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10.

PATENTE DE INVENCION

por VEINTE a&fios

solicitada en Espafia a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de
nacionalidad norteamericana, domiciliada en Independence
lall West, Filadelfia, U.S.A., por "Método de preparar una
composicidén polimérica autocurable y procedimiento de auto
curado correspondiente", con prioridad de la solicitud nor

teamericana 454.645 de fecha 25 Marzo 1974, = = = = = = =

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencidén se refiere a un nuevo método para
curar o reticular polimeros que tienen grupos carboii 0o an
hidrido por tratamiento de los pblimerOS con una beférhi-
droxialquilamida o un polimero pfeparado a partir de;una be
ta~hidroxialquilamida (I, infra). La invencidén abarca tam-
bién los polimeros autocurantes que contienen funcionalidad
carboxi y beta-hidroxialquilamida. Més particularmente, y
en su. aspecto reivindicado, la invencién se refiere a un mé
todo de preparar una composicién,polimérica autocurable y a
un procedimiento de autocurado correspondiente, si bien en
la memoria se mantiene la descripcién de otros aspectos no

reivindicados, que facilitan la compresién de aquéllos. - -
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Los estudios demuestran que las peta-hidroxialqui
lamidas empleadas en esta invencidn son eficaces agentes de
curalo para polfmercs que contienen carbvoxi y anhidrido y
que pueden emplearse sin necesitar catalizaijores. Ademis,
las beta-hidroxialquilamidas son solubles en una ampiia ga-
ma de disolventes, incluyendo el agua. Tcta solubilidad en
el agua es especialmente deseable debido a que elimina la
necesidad de eﬁplear disolventes orgdnicos, incluso relati
vamente no téxicos, que frecuentemente demuestiran ser perju
diciales cuando se emplean durante un largo perfodo de tiem
po. Ademds, es relativamente simple preparar variaciones de
estructura de las bets~-hidroxialgquilamidas de modo que se
puede obtener un rendimiento dptimo de reticulacién para un

esqueleto polimérico dado. = - - =~ - = = = = = = = = = =

Segin la invencién se provee una reaccién de reti
culacidén en la que se hacen reaccionar grupos carboxilo y/o

anhidrido con grupos de la férmula: =~ - ~ = = = = = = = -

. 3 2 _ -"_
HO(R )20(3 )20 g C
g1

en la cual R' es hidrégeno, alquilo inferior o hidroxialqui
lo inferior, R2 Yy R3 son radicales iguales o diferentes elg
gidos deo entre hidrbgeno y algquilo inferior -ie cadena recta
o ramificada o uno de los radicales R2 y uno de los radica-
les R3 pueden estar unidos conjuntamente con los Atomos de

carbono a los que estdn fijados para formar cicloalquilo. -
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El procedimiento de curacién y de reticulacién de
los polimeros que contienen carboxi y anhidrido comprende
tratar el polimero con una beta-hidroxialouilamida de la

férmula: = = = = =~ = = = = . .- . - e m - - - - .- - -

3y arp2 ) R N N
/RO(R7) ,C(R )ZC—I:I-C-_-7n —_—f — Ec—il\—u(n ) 5C(R") ,0H7,

R R

en la cual A es un enlace, hidrdgeno o un radical orgédnico

monovalente o polivaiente derivado de un radicd alquilo sa

turado o no saturado en que el radical alquilo contiene 1-

60 4tomos de carbono, tales como metilo, etilo, vropilo, bu
tilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, ei-
cosilb; triacontilo, tetracontilo, pentacontilo, hexilconti
lo y similares; arilo, por ejemplo arilo mono- y dinuclear,
tal como fenilo, naftilo y similares; trialquilenamino infe
rior, tal ccmo trimetilenamino, trietilenamino y similares;
o un radical insaturado gque contiene uno o mds grupos etilé
nicoe £ >C=0</ tal como etenilo, 1-metiletenilo, 3-vuteni-
lo-1,3-diilo, 2-propenilo-1,2-diilo; carboxialquenilo infe-
ricr, tal como 3-carboxi-2-propenilo y similares; alcoxicar
aorilo inferior zlquenilo inferior tal como 3-metoxicarbo-

ril-2-vorovenilo y similares; R1 es hidréseno, alquilo inferior
iz 1-% Atomos de carbono, tal como metiion, «iilo, n-propilc,
n-butilo, sec-butilo, terc-butilo, ventilo y similares o hi-~
droxialquilo inferior de 1-5 Atomos de carbono, tal como hi-

droxievilo, 3-hidroxipropileo, 2-hidroxipropilo, 4-hidroxibu-
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tilo, 3~hidroxibutilo, o-hidro xi-2-metilorooilo, S5-hidroxi-
pentilo, 4-hidroxipentilo, J-nidroxipentilc, 2-hidroxipenti
lo y los isémeros de pentilo; R2 y R3 son radicales iguales
o diferentes elegidos de entre hidrégeno y alauilo inferior

de cadena recta o ramificada de 1-5 Atomos de carbono o uno

3

de los radicales R2 y uno de los radicales R~ pueden estar

unides para former, conjuntamente con los Atomos de carbono,
cicloalquilo, tal como ciclopentilo, ciclohexilo y simila-
res; n es un entero que tiene un valor de 1 6 2yn' esun
entero que tiene un valor de 0 a 2 4, cuando n' es 0, un po
1fmero o copolimero (es decir n ﬁiene un valor mayor de 1y
preferentemente de 2-10) formado a partir de la beta-hidro-

xialquilamida cuando A es un radical insaturado. — = - = =

4

Los compuestos preferidos para curar los polime-

ros que contienen carboxi o anhfdrido son los de la siguien

te férmula:

0 .0

" "

CHQ-?_c-(CHQ)m-C—§—0H2 CH,OH
1

1
HOCH,
R R

Ia

en 1z cual R es como se ha definido anteriormente y m es
un entero de 0-8. Se prefieren estos compuestos debido a su
excelente solubilidad en agua y a su répida reactividad con
grupos carboxi y anhfdrido y también debido a que las pell-
culas reticuladas preparadas con estos compuestos tienen

buenas propiedades de resistencia a la intemperie. Ademés,



los precursores con fécilmente obtenibles, - - - - = - = -

Se prefieren especialmente los comvuestos en los

cuales H1 es metilo o hidroxietilo y m es un entero de 2 a

5. Las beta-hidroxialquilamidas (I, supra) son com-
puestos conocidos o pueden prepararse tratando un éster de
la Férmula II (infra) con wna amina de la Férmula III (infra)
a una temperatura del orden de aproximadamente la ambiente
nasta unos 2009C. Opcionalmente,rpuede emplearse un cataliza

10. aor, »or ejemplo metdxido o butdxido potésico y similares;
aleéxidos de amonio cdéternario, talés como metdxido de te-
trametilamonis y similares; hidréxidos de metales alecalinos
Y de amonio cuaternario en una cantidad del orden de 0,1 =z

. r .
1,0% en peso, basado en el peso del éster. La reaccidn se

15. reallza preferentemente a elevadas temperaturas. La siguien-
te ecuacidén ilustra este procesdo: = — = — = = = = = = = =
0 0

(R4o-c)n-A-(c-OR4)n. + (n+h')m:r~o(32)20(a3)201{ _— I
1
R

IT III

en la cual A&, R1

' R2, R3, nyn' son como se han definido an
teriormente y R4 es alquilo inferior con 1-5 Atomos de carbo
no, tal como metilo, etilo, propilo, n-butilo, terc-butilo,

20. pentilo y similares. - = = = = = = =& & 0 & & o o .- - -~ -

Los ésteres (II, supra) empleados anteriormente son
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compuestos conocidos o se preparan por esterificacidn del
correspondiente dcido por medio de procesos normales de es-
terificacién, bien conocidos por los entendidos en la téeni
ca. Tntre los 4cldos preferidos que pueden emplearse se ha-
1lan el 4cido ox4lico, malénico, succinico, glutirico, adi-
nico, nimélico, subérico, acelaico, sevdcico y similares y
sus derivados alquilo. También pueden emplearse dcidos di-
meros y trimeros y mezclas de 1os mismos preparadas por la
polimerizacién de dcidos grasos con C,gy tales como un aci
do dfmero con 2 gruvos carboxi, 36 dtomcs de carbono y un
peso molecular aproximado de 565, o un dcido trimero con
tres grupos carboxi, 54 4tomos de carbono y un peso molecu-

lar aproximado de 850.

Algunos ejemplos representativos de las aminas que
pueden emplearse incluyen 2-aminocetanol, 2-metilaminoetanol,
2-etilaminoetanol, 2-n-propilaminoetanol, 2,2'-iminodieta-
nol, 2-aminopropanol, 2,2'-imincdiisopropancl, 2—aminocic12
hexanol, 2-aminociclopentanol, 2-aminometil-2-metiletanol,
2-n-butilaminoetanol, 2-metilamino-1,2-dimetiletanol, 2-ami
no-2-metil-1-propanol, 2-amino-2-metil-1, 3-propanodiol, 2-
amino-2-etil=-1, 3~-propanodiol y 2-amino-2-hidroximetil~1{,3~

propanodiol. = = = = = = = = = - - -

En una realigacién de la invenciédn se provee una
composicién curable que comprende un polimero que tiene gru
pos procedentes de una o ambas de las categorfas (a) de car

boxilo y/0 enhidrido y (b) - === -~ = = =
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0

Ho(R3)2c(Rz)zc—§-c-

R1

en 1a cval R', R y B2

son como se han definido anteriormen
te, y si el polimero contiene grupos procedentes de sélo una
de estas categorfias por lo menos un polimero y/o compuesto

que contiene porlo menos un grupo de la oira categorla. - -

Para provocar la curacién del volimero que contie
ne carboxi o anhfdrido, la beta-hidroxialquilamida (I) o su
polimero se mezcla con dicho polimero a una relacién del or
den de unas 0,5 a unas 2 partes de funciones hidroxi por
una varte de funcidn carboxi o anhidrido. Se prefiere unsa
relacién de 1:1 de funcidén carboxi a hidroxi y una relacién
de 0,5:1 de funcién anhfdrido a hidroxi. Pueden emplearse
relaciones de fuera de las gamasranteriores pero el rendi-
miento de reticulacidn se reduce en gran manera. Para el uso
con polimeros de disolucidn,vel reticulante se disuelve di-
rectamente en la disolucidn polimérica con o sin disolvente.
Los disolventes que pueden emplearse incluyen los aromdticos,
tales como tolueno, xileno y similares, los alifédticos, ta-
les como heptano, octano y similares, el agua, la dimetilfor
mamida, el dimetilsulféxido y también los disolventes haloge
nadcs, 1os éteres, los ésteres y los alcoholes, segin la so-
lubilidad de los reticulantes particulares. Las beta-hidroxi
amidas (I) son especialmente Utiles debido a que pueden em-
plearse cin ningin disolvente o en disclucién acuosa para pro

porcionar recubrimientos termoendurecibles no contaminantes.
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Las Jdisoluciones acuosas se preparan a partir de las sales
de los 4cidos carboxilicos, por ejemplo sales amina tales
como dimetilaminoetanol, trimetilamina, trietilamina, dieta
nolamina, metiletanolamina, las aminas de la Férmula III o
las sales aménicas y similares. Cuando se aplican pelfculas
por colado o pulverizacién de disoluciones =acuosas, se eli-
mina la contaminacién de la atmésfera que tiene lugar cuan-
do se emplean disolventes orgédnicos. Esta ventaja de las
beta-hidroxiamidas (I) es importante incluso cuando se pre-
paran recubrimientos en polvo, dado cue no es necesario to-
mar precauciones especiales con respecto al disolvente
acuoso. Para preparar “los recubrimientos en polvo, se em-—
plean formulaciones acuosas tales como lar descritas para
los polimeros de emulsién o disoluciéﬁ; o Jiigoluciones en ‘i
solventes orgdnicos adecuados para el secalo por liofiliza-
cién, tales como dioxano y benceno, o para el secado por ato
mizacidn; por ejemplo se emplean tolueno o cloruro de meti-
leno y el recubrimiento en polvo se aisla vor secado por lio

filizmcidn o secado por atomizacibn. = - = = = = = = = - -

El polimero que contiene la beha-iidroxialquilami
la {I) se cura por calentamiento.a una temvneratura del orden
de 125¢ a unos 400°C y, preferentemente, inl orien de 1259
a 1752C, durante un perfodo de tiempo lel or.den de unos 0,5

unos 30 minutos. No es necesaric emplear un catalizador

b

w

nara efectuar el curado. = = = = = = = = = = = = = — —

Esta invencién abarca todos los polimeros que con

tienen carboxi o anhfdrido. Los ejemplos de los mondmeros
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preferidos que pueden incorporarse en el esgueleto poliméri
co y reticularse con las beta-hidroxialquilamidas (I, supra)
incluyen 4cidos monocarboxflicos insaturados, tales como

fdcido acrilico, Acido metacrilico, Acido croténico y simila
res, Acidos dicarboxilicos insaturados, tales como ééido na
leico, 4cido 2-metilmaleico, Acido itacbnico, dcido 2-metil
itacbénico, dcido alfa,beta-metilenglutdrico y similares, an
hfdridos insaturados, tales como anh{drido maleico, anh{dri
do itacdénico, anhidrido acrflico, anhldrido metacrilice y

similares. - — = = - - = - = = = = = - - - - - = - - ~ -

Los polimercos que contienen las beta~hidroxialqui
lamidas pueden utilizarse como recubrimientos, incluyendo
recubrimientos industriales para_fines generales, recubri-
mientos paramaquinaria y equipo,féﬁpecialmente recubfimien—
tos pé}a metales, tales como para latas,,instrumentoé, auto
méviles y similares. Ademds, las beta-hidroxialquilamidas
pueden utilizarse para formar peliculas, fibras, ﬁinturas,
lacas, barnices, solados sin costura, calafateados o impreg
nantes tales como adhesivos para materiales naturales y sin

t

O

ticos, como papel, textiles, madera, plésiicos, metal y
cuero; como aglomerantes para géneros no tejidos, en la prg
paracidn de tintas y en todos 1l¢s campos en los que actual-

rmente se emplean los acabados de epoxi y melaming, = - = - -

Resultard evidente de estaz exposicidn gque cuando
se preparen copolimeros que contienen beta-nidroxialquilami
ias (I, supra) con mondmeros que contienen carboxi, se obten

drd ur. polimero autocurante y que cuando se preparen sin mo-

POOR
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némeros gque contengan carboxi o anhfdrido la curacién del
copolimero puede efectuarse por tratamiento de dichos copo
limeros con dcidos o0 annfdridos, tales como los &cidos sa-
turados mencionados anteriormente en la preparacién ide los
ésteres de la Férmula II y los anhidridos saturados, taleg
como succinico, glutdrico, ftdlico, tetrahidronaftdlico,

1,2,4,5-bencentetracarbox{lico y similares. = = = = = = -

En su aspecto reivindicado, 1la invencidn coneiste
en url método de preparar una composicidn polimérica autocu-
rabvle, caracterizado porque comprende copolimerizar mondme-
ro aque contiene al menos un grupc carboxi con una bhega-hi-
droxialquilamida etilénicamente insaturada. - - = - - = - -

P

Dicho método se caracteriza mds narticularmente

porgue la beta~-hidroxialquilamida tiene la férmula: -~ -~ - -

0 0

' i " " ] 2 5
[EO(R3)2C(R2)Qu—g—c-l7n—— A —— [e-N-C(R%) ,C(R®) 047,
R R

en la cual A es un radical etilénicamente insaturado; R1 es
hidrégeno, alquilo o hidroxialquilo inferiores; R2 y R3 son
radicales iguales o diferentes elegidos de entre hidrégenc

y alquilo inferior de cadena recta o ramificada o uno de los
radicales R2 y uno de los radicales R3 pueden estar unidos

conjuntamente con los Atomos de carbono a los que estdn i~
jados para formar cicloalguilo; n es un entero igual a 1 6

2y n' es un entero de 0 a 2, siendo R’ hidroxialquilo (C, -
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C5) cuando n' es 0y = = = = = = = = = - - - = = = = = - =

MAs particularmente ain, dicno método se caracte-
riza porque la funcionalidad carboxi se deriva de dcilo acrl
lico, Acido metacrilico, 4Acido croténico, Acidec maleico,
4cido 2-metilmaleico, dcido itacdnico, Acido 2-metilitacéni

co o Zcido beta~metilenglutdrico., - = = = = = = - = .-

El mencionado aspecto reivindicado incluye también
un procedimiento de autocurado, de combosiciones poliméricas
asutocurables obtenidas segin el método zcabado de mencionar,
caracterizado por calentar el polimero a una temperatura de

125 a 400°C, hasta que se logra su curacibn. = - - - = = =

Siguen a continuacién éjemplos de las beta-hidro-
xialcualamidas (I) y de polimeroé gue pueden emplearse en
esta invencidén. Sin embargo, los ejemplos son solamente ilug
trativos y resultard evidente para los entendidos en la tée-
alca cue pueden emplearse otras beta-hidroxialquilam.das y
atroe nolimeros de las mismas, comprerndidos por la Férmula
I, supra, y también otros polimeros que contengan carboxi y

arhidrido, de una manera andloga, para proporcionar polime-

Se calientan 2-metilaminoetanol (150 g), metéxido
eédico (1,0 g) y sebacato de dimetilo (230,0 g) bajo una al

z5c"era de nitrégeno en un matraz de cuatro cuellos y 1 li-~

POOR
QUALITY
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- 12 -

tro, provisto de termdémetro, agitador y cabezal de destila-
cién. El calentamiento se controla de modo que la temperatu
ra del cabezal permanezca deniro del orden de 609-702C a me
dida gue se elimina el metanol. Cuando cesza el desprendimien
to del metanol, el matraz de reaccidn se enfria y el resi-
duo sélido cremoso se recristaliza a partir de metanol/mcetg
na//50/50 ¢ en peso. EL producto, bis/i-mesil-N{beta-hidro-
xietil)7sebacamida, p.f. 782-809C, contiene 0,257 en peso

de 2-metilamiroetanol libre, segin se determina por titula-

cién potenciométrica. = = = = = = = = = = = - - - o - - -

Andlisis elemental para C16H32N904
Calculado: C, 60,73; H, 10,19; ¥, 8,85
Hallado: C, 60,35; H, 10,17; XN, 8,49

BJENPLO 2 - Bis/N-metil-N(beta-hidroxietil) elutaramida

i

“e disuelven 2-metilaminoetanol 75 g), metdxido
sédico (0,4 g) y glutarato de dimetilo (82,1 g) en netdnol
{123 g) y se dejan reaccionar durante 72 horas a 2592C. “e
eliminn metanol a una temperatura inferior a 309C bajo una
presién de 20 mm Hg. El producto liquido resultante es de &S
pecto amarillo pAlido y contiene 0,8% en peso de 2-metilami-~
noetanol, segun se determina por titulacién potenciométrica.
Este material, bis[N-metil-N-(beté—hidroxietil)7g1utéfamida,

es aceptable para el uso en reacciones de reticulacidn. = -

Andlisis elemental para C12H24\20A
Calculado: €, 53,6; H, 9,0; N, 11,4
Hallado: C, 53,2; H, 9,5; N, 10’7
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Siguiendo substancialmente el proceso del Ejemplo
1 y substlituyendo el sevacato de dimetilo y el 2-metilaming
etanol mencionados en aquél por el éster y la amina apropia
dos, se preparan otros agentes de curado segin esta inven-~
cién. La siguiente ecuacidn, considerada conjuntamenfe con

la Tabla I, ilustra los materiales de partida ¥y los agentes

de curacidén obtenidos: — - = = = = - - = - =~ -~ - -~
€
0
Y
,/’C°2CH3 3 7~ CHZCH(R3)OH
(CH,) + nHN—CHQCH(R )OH - (CHZ)
N ™N
CO,CH - ‘
2773 r! CN

£

. CH2CH(R3)0H
-0

II(a) ITI(a) | I(b)
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TABLA I
1 3 Punto de

n R R fusién 2C Andlisis elemental
¢ N H
2 -CH, ' H 101-104 Calcdo- 51,7 8,7 12,1
2 ’ Hallado 51,6 8,8 12,0
2 H —CH3 117-120 Calcdo. 51,7 8,7 12,1
Hallado 51,9 8,6 11,9
4 H H 98"'100 Calcdo. 5117 8)9 1211
Hallado 51,5 8,6 12,0
4 -CCH2)20H H 128-130 Calcdo. 52,5 8,8 8,7
' Hallzdo 52,6 8,9 8,6
4 H "'CH3 99"102 C?.lCdQ- 5514 913 10,8
_ Hallado 54,9 9,3 10,6
4 -CHy H 77-99 Calcdo. 58,4 9,3 10,8
Hallado 5590 913 10’6

5 -CHy H Liquido  *  No determinado

7 —CH3 Liquido : No determinado

0 --CH3 H Liquido . No determinado

EJENPLO 12 - N-metil-N-(beta~hidroxietil)metacrilamida

Se megclan metacrilato-de metilo (20 g, 0,2 m.),
2-metilaminoetanol (15 g, 0,2 m.;, tolueno (35,7 &) y MEHQ
(0,1 g) bajo una atmésfera de nitrééeno en un matraz provis-
to de condensador, agitador y termémetro. Se afiade rdpidamen
te metéxido sédico/metanol (4,0 g) y la temperatura de reac
cién se mantiene a 202C por refrigeracién externar La reac-
cién estid acabada a los 30 minutos, como Lo indica la titu-
lacién bdsica residual que alcania un minimo. El proﬁucto
bruto se traté con un exceso de resina de intercaﬁbiorde iones

)

b
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fuertemente Acida (Amberlyéf 15) para eliminar los materia-
les basicos. La resina de intercambio de iones se elimina

por filtracién y el tolueno se elimina bajo vacio para pro-
porcionar 20 g de N-metil-N-(beta-hidroxietil)metacrilamida,

punto de ebullicién 1200-1220C/0,5 mm. = == = = - - = =

. 7 13772
Calculado: C, 58,8;7 H, 9,1; N, 9,7y 0, 22,4

Hallado: ¢, 59,2; H, 9,1; N, 8,9; 0, 22,8

Andlisis elemental para C,H,.NO

EJENPLO 13 - BiSZN,N-(beta-hidro%ietill7metacrilamida

A un matrazQprovisto d; agitador; purga de nitré-
geno, termémetro y condensador, ée le afiade metacrilato de
metilo (100 g, 1 m.), dietanolamina (105 g, 1 m.), terc-bu-
tnnal?(175 g) y MEHQ (0,2 g). Se.sflade entonces rdpidamente
metéxido sédico/metanol (18,5 g,, 25% en neso) y la tempefa—
tura se mantiene inferior a 259C por refrigeracién externa.
Degpués de 90 minutos, se hé conéumido el 767 de la carga
bdsica. El producto se aisla com; se ha descrito anférior-
mente en el Ejemplo 12. Los datos del andlisis de infrarro

jos y de resonancia magnética nuclear concuerdan con la eg

tructura asignada. = = = = = = 5 = = = = = = = = = == =~

EJENPLO 14 - BA/IMA/St/MAN//60/12,5/20/7,5 % en peso

Se afiaden acrilato de butilo (BA) (288,0 g), meta-
crilato de metilo (MMA) (60,0 g)j estireno (st) (96,0 g),
anhfdrido maleico (MAN) (36,0 g) y perdxido de benzoilo
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(7,2 g) a tolueno en reflujo (240,0 g) en un periodo de 3
horas. Después de 0,5 horas de mantener a reflujo, se afla-
de perdxidorde benzoflo (2,4 g) en tolueno (68,0 g) en un
rerlodo de unz hora. Se requiere otro repcso de 0,5 horas
al reflujo para que se acabe la reaccién. Una dilucién en
tolueno (372,0 g) proporciona una disoluciédn polimérica de

40,75 en péso de s6lidos y una viscosidad a 25°C de 71 cps.

EJENPLO 15 - BA/MMA/St/MAN//60/15/20/5 % en peso

Se:polimerizan acrilato de butilo (228,0 g), meta
crilato de metilo (72,0 g), estireno (96,0 g) y anhidrido
maleico (24,Q g) como se ha descrito en el Ejemplo 14 para
proporcionar un polimero de 40,8% de sélidos en tolueno, vis

cosidad 55 cps @ 252C. = = = = = = = = = = = = = = = -~ -

EJENPLO 16 - BA/MMA/St/MAA//60/12,5/20,0/7,5

Se polimerizan écrilatq de butilo (288,0 g), metn
erilato de mgfilo (60,0 g), estireno (96,0 g), écido‘meta-
erilico (36,0 g) en 75/25//toluenc/acetato de 2-etoxietilo,
como se ha descrito en el Ejemplé 14, utilizando un ;nicia—
dor de perdxido de benzoilo. El polimero final tiene una vig

cosidad de 275 cps a 259C y un 40,4% de sélidos. - = = - - -

EJEMPLO 17 -~ MMA/BA/MAA//68,1/26,9/5,0 % en peso.

] .
Se aflade una mezcla monomérica de metacrilato de

metilo (742,6 g), acrilato de butilo (293,3 g), &cido meta-
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erflico (54,5 g), peréxido de benzoflo (32,7 g), n-dodecil
mercaptano (11,0 g) y tolueno (363,4 g) a tolueno en reflu-
jo (337,8 g) vajo nitrégeno en un perfodoc de 2,5 nhoras. Deg
puée de un perfodo de reposo de treinta minutos a reflujo,
se acaba la polimerizacidn por adicidn de perdxido de ben-
zoilo (8,7 g) en tolueno (363,4 g) durante 1 hora a lo que
sigue un reposo de 30 minutos a reflujo. La disolucién poli
mérica resultante es limpida y como ei agua con 38,5% de
sélidos y una viscosidad de 320 cps a 252C (la polimeriza-
cidn en ausencia de regulador de-cadena da un polimero de

una viscosidad de 500 €PS)e = == = = = = = = = = = R

EJSMPLO 18 - MMA/BA/MAA//75/20/5 % en peso .

i Siguiendo substancialmente el proceso del Ejemplo
17 y'émpleando metacrilato de me?ilo (816,9 g), acrilato de
butilo (218,{ g), &cido metacril%co (54,5 g), n-dodecilmer-
capbano (11,Q g) y tolueno (363,4 g), se obtiene una'disolg
cidn polimérica de 40,0% de sélidos y 400 cps a2 259C. En au

sencia de regulador de cadena, se obtiene un polimero de

unag viscosidad de 550 ¢pS. = = = = = = = = = - = = = = = -

LJZMPLO_19 - WMA/BA/MAA//40/50/10 % en peso

Se afiaden metacrilato @e metilo (400 g), acrileto
de butilo (500 g) y &cido metacrilico (100 g) simulténeamen
te con peréxido de dicumilo (3,0?g) en 2-butoxietanol (80 &),
durante un perfodo de 4 horas, ajz-butoxietanol (172,5 &), =

1509C bajo una atmésfera de nitrégeno con agitacién continua.

TATRA T '

TS
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La temperatura de reaccién se mantiene a 1502C durante una
lora y entonces se enfrfa a 1002C. Se afiaden amonfaco acuo
so concentrado (66 g) y agua desionizada (1126,5 g) durante
un perfodo de 20 minutos y la disolucién limpida resultante
se enfria a 2592C. El pH de la disolucién se ajusta a 9 por
adicién de amonfaco acuoso concentrado (12 g). El producto
final es una disolucién al 39,3% en peso de la sal amdnica
de poli NMA/BA/MAA//40/50/10 % en peso de agua/2-butoxieta
nol//83,f/16,3% en peso y tiene una viscosidad a 2592C de

9600 cps. = = = = m = - m s s s - - m s -

EJEMPLO 20 - EA/St/MAA//60/30/10 - 50 % en peso de sélidos
en Solvesso 150/acetato de 2-etoxietilo//75/
25% en peso de disolvente

4

Se afiaden acrilato de etilo (600 g), estireno
(300 g), Acido metacrilico (100 g) y perdxido de benzoilo
(10 g) a Solvesso 150/acetato de :2~etoxietilo 75/25 (900 g)
y se mantienen a 1009C durante ﬁn periodo de 3 horas. Des-
pués de un reposo de 0,5 horas a reflujo, se afiade perdxi-
do de benzoflo (2,4 g) en el mismo disolvente (100 gf duran

te un perfodo de una hora. Se requiere otro reposo de 0,5

horas a 1102C para acabar la polimerizacién. La disolucidn

.polimérica final tiene una viscosidad de 700 cps a 50% en

peso de s6lidos y 25%C. = = = = = = = = = « = = = = - -

EJEMPLQ 21 - EA/MAA//95,9/4,1 % en peso

En un matraz de 3 litros y 3 cuellos, prov%sto de

un agitador y de un tubo de entrada de nitrégeno, termémetro
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y condensador de reflujo, se le aflade lo siguiente: 8 par-
tec de dodecilbencensulfonato.sddico, 767,2 vartes de acri
lato de etilo, 32,8 partes de 4cido metacrilico y 1560 par
tes de agua. Se hace burbujear una lenta corriente de ni-

trégeno a través de la emulsidn agitada. Se afiaden entonces

-8 partes de perdxido de hidrégenb al 34,95 y 3,2 partes de

dihidrato de sulfoxilato de formaldehido sédico disueltas
en 23 partes de agua. La temperatura de la,meécla,de reac—
cién asciende de 23°C a TE9C. A medida que_disminuye la reag
cién y cuando disminuye la temperatura a 642C, la mezcla de
reaccién se enfria con un bafio de hielo. EL pH al final de
1a reaccidén es de 2,9 y el contenido de sélidos es <de 33,5%

en pesd, = = = = = = = = = = === =< R

EJEMPLO 22 - EA/MMA/MAA//66/29/5 % en peso

Siguiendo substancialmente el proceso descrito en
el Ejemplo 21 Yy substituyendo ;a mezcla monomériéalempleada
er. el mismo por: acrilato de etilo (528 partes), metacrila- =
to de metilo (232 partes) y éc%do metacrilico (40 partes),
se obtiene un polimero en emulsidén que tiene un contenido
de sélidos del 33,7% en peso y un pH de 3. La conversién mo

nomérica es substancialmente del 100, = — === === === :

BJOKPLO 23 =~ N,N-di(beta—hidroxietil)formamida 3

Se afiade 2,2'-iminodietanoclamina (2,0 gy:2 ml) en
un periodo de una hora a un reactor agitado que contiene

formato de etilo (2,8 g, 2 ml),a 259C en una atmésfera de




10.

15.°

20.

25,

- 20 -

nitrdgeno. La temperatura se dejé ascender a 57°C y descien
de lentamente a medida que declina la exotermia. El ?roduc—
to bruto se mantiene a 532C y se aplica suiiciente vaclo pa
ra provocar la destilacién del etanol subproducto. El oro-
aucto final tiene una basicidad de 0,1 meq./g que indica

un producto de una pureza aproximada del 95%#. Se utiliza di

rectamente en el siguiente ejemplo de reticulacidn. = = - -

EJENPLO 24 - N,N-di(beta~hidroxietil)formamida

Un oligomérico BMA/MAA//48/52 % en peso (acidez
6,05 meq./g) con un contenido de 40% en peso de sélidos en
amoniaco acuoso, pH 9, se trata con una cantidad equivalen-
te de N,N—di(beta—hidroxietil)fo?mamgda. Se cuelan pglicu-
las de un espesor de 10 milésimag de pulgada (aprox., 0,25
mm) en himedo sobre placas de vidrio y se secan al aire du-
rante 30 minutos y luego se cuecen durante 30 minutos a
350¢F (aprox.; 1779C). La pelicuia curada es limpida, tiene
una relacién lineal de hinchamiento de 1,6 en DMF y es re-

sistente al agus a 60°C (es decir, no se blanquea). = - =

SJENPLO 25 ~ Tris-/N-metil-N-(beta-hidroxietil)/trimellita
triamida :

Qe calientan 2-metilaminoetanol (225 g), metdxido
s6dico (1 g) y trimellitato de trimetilo (252 g) bajo una
atmésfera de nitrégeno en un matraz de cuatro cuellos y de
1 litro provisto de termémetro, agitador y cabezal de desti
lacién. El calentamiento se controla de modo que la tempera

tura del cabezal permanezca en la gama de 609~709C cuando

=,
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se elimina el metanol. Cuando el metanocl deja de destilar
(temperatura del recipiente 1702C), se enfria el producto,
se titula por lo que se refiere a la basicidad residusl y
se disuleve en metancl. El producto bruto se trata con un
exceso de una resina de intercambio iénico fuertemenfe dei
da (Amberlyst 15) y se elimina el material ovdsico. La fil-
tracida, para eliminar las perlas de intercambio iénico, y
la separacidén al vacio proporcionan un producto en forma de
jarabe, espesc y marrén pilido que centiene menos de 1% en
peso de 2-metilaminocetanol residual, segin se determina por

titulacidén potenciométrica, = == = = = = = = = = = =« ~ =~

EJIMPLO_26 - Curacibn de EA/St/MAA//60/30/10

Un polimero de la composicién EA/St/MAA//60/30/1O
al 50% de sélidos se mezcla con bis[ﬁ—metil—N-(beta—#idroxi
etil)/adipamida con una relacién de funcionalidad dcido/hi-
droxilo//1/1 en Solvesso 150/aceEato de 2-etoxietilo//75/25%
en peso de disolvente. Se cuelan peliculas de un espesor de
10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm) en himedo sobre
placas de vidrio y, despuéds de 30 minutos de secado al ai-
re, las peliculas se cuecen a 15d9C durante 1 hora. Las re-~
laciones gravimétricas de hinchado en las peliculas curadas
en metanol y tolueno resultan ser de 1,6 y 2,9, 'respectiva~
mente: El control (polimero sin reticulante) que se ha co-
cido bajo idénticas condiciones es soluble en ambos disol-

VenteS,: = = = = @ @ = = = - - - - - e e e e o e e me m -

¢
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EJENPLO_27 - Curacién de EA/MAA//95,9/4,1

Un polimero de la composicibn EA/MLA//95,9/4,1 %
en peso se reticula a 1509C durante 30 minutos por medio de
bis/f~metil-N-(beta-hidroxietil)/oxamida, bis E,N-di(beta-
hidroxietil)/adipamida, bis/N,N-di(beta-hidroxipropil)/suc-
cinamida y bis/N,N-di(beta~hidroxipropil)/adipamida, respec
tivamente, como lo indican las relaciones de hinchado gravi
métrico de las pelfculas resultantes de €,3, 2,8, 9,3 ¥y
9,6, respectivamente, en disolucién'en tolueno. En ausencia

de reticulante, la pelicula obtenida es totalmente soluble

en tolueno, = = = = T @ = o .- - e - - — - - -

EJEMPLO 28 - Curacién de EA/MMA/MAA//56/29/5

Un polimero en emulsién de la composicién EA/MMA/
MAA//66/29/5 % en peso se trata con una cantidad estequbomé-
trica de bis/f-metil-N-(beta-hidroxietil)7adipanida. Des-
pués del colado de la pelicula y ﬁel secado zl aire q@rante
24 horas, la pelicula resultante se cura a 15092C durante
1,0y 0,5 horas. Se determina que las relaciones de hincha-
miento del polimero resultante son de 4, Ty €,7, respectiva

mente, 10 que indica un mejor curado con mayor tiempo de ca-

lentamiento. §{ = = = = = = ¢ - - - - - - . .- - - e - - - -

EJENPLO 29 - Polvo

{

Los polimeros preparado$ en los Ejemplos 17 y 18

se intercambian con disolventes en benceno. Las formulacio-
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nes con bis/F-metil-N-beta-hidroxietil)7acelamida al secar
por liofilizacién originan el aislamiento de los polvos
blancos finos. Estos polvos se muelen a un tamafio apfopiado
de tamiz, usualmente de 200 mallas, Yy se aplican eleétrosté
ticamente a un substratc metdlico. Las pelfculas obténidasr
con el rebose a 1502C~-200°C presentan grados variables de
reticulacidén, segin se valoran por medioc de la resistencia
a los disolventes y de las propiecdades mecdnicas. Tipioameg
te, se u?iliéa una presién de aire de 2 psi (aprox.,. 0,14
kg/cmz)

la "pistecla" carga las particulas a un midximo de 50 kv, - -

para transportar el polvo polimérico al substrato y

EJEPLO 30 ~ Preparacidén de polimeros autocurantes que con-
tienen N-metil-N- (beta—hldrOXLetll)metacrllaml
da (MHEMAM) i

A. Preparacién de MMA/BA/MAA/MHEMAM//66, 7/20/
5,0/8,3 % en peso

Carga Gramos
MMA 667
BA 2 2C0

Inlclador y mez
MAA 50 cla monomérica
MHEMAM . 83 :
tolueno . 163,3
acetato de n-propilo 168’8In1clador y mes

2, 2'—azoblslsobut1ro
nltrllo (AIBN)
tolueno ‘
acetato de n-propilo

tolueno
acetato de n-propilo
AIBN

cla monomérica
745

375
375

Carga inicial

168, 8
168,8 Primera adicién
0,75
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Carga Gramnos
tolueno - 37,5

acetato de n-propi

lo i 37,5 Segunda adicién
AIBN 0,75

Proceso: La carga ini;ial se afiade a un calderin
provisto de agitador, condensador, entrada de nitrégeno y
embudo de adicién. La mezcla se calienta a reflujo (1009°C).
A reflujo, se afiade el iniciador y la mezcla monomérica en
2,5 horas, mientras se mantiene el reflujo y una atmésfera
de nitrégeno. Entonces se affade el catalizador de primera
adicién en una hora y se mantiene durante 1/2 horas.fLuego
se aflade el catalizador de segunda adicién durante 1/2 ho-

. ') .
ras y se mantiene durante una hora. Entonces se enfria la

mezcla y se acaba la reaccién. Andlisis del producto: 39, 3%
en peso de sélidos; 98,3% de conversidn; 350 cps de viscosi
dad a 25%9C. Curacién: Una pelicula de 2 milésimas de pulga-
da (aprox., 0,05 mm) del anterior polfmero, cocida a 400°F
(aprox., 2049C) durante 30 minutos, es insoluble en acetato
de n-provilo. Un polimero de control de la composicidn
NMA/BA/MHEMAM//73,4/19,6/7,0, preparado de manera idéntica

y cocido coma se ha descrito anteriormente, es soluble en

acetato de n-propile. - - - - - il B N -———

Siguiendo substancialmente el proceso descrito en
el anterior Ejemplo 30(A) y utilizando varias relaciones
distintas de las composiciones mopoméricas se obtuvieron

otros polimeros curables. La siguiente %abla indica las com
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pociciones y los resultados: el R R i
TABLA II

Ej. Sé6lidos Visc. .

Ne  MMA BA  MAA  DMHEMAM (% en veso) (cos) Conv. %

303 59,2 27,5 5,0 8,3 39,4 210 98,5

3oc 66,7 20,0 5,0 8,3 39,4 365 98,5

EJEMPLO 31 - Curado de BA/MAA/St/MAN//60/12,5/20/7,5

7 Un polimero en disolucién de la composicién BA/
MAA/St/MAN//60/12,5/é6/7,5 4 en peso se mezcla con bis/N,N-
di(beta~hidroxieti117adipamida y se cuelan pelfculas de un
eespesor de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm). Des-
pués.ae secar al aire durante 30 minutos, el polimero se cu
ra a 1259C, 1500C y 1759C durante 30 minutos. Las rglacid—r
nes de hinchamiento unidimensional en xileno son'de;1.6,

- ~

1,0 ¥y 1,0, respectivamente. El conirol es soluble en xileno.

o

EJE¥PLO 32 -, Reticulacién de SOMMA/40BA/10NAA % en peso con
hidroxiamidas )

En'la siguiente Tabla III se indican los gesulta—
dos de las reacciones de reticulacién de 50¥MA/40BA/10MAA
con hidroxiamidas utilizando.una estequiometria de funciona
lidad carboxi/hidroxi//1/1. En todos los casos la hidroxiami
da disuelta en zgua se mezcla coh el polimero_disuefto en
Cellosolve butilico acuoso como sal aménica y se cuélan pe-

-

1iculas sobre placas de aluminio Alodine Q. Despuds de se-
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car al aire durante 30 minutos, las peliculas se cuecen a

35007 (aprox., 1772C) durante 30 minutos y entonces se va-

loran como se indica en la tabla de resultvados. La compars

cién con una pelicula de control cocida e: ausencia de re-

(4

ticulante indica el efecto de la reticulacién sobre las prao

piedades de las peliculas. - - - -
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N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - -

REIVINDICACIONTES

1.~ Método de preparar una comvosicién polimérica
autocurable, caracterizado porque comprende copolimerizar
monémero que contiene al menos un grupo carboxi con una be-

ta-hidroxislquilamida etilénicamente insaturada. - - - - -

2.- Método segin la reivindicacién 1, caracteriza

do porque la beta-hidroxialquilamida tiene la férmula: - -
4

0 0

1] "
= 2 . - e 2 2
/H0(R) ,C(R ) 0-N=C=)7 —— & —— /[7e-1i-C(R%) 0(R%) 0H7,,,
R ' R’ )
en la cual A es un radical etilénicamente insaturado; R1 es

3

hidrégeno, alguilo o hidroxialquilo inferiores; R2 y 7 son
radicales iguaies o diferentes elegidos de entre hidrégeno

y alouilo inferior de cadena recta o ramificada o uno de los

radicales R2 y uno de los radicales R3 rueden estar unidos

conjuntamente con los &tomos de carbono a los que estdn fi

Jados vara formar cicloalquilo; n es un entero igual a 1 6
. 1. . .

2y n' es un entero de 0 a 2, siendo R nidroxialquilo

(Cy = Cg) cusndo n' es 0. = = = = = = = - = = = = = =~ = -

3.~ Método segun la reivindicacién 2, caracteriza

do porque la funcionalidad carboxi se deriva de 4cido acri-
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lico, dcido metacrilico, &cido crotdnico, 4cido maleico,

dcido 2-metilmaleico, dcido itacénico, 4eido 2-metilitacédni

co o 4cido beta—metileﬂglutérico. -------------
I
4.- Procedimiento de éutocurado, de composiciones
poliméricas autocurables obtenidas segin cualauiera de las
reivindicaciones 1-3, caractérizado por calentaf el polime-
ro a una temperatura de 125 a 4009C, hasta que se logra su

curacifbn., = = = = @ = - @ = = - e e m = e — - == - =

5.- "METODO DE PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMERICA
] .
AUTOCURABLE Y PROCEDIMIENTO DE AUTOCURADO CORRESPONDIENTE".~

-l
- i B
Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria gque consta de veintinueve hojas foliadas'y

megcandgrafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 30 OCTUBRE 1976
P.A. M. CURELL suUNoOL

ncm.
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