto peso mols-
cular con excelente duracidn. Colando sobre sustratos dea-
pués de la edicidu previa de cantidades cataliticas (0,2 %,
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referido al material sélido) de dcido p-toluenosulfénico,
se obtienen pelfculas que al calentar ulteriormente a 100°C
ge reticulan y son insolubles en acetato de butilo.

Ejemplo 4: |
Se procede exactamente como indicado en el ejemplo !
3, se emplea, sin embargo, un ooﬁolimero de alto pesc mole- !
cular, que contiene un 11,2 % de grupos hidroxilo secunda-
rios y la reaccidén se efectia con 100 g de polimeroc, 330 g
de dioxano, 0,1 g de Na-butirato y 43 g de metoxiacetonitril-%
carbonato. Mientras el producto de partida posse una solubie
lidad mala en disolventes spolares indiferentes, se diauelve :
la moldoula de poliuretano formsda por reacclonss de paliadimi
cidn bajo disociacién de co, (95 ¢ de la teorias) debido 2 3
sus grupos N-metilolmetiléter excelentemente en toluwno,
clorobenceno, xiloleno, acetato de n-butilo y tiens una ex- |
celente estabilidad al slmacenamiento. Al gplicar las golie
clones después de adicionar cantidades catelitloss de caia~
lizedores dcidos (0,2 %, referido al material sélido) o
agentes disocladores de dcido sobre placas de vidrio, se ob-
tienen al secar despuéds de 30 minutos a 160% unas peliculay
altemente reticuladas e insolubles.

Ejemplo 5:

50 g de un homopolimero de metacrilato de -hidro-
xipropilo se disuelven en 90 g de glicolacetato y en praouvan-~
cia de 0,05 g de Na~propionato como catalizador me caliemta
con 4,6 g de metoxiacetonitrilcarbonato durante 5 horas a
90°, Se dimocian aproximademente un 98 % de la teoria de
€0, La solucibén de polimero obtenida suministra al secar
sobre placas de vidrio durante 40 horas & temperatursa ambien-
te, pero también después de secar durante 4 horas a ?OOC,

|
|
i
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unas peliculas claras incoloras, que se disuelven fécilmente
en disolventes orgénicos. Mezclando la solucidén de polimerc
con cantidades cataliticas (0,2 %, referido al material sd-
1ido) de un dcido fuerte, por ejemplo, dcido p-toluenosulfé-

nico, dcido fosférico o deido sulfirico, se obtiene despuds

de celentar durante 60 minutos a 160°¢ un polimero reticula=~

do e insoluble.

Ejemplo 6:

A 1000 g de una solucidén al 20 % de un copolimero
de un 90 % de acrilato de etilo y un 10 % de acrilato de
{3 ~hidroxietilo en tolueno se agregan 0,05 g de Na-butirato
¥y 11,3 g de metoxiacetonitrilecarbonato. Despﬁéa de calentar
durante 5 horas a 100°C ha reaccionado un 98 % del nitril-
ocarbonato. La solucién de polfmero da,al aplicar y secar,
peliculas claras, incoloras, que se disuelven fdcilmente en
disolventes orgdnicos. Después de egregar cantidades catali-
ticas de decidos fuertes (0,1 %, referido a la wustancis s6-
lida) se puede reticular el polimeroc a 100°C en el plazo de
30 minutos.

Ejemplo T

A 1000 g de una solucidn al 10 % de un copolimero
de un 95 % de acrilonitrilo y un 5 % de metacrilato de ~
hidroxipropilo en dimetilformemide se agregan 0,05 g de Na-
butirato y 2,3 g de metoxiacetonitrilecarbonate, se deja resce
cionsr durante 5 horas a 90°C hasta una transformacién de un
97 %. La solucién de polimero obtenida es ligeramente amari-
lla y se puede almacensr durante 6 meses en forma estable
& teuperatura ambiente. Mediante aplicacidn de ls solucidn
de polimero sobre placas de vidrio se obtienen peliculas in-
coloras. Estas se secan y son después fdcilmente solubles
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en dimetilformsmida. Hirviendo brgvemente en una solucién i
acuosa &l 0,05 % de 4cido p~toluenosulfdénico se obiienen
peliculas reticuladas, insolubles en dimetilformamida. El
nismo resultado se logra sl en lugar de 2,3 g de metoxiaceto~
nitrilcarbonato se dejan actuar 2,5 g de etoxiacetonitrilcar-
bonato sobre la solucidn del copolimero en presencia de 0,05
& de Na-butirato y, por lo demds, se procede como arribe in-

dicado.

Ejemplo 8: i
210 g de un poliéster de 1,5 moles de doldo adf-

pico, 1,5 moles de dcido ftdlico.y 4 moles de trimetilolpro- !

pano con un 10,6 % de OH y un indice de acidez de 0,7 se di-

suelven en 265 g de etilenglicolmonometiléteracetato. A

ésto se agregan 0,15 g de Na-pivalato, a 90°~ 9500 se gotesn

83 g de carbonato metoxiacetonitrilico y se agita & conti-

nuecién adn durante 3 horas a 100°C (transformacidén 97 %

de 1a teorfa). De la solucidn prdcticamente incolors, eatg-

ble al almacenamiento, asi obtenida, se preparan, despuds

de agregar wn 0,1 % de deido p~toluenosulfénico, referido

& loa sdélidom, aplicaciones sobre vidrio y metal. Después

de secar durante 1 hora a 120°C se obtienen pelfculas elds—

ticas, que son insolubles en disolventes tales como acetons

o dimetilformamida.

De 3 moles de trimetilolpropeno, 1 mol de hexan-
diol, 2 moles de dcido ftdlico y 1 mol de dcido adipico se
prepara un poliédster con el fndice hidroxi 293 y el Indice
de acidez 1,0, que se disuelve en etilenglicolmonometiléter- i
acetato. A 360 g de la solucidén al 50 % se le agregan 0,2 g 3
de Na-pivalato y a 90° - 95°% se gotean 111 g de metoxiacatOwi

i
i
Ejemplo 9: |
i

|
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nitrilcarbonato. Después de 6 hores ha terminado la reaccién
(transformacién 98 4 de la teorfa). Se obtiene la solucién

de un poliéater autoreticulante, que como tal es estable

al elmacenamiento. Después de agregar un 0,5 % de dcido p-
toluenosulfénico, referido a los sdlidos, reticula el poliés=
tor modificado a temperatura ambiente en el transcurao de

3 dfas, con un 1 % de oxicloruro de fésforo a 20%¢ en 2 ho-

rag.,

Ejemplo 103

De 180 g de un polidster (de 2 moles de dcido
f£tdlico, 1 mol de dcido adipico, 3 moles de trimetilolpropa-
no y 1 mol de hexandiol) con un 8,9 ¥ de OH y el indice de
acidez 1,0 mse prepara con 86 g de etilenglicolmonometiléter-
acetato una solucién clara. A esta solucidén me agregan 0,2 g
de Na-propionato y después se gotean a 95° - 100% 106 g
de metoxiacetonitriloarbonato. A continuacién me aigue aglie
tando hasta terminar el desarrollo de 002 (transformacidén
un 96 % de la teorfa) a una temperatura de 105%. Con la

| golucidn estable al almacenamiento al 75 %, as{ obtenida,

se recubre metel y vidrio. Después de una hors a 180°G Be
obtienen capss eldsticas reticuladas. Si la reticulacién

se efectia con un aditivo de un 1 % de dcido p~toluenosulfé-
nico, ae obtienen después de 30 minutos a 160°% peliculas
frégiles, duras como vidrio.

Ejemplo Jl1:

A 100 g del poliédter con el Indice hidroxilo 400
¥y el peso molecular medio 450 (obtenido de trimetilolpropa-
no y 6xido propilénico) se gotean después de adicionar 0,2
g de Na=-propionato a 90° - 95°C en el transcurso de 2 horas
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80 g de metoxiacetonitrilcarbonato. Para terminsr la reac-
¢ién se mantiene avin durante 4 horas a 95% (transformacién
96 %). E1 poliéter asf modificado se puede reticular después
de agregar 0,1 a 1 % de dcido fosforoso o dcido fosférico
g 120%¢ hasta 150°C en el transcurso de una hora.

Ejemplo 123

30 g de un polidster con el I{ndice hidroxilo 385
y el {ndice de acidez 54, que se prepara de 3 moles de deido
adfpico, 3 moles de dcido fidlico y 8 moles de trimetilol-
propano, se disuelven en 45 cc de etilenglicolmonometiléter-
acetato. Despuéds de agregar 0,05 g de Na-pivalato se gotean
e la solucidn 24,3 g de metoxiacetonitrilcarbonato y se man- |
tiene & 90°C hasta terminer el desarrollo de €0, (7 horas).
La transformacién ssciende a un 97 %. Se obtiene as{ la so-
lucidn de un poliéster autoreticulante,que a 20° - 50° es
estable durante varios mesmes y a 120o hasta 150°C ze puede
retioular en el transourso de 60 & 90 minutos #in catalizae

dor.

Ejemplo 13:

A 140 g de un poliéster con el Indice hidroxilo
410 y el indice de acidez 12, que se obtiene de trimetilol~
propano, glicol y dcido ftdlico, se agregan 75 g de etilen-
glicolmonometiléteracetato y se calienta hasta que se haya
formado una solucidén clara. Después se agregan 0,2 g de Ne~
proplionato y a 95° - 100% se gotean en el transcurso de 2
horas 110 g de metoxiacetonitrilcarbonato. A continuscidn
se sigue agitendo a 100°C hasta terminar el desarrollo de
co, (4 horas, transformacién 96 %). Se obtiene.la solucidén
de un poliéaster autoreticulante, estable al almacenamiento.
Mediante adicidn de un 0,01 - 5 % de catalizador (dcido fos=-
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mcetato (1 : 1) a 90°C ¥ despuds de agregar 0,15 g de Na=-

=28~

férico, dcido fosforoso, oxicloruro de fésforo, dcido ma- i
léico, dcido p-toluenosulfénico) se forman & temperatura am- |
biente despuéds de 20 horas o a temperaturs més elevadas des-
pués de 60 minutos a 120°C sobre el metel, vidrio y madera
unes pelfculas duras o blandas, reticulsdas, de gran soli~ |
dez a los disolventes.

Ejemplo 14:

100 g de un poliéater muy ramificado de dcido
£tdlico y trimetilolpropano con un contenido en OH de un 8 %
se disuelven en 100 g de una mezcla de xileno y metilglicol-

pivalato a 95°C 86 hace reaccionar con 62 g de metoxiaceto~
nitrilcarbonato en el transcurso de & horas. (Transformacidn
96 %). 36 obtiene una molucidén clara, tambidn a temperatu-
re embiente, del producto de polisdicién muy ramificado de
excelente estabilidad al almacenamiento (5 meses a tempera-
tura ambiente). Vertiendo sobre sustratos previa adicidén de
cantidades cataliticas (0,1 %, referido a los sélidoa) de
écido p-toluenosulfénico se obtienen peliculas, que reticu-
lan al calentar a 100°C después de 4 horas y que son inso-
lubles en xileno-metilglicolacetato.

Ejemplo 15:

200 g de un poliéaster con un contenido en OH de
un 5 %, preparado de 2 moles de dcido ftédlico, 2 moles de
trimetilolpropano, 2 moles de.dcido isoftdlico y 3 moles de
hexandiol, se disuelven en 90 g de una mezcla de xileno y
etilenglicolmonoetiléteracetato (1 : 1) a 90°C. Después de
agregar 0,1 g de Na~-pivalato como catalizador se gotean

a) 40,2 g de metoxiscetonitrilcarbonato
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b) 44,5 g de etoxiacetonitrilcarbonato
c¢) 48,8 g de n~propoxiacetonitrilcerbonato
d) 48,8 g de iso-propoxiacetonitrilcarbonato

a 95° - 100°C y hesta terminar el desarrollo de CO, (6 horas)
ge mantiene en 100°C (transformacidén 97 ¥¢). Se obiienen so-
luciones claras, tembiédn a teﬁperatura ambiente, de poliés-
ter autoreticulantes con excelente eatabilidad al almacena-
miento. Con la solucidn a) asl obtenida se recubre metal y
vidrio. Despuée de cochurar a 160°C y 260°C se obtienen pe-
1fculas eldsticas reticuladae con las siguientes propieda-
des técnices de aplicacidén:
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Condiciones 60"
de cochura-
cidn

gor  260°C

307 160% |

Brillo 60° se-~
gin Gardner 96
ASTM D 523~67

Duracién de va
porizacidn se-

gin DIN 53157

(dureza al pén

dulo segin

K8nig) -

Resistencia a

la presidn sg

gun Buchholz

segin DIN 51 153 200

Durezs de ldpiz HB

Corte de reji-
1la segin DIN
53 151 0

Profundizacidn

por impacto sg¢

gin Gerdner

ASTM D 2794,

didmetro de bo

la 1/2 pulgada
Dimensioness
pulgadas-libra

directo 82
indirecto 82

Ensayo T-Bend

/Begin European

Coil Coating

Association (E.C.C.A.
método de ensayo

Q 6)/

Chapa de hierro 0
Aluminio~glodine 1200 =

Solubilidad desﬁes de 1
minuto a temperatura am
biente de acetato de

etilo -~
acetato de etilglicol ~-
tolueno -

96

250

82+
82+

1/2

b

96

l27“

125
HB-H

82+
82+

P

I
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|
Ejemplo comparativo 1: (en comparacidén con Patente US 3531425)

1

Se procede como indicado en el ejemplo 15, pero en !
lugar del Na~pivalato se emplean como catalizador 0,5 g de
diszabiciclooctano (DABCO). En unas 6 horas a 100-105°C se |
obtiene una transformacidén de casi un 100 %.

El producto se colores al cochwrar a 260°% duran=
te 60 segundos y no tiene resistencia asuficiente a los di-

solventes,

Ejemplo comparativo 2: (en comparacién con la publicacidn

Se procede como indicado en el ejemplo 15, pero
en lugar de Na-pivalato se emplea como catalizador fluoruro
sédico. E1 desarrollo de gas 002 se desarrolla a 105°C muy
lentamente. A 13o°c se¢ logra la tranasformascidén, pero ya se
presenta una reticulacidn parcial.

Ejemplo comparativo 3: (en comparaoidén con la publicacién
alemana DOS 2338 843).

Se procede como indicado en el ejemplo 15, pero
en lugar de Na-pivalato se emplea fluoruro potdsico. Tambiédn
aqui se desarrolls el gas CO2 e 130°C con velocidad suficien—
te; ain embargo, a esta temperatura ya se presenta ung reti-
culacidn parcial del polimeroc autoreticulable.

NOTA .-

Descrita suficientemente la naturaleze del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica~
das son suscepiibles de modificaciones de detalle en cuanto

no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento para la obtencidn de polimerqs
autoreticulables, estables al almacenamiento, conteniendo
grupos N-alcoximetilo, solubles en disolventes orgdnicos,
por reaccién de 5-alcoximetil-l, 3,4-dioxazolonas-2 (= alco-
xiacetonitrilcarbonatos ciclicos) con productos de polimeri-
zacién, de policondensacién o de poliadicién, que presentan
un peso molecular medio superlor a 600 y,en promedio,tienen
en la molécula mds de un dtomo de hidrdgeno activo segin |
Zerewitinoff, a temperaturas de 50°G haata 110°C bajo diso-
ciacién practicamente complets de diéxido de carbono de las
S5-alcoximetil-dioxazolonas-2 en sustancia o en un disolven-
te orgdnico en presencia de una cantidad catalfticamente
eficaz de un catalizador, caracterizado porque como catali-
zador se emplea en la reaccidn una sal alcalina de dcidos
carbox{licos. |

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque en la reacoién se emplean las sales al-
calinas de los dcidos carboxilicos de férmula:

[;OOAJ
ol a

\\\‘COOA

donde R significa un resto hidrocarburo linesl o ramificado,

| saturado o insaturado, alifdtico, con 1 a 22 dtomos de oar-

bono, o un reato hidrocarburo cicloalifdtico, saturado o
monoolefinicamente insaturado, insustitufdo o sustituido

por 01-04-alquilo o por restos fenllo, con 5 a 20 4dtomos de
carbono, o0 un resto hidrocarbuxo alifdtico, saturado e insa-
turado, con 7-8 4dtomos de carbono, o un resto hidrocarburo

aromdtico, insustituido o sustitufdo por 01-04-a1quilo, con
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6 a 10 dtomos de carbono y A significa sodio, potasio, rubie
dio o cesio y n representa los numeros O ¢ 1,

3.~ Procedimiento segun la reivindicecién 2, ca-
racterizado porque se emplean las sales alcalinas de férmu-~
la I, donde A significa sodio.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, ca=
racterizado porque se emplean las sales alcalinas de férmula
I, donde A significa sodio y R significa un resto hidrocar~
buro alifdtico, lineal o ramificado, saturedo o insaturado,
con 2 a 12 4dtomos de carbono y n = O.

5.- Procedimiento para la obtencidén de polimeros
autoreticulables, tal y como queda sustancialmente descrito

en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a mdqui-

na por una sola cara.

Madrid,

BAYER gfwéﬁ‘sﬂ%u&m

- amy ny PHHE
A5 FeEn ¥ By
/o~ flrnds la Govla Lathoond
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