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fm e
crilicast,

FellicilandeSTIRENE CO-FOLYMERS LIMITED, entidad ingless, resi-
dente en Earl Road, Cheadle Hulme, Cheadle, Cheshi-

re, Inglaterra,
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Este invento se refiere a perfec—
clonamientos de resinas poliacrilicas o relacionados
con las mismas y tiene por objeto proporcionar com-
Pusstos de resinas sinteticas que contisnen produc~

5, U0S resinosos termoestebles que incorporen uwn copo-
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1{mero de acrilemida N-sustitufdo.

El invento se refiere de una for-
ma més perticular.s la produccion de copolimeros de
pcrilemida N-sustitufda, especialmente aguéllos co-
polimeros particularmente apropiados para mezelearlos
con muchas otras resinas y que pueden endurecerse sQ
los o mezclados con dichas resinas, en partiocular ﬁg
ginas de epoxidos, sin necesidad de afiadir cataliza-
dor acido externo,

En una patente anterior No. 826.652
se describla la produccidén de copolimeros de acrila-
mida en la que los grupos amidas reaccionan con un &l
dehido para proporcionar un grupo alquilolamida, cuyo
grupo se eterifica después mediante su reaccidn con
un glcohol. En la Patente No. 840.325 se describe -
una modificacidn del procedimiento de la citada paten
te anterior sezim el cual se copolimeriza un dcido -
carboxilico etilénicamente insaturado con la acrilami
da modificada y con un mondmero etilénicamente insatu
rado, por lo menos, siendo la finalidad de la incor-
poracidn del dcido en la molécula del polimerc el fa
¢cilitar el endurecimiento del copol{mero ¢ la mezcla
de dicho eopolimero con una resina de epéxido sin em
plear un agente deido externo de degradaoién.

En nuestra solicitud britanica pey
diente No. 1058631 describimos otro procedimiento en
el que la acrilamida se hace reaccionar con el alde-
hido y el alcohol en presencia del monomero o monome
ros etilénicamente insaturados en condiciones tales

que inhiban cualquier copolimerizacidn en la mezecle
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de la reaccidn hasta que haya teﬂiéZado précticamnen—

te la reaccion entre la acrilamida y el aldehido des
pués de lo cual se afiade un &cido insaturado y se 1lle
va & cabo la reaccidn con el alecohol y la reaccidén —
de copolimerizacidn en presencia de un inlciador de
polimerizacion y hemos descubierto que, adoptando el
procedimiento de dicha solicitud pendiente se obtie-
nen productos que al mezclarlos con resinas de epéxi
dos permanecen transparentes en ls solucion aun des—
pués de un almacenanmiento prolongado.

El presente invento se basa en sl
descubrimiento de que podemos producir un copol{mero
de acrilamida N-sustitufda que contenga un grupo éq;
do derivada de un compuesto libre de insaturacion -
etilénica, haciendo asi que dicho covolimero sea au~-
toendurecible por si s0lo o mezclado con otras resinas
que comprendan una resina epox{dica sin afiadir cata-
lizadores de &cido.

Segim el presente invento, por con
siguiente, se proporciona un procedimiento para la =
produccion de resinas poliacrilicas gque comprende el
copolimerizer una acrilamida con un mondmero, por lo
menos, insaturado etilénicazente en presencia de un
iniciador de polimerizacion, alquiloléndose y eterifi
candose el grupo de amida de dicha acrilamida, antes
de la reaccidn de copolimerizacidn, durante la reac-
cidn Ge copolimsrizacidn o después de esta reaccidn,
llevéndose a cabo lae polimerizacién en presencia de
un compussto écido que, si es organico, se halle libre

" N s I
de insaturacion etilénica, conteniendo su sustituyen
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te que confiera al compuesto la propiede‘l
te de traslado de cadena.

En grupo deido presente en el =
agente de traslado de la cadena &cida sera normalmen
te un grupo carboxilico pero, si se desea, se pueden
usar otros grupos dcidos, suponiendo que dichos gru-
pos dcidos actuen de forma que catalicen la degrada-
cidn del copolimero de aerilamida. Debido a la for-
me de actuar de los agentes de traslado, el grupo -~
dcido introducido en el polimero se ensontrard gene-
ralmente en los extremos de la cadensg del polimero.
Los agentes Ge traslado de la cadena acida preferidos
son el gcido tioglicdlico y el dcido mercapto-propid
nico.

La funcidn de un agente de trasla
do de cadenz es producir una viscosidad utilizable,
por cuyo término se ehxiende normalmente una viscosi
dad tal que una pintura que incorpore la composicion
de la resina pueda aplicarse de cualquiera de los mo
dos tradicionales en una concentracion tal con un di
solvente gque haga posible la aplicacion de una sols
mano de pintura. Lgs viscosidades apropiadas son ge
neralmente las comprendidas entre 5 y 50 poises con
un contenido no voldtil del 50% en solucidn en los -
disolventes usados durante la reaccicn de copolimeri
zacion y la cantidad de agente de traslado de la ca-
dena écida serd normalmente la suficiente para conse
guir la viscosidad deseada aunque, si se desea, Se -
puede afiadir una cantidad suplementaria de agente de

traslado de 1a cadena no acida con el fin de conse-



El grado deseable de acidez que -~

se ha de incorporar en el copolimero habra de ser -
normslmente del orden de un indice de dcidez de 5 a
5, 50, determinado segin es costumbre, Si la cantidad
de agente de traslado de la cadena dcida empleadsa no
fuera suficiente para conseguir el grado deseado de
dcidez, seria entonces necesario incorporar una can—
tidad adicional de 0tro compuesto &cido en el polime
10. ro y este compuesto acido podria ser el iniciador de
la polimerizacion dcida, cuyo uso es el tema de nues
tra solicitud pendiente No. 3382/66 y que puede usar
se junto con un iniciador tradicional de polimeriza-~
cidén libre de cualquier grupo que produzcs un radi-
15 cal libre écido. Se citan como ejemplos de estos i-
niciedores de tipo tradicional el peréxido de henzol
lo, hi{roperdxido de cumeno y perdxido de butilo di-
tereiario,
A pesar de gque se pueden emplear
20. log procedimientos de cualquiera de lzs patentes a=-
rriba mencionadas o nuestra solicitud copendiente, pre
ferimos usar el procedimiento de nuestra solicitud bri
ténica pendiente No. 1058631 en cuyo procedimiento -
le reaccion de alquilolacidén se realiza preferente-
25 mente en presencia Gel mondmero insaturado etiléniqg
mente y en presencia de un inhibidor de polimeriza-
cidn; cuando la operacién se realiza de este modo se
aflade el iniciador al finael de la reaccidn de alqui~
lolacidn,

30, ELl procedimiento puede reealizarse



5e

10.

15,

20.

25.

30,

whilizendo una veriedad de monomeros Vs Dér e jemplo,
metacrilamide y otros derivados de sustitucidn alqui
1ica de acrilemide y, como mondmeros etilénicamente

insaturados, los compuestos preferidos en el estire-
no, acrilato de etilo, metacrilato de etilo y acrila
to de butilo. Tos disolventes empleados en lz reacw
cidn de copolimerizacién son preferentemente el xi-

leno, tolueno y preferiblemente se mezcla un alcohol
inferior con el disolvente hidrocarburo.

El alcohol habrie de elegirse de
forme que sea el alcohol deseado para la reaccidn de
eterificacion. Los alcoholes preferidos con el bu-~
tanol, isobutanol y ciclohexanol,

Entre los agentes adicionales de
trasledo de la cedena no dcida preferimos en perticu
lar el tiofenol, lauril merciptan, terciario dodecil
mercédptan, octil mercdptan, bencil mercdptan y nonil
mercéptan.

A continuacidn se exponen algunos
ejemplos para ilustrar la forma en que se puede lle=

var a la préctica el inventos:

Ejemplo 1
Se emplea la lista siguiente de in

gredientes:

4, Bstirego 840 gus.,
B, Acrilamida 152 gms.
C. Xileno 520 gms.,
D, Butanol 520 gnms.
E. Paraformaldehido 166 gms,

F. Acido tioglicolico (98%) 28 gms,



G. Solucidn normal de hidréxido potdsico 3 mls.
H. Hidrogquinona 0,2 gus
I. "Epikote® 1001 112 gms,
J. Hidroperoxido de cumeno 40 mls. (so=-
lucion en buta
5. nol al 50% en
peso).

El procedimiento en este ejemplo
se realiza de la manera siguiente:

Primero se cargas en un reactor los

10. ingredientes A, C, D, E y G y se calienta la mezcla
de los ingredientes a 602C con el fin de producir uma
solucidn transparente. En este punto se afiaden los
ingredientes B y H y se calienta la mezcla a 9020 -~
pars producir una solucion transparente y deépués se

15, calienta 1la mezcla hasta el reflujo (1182C) durante
una hora. Al final de este periodo, se afiade el in
grediente F y después se afiade el catelizador J por
especio de 1% hora mientras se continda calentando -
la mezcla a una temperatura alrededor de la de reflu

20. jo extrayendo el agua del reactor en formes de azed—
$T0P0.

Después se afiaden 5 ml de hidro=-
peroxido de cumeno concentrado s la mezcla de la =
reaceion por espacio de 2 horas después de lo cual

25. se mantiene la mezcla a la misma temperatura por es
vacio de 3 hores; las caracter{sticas de la mezcla
de la reaccidn en esta etapa son Ge que tiene un -
contenido no volatil del 51% en peso y una Viscosi-
dad de 32 poises, ‘

30. Entonces se deja enfriar la mez-
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cla a 902C y se afiade la resina epoxidioa incorpo-~
randose uniformemente en la solucién Ge la reaccidn
para obitenerse un producto final que tiene un conte
nido no voldtil del 57,6% en peso, una viscosidad -
de 35 poises y un valor acido de 9.

Entonces se elabora una pintura
pigmenteda afisdiendo partes iguales en peso de Sxi-
do de titanio y se dispersa completamente la solu-
cién de resina y el Sxido de titanio en un molino =
de un solo rodillo., Se afiaden 90 gramos més de re~
sina en 200 gramos de la mezcla y la mezcla de ambos
componentes se diluye entonces hasta conseguir una
viscosidad de 0,8 poises con una meszcla 3:1 de xile
no y butanol. Este esmalte se puede pulverizar sa-
tisfactoriamente sobre chapas de acero suave pulimen
tades y desengrasadas y se endurece setisfactoriamen
te calentando & 17520 durante % hora., A4l someter a
prueba a la chapa una vez endurecida lg pintura se

obtienen los siguientes resultados:

Punto de fallo de Erichsen 1,6 mm

Dureza &l rayado pasa 3000 gms

Prueba de impacto falls a 3,389
Julios

Adherencia buena

12,7 mm de pliegue falla

Dureza al lépiz 5 H

Resistencia al disolvente sobresaliente

Resistencia a la pulverizacién de sal sobresaliente
Resistencia a productos alcalinos sobresaliente

Brillo excelente
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ingredientes:

A. Estireno 870 gramos
B, Acrilamida 152 gramos
¢, Xileno 520 gremos
D, Butanol 520 gramos
E, Paraformaldehido 166 gramos
P, Acido tiomalico 23 gremos

G. Solucidn normel de hidroxido pdtesico 3 mls
H, Hidroquinonea 0,2 gms
I, "Epikote" 1001 112 gramos

40 mls. (solu~

cion en butanol al 50% -
en peso)

. ’ . -
J, Hidroperoxido ée cumeno

Bl procedimiento empleado fué igual
al descrito en el Ejemplo I; la resina tenia un con-
tenido no volatil del 59,7%, una viscosidad de 22 -

poises y un {ndice de dcidez de 10,3.
Ejemplo III

Se empleo la lista siguiente de ingredientes:

A, Estireno 840 gramos
B, Acrilamida 152 gramos
C., Xileno 520 gramos
D. Butanol 520 gramos
BE. Paraformaldehido 166'gramos

F. Acido tiosalieflico 54,5 gramos
G. Solucidn normel de hidroxido potdsico 3 mls

H. Hidroquinona 0,2 gms

I. “"Epikote" 1001 112 gramos

. 40 mls, (solu~
cion en butanol al 50% en

peso).

J. Hidroperoxido de cumeno
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igual al descrito en el Ejemplo I; la resina tenia
un contenido no voldtil del 56,0%, una viscosidad -

de 16 poises y un valor dcido de 12,5.

Ejemplo IV

Se empleo la lista siguiente de -
ingredientes:
A.. Estireno 860 gramos
B, Acrilamida 152 gramos
C. Xileno 520 gramos
D, Butanol 520 gramos
B. Paraformaldehido 166 gramos
F, Acido tioldetico 32,4 gramos

G. Solucidn normal de hidrdxido potdsico 3 mis.

H, Hidroguinona 0,2 gms

I, "Epikote" 1001 112 gramos

J. Hidroxido de cumeno , 40 mls. (solu-
cion en butanol al 50% en -~
peso).

El procedimiento empleado fué
iguel el descrito en el Ejemplo I la resina tenfa -
un contenido no voldtil del 56,2%, una viscosided de
7 poises y un {ndice de &cidez de 9,2.

Las propiedades de los productos
de los Ejemplos II, III y IV fueron practicemente -
iguales a las demostradas por el producto del Ejemplo
I,

Ejemplo V

Se empled le lista siguiente de -

ingredientes:

A, Estireno 232 gramos
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B, Acrilasto de etilo 00 gremos
C. Acrilamida 50 gramos
D. Shellsol AB 350 gramos
E. Butanol 350 gramos
5. ?, Paraformaldehido 50 gramos
G. Acido tioglicolico 14 gramos
H, Solgcién normal de hidroxido de
potasio 3 mis.
I. Hidroquinona 0,2 gns.
J. Hidroperoxido de cumeno 40 mls, (solucidy
10. V en butenol al 50% en peso)

Después de reaccionsr de uma for-
ma précticamente iguel a2 la dei Ejemplo I lg resina
tenfa un contenido no voldtil del 60,4%, una viscosi
dad de 20 poises y un indice de dcidez de 12.

15. A esta resina se afladié un 5% de
"Epikote" 1001 y se hizo una pintura pigmentada mez-
clando partes iguales de Oxido de titanio y la solu-
cidén de resina., Se dispersd totalmente el dxido de
titanio en la solucidn de resina empleando un moli-

20, no de un solo rodillo y después se afiadieron 90 gramos
de solucion de resina en 200 gremos de la mezcla. La
mezcla resultante se diluyd hasta alcanzar una visco
gidad de 0,8 poises con una mezcla 3:1 de Shellsol -
AB y butanol., El esmelte se pudo roclar satisfacto-

25, riamente sobre chapas de acero suave desengrasadas y
pulimentadas y se endurecio satisfactoriemente calen
tandoles a 1758C por espacio de % hora. Entonces se
sometieron las chapas a prueba y se obituvieron los -

resultados siguientes:
30.
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Punto de fallo de Erichsen 8 + mm
. Prneba de impacto pasa 6,6988
Jjulios
Adherencia excepcional
5. Dureza al 14piz H
' Resistencia al rayado pasa de 3100gms

12,7 mm de plegado lo peasa
Resistencia al disolvente setisfactoria
Resistencia a la pulverizacidn -
de sal excelente

10, Resistencia a productos alcalinos sobresaliente
Brilloe excelente

Ejemplo

Se empled la lista siguiente de -

ingredientes:
15. A, Estireno 382 gramos

B. dcrilato de etilo 458 gramos

C, Acrilamida 152 gramos

D, Xileno 520 gramos

E, Butanol 520 gramos
20, P, Paraformaldehido 166 gramos

G, Acido tioglicdlico 28,2 gramos

H. Solucidn normal de hidrdxido poté-

sico. 3 mls,
I, "Epikote" 1001 112 gramos
J. Hidroperoxido de cumeno 40 mls. (solu-
cidn en butanol al 50%

25. en peso).

Después de reaccionar del mismo mo
do que en el Ejemplo I, la resina tenfa un contenido
no voldtil de 56,0%, una viscosidad de 13 poises y -
un valor de 4cido de 12. Se prepararon esmaltes usan

30. do esta resina y se pulverizaron sobre paneles y enw-

durecieron empleando la misma tdconica descrita en el
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Biemplo I. Se obtuvieron loz resuliadcs sigulentes:
Punto de fallo de Erichson 7,0 mm
Prueba de impacto Pasa 3,3894

Julios
Adherencisg excelente
Dureze al 1lépiz 3-4H
12,7 mm de plegado T Pasa 6,35 mm
Dureza al rayado Pasa 3000 gra
nos
Resistencia al disolvente Muy buena
Resistenciz & la’ pulverizacién -
de sal excelente
Resistencis a productos alecalinos sobresaliente
Brillo excelente

La resina epoxidica a la que se ha
hecho referencia bajo la marca registrade YEpikote!
es una resina que se produce por la reaccidn de dife
nol con epicloridrina, siendo el éifenol 2,2-bis(p-
hidroxifenil)-propanc. ILa caracterizacion de las re
sinas “Epikote" por el mimero 1001 es una indicacidn
del peso molecular de la resing epox{dica.

Los monomeros etilénicemente insa
turados copolimerigzados con lag acrilamida pueden ser
cualquiera de los referidos en la citada patente bri
tanica No., 826,652 y el término alifatico inferior =
empleado con relacion a los mono~aldehiGds y alcoho-
les comprende los compuestos que no contierne mds de
ocho atomos de cerbono en la molécula.

N 0 T A

Descrita suficientemente la natu~

o " { - .
raleza del invento, asi como la manera de yealizarlo
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modificaciones de detalle en ocuanto no aliteren su -

principio fundamental, siendo lo que constituye la -
esencia del referido invento y por lo que se solici-
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE RESINAS POLIA-
CRILICAS"; caracterizéndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para la produc
cidn de resinas poliacrilicas, caracterizado porgue
comprende el copolimerizar ung acrilamida con otro -
mondémero, por 1o menos, insaturado etilénicemente en
presencia de un iniciador de polimerizacidn, alquilo
léndose el grupo amida de dicha acrilamida y eterifi
candose antes de la reaccidn de copolimerizacién, au
rante dicha reaccidn o después de esa reaccidn, lle-
vandose a cabo la copolimerizacién en presencia de -
un compuesto doido que, si es orgénico, se halle li-
bre de insaturacion etilénica, conteniendo un susti-
tuyente que confiera al compuesto la propiedad de un
agente de traslado de cadena,

28,- Procedimiento, segun la rei-
vindicacion 1, caracterizado porque sSe incorpora una
cantidad suplementaria de un ggente de traslado no =
gcido en la mezcla de la reaccidn,

38,.~ Procedimiento, segin la rei~-
vindicacion 1, caracterizado porque la cantidad de =
agente de traslado de cadena acida es tal que el va=
lor acido del copolimero es del orden de 5 a 50,

48 ,~ Procedimiento, segin la rei-

> ’ - 3
vindicacion 3, caracterizado porque se incorpora una
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cantidad suplementeria de un compuesto dcido distin

to al citado agente de traslado de cadena en la mez
cla de la reaceidn.

58,- Procedimiento, segin la rei
vindicacion 4, caracterizado porque el compuesto -~
gcido suplementario es wn iniciador de polimeriza~
cidn doida que se halla libre de insaturacién etild
nica,

6%.~ Procedimiento para la produc
cidn de resinas poliacrilicas; tal y como queda sus-
tancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta lemoria consta de quince ho-

. ’
Jjas, esec g maguins ,por una sola cara.

STYRENE CO~-POLYMERS LIMITED,

) GOMEZ Fono” C RTUN

p. pr Flrmados I Hernndsz Ruiz
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