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DESCRIPCION
Composiciones de cianoacrilato
Fundamento de la invencion
Campo de la invencién

Esta invencion se refiere a las composiciones adhesivas de cianoacrilato que incluyen ademas de un componente
de cianoacrilato, un compuesto que consta de la estructura A:

A
D, N D
N N
A/ \A
D

A

Donde D, independientemente, es un elemento del grupo formado por O o S y A, independientemente, es un ele-
mento del grupo compuesto por hidrégeno, grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que tienen entre 1 y 20
atomos de carbono, grupos alquenilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, grupos alquinilo que tienen entre 2
y 20 atomos de carbono, y grupos arilo que tienen entre 6 y 20 atomos de carbono, con o sin interrupcién o sustitu-
cion por un elemento procedente del grupo formado por haldégenos, silicona, grupos hidroxi, ésteres y sulfatos, siem-
pre que al menos un A no sea H y que al menos un A tenga al menos un grupo carboxilo enlazado.

Breve descripcién de la tecnologia afin

Las composiciones adhesivas a base de cianoacrilato son bien conocidas y ampliamente utilizadas como adhesivos
instantaneos, de fijacion rapida con una amplia variedad de usos. Ver H.V. Coover, D.W. Dreifus y J.T. O’Connor,
“Cyanoacrylate Adhesives” en el Handbook of Adhesives, 27, 463-77, |. Skeist, ed., Van Nostrand Reinhold, New
York, 3rd ed. (1990). Ver también G.H. Millet, “Cyanoacrylate Adhesives” en Structural Adhesives: Chemistry and
Technology, S.R. Hartshorn, ed., Plenun Press, New York, p. 249-307 (1986).

Sin embargo, algunos sustratos que se enlazan de forma adhesiva se conocen en la rutina diaria por tener un ren-
dimiento inferior al deseado con las composiciones de cianoacrilato como material adhesivo. Uno de estos sustratos
es el aluminio.

Por consiguiente, seria deseable lograr composiciones de cianoacrilato que mostraran un rendimiento deseable en
sustratos con dificultades para enlazar como el aluminio.

Resumen de la invencion

La presente invencién va dirigida a la composicidon adhesiva de cianoacrilato que comprende: (a) un componente de
cianoacrilato; y (b) un compuesto abrazado por la estructura A:
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A
D\VLYD
N N
A/ \H/ \A
D
A

Donde D, independientemente, es un elemento del grupo formado por O o0 S y A, independientemente, es un ele-
mento del grupo compuesto por hidrégeno, grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que tienen entre 1 y 20
atomos de carbono, grupos alquenilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, grupos alquinilo que tienen entre 2
y 20 atomos de carbono, y grupos arilo que tienen entre 6 y 20 atomos de carbono, con o sin interrupcién o sustitu-
cion por un elemento procedente del grupo formado por halégenos, silicona, grupos hidroxi, ésteres y sulfatos, siem-
pre que al menos un A no sea H y que al menos un A tenga al menos un grupo carboxilo enlazado.

Esta invencion también va dirigida a un método de preparacion de las composiciones adhesivas de cianoacrilato de
la invencion. Es decir, la invencion va dirigida a un método de enlace de dos sustratos de manera que este método
incluye aplicar a al menos uno de los sustratos una composicion adhesiva de cianoacrilato tal como se ha descrito
antes, y posteriormente aparear juntos los sustratos durante un tiempo suficiente como para permitir que la composi-
cién se fije. En un aspecto, al menos uno de los sustratos se deberia construir a base de metal como acero o alumi-
nio.

Ademas, la presente invencion va dirigida a los productos de reaccién de las composiciones adhesivas de cianoacri-
lato de la invencion.

La invencién se comprendera mejor leyendo el apartado con el titulo de “Descripcidn detallada de la invencién” que
sigue a continuacion.

Descripcion detallada de la invencion

Tal como se ha indicado con anterioridad, esta invencion va dirigida a una composicién de cianoacrilato que incluye
ademas de un componente de cianoacrilato, un compuesto abrazado por la estructura A:

A
DOE
N N
A/ \A
D

A

Donde D, independientemente, es un elemento del grupo formado por O o S y A, independientemente, es un ele-
mento del grupo compuesto por hidrégeno, grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que tienen entre 1 y 20
atomos de carbono, grupos alquenilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, grupos alquinilo que tienen entre 2
y 20 atomos de carbono, y grupos arilo que tienen entre 6 y 20 atomos de carbono, con o sin interrupcién o sustitu-
cion por un elemento procedente del grupo formado por halégenos, silicona, grupos hidroxi, ésteres y sulfatos, siem-
pre que al menos un A no sea H y que al menos un A tenga al menos un grupo carboxilo enlazado

El componente de cianoacrilato incluye los monémeros de cianoacrilato que se pueden elegir con un montén de
sustituyentes, como los representados por H,C=C(CN)-COOR, donde R se elige entre los grupos C1.1s-alquilo, C2.20-
alcoxialquilo, Cs-po-cicloalquilo, Ca-z0-alquenilo, Cr-p-aralquilo, Ce.o-arilo, alilo y C1.15-haloalquilo. LO deseable es que
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el monémero de cianoacrilato se elija del grupo compuesto por el cianoacrilato de metilo, 2-cianoacrilato de etilo,
cianoacrilato de propilo, cianoacrilato de butilo (como el n-butilo-2-cianoacrilato), cianoacrilato de octilo, cianoacrilato
de alilo, cianoacrilato de beta-metoxietilo, cianoacrilato de beta-metoxietilo y combinaciones de los mismos. Se des-
ea que A sea en particular el 2-cianoacrilato de etilo.

El componente de cianoacrilato se deberia incluir en las composiciones en una cantidad comprendida entre el 50% y

el 90% en peso, siendo deseable el intervalo entre el 75% y el 98% en peso, y todavia mas deseable el intervalo del
85% al 95% en peso de la composicion total.

El compuesto abrazado por la estructura A puede incluir una variedad de posibles materiales. En particular los com-
puestos deseables incluyen aquellos donde D es O. Ademas los compuestos especialmente deseables incluyen
aquellos donde al menos un A es un acido metilencarboxilico, etilencarboxilico o propilencarboxilico.

El compuesto abrazado por la estructura A deberia estar presente en una concentracién de aproximadamente un
0,0001% hasta un 10% en peso, como de alrededor de un 0,0003% hasta un 3% en peso, siendo lo deseable
aproximadamente un 0,05% hasta un 1% en peso.

También se pueden incluir aceleradores en las composiciones de cianoacrilato de la invencion, ablandadas con
goma, procedentes del grupo formado por calixarenos y oxacalixarenos, las coronas de silice, los éteres corona, las
ciclodextrinas, polietilenglicoles, di(met)acrilatos, compuestos hidricos etoxilados y combinaciones de los mismos.

De los calixarenos y oxacalixarenos muchos son conocidos y se habla de ellos en la literatura sobre patentes. Ver,
por ejemplo, las patentes americanas nr. 4.556.700, 4.622.414, 4.636.539, 4.695.615, 4.718.966 y 4.855.461.

Por ejemplo, en lo referente a los calixarenos, son utiles los que tienen la siguiente estructura:

Ol

L] 1,

CH,CR"

Donde aqui R' es C10 alquilo, C1.20 alcoxi, alquilo o alcoxi sustituidos; R2 es H o bien C1.20 alquilo; ynes 4, 6, 0 8.
Un calixareno especialmente deseable es el tetra (2-etoxi-2-oxoetoxi) calix-4-areno de tetrabutilo.

Se conocen un montén de éteres corona. Por ejemplo, ejemplos que aqui se pueden utilizar individualmente o en
combinacién, incluyen 15-corona-5, 18-corona-6, dibenzo-18-corona-6, benzo-15-corona-5-dibenzo-24-corona-8,
dibenzo-30-corona-10, tribenzo-18-corona-6, asym-dibenzo-22-corona-6, dibenzo-14-corona-4, diciclohexil-18-
corona-6, diciclohexil-24-corona-8, ciclohexil-12-corona-4, 1,2-decalil-15-corona-5, 1,2-nafto-15-corona-5, 3,4,5-
naftil-16-corona-5, 1,2-metil-benzo-18-corona-6, 1,2-metilbenzo-5, 6-metilbenzo-18-corona-6, 1,2-t-butil-18-corona-6,
1,2-vinilbenzo-15-corona-5, 1,2-vinilbenzo-18-corona-6, 1,2-t-butil-ciclohexil-18-corona-6, asym-dibenzo-22-corona-6
y 1,2-benzo-1,4-benzo-5-oxigen0-20-corona-7. Ver la patente americana nr. 4.837.260 (Sato), por ejemplo.

De los éteres corona de silicio, de huevo muchos son conocidos y aparecen en la literatura. Por ejemplo, una corona
de silicio tipica puede venir representada en la estructura siguiente:
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R4

L

S1
|—(OCH2CH)
Ls

I

Donde aqui R® y R* son grupos organicos que propiamente no provocan la polimerizacion del monémero de cianoa-
crilato, R® es H o CH3 y n es un entero entre 1 y 4. Los ejemplos de los grupos R® y R* son los 9rupos R, los grupos
alcoxi C1.20, como el grupo metoxi y los grupos Ce-z0-ariloxi, como el grupo fenoxi. Los grupos R” y R* pueden conte-
ner sustituyentes halégenos u otros sustituyentes, siendo un ejemplo el trifliorpropilo. Sin embargo, los grupos no
adecuados como los grupos R* y R® son grupos basicos, como los grupos amino, amino sustituido y alquilamino.

Ejemplos especificos de los compuestos de éteres corona de silice utiles en las composiciones de la invencion inclu-
yen:

N
/ N\

(@) O

0]

Dimetilsila-11-corona-4;

6]
P

J

~

O

°

)

Si/
N

CH;

(\

0

0
S
H3C/

Dimetilsila-14-corona-5;
HC CH;

Si/
(O \0 w
(6] (0]
L O\_/O)
Y dimetilsila-17-corona-6.

Ver, por ejemplo, la patente americana nr. 4.906.317 (Liu).
Muchas ciclodextrinas se pueden utilizar en conexién con la presente invencion. Por ejemplo, las descritas y reivindi-
cadas en la patente americana nr. 5.312.864 (Wenz), como los derivados del grupo hidroxilo de una a, o bieny -

AN
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ciclodextrina, que es al menos parcialmente soluble en el cianoacrilato. Estas serian elecciones apropiadas para
utilizar aqui como el primer componente acelerador.

Por ejemplo, los di(met)acrilatos de polietilenglicol adecuados para ser utilizados aqui, incluyen los que estan en la
estructura siguiente:

H,

/CH3 C\
H,C=C_ ,C=CH,
ﬁ{o—c.H;CHz}o—ﬁ

n

Donde n es mayor a 3, dentro del intervalo de 3 a 12, siendo n igual a 9 como el valor especialmente deseado.
Ejemplos mas especificos incluyen PEG 200 DMA, (donde n es aproximadamente 4) PEG 400 DMA (donde n es
aproximadamente 9), PEG 600 DMA (donde n es aproximadamente 14), y PEG 800 DMA (donde n es aproximada-
mente 19), donde el niumero (por ejemplo, 400) representa el peso molecular medio de la porcion de glicol de la
molécula, excluyendo los dos grupos metacrilato, expresado como gramos/mol (es decir, 400 g/mol). Un PEG DMA
especialmente deseable es PEG 400 DMA.

Y de los compuestos hidricos etoxilados (o bien de los alcoholes grasos etoxilados que se pueden emplear), los
apropiados se eligen entre los que tienen esta estructura:

CI;[O\ CHEI -
b

Donde Cr, puede ser una cadena lineal o ramificada de C1.x0-alquilo o Cz.20-alquenilo, m es un entero entre 1 y 30,
como entre 5y 20, n es un entero entre 2 y 30, como entre 5y 15y R puede ser H o un grupo alquilo, como el C1.¢-
alquilo.

Cuando se utiliza, el acelerador abrazado por las estructuras anteriores se deberia incluir en las composiciones en
una cantidad dentro del intervalo de aproximadamente un 0,01% hasta un 10% en peso, siendo el intervalo entre el
0,1 y aproximadamente el 0,5% en peso el deseable, y el 0,4% en peso de la composicion total el especialmente
deseable.

En las composiciones de cianoacrilato se suele encontrar un paquete de estabilizador. El paquete de estabilizador
puede incluir uno o mas estabilizadores de radicales libres y estabilizadores aniénicos, con una identidad y cantidad
bien conocidas por los expertos. Ver, por ejemplo, las patentes americanas 5.530.037 y 6.607.632.

Se pueden incluir otros aditivos en las composiciones de cianoacrilato de la invencién que confieran unas propieda-
des fisicas adicionales, como una resistencia mayor al impacto, un grosor (por ejemplo, el metacrilato de polimetilo
“PMMA?”)), tixotropia (por ejemplo, el humo de silice), color, y una mayor resistencia a la degradacion térmica (por
ejemplo, compuestos de maleimida como el N,N’-meta-fenilenbismaleimida (ver patente americana nr. 3.988.299
(Malofsky). Aditivos como los compuestos mono, poli o héteroaromaticos caracterizados por al menos tres sustitu-
ciones en un anillo aromatico de los mismos, siendo dos 0 mas grupos con efecto de retirada de electrones (patente
americana nr, 5.288.794 (Attarwala), ciertos compuestos quinoides (patente americana nr. 5.306.752 (Attarwala)),
ciertos compuestos que contienen sulfuro, como un anhidrosulfita, un sulféxido, una sulfita, un sulfonato, un metano-
sulfonato o un p-toluensulfonato (patente americana nr. 5.328.944 (Attarwala)), o ciertos compuestos que contienen
sulfuro, como un sulfinato, un compuesto de naftosultona de sultinato ciclico sustituido por al menos un grupo con un
fuerte efecto de retirada de electrones al menos tan fuerte como los grupos nitro (patente americana nr. 5.424.343
(Attarwala), y agentes de alquilacion como el cloruro de polivinil bencilo, cloruro de 4-nitrobencilo, y combinaciones
de los mismos, agentes de sililacién y combinaciones de los mismos (patente americana nr. 6.093.780) (Attarwala)).
Por lo tanto, dichos aditivos se pueden elegir entre ciertos materiales acidos (como el acido citrico), agentes de tixo-
tropia o gelificantes, espesantes, colorantes, agentes que incrementan la resistencia a la degradacién térmica, y
combinaciones de los mismos. Ver, por ejemplo, la solicitud de patente americana nr. 2006/0094833 y las patentes
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americanas nr. 5.306.752, 5.424.344 y 6.835.789.

Estos aditivos se pueden utilizar individualmente en las composiciones de la invencién en una cantidad entre un
0,05% y un 20%, de manera que lo deseable sea entre un 1% y un 15%, preferiblemente entre un 5% y un 10% en
peso, dependiendo naturalmente de la identidad del aditivo.

Las composiciones de la invencion se pueden preparar también en un formato de dos partes, en el cual el compo-
nente de cianoacrilato esté presente en una camara de un cartucho de doble camara y el compuesto abrazado por la
estructura A esté presente en una segunda camara. El contenido de la primera y de la segunda camara se puede
expresar y mezclar por medio de una tobera mezcladora. La composicién asi mezclada se puede aplicar luego al
sustrato deseado previamente al acoplado.

Ademas, la composicién de la invencién se puede esparcir y aplicar en dos etapas. Es decir, se puede aplicar prime-
ro a una superficie de sustrato el compuesto abrazado por la estructura A y a continuacion tiene lugar la aplicacion
de una composicion de cianoacrilato. El compuesto abrazado por la estructura A se puede disolver o dispersar en un
liquido, que se podra evaporar o bien retirar de la superficie del sustrato previamente a la aplicacion de la composi-
cion de cianoacrilato. El liquido utilizado para disolver o dispersar el compuesto abrazado por la estructura A tiene un
punto de ebullicién superior y puede ser reactivo por si solo y es deseable que un residuo de liquido quede sobre la
superficie del sustrato.

En otro aspecto de la invencion, se dispone de un método de preparacion de las composiciones adhesivas de cia-
noacrilato asi descritas. El método incluye el aporte de un componente de cianoacrilato y su mezcla con un com-
puesto abrazado por la estructura A tal como se ha definido antes.

En otro aspecto de la invencion, se dispone de un método de enlace de dos sustratos, el cual incluye aplicar a al
menos uno de los sustratos una composicion adhesiva de cianoacrilato tal como se ha descrito antes, y posterior-
mente unir los sustratos el tiempo suficiente para permitir que se fije el adhesivo. Para muchas aplicaciones, el sus-
trato el sustrato se deberia quedar fijado por las composiciones de la invencién en menos de 150 segundos, y de-
pendiendo del sustrato aproximadamente unos 30 segundos. Ademas, la composicion de la invencion deberia des-
arrollar una resistencia a la cizalladura en los sustratos entre los cuales se ha aplicado, asi como una resistencia al
impacto lateral y a la fractura.

Estos aspectos de la invencion se ilustraran mas adelante con los ejemplos siguientes.

EJEMPLOS

Ejemplo 1

Se ha evaluado la resistencia al corte por traccién de cuatro muestras sobre una variedad de sustratos.

Las muestras 1-4 se preparaban mezclando los constituyentes indicados durante un periodo de tiempo suficiente

para garantizar la homogeneidad sustancial de los constituyentes. Normalmente serian suficientes unos 30 minutos,
dependiendo naturalmente de la cantidad de constituyentes utilizados.

Tabla 1

Constituyentes Muestra no. /cantidad (% en peso)
Tipo Identidad 1 2 3 4
CA Etil-2-CA 91,75 91,75 98,67 98,64
Compuesto A cIC’ - 0,5 - 0,03
Acelerador Eter de corona 0,25 0,25 0,26 0,26
Estabilizador BF3 2 2 1,07 1,07
Espesante PMMA 6 6 -- -

" Isocianurato de tris-(2-carboxietilo)

Se aplicaba cada muestra a los sustratos que se indican a continuacion en la tabla 2 y se media la resistencia al
corte por traccion.

Se media la resistencia al corte por traccion usando sustratos metalicos o de plastico de 1"x4"x1/8” (2,54 cm x 10,12
cm x 0,3 cm), con un recubrimiento de 0,5 pulgadas al cuadrado (1,27 cmz)de los sustratos, y la muestra entre los
recubrimientos de sustrato. Se dejaba que la muestra se endureciera a temperatura ambiente durante 24 horas y
transcurrido este tiempo se media la resistencia del enlace resultante usando un instrumento Instron. Todo ello que-
da registrado en la tabla 2 siguiente.
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Tabla 2

Resistencia al corte por tracciéon en psi Muestra no.
(conversidn a kPa)/sustrato

1 2 3 4
Acero blando 10,74(74,05) 18,03(124,31) | 8,52(58,74) 14,41(99,35)
Aluminio 10,37(71,50) 15,99 (110,25) | 10,46 (72,12) 14,16 (97,63)
PVC 13,27 (91,49) 8,84 (60,95) - -
PC 2,81 (19,37) 2,57 (17,72) -- --
ABS 9,57 (65,98) 9,96 (68,67) - -

Ademas, la resistencia al corte por traccion de las muestras niumeros 3 y 4 se evaluaba sobre sustratos de acero
blando y aluminio después de un proceso de curado de 24 horas a una temperatura de 60°C, como antes. Los resul-
tados se registran a continuacion en la tabla 3.

Tabla 3
Resistencia al corte por traccidon en psi (conversién a Muestra no.
kPa)/sustrato
3 4
Acero blando 9,7 (68,88) 22,64(156,10)
Aluminio 14,93 (102,94) 18,71 (129,00)

De los resultados obtenidos en las tablas 2 y 3 se puede deducir que las composiciones de cianoacrilato de la pre-
sente invencidn presentan una elevada resistencia al corte por traccion en los sustratos metalicos y una resistencia a
la traccién comparable en los sustratos de plastico, aparte del PVC. Ademas, la solidificacion a una temperatura de
60°C parece que aumenta dramaticamente la resistencia al corte por traccién de las composiciones no espesadas
de cianoacrilato, en particular donde los sustratos tienen una estructura a base de acero blando.

Se aprecia también que ciertas caracteristicas de la invencion que se aclaran al ser descritas en el contexto de las
configuraciones aparte, pueden darse combinadas en una unica configuracion. En cambio, varios rasgos de la in-
vencion que se describen en el contexto de una Unica invencién, pueden darse por separado o bien en alguna sub-
combinacién adecuada.
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REIVINDICACIONES
Una composicidn adhesiva de cianoacrilato que comprende:

(a) Un componente de cianoacrilato; y
(b) Un compuesto abrazado por la estructura A:

A
DO
N N
A/ \A
D

2

donde D independientemente, es un elemento del grupo formado por O y S, y A, independientemente, es
un elemento del grupo compuesto por hidrégeno, grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que tienen
entre 1 y 20 atomos de carbono, grupos alquenilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, grupos alqui-
nilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, y grupos arilo que tienen entre 6 y 20 atomos de carbono,
con o sin interrupcién o sustitucién por un elemento procedente del grupo formado por halégenos, silicona,
grupos hidroxi, ésteres y sulfatos, siempre que al menos un A no sea H y que al menos un A tenga al me-
nos un grupo carboxilo enlazado.

Composicion conforme a la reivindicaciéon 1, que comprende ademas un acelerador.

Composicion conforme a la reivindicacion 2, donde el acelerador es un elemento del grupo compuesto por
calixarenos y oxacalixarenos, coronas de silice, éteres corona, ciclodextrinas, dimetacrilatos de po-
li(etilenglicol), compuestos hidricos etoxilados y combinaciones de los mismos.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que ademas comprende un espesan-
te.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que ademas comprende un tixétropo.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, de manera que en el compuesto D es
Oy A es el acido etilencarboxilico.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el compuesto esta presente
en una cantidad entre 0,01 y aproximadamente un 10% en peso.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas un material
de relleno.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende ademas una cantidad
estabilizante de un estabilizador acido y un inhibidor de radicales libres.

Procedimiento conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el componente de cianoacri-
lato se elige de los materiales en la estructura H,C=C(CN)-COOR, donde R se elige entre los grupos Ci.15-
alquilo, Cj.x0-alcoxialquilo, Csgo-cicloalquilo, Cj.0-alquenilo, Crao-aralquilo, Ceapo-arilo, alilo y Ci.15-
haloalquilo.

Composicion conforme a cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el componente de cianoacrila-
to comprende el 2-cianoacrilato de etilo.

Productos de reaccion de la composicidon adhesiva de cianoacrilato conforme a cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores.
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13. Procedimiento para unir dos sustratos, que comprende las siguientes etapas:
Aplicar una composicion adhesiva de cianoacrilato conforme a cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 11
a al menos uno de los sustratos y
Unir los sustratos durante un tiempo suficiente para permitir que la composicion se fije.

14. Método para preparar una composicion adhesiva de cianoacrilato conforme a cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, que comprende las etapas de:

Proporcionar un componente de cianoacrilato y combinarlo con la mezcla de un compuesto abrazado por la
10 estructura A:

T
Y
N N
A/ \”/ \A

D

I

donde D independientemente, es un elemento del grupo formado por O y S, y A, independientemente, es un
15 elemento del grupo compuesto por hidrégeno, grupos alquilo lineales, ramificados o ciclicos que tienen entre

1y 20 atomos de carbono, grupos alquenilo que tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, grupos alquinilo que

tienen entre 2 y 20 atomos de carbono, y grupos arilo que tienen entre 6 y 20 atomos de carbono, con o sin

interrupcion o sustitucién por un elemento procedente del grupo formado por halégenos, silicona, grupos

hidroxi, ésteres y sulfatos, siempre que al menos un A no sea H y que al menos un A tenga al menos un gru-
20 po carboxilo enlazado.

10



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

