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P A T E N T E I N V E N C I O ND E

por VEINTE años

solicitada en España a favor de ROHM AND HAAS COMPANY, de 

nacionalidad norteamericana, domiciliada en Independence 

Malí West, F iladelfia , U.S.A., por "Método de preparar una 

composición polimériea autocurable y procedimiento de aut£ 

curado correspondiente", con prioridad de la  solicitud ñor 

teamericana 454.645 de fecha 25 Marzo 1974. - - - - -  -----

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invención se refiere a un nuevo método para 

curar o reticu lar polímeros que tienen grupos carboxi o an 

hídrido por tratamiento de los polímeros con una beta-hi- 

5 . droxialquilamida o un polímero preparado a partir de una be

ta-hidroxialquilamida ( I ,  in fra ). La invención abarca tam­

bién los polímeros autocurantes que contienen funcionalidad 

carboxi y beta-hidroxialquilamida. Más particularmente, y 

en su. aspecto reivindicado, la  invención se refiere a un mé 

10. todo de preparar una composicióntpolimérica autocurable y a

un procedimiento de autocurado correspondiente, s i bien en 

la  memoria se mantiene la  descripción de otros aspectos no 

reivindicados, que fac ilitan  la  compresión de aquéllos. -  -



Los estudios demuestran que las oeta-hidroxialquii 

lamidas empleadas en esta invención son eficaces agentes de 

curado para polímeros que contienen carboxi y anhídrido y 

que pueden emplearse sin necesitar catalizadores. Además, 

las beta-hidroxialquilamidas son solubles en una amplia ga­

ma de disolventes, incluyendo el agua. Esta solubilidad en 

el agua es especialmente deseable debido a que elimina la  

necesidad de emplear disolventes orgánicos, incluso relati. 

vamente no tóxicos, que frecuentemente demuestran ser perju 

diciales cuando se emplean durante un largo período de tiem 

po. Además, es relativamente simple preparar variaciones de 

estructura de las beta-hidroxialquilamidas de modo que se 

puede obtener un rendimiento óptimo de reticulación para un 

esqueleto polimérico dado,

Segdn la  invención se provee una reacción de retí 

culación en la  que se hacen reaccionar grupos carboxilo y/o 

anhídrido con grupos de la  fórmula: - - - - - - - - - - -

0
ti

'ho(r3) 2c (r2) 2c- n- c-

en la  cual R1 es hidrógeno, alquilo in ferior o hidroxialqui

lo inferior, R y R son radicales iguales o diferentes ele

gidos de entre hidrógeno y alquilo in ferior Je cadena recta
2o ramificada o uno de los radicales R y uno de los radica­

les R3 pueden estar unidos conjuntamente con los átomos de 

carbono a los que están fijados para formar cicloalquilo. -
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El procedimiento de curación y de reticulación de 

los polímeros que contienen carboxi y anhídrido comprende 

tratar el polímero con una beta-hidroxialouilamida de la  

fórmula: ----------------------------------------------- --------- ----------------

0 0
ti II

/HO(R3) 2C(R2) 2C-N-C-7n ------- A ------- /=C-N-C(R2) 2C(R3) 2OH7n,

R R1

en la  cual A es un enlace, hidrógeno o un radical orgánico 

monovalente o polivalente derivado de un radicáL alquilo éa 

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

60 átomos de carbono, tales como metilo, etilo , propilo, bu 

t ilo , ,pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, e i- 

cosilo, triacontilo, tetracontilo, pentacontilo, hexilcontjl 

lo y similares; arilo , por ejemplo arilo  mono- y dinuclear, 

tal como fenilo, nal t ilo  y similares; trialquilenamino infe 

rior, tal como trimetilenamino, trietilennmino y similares; 

o un radical insaturado que contiene uno o más grupos etilé  

ñi-cor / > 0-0 < 7  tal como etenilo, 1-metiletenílo, 3-wuteni- 

l o - l , 3-d i i lo , 2-propenilo-1 , 2-d ii lo ; carboxialquenilo infe­

r id ',  tai como 3-carboxi-2-propenilo y similares; alcoxicar 

bonilo in ferior alquenilo in ferior tal como 3-metoxicarbo- 

n i l - 2-pronenilo y similares; r "* es hidrógeno, alquilo inferior 

•c 1-5 átomos de carbono, tal como metilo, etilo , n-propilc, 

n-butilo, sec-butilo, tere-butilo, pentilo y similares o h i- 

iroxialquilo in ferior de 1-5 átomos de carbono, tal como h i- 

droxietilo, 3-bidroxipropilo, 2-hidroxipropilo, 4-hidroxibu-

P00R
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t ilo , 3-hidroxibutilo, 2-h idrox i-2-metilnropilo, 5-h idroxi- 

pentilo, 4-hidroxioentilo, 3—hidroxipentilc, 2—hidroxipenti_ 

lo y los isómeros de pentilo; R y son radicales iguales 

o diferentes elegidos de entre hidrógeno y alquilo in ferior 

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

de los radicales R¿ y uno de los radicales R pueden estar 

unidos para formar, conjuntamente con los átomos de carbono, 

cicloalquilo, tal como ciclopentilo, ciclohexilo y simila­

res; n es un entero que tiene un valor de 1 ó 2 y n' es un 

entero que tiene un valor de 0 a 2 ó, cuando n' es 0 , un po 

limero o copolímero (es decir n tiene un valor mayor de 1 y 

preferentemente de 2—-10) formado a partir de la  beta-hidro- 

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

Los compuestos preferidos para curar los políme­

ros que contienen carboxi o anhídrido son los de la  siguien 

te fórmula: ---- ---

0 0ti ti
HOCH2CH2-N-C-(CH2)m-C-N-CH2 CHgOH 

R1 R1

la

en la  cual R1 es como se ha definido anteriormente y m es 

un entero de 0-8. Se prefieren estos compuestos debida a su 

excelente solubilidad en agua y a su rápida reactividad con 

grupos carboxi y anhídrido y también debido a que las pelí­

culas reticuladas preparadas con estos compuestos tienen 

buenas propiedades de resistencia a la  intemperie. Ademas,
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los precursores son fácilmente obtenibles. - - - - - - - -

Se prefieren especialmente los compuestos en los 

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

8. —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —  —

Las beta-hidroxialquilamidas (I ,  supra) son com­

puestos conocidos o pueden prepararse tratando un áster de 

la  Fórmula I I  (in fra ) con una amina de la  Fórmula I I I  (in fra ) 

a una temperatura del orden de aproximadamente la  ambiente 

hasta unos 200^0. Opcionalmente, puede emplearse un cataliza  

dor, por ejemplo metóxido o butóxido potásico y similares; 

ulcóxidos de amonio cuaternario, tales como metóxido de te- 

trametilamonio y similares; hidróxidos de metales alcalinos 

y de amonio cuaternario en una cantidad del orden de 0,1 a
, r

1,0'h en peso, basado en el peso del áster. La reacción se 

rea liza  preferentemente a elevadas temperaturas. La siguien­

te ecuación ilu stra  este proceso:

0 0
1! ti

(R40-C)n-A-(C-0R4)n , + (n+n')HN-C(R2) 2C(R^)2OH -----> I

R1

I I  I I I

1 2  3en la  cual A, R , R , R , n y n' son como se han definido an 

teriormente y R4 es alquilo in ferior con 1-5 átomos de carbo 

no, tal como metilo, etilo , propilo, n-butilo, tere-butilo , 

pentilo y similares. - - - - - - - -  ----  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

Los ásteres ( I I ,  supra) empleados anteriormente son



compuestos conocidos o se preparan por esterificación del 

correspondiente ácido por medio de procesos normales de es­

terificación, bien conocidos por los entendidos en la  técni 

ca. Entre los ácidos preferidos que pueden emplearse se ha­

llan  el ácido oxálico, nalónico, succínico, glutárico, adí- 

pico, pimélico, subérico, acelaico, seoácico y similares y 

sus derivados alquilo. También pueden emplearse ácidos l i ­

meros y trímeros y mezclas de los mismos preparadas por la  

polimerización de ácidos grasos con C.jg, tales como un áci 

do dímero con 2 grunos carboxi, 36 átomos de carbono y un 

peso molecular aproximado de 565, o un ácido trímero con 

tres grupos carboxi, 54 átomos de carbono y un peso molecu­

la r  aproximado de 850. - - -  ----  - - - - - - - - - - - - -

J
Algunos ejemplos representativos de las aminas que 

pueden emplearse incluyen 2-aminoetanol, 2-metilaminoetanol, 

2-etilaminoetanol, 2-n-propilaminoetanol, 2 , 2 '-im inodieta- 

nol, 2-aminopropanol, 2, 2 '-iminodiisopropanol, 2-aminociclo 

hexanol, 2-aminociclopentanol, 2-aminometil-2-metiletanol, 

2-n-butilaminoetanol, 2-metilamino-1 , 2-dim etiletanol, 2-ami 

no-2-metil-l-propanol, 2-amino-2-m e t il- l , 3-propanodiol, 2-  

amino-2- e t i l - l , 3-propanodiol y 2-amino~2-h idroxim etil-1 , 3-  

propanodiol. - - - -  ----

En una realización de la  invención se provee una 

composición curable que comprende un polímero que tiene gru 

pos procedentes de una o ambas de las categorías (a ) de ca£ 

boxilo y/o anhídrido y ( b ) ---- ------ --------- --------- --------- --- ------
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O
II

HO(R3) 2C(R2) 2C-N-C-

R1

1 2  1en la  cual R , R y R son como se han definido anteriormen 

te, y -s i el polímero contiene grupos procedentes de sólo una 

de estas categorías por lo menos un polímero y/o compuesto 

que contiene por lo menos un grupo de la  otra categoría. -  -

5.

10.

15.

20.

Para provocar la  curación del colímero que contiji 

ne car’ooxi o anhídrido, la  beta-hidroxialquilamida ( I )  o su 

polímero se mezcla con dicho polímero a una relación del or 

den de unas 0,5 a unas 2 partes de funciones hidroxi por 

ama oarte de función carboxi o anhídrido. Se prefiere una 

relación de 1:1  de función carboxi a hidroxi y una relaciónf;
de 0,5:1 de función anhídrido a hidroxi. Pueden emplearse 

relaciones de fuera de las gamas anteriores pero el rendi­

miento de reticulación se reduce en gran manera. Para el uso 

con polímeros de disolución, el reticulante se disuelve di­

rectamente en la  disolución polimérica con o sin disolvente, 

los disolventes que pueden emplearse incluyen los aromáticos, 

tales como tolueno, xileno y similares, los a lifáticos, ta­

le s  como heptano, octano y similares, el agua, la  dimetilfor 

mamida, el dimetilsulfóxido y también los disolventes halog£ 

nados, los éteres, los ásteres y los alcoholes, según la  so­

lubilidad de los reticulantes particulares. Las beta-hidroxjL 

amidas ( I )  son especialmente útiles debido a que pueden em­

plearse sin ningún disolvente o en disolución acuosa para pr£ 

porcionar recubrimientos termoendurecióles no contaminantes.



Las disoluciones acuosas se preparan a partir de las sales 

de los ácidos carboxílicos, por ejemplo sales amina tales 

como dimetilaminoetanol, trimetilamina, trietilamina, dieta 

nolamina, metiletanolamina* las aminas de la  Fórmula I I I  o 

las sales amónicas y similares. Cuando se aplican películas 

por colado o pulverización de disoluciones acuosas, se e l i ­

mina la  contaminación de la  atmósfera que tiene lugar cuan­

do se emplean disolventes orgánicos. Esta ventaja de las  

beta-hidroxiamidas ( I )  es importante incluso cuando se pre­

paran recubrimientos en polvo, dado que 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 las descritas para 

los polímeros de emulsión o disolución, o disoluciones en -H 

solventes orgánicos adecuados para el secado por l io f i l i z a -  

ción, tales como dioxano y benceno, o para el secado por ato 

mización; por ejemplo se emplean tolueno o cloruro de meti- 

leno y el recubrimiento en polvo se a is la  ñor secado por lio  

filización  o secado por atomización. - - - - - - - - - - -

El polímero que contiene la  beta-Lidroxialquilnmi 

da ( I )  se cura por calentamiento a una temneratura del orden 

de 125  ̂ a unos 4005C y, preferentemente, del orden de 1?5Q 

a 17520, durante un período de tiempo del orden de unos 0,5 

a unos 30 minutos. No es necesario emplear un catalizador 

rara efectuar el curado. - - - - - - - - - - - - - - - - -

Esta invención abarca todos los polímeros que con 

tienen carboxí o anhídrido. Los ejemplos de los monómeros



preferidos que pueden incorporarse en el esqueleto poliméri^ 

co y reticularse con las beta-hidroxialauilamidas (I ,  supra) 

incluyen ácidos raonocarboxílicos insaturados, tales como 

ácido acrílico , ácido metacrílico, ácido crotónico y simila 

res, ácidos dicarboxílicos insaturados, tales como ácido na 

leico, ácido 2-metilmaleico, ácido itacónico, ácido 2-metil_ 

itacónico, ácido alfa,beta-metilenglutárico y similares, an 

hídridos insaturados, tales como anhídrido maleico, anhídri 

do itacónico, anhídrido acrílico , anhídrido metacrílico y 

similares. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los polímerois que contienen las beta-hidroxialqui_ 

lamidas pueden u tilizarse  como recubrimientos, incluyendo 

recubrimientos industriales para fines generales, recubri­

miento^ para maquinaria y equipo, especialmente recubrimien­

tos para metales, tales como para latas, instrumentos, aut£ 

móviles y similares. Además, las beta-hidroxialquilamidas 

pueden utilizarse  para formar películas, fibras, pinturas, 

lacas, barnices, solados sin costura, calafateados o impreg 

nanter- tales como adhesivos para materiales naturales y sin 

tétieos, como papel, textiles, madera, plásticos, metal y 

cuero; como aglomerantes para géneros no tejidos, en la  pro 

paración de tintas y en todos los campos en los que actual- 

mente se emplean los acabados de epoxi y melamina. - - - - • ■

se preparen copolímeros que contienen beta-hidroxialquilamj. 

3as (I ,  supra) con monómeros que contienen carboxi, se obten 

ará un polímero autocurante y que cuando se preparen.sin mo-

Resultará evidente de esta exposición que cuando

POOR
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nómeros que contengan carboxi o anhídrido la  curación del 

copolímero puede efectuarse por tratamiento de dichos cop£ 

limeros con ácidos o anhídridos, tales como los ácidos sa­

turados mencionados anteriormente en la  preparación de los  

5. ásteres de la  Fórmula I I  y los anhídridos saturados, tales

como succínico, glutárico, ftá lico , tetrahidronaftálico, 

1 , 2, 4, 5-bencentetracarboxílico y similares. ----  -------- ----

En su aspecto reivindicado, la  invención consiste 

en un método de preparar una composición polimérica autocu- 

10. rabie, caracterizado porque comprende copoiimerizar «icmóme-

ro que contiene al menos un grupo carboxi con una beipa-hi- 

droxialquilamida etilénicamente insaturada. - - - - - - - -

i
Dicho método se caracteriza más oarticularmente 

porque la  beta-hidroxialquilamida tiene la  fórmula: -  -  -  -

«

0 0
I» !f

/H0(R3) 2C(R2) 2C-N-C-)7n------  A ------- /=C-N-C(R2) 2C(R2) 20H7n,

R1 R1

*]
15. en la  cual A es un radical etilénicamente insaturado; R es

2 3
hidrógeno, alquilo o hidroxialquilo inferiores; R y R son

radicales iguales o diferentes elegidos de entre hidrógeno

y alquilo in ferior de cadena recta o ramificada o uno de los 
2 3radicales R y uno de los radicales H pueden estar unidos 

20. conjuntamente con los átomos de carbono a los que están f i ­

jados para formar cicloalquilo; n es un entero igual a 1 ó
1

2 y n 1 es un entero de 0 a 2, siendo R hidroxialquilo (C1 -
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C^) cuando n' esO.  - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Más particularmente aún, dicho método se caracte­

riza  porque la  funcionalidad carboxi se deriva de ácido acrí 

lico , ácido metacrílico, ácido crotónico, ácido maleico,

5 . ácido 2-metilmaleico, ácido itacónico, ácido 2-m etili tacóni^

co o ácido beta-metilenglutárico. - - - - - - - - - - -  ----

El mencionado aspecto reivindicado incluye también 

un procedimiento de autocurado, de composiciones poliméricas 

autoeurables obtenidas según el método acabado de mencionar, 

10. caracterizado por calentar el polímero a una temperatura de

125 a .Í009C, hasta que se logra su curación. ------- ---  -  -  -

Siguen a continuación ejemplos de las beta-hidro-
r

y.ialcuilamidas ( I )  y de polímeros que pueden emplearse en 

esta invención. Sin embargo, los ejemplos son solamente ilu£  

15. trativos y resultará evidente para los entendidos en la  téc­

nica cue pueden emplearse otras beta-hidroxialquilamidas y 

otros colímeros de las mismas, comprendidos por la  Fórmula 

I, supra, y también otros polímeros que contengan carooxi y 

anhídrido, de una manera análoga, para proporcionar políme- 

20. ros reticulados. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

EJSíon.O 1 -  Bisí/Ñ-metil-N(beta-hidroxifctiijy’sebacamida

Se calientan 2-metilaminoetanol (150 g ) , metóxido 

sódico ( 1,0 g) y sebacato de dimetilo ( 230,0 g) bajo una at 

.TÓcr’era de nitrógeno en un matraz de cuatro cuellos y 1 l i -

POOR
QUALITY



tro, provisto de termómetro, agitador y cabezal de destila­

ción. SI calentamiento se controla de modo que la  temperatu 

ra del cabezal permanezca dentro del orden de 602-702C a ¡iH3 

dida que se elimina el metanol. Cuando cesa el desprendimien 

to del metanol, el matraz de reacción se enfría y el re s i­

duo sólido cremoso se recrista liza  a partir de metanol/acet£ 

na//50/50 % en peso. El producto, bis/H-met;il-N(beta-hidro- 

xietil}7sebacamida, p .f. 782-802C, contiene 0,25CÁ en peso 

de 2-metilamir.oetanol lib re , según se determina por titu la ­

ción potenciométrica. - - - - - - - - - - - - - - -  ----  -

Análisis elemental para

Calculados C, 60,73; H, 10,19; N, 8,85

Hallado: C, 60,35; H, 10,17; N, 8,49J

EJEMPLO 2 -  Bis/Ñ-metil-N(beta-hidroxietil.¿7gltitaramida

?e disuelven 2-metilaminoetanol (75 g ) , metóxido 

sódico (0,4 g) y glutarato de dimetilo ( 80,1 g) en metanol 

(128 g) y se dejan reaccionar durante 72 horas a 252C. °e 

elimina metanol a una temperatura in ferior a 302C bajo una 

presión de 20 mm Hg. El producto líquido resultante es de as 

pe oto amarillo pálido y contiene 0, 8̂  en peso de 2-metilami­

noetanol, según se determina por titulación potenciométrica. 

Este material, bis/Ñ-m etil-N -(beta-hidroxietil}7glu'tarairiida, 

es aceptable para el uso en reacciones de reticulación. -  -

Análisis elemental para C-|2H24N2°4 

Calculado: C, 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 substituyendo el seoacato de dimetilo y el 2-metilamin£ 

etanol mencionados en aquél por el éster y la  amina apropia 

dos, se preparan otros agentes de curado según esta inven- 

5. ción. La siguiente ecuación, considerada conjuntamente con

la  Tabla I, ilu stra  los materiales de partida y los agentes 

de curación obtenidos: - - - - - - - - - - - - - - - - -

^ co2ch3
(CHV n \  + nHN-CHgCHMOH (CH2)n>

co2ch3 r1

0 * 1 .
" /

CH2CH(RJ)0II
\  .R1cn;
" "ch9ch(r3)oh
o ¿

• II (a ) I I I (a ) I (b )

S
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TABLA I

Ej.
N2 n R1 R3

Punto de 
fusión 20 Análisis elemental

.C N H

3 2 -CH, ' H 101-104 Calcdo. 51,7 3,7 12 , 1
3 Hallado 51,6 8,8 12,0

4 2 h -CH, 117-120 Calcdo. 51,7 8,7 1?, 15 Hallado 51,5 8,6 11,9

5 4 H H 98-100 Calcdo. 51,7 8,9 12,1
Hallado 51,5 8,6 12,0

6 4 -CchJ oOH H 128-130 Calcdo. 52,5 8,8 8,7v ¿ ¿ Hallado 52,6 8,9 8,6

7 4 H -CH, 99-102 Calcdo. 55,4 9,3 10,8
j Hallado 54,9 9,3 10,6

8 4 -CH-% H 77-99 Calcdo. 55,4 9,3 10,8
3 Hallado 55,0 9,3 10,6

9 5 i o u-> H Líquido No determinado

10 7 -CH-j H Líquido No determinado

11 0 - ch3 H Líquido No determinado

EJEKPLO 12 -  N-metil-N-(beta-hidroxietil)r.etacrilamida

Se mezclan metacrilato de metilo (20 g, 0,2 m.)>
f:

2-metilaminoetanol (15 g, 0,2 m.), tolueno (35,7 g) y MEHQ 

(0,1 g) bajo una atmósfera de nitrógeno en un matraz-provis- 

5 . to de condensador, agitador y termómetro. Se añade rápidamen

te metóxido sódico/metanol ( 4,0 g) y la  temperatura de reac 

ción se mantiene a 202C por refrigeración externa. La reac­

ción está acabada a los 30 minutos, como lo indica la  titu­

lación básica residual que alcanza un mínimo. El producto 

10. bruto se trata con un exceso de resina ¡de intercambio de iones

)



fuertemente ácida (Amberlyst 15) para eliminar los materia­

les  básicos. La resina de intercambio de iones se elimina 

por filtrac ión  y el tolueno se elimina bajo vacío para pro­

porcionar 20 g de N-metil-N-(beta-hidroxietil)metacrilamida, 

punto de ebullición 1202-12220/0,5 m m . ---- --- ------------  ”

Análisis elemental para Cj H13N°2

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

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

EJEMPLO 13 -  Bis¿^,N-(beta-b.idroxietil)7raetacrilamida

A un matraz provisto de agitador, purga de nitró­

geno, termómetro y condensador, se le  añade metacrilato de 

metilo (100 g, 1 m.), dietanolamina (105 g, 1 m.), tere-bu-
r

tnnoi • (175 g) y KEHQ (0,2 g ) . Se: añade entonces rápidamente 

metóxido sódico/metanol ( 18,5 g,,25^ en peso) y la  tempera­

tura se mantiene in ferior a 25®C por refrigeración externa. 

Después de 90 minutos, se ha consumido el 76# de la  carga 

básica. El producto se a is la  como se ha descrito anterior­

mente en el Ejemplo 12. Los datos del análisis de infrarro  

jos y de resonancia magnética nuclear concuerdan con la  e_s 

tructura a s ig n a d a .-------------- -  - r ------ ------ --------- ------ 7 - ------

EJEMPLO 14 -  BA/MMA/St/MAN//60/12,5/20/7,5 i en peso

Se añaden acrilato de butilo (BA) (288,0 g ) , meta­

crilato de metilo (MMA) (60,0 g ) , estireno (St) (96,0 g ) , 

anhídrido maleico (MAN) (36,0 g) y peróxido de benzoílo



(7,2  g) a tolueno en reflu jo  (240,0 g) en un período de 3 

horas. Después de 0,5 horas de mantener a re flu jo , se aña­

de peróxido de benzoílo ( 2,4 g) en tolueno ( 68,0 g) en un 

período de una hora. Se requiere otro reposo de 0,5 horas 

al reflu jo  para que se acabe la  reacción. Una dilución en 

tolueno (372,0 g) proporciona una disolución polimérica de 

40,7$ en peso de sólidos y una viscosidad a 252C de 71 cps.

BJEMPL0 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 anhídrido 

maleico (24,0 g) como se ha descrito en el Ejemplo 14 para 

proporcionar un polímero de 40,8$ de ..sólidos en tolueno, vi¡s 

cosidad 55 cps a 252C. -  -  -  -  ----- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

EJEMPLO 16 -  BA/ilMA/S t/MAA//60/12,5/20,0/7,5

Se polimerizan acrilato. de butilo (288,0 g ) , meta 

crilato de metilo (60,0 g ) , estireno (96,0 g ) , ácido meta- 

crílico  (36,0 g) en 75/25//tolueno/acetato de 2-etoxietilo, 

como se ha descrito en el Ejemplo. 14, utilizando un in icia­

dor de peróxido de benzoilo. El polímero fin a l tiene una vis 

cosidad de 275 cps a 25SC y un 40,4$ de sólidos. - - - - - -

EJEMPLO 17 -  MMA/BA/MAA//68, 1/26,V5,0 $ en peso.

Se añade una mezcla monomérica de metacrilato de 

metilo (742,6 g ) , acrilato de butilo ( 293,3 g ), ácido meta-
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crílico  (54,5 g ) , peróxido de benzoílo (32,7 g ) , n-dodecil 

mercaptano ( 11,0  g) y tolueno (363,4 g) a tolueno en re flu ­

jo (397,8 g) bajo nitrógeno en un periodo de 2,5 horas. Des 

pues de un período de reposo de treinta minutos a reflu jo , 

5 . se acaba la  polimerización por adición de peróxido de ben-

zoilo ( 8,7 g) en tolueno (363,4 g) durante 1 hora a lo que 

sigue un reposo de 30 minutos a re flu jo . La disolución poli, 

mérica resultante es límpida y como el agua con 38,57» de 

sólidos y una viscosidad de 320 cps a 252C ( la  polimeriza- 

10. ción en ausencia de regulador de,:cadena da un polímero de

una viscosidad de 500 cps). -  -  ----- -  -  -  -  ----  -  -  -

EJEMPLO 18 -  MTÍA/BA/MAA//75/20/5 $ en peso

Siguiendo substancialmente el proceso del Ejemplo
r

17 y empleando metacrilato de metilo (S l6,9 g ) , acrilato de 

15.. butilo ( 218,1 g ), ácido metacrílico (54,5 g ), n-dodecilmer-

captano ( 11,0  g) y tolueno (363,4 g ) , se obtiene una disolu 

ción polimérica de 40,0$ de sólidos y 400 cps a 252C. En au 

sencia de regulador de cadena, se obtiene un polímero de 

una viscosidad de 550 cps. - - - - - - - - - - - - - - - -

20. EJEMPLO 19 -  í/ÍMA/BA/MAA//40/50/10 $ en peso

Se añaden metacrilato de metilo (400 g ) , acrilato
i

de butilo (500 g) y ácido metacrílico (100 g) simultáneamen 

te con peróxido de dicumilo ( 3,0 g) en 2-butoxietanol (80 g ) , 

durante un período de 4 horas, a 2-butoxietanol (172,5 g ) , a 

25. 1502C bajo una atmósfera de nitrógeno con agitación continua.
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La temperatura de reacción se mantiene a 1502C durante una 

Lora y entonces se enfría a 1002C. Se añaden amoníaco acuo 

so concentrado (66 g) y agua desionizada (1126,5 g) durante 

un período de 20 minutos y la  disolución límpida resultante 

se enfría a 252C. El pH de la  disolución se ajusta a 9 por 

adición de amoníaco acuoso concentrado (12 g ) . El producto 

final es una disolución al 39*3$ en peso de la  sal amónica 

de poli NMA/BA/MAA//40/50/10 $ en peso de agua/2-butoxieta 

nol//83,7/16,3$ en peso y tiene una viscosidad a 25fiC de 

9600 cps. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

EJEMPLO 20 -  EA/St/MAA//60/30/I0 -  50 $ en peso de sólidos 
en Solvesso 150/acetato de 2-etoxietilo//75/ 
25$ en peso de disolvente

• t

Se añaden acrilato de etilo  (600 g ) , estireno 

(300 g ), ácido metacrílico (100 g) y peróxido de benzoílo 

(10 g) a Solvesso 150/acetato de ;2-etoxietilo 75/25 (900 g) 

y se mantienen a 1009C durante un período de 3 Loras. Des­

pués de un reposo de 0,5 horas a re flu jo , se añade peróxi-
\

do de benzoílo ( 2,4 g) en el mismo disolvente (100 g) duran
i ,

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

horas a 1102C para acabar la  polimerización. La disolución 

polimérica fina l tiene una viscosidad de 700 cps a 50$ en 

peso de sólidos y 252C.

EJEMPLO 21 -  EA/MAA//95,9/4,1 $ en peso

En un matraz de 3 lit ro s  y 3 cuellos, provisto de 

un agitador y de un tubo de entrada de nitrógeno, termómetro



y condensador de reflu jo , se le  añade lo siguiente: 8 par­

tes de dodeeilbeneensulfonato sódico, 767,2 partes de acri. 

lato de etilo , 32,8 partes de ácido metacrílico y 1560 par 

tes de agua. Se hace burbujear una lenta corriente de ni­

trógeno a través de la  emulsión agitada. Se añaden entonces 

8 partes de peróxido de hidrógeno al 34,9/ y 3» 2 partes de 

dihidrato de sulfoxilato de formaldehído sódico disueltas 

en 25 partes <f@ agua- La temperatura de l a  meada, de reac­

ción asciende de 239C a 76?C. A medida que disminuye la  reac 

ción y cuando disminuye la  temperatura a 64^0, la  mezcla de 

reacción se enfría con un baño de hielo. El pH al fina l de 

la  reacción es de 2,9 y el contenido de sólidos es .de 33.59?

en peso.

EJEMBLO 22 -  EA/MMA/MAA//66/29/5 / en Pes0 :

Siguiendo substancialmente el proceso descrito en 

el Ejemplo 21 y substituyendo la  mezcla monomerica empleada 

en el mismo por: acrilato de etilo  (528 partes), metaonla- 

to de metilo (232 partes) y ácido metacrílico (40 partes), 

se obtiene un polímero en emulsión que tiene un contenido 

de sólidos del 33,7/" en peso y un pH de 3- La conversión mo 

nomérica es substancialmente del 100/. - - - - - - - - - -

EJEMPLO 23 r- N ,N-di(beta-hidroxietil)formamida

Se añade 2,2 '-iminodietanolamina (2,0 g, • 2 mi) en 

un período de una hora a un reactor agitado que contiene 

formato de etilo  ( 2,8 g, 2 m i),a 25*0 en una atmósfera de



nitrógeno. La temperatura se deja ascender a 572C y desden 

de lentamente a medida que declina la  exotermia. El produc­

to bruto se mantiene a 532C y se aplica suficiente vacío pa 

ra provocar la  destilación del etanol sucproducoo. El Pro­

ducto fina l tiene una basicidad de 0,1 meq./g que indica 

un producto de una pureza aproximada del 93$. Se u t iliz a  di 
rectamente en el siguiente ejemplo de reticulación. -  -  -  -

EJEMPLO 24 -  N,N-di(beta-hidroxietil)formamida

Un oligOméiicoBMA/MAA//48/52 $ en peso (acidez

6,05 meq./g) con un contenido de 40$ en peso de sólidos en 

amoníaco acuoso, pH 9» se trata con una cantidad equivalen­

te de N ,N -di(beta-hidroxietil) formami/ía. Se cuelan pelícu­

las de un espesor de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 

mm) en húmedo sobre placas de vidrio y se secan al aire du­

rante 30 minutos y luego se cuecen durante 30 minutos a 

3502F (aprox., 1772C ). La película curada es límpida, tiene 

una relación linea l de Linchamiento de 1,6 en DMF y es re­

sistente al agua a 602C (es decir, no se blanquea). -  -  -

EJEMPLO 25 -  Tris-/íí-metil-N-(beta-hidroxietilj.7'fcriinel 1- í t¿ 
triamida______________________________  ______

Se calientan 2-metilaminoetanol (225 g ) , metóxido 

sódico (1 g) y trimellitato de trimetilo (252 g) bajo una 

atmósfera de nitrógeno en un matraz de cuatro cuellos y de 

1 l it ro  provisto de termómetro, agitador y cabezal de desti 

lación. El calentamiento se controla de modo que la  tempera 

tura del cabezal permanezca en la  gama de 602-702C cuando
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se elimina el metanol. Cuando el metanol deja de destilar 

(temperatura del recipiente 170?C), se enfría el producto, 

se titu la  por lo que se refiere a la  basicidad residual y 

se disuleve en metanol. El producto bruto se trata con un 

exceso de una resina de intercambio iónico fuertemente áci 

da (Amberlyst 15) y se elimina el material básico. La f i l ­

tración, para eliminar las perlas de intercambio iónico, y 

la  separación al vacío proporcionan un producto en forma de 

jarabe, espeso y marrón pálido que contiene menos de; 1?' en 

peso de 2-metilaminoetanol residual, según se determina por 

titulación potenciom étrica.---- - - - - - - - - - - - - - - -

EJSEPLO 2fí -  Curación de EA/St/MAA//60/30/I0

Un polímero de la  composición EA/St/MAA//60/30/l0 

al 50’io de sólidos se mezcla con bis/íí-metil-N-(beta-h.idrox¿ 

etil|7aóipamida con una relación de funcionalidad ácido/hi- 

droxilo//l/l en Solvesso 150/acetato de 2-etoxietilo//75/25$ 

en peso de disolvente. Se cuelan películas de un espesor de 

10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm) en húmedo sobre 

placas de vidrio y, después de 30 minutos de secado al a i­

re, las  películas se cuecen a 1502C durante 1 hora. Leb re­

laciones gravimétricas de hinchado en las películas curadas 

en metanol y tolueno resultan ser. de 1,6 y 2,9, -respectiva­

mente. El control (polímero sin reticulante) que se ha co­

cido bajo idénticas condiciones es soluble en ambos disol­

ventes. ---- --------------------------------- --- ------------- ------- --- - ( -  -------

t



22 -

EJEMPLO 27 -  Curación de EA/MAA//95,9/4,1

Un polímero de la  composición EA/KAA//95,9/4,1 1° 
en peso se reticula a 1502C durante 30 minutos por medio de 

bis,/S-metil-N-(beta-hidroxietil270xami-cia» bis/N,N-di(beta- 

hidroxietil27aáipamida, bis¿Ñ,N-di(beta-hidroxipropil27suc~ 

cinamida y bisiAr,N-di(beta-hidroxipropil27acd P ajni da» respe_c 

tivamente, como lo indican las relaciones de hinchado gravi 

métrico de las películas resultantes de 6, 3 , 2, 8, 9.3 y 

9,6, respectivamente, en disolución en tolueno. En ausencia 

de reticulante, la  película obtenida es totalmente soluble 

en tolueno.

EJEMPLO 28 -  Curación de EA/MMA/MAA//66/2 9/5

Un polímero en emulsión de la  composición EA/MMA/ 

MAA//66/29/5 1* en peso se trata con una cantidad esteqjforné- 

trica de bis¿í?-metil-N-(beta-hidroxietil27adipamida. Des­

pués del colado de la  película y del secado al aire durante 

24 hora3 , la  película resultante se cura a 1502C durante 

1,0 y 0,5 horas. Se determina que las relaciones de hincha- 

miento del polímero resultante son de 4,7 y 6, 7 , respectiva 

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

lentamiento. i ---- •------ --- -  ------- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

* ;i

EJEMPLO 29 -  Polvo

Los polímeros preparados en los Ejemplos 17 y 18 

se intercambian con disolventes en benceno. Las formulado-
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nes con bis/ítf-metil-N-beta-hidroxietilj/acelamida al: secar 

por lio filizac ión  originan el aislamiento de los polvos 

blancos finos. Estos polvos se muelen a un tamaño apropiado 

de tamiz, usualmente de 200 mallas, y se aplican electrostá 

ticamente a un substrato metálico. Las películas obtenidas 

con el rebose a 1502C-2002C presentan grados variables de 

reticulación, según se valoran por medio de la  resistencia 

a los disolventes y de las propiedades mecánicas. lípicamen 

te, se u t iliz a  una presión de aire de 2 psi (aprox.,. 0,14 

kg/cm ) para transportar el polvo polimérico a l substrato y 
la  "pistola" carga las partículas a un máximo de 50 kv. -  -

EJEMPLO ~i0 -  Preparación de polímeros autocurantes que con­
tienen N-n¡etil-N-(beta-hidroxietil)metacrilami 
da (MHEMAM)__________ *

A. Preparación de MMA/BA/MAA/KHEMAM//66,7/20/ 
5,0/8,3 aí en pesó ___________  -______

GramosCarga

MMA ;
3A ;
MAA
MHEMAM
tolueno
acetato de n-propilo
2, 2 '-azobisisobut"iro 
n itr ilo  (AIBlí)
tolueno

\

acetato de n-propilo 

tolueno
acetato de n-propilo 
AIBN

667
200

cq Iniciador y mez 
cía monomérica 

63
168,3
168, 8t . . ,iniciador y mes;

cía monomérica
7,5

375
Carga in ic ia l

168,8
168,8 Primera adición 

0,75 r



Car^a Gramos

tolueno 37,5
acetato de n-prop_i
lo “  37,5 Segunda adición
AIBN 0,75

Proceso: La carga in ic ia l se añade a un calderín 

provisto de agitador, condensador, entrada de nitrógeno y 

embudo de adición. La mezcla se calienta a re flu jo  (1002C).

A reflu jo , se añade el iniciador y la  mezcla monomérica en

2,5 horas, mientras se mantiene el re flu jo  y una atmósfera 

de nitrógeno. Entonces se añade el catalizador de primera 

adición en una hora y se mantiene durante 1/2 horas. ÍLuego 

se añade el catalizador de segunda adición durante 1/2  ho­

ras y se mantiene durante una hora. Entonces se enfría la  

mezcla y se acaba la  reacción. Análisis del producto: 19,2% 
en peso de sólidos; 98, 3$ de conversión; 350 cps de viscos 

dad a 25SC. Curación: Una película de 2 milésimas de pulga­

da (aprox., 0,05 rara) del anterior polímero, cocida a 4002F 

(aprox., 2043C) durante 30 minutos, es insoluble en acetato 

de n-propilo. Un polímero de control de la  composición 

IwMA/BA/MHEMAM//73»4/19,6/7,0, preparado de manera idéntica 

y cocido como se ha descrito anteriormente, es soluble en 

acetato de n-propilo.

Siguiendo substancialmente el proceso descrito en 

el anterior Ejemplo 30(A) y utilizando varias relaciones 

distintas de las  composiciones monoméricas se obtuvieron1

otros polímeros curables. La siguiente tabla indica las com

1̂
'



posiciones y los resultados:

TABLA II

Ej. Sólidos Vise.
fí£_ KMA BA MAA MHEMAM (% en ceso) (  C D S ) Conv. i*

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

300 66,7 20,0 5,0 8,3 39,4 365 98,5

30D 60,0 20,0 7,5 12,5 38,2 450 95,5

EJEMPLO 31 -  Curado de BA/MAA/St/MAN//60/l2,5/20/7,5

Un polímero en disolución de la  composición BA/ 

MAA/St/MAN//60/l2,5/20/7,5 $ en peso se mezcla con bis/íf,N- 

di(beta-hidroxietilJ[7a^ P amicLa y se cuelan películas de un 

espesor de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm). Des-
t;

pués.de secar al aire durante 30 minutos, el polímero se cu 

ra a 1253C, 1503C y 1753C durante 30 minutos. Las relacio­

nes de Linchamiento unidimensional en xileno son'de;,1 , 6,

1,0 y 1,0, respectivamente. El control es soluble en xileno.

EJEMPLO 32 -..Reticulación de 5 OMMA/ 4 0 BA/10" A A ^ en peso con 
hidroxiamidas

En la  siguiente Tabla I I I  se indican los Resulta­

dos de las reacciones de reticulación de 50í¥MA/40Ba/ i 0MAA 

con hidroxiamidas utilizando.una estequiometría de funciona 

lidad carboxi/hidroxi//l/l. En todos los casos la  hidroxiami 

da disuelta en agua se mezcla con el polímero disueíto en 

Cellosolve butílico acuoso como sal amónica y se cuelan pe­

lícu las  sobre placas de aluminio Alodine Q. Después de se-
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i

car a'l aire durante 30 minutos, las películas se cuecen a 

3503? (aprox., 1772C) durante 30 minutos y entonces se va­

loran como se indica en la  tabla de resultados. La compara 

ción con una película de control cocida en ausencia de re- 

5 . ticulante indica el efecto de la  reticulación sobre las pro

piedades de las películas. - - - - - - - - - -  ----  _ _ _ _
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N O T A

Se declaran de novedad y propiedad para España, 

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

R E I V I N D I C A C I O N E S

5. -1.- Método de preparar una composición polimérica

autocurable, caracterizado porque comprende copolimerizar 

monómero que contiene al menos un grupo carboxi con una be- 

ta-hidroxialquilamida etilénicamente insaturada. -  -  -  -  -

10.

2 .- Método “según la  reivindicación 1, caracteriza 

do porque la  beta-hidroxialquilamida tiene la  fórmula: -  -

0
!!

/H0(RJ) 2C(R¿) 2C-N-C-l7n /=C-N-C(R2) 2C(R2) 2OH7n ,

R R

en la  cual A es un radical etilénicamente insaturado; R1 es
2 }hidrógeno, alquilo o hidroxialquilo inferiores; R y R son

radicales iguales o diferentes elegidos de entre hidrógeno

y alquilo in ferior de cadena recta o ramificada o uno de loe 
2  115. radicales R y uno de los radicales R pueden estar unidos

conjuntamente con los átomos de carbono a los que están fi.

jados Para formar cicloalquilo; n es un entero igual a 1 ó
• 12 y n' es un entero de 0 a 2, siendo R nidroxialquilo

(C.¡ -  Cc¡) cuando n' esO.  ------- ' ------- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

20. 3 .- Método según la  reivindicación 2, caracteriza 

do porque la  funcionalidad carboxi se deriva de ácido acrí-
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lico , ácido metacrílico, ácido crotónico, ácido maleico, 

ácido 2-metilmaleico, ácido itacónico, ácido 2-metilitacóni 

co o ácido beta-metilenglutárico. -  ----  -  ----  -  -  ----
¡ i

4 .- Procedimiento de autocurado, de composiciones 

poliméricas autocurables obtenidas según cualquiera de las  

reivindicaciones 1- 3» caracterizado por calentar el políme­

ro a una temperatura de 125 a 4009C, hasta que se logra su 

curación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

5 .- "METODO DE PREPARAR UNA COMPOSICION POLIMBRICA
»

AUTOCURABLE Y PROCEDIMIENTO DE AUTOCURADO CORRESPONDIENTE". -

i rj
Todo e llo  conforme se describe y reivindica en la  

presente memoria que consta de veintinueve hojas foliadas y 

mecanografiadas por una sola de sus caras.
•»

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

mcm.
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