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"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE RESINAS DE
POLIACRILO"Y,

Tolicilando: STYRENE CO-~POLYMERS LIMITED, entided inglesa
residente en : Farl Road, Cheadle Hulme,

Cheadle, Cheshire, Inglaterra.

Esta invencion se relaciona con mejores
en, o relacionades con, resinas poliacr{licas y
tiene por objeto proporeionar composiciones resi-
nosas sintéticas que contienen productos resinosos

5 termoendurecibles que incorporan un copolimero de
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acrilemida.

La invencidn se relaciona mds particular-
mente con la produccion de los copolimeros de ameri-
lamida. _

Otro objeto de la invencion es preparar:
copolimeros de merilamida capaces de mezclarse con -
resinas epdxidas para proporcionar uns composioiéﬁ,
que psrmenezce clara en solucion durante un almsce—
nemiento prolongedo. ’

En la patente britdnice N2 826,652 se des-
eribe la produecién.dg copolimeros de acrilamida que
son termoendurecibles, pudiendo variar ampliamente
los materiales mondmeros que son copolimerizados con
la serilamida (que puede ser metacrilamida) e inclu-
yondo dcidos acrflicos y metacr{licos y sus ésteres,
acrilonitrilo e hidrocarburos arométicos vin{licos,
tales como estireno y vinil tolueno; estos copol{me-
ros de acrilamide se condensan ¢on un aldehido tal,
como formaldehido, y se eterifican parcialmente con
alcanoles 01 a 06 ¥y estos productos pueden disolverse
en disolventes, en la gema de pesos moleculares més
bajos, las propiedades de las peliculas de tales co-
polimeros de inferior peso molecular no son enteramen
te satisfactorios, pues, poseen uns deficiente resis-
tencia a los golpes y resistencie al estropegmienioo

En la patente briténica Ne 826.653, se mues-
tra que con tales copolimeros, chanio se reaccions con
un monoaldehido (particularmente formaldehido) y Los
productos son eterificados, por lo menos parcialmente,

con un aleochol alifético,la mezela producide con tales
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productos eterificados, junto con otras resinas,
proporciona unas pelfculas mejores que los copoli-
meros originales y de hecho se obfienen unss pei{—b
culas termoendurscibles especialmente buenas cuando
los copolimeros eterificados son mezclados con resi-
nas epoxidas.

Sin embargo, hemos descubierto que esfas
mezclas de los copolimeros eterificadog con resihas
epoxidas presentan ciertas desventajas, siendo una
de ellas el que una solucion de los dos productos,
aungue inicialmente clara, desarrolla una turbidez
que empeora progresivamente, dando lugar a una solu-
cion marcadamente turbia ¥y en algunos casos a4 una
precipitacion efectiva de un material resinoso,

Aungue la turbidez mayor o menor de 1la
mezcela no afecta necesariamente de manera seria al
remdimiento dg los esmaltes preparados a parftir de
tales mezclas, si se ha producido una precipitacién,
entonces las peliculas resultantes presentaran defec
t08 que han sido diversamente descritos como grana-
zon o amarillez. '

Suponemos que la formacién de la turbidez
en el producto preparado, de acuerdo con la patente
briténica N@ 826.653 se debe al hecho de que durante
la produccidn del copolimero se desprenden aprecia-
bles cantidades de amonfaco ¥ suponemos que el amo-
nfaco u otros productos de descomposicién nitrogens-
dos rgaccionan con la resina epdxida en la mezcla
final, con el resultado de un incremento progresivo

en el peso molecular del material epdxido hasta une
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fase en la que ya no es soluble en el disolvente
empleado en la produccidn del esmalte. .

Hemos propuesto ya, en mwestra patente -
britdnica copendiente N2 9%6.554, someter la reéi#é
epéxida a reaccién con un compuesto mono-funoionsl,
tal como un deido, un alcohol o una amina, con Vis-
tas a abrir, por lo menos parcialmente, los gruﬁos
epoxilioos en la resina epéxida antes de mezclaﬁia'
con el copolimero de acrilamida. Bste procedimiento,
aungue conduce a la produccion de composiciones re-
sinosas sintéticas libres deila formacion de turbi-
dez, proporciona no obstante, peliculas cuyo rendi-
miento no estd al nivel de las peliculas producidas
con el uso de una resina epoxida que no ha sido pre-
trateda de este modo.

Hemos descubierto shora que poiemos vencer
el problema de la formecidn de turbidez mediante un
pretratamiento de la acrilamida, mediante el cusl el
grupo amido es protegido antes de llevarse a cabo la
reaccidén de copolimerizacidn.

Po? consiguiente, de acuerdo con la presen-
te invenecidn, se proporcions un procedimiento de pro-
duccion de resinas poliacrilicas perfeccionadas, que
comprende el calentamiento de una mezcla de una acri-
lamida y uno o mds mondmeros etilénicamente insatura-
dos con un monoaldehido alifdtico inferior, a un pH
de 2,5 por lo menos, para efectuar la alquilolacién
del grupo amino de la acrilamida bajo condiciones
tales que se inhiba la polimerizacidn y efectuar se-

guidamente una copolimerizacidn entre la sorilamida
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alquilolada y los citados monomeros insaturados.

De acuerdo con un aspecto de la invenp;én,
se incorpora en la mezcla de reaccion de polimeriza-
cion, ademds de un mondmero no dcido y etilénicamente
insaturado, por lo menos, un Acido carboxilico etilé-
nicamente insaturado, com o sin un agente transferi-
dor de cadenas, que se afiade a la mezcla de reaccion
antes de la reaccidn de copolimerizacidn; el agente
transferidor de cadenas es preferiblemente un mercap-
tano. Los citados acidos carboxilicos insaturados
pueden ser monobdsicos o polibésicos y pueden ser
dcidos polibdsicos parcialmente esterificados.

La acrilamida alquilolada es preferiblemen-
te eterificada, por lo menos parcielmente, antes de
la reaccidn de copolimerizaciodn, mediante reaccidn
con un alecohol alifético inferior.

La reaccion de alquilolacidén se lleva a ca-
bo preferiblemente a un pH de 7 a 8§ y hemos observado
que es lmportante asegurarse de que el pH no descien-
da a un valor demasiado bajo; por ejemplo, inferior a
6, puesto que hemos demostrado que si ello ocurriese,
puede encomtrarse una gelacion durante la subsi-
guiente reaccion de copolimerizacién, posiblemente
como resultado de la formacidn inicial de bisacrila~
mida metilénica o materiales relacionados, & menos
que Se ponga cuidado en observar algunas de las si-
guientes precaucionss, que pueden adoptarse separe-
demente o en combinacion. Cuando se adoptan estes
precauciones, es posible llevar a cebo la reaccion

de alquilolacion a un pH comprendido entre 2,5 y 6,
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cuyas precauciones implican la realizacidn de uno
o més de los siguientes cambios, en comparacidn.
con las proporciones en los ingredientes usados
bajo condiciones alcalinas, concretamente (1) se:
5. inoremente le centided del eldehido de manera que.
sea, por lo menos, de un 100% superior a la este—‘-
quiométricamente equivalente a la cantidad de la
acrilamida; (2) se incrementa la cantidad del alco-
hol alifatico; (3) se.incremgn-ta la eanti@.ad.del

10. agente transferidor de cadenas, por ejemplo, un mer
captano, afladido durante la polimerizacidn vinflica;
(4) se reduce la cantided de la acrilamida y/o como-
nomeros acidos; y (5) se reduce el contenido no vo-
14til de la solucion polfmera final,

15. Utilizando uno o mis de los cambios antes
seflalados en las proporcionss de ingredientes, es
pgsible operar con valores de pH tan bajos como de
2,5 al tiempo que se evita la gelacidn cuando estd
progresanio la reaccion de copolimerizacidn.

20. Es esencial para una utilizacidn adecuada
¥y econdmica del equipo, incluir los monomerocs insa-
turedos en la carge inicial en el reactor por razores
de un adecuado control ‘térm.j.oo ¥y un adecuado control
de la agitacion de la carga, y también porque si a

25. pesar de las condiciones comtrolades hubiese alguna
reaccion de polimerizacidn durante la reaccidn de
alquilolacion, es preferible que Se& una copolimeri-
zaeidn de la acrilamida en lugar de que Se produzcea
un homopol:'.mero de la misma. Sin embargo, hemos >ob-

30. servado que los productos finales son superiores si se
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inhiben las reacciones de polimerizacién-antes de
que se haya completado la reaccion de alquilolecion,
habiendo observado también que para conseguir este
fin es preferible incrementar la comcenmtracion de
iphibidores de polimerizacién.en la mezcla de réap-
cién a un valor superior al ordinariamente empleado
en el comercio para la estabilizacién de mondmeros
vin{licos, a la que en adelante se hard referencia
por cantidad estabilizadora. |

De acuerdo con un igportanﬁe aspecto de
la invencidn, porkonsiguiente, se incorpora en la
mezcla de reaccién inicial un ;nhibido? de polimeri
zacion en una proporcidén del 0,01 al 0,5% en peso,
de los monomeros imsaturados totales superiores a
la cantidad estabilizadora de inhibidor. Preferi-
blemente, la cantidad de inhibidor adicional es del
orden del 0,025 al 0,04% y es més conveniente usar
hidroquinona, aunque ordinarismente pueden usarse
cualesquiera de los compuestos empleados ﬁara inhi-~
bir la polimerizacidn vinflica, pudiéniose utilizar
otros irhibidores espec{ficos entre los que figuran
la benzoquinona, el terc-butil catecol, el p-metoxi-
fenol y la 2'5-di-terc~butil hidroquinona.

Hemos observado que los copolimeros de
acrilamida modificados, producidos mediante la pre~
sente invencién, pueden mezclarse con resinas epé—
xidas pars producir composiciones resinosas que son
de "claridad estable" y que producen esmaltes dota-
dos de una buens estabilidad de brillo.

Observamos también que la temperatura de
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curado de los copolimeros de aorilamida producidos
mediante el procedimiento de la presente invencidn,
es inferior a la temperatura indiceds para los co=
pol{meros descritos en la patente britdnice mimero
826.652. |

Se comprendersd que la presente invenoidn
se distingue del procedimiento de la patente bri-
ténica nimero 826,652 en razdén al pretratamien#d de
le acrilamida como medida preliminar a la reaccitn
de copolimerizacidn, siendo, sin embargo, aplicable
gran parte de la desoripcién de la citada patente
anterior a la realizacidn de la presente invencién;
sujeta a cualesquiera de los cambios evidentes de-
rivados del procedimiento de pretratamiento con que
se relaciona esta invencidn.

Los siguientes ejemplos, se ofrecen para
ilustrar la manera en que puede ponerse en practica
la invenecion, calculindose en peso las partes y por
centajes a que se hace referencia en ellos.

EJEMPIO I -

Partesa en peso

A) ecrilamida 138
B) acrilato et{lico 310
C) estireno 417
D) n-butanol 650
E) xileno 430
F) paraformaldehido (78% HOHO) 150
G) lauril mercaptan 37
H) 4cido metacrilico 55
I) hidroperdxido de cumeno/butanol, 1:1 40

J) "Epikote" 1001 (resina epoxidica) 136
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Se cargan B, C, D, E y F en un reactor
de acero inoxidable de 4546 litros de capacidad,
equipado con agitador, condensador de reflujo -y
decantador. Se eleva la temperatura de la mezcla
de reaccidn a TO2C y se ajusta el pH a un valor de
8 mediante la adicidn de la canbtidad necesaria de
KOH alcohdlico normel. El pH se mide con un sistema
de electrodos que comprende un electrodo medidor de
vidrio y un electrodo de referencia de calomelano,
efectudniose la agitacidn por medio de un agitador
magnético. Ivego se aflade A y se toman frecuentes
muestras cuyo pH se verifica para asegurar que se
mentenga un valor de 8 hasta obtensrse una solucion.
La temperatura se eleva al punto de reflujo (1102C
aproximadamente) y se retira en el decantador cual-
gquier agua desprendida. Se continia el reflujo du-
rante dos horas,en cuyo tiempo se realizan frecuen~
tes verificaciones del pH, con ajustes si fuese ne~
cesario. Iuego se efladen G y H y se agrega I en in-
crementos durante 1,5 a 2 horas sproximadamente, a
fin de evitar un sobrecalentamiento. Cuando se ha
alcanzado esta fase de la reaceién, no es ya necesa
rio controlar el pH y la reaccidn debe progresar has
ta un contenido no volétil superior al 44%, con uné
viscosidad de 8 a 12 poises. Durante la polimeriza-
cién vin{lica, se desprenierd més agua y la cantidad
final obtenida corresponie aproximadamente a un 50%
de la butilacidn de los grupos metilol tedricos tota-
les. Le resina deberd enfriarse a 802C aproximadamenp

te y afiadirse J. Cuando se disuelve J (aproximedemente
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media hora), la mezecla debe enfriarse N filtrarse,
El producto es una resina de color claro y brillan~

te, que presenta las siguientes carmcteristiocas:

contenido no voldtil 4-'7: - 49%

5. viscosidad : 7 - 10 poises
indice de acidez : 15 - 20
color s <3/8

Si se requiere un elevado contenido no.vo-
18til, entonces los disolventes deberdn destilarse
10. antes de la adlcidn de la resina epdxida. _
En este ejemplo y en todos los siguientes,
el contenido no voldtil de la resina se determina
estableciendo la pérdide de peso al calentar durante
dos horas a 120%C, la viscosidad y el color se miden
15. por los métodos P.R.S. y el {nlice de acidez se ex-

presa como miligramos de KOH por gramo de resina.

EJEMPIO II -
Partes en peso
4) Acrilemide 138
20. B) Estireno 760
C) n~butancl 540
D) Xileno 540
B) Paraformaldehido (78% HCHO) 150
?) Lauril mercaptan 35
25, @) Acido metacrilico , 23
H) Hidropercxido de cumeno/butancl, 1:1 40
I) "Epikote" 1001 95

Se cargan B, 0, D y E en un reactor de
acero inoxidable de 45'46 litros de capacidad, equi-

30. pado con agitador, condensador de reflujo y decanta-
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dor., La temperatura se eleva a 7020 y se ajusta éil
pH a un valor de 8 con KOH alcohdlico normal. Iuego
se afiade A y se controla el pH como en el ejempiénl,
hasta que se obtiens una solucidn. Se eleva la tem-
peratura al punto de reflujo (1102C aproximademente)
y se retira en el decantador cualquier ague despren-
dida. Se contimia el reflujo durante 2 horas, en cu-
yo tiempo se efectian frecuentes verificaciones &el
pH; con ajustes sl fuese necesario. Iuego se‘aﬁade
Fyeseagregan O y H en'incrementos durante 1,5 a

2 horas aproximadamente, a fin de evitar un sobreca-
lentamiento, Ya no es necesario controlar el pH y
la reaogién debe progresar hasta un contenido no vo-
18til superior al 44%, con una viscosidad de 8 a 12
poises, Durante la polimerizacidn vinflice, se des—
prenderd més agua y la cantidad final obtenida co-
rresponde al 50% aproximadamente de la butilacidn de
los grupos metilol tedricos totales. La resina debera
enfriarse a 802C aproximadamente y efladirse I. Cuando
se disuelve I (aproximadamente media hora), la mezcla
debe enfriarse y filtrarse, El producto es una resina
de color claro y brillante, que presenta las siguien-
tes caracteristicas:

comtenido no voldtil : 47 - 49%

viscosidad : 7 = 10 poises
{rdice de acidez : 15 = 20
color : < 3/8

Si la mezcle resinosa se requiere con un
superior contenido no voldtil, entonces los disol-

ventes deberdn destilarse antes de le adicidn de la
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resina epoxida.

EJEMPIO IIT -

A) Acrilemida

B) Estireno

C) Acrilato etilico

D) n-butanol

E) Xileno

¥) Paraformsldehido (78% HCHO)

G) Leuril mercaptan

H) Acido metacrilico .23
I) Hidropercxido de cumeno/butanol, 1:1 . 40
J) "Epikote" 1001 95

Se cargan B, 0; D, Ey F en un reactor de
acero inoxidable c}e 45'46 litros de capacidad equi-
pado con agitador, condensador de reflujo y decan-
tador. Se eleva la temperatura a T02C y se ajusta
el pH a un valor de 8 con XKOH alcohdlico normal,
Iuego se continla la reaccidn como se deseribe en
el ejemplo I, hasta que haya conclufdo la etapa de
reflujo. Tuego se af'iade G y se agregan H e I en in-
crementos durante 1,5 a 2 horas aproximadamente, co-
mo en el ejemplo I, siguiéndose también el procedi-
miento de dicho ejemplo para producir la mezcla del
copolimero de acrilamida y la resina epoxida, que

. N Id A
tenfa las siguientes caracteristicas:

contenido no volatil 47 - 49%
viscosidad s T - 10 poises
{ndice de acidez : 15 - 20

color : < 3/8




EJENMPIO IV —~

Partes en peso

A) Acrilamida 115

B) Bstireno 270

54 0) Acrilato et{lico f40
D) n-butanol 430

B) Solvesso 150 430

F) Paraformaldehfdo (78% HCHO) 130

G) Lauril mercaptan '17

10. H) Acido metaer{lico 16
I) Hidroperoxido de cumeno/butanol; 131 40

J) "Epikote"™ 1001 . ‘ 60

.Se cargan B, C, D, Ey F en un reactor de
acero inoxidable Qe 4546 litros de.capacidad; equi-
15, pado con agitador, condensador de reflujo y decan-
tador. Se eleva la temperatura a T02C y se ajusta el
pH a un valor de 8 con KOH alcohélico normal. Se si-
gue el mismo procedimiento expuesto en el ejemplo I
¥ el producto final es una resina de color claro y
20. brillante con las siguientes caracteristicas:

contenido no voldtil 56 - 59%

viscosidad : 15 - 25 poises
{ndice de acidez : 3~ 7
color : £3/8

25, En cada uno de los anteriores ejemplos, el

estireno y el acrilato et{lico empleados fueron los
materiales comercialmente obtenibles que contenian
las cantidades estabilizadoras comvencionales de
hidrogquinona. Pero se observé que ocasionalmente los

30. productos finales exhibian unas deficientes caracte-




5.

10.

15.

20,

25.

30,

- 14 -

........

RS

risticas de pulverizacidn, que hemos determinado se
deben a un eécaso grado de copolimerizacién durante
la reaccidn de alquilolacidn; el siguiente ejemplo,
ilustra edmo puede evitarse esta desventaja aejunas
deficientes prdpiedades de pulverizaciodn y obtensrse

unos superiores productos finasles.

EJEMPIO V -~
Parteé~én.peso

A) Bstireno 675
B) Xileno | Sdb
C) Butanol . 400
D) KOH alcohdélico normal -2
E) Paraformeldehido = - : 110
F) Acrilamida 100'
G) Hidroguinona 0,3
H) Leuril mercaptan 30
I) Acido metacrilico - 25
J) Hidroperdxido de cumeno 28

Se cargan A, B, G, D, E, F y G en un reac~
tor como en los anteriores ejemplos y se calienta la
mezcla a reflujo y se retira el agua en forma de un
azeotropo. La tolerancia al alcohol met{lico se ve-
rificd cada 15 mimutos tomanio muestras de 10 ml de
la solucidn y diluyendo a 35 ml con mds alcohol me-
t{lico. Tan pronto como se formd cuelquier turbidez
o si no se formd al cabo de tres horas de reflujo,
se afiadieron H e I a la mezcla de reaceidn, seguido
de la adicidn del perdxido J durante un periodo de
1,5 horas. El contenido no volétil se verificd al fi

nel de cada hora hasta que se alcanzd un contenido
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no volétil del 48% por lo menos. EL producto final

presentaba las siguientes caracterfsticas:

contenido no voldtil 48 ,5%

viscosidad : 10 poises

{ndice de acidez : 12

color : 3/8 a 1/2
EJEMPIO VI -

Partes en peso

4A) n-Butanol 340
B) Amh{drido maleico 140
C) Xileno 2470
D) n-Butanol 2200
E) Acrilato etilico 2130
F) Estireno 1850
@) Paraformaldehido (78% activo) 730
H) Hidroquinona 2
I) Acrilamida 680
J) Terc-dodecil mercaptan | 150
K) Hidroperdxido de cumeno (1:1 en

n-butanol) 270

PROCEDIMIENTO :
1) Cargar G, D, B, F y G y calentar a 602C,

2) Verificar que se disuelve el paraformaldehido
y ajustar el pH con hidroxido sddico acuoso & un
valor de 7 a 7,5.

3) Cargar H e I y calentar a 90%C.

4) Verificar perildicamente el pH y ajustar con
hidréxido sddico, si Se requiers, a fin de mantener
al pH 8l nivel original.

5) Calentar la mezcla al punto de ebullicion (apro
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ximadamente 1002C) y mantener durante dos horas.

6) A lo largo de les dos horas de reaccidn, debe-
ran tomarse muestras de la mezcla ¥ determiﬁarée la
presencia de polimeroc efisdiendo un gran egceso'de
metanol anhidro; cuando se forma turbidez, se ha
producido la polimerizacion. .

&) Al cabo de dos horas de reaccidn, o en.cual-
gquier momento cuando el ensayo metanélico.indica
que he comenzado la formacion de polimero, debera
enfriarse la carga a 902C aproximadamente, 7

8) Cargar J seguido de A y B, El anhidridé:lma-
leico (B) ha sido previamente disuelto en el buta-
nol (A) en un recipiente separado. La mezcla corres
ponde a una solucion de maleato monobutilico en bu~
tanol normel.

9) Calemtar la carga al punto de ebullicidn y
empezar a retirar.agua nmediante ezeotropia.

10) Al cabo de unos mimitos en el punto de ebu~
llicién; deﬁeré afiadirse K en pequefios incrementos
durante 2 a 3 horas.

11) Le carga debera rgaccionarse hasta las si-
guientes caracteristicas, afiadienio nids catalizador

si fuese necesario.

CARACTERISTICAS:

contenido no voldtil : 52% & 1,5

viscosidad 8,5 - 12,5 poises

indice de acidez : 10 - 16

Gravedad especifioca : 0,970




5.

10.

15.

20.

25.

30.

-17 -

BJEMPLO VII -
Partes en peso

A) n-Butanol 2’340
B) Arhidrido maleico 140
C) Xileno 2470
D) n-Butanol , 2200
£) Acrilato etflico ' 2130
F) Estireno 1850
G) Paraformaldehido (78% activo) 730
H) Hidroquinona 2
I) Acrilemida 680
J) Terc-dodecil mercaptan 200

K) Hidroperdxido de cumeno (1:1 en
n-butanol) 270
PROCEDIMIENTO:

1) Cargar C, D, E, F y G y calentar a 609C,

2) Verificer que se disuelve el paraformaldehido

¥y ajustar el pH a un valor de 4 a 4,5.

3) Cargar H e I y calentar a 908C,

4) Verificar el pH pericdicemente y ajustar, si
se requiere, a fin de mantenerlo al nivel original.
5) Calentar la mezcla al punto de ebullicidn
(1002C aproximadamente) y mantener durante dos hores.

6) A lo largo de las dos horas de reaccién, deﬁg
rén retirarse muestras de la mezcla y determinarse
la presencia de polimero afiadiendo un gran exceso de
metanol anhidro,

7) Al cabo de dos horas de reaccidn o en cual-
quier momento cuando el ensayo metandlico indica que

ha comenzado la formacidn de polimero, la carga deberd
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enfriarse a 902C aproximadamente.
8) Cargar J seguido de A y B. El anhidrido malei-
co (B) ha sido disuelto previamente en el bu;liai;ol (4)
en un reclpiente separado. Esta mezcla corresponde a
una solucidn de maleato monobutilico en butancl normsl
9) Calentar la carga al punto de ebullicidn y em-
pezar a retirar agua mediante azeotropia. _
10) Al cabo de unos mimitos en el punto d:'e~ ebu—
llicion, deberad afiadirse K en pequefios incremeutos
durante 2 a 3 horas. 7
11) Ia carga deberd reacciorarse hasta iag Si-
guientes caracterf{sticas, afiadiendo mds catalizador
si fuera necesario.

CARACTERISTICAS:

Contenido no voldtil : 5%+ 1,5

Viscosidad

8,5 - 12,5 poises

10 - 16
Gravedad espec{fica 0;970

EJEMPIO VIII -

fndice de acidez

Partes en peso

A) n-Butanol 340
B) Arhfdrido maleico 140
C) Xileno 2470
D) n-Butanol 2200
E) Acrilato etflico 2255
F) Estireno 1950
@) Paraformaldehido (78% activo) 730
H) Hidroguinona 2
I) Acrilamida 455
J) Terc-dodecil mercaptan 200

K) Hidroperdxido de cume :
n-butanol) mo (1:1 en 270
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PROCEDIMIENTO:
1) Cargar C, D, E, F y G y calentar a 60%C,

2) Verificar que se disuelve el paraformaldehido
¥y ajustar el pH a un valor de 2,5 a 3,0,

3) Cargar H e I y calentar a 902C.

4) Verificar el pH periodicamente y ajustar si
se requiere a fin de mantenerlo al nivel orig;nal.

5) Calemtar la mezcla al punto de ebullicién
(1002C aproximasdamente) durante dos horas.

6) A lo largo de las dos horas de reaccion, de-
berdn retirarse muestras de la mezcla y determinarse
la presencia de polimero afladiendo un gran exceso de
metanol anhidro.

7) Al cabo de dos horas de reaccion o en cualquier
momento, cuando el ensayo metanolico indique que ha
comenzado la formacidn de polimero, la carga deberd
enfriarse a 902C aproximadamente.

8) Oargar J seguido de A y B. El anh{drido malei-
¢co (B) ha sido previemente disuelto en el butanol (A)
en un recipiente separado., Esta mezcla corresponde
e una solucion de maleato monmobutilico en butanol
normal.

9) Calentar la carga hasta el punto de ebullicion,
y empezar a retirar agua mediante azeotropia. |

10) Al cabo de unos mimntos al punto de ebullicion,
deberéd afiadirse XK en pequefios incrementos durante 2 a
3 horas.

11) Ia carge debera reacciomarse hasta las si-
guientes caracteristicas, afiadiendo mds catalizador

8l fuese necesario.
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CARACTERISTICAS:

Contenido no volétil : 52% + 1,5

Viscosidad : 8,5 - 12,5 poises

Indice de acidez : 10 - 16

Gravedad especi{fica : 0,970
EJEMPIO IX - A

Partes en peso

A) Acrilamida 760
B) Bstireno 4200
C) Paraformaldehido (78% activo) 830
D) Xileno 2600
E) n-butenol 2600
F) Hidroquinona 2
G) Terc-dodecil mercaptan : - 125
H) Maleato monobutilico 252

Se preparan 252 partes de maleato monobu-
t{lico disolviendo 144 partes de anhidrido meldico
en 108 partes de butanol.

PROCEDIMIENTO:

El procedimiento es similaxr al de los an-
teriores ejemplos, es decir, se cargan los disolven~
tes ¥ mondmeros no reactivos en el reactor Ng ée e 3=
lientan. Se disuelve el paraformaldehido ¥y se ajusta
el pH., Ia acrilamida y el inhibidor se cargan luego
y se calientan conjuntamente con los materiales ya
cargados y se efectia un ajuste adicionsl del pH en
la medida necesaria. Cuando se ha dejado progresar
la reaccidn de elquilolacion durante unas 2 horas o
el comienzo de la formacidn de polimero, se cargan

el dcido y el mercaptano, se celienta la carga a
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reflujo y se ailade catalizador. Iuego se hace reac~
cionar la carga a un contenido no volatil constante
usando catalizador extra si fuese neeesariol. En el
anterior ejemplo, las condiciones de pH en ia etapa

de alquilolecion se mantienen en el orden de 7 a

745,

CARACTERISTICAS:
Contenido mo volatil 525 + 1,5
Viscosidad 3 8,5 - 12,5 poises
Indice de acidesz ¢ 10 -~ 16
Gravedad especifica 0;970

EJRMPIO X - ‘

Partes an peso

A) Acrilamida 760

B) Estiremno 4200

C) Paraformaldehido (78% activo) 830

D) Xileno 2600

E) n-butanol 2600

F) Hidroquinona 2

G) Terc—dodecil mercaptan 155

H) Maleato monobutilico 252

Se preparan 252 partes de maleato monobu-
t{lico disolviendo 144 partes de anhfdrido maléico
en 100 partes de butanol.

PROCEDIMIENTO

Exactamente igual que en el ejemplo VIII,
con la excepcidn de que las condiciones del pH fue-
ron las siguientes:

Tales comliciones en la etapa de alquilo-

lacidn son del orden de 4 a 4,5.
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CARACTERISTICAS:

Contenido no voldtil

Viscosided H

Indice de gcidez

Gravedad especifica
EJEMPLO XTI -

*e

A) Acrilamida
B) Estireno ‘
C) Paraformaldehfdo (78% activo)
D) Xileno
E) n-butanol
F) Hidroquinona
G) Terc-dodecil mercaptan
H) Maleato monobutilico

Se preparan 252 partes
t{lico disolviendo 144 partes de
en 108 partes de butanol.
PROCEDIMIENTO:

526 £ 1,5

8,5 - 12,5 poises

10 -16
0,970

Partes en peso

760

4200
830
1040

4160

2

125

252

de maleato monobu~

'.
anhidrido maleéico

Exactamente ignal al del sjemplo IX.

CARACTERISTICAS:
Contenido no volatil :
Viscosiﬁad s

Indice de acidez

Gravedad especifica

EJEMPTO XTI —

A) Acrilamids
B) Acrilato 2-etil-hexilico
C) Estireno

52% £ 1,5
8,5 - 12,5 poises
10 =16

0,970

Partes en peso
100
180
670
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D) Paraformaldehido (78% activo)
E) Xileno

P) n-Butanol

G) Hidroquinona

H) Terc-dodecil mercaptan

I) Maleato monobutilico
PROCEDIMIENTO;

Igual que en el ejemplo IX.

G ARACTERISTICAS:

Contenido no volatil
Viscosidad :

Indice de acidez

Gravedad especifica

EJEMPIO XIII ~

506 & 1,5

8,

10

5 - 12,5 poises
- 16
0,970

Partes en peso

A) Acrilamide 300
B) Acrilato etilico 4200
¢) Estireno 1288
D) Paraformeldehido (78% activo) 300
E) Shellsol AB 2100
) n-Butanol 2100
G) Hidroquinona 2
H) Tere—dodecil mercaptan 22
I) Acido metacrilico 88
PROCEDIMIENIO:
Igual al del ejemplo IX.

CARACTERISTICAS:

Contenido no voldtil : 60% + 1;5%

Viscosidad s 15 - 25 poises

Irdice de acidez : 8 - 14
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EJEMPIO XIV -

Partes en peso

A) Acrilamide 570
B) Acrilato etilico 3900
¢) Estireno 1500
D) Paraformaldehido (78% activo) 7T§OO
E) Shellsol AB 2100
F) n-butanol ' 2640
@) Hidrogquinons 2
H) Terc-dodecil mercaptan 90
I) Maleato monobutilico - 59
PROCEDIMIENIO: .
Igual al del ejemplo IX.
CARACTERISTICAS: _ !
Contenido no voldtil } 60% + 1;5
Viscosidad 8 15 ~ 25 poises

Indice de acidez : 6 méximo

Pare ilustrar los efectos de la realiza-—

eidn de la reaccion de alquilolacién con valores

de pH inferiores a 6, pero sin adoptar ninguna de

las precauciones anteriormente sefialades, se efec-

tuaron dos experimentos, en el primero de los cua~

les se siguid el procedimiento del ejemplo VI, pe-

ro 'sin ningin otro cambio, reduciéndose el pH de

la mezcla de reaccidn inicial a 2,5-3,0, mientras

que en el segundo experimento el procedimiento fué

iguel al del ejemplo XI, pero reducidéndose la can-

tidad de butanol, al tiempo que se mantenfa iguel

el volumen, incrementando la cantidad de xileno usg

da., Como se veré por los siguientes detalles, ambos
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experimentos conducen a la produceion de un gel o
blen tienen por resultado unos productos de eleva-
d{sima viscosidad, i no se forma un gel de hacho.
EXPERIMENTO 1 - o

Partes en peso

4) n-butanol 1340
B) Amh{drido maleico 140
¢) Xileno 2470
D) n-butanol 2200
E) Acrilato etilico 2130
P) Estireno 1850
@) Paraformaldehfdo (78% activo) 730
H) Hidroquinona 2
I) Acrilemida 680
J) Terc-dodecil mercaptan 150

K) Hidroperdxido de cumemo (1:1 en
n-butanol) 270
PROCEDIMIENTO:

1) Cergar C, D, B, F y G y calentar a 602C.

2) Verificar que se disuelve el paraformelde-
nfdo y ajustar el pH a un velor de 2,5 a 3,0.

3) Cargar H e I y calentar a 902C.

4) Verificar el pH y ajustarlo si se requiere
a fin de mantenerlo al nivel »original.

5) Calentar la mezcla al punto de ebullicidn
aproximadamente a 1002C) y mantener durante 2
horas.

6) A lo largo de las dos horas de reaccidn de-
beran tomarse muestras de la mezcla y determinarse

la presencia de polimero afiadiendo un gran exceso
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de metanol aphidro.,

'f) Al cabo de dos horas de reaccién o en cual-
quier momento cuando sl ensayo metanolico indica
que ha comenzado la formacidon de polimero, la car-
ga deberd enfriarse a 909G aproximademente.

8) Cargar J seguido de A y B. EL arhfdrido o
léico (B) ha sido previamente disuelto en el bute~
nol (A) en un recipiente separado. Bsta mezcla co-
rresponde a una solucidn de maleato monobutilico en
butanol normal.

9) Calentar la carga al punto de ebullicién y
empezar a retirar agua mediante azeotropia. '

10) Al cabo de unos mimtos al punto de ebulli-
cidn, deberé afiadirse K en pequefios incrementos
durante 2 a 3 horas. '

Se observara que la carga gelifica en &l-
gin momento durente la adicidn de catalizador; como
variante, se observard que la viscosidad de la car-
ga es muy elevada en las ocasiones en gque aquello

no gelifica.

EXPERIMENTO 2 -
Partes en peso

A) Acrilamide 760
B) Estireno 4200
¢) Paraformaldehido (78% activo) 830
D) Xileno 4160
E) n-butanol 1040
T) Hidroquinona 2
G) Terc-dodecil mercaptan 125

H) Maleato monobutilico 252
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Se preparan 252 partes de maleato mono-~
but{lico disolviendo 144 partes de arhidrido maléi-
co en 108 partes de butanol.

PROCEDIMIENTO -

Exactamente igual al del ejemplo VIII,
con la excepcidn de que las condiciones del pH en
la etapa de alquilolecion son de 2,5 a 3,0.

CARACTERISTICAS:

Esta reaccion producird un gel o una sle-
vedisina viscosidad durante la etapa de catalisis.

La resina epoxida a la que Se hace refe-
rencia bajo la marca comercial registrada "Epikote
es una resina que se produce mediante la reaecién
de bis~fenol con epiclorhidrina, siendo el bis-fenol
pp'-8ihidroxi-difenil metano. ILa caracterizacidn de
las resinas "Epikote" por el nimero 1001, es una in-
dicacidn del peso molecular de la resina epoxida.

Los mondmeros etilémnicemente insaturados,
copolimerizados con la acrilamida, pueden ser cua-
lesquiera de los citados de la patente briténica
mimero 826.652, particularmente los dcidos carboxi-
licos mono-etilénicamente insaturados, preferible-
mente dcido mebacr{lico, que contribuyen a las pro-
piedades adhesivas de las resinas. Otros dcidos
carbox{licos que pueden emplearse son: el acido
itacénico y otros dcidos policarboxflicos que con-
tienen un solo enlace doble etilénico, asi:como
los acidos policarboxilicos parcialmente esteri-
ficados, tales como los semiésteres de d&cido

maléico.
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Deserita suficientemente la naturaleza
del imvento, as{ como la manera de reslizarlo en
la préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas, son suscepitibles
de modificacionss de detalle, en ocuanto no  alteren
su principio fundamental, sienio lo que constituye
la esencia del referido imvento y por lo que se so
licita Patente de Invencién, por 20 afios en Espaﬁé:
WPROCEDIMIENPO PARA LA PRODUCCION DE RESINAS - DE
POLIACRIIO"; cerecterizaniose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento para la produccion de
resinas de po}iacrilo, especialmente de resinas
poliser{licas, caracterizado porgue comprende ca-
lentar una mezcla de una acrilamida y uno o més mo-
nomeros etilénicamente insaturados con un mono-alde
hido slifético inferior, a un pH de 2;5 por lo me-
nos; para efectuar la alquilolacidén del grupo emino
e la acrilamida bajo cogdieiones tales que se in-
hiba la polimerizacidon y, seguidemente, realizar una
copolimerizacion entre la acrilemide alquilolada y
el citado monomero o mondmeros insaturados.

28 ,- Procedimiento, segun la reivindice-
cion 18, caracterizado porque la acrilemide alqui-
lolada se eterifica, por lo menos parcialmente, an-
tes de la reaccidn de copolimerizacion, mediante
reaccion con un alcohol alifdtico inferior.

38, Procedimiento, segin la reivindica-
cion 18, caracterizado porgue la reaccion de alguilg

lecidn se efectia & un pH comprendido emtre 7 y 8.
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48 .- Procedimiento, segun la reivindica-~
cion 1%, caracterizado porque la reasccion de alqui-
lglacién se efeotua a un pH compreniido enmtre 2,5 y
6, efectuaniose uno o mds de los siguientes oambi o8
en comparacion con las proporeiones de ingredientes
usedos bajo condicionss alcalinas; la cantided dg
aldehf{do se incrementa de maners que sea superior,
en un 100% por lo menos, a la estequiométricamente
equivalente a la cantidad de la acrilamida; le can-
tidad del alcohol alifédtico se incremenxg; la can~
tidad del aggnte transferidor de cadenasg, tal como
un mercaptan, esfiadida durante la polimerizacidn vi-
nflica se incrementa; la cantidad de la acrilamids
j/b comondmeros dcidos se reducen; y el contenido
no volétil de la solucidn polimers final se reduce.

58,- Procedimiento, segun cuslguiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
que la concentracion de inhibidor de polimerizacidn
en la mezcla de reaccion inmicisl se incrementa a
ung cantidad superior a ls estebilizadora.

68.- Procedimiento, segin la reivindica-
cion 58, caracterizado porque se afiade a la mezcla
de reaccion imicial una cantidad de irhibidor de
polimerizacién del orden del 0,01 al 0,5% en peso
del monomero total.

78 .- Procedimiento, segin la reivindice~
cidn 68, caracterizado porque se afiade del 0,025
al 0,04% de irhibidor de polimerizacidn.

88,- Procedimiento, segin cualquiera de

las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
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que se afiade un iniciador de polimerizecidn a 1la
mezela de reaceidn, cuando la reaccidn de alquilo-
lacidn ha progresado précticamenxe hasta su fina-
lizacidn.

' 98.- Procedimiento, segin la reivindica-
cidon 82, caracterizado porque el iniciador de poli-
merizacion se afiade a la mezcle de reaccidn en por-
ciones.

102.- Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizade por-
que sSe aflade un agente transferidor de cadenas a
le mezela de reaccion antes de la reaccidn de copo-
limerizacidn.

118,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizedo por-
que el mono-sldehfdo es formaldehfdo y el alcohol
alifdatico inferior es butanol.

128.~ Procedimiento, segun cualquiera de
las anteriores reivindicaciones, caracterizado por-
que el mondmero insaturado es estireno o una mezcla
el mismo con acrilato de etilo.

138.- Procedimiento, segin cualquiera
de las anteriores reivindicaciones, caracterizado
porque la ascrilamide y un mondmero etilénicamente
insaturado, se incorpora en la mezcla de reaccidn
a un écido carbox{lico mono-etilénicamente insatu-
rado.

148 .- Procedimiento para la produccidn
de resinas de poliacrilo; tal y como queda sustan-

cialmente descrito en la presente Memoria.
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Rata Memoria consta de treinta y una

hojas, escritas a miquina por una sola cara.

wadria, &9 0CT 1966

/' “STYRENE Gp-POLYMERS LIMITED,

OMEZ /ACEBO Y MODEY
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