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La invención se refiere a un procedimiento para la 
obtención de productos de polimerización, de policondensa- 
ción y da poliadición autoreticulables por reacción de aleo- ! 
xiacetonitrilcarbonatos con polímeros, que contienen átomos 

5 de hidrógeno activos según Zerewitinoff en presencia de sa­
les alcalinas de ácidos carboxílicos orgánicos.

Ya es conocido que se pueden obtener productos 
de polimerización, de policondensación y de poliadioión de 
alto peso molecular, autoreticulables, si productos de poli— 

10 merización, de policondensación y de poliadición con un
peso molecular superior a 600, que contienen átomos de hi­
drógeno activos según Zerewitinoff en la molécula se hacen 
reaccionar con alcoximetilisocianatos (véase la publicación 
alemana DAS 1 244 410).
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En la reacción con alcoximetilisocianatos se pre­
sentan, sin embargo, ciertas dificultades. Por una parte, 
son inestables y tienden fácilmente a la di- o trimeriza- 
ción; por otra parte, son muy tóxicos y los elementos técni­
camente utilizables poseen un fuerte efecto lacrimógeno.
El almacenamiento y la manipulación de estas sustancias, por 
lo tanto, sólo es posible manteniendo ciertas medidas de 
precaución. Además, la obtención de los alcoximetillsocia- 
natos a partir de los o(-halogenoalquiléteres y cianato 
sódico, tal y como se describe en la publicación alemana 
DAS 1 205 087, solamente es posible bajo mantenimiento de 
unas medidas de seguridad extraordinariamente costosas de­
bido a las propiedades fisiológicas (oancerogenidad) de 
los 0(-halogenoalquiláterea.

30
Por la patente US 3 531 425 es asimismo conocido 

el hacer reacoionar nitrilcarbonatos cíclicos (compuestos

H
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de 1,3,4—dioxazolona-2 sustituidos en la posición 5 por un 
resto hídrocarbui'o) con compuestos que contienen como mi ni*- :
mo un átomo de hidrógeno activo según Zerewitinoff en pre- ; 
sencia de bases fuertes con un valor pK^ superior a 8 a los 
correspondientes hidroxamatos, que, a su vez, a temperaturas , 
entre 30 y 170°C se transforman en presencia de las bases ¡ 
anteriormente indicadas en uretanos bajo disociación de 
dióxido de carbono. Lo desventajoso en este procedimiento ; 
es que los productos f*nales están fuertemente coloreados, ; 
por lo que no entran en consideración para numerosas aplica- ¡tclones, por ejemplo, para la obtención de lacas estables ' 
a la luz. Otra desventaja consiste en que está impedida la 
formación de productos finales de alto peso molecular 
(váase patente US 3 652 507, columna 13, líneas 34 a 43).
Otra ventaja más ea la disociación incompleta de dióxido de 
carbono y, con ello, la formación incompleta de los poliu­
retanos..
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La patente US 3 652 507 se refiere asimismo a la 
reacción de nitrilcarbonatos cíclicos con compuestos que 
poseen átomos de hidrógeno activos según Zerewitinoff a 
poliuretanos, pero en presencia de una combinación de cata­
lizadores especiales, solubles en la mezcla de reacción, 
donde un compuesto de metal contiene un metal de los grupos j 
3 a 5 del sistema periódico de los elementos y un metal da } 
los grupos I, II u VIII (grupo hierro). Con este procedi­
miento se ha de evitar la formación de hidroxamatos como 
productos intermedios. La reacción a los poliuretanos se ha ¡ 
de realizar a temperaturas entre 40 a 150°C. Una desventaja . 
de este procedimiento consiste en que se han de emplear 
combinaciones de catalizador de obtención relativamente di- !
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fícil, que se han de fabricar mediante un proceso indepen­
diente y costoso. Además? se ha demostrado que para una ¡
reacción total se han de emplear,como mínimo, parcialmente ' 
temperaturas superiores a 120 °C, de manera que las combina- ! 
clones de catalizador no se pueden emplear para la obtención 
de poliuretanoa ain reticular, pero que autoreticulan a par­
tir de 120 °C, tal como, por ejemplo, los productoa de la } 
presente invención. ¡

Por la patena US 3 702 320 se conoce el hacer 
reaccionar nltrllcarbonatos cíclicos con mono- o polioles, 
y esto a temperaturas de 120 - 150°C en presencia de un 
compuesto metálico del aluminio, estaño, titanio, pre­
sencia de compuestos de metales de los grupos I, II y 
VIII (grupo hierro) o de un compuesto da metal del hierro 
o del cinc bajo ausencia de compuestos de los metales del 
III. a V. grupo del sistema periódico. También este proce­
dimiento es inadecuado para la obtención de uretanos sin 
reticular, que autoreticulan a partir de unos 120^0.

La publicación alemana DOS 2 338 843 indica la 
reacción de nitrilcarbonatos cíclicos con compuestos acti­
vos según Zerewitinoff en presencia de compuestos de flúor 
inorgánicos u orgánicos a r-10°C y 150°C, entre otros, a 
poliuretanos. Se ha demostrado, sin embargo, que los com­
puestos de flúor inorgánicos son parcialmente insolubles 
en la mezcla de reacción y conducen a entnmbiamientos en el 
producto final o bien que los compuestos de flúor, también : 
a temperaturas de reacción de 100°C, después de 8 horas pro- ¡ 
ducen la reacción deseada sólo en aproximadamente un 50 %.

Finalmente, por el Journal Organic Chemistry,
Vol. 39, No. 16 (1974), W.J. Kauffmann, se conoce I3 obten- '30
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!
ción de metoxiacetonitriloarbonato, un compuesto que, entre 
otros, tambión sirve como producto de partida para el pro­
cedimiento de la presente solicitud.
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El cometido de la presente invención es la ob- ¡ 
tención a travás de grupos de N-alcoximetilo de productos 
de polimerización, de policondensación y de poliadición 
autoreticulables por reacción de alcoxiacetonitrilcarbona- 
tos con productos de polimerización, policondensación y de 
poliadición, que conti, aen en la molócula átomos de hidróge­
no qctivos según Zerewitinoff y presentan pesos moleculares [ 
superiores a 600. Los productos finales autoreticulables ¡ 
deberán estar sin reticular, ser estables al almacenamiento 
y prácticamente incoloros. La obtención de tales productos 
se puede realizar en principio según el procedimiento de la !
patente alemana 1 244 410 anteriormente seRalada. Este pro- ] 
cedimiento, sin embargo, no puede entrar casi en considera- ! 
ción debido a las incompatibilidades fisiológicas de los 
alcoximetlliaocianatos, especialmente en su obtención, y 
debido a la inestabilidad de los alcoximetilisocianatos. 
Asimismo tampoco son adecuados los procedimientos de las 
patentes US y de las publicaciones alemanas DOS arriba men­
cionadas, ya que los catalizadores allí empleados para una 
reacción total exigen unas temperaturas de reacción que se 
encuentra en o por encima de las temperaturas da retícula- ; 
ción de los productos a obtener según la presente invenció-1 ¡
o bien porque los productos finales están muy coloreados o ¡ 
turbios y parcialmente los catalizadores son de difícil ob- ¡ 
tención. Se trata, por lo tanto, de hallar nuevos cataliza­
dores, que sean de fácil obtenoión y que a temperaturas in­
feriores a 110°C garanticen una reacción total de los reac-

¡
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tantea a productos finales ain reticular, pero autoraticula- 
bies y sólidos a la luz.

El cometido se solucionó empleando como cataliza­
dores sales alcalinas de ácidos carboxilicos mono- o poli­
valentes, alifáticos, clcloalifáticos, aralifáticos o aromá­
ticos.

El objeto de la invención es, por lo tanto, un 
procedimiento pafa la obtención de polímeros estables al 
almacenamiento, auiorettculables, conteniendo grupos N-alco- 
ximetilo, solubles en disolventes orgánicos, por reacción 
de 5-alcoximetil-l,3,4-dioxazolonas-2 (= alcoxiacetonitril- 
carbonatos cíclicos) con productos de polimerización, de 
policondensación o de poliadición, que tienen un peso mole­
cular medio superior a 600 y en promedio más de un átomo de 
hidrógeno activo según Zerewitinoff en la molócula, a tempe­
raturas entre 50°C y 110°C bajo una disociación de dióxido 
de carbono prácticamente completa de las 5-aleoximetil-l,3, 
4-dioxazolonas-2 en sustancia o en un disolvente orgánico 
en presencia de una cantidad catalíticamente eficaz de un 
catalizador, caracterizado porque como catalizador se em­
plea como mínimo una sal alcalina de ácidos carboxilicos.

Las sales alcalinas de loB ácidos carboxilicos 
pueden corresponder a la fórmula I

R

COOA

COOA

I

donde R significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado,
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saturado o insaturado, alifático, con 1 a 22 átomos de car­
bono., o un resto hidrocarburo cicloalifático, saturado pero 
monoolefínicamente insaturado, insuatituído, o sustituido 
por C^-C^-alquilo o por restos fenilo, con 5 a 20 átomos de 
carbono, o un resto hidrocarburo aralifático, saturado o 
insaturado, con 7-8 átomos de carbono, o un resto hidrocar­
buro aromático insuatituído, o sustituido por C^-C^-alquilo, 
con 6 a 10 átomos de carbono y A significa sodio, potasio, 
rubidinio o casio, y n representa los números 0 ó 1.

10

15

Preferentemente se emplean las sales alcalinas de 
fórmula I, donde A significa sodio y R representa un resto 
hidrocarburo alifático, lineal o ramificado, saturado o in­
saturado, con 2 a 12 átomos de carbono, especialmente un 
resto hidrocarburo lineal o ramificado, saturado, alifático, 
con 2 a 6 átomos de carbono, n es preferentemente O. En de­
talle, sean mencionados como ejemplo las sales aloalinas ba­
sadas en los siguientes ácidos carboxílicos:
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Acido acético, ácido propiónioo, ácido butírico, 
ácido isobutírico, ácido valeriánico, ácido isovaleriánico, 
ácido metiletilacétioo, ácido pivalínico, ácido capróico, 
ácido oenántico, ácido caprílico, ácido pelargónico, ácido 
caprínico, ácido undecílico, ácido laurínico, ácido tridecí- 
lico, ácido miristínico, ácido pentadecílico, ácido palmití- 
nico, ácido margarínico, ácido estearínico, ácido nonodecí- 
lico, ácido araquínlco, ácido eicosánlco, ácido behénico, 
ácido acrílico, ácido metacrílico, ácido crotónico, ácido 
isocrotónico, ácido angelicáico, ácido tiglínico, ácido ci- 
tronélico, ácido undecilénico, ácido oléico, ácido elaidíni- 
co, ácido erucáico, ácido brasidínico, ácido ciclopentacar- 
boxrlico, acido ciclohexancarboxílico, ácidos metilciclohexan)



5

10

15

20

25

30

- 8 -

carboxílicos, ácidos tere.butilciclchexancarboxílicos, 
ácidos ciclohexencarboxílicos, ácidos metilciclohexencarbo- 
xílicos, ácidos tere.butilciclohexencarboxílicos, ácido 
abietínico, ácido fenilacótico, ácido fenilpropiónico, 
ácido succínico, áoido adípico, ácido pimélico, ácido ace- 
láico, ácido sebácico, ácido eicosandicarboxílico, ácido 
maláico, ácido citracóico, ácido Itacóico, ácidos ciclopen- 
tandicarboxílicos, ácidos ciclohexandicarboxílicos, tales 
como ácidos hexahidroftálicos, ácidos metilhexahidroftálicos,.' 
ácidos terc.butilhexahidroftálicos, ácido benzóico, ácido 
2-metil-, j-metil-, 4-motil- y 4-terc.butilbenzóico, prefe­
rentemente ácido propiónico, ácido butírico, ácido isobutí- 
rico, ácido valeriánico, ácido isovaleriánlco, ácido metil- 
etilacético, ácido pivalínico, ácidos hexahidroftálicos, 
ácido 4-tere.butilbenzóico.

El procedimiento según la presente invención su­
ministra con ayuda de los catalizadores sencillos y de fácil 
obtención en rendimiento prácticamente cuantitativo los 
polímeros que contienen grupos N-alcoximetilo, que son auto-, 
reticulables, solubles en disolventes orgánicos y ampliamen-- 
te estables al almacenamiento. Es sorprendente que los ca­
talizadores a emplear según la presente invención ya a tem­
peraturas inferiores a 110°C permitan una transformación 
completa de los productos de adición de los polímeros que 
contienen átomos de hidrógeno activos según Zerewitinoff 
y alcoxiacetonitrilcarbonatos cíclicos en polímeros que con­
tienen grupos N-alcoximetílicos bajo disociación de dióxido 
de carbono y,de esta manera, permitan la obtención de pro­
ductos conteniendo grupos N-alcoximetílicos autoreticulables, 
pero aún sin reticular, pues bajo las mismas condiciones de
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reacción los catalizadores conocidos suministran productos 
o bien incompletamente reaccionados y/o muy coloreados o 
reticulados. Asimismo es de gran ventaja que los productos
finales obtenidos según el procedimiento de la presente in- ¡ 
vención no posean ningún índice de color peor que los poli- ¡ 
meros de partida,que contienen los átomos de hidrógeno acti- [ 
vos según Zerewitinoff. !

Como productos de partida son adecuados para el ¡ 
procedimiento de la presente invención todas las clases de ¡
productos de polimerización, de policondensación y de po- j
liadición de alto peso molecular conocidas, siempre que en i 
promedio estó contenido en la molécula más de un átomo de 
hidrógeno activo según Zerewitinoff. Tienen preferencia los 
productos de polimerización, de policondensación y de 
poliadiclón conteniendo grupos hidroxilo, especialmente los 
copolímeros conteniendo grupos hidroxilo y loa poliésteres 
conteniendo grupos hidroxilo.

Productos de policondensación y de poliadiclón 
adecuados son, en primer lugar, los poliésteres, poliéteres, 
politioéteres, poliacetales, poliamidas, resinas de poliepóxi 
do con grupos hidroxilo en la molécula, las resinas de fenol- 
formaldehido, los aminoplastos y sus productos de modifica­
ción con alcoholes polifuncionales, las resinas de anilina- 
formaldehido, poliazometinas, poliuretanos, poliúreas y po- 
litioúreas, poliaulfónamidas, derivados de la melamina y 
derivados de la celulosa.

En la relación a continuación se mencionan algunos ¡ 
ejemplos especiales:

Poliésteres de ácidos policarboxílicos, tales como 
adipico, ácido succínico, ácido maléico, ácido itálico,¡
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ácido isoftálico, ácido tereftálico, ácido tetracloroftálico, 
ácido hexahidroftálico, ácido hexacloroendometilentetra- 
hidroftálico, ácido trimelítico, ácido piromelítico y los 
polialcoholes, tales como etilenglicol, butandioles, hexan- 
dioles, 2,2-dimetilpropandiol-l,3, dietilenglicol, di-^3 - 
hidroxietilbutandicl, tripropilenglicol, xililenglicol, gli- 
cerina, trimetilolpropano, pentaeritrita, manita y sus pro­
ductos de hldroxialquilación; los poliéateres de ácidos hi— 
droxipivalínico, ácido tioglicólico, ácido cJ-hidroxideoáni- 
co, caprolactona y loa dicetenos; los poliásteres de los 
ácidos dicarboxílicos arriba mencionados y los polifenoles, 
tales como hidroquinona, 4,4'-dihidroxi-Bifenilo o bis(4-hi- 
droxifenil)-sulfona; los poliásteres modificados con ácidos 
grasos ("alquidos oláicos") así como los poliásteres satura­
dos o insaturados de origen natural, sus productos de diso­
ciación o productos de reesterificación con polioles, tales 
como aceite de ricino, aceite de tallo, aceite de soja, 
aceite de linaza; los poliásteres del ácido carbónico, que 
se obtienen de hidroquinona, difenilolpropano, p-xililen- 
glicol, etilenglicol, butandlol o hexandiol-1,6 y otros 
dioles por reacciones de condensación usuales, por ejemplo, 
con fosgeno o carbonato dietílico o bien difenílico, o de 
carbonatos cíclicos, tales como carbonato glicólico o carbo­
nato de vinilideno, obtenidos por polimerización en forma 
conocida; los poliásteres del ácido silícico, por ejemplo, 
de dimetildiclorosilano y alcoholes polifuncionales o feno­
les de la clase arriba mencionada; los poliásteres de los 
ácidos fosfónicoa, por ejemplo, del ácido metano-, etano-, 
(3-cloroetano-, benceno- o estlrenofosfónico, o bien sus 
cloruros o ásteres, y los polialcoholes o polifenoles de la 
clase arriba mencionada; los poliásteres del ácido fosfórico
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de ácido fosfórico, áster de ácido fosfórico, amidas de á¡¿- 
ter de ácido fosfórico o cloruros de áster de ácido fosfóri­
co y polialcoholea, poliéteralcoholes y polifenoles s loe 
polióateres-del ácido fosfórico, por ejemplo, de poli-ásteres 
del ácido fosfórico por oxidación o por oxidación o por reac­
ción de ásteres d& ácidos fosfóricos con polialcohelas o 
polifenoles; poliásteres del ácido bórico; los polisiloxa- 
noa, tal y como se obtienen, por ejemplo, por hidrólisis 
de dialquildlcloroeil;. na con agua y ulterior tratamiento 
con polialcoholes o productos que se obtienen por adi­
ción de dihidruroa de pollslloxano a definas, tales como 
alcohol alílioo o ácido acrílico.

Los poliáteres de óxidos etilánicos, tqles como 
óxido etilénico, óxido propllénico, óxido 2,3-Lutilónico, 
epiclorohldrina y el bis-(2,3-epoxipropiláter) del difenílol- 
propano, de óxido trimetilánico, 3,3-bls(clorometil)-oxací- 
clobutan.o o tetrahidrofurano, de hexandiol, pentametilan- 
glicol, decametilenglicol así como de fenoles hidroxialqui- 
lados, tales como, por ejemplo, 0,0-di(^-hidroxietil)-re- 
sorcina; poliéter-pdltioáteres, especialmente de tiodigli-
col, poliáteres básicos, por ejemplo, de di-(P-hldroxlpro- j!
pil)-^netilamina, di-(^ó-hidroxietil)-oiolohexilamina, di- 
(^3-hidroxietil)-anilina y di-(p-hidroxietil)-m-toluidina; 
politioéteres, por ejemplo, los productos de reacción cono­
cidos como tioplastos de compuestos da dihalógeno allíáti­
cos, tales como 1,2-dicloroetano, bis-( 2-cloroetll) ---ó < eren 
o bis-(2-cloroetil)-formal, que contienen grupos merc-ptano. 
así como sus productos de oxalquilación. Las poliaminas, por 
ejemplo, polietileniminas, sus productos de cianetilación 
3 hidroxialquilación, especialmente los productos de reac-
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ción de polialquilenpoliaminas con epiclorohidrina, además 
los productos de hidrogenación de poliaminas cianetiladas 
de alto peso molecular y polialcoholes, así como poliéter- 
alcoholes o poliésteres. j

Los poliacetales de formaldehido y dioles, tales j
como butandiol, hexandiol; los polioximetilenos, por ejem- }
pío, los copolímeroa de formaldehido o trioxano con 1,3- <
dioxolano, 1,3-oxotiolano u óxido etilénico; los poliaceta­
les de origen natural, tales como azúcar de caña, azúcar in- ¡ 
vertosa, fácula, dexi,n.na, celulosa y sus productos de al-  ̂
quilación, acilación, reesterificación y disociación; los ¡ 
poliacetales espirocícllcos de pentaeritrita y glioxal; 
los polimercaptales, especialmente aquéllos de formaldehido ' 
y 1,4-tetrametilendimercaptano ó l,6-hexametilendimarcaptano:[ 
las poliamidas de diaminas, tales como diaminodifenilmetano ¡ 
y -propano, m-xililendiamina, etilendiamina, tetrametilen- j 
diqmina o hexametilendiamina y los ácidos policarboxílicoa ! 
de la clase menolonada más arriba (en los poliésteres), los 
ácidos grasos dímeroa así como los ácidos minerales del ti­
po del ácido fosfórico, áoldo fosforoso y de los ácidos fos- 
fónicos; los pollpáptidos de los aminoácidos naturales o 
sintéticos, tales como glicina, alanina, ácido 4-aminobutí- 
rico, ácido 6-aminocapróico, ó ácido 17-amino-heptadecánico; 
las poliamidas de lactamas, especialmente de 6-caprolae^una; 
además, los polipéptidos de origen natural y sus producto!? 
de disociación, por ejemplo, gelatina o caseína; además 
también las polilmidas que contienen grupos amino en posición 
final, tal como, por ejemplo, polidibenzimidazoles y poliimi- 
das de anhídrido de ácido piromelítico y diaminas, así como 
los conocidos productos de modificación de cloruros de poli-
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fésforonitrilo con poliaminas, alcoholes amínicoa o polial- 
ooholes; además también las poliésteramidas da los áeiuos 
policarboxílicos mencionados, polialcoholes y poliaminas 
o de ácidos policarboxílicos y aminoalcoholes, tales como 
etanolamina, 4-aminobutanol-l, 6-aminohexanol-l, dietanol- 
amina o aminofenoles.

Además, tajnbién los productos de condensación 
conocidos como polihidrazidas de ácidos dicarboxílicos e 
hidrazina, las metilenpeliamidas de dinitrilcs y for;naldcai- 
do así como las poliaulfónamidas, por ejemplo, de cloruro 
de ácido n-hexan-l,6-bis-sulfénico o cloruro de ácido 
m-benceno-bis-sulfónico y 1,6-hexametilendiamina; las poliazo 
metinas, por ejemplo, de tereftaldialdehido y etllendiamina, 
hexametilendiamina, tetracloro-p-fenilendiamina, 4,4^-diaml- 
nodifeniléteres ó 4,4-diaminodifenilmetanoí las resinas 
de poliepóxido, por ejemplo, las resinas de alto peso mole­
cular que llevan grupos hídroxilo secundarios, a base del 
bia-(2,3-epoxipropll)-éter de 1,4-butandiol o difenilolpro- 
pano, del bis-(2,3-^poxipropil)-Ñ,N'-dimetil-4,4'-diaminodi-* 
fenilmetano y sus productos de modificación con poliisocia- 
natos, ácidos carboxílicos insaturados, ácidos de resinas 
naturales o resinas con fenol-, melamlna- y úrea-formaldehi- 
do; las resinas de fenol-formaldehido, por ejemplo, aquéllas 
que se obtienen según los métodos usuales, especialmente 
en presencia de formaldehido en exceso de fenol, cresoles, 
xilenoles, resorcina o difenilolalcanos por condensación aci­
da o alcalina, y sus productos de cianetilacién e hidrogena- ' 
cién; las resinas de aminoplasto, por ejemplo, a base de j 
úrea, tioúrea, melamina, diciandiamida, diamida de ácido j 
adípico, hexametilendiúrea, etilenúrea, aoetilonúrea o m-ben-i
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cenodisulfónamida y sus productos de modificación con polio- 
les; además, resinas de anilina-formaldehido y resinas cetó- 
nicas, por ejemplo, los productos de condensación de ciclo- ] 
hexanona y formaldehido, melamina; poliáreas, por ejemplo, 
de hexametilendiamina o bis-(y -aminopropil)-éter por con­
densación de dióxido de carbono, área o difenilcarbonato, 
de 1,10-decanmetilendiamina por condensación con 1,6-hexame- 
tilen-bis-etiluretano o por poliadición de diaminas, tal 
como 4,4'-diaminodifenilmetano, 4,4'-diaminodifenilo, 1,8-oc- 
tametilendiamina, sodio de ácido 2,6-diaminotolueno-4-sul- 
fónico con poliisocianatos, tales como 1,6-hexametilendiiso- 
cianato, 2,4-toluilendiisocianato ó 4,4^-diisocianatodifenil- 
metano; politioáreas, por ejemplo, de hexametilendiamina 
o p-xililendiamina por condensación con sulfuro de carbono 
o esteres de ácido tritiocarbónico o por poliadición de 
diaminas a diaceites de mostaza, por ejemplo, aceita de he- 
xametilendlmostaza; poliuretanos, por ejemplo, de mono- o 
pollalcoholes de bajo peso molecular, tal como etilenglicol, 
propilenglicol, butandiol, hexandiol, dietilengllcol, 
trietilenglicol, tlodiglicol, N ,N-di-( ̂3 -hidroxietíl)-anili­
na o -m-toluidina, N-metildletanolamina, hidroquinon-di- 
( ̂ -hidroxietíl)-áter,adipato de di-(^3 -hidroxietilo),
N,N,N\N ̂ -tetra-(2-hldroxipropil)-etilendiamina, glicerina, 
trimetilolpropano, manita o glucosa, por poliadición con 
poliisocianatos, tales como hexametilendilsocianato, tetra- 
metilendlisocianato, toluilendiisocianato, p-fenilendiiaocia- 
nato, 4,4'-diisocianatodifenilmetano, 1,5-naftilendiisocia- 
nato, 4,4',4"-trifenilmetantriisocianato ó 4,4**,4"-trilsocla- 
nato-trifeniltiofosfato; de compuestos polihidroxílíeos de 
alto peso molecular, tales como poliésteres saturados o in­
saturados conteniendo grupos hidroxilo y, en caso dado, tam-
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bién grupos carboxilo, poliéteres, poliacetalea, politioéte- j 
res o poliésteramidas de la clase arriba mencionada, por i
poliadioión en poliisocianatos o disooiadores de poliisocia- { 
nato en presencia de agentes prolongadores de cadena de !
bajo peso molecular usuales, tales como agua, glicolea, }
hidrazinas, hidrazidas, diaminas y alcoholes amínieos, {
o de bls-cloroformiatos, tales como etilengliool-biscloro- 
formiato o butandiol-l,4-bis-eloroformiato, por condensa­
ción con di- o poliamj as, tal como otilendiamina, hexameti- ' 
lendiamina, bia-3-aminupropiláter, piperazina, 1,4-diamino- ' 
ciolohexano, bis-(4-amino-3-metilfenil)-metano, p-fenilen- 
diamina o dietilentriamina. ,

Productos de polimerización adecuados para el 
procedimiento de la presente invención son todos loa políme­
ros que tienen un peso molecular superior a 600 y llevan en 
la molécula átomos de hidrógeno activos según Zerewitinoff. }
Son adecuados, por ejemplo, los homo- o copolímeros de los 
siguientes compuestos:

(met)acrilato de^-hidroxietilo, (met)acrilato 
de^-hidroxipropilo, (met)acrilato de 4-hidroxibutilo, 
o(-cloroacrilato de^-hldroxilpropilo,c<-fenilacrilato de 
/3-hidroxipropilo, o(-etilacrilato de 2-hidroxí-l-fenoxipro- 
pilo, (met)acrilato de 2-hidroxi-3-cloropropilo, (met)acri- 
lato de 4-hidroxifenilo, (met)acrilato de 6-hidroxiexilo, ¡ 
4-hidroximetilestireno, (met)acrilato de 2-aminoetilo, j
(met)acril-2-hidroxietilamida, (met)acril-N-di-(p-hidro- ¡ 
xietil)-amida, (met)acril-4-hidroxifenilamida, (met)acril-4- ; 
hidroxibutilamida, vinil-2-hidroxietiléter, 4-(2-hidroxietil)j 
estirano, alcohol alílico, (met)aoril-trimetilolmetilímida, ¡ 
maleinato de di-2-hidroxietilo, maleinato de mono-2-hidro- '
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xietllo, maleinato de metil-2-hidroxietilo, (met)acrll-3- 
di-( ̂3 -hidroxietil)-aminopropilamida, metacrilamida, acril- 
amida, acrilhídrazlda, N-hidroximetacrilamida, ácido acríli- 
co, ácido metacrílico, ácido vinilsulfónlco, vinileulfónami- 
da.

Productos de partida preferentes son, sin embargo, 
los copolimeros de un 0,5 a 25 %, preferentemente un 5 a 
10 % de los monómeros funcionales con respecto a los isocia- 
natos arriba mencionados con uno o varios de los siguientes 
compuestos polimerizables:

Acrilato de metilo, de etilo, de butilo o de 2- 
etilhexilo, o metacrilato de metilo, de etilo, de butilo, 
de 2-etilhexilo o de alilo, estireno,c(-metilestireno, 
estírenos clorados, acetato de vinilo, butirato de vinilo, 
cloruro de vinilo, cloruro de vinilldeno, vinilbutiléter, 
vlnilpiridina, N-vinilpirrolidona, N-viniloxazolidona, N-vi- 
niláreas, N-viniluretanos, etileno, propileno, butadieno, 
isopreno, dlmetilbutadieno, cloropreno, glicoldiacrllatos, 
acrilonitrilo.

Además, son de mencionar aquellos polímeros, en 
los cuales mediante un ulterior tratamiento, por ejemplo, 
por una reacción de Injerto o por procedimientos de hidró­
lisis se producen grupos funcionales con respecto a los iso- 
cianatos. Entre éstos se encuentran el aloohol polivinílico, 
el acetato de polivinilo saponificado, el copolímero de ace­
tato de polivinilo-polietileno saponificado, el poliacrila- 
to saponificado, los carbonatos de polivinilideno saponifi­
cados, los productos de hidrogenación de los copolimeros de 
etileno-óxido carbónico, loa polímeros de injerto de los 
compuestos de vinilo, tales como cloruro de vinilo, acetato
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de vinilo o acrilonitrilo, aobre polléteres lineales o rami­
ficados, poliacetales o sobre polímeros de la clase arriba 
mencionada, que contienen grupos funcionales con respecto a 
los isocianatoa.

5 Los productos de partida de alto peso molecular
para el procedimiento de la presente invención pueden ser 
de constitución lineal o ramificada y tener un peso molecu­
lar entre 600 y 500.000, preferentemente entre 600 y 
100.000. Los pesos mcj .calares Mn se determinan con ayuda 

10 de métodos osmométricos.

Para la reacción con los productos de partida que 
contienen átomos de hidrógeno activos según Zerewitinoff 
son adecuados alcoxiacetonitrilcarbonatos arbitrarios de 
fórmula:

15

— 0
R - 0 - CH- - C5 4 3

^ \ 1  2
^ 0 -- C = 0

R = - Cg - alquilo

Con preferencia se emplean, sin embargo, los miem­
bros inferiores de la serie, tales como, por ejemplo, meto- 
xi-, etoxi-, propiloxi- e Isopropiloxiacetonitrllcarbonato. 
Con especial preferencia se emplea el metoxiacetonitrilcsr- 

20 bonato.

Los alcoxiacetonitrilcarbonatos se pueden obtener 
análogo a las instrucciones de W.J. Kauffman, J.Org.Chem. j 
39. 2472 (1974) para la obtención de metoxiacetonitrilcarbo- 
nato mediante reacción de los correspondientes ácidos alco- 

2$ xiacetohldroxámicos con fosgeno en exceso en éter a tempera- j 
tura ambiente.
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E1 metoxiaoetonitriloarbonato se puede obtener 
además, según una solioitud de patente F 24 46 437.7 de los 
metoxiacetatoa de metilo a través del ácido hidroxámico en 
un así llamado "procedimiento de un sólo recipiente" como 
sigue:

A una mezcla de 104 g de metoxiacetato de metilo, 
250 cc de metanol y 90 g de sulfato hidroxilamónico recién 
precipitado se gotean a 10 °C, en el plazo de 4 a 5 horas,
205 g de una solución al 30 % de metilato sódico en metanol. 
Se sigue agitando durante 2 horas y después se gotean en el i
plazo de 30 minutos otros 180 g de solución de metilato só- i

¡dico. Se agita durante 4 horas a temperatura ambiente j
mezclado con 300 cc de agua y el metanol se separa por des- '
tilación en vacío a la trompa de agua. La solución acuosa
así obtenida de la sal sódica del ácido metoxiacetohidroxámi- 
co se acidifica con ácido clorhídrico concentrado a un pH 
de 4. Después de agregar 350 cc de cloruro metilénico se in­
troducen bajo fuerte agitación a 0°C 120 g de fosgeno. Si­
multáneamente se cuida mediante goteo de lejía sódica acuo­
sa al 30 % de que el pH de la solución se encuentre siempre !í
en la zona entre un pH de 2,5 y un pH de 4,5. Se sigue agi­
tando durante una hora y el fosgeno en exceso se destruye 
mediante ulterior goteado de lejía sódica. La mezcla ae deja 
reposar hasta separarse las fases, éstas se separan y la 
fase acuosa se extrae con cloruro metilénico. Después de se­
car sobre ceolita el disolvente se separa por destilación 
y después de esta destilación se obtienen en vacío a la bom­
ba de aceite 98 g de metoxiaoetonitriloarbonato. El rendi­
miento asciende a un 75 % en peso de la teoría.

En el procedimiento de la presente invención se

t



- 19-

puede transformar cualquier átomo de hidrógeno activo según i 
Zerewitinoff, presente en un producto de polimerización, 
de policondensación o de poliadición, por una reacción de 
adición o de transposición en un grupo sustituido por el ' 
resto N-alcoximetilo. Asi se transforman, por ejemplo, los ! 
grupos hidroxilo libres en los compuestos de alto peso mole- } 
cular por reacción de alcoxiacetonltrilcarbonatos según la j
ecuación siguiente en grupos N-alcoximetiluretano: !!

- 0 '
M (-0H) 4- n R - 0 - CH^ - C ^  ¡ !

^ \ o  - C = 0 i

Catalizador (sal alcalina de un 
^  ácido carboxílico)

M ( - O - CO - NH - CH^ - 0 - R) 4- n C0„2 n 2
(M = macromolécula; R = resto alquilo; n - número entero).

Las condiciones de reacción, bajo las cuales se 
efectúa la reacción según la presente invención de los pro­
ductos de partida de alto peso molecular con los alcoxiaceto- 
nitrllcarbonatos pueden variar entre ciertos limites debido 
al gran número de los productos de partida posibles y sus 
propiedades fisico-quimicas. La reacción se puede realizar 
a temperaturas entre 50° y 110 °C, preferentemente entre 70° 
y 110°C en sustancia o solución, preferentemente en solución.

Como disolventes o diluyentes son, por lo general, 
adecuados los compuestos inertes con respecto a los nitrll- 
carbonatos, tales como los hidrocarburos aromáticos, por 
ejemplo, benceno, tolueno, xileno, en caso dado en mezcla 
con hidrocarburos alifáticos tales como ligroina (punto de j 
ebullición superior a 80°C a presión normal), hidrocarburos ; 
clorados tales como olorobenceno, clorotolueno, dlcloroban- ;
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ceno, éteres, tales como etilenglicoldimetiléter, etilen- 
glicoldietiléter, ásteres, por ejemplo, etilenglicolmonometil 
áteraoetato,cotonas, por ejemplo, etilmetilcetona, sulfonas, 
tales como sulfolano, sulfóxidos, tales como sulfóxido dime- 
tilico, nitrilos, tales como acetonitrilos o sus mezclas.

Aquí se pueden agregar tanto los compuestos de 
alto peso molecular y el catalizador en sustancia o en solu­
ciones de un 10 al 80 % en peso,preferentemente del 50 a 70 
% en peso y agregar el nitrilcarbonato en sustancia o en 
solución o también proceder en forma inversa.

La oantidad del catalizador debiera ser lo más ¡ 
pequeña posible para que moleste lo menos posible en el pro­
ducto final. Por lo general, se emplearán los catalizadores 
empleados con preferencia más arriba descritos en unas can­
tidades de aproximadamente 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 alcoxiacetonltrllcarbonato.

Referido a los átomos de hidrógeno activos según 
Zerewitinoff presentes en el compuesto de alto peso molecu­
lar, se puede emplear el alcoxiacetonltrilcarbonato en can­
tidad prácticamente equimolecular, pero también en exceso 
(a partir de unos 0,5 moles por átomo de hidrógeno activo 
según Zerewitinoff), según la clase de los productos fina- t
les deseados. Preferentemente se emplean cantidades esen­
cialmente equimoleculares de alcoxiacetonltrilcarbonato.

Por lo general, el procedimiento de la presente 
invención se realiza de la manera siguiente:

A una mezcla del compuesto de alto peso molecular, 
del catalizador y de un disolvente inerte se gotea bajo ngi-
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tación a 70 - 110^0 el alcoxiaoetonitrilcarbonato en el pía- j 
zo de 2 a 3 horas. Inmediatamente despuós de comenzar el go­
teo ee inicia el desarrollo de COg. Terminado el goteo se
sigue agitando a la temperatura de reacción hasta que termi- ,!
ne el desarrollo de C0-. !í

Los productos de procedimiento así obtenidos re- ! 
presentan valiosos materiales sintéticos autoreticulables, ! 
almacenables, o bien productos intermedios para la obtención 
de productos sintético;.,. En especial, sirven los productos - 
del procedimiento para la obtención de revestimientos sóli- ¡ 
dos a la luz. Se pueden reticular en forma oonocida, por j 
ejemplo, por calentamiento y/o por la acción de catalizado­
res ácidos.

El procedimiento de la presente invención se expli­
ca con más detalle mediante los siguientes ejemplos. Los por­
centajes indicados en los ejemplos se refieren al peso, siem­
pre que no se seHale otra cosa.

Ejemplo 1:

1$0 g de una resina ppóxldo de alto peso molecular 
a base de 2,2-bis-(p-hldroxifenil)-propano y epiclorohidri- 
na del peso molecular medio 3500 con grupos hldroxilo secun­
darios y grupos epoxl en posición final, que presenta un 
contenido en OH de un 3)2 %, se disuelven en 250 g de cloro- 
benceno a 100°C y en presencia de 0,05 g de la sal sódica 
del ácido pivalínico se hace reaccionar con 18,5 g de meto- j 
xiacetonitrilcarbonato en el transcurso de 6 horas bajo di­
sociación de la cantidad teórica de COg. A continuación se 
retira el disolvente en vacío a temperaturas hasta 70^0 y 
se obtienen 161,5 g de una resina sin reticular, clara, 
prácticamente incolora, estable ai almacenamiento. Al calen- :
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O 'tar la resina a 130 C se obtiene, ya después de un breve
periodo de tiempo, también bajo ausencia de ácidos como ca­
talizador, un material sintético altamente reticulado, 
transparente e infundible.

i

5 Ejemplo 2:

100 g de un N-metilolpoliéter altamente ramificado 
(4 % de OH), obtenido según el procedimiento descrito en la 
publioacién alemana DAS 1 049 094 de úrea, formaldehido, 
hexantriol y 1,4-butandiol bishidroxialquilado, se hacen 

10 reaccionar en 150 g de dioxano en presencia de 0,05 g de 
la sal sádica del ácido propiénico oomo catalizador con 
15)4 g de metoxiaoetonitrilcarbonato a 95**C en el transcur­
so de 3 horas bajo disociación de COg (97 % de la teoría).
Se obtiene una solución de dioxano clara, ilimitadamente 

15 duradera. Después de retirar el disolvente a temperaturas 
superiores a 120°C se obtiene un produoto de reacción inso­
luble, fuertemente reticulado.

EiemPlO3:
100 g del copolímero altamente molecular saponifi- 

20 oado de etlleno y aoetato de vinilo (aproximadamente 70:30), 
que tiene un 3,3 % de grupos hidroxilo secundarlos, se di­
suelven en 330 g de acetato de butilo anhidro a 80°C y en 
presencia de 0,05 g de la sal sódica del ácido butírico oomo 
catalizador se callenta durante 6 horas oon 12,7 g de metoxi- 

25 acetonltrilcarbonato a 90°C alcanzándose una reacción total. 
Se obtiene una solución inodora clara, también a temperatu­
ra ambiente, del produoto de poliadlción de alto paso mole­
cular con excelente duración. Colando sobra sustratos des­
pués de la adioión previa de cantidades catalíticas (0,2 %,
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referido al material sólido) de ácido p-toluenosulfónico, 
se obtienen películas que al calentar ulteriormente a ÍOO^C 
se reticulan y son insolubles en acetato de butilo.

Ejemplo 4: ¡

Se procede exactamente como indicado en el ejemplo 
3, se emplea, sin embargo, un copolímero de alto peso mole­
cular, que contiene un 11,2 % de grupos hidroxilo secunda­
rios y la reacción se efectúa con 100 g de polímero, 33O g 
de dioxano, 0,1 g de Ra-butirato y 43 g de metoxiacetonitril-¡ 
carbonato. Mientras el producto de partida posee una solubi­
lidad mala en disolventes apolares indiferentes, se disuelve * 
la molócula de poliuretano formada por reacciones de poliadl-J 
ción bajo disociación de COg (95 % de la teoría) debido a ! 
sus grupos N-metllolmetlláter excelentemente en tolueno, ! 
clorobenoeno, xlloleno, acetato de n-butilo y tiene una ex- ¡ 
celante estabilidad al almacenamiento. Al aplicar las aolu- ; 
clones después de adicionar cantidades catalíticas de cata­
lizadores ácidos (0,2 %, referido al material sólido) o 
agentes disociadores de ácido sobre placas de vidrio, se ob­
tienen al secar después de 30 minutos a 160°C unas películas 
altamente retiouladas e insolubles.

Ejemplo 5:

50 g de un homopolímero de metacrilato de -hidro- !xipropilo se disuelven en 90 g de glicolacetato y en grasan- j 
cia de 0,05 g de Na-propionato como catalizador ae calienta ! 
con 4,6 g de metoxiacetonitrilcarbonato durante 5 horas a ¡
90°C. Se disocian aproximadamente un 98 % de la teoría de t
COg. La solución de polímero obtenida suministra al secar ¡ 
sobre placas de vidrio durante 40 horas a temperatura ambien­
te, pero también después de secar durante 4 horas a 70*̂ 0,
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unas películas claras incoloras, que se disuelven fácilmente 
en disolventes orgánicos. Mezclando la solución de polímero 
con cantidades catalíticas (0,2 %, referido al material só­
lido) de un ácido fuerte, por ejemplo, ácido p-toluenosulfó- 
nico, ácido fosfórico o ácido sulfúrico, se obtiene después 
de calentar durante 60 minutos a 160^0 un polímero reticula- 
do e insoluble.

Ejemplo 6:

A 1000 g de una solución al 20 % de un copolímero 
de un 90 % de acrilato de etilo y un 10 % de acrilato de 
^-hidroxietilo en tolueno se agregan 0,05 g de Na-butirato 
y 11,3 g de metoxiacetonitrilcarbonato. Después de calentar 
durante 5 horas a 100 °C ha reaccionado un 98 % del nitril- 
carbonato. La solución de polímero da,al aplicar y secar, 
películas claras, incoloras, que se disuelven fácilmente en 
disolventes orgánicos. Después de agregar cantidades catalí­
ticas de ácidos fuertes (0,1 %, referido a la sustancia só­
lida) se puede reticular el polímero a 100°C en el plazo de 
30 minutos.

Ejemplo 7:

A 1000 g de una solución al 10 % de un copolímero 
de un 95 % de acrllonitrilo y un 5 % de metacrilato de 
hidroxlpropilo en dimetilformamida se agregan 0,05 g de Na- } 
butirato y 2,3 g de metoxiacetonitrilcarbonato, se deja reac­
cionar durante 5 horas a 90°C hasta una transformación de un 
97 %. La solución de polímero obtenida es ligeramente amari­
lla y se puede almacenar durante 6 meses en forma estable 
a temperatura ambiente. Mediante aplicación de la solución 
de polímero sobre placas de vidrio se obtienen películas in­
coloras. Estas se secan y son después fácilmente solubles
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en dimetilformamida. Hirviendo brevemente en una solución - tt
acuosa al 0,05 % de ácido p-toluenosulfónico se obtienen )
películas reticuladas, insolubles en dimetilformamida. El 
mismo resultado se logra si en lugar de 2,3 g de metoxiaceto- 
nitriloarbonato se dejan actuar 2,5 g de etoxiacetonitrilcar- 
bonato sobre la solución del copolímero en presencia de 0,05 
g de Na-butirato y, por lo demás, se prooede como arriba in­
dicado. }

4!
Ejemplo 8: ¡

210 g de un poliéster de 1,5 moles de ácido adí- 
pico, 1,5 moles de ácido itálico.y 4 moles de trimetilolpro- 
pano con un 10,6 % de OH y un índice de acidez de 0,7 se di­
suelven en 265 g de etilenglicolmonometiléteracetato. A 
ósto se agregan 0,15 g de Na-pivalato, a 90 °- 95°C se gotean 
83 g de carbonato metoxiacetonitrilico y se agita a conti- j 
nuación aiín durante 3 horas a 100°C (transformación 97 % 
de la teoría). De la solución prácticamente incolora, esta­
ble al almacenamiento, así obtenida, se preparan, después 
de agregar un 0,1 % de ácido p-toluenosulfónico, referido 
a los sólidos, aplicaciones sobre vidrio y metal. Después 
de secar durante 1 hora a 120°C se obtienen películas elás­
ticas, que son insolubles en disolventes tales como acetona 
o dimetilformamida. !j

iEjemplo^,: i

De 3 moles de trimetilolpropano, 1 mol de hexan- ! 
diol, 2 moles de ácido ftálico y 1 mol de ácido adípioo se 
prepara un poliéster con el índice hidroxi 293 y el índice ¡ 
de acidez 1,0, que se disuelve en etilenglicolmonometiléter- ¡ 
acetato. A 360 g de la solución al 50 % se le agregan 0,2 g  ̂
de Na-pivalato y a 90° - 95°C se gótean 111 g de metoxlaceto-¡
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5

nitrilcarbonato. Después de 6 horas ha terminado la reacción 
(transformación 98 % de la teoría). Se obtiene la solución 
de un polióster autoreticulante, que como tal es estable 
al almacenamiento. Después de agregar un 0,5 % de ácido p- 
toluenosulfónico, referido a los sólidos, reticula el poliés- 
ter modificado a temperatura ambiente en el transcurso de 
3 días, oon un 1 % de oxicloruro de fósforo a 20**C en 2 ho­
ras.

10

15

20

Ejemplo 10:

De 180 g de un polióster (de 2 moles de ácido 
ftálico, 1 mol de ácido adípico, 3 moles de trimetilolpropa- 
no y 1 mol de hexandiol) con un 8,9 % de OH y el índice de 
acidez 1,0 se prepara con 86 g de etilenglicolmonometiléter- 
acetato una solución clara. A esta solución se agregan 0,2 g 
de Na-propionato y después se gotean a 95** - 100°C 106 g 
de metoxlaoetonitrilcarbonato. A continuación se sigue agi­
tando hasta terminar el desarrollo de COg (transformación 
un 96 % de la teoría) a una temperatura de 105°C. Con la 
soluoión estable al almacenamiento al 75 %, así obtenida, 
se recubre metal y vidrio. Después de una hora a 180**C se 
obtienen capas elásticas reticuladas. Si la reticulación 
se efectúa con un aditivo da un 1 % de ácido p-toluenosulfó- 
nico, se obtienen después de 30 minutos a 160**C películas 
frágiles, duras como vidrio.

25 Ejemplo 11:

A 100 g del poliéter con el índice hldroxllo 400 
y el peso molecular medio 450 (obtenido de trimetilolpropa- 
no y óxido propilénico) se gotean después de adicionar 0,2 
g de Na-propionato a 90** - 95**C en el transourso de 2 horas



27-

5

80 g de met oxiac et onitrilcarbonato. Para terminar la reac- j 
ción se mantiene aún durante 4 horaa a 95°C (transformación l 
96 %). El poliéter así modificado se puede reticular después j 
de agregar 0,1 a 1 % de ácido fosforoso o ácido fosfórico ] 
3 120°C hasta 150°C en el transcurso de una hora.

Ej^Plo 12:
30 g de un poliéster con el índice hidroxllo 385 

y el índice de acidez 54, que se prepara de 3 moles de áoido 
adíploo, 3 moles de ácido ftálico y 8 moles de trimetllol- 

10 propano, se disuelven en 45 oc de etllengllcolmonometiléter- 
acetato. Después de agregar 0,05 g de Na-pivalato se gotean 
a la solución 24,3 g de metoxiacetonitrilcarbonato y se man­
tiene a 90°0 hasta terminar el desarrollo de COg (7 horas). 
La transformación asciende a un 97 %. Se obtiene así la so-

15 lución de un poliéster autoreticulante,que a 20° - 50° es
O oestable durante varios meses y a 120 hasta 150 C se puede 

reticular en el transourso de 60 a 90 minutos sin cataliza­
dor.

EjeERlQ-U:
20 A 140 g de un poliéster con el índice hidroxilo

410 y el índice de acidez 12, que se obtiene de trlmetilol- 
propano, glicol y ácido ftálioo, se agregan 75 g de etilen- 
glicolmonometiléteracetato y se oallenta hasta que se haya 
formado una solucién clara. Después se agregan 0,2 g de Na- 

25 propionato y a 95° - 100°C se gotean en el transcurso de 2 
horas 110 g de metoxiacetonitrilcarbonato. A continuación 
se sigue agitando a 100°C hasta terminar el desarrollo de 
COg (4 horas, transformación 96 %). Se obtiene.la solución 
de un poliéster autoreticulante, estable al almacenamiento. 
Mediante adición de un 0,01 - 5 % de catalizador (ácido fos-30
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fórico, ácido fosforoso, oxicloruro de fósforo, ácido ma- j 
léico, ácido p-toluenosulfónioo) se forman a temperatura am- ¡ 
biente después de 20 horas o a temperatura más elevada des­
pués de 60 minutos a 120°C sobre el metal, vidrio y madera 
unas películas duras o blandas, reticuladaa, de gran soli­
dez a los disolventes.

Ejemplo 14:

100 g de un poliéster muy ramificado de ácido 
itálico y trimetilolpropano oon un oontenido en OH de un 8 % 
se disuelven en 100 g de una mazóla de xileno y metilglicol- 
acetato (1 : 1) a 90°C y después de agregar 0,15 g de Na- 
pivalato a 95°C se hace reaccionar con 62 g de metoxiaceto- 
nitrilcarbonato en el transcurso de 6 horas. (Transformación 
96 %). Se obtiene una solución clara, también a temperatu­
ra ambiente, del producto de poliadioión muy ramificado de 
excelente estabilidad al almacenamiento (5 meses a tempera­
tura ambiente). Vertiendo sobre sustratos previa adición de 
cantidades catalíticas (0,1 %, referido a los sólidos) de 
ácido p-toluenosulfónico se obtienen películas, que reticu- 
lan al calentar a 100°C después de 4- horas y que son inso­
lubles en xileno-metilglicolaeetato.

Ejenglg-l?:
200 g de un poliéster con un oontenido en OH de 

un 5 %, preparado de 2 moles de ácido itálico, 2 moles de 
trimetilolpropano, 2 moles de - ácido isoftálico y 3 moles de 
hexandiol, se disuelven en 90 g de una mezcla de xileno y 
etilenglicolmonoatiléteracetato (1 : 1) a 90°C. Después de 
agregar 0,1 g de Na-pivalato como catalizador se gotean

a) 40,2 g de metoxiacetonitrilcarbonato
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b) 44,5 g de etoxiacetonitrilcarbonato
c) 48,8 g de n-propoxiacetonitrilcarbonato
d) 48,8 g de iso-propoxiacetonitrilcarbonato

a 95° - ÍOO^C y hasta terminar el desarrollo de CO^ (6 horas) 
5 se mantiene en 100°C (transformación 97 %). Se obtienen so­

luciones claras, tambión a temperatura ambiente, de poliás­
ter autoreticulantes con excelente estabilidad al almacena­
miento. Con la solución a) así obtenida se recubre metal y 
vidrio. Despuós de cochurar a 160°C y 260°C se obtienen pe-

j
10 liculas elásticas retlculadas con las siguientes propieda- j 

des tócnicas de aplicación

i

¡
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Condlciones 60" 260 C
de cochura-
ción

Brillo 60° se­
gún Gardner 
ASTM D 523-67
Duraciún de va 
porización se­
gún DIN 53157 
(dureza al pán 
dulo según 
KSnig)
Resistencia a 
la presión se, 
gún Buohholz 
según DIN 51 153
Dureza de lápiz
Corte de reji­
lla según DIN 
53 151
Profundización 
por impacto s¿ 
gún Gardner 
ASTM D 2794, 
diámetro de bo 
la 1/2 pulgada 
Dimensiones: 
pulgadas-libra 
directo 
indirecto

96

200
HB

0

82 4­
82 4

Ensayo T-Bend 
/según European 
Coil Coating 
Assooiation (E.C.C.A. 
mátodo de ensayo
Q 6)/
Chapa de hierro 0
Aluminio-alodino 1200 —
Solubilidad desjúes de 1 
minuto a temperatura am 
biente de acetato de
etilo
acetato de etilglicol 
tolueno

90" 260°C 30' 160°C

96 96

127"

250 125
H HB-H

0 0

824 824
824 824

0
1/2

1
4
4
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Ejemplo comparativo 1: (en comparación con Patente US 3531425)

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

El producto se colorea al oochurar a 260°C duran­
te 60 segundos y no tiene resistencia suficiente a los di­
solventes.

Ejemplo oomparativo 2: (en comparación con la publicación 
alemana DOS 2338 843)*

Se procede como indicado en el ejemplo 15, pero 
en lugar de Na-pivalato se emplea como catalizador fluoruro 
sódico. El desarrollo de gas COg se desarrolla a 105°C muy 
lentamente. A 130°C se logra la transformación, pero ya se 
presenta una reticulación parcial.

Ejemplo oomparativo 3: (en comparación con la publicación 
alemana DOS 2338 843).

Se procede como indicado en el ejemplo 15, pero 
en lugar de Na-pivalato se emplea fluoruro potásico. También 
aquí se desarrolla el gas COg a 130**C con velocidad suficien­
te; sin embargo, a esta temperatura ya se presenta una reti­
culación paroial del polímero autoreticulable.

N^O^T^JL . —
Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

5

10

15

1.- Procedimiento para la obtención de polímeros 
autoretlculables, estables al almacenamiento, conteniendo 
grupos N-alcoximetilo, solubles en disolventes orgánicos, 
por reacción de 5-alcoximetil-l,3,4-dioxazolonas-2 (= alco- 
xiacetonitrilcarbonatos cíclicos) oon productos de polimeri­
zación, de policondensación o de poliadición, que presentan 
un peso molecular medio superior a 600 y,en promedio,tienen 
en la molécula más de un átomo de hidrógeno activo según ¡ 
Zerewitinoff, a temperaturas de 50°C hasta 110°C bajo diso- ¡ 
ciación prácticamente completa de dióxido de carbono de las 
5-alcoximetil-dioxazolonas-2 en sustancia o en un disolven­
te orgánico en presencia de una cantidad catalíticamente 
eficaz de un catalizador, caracterizado porque como catali­
zador se emplea en la reacción una sal alcalina de ácidos 
carboxílicos.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque en la reacción se emplean las sales al­
calinas de los ácidos carboxílicos de fórmula:

20

C00A-

25

donde R significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado, 
saturado o insaturado, alifático, con 1 a 22 átomos de car­
bono, o un resto hidrocarburo cicloalifático, saturado o 
monoolefínicamente insaturado, insustituido o sustituido 
por C^-C^-alquilo o por restos fenilo, con 5 a 20 átomos de 
carbono, o un resto hidrocarburo alifático, saturado e insa­
turado, con 7-8 átomos de carbono, o un resto hidrocarburo 
aromático, insuatituído o sustituido por C^-C^-alquilo, con
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6 a 10 átomos de carbono y A significa sodio, potasio, rubi-
dio o cesio y n representa los números 0 ó 1.

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque se emplean las sales alcalinas de fórmu­
la I, donde A significa sodio.

4. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque se emplean las sales alcalinas de fórmula 
I, donde A significa sodio y R significa un resto hidrocar­
buro alifático, lineal o ramificado, saturado o insaturado,

10 con 2 a 12 átomos de carbono y n = 0.
5. - Procedimiento para la obtención de polímeros 

autoreticulables, tal y como queda sustancialmente descrito 
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid, .MHmBAYER AKTIENGESIKLSCHAFT.

.'68KSZ -HK" TB3S3!}


	Bibliographic data
	Description
	Claims



