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Esta invencidn se refiere a nuevas composiciones -
de materia y a mébodos para su preparacidn. Més particular
nente, se refiere a composiciones de matberia caracteriza--
das por la presencla en ellas de por lo menos un producto
de adicién o de sustitucién de una acrilamida N-3-oxohidro
carburo-sustituida, dichos productos de adicidén y de susti

tucibén teniendo las férmulas generasles:
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en donde: cada una de Rl, Ra, RBY ) Bt ¥ B’ son hidrégeno o

un radical hidrocarburo; r® es hidrégeno o un radical al--
quilo inferior; cada una de R® es individualmente un radi-
cal divalente que es no reactivo con carbonilo, amida, gru
pos olefinicos; y grupos epoxi que contienen hidrégeno ac-
tivo; ¥ es un Atomo de unién o un radical derivado de un -
compuesto de hidrégeno activo H,X; T oes:

0

1

-G -R o -7 - (B2X) Y2 ;
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Y2 es: - C=CH, o©
']?6 R6

-SHEHZ(X-RF)D3+Y5 :

Y7 es hidrbégeno o forma T o Y® una estructura ci-

clica o polimérica.

X2
7 es: >GHX'.—, >C/\ 0 >G=X'-;
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X' es un radical trivelente formado sustrayendo un

4tomo de hidrdgeno de X;

¥y n es un enbero de O a alrededor de 100.

En las férmulas anteriores R;, R?, Ra, R& y R? pue
den ser Atomos de hidrégeno o radicales hidrocarburo. Los
radicales hidrocarburo pueden ser aliffticos, cicloaliféti
cos o aromdticos, y el término "hidrocarburo" se preftende
que incluye radicales que contienen sustituyentes ejempli-
ficados por ébter, éster, nitro, halégeno y similares, con
tal de que dichos sustituyentes no estén en cantidades su-
ficientemente grandes para alberar sustancialmente la natu
paleza hidrocarburo del radical. EL limite superior de la
proporcién de dichos sustituyentes en el radical es de al-
rededor de 70% en peso.

R6 de preferencia es hidrégeno, pero puede ser un

mdical alquilo inferior. El término "alquilo inferior" in-

cluye radicales saburados que contienen hasta alrededor de
10 Atomos de carbono. Si R® es alquilo, de preferencia es
metilo.

Los radicales R® son divalentes que no reacclonan
con las demis porciones de la molécula bajo las condicio--
nes descritas en esta solicitud. Estos radicales divalentes
de preferencia son hidrocarburos, pero bambién pueden con-
tener sustituyentes tales como los enumerados antes. Alter
nativamente, pueden contener otros elementos, tales como -
nitrégeno, fésforo, siliclo y similares. Por ejemplo, los
radicales R™ pueden derivarse de poliamidas o poliuretamo.

Tl padical de unién X se deriva de un compuesto de
hidrégeno activo, tal como NH3’ 150, RNH,, RPH,, PHB’ H,8,

etc. Preferentemente, X contiene por lo menos un gtomo de
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hidrégeno activo que puede ser sustraido para dar un radi-
cal trivalente X'. En una modalidad preferida X es NH y la

unidad (R™-X) es un radical alquilenamino.

2

Los radicales Yl, I, Y3 ¥ 2 se definen como se in

dicd, y variarin para cada compuesto individual, de acuer-

i do con los materiales de partida usados y con el método de

- preparacién. La identidad de estas unidades también depen-

de en cierto grado de la seleccidn, segln sea influenciada

- por la reactividad de los diversos sitios de reaccidn en -

i la acrilamida N-3-oxohidrocarburo-sustituida, usada como

el maberial de partida. De tal manera, la combinacidn de

estas unidades puede definir cualesquiera productos de

. reaccibén monoméricos discretos, incluyendo productos cicli

cos o puede definir una estructura polimérica que conbtenga
un nimero de dichas unidades monoméricas conectadas como -
se ejemplificarid mis completamente en lo que sigue.

El valor del nfimero n también variari de acuerdo -

. . n
~ con los reactivos que se usen. Cuando los radicales R~ son

hidrocarburos, especialmente alquilo, n usualmente seri de

0 a alrededor de 5 a lo méximo. Si RB* es una poliamida o -

. un radical poliuretano, el valor de n puede ser mucho mis

elevado, alrededor de 25 a 50, por ejemplo.

Las composiciones de la presente invencidn son re-
presentativas de una serie de productos obtenibles median-~
te la reaccidén de numerosos compuestos, principalmente com
puestos de hidrdégeno activo, con acrilamidas N-3-oxohidro-
carburo-sustituidas, que requiere dos de los sitios reacti
vos de dichas acrilamidas. Estos dos sitios reactivos son
la doble ligadura olefinica y el grupo carbonilo cetdnico.

Al describir estos compuestos y las reacciones que conducen
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a ellos, usualmente se hara referencia en lo sucesivo a la
acrilamida diaceténica come la acrilamida N-3-oxohidrocarbu
ro-gsustituida usada; perc debe entenderse que la acrilami-
da diacetbdnica puede ser sustituida por otros compuestos =
de la serie en estas reacciones. (La preparacidn de las -~
acrilamidas N—E—oxohidrocarburo-sustituidas se describen -
en la pabente de los Estados Unidos no. %.277.056) .

La acrilamida diacetdénica sufre las reacciones usua
les de la acetona que requiere el grupo carbonilo. Estas ~
incluyen la adicidén de cianuro de sodio ¥y bisulfito de so~-
dio, la formacibén de bases de Schiff con aminas, y la reag
cién con diversos reactivos carbonilo, tales como hidroxi-
lamina y las hidrazinas sustituidas. Estas reacciones se -
ilustran mediante los siguientes ejemplos.

EJEPIO 1

Una solucidn metanélica de 0,5 mol de acrilamida -
diacetdnica y 0,5 mol de hidroxilamina, se prepara y se =
agita durante 15 minutos, con calentamiento moderado. Pre-
cipita un precipitado cristalino de oxima de acrilamida -
diacetbnica, que se separa por filtracibén y se seca.

EJEMPLO 2

Se repite el procedimiento del ejemplo 1, excepto
que se reemplaza la hidroxilamina por una cantidad equimo-
lar de clorhidrato de gsemicarbazida. EL producto es la se-
nicarbazona de acrilamida diaceténica.

EJEMFLO 3

Se prepara wna solucién netanblica de 0,5 mol de -
perilamida diaceténica, y 0,5 mol de pisulfito de sodio se
afiade a ella. Se agita la solucién durante unos cuantos mi

nutos con calentamientos moderados, después de lo cual se
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forma el precipitado cristalino del producto de adicidén de

.
[ty
e

L

‘ ez ers ()

bisulfito de la acrilamida diacetdénica. Este se filtra y -
se seca.
EJEMPIO 4

Una solucidén en benceno de cantidades equimolares
de acrilamida diacetdénica y n-butilamina, se calienta a rg
flujo, separindose el agua de la reaccidn pr medio de una
trampa de agua. Cuando no se desprende mis agua, Se evapo-
ra la solucidn bencénica y se obtlene la base de Schiff de
sada de la acrilamida-n-butilamina diacetdnica.

También se llevan a cabo otras reacciones; éstas -
incluyen, por ejemplo, la formacidén de cetales mediante la
reaccidn con etilenglicol en un medio &cido. Esta reaccidn
debe llevarse a cabo en un sistema no acuoso para evitar -
la hidrdélisis de la ligadura amida.

La acrilamida diacetédnica también sufre las reac—-—
ciones tipicas que requieren la adicidn de ligaduras olefi
nicas activadas. Los compuestos que pueden afiadirse inclu-
yen alcoholes, aminas, mercaptanos, derivados de urea, aci
do fosforoditidicos, acidos fosfinicos, bisulfito de sodio,
sulfuro de sodio y similares. Las ligaduras olefinicas tam
bién pueden sufrir la denominada "reaccibén de Michael" -
(adicién de compuestos metileno activos en un medio alcall
no). Sin embargo, debido a la presencia de un grupo carbo-
nilo que posiblemente interfiere, la preparacidén de los =
compuestos de adicidén de Michael, pueden obtenerse de pre-
ferencia blogueando primero el grupo carbonilo, v.gr., me-
diante la formacidn del etilenglicol, e hidrolizando la =
funcidn cebal, después de que se ha formado el producto de

adicidén de Michael.
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Los siguientes ejemplos son ilustrativos de las req

ciones con la ligadura olefinica de la acrilamida diacetdnid
BJBMPLIO 5
A una solucidn de 0,25 gramos de sodio en lb gramoa
de metanol, se afiaden 68 gramos (0,4 equivalentes) de acri-
lamida diacetdénica. Se agita la mezcla a la temperatura am-
biente durante YU horas, después de lo cual se afladen 0,7 -
g. de Acido acético y se filtra la mezcla. Se degtila el —-
filtrado y la fraccibén que hierve entre 120 y 1502 a 4,5 —-
mm, se Tecoge y se vuelve a destiuar. Se obtienen 51 g. -
de producto de adicién de metanol y gcrilamida diacetdnica,
N-(l,l—dimetil—E-oxobutil)-5—metoxipropionamida.
EJLMPLO 6
A una mezcla de 4,0 gramos de hidréxido de sodio
v 4,1 g. (0,025 equivalentes) de celulosa de algoddn en 30

gramos de agua, se afiaden 4,3 gramos, (0,025 equivalentes)

de aerilamida diaceténica. La mezcla se mantiene a 502C du
rante una semana, con agitacidn ocasional, después de lo -
cual se decanta el liguido y las fibras se lavan perfecta~
mente con agua, con &cido clorhidrico acuoso al 3% y con -
una segunda porcibén de agua. Al secar las fibras, se obtig
ne un producto de adicidn de celulosa y acrilemida diacetd
nica que contiene 0,1 % de nitrbégeno.
- EJEMPLO

Se prepara una solucibn de 7,6 gramos (0,2 equiva
lente) de tiourea en 15 gramos de metanol y una solucibn -
de 3,7 gramos de 4cido clorhidrico concentrado en 10 gramos
de metanol se afiade a slla, seguido por una solucidn de 16,9

gramos (0,1 equivalente) de acrilamida diacetdnica en 10 grg

Q.
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. minutos y después se separan 15 gramos de mebtanol mediante

- destilacibén y se reemplazan con 25 gramos de acebtona. Se al

. macena la mezcla a 09C durante la noche y los cristales que

se forman se separan por filtracidén y recristalizan en wuna
mezcla de metanol y acetona. Se obtienen 24,5 g. de cloruro
de S/N-(1,l~dimetil~3-oxobutil)-beta~carboxiamidoetil7/—tiou
ronio, p.f. 146 -~ 1499C, La estructura se confirma mediante
el siguiente anédlisis elemental:

% de nitrégeno 14,7 (calculado 14,91).

% de azufre 11,96 (calculado 11,38).

EJRIPIO 8

Se afiaden 0,02 gramo de sodio a una mezcla de 16,9

. gramos (0,1 equivalente) de acrilamida diaceténica y 20,2

. gramos (0,1 equivalente) de laurilmercaptano a 752C. Se ca~

lienta la mezcla; se inicia una reaccidn vigorosa a 1002C.

' Lo que eleva la temperatura de la mezcla a 1302C. Se mantig

ne la mezcla por encima de 1002C durante 15 minutos y des—-

pués se enfria a 500C y se disuelve en 50 ml. de espiritus

. textiles. La solucidn orginica se extrae con dos porciones

. de 25 ml., de agua, y el total del solvente se separa por =~

' evaporacidn. Por filtracién del mabterial restante ¥ secado

del producto sélido a 502G/20 mm. durante 5 horas, se obtie

" nen 27 gramos de N-dodecil sulfuro de N-(1l,l~dimetil-3-oxo-

butil)-beta~-carboxiamidoetilo, p.f. 53%-562C., La estructura
se confirma mediante el sigulente andlisis elemental:
% de nitrbégeno 3,69 (calculado 3,77)
% de azufre 8,14 (calculado 8,60)
EJEMPLO
Una mezecla de 16,9 gramos (0,1 equivalente) de acri

lamida diacetdénica y 21,4 gramos (0,1 equivalente) de &cido
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, se eleve a 13020, La mezcla se calienta a una temperatura su
perior de 1009C durante 15 minutos, después de lo cual se =-

' evapora el solvente a 1002C/20 mm. ZEl residuo que pesa 97

. extrae con tres porciones de 150 ml. de agua. Por reposo, -
, se deposita un sblido cristalino blanco de la solucibn orgh
' nica y se recoge por recristalizacidén en egpiritus textiles.
* E1l producto funde a 76 = 782C y es el terbutilsulfuro de —=-

" N-(1l,l-dimetil-3-oxobutil)~beta~carboxiamidoetilo.

-9 -
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isopropilfosforoditidico se agita a la temperatura ambiente.

nrzess  fi

La femperatura de la mezcla se eleva a 702C y se mantiene a
70-802C durante 15 minutos, después de lo cual se enfria la

mezcla a la temperatura ambiente y se disuelve en una mezcla
de 60 ml;. de espiritus textiles y 30 ml. de benceno. La so~
lucidn orglnica se extrae con dos porciones de 25 ml. de hi-
dréxido de sodio acuoso al 1% y dos porciones de 25 ml, de -
agua, La fase orgénica se seca sobre sulfato de sodio y el =

gsolvente se separa a 1002C/20 mm. Se dtienen 26 gramos de -

S[F—(l,l-dimetil—3-oxobutil)-beta—carboxiamidoetil7-ditiofos 8

to de 0,0%diisopropilo. La estructura se confirma mediante
el siguiente anélisis elemental:

% de nitrdgeno 3,65 (calculado 3,65)

% de fésforo 8,22 (calculado 8,08)

EJEMPIO 10

A una mezcla de 68 gramos (0,4 equivalente) de acri-
lamida diacetdnica y 40 gramos (0,44 equivalente) de t=~butil
mercaptano a 502C se afiaden con agitacidén O,1 gramo de so-
dio. La solucidén se calienta hasta 709C, después de lo cual

se afiade una reaccidn vigorosa que hace gque la temperatura

gramos, se disuelve en 1000 ml. de egpiritus textiles y se

EJEMPLO 11
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4 una solucidn de 0,02 gramo de sodio en 0,5 gramo
de mebanol se aflade una mezcla de 33,8 gramos (0,2 equiva—-
lente) de acrilamida diacetdnica y 17,0 gramos (0,4 equiva-

lente) de piperidina. La mezcla de reaccidn se mantiene a -

- 5020 durante una hora después de lo cual se neutraliza el -

catalizador mediante la adicidén de Acido clorhfdrico etand-
lico y la mezcla de reaccidén se disuelve en 800 gramos de -
agua. Se afiade a la solucidén después de filtracidn, 50 gra=-
mos de cloruro de sodio y la capa acuosa se extrae después

con 6 porciones de 50 gramos de benceno. Los extractos ben-

cenicos combinados se secan sobre sulfato de sodio, se fil-

tran y se evaporan & 602C/20 mm, EL residuo es la N-/N'-(1,1
dimetil-3~oxobutil)-beta-carboxiamidoetil7>piridina deseada.
EJEMPLO 12

Una mezcla de 16,9 gramos (0,1 equivalentes) de -

 merilamina aceténica, 16,0 gramos (0,1 equivalente) de tio-

" beta-naftol y 0,05 gramo de metdéxido de sodio, se calienta

a 1002C durante dos horas. Después que enfria a la btempera-

turs ambiente, se disuelve en una mezcla de 60 gramos de ben

. ceno y 0 gramos de espiritus textiles, y se extrae con dos

porciones de 50 ml. de agua. La fase organica se separa y -
se filtra, y se afiaden 300 ml. de espiritus textiles al fil
trado. Se obtiene un liquido viscoso de color café amari--

llento que es el sulfuro de Ne(l,l-dimetil—B-oxobutil)-beta—

i carboxiamidoetil-~beta-naftilo deseado. La estructura se con-

. firma mediante el siguiente anfdlisis elemental:

% de nitrdégeno 4,14 (calculado 4,25)
% de azufre 9,65 (calculado 9,73)

EJEMPLO 13

Una mezcla de 16,9 gramos (0,1 equivalente) de eari-
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lamida diacetbénica, 8,7 gramos (0,1 equivalente) de morfoli-

na j 0,05 gramo de metoxido de sodio se disuelven en 502C du
rante 48 horas. Se disuelve la mezcla en 100 ml, de benceno
v se extrae con 10 ml, de agua después de lo cual se evapora
1la solucidn con 602C/20 mm, y el residuo se extrae con dos
porciones de 150 ml. de espiritus textiles. Por evaporacidn
del extracto, se obtiene un liguido viscoso de color café -
emarillento claro que es la N-/F‘-(1,l-dimetil-3-oxobutil)-
beta-carboxiamidoetil/-morfolina deseada.
EJEMPIO 14

A una mezcla de 16,9 gramos (0,1 equivalente) de -
acrilamida diaceténica y 7,9 gramos (0,1 equivalente) de pi-
ridina #e afiade una solucién de 3,7 gramos (0,1 mol) de dei-
do clorbfdrico concentrado en 20 ml. de metanol., La mezcla -

se mantiene a 5090 durante 24 horas, y a continuacibén se se-

'para el metanol a presidén reducida. Se obtienen 27 gramos de

un 1iquido viscoso amarillo que es el cloruro de N/ -(1,1-
dimetil—B—oxobutil)-beta—oarboxiamidoet£i7;piridino deseado.
Las composiciones preferidas de esta invencién se -

preparan haciendo reaccionar una acrilamide N-3-oxohidrocar

buro sustituida de la férmula general:

o > ®
1
Jal--g-c---c--rr--c-o-cﬂ2
N T T
P R H o

en donde cada una de Rl, R2, RB, R& Yy R° es individualmente

; hidrégeno o un radical hidrocarburo, ¥ 33 es hidrbégeno o un

redical alquilo inferior, con un compuesto que contiene ni-

trbgeno de la férmula general HEN(RPNH)n_lRQNﬂe, en don@e RS

'y cada R® son radicales hidrocarburos divalentes o (RP-NH) 7

. (Re~NH) son radicales poliamida divalentes; y n es un entero
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. metacrilamida diacetdnica o acrilamida diaceténica, /N-(1,14
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mente deseadas haciendo reaccionar acrilamida diacetdnica,

metil—l,B-difenil—B-oxopropil)—acrilami¢§7 de preferencia -
la primera, con compuestos amino Tales como:

Poliaminas polialgquilénicas (v.gr., etilendiamina,

dietilentriamina, trietilentetramina, etc.)

Fenilenailamina

Metilendianilina

Aminoetilpiperazina

Diaminodifenilsulfona

Dicianodiamida

Versamidas (poliamidas terminadas en amina, de pg

so moleculx bajo)

l-amino~l-metil-4~(2~amino-2-propil )-ciclohexano.

La reaccidn puede llevarse a cabo a una temperatu-
ra de alrededor de 25 a 1502C, La proporcién ponderal egui-
valente de la acrilamida al compuesto amida debe ser menor
de 1; la proporcibén adecuada més baja puede expresarse median
e la férmula __a  en donde a es un entero alrededor de 100.

a+ 1
Asi, a equivalentes de la acrilamida se hacen reaccionar con
b

Lid

por lo menos a + 1 equivalente de la poliamina, b siendo ta
bién un entero ge 1 a alrededor de 100,Los términos “equiva
lentes" y "peso equivalente" se refieren al peso moleécular

del compuesto dividido por el nimero de sitios reactivos en
é1; para este propbdsito la acrilamida diacetdnica se considg
ra que biene un peso equivalente igual a su peso molecular,
mieantras que para que una poliamina, el pes§ equivalente es
el peso molecular dividido por el nlmero de grupos amino en

la molécula, Para una poliamina terminada en amina, el pesp
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. lente de acrilamida diacetdénica con alrededor de 3 a 10 equi

- vencidén, ordinarismente no es necesario purificar las compo

© de la base Schiff y compuestos que resulban de la adicidn de

 la amina a través de la doble ligadura acrilamida. Hay evi-
- exclusivamente en los primeros minutos, y que la adicibn a
" un ineremento de viscosidad) ocume lentamente durante el al

« donde R es un Fadical hidrocarburo divalente) son ejempla--—

res de los formados mediante la reaccidén de la acrilamida -~

..15_.
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equlvalente es tomado como la mitad del peso molecular,

Son de particular interés, especialmente como agen-

tes curadores epoxi, los productos de reaccidén de un equiva

valentes (1-2 moles) de dietilentriamina.

La reaccidén entre acrilamida diacetdnica y el com--
puesto amino se efectlia calentando meramente una mezcla de
los dos reactivos, de preferencia a alrededor de 45-1002C.
Ordinariamente, no se necesita solvente para la reaccibn, -
pero solventes o diluyentes tales como alcoholes, cetonas,
ésteres, hidrocarburos arométicos, o aliféticos o similares,

pueden usarse algunas veces, Para los propbsitos de la in—-
siciones asi obtenidas, pero algunas veces mede efectuarse
la purificacidén mediante recristalizacidn destilacidén o si-
milares.

La estructura molecular precisa de las composicioned
preparadas mediante el método anbes descrito no se conoce.
Probablemente son mezclas complejas de compuestos del tipo
dencias de que la base Schiff se forma répidamente y casi -

través de la doble ligadura, (segin se evidencia mediante -

macenamiento. De tal manera los compuestos siguientes (en -

discetdnica con una dialquilentriamina
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0 UHB 0
i

HZN-(R-NH)Z-LH GHZG'i"%'Gﬂag’bhi
QHB

0 Unj

|
OHp:Cﬂb—N~C-0ﬂ C=0H
11 8, 2

n

H CH, N-R-NH-R-NH

P 2

0 CH
w 12
H GH3

N
NH-R-NH-R e——ul

0 0 o) CH3 0

13 n

1 n
CH;G-CHa-?-—-?—C-GHchZNH-R-NH—R-NHGH20H20—¥—?—CH20-0H3
GH3 H H CH

)
0 CH3
-——GR-NH)2—0H20H20-];I-(13-0H2Cl}-1v—-——

CH

H GH5 3

o _

Otros compuestos,tales como los formados uniendo

dos residuos de acrilamida diaceténica mediante una mitad pg
liamida a través del grupo carbonilo, o a través del grupo
carbonilo de uno de dichos residuo y la ligadura olefinica
del otro, también son posible. Ademds, si la _ ligadura acri
lamida~amino es a través de la unidn olefinica, no necesita

ser necesariamente médiante conexidn con el grupo amino ter
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minal de la cadena; por ejemplo, cuando la amina es una po-

liamina polietilénica, puede unirse a través de uno de los

radicales amino (aunque es evidente que los grupos amina pril

maria estan involucrados principalmente).

Log compuestos similares a los ejemplificados antes
excepto que cada uno de los radicales R-NH se reemplaza por
uno o més radicales R-C-NH, se forma cuando la poliamina se
reemplaza mediante una poliamida terminada en amina en la -
reaccidn.

La preparacibén de composiciones que contienen nitnd
geno de la presente invencidn se ilustran mediante los si--
guientes ejemplos,

EJEMPLO 1

Se calientan 169 g. (1,0 equivalente) de acrilamida
diacetdnica a 662C bajo nitrégeno, con agitacidn y se afiaden
a gotas 51,5 gramos (1,5 equivalentes) de dietilentriamina.
La mezcla de reaccidn se calienta a 772C durante una hora y
se enfria. Se obtiene un producto de reaccidén de la poliami-
da con la acrilamida diacetodnica.

EJEMPIO 16
Se repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto

que se usan 103 gramos (3,0 equivalentes) de dietilentriami-

nae

EJEMPLO 17
Se repite el procedimiénto del ejemplo 15, excepto

f que se usan 84,5 gramos (0,5 equivalente) de acrilamida dia
: cetdénica y 103,17 gramos (3 equivalentes) de dietilentriami-

‘N

EJEMPIQ 18

A una solucidn de 154 gramos (0,91 mol) de acrilami
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~ da diacetdnica en 37 gramos de xileno, se afiaden 500 gramos
i (1,82 equivalentes) de Versamid 125, una poliamida liquida
. terminada en amina, de peso molecular bajo. La mezcla se cg

~ lienta a 722G durante una hora bajo nitrdgeno con agitacidnm,

es un condensado 1l:2 de la poliamida con acrilamida diacetd

. que se usan 77,25 gramos (0,46 equivalente) de acrilamida -

) diacetdnica, 310,5 gramos de xileno y 30,85 gramos de buta-

; 1,0 equivalentes de metilacrilamida diacetdnica y 3,0 equi-

ﬁ valentes de dietilentriamina.

; 1,0 equivalentes de acrilamida diacetofendnica y 3,0 equiva-

f lentes de dietilentriaming.

i 3,0 equivalentes de acrilemida diacetdnica Y 5,0 equivalen-

f tes tetraetilenpentamina,

v después se enfria a la temperatura ambiente. El producto

nicae. Este producto se mezcla con 30 gramos de butanol.

EJEMPIO 19

Se repite el procedimiento del ejemplo 18, excepto

nol.
EJEMPLO 20
Be repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto

que la dietilentriamina se reemplaza por 2,0 equivalentes -

de etilendiamina,
EJEMPIO 21

Se repite el procedimiento del ejemplo 15, usando

EJEIPLO 22
Se repite el procedimiento del ejemplo 15, usando

EJRMPIO 2%
Se repite el procedimiento del ejemplo 15, usando

EJEMPIO 24

Se repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto
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que la dietilentriamina se reemplaza por 1,5 equivalentes

de-fenilendiaminao

EJEMPIO 25

Se repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto
que la dietilentriamina se reemplaza por 1,5 equivalentes
de aminoetilpiperazina,

EJEMPIO 26

Se repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto
que la dietilentriamina se reemplaza por 1,5 equivalentes
de diaminodifenilsulfona.

EJEMPLO 27
Se repite el procedimiento del ejemplo 15, excepto

que la dietilentriamina se reemplaza por 1,5 equivalentes

| de diciano diamida.,

Las composiciones de esta invencidn, especialmente
las que contienen grupos amina o mercaptano, sirven como -
agentes curadores excelentes para las resinas epoxi. En par
ticular, estas composiciones dan a las resinas curadas con
ellas est&ilidad incrementada a la luz y a los rayos ultra-

violeta. También mejoran la resistencia de las pinturas epo

xi a la désintegracidén en polvo, a la fisuracidén y similares

Una de las ventajas de las composiciones de esta in

vencidén de su baja toxicidad y su tendencia disminuida a --

‘ irritar la piel y los ojos, en comparacibén con las poliami-

nas y polismidas usadas normalmente para curar las resinasg

_ﬁepoxi. Debido a estas propiedades, dichas composgiciones son

i inocuas en su manejo y mucho més conveniente de usarse que

los agentes curadores més t6xiSos o irritantes. El siguien-

te cuadro contiene los datos de toxicidad a irritacién, y -

- la clasificacidén de sus resultados de acuerdo con la Ley Fe
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18 _

deral de Etiquetado para Sustancias Peligrosas. La cifra da

. da como "Toxicidad DL-50" es la relabtiva al peso de la com-

' posicidn, en gramos por kilogramo de peso del cuerpo, nece-

: sario para matar 50% de los animales de prueba., Las cifras

" de irritacidn de la piel y los ojos son aproximadamente pro

~ porcionales al grado de irritacidn; es decir, cuanto mayor

* Producto del

sea la cifra, mayor serd la irritacidn.

Toxicidad~-
Composicion DL=~50

Irritacién Irritacidén de los ojos
de la piel 24hr, #48hr. 92 hr,

5-10

- Ejemplo 15 No téxico
' Producto del 5-10

Ejemplo 16 No tdxico

. Producto del 2~5
~ Ejemplo 17 ‘Déxico

Dietilentrig 1-2
mina Moxico

. Versamida 125 20

No tdxico

" Acrilamida - 2~5

diaceténica Toxico

0 2,0 1,7 0

No irritante No irritante

0 2,0 1,3 1,3

No irritante No irritante

0 5,7 1,7 0

No irritante No irritante

8,0 No comparada;

Corrosivo los ojos se daflan seve
ramente

No irritante Irritante

0 0 0 0
No irritante No irritante

Se verd de este cuadro que las composiciones de es-

ta invencidn son uniformemente bajas en sus propledades de

toxicidad e irriantes, a pesar del hecho de que tanto la ~-

amina como la acrilamida diacetdnica usadas en su prepara--

cibén son més toéxicas o més irritantes.

La secuencia de reaccidén mediante la cual se efectid

la curacibén de las resinas epoxi varia de acuerdo con si -

el agente de curacidén comprende grupos amina primaria, se--

cundaria o terciaria. Cuando los grupos amina son primarios

se cree que la amina misma se incorpora a la molécula a tra

vés de una reaccidn de enbtrelazamiento mediante la cual dos

grupos epoxi terminales reaccionan con la lémina, de la si-
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ntez el

guiente manera:

!
NH OH
¢
B

Qséfﬂ-R -+ RNH2 —— ?HECH—R -

N .
> GH2(I}H-R' -
] CH
Ol 0H-R" -
OH

El mismo tipo de reaccidn puede requerirse cuando
‘ el agente de curacidn contiene dos grupos amina, cualquiera
de los cuales o ambos son secundarios; una especie de entre
lazamiento puede comprender entonces los dos grupos amina -
con el radical de enlazamiento, en lugar de con un grupo --
amina solo.
Cuando el agente de curacidén es una amina terciaria,
el mecanismo de reaccidén de entrelazamiento se cree que re-
' quiere la formacidn de una sal con un grupo epoxi, la que a
su vez reacciona con un segundo grupo epoxi para formar una
unidn de ox{geno directa entre los dos. A continuacidn pue-
de proceder la reaccidn para formar una estructura similar
- a una rejilla, como 8¢ indica en el siguiente esquema de -
" reaccién.
©
GHQCH-R' -+ NR5 —— RBN-CHZ-CH—R' -

T
0 O()
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~ mente con las aminas terciarias y con otros agentes de curg

- fisico, el resultado sustancialmenté es el mismo, o sea la
- reaccidén de una resina infundible, entrelazada, independien
 temente de cual clase de agentes de curacidén se use. La es-

- tabilidad a la luz y a los rayos ultravioleta que es exhibl

tida por el grupo N=-3-oxo-hidrocarburo. Los polimeros de --

- acrilamida N-oxo-hidrocarburo-sustituidos, especialmente la

amida por 100 partes de resina usualmente son suficientes;
" la amina puede estar presente a menudo en cantidades menores

. que la poliamida (de preferencia alrededor de 3-10, partes

CHZCH-R - c)
) O V N ’
> By-CH,0H-R' -
I 4
CH,CH-R -

, é_@

Aunque la mayoria de las aminas primarias y secunda
rias funcionan como agentes curadores a la temperatura am--

biente, puede ser necesario calor en clertos casos, especial

cibén tales como la dicianodiamina y sus derivedos, para ini

ciar el procedimiento de curacidn. Desde un punto de vista

da por las resinas epoxi curadas con las composiciones que

contienen nitrégeno de esta invencidn se cree que es impar-

acrilamida diacetbnica, se conocen como muy estables bajo -
condiciones gimilares.,

Las cantidades de las composiciones de esta inven--
cidén que se van a usar en la resina como agentes de curacidn
usualmente se calculan més convenientemente en términos de
la cantidad de amina o del equivalente quimico de poliamida

del mismo. Aproximadsmente de 3 a 40 partes de amina o poli
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‘por 100 partes de resina para la amina y de alrededor a 25

a 40 partes por 100 partes de resina para la poliamida). =
Aproximadamente de 10 a 50 partes por 100 partes de resina
de la composicién de esta invencidén proporcionarén los re-
sultados deseados en la mayoria de los casos.

Ta mejora en las propiedades de las resinas epoxi

curadas con las composiciones de esta imencidén, se muestra -

‘mediante la siguiente serie de pruebas en las cuales se re=-

visten tableros de aluminio con composiciones de pintura epg
xi después se someten a condiciones severas de luz y ambien-
te. Las dos composiciones de pintura usadas en esta prueba -
estin constituidas de la siguiente manera:

Pintura A

Dibéxido de Titanio 500 partes en peso

Resina epoxi de -
Bisfenol A-epicloro

hidrina 500 partes en peso
Metilisobubtilcetona 167 partes en peso
Xileno 167 partes en peso
Eter monoetilico de

Etilenglicol 166 partes en peso
Pintura B

Didéxido de titanio 809 partes en peso

Resina epoxi de
Bisfenol A~epicloro

hidrina 900 partes en peso
Metilisobutilcebona 450 partes en peso
Xileno 450 partes en peso

En la primera serie de pruebas, 100 partes en pes:
de la pintura A se combinan con una cantidad de producto de

reaccién de acrilamida diacetdénica-dietilentriamina suficien
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' tura resultante se aplica a continuacidén mediante revesti--

" miento por esparcimiento a los tableros de pintura para dar

 de prueba. Después de 500 horas y 1.200 horas, se evalian --

_ los tableros para su brillo por medio de un medidor de bri=-

' flectémetro.

i en el cual el producto de reaccién de la acrilamida diacetd

" nica-etilentriamina, se reemplaza por dietilentriamina, tam

t
0
i
i

i

+ tos de reaccidn de acrilamida diaceténica-poliamida a la pin

E jan secar, y después se evalian mediante los métodos descrid

" tura B en una cantidad suficiente para proporcionar aproxi-

. madamente 33 partes de la poliamida (ya sea reaccionada o -

365756
te para proporcionar 6 parbes del comstituyente amina del -

nmismo por 100 partes de resina epoxi. La composicidn de pin

un revestimiento de pintura de 2,5 a 3,8 micras de espesor.
Los tableros se dejan secar a la btemperatura ambiente y des
pués se someten a las siguientes condiciones,

(1) Prueba de "Fade-O-Meter".- Se suspenden los ta-
bleros en un marco giratorio en un gabinete y después se so

meten a radiacidn ultravioleta intensa durante un periodo -

llo Gardener y para su amarilleamiento por medio de un re--

(2) Prueba de exposicidn en el exterior.~ Se expo~-
nen los tableros a un angulo de 452, mirando hacia el sur -
durante el periodo de prueba. Después se evalfian para su —-

brillo como se describid antes.

Los tableros asf tratados se comparan con un control]

bién a 6 partes en peso por 100 partes de resina epoxi.

En la segunda serle de pruebas, se afladen los produgd

sin reaccionar) por 100 partes de resina. Se revisten por -

aspersibén tableros de aluminio con la pinbtura epoxi y se de-

tos anteriormente. Se hace la comparacidén con los dos contrg
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mezcla fisica de la poliamida y la acrilamida diacetdnica

* ta invencidn pueden usarse también como aditivos, en eplica

. ciones de moldeo y para impregnar esterillas de fibra de vi

i ge impregna generalmente con la resina no curada y después

© antes.

de esta invencidén se derivan de una reaccidn que se efectia

. cuando el agente de curacidn reacciona con la resina. Apa--

les, uno conteniendo una mezcla de xileno-n~butanol de la

poliamida, y la otra conteniendo una mezcla similar a la -

en las canbtidades usadas en el ejemplo 18,

Los resultados de esta prueba se dan en el Cuadro I
(en la columna "brillo", la cantidad de brillo se incremen-
ta con las lecturas superiores; bajo "amarilleamiento" las
lecturas superiores indican un grado mayor de amarilleamien
to.)

Los resultados de estas prucbas muestran que lag —-
composiciones de esta invencidén son superiores a las aminas
gin reaccimer y a las poliamidas como agentes de curacidén -
para las pinturas epoxi, ya que disminuye la decoloracidn -
de las pinturas preparadas a partir de tales resinas y ade-
més disminuyen la cantidad de desintegracidén en polvo, agrie
tamiento y fisuracidén, que sufren las superficies pintadas
después de una exposicidn prolongada a luz severa y condicig
nes atmosféricas.

Las resinas epoxi curadas con la composicidn de es-
drio y similares. Para este \ltimo propdsito, la esterilla
gse aflade el agente de curacién. Los productos tienen dureza
excelente, resistencia al impacto y resistencia a la tensidn

excelentes, ademés de las propiedades mejoradas descritas -

Se cree que las ventajas de los agentes de curacidn
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rentemente, el agente de curacidén se hidroliza mediante pe-

I ):

L M
4w

g wee (J

quefias cantidades de agua presentes en la masa de reaccidn
y se disocia hacia la amida o poliamida y acrilamida dacetd
nica. La primera es el ingrediente activo de curacidn, y la
dltima sirve como un estabilizador contra la luz y ademas -
afiade resistencia a la resina mediante homopolimerizacidn o
entrelazamiento, Sin embargo, la invencidn no estid limitada
por esta ni otra beoria o mecanismo de reaccidn propuesto.
Las composiciones de amina de la presente invencidn
también son dtiles como formadores de sal con &cidos organi
cos. De tal manera, pueden usarse en la purificacidén de com

puestos fisiolégicamente activos, tales como &cido penicild

. nlco.
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CUADRO I
Bri
Cantidad,
partes -
Formula por 100 -~ Prueba Fade-0O-~
cidén de Agente de Curacidn partes de Horas Mater
Pintura Identidad resina
A Dietilentriamina 6,0 0 60-65
500 18-25
1200 8-10
A Producto del Ejemplo 15 25,7 0 02-04
- 500 82-85
1200 38-40
A Producto del Ejemplo 14 15,8 0 90-92
500 80-83%
1200 45-40
A Producto del Ejemplo 17 10,9 0 89-92
500 80-82
1200 20-22
B Poliemida 30,0 0 99-100
500 82-8%
1200 19-22
B Poliamida + acrilamida 43,2 0 100
diaceténica 500 8%-85
' 1200 55-37
B Producto del Ejemplo 18 43,2 0 100
500 94.-98
1200 42-45
B Producto del Ejemplo 19 34,6 0 100
500 94-98
1200 33=35
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y 15

y 14

y 17

Lo 18

Cantidad,
parbtes -
por 100 =
parbtes de

resina

6,0

25,7

15,8

10,9

30,0

43,2

43,2

34,6

Pruedba
Horas

500
1200

- 500
1200

500
1200

500
1200
500
1200

500
1200

500
1200
500
1200

— 25—

LY

K]
e

CUADRO T
Brillo
Fade-0-~ osi-
Mater cidn al Amarillea
exterior niento Obsgervaciones
60-65 60-65 —
18-25 18-21 0,0458
8-10 -— 0,279 Desintegracién
severa
92-94 9294 —
82-85 94-06 0,0234
38-40 —_— 0,227 Sin desintegracidn
90-92 90-92 ——
80-83 87-92 0,0346
45-40 — 0,252 Sin desintegracidn
89-92 89-92 ——=
80-82 87-92 0,0575
20-22 -— —_— Sin desintegracidn
99-100 99-100 —
82-83 92-93 0,0802
19-22 -— 0,352 Agrietamiento y fi
suracidn
100 100 ——
85-85 91-93 0,0495
35-37 —_— 0,302 Agrietamiento y fi
suracidn
100 100 —
G4-98 97-100 0,0242
4245 —— 0,275 Sin fisura
100 100 —
94-98 100 04376
53=35 - 0,275 Sin fisura
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ta, recaeri sobre las siguientes:

En resumen, la Patente de Invencidén gque se solici-

- REIVINDICACIONES -

1.~ Un método para preparar productos de reaccidn

de acrilamidas N-3-oxohidrocarburo-sustituidas, representa-

das por la férmula:

0

R'Re

1

0

13X~ (RP-X) ~CH,CH~C
n 2

1t
Y2 (-N-C-C-Z-RL

en donde cada uno de Rl, R

11l

H R7R? (R®

X) 10

radical hidrocarburo;

2

l
RO

R*Re

11
~N-C=C-11

111
H RIR®

m

R Ra, Ry R es hidrégeno o un

R6 es hidrdégeno o un radical alquilo inferior;

cada RP es individualmente un radical divalente que es no =

reactivo con carbonilo, amida, y grupos olefinicos y epoxis

que contienen hidrégeno activo;

X es un 4tomo de unibn divalente o un radical deri

vado de un compuesto de hidrdgeno activo HEX'

Yl es

Yees

10 es hidrégeno, 6 forma con pald 4

0
1n
-C-Rt

-?-CHE
6
R

ra polimérica 6 ciclica.

% es

N

i ]

\G/XH
N

Q

6

72— (RB-X)¥?

I
gt

-0HGH2(X-RD')
1

R6

D

2

3
ﬁX—Y

unsa estructu-~
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i
i

it

 &tomo de hidrdgeno de X;

i

. dose dicho método porque comprende hacer reaccionar una —-

. en el cual Rl, BT v R’ son metilo y Ra, R’ v R son hidrége

* do porque comprende hacer reaccionar, a una btemperatura de

‘ aproximadamente 25-1502C,;

- un radical alquilo inferior; y a y b son enteros de 1 a aprg

© ximadamente 100; con

- 27 -

345756

X’es un radical trivalente formado sustrayendo un

Yy n es un entero de O a aproximadamente 100; caracterizin-
acrilamida N-3-oxohidrocarburo sustituida de la férmula:

o R o
1 n [ I 1
RY-0-C-0-N-0-G=0H,
1.1 1
RoR%H R°

con un compuesto de hidrdgeno activo de la férmula:

Y -X-(R"-X)_-H

2.~ Un método de acuerdo con la reivindicacién 1 -

DO,

3.= Un método de acuerdo con la reivindicacidn 2 -
en el cual cada R® es un radical de alquileno.

4.~ Un método para preparar productos de reaccidn

de acrilamidas N-3-oxohidrocarburo-sustituidas, carackriza-

(4) a equivalentes de una acrilemida N-3-oxohidro-
b
carburo sustitulda de la férmula general:
0 B%* o0
l 1t I I 1t
R -G-G—C-N-G—G=0H2

1.1 1
RoR%H RO

en donde cada uno de Rl, Rg, RB, R* ¥y R es individualmente

hidrdgeno 6 un radical de hidrocarburo; R® es hidrégeno 6 -
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(B) por lo menos aproximadamente __a + 1  equi-
b
valentes de un compuesto que contiene nitrégeno de la férmu

la general H2N(RnNH)n—lRQNH2, donde R° y cada R% son radica
les de hidrocarburo divalentes & (R®-NH) y (R®-NH) son radi
cales de poliamida divalentes, y n es un entero de 1 a apro
ximadamente 100,

5.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn 4,

- en el que el componente A es una acrilamida N-(l,l-dimetil-

3—oxobutilo).

6.~ Un método segln la reivindicacidén 5 en el que
el componente B es una poliamina polialquilénica.

7.~ Un método segln la reivindicacibén 6 en el que
el componente B es wma triamina dietilénicas

8.~ Un método segin la reivindicacibén 7 en el que
la proporcidn equivalente en peso de A a B es entre aproxi-
madamente 1:3 y 1l:6.

9.- Se reivindica por dGltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

"UN METODO PARA PREPARAR PRODUCTOS DE REACCION DE ACRILAINI-

' DAS N-3-0XOHTDROCARBURO-SUSTITUIDAS",

Todo conforme gueda descrito y reivindicado eun la

. presente memoria que consta de veintiocho péginas mecanogra

fiadas.

Madrid, 4 de octubre de 1.067

BERNARDO UNGRIA
PP
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