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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 18 de Mayo de 1.965, con el nfimero 313.065
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en 222 West Washington Square, Filadelfia,
Pengilvania, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES HETEROCICLICOS
DE ACIDOS CARBOXILICOS INSATURADOS"

o 11 10 vt o T gt s

Ta presente invencidn se refiere a nuevos y UGl
les ésteres heterociclicos de Acidos carboxflicos insatura
dos, polimeros de adicidn de l§s mismos, y métodos para
prepararlos. Los compuestos monoméricos de la presente in

vencidn tienen la sigulente férmuls general:

(CH,)_ <EH R’ R%
2/ m=1. \ /
R-CH=C c (1)
VAN
(CHg)p__l—g—(O—-A)x—Il\T cizo
0 Y 0
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donde R es H o metilo; m es un entero que tiene un valor
de 1 a 3, preferiblemente 1 6 2; p es un entero que tiene
un valor de 1 a 4; x es un enbero que tiene un valor de 1
a 4, preferiblemente 1 6 2; A es un grupo alcohileno que
tiene de 2 a 4 4tomos de carbono; R’y R2 se selecciona del
grupo que consta de: 1) un grupo conjunto o compuesto que
forma con el atomo de carbono adjunto un grupo hidrocarbo
nado ciclico (05 a 07); ¥ 2) grupos separados en los que
R’se selecciona del grupo que consta de H, alcohilo Gl a
08 y fenilo, ¥y R2 se selecciona del grupo que conecta de H
¥ alcohilo Cl a 08; Y es un grupo alcohileno que tiene 2
63 étpmos de carbono, teniendo A e Y al menos 2 atomos
de carbono que se extiendan en cadena entre los &tomos O
7 ¥ a los que unen, con la estipulacidén de que cuando p
es mayor que 1 m es igual a 1, y cuando m es igual a 1 R

es H.

Los compuestos preferidos son agquellos en los
que p es 1; R, R’y g2 son H;y y A o Y se seleccionan del
grupo que consta de -CH,~CH,-, —GH(CHB)-OHE— ¥ -CH,~CH
(CHz)-.

Seglin la presente invencidn, el procedimiento
general para preparar los compuestos monoméricos de la

presente invencidn se caracteriza por hacer reaccionar

un compuesto que tiene la férmula general:
R-CH=C

donde m, p ¥ R son tal como se han definido antes, y Z es

:- 313085



10

15

20

25

30

un &tomo de haldgeno o el radical -OR2, donde R2 es el ra
dical hidrocarbonado de un alcohol, con una 2-morfolinona

N-sustituida que tiene la férmula:

R’ R2
\ 7/
c
H(O-A)X-N 7N C=0 (II)
donde A, x, R; R2 e Y son tal como se han definido antes,
formando asi un éster heterociclico que tiene la férmula
(III) antes definida.
Asi, un método para preparar los nuevos 4steres
heterociclicos de la presente invencidén es por transeste-

rificacién de un éster de férmula:

R-CH=C < (1v),

(CH2)m-1-H

donde m, p ¥ R son tal como se han definido antes, y RQ

es cualguier radical hidrocarbonado de un alcohol, prefe-
riblemente un alcohol alifftico saturado inferior, tal co
mo metanol, etanol, isopropanol o butanol, con una 2-mor-

folinona N-sustituida de férmuia:

R’ R°
\ /
o (1)
H(C—A)x-f 7N\ <':=o
Y 0

A WAl
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donde A, x, R’, R2 e Y son tal como se han definido antes.

La reaccidn se efectlia bajo condiciones alcalinas, en pre
sencia de aproximadamente 0,5% a 10%, y preferiblemente
de 1% a 5% en peso, basado en el peso del alecohol de par-
tida, de un titanato de tetraalcohilo tal como el Titana-
to de tetraisopropilo o de tetrabutilo. No se necesita di
solvente. Aungue los materiales de partida se pueden em~
plear en cantidades estequiométricamente equivalente, se
prefiere emplear el éster en exceso. El alcohol liberado
durante la transesterificacidén se elimina por destilacidn
azeotrbpica de una mezcla del alcohol y el éster monoméri
co de partida, tal como metacrilato de metilo o aerilato
de metilo. No es necesario, pero sl a veces conveniente,
emplear un inhibidor de polimerizacibén tal como p-hidroxi
fenilemina o difenileniléndiamina., ILa reaccidén se efectlia
generalmente a temperaturas de aproximadamente 100 a 1309C,
v el final de la reaccidén se puede determinar midiendo la
cantidad de alcohol eliminado, y determinando asi el mo-
mento en que se ha separado del sistema, por destilacidn,
la cantidad tedrica de aleohol liberado,

En lugar de usar tibanato de tetraalcohilo, la
transesterificacibén se puede efectuar en presencia de un
alcbxido 04 a C, de metal alcalino, variando la cantidad
del mismo entre 0,2 y 5%, y preferiblemente entre 1 y 3%,
basado en el peso del alcohol de partida. Aungue el uso
del titanato de tetraalcohilo es aplicable a la prepara-
cibén de cualquiera de los ésteres, el sistema del aledxi-
do de metal alcalino se prefiere para la transesterificacidbn
de acrilatos y metacrilatos. Se puede emplear metdxido o

etdxido sddico, asi como sus equivalentes de potasio y 1i
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tio. En este sistema, se mezclan el éster y la morfolino-
na, y se afiade gradvualmente una solucidn del alebdxido en
un alcohol tal como metal. No se necesita disolvente adi-
cional, sirviendo para este fin el éster por si mismo. ILa
temperatura puede esbar comprendida entre 100 y 140°C, y
preferiblemente no es mayor de 1302Cy

Los ésteres, y preferiblemente los ésterss meti
licos o etilicos, de los siguientes Acidos insaturadcs
son representativos de aquellos que pueden usarse: scrili
co, crotdnico, 4-pentenoico, 3-pentencico, 5-hexamoico,
2-mebil-4~pentenoico, 3-metil-4-pentenoico.

Un método alternativo para preparar los nuevos
ésteres heterociclicos de la presente invencién es hacien

do reaccionar un haluro de acilo, de férmula:

R—CH=G/////
AN

(CH,), 1H
()

(CH,),_;-00X

donde m, p y R son tal como se han definido antes, y X es
un 4tomo de haldgeno, por ejemplo cloro o bromo, con un
compuesto hidroxialcohilico de la anterior férmula (II).
Esta reaccidn se efectiia a temperaturas comprendidas en-
tre -10 y +1302C, con una base orginica o inorginica pre
gsente en cantidad suficiente para capbar el haluro de hi
drbégeno desarrollado durante la reaccidn., Generalmente,
el haluro de Acido y el alcohol de férmula (II) se usan
en cantidades aproximadamente equivalentes estequiométri
camente. Si se desea, se puede usar un disolvente inerte.
Entre los ejemplos de disolvenbes se incluyen el cloro-
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formo, tetracloruro de carbono, dicloruro de metileno, ai

cloruro de etileno, tolueno, xileno, acetonitrilo y dioxa
no. El producto se recupera separando del &ster producido
la sal formada.
Tos compuestos hidroxialcohilicos de férmula

(I1) son una clase de compuestos generalmente conocidos.
Se pueden obbener por reaccidén, de la forma usual, de un
bxido de alcohileno que tenga de 2 a 4 &tomos de carbono,
por ejemplo bxido de etileno, 6xido de propileno, éxido de
propileno, &xido de 1,2-butileno u Oxido de 2,3-bubileno,

con un compuesto de férmula:

R’ L,
N\ . /
R"V \coom

donde Res tal como se ha definido antes, y M es un me-

(VD)

tal alcalino tal como sodio, potasio o litio. Se usan
aproximadamente 2 moles del 6xido de alcohileno por mol
de compuesto de férmula (VI). Tomando el 6xido de etile-

no como ejemplo, la reaccidn produce el siguiente com-

puesto:

R’ N(CHECHgoH)a

N
C

Re/ \

Al acidificar, por ejemplo con HCl y eliminar el agua en

CcooM .

forma de azeotropo, por ejemplo con alcohol isooctilico

afiadido, el compuesto se cicla formando el siguiente com-

puesto: -
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R’ N%CH20H20H

N\
2

El siguiente es un ejemplo especifico:

Se afiadidé 1 mol de 4cido alfa—aminoacétice a
250 ml de hidréxido sbddico 4 M (1,0 moles). La solucidn
resultante se enfrid a 02C mediante un bafio de hieln y
sal, ¥ se afiadieron 92,4 g (2,1 moles) de éxido de etile-
no, desde un cilindro de peso conocido y mediante un "“tu-
bo de inmersidén®. La adicidn se ajustd de forma que la
temperatura de reaccidn se pudo manbtener por debajo de
102C. La solucidn de reaccidn se agitd durante aproxima-
mente 8 horas a 02C, y 6 horas a temperaburas ambientes.
Se neutralizd la solucidn con &dico clorhidrico concentra
do, hasta un pH de 5,6, y se concentrd bajo presidn redu-
cida. Bl residuo semisdlido resultante se afiadieron 250
ml de alcohol isococtilico, y la mezcla se llevd a reflujo
bajo condiciones que permitian la eliminacidén del azeotro
po alcohol-agua. El reflujo se continud hasta que ya no
se obtuvo agua (19%9C). ELl alcohol isooctilico se elimind
por destilacidn bajo presidn reducida, seguida por des-

tilacidén de la N-hidroxietilmorfolinona cruda resultanbe.

- Aungue se expone agui este método ilustrativo de sintesis,

de todas formas la preparacidén de las morfolinonas N-sus

tituldas de férmula (II) es bien conocida en el ramo, y

- 313065
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su preparacidn no forma parte de la presente invencidn.

Los compuestos de férmula (II) en los que X es
de 2 a 4 se pueden obtener de diversas formas. Por ejemplo,
se puede hacer reaccionar una hidroxi-(polialecoxi)-amina
de férmula H(OA)X-NH2 (donde x es de 2 a 4) con un Sxido
de alcohileno C2—C4, para formar el compuesto H(OA)X~NH-
AOH (IIA) mezclando el 6xido de alcohileno con la amina
en relacidén molar aproximadamente igual a l:1, ¥y calen-
tando la mezcla, tal como a de 130 a 180°C, en un reci-
piente adecuado, bajo presidén si es necesario., Después
se mezcla el producto con un alfa~cloroascetato de metal
alcalino, tal como cloroacetato sddico, en relacién molar
de aproximadamente l:L, ¥y la mezcla se calienta a reflujo
durante un perfodo de 1 a 8 horas o mis, segln la magni-
tud de la tanda. Antes de reaccionar con el cloroacetato,
el compuesto de férmula (IIA) obtenido se puede aislar y/o
purificar, tal como por destilacidn fraccionada y/o ex-
traceidn. Después de completarse la reaccidn con el clo-
roacebabo, lo que puede ser indicado por el descenso del
pH hasta las proximidades del punto neutro, por ejemplo
aproximadamente 6,5 a 7,5, se puede eliminar el agua por
desbilacidn azeotrdpica, tal como con un alcohol de cade-
na larga, y eliminar el exceso de este Gltimo, tal como
por destilacibén a baja presidn.

Los monbmeros de la presente invencidn que tie-
nen la anterior férmula (III) se pueden obbener general-
mente como liquidos incoloros, que son razonablemente es-
tables a temperatura ambiente, aunque, si se han de alma-~
cenar durante largos periodos de tiempo, es aconsejable

mantenerlos bajo refqigeracién. Algunos de los mondmeros

By Fe F
z é’; é'i 5%, %”p
L L 4 " "
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de férmula (IIIL) son solubles en agua, ¥ aquellos de mayor
peso molecular son insolubles en agua. Todos los mondmeros
de férmula (III) se caracterizan por tener dos punbos reac
tivos, siendo uno el doble enlace de la parte acilica de
la molécula, en virtud de lo cual los compuestos se~édap~
tan a la polimerizacidn por el tipico procedimiento de
adicibén vinilica, para formar polimeros y copolimeros li-
neales. El radical ciclico de los mondmeros de férmula
(ITI) o de sus polimeros es hidrolizable en medios acuo-
sos, formando un radical del tipo N~hidroxialcohll-~glici~-

na, de férmula:

C~-CO0H (vir) .

/

-0

\\\\'YOH

FEl mondmero de férmula (III) se hidroliza en
rado sustancial, en medios acuosos, produciendo un mond-

mero correspondiente que tiene la férmula siguiente:

y 2
(CHy)p 1B R y R
R-CH=0 ~ 0-COOH (117
(CHp),,_y ~C=(0-A) N
0 \
YOH

Este hidrdlisis es una reaccidn de equilibrio, y normal-

mente transcurre hasta un grado del 95% a 99%, o mis. Du-

rente la polimerizacién en medios acuosos, el grado de es

oo 313065
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ta hidrblisis varia con las condiciones de temperatura, y
si el medio es neubro, acido o alcalino. Sin embargo, en
general, durante la polimerizacién se hidroliza de esta
forma al menos el 50%, y a menudo tanto como el 75% en pe
so, o mis, del monbémero, de forma que el polimero pusde con
tener de 50 a 75% o mAs de monbmero en forma hidrclizada
de N-hidroxialcohil~glicina, y hasta 25 & 50% del mismo
en forma sin hidrolizar. Bajo ciertas condiciones de poli
merizacidn, por ejemplo en medios acuosos fuerbtemente bi-
sicos, o0 en medios acuosos a elevadas Temperaturas de 80
a 902C, una parbe del mondmero se puede hidrolizar inclu-
so por el enlace de éster aclclico —g-(O—A)X-, formando

0
un &cido, tal como 4cido acrilico, cuendo Res Hymy p

son, ambos, igual a 1. Normalmente, esta hidrdlisis se
puede evitar o limitar a un grado muy pequefio, por ejemplo
del 0,5 a 2%, evitando las condiciones de gran alcalini-
dad o elevada temperatura gque son necesarias para Que se
efectlie en medios acuosos. Asf, en los polimeros produci-
dos a partir de un mondmero de férmula (III) en sistemas
de polimerizacidn acuosos, de emulsidn, suspensidén o pre-
cipitacidén, los polimeros resulbantes de la polimeriza-
cidn son generalmente homopolimeros de un compuesto de
férmula (III’), o bien, més corrientemente, copolimeros
del mismo que también contienen unidades resultantes de

la polimerizacidn de un monbémerc sin hidrolizar de férmula
(III) (en algunos casos con una pequefia cantidad de un

(GHE) H

m-1
écido de férmula R-CH \\\ )y, con o sin

(CHp),,..1 ~COOH

o ¢ A} 3
- V;:,g gﬁ_j w’ ‘Lj

ARIR 3
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otros mondmeros incluidos en la mezcla monomérica para co
polimerizacidn.

Después de su preparacidn, los polimeros de un
compuesto de férmula (III) se pueden hidrolizar a la for-
ma de N-hidroxialeohil-glicina, sometiéndolos a la accidn
de un medio acuoso a temperatura ambiente, pero esta reac
cidén es lenta. La hidrdlisis puede acelerarse calentando
el medio acuoso, tal como a de 40 a 1002C, y/o incluyendo
en el mismo un material 4cido o alcalino, incluso en pe-
queilas cantidades, tales como de aproximadamente 0,1 a
2% en peso, basado en el medio.

Todos los mondmeros de férmula (III), asi como
aquellos de férmula (III”), se pueden polimerizar para
formar homopolimeros o copolimeros, usando para este fin
los iniciadores usuales de radicales libres, La polimeri
zacidn se puede efectusr por técnicas de solucidn, emul-

sibén o suspensidn, seglin la naturaleza del monémero y

.. del polimero deseado. Cuando la polimerizacién de los mo

némeros, solubles en agua, de férmula (III) se efectla
en solucidn acuosa, el anillo heterociclico se hidroliza
de la forma antes mencionada, para formar los correspon-
dientes monbémeros de férmula (III’) y para introducir en
el polimero radicales del tipo de N-hidroxialcohil-glici-
na de férmula (VII). Cualquiera de los mondmeros de férmu
la (III), ya sea del tipo soluble en agua o insoluble en
agua, se puede polimerizar en soluciones en disolventes
orgénicos tales como acetonitrilo, dimetilformamida, o
similares, en ausencia de agua, de forma gue se obtienen
productos poliméricos gue conservan el grupo heterocicli

co sin modificacidn.

- 11 -
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Los homopolimeros y copolimeros solubles en
agua que contienen el radical tipo N-hidroxialcohil-glici
na, se pueden usar para muchos fines, tal como agentes de
enmascaramiento o secuestrantes de cationes, especialmente
para iones metilicos polivalentes como hierro, cobre, cal
clo, magnesio, y en general como aprestos y adhesivos.
Los polimeros solubles en agua se pueden usar para incor-
porarlos en composiciones para imprimir con pigmentos, ¥y
de coloranbtes, basadas en polimeros de emulsién, usadas
en la industria textil, ¥ en sistemas similares poliméri-
cos de emulsidn acuosa, destinados al revestimientc mine-
ral del papel, asl como en sistemas poliméricos acuosos
usados para revestimientos de base y revestimientos de
acabado del cuero. En estos sistemas, la presencia del
radical tipo N-hidroxieleohil-glicina sirve sparentemen-
te para: 1) enmascarar lones mebtdlicos polivalentes que a
menudo tienden a hacer coagular los sistemas poliméricos
de emulsidn; y 2) a favorecer la adhesién de la composi~
cidn al sustrato.

Se pueden obtener polimeros preferidos de la
presente invencidn por copolimerizacibén de mezclas mono-
méricas que contienen de aproximadamente 0,5 a 30% en pe
80, 0 una proporcidén éptima de aproximadamente 3 a 10%
en peso, de al menos un mondmero geleccionado del grupo
consistente en aquellos de férmula (III) y de foérmula
(TII’), comprendiendo el resto de la mezcla al menos
otro monémero copolimerizable etilenicamente insaturado,
que tenga un grupo H20=C< terminal. Cuandc se parte de
mondmeros de férmula (III), los copolimeros se pueden
preparar generalmente en medios disolventes orgénicos,

313065
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si se desea que conserven esencialmente todos los grupos
heterociclicos de férmula (III) en la molécula poliméri-
ca. La presente invencidn incluye no solo los homopolime~
ros y copolimeros solubles en agua de un mondmero de foér~
mula (III’), antes mencionados, sino también los copolimg
ros en agua que contienen una proporcién pequefla de un mo
némero de férmula (III’) con uno o mis mondmeros copolime
rizables etilénicamente insaturados que tengan un grupo
H20=G< terminal, y preferiblemente solo uno de tales
grupos etilénicamente insaturados.

Son ejemplos de otros mondmeros que se pueden in
cluir en los copolimeros preferidos: los ésteres vinilicos
de Acidos grasos que tengan de 1 a 18 &tomos de carbono,
tal como acebabo de vinilo, laurato de vinilo y estearato
de vinilo; los nitrilos, amidas y ésteres de un &cido al-
fa,beta-monoetilénicamente insaturado, tal como Acido
acrilico, acido metacrilico, &cido iltacbénico, &cido malei
co y &cido fumdrico, con un slcohol saturado que tenga de
1 a 18 Atomos de carbono, siendo ejemplos de acrilamidas
adecuadas la acrilamida por si misma, metacrilamida por
si misma,N-alcoximetilacrilamida o N-alcoximetilmetacrila
mida en las que el grupo alcoximetilo contiene de 2 a 9
dtomos de carbono, especialmente la N-butoximetilacrilami
da o -mebtacrilamida, N-metilacrilamida, N-butilmetacrila-
mida, N-octilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, e incluyén
dose entre los ejemplos de los é&steres de los acidos los
ésteres del 4cido acrilico o metacrilico con alcoholes ali
féticos saturados, en los que el alcohol tenga de 1 a 18
&tomos de carbono, tales como metacrilato de metilo, acri

lato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n-butilo,

B s WA
2 W B W
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acrilato o metacrilato de terc-octilo, metacrilato de
laurilo, metacrilato de miristilo, y acrilato o mebacri-
lato de estearilo. Entre los otros mondmeros que se pue-
den usar con el compuesto de férmula (III) o de férmula
(III’), o con una mezcla de tales compuestos de férmulas
(III) o (IITI’) y cualuiera de los ésteres, nitrilos o
amidas gque se acaban de mencionar, se incluyen los com-
puestos arométicos monovinilicos tales como estireno, vi-
niltolueno, cloruroc de vinilo, cloruro de vinilideno, ¥
bambién, en cantidades que no sobrepasen del 10% er peso
basado en el copolimero, un &cido tal como el Acido acri-
lico, Acido metacrilico o &cido itacdnico. Generalmente,
el conbenido de tales &cidos se puede mantener preferi-
blemente en el intervalo inferior de sproximadamente 0,5
& 3% en peso, del copolimero. Se pueden usar pequefias
cantidades, de hasta aproximadamente 0,8% en peso basado
en el polimero, de mondmeros polietilénicamente insaturz-
dos, tales como divinilbenceno, dimetacrilato de etilén-
glicol, dimetacrilato de butilénglicol, o ftalato de diali
lo, para aumentar el peso molecular de los polimeros, sin
usar tantos monémeros polietilénicamente insaturados que
se provoque la gelificacidn debida a una reticulacidén ex-
cesiva. Se pueden usar cantidadés mayores del comondmero
polietilénicamente insabturado si se desean producir copo-
limeros reticulados muy insolubles de un compuesto de for
mula (IIT) o (III’).

Estos copolimeros se pueden usar como composi-
ciones para revestir e lmpregnar diversos sustratos, bta-
les como metales, madera, plésticos, obra de albafiileria

de todos los tipos, papel, cuero, y productos bextiles.
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Como se ha dicho, los monbmeros hidrolizados,
es decir, aquellos de férmula (III’), se pueden polimeri-
zar para formar polimeros solubles en agua adaptados para
servir como agentes de enmascaramiento, aprestos y adhesi
vos. Los copolimeros de los mismos con cualguiera de los
otros mondmeros etilénicamente insaturados antes menciona
dos se pueden usar muy venbajosamente como composiciones
para revestimiento e impregnacidén. Se ha descubierto que,
aparentemente, los polimeros de un mondmero de fdérmula '
(III°) se convierten en gran parte en polimeros de férmu-
la (III) cuando se somebten al calor, tal como en las ope-
raciones de secado, coccibén o curado. Aparentemente, este
calor hace que el radical del tipo N-hidroxialcohil-glici
na, de férmula (VII), se cicle y forme asi una forma de
depbsito polimérico mis insoluble y resistente al calor.

En los sistemas de polimerizacidn acuosa, entre
los iniciadores adecuados se incluyen el persulfato amdéni
co o un persulfato de metal alcalino, tal como el de pota
slo o sodio. Estos iniciadores se pueden usar con agentes
reductores, tal como un metabisulfito de metal alcalino,
para proporcionar un sistema redox. El iniciador y/o agen
te reductor se puede usar en cantidades tales como de 0,1
a 3% de iniciador, basado en el mondémero, y de aproximada
mente 0,05 a 1,5% de agente reductor, basado en el mondme
TO.

En los sistemas de disolvente orgénico, entre
los iniciadores adecuados se incluyen los perbxidos solu-
bles en disolventes, tal como el perdxido de benzoilo, pe
réxido de lauroilo y catalizadores azo, tal como diazodii
sobutironitrilo y alfa,alfa’-azodiisobutirato de dimetilo.

313063
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La proporcidén de tales iniciadores puede estar comprendida
entre 0,1 y 5%, preferiblemente entre aproximadamente 0,5
¥y 1,5%, basado en el mondmero.

Los copolimeros, solubles en aceite, de un com-
puesto de férmula (III) o (III’), en los que el comondme-
ro sea un acrilato o metacrilato de alcohilo de cadena
larga, tal como acrilato o metacrilato de éicohilo'64 a
018’ se pueden usar como aditivos para el aceite, en al-
gunos ¢asos para proporcionar cualidades de dispersidn, ¥y
en obros casos para reducir el punto devertido o congela-
eidn.

Los copolimeros de solucidén de férmula (III) o
de férmula (III’) se pueden usar para revestir e impregnar,
¥y como adhesivos de toda clase de sustratos, incluyendo pa
pel (por ejemplo para comunicar resistencia en himedo, o
como aglutinante para revestimientos minerales), produc-
tos textiles (aglomeracibén de telas no tejidas, evitar
que encoja la lana, evitar que se formen arrugas en el al
godén y raydn), cuero, madera y metales, ya estén desnu-
dos o imprimados con las imprimaciones usuales de resina
alcidica, resina epoxi o resina de asminoplasto. Para este
fin, los copolimeros que contienen de aproximadamente 0,5
a 10% de al menos un mondmero de férmula (III), se pueden
usar para formar revestimientos o impregnaciones que se
adhieren muy bien a estos sustratos. No se comprende la
adhesidén mejorada que se puede obbtener en muchos casos,
en comparacidén con los polimeros que no contienen mondme-
ro de férmula (III), pero posiblemente se pueda abribuir
a la formacidn de incluso un pequefio grado de radicales
del tipo de N-hidroxialcohil-glicina de férmula (VII), co

- 16 =~ T
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mo resultado de la presencia de una pequefla cantidad de
humedad, incluso en la ubilizacidén o aplicacidén del re-
vestimiento o impregnante, mientras se encuentra disuelto
en los medios disolventes orginicos.

Los copolimeros de la presente invencidn se
pueden usar para revestir de imprimacidén el metal desnu-
do, o bien como subrevestimiento o revestimiento de aca-
bado de un metal que estaba desnudo o que se habia impri-
mado previamente con los imprimadores mencionados, o con
las composiciones antes mencionadas.

Los depdsitos de los polimeros de mondmeros de
férmula (III) o de férmula (III"), o ambas, resulbantes
en el revestimiento o impregnacidn de sustratos, se ca-
lientan preferiblemente a una temperatura comprendida en-
tre 110 y 3008C, pero por debajo de la temperatura de des
composicidén del sustrato, o del polimero de que se trate.
De esta forma se asegura generalmente la insolubilidad,
resistencia al calor, y adhesidn mayores que se pueden
obtener con las composiclones que constan de polimeros
de la presente invencidn.

Las soluciones de los polimeros y copolimeros
en disolvente orgénico se pueden mezclar con otros mate-
riales resinosos, incluyendo poliepdxidos, aminoplastos
tales como resina de butoximetilmelamina, un fenoplasto,
resinas alcidicas, u otras resinas vinilicas solubles en
acelte, siendo el polimetacrilato de metilo un ejemplo
preferido. Un polimero de la presente invencidn se puede
mezclar con dos o mAs de las resinas antes mencionadas.
Por ejemplo, puede ser un componente de una mezcla con

un poliepdxido y un aminoplasto o fenoplasto. De nuevo,

3913065
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puede ser un componente de una meécla con un aminoplasto
¥ una resina alcidica, Puede ser un componente de una mez
cla de una resina alcidica, modificada con aceite, con un
polimetacrilato de metilo. En las composiciones para re-
vestimiento o impregnacidn se puede incluir un catsliza-
dor de tipo Acido o alealino, segln el material auxiliar
concreto, para acelerar el curado de los depdsitos forma-
dos a partir de las mismas. Tembién se prefiere frecuente
mente el calentamiento a de 110 a 3002C, durante un perio
do de unos pocos segundos hasta aproximadamente media ho-
ra, usdndose el tiempo mAs largo con la temperatura mis
baja, y viceversa.

Ya se han apuntado algunos campos de utilidad
general. En lo que sigue se describen algunas de las apli
caciones o utilizaciones especificas y preferidas, a las
gue se pueden destinar estos productos.

Los homopolimeros solubles en agua de los com-
puestos de férmula (III") se pueden usar como aprestos
para papel y productos textiles, y particularmente como
aprestos de urdimbre. Cusndo se introducen en pastas de
papel pueden proporcionar una resistencia en himedo aumen
tada del papel finel seco que los contiene. Para este fin
se se pueden usar en proporcidn de aproximadamente 1 a 7%
de un polimero de uno de los compuestos de férmula (III),
basado en el peso de la fibra del papel en seco. Estos
homopolimeros se pueden usar también como floculantes,
especialmente cuando tienen pesos moleculares superiores,
de al menos 20.000 a 50.000 o mis, para ayudar en la cla-
rificacidén de sistemas acuosos que conbienen arcillas u

otros materiales finamente divididos, especialmente mate-
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rial mineral tal como el que se produce en la moliendz de
menag, no solo por aumentar la velocidad de sedimentacitn,
sino en general por aumentar la velocidad de filtracidn.
Estos homopolimeros se pueden usar en mezcla con oﬁrgs
materiales, tales como almiddn, gelatina, o plastiﬁigan—
tes de los mismos, para proporcionar revestimientgé 0 pe-~
liculas, materiales espesantes, aprestos para urdimbre, o
similares. Los homopolimeros con otros materiales formado
res de pelicula, tal como resinas vinilicas y acrilicas,
se pueden plgmentar o telilr para proporclonar revestimien
tos decorativos sobre susbtrabos tales como productos tex-
tiles, cuero, papel, madera, o sobre superficies de metal
o vidrio. Aparentemente, estos homopolimeros son reacti-
vos con, y se pueden combinar con los productos de conden
sacién aminoplésticos formadores de resina, tal como aque
llos de urea/formaldehido o los condensados de triazinfor
maldehido, incluyendo melamina/formaldehido. En algunos
casos, la inclusidn de estos homopolimeros de la presente
invencion puede servir para aumentar la resistencia del
producto, y la resistencia del mismo al agua, cuando se
usan en cantidades de aproximadamente 5 a 15%, basado en
el peso del condensado de aminoplasto.

Los copolimeros que conbtienen una proporcidn
grande del compuesto de férmula (III’) se pueden usar pa-
ra los mismos fines que se acaban de mencionar, siempre que

sean solubles en agua, por ejemplo como aprestos de urdim
bre, aglutinantes en el revestimiento mineral del papel,
resinas para resistencia del papel en hfmedo, enmascarado
res y floculantes., Sin embargo, los copolimeros solubles

en agua e insolubles en agua que contienen de aproximada-

- 313063



10

15

20

25

mente 0,5 a 20% en peso, o més, de uno o mds de los com-
puestos de férmula (III’) con diversos comonbémeros, se
adaptan para proporcionar materiales valiosos para revesti
miento e impregnacidn, los cuales se pueden pigmentar o
no, y pueden contener plastificantes o no; y, en el caso
de los copolimeros de emulsidn, se adaptan para propor-
cionar pinturas valiosas a base de agua.

Son ejemplos de plastificantes que se pueden

usar el ftalato de dibutilo, ftalato de bencilo/butilo,

fosfato de trifenilo, adipato de di-n-hexilo, abletato de

mebilo, glicolato de etilo/ftalilo/etilo, fosfabo de tri-
butilo, ftalato de diisooctilo y mono-ricinoleato de gli-
cerina. Entre los ejemplos de pigmentos se incluyen el ne
gro de humo, dibéxido de titanio, azul ultramar, cromato de
plomo, azules y verdes de ftalocianina de cobre, cromato
de cinc, 6xido de cinc, arcillas, carbonato cédlcico, car-
bonato de plomo, y sulfato de bario, 6xidos de hierro, to
luidinas, azul Prusia, amarillo de cromo, colores orgini-
cos de rojo para, rojo de litol, rojo de cadmio, y dxido
de cromo,

Los copolimeros que conbtienen al menos 1%, ¥
preferiblemente de 5 a 20% en peso de un compuesto de
£érmula (III’), con acrilato de etilo, acrilato de bubi-
lo o similares, se pueden usar para reducir el encogimien
to de la lana. Para este fin, se pueden aplicar en disper
siones acuosas de concentracidn comprendida entre 10 y
30%, de manera que sobre la tela de lana se deposite apro
ximadamente de 5 a 15% en peso del copolimero. Después
de secar, la tela tratada se puede calentar a de 115,6 a

176,72C, durante un periode de 0,5 a 15 min. Tos copoli-

A T g _
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meros que Se acaban de describir, que tienen temperaturas
aparentes de transicibén de segundo orden de aproximadamen
te 40 a aproximadamente +20°C, conteniendo de 0,5 a 5%,

0 incluso hasta 10 6 20% en peso de unidades derivadas de

un monbmero de f£érmula (III”), pueden servir también como

gxcelentes aglomerantes pare telas no tejidas, de.ﬁpdos los

tipos de fibres o filementos naturales y sintdticcs,-he-
chos por deposicién al aire, cardado o tratamiento en
sbridora gernett de las fibras o filamentos, tales como
aguellos de raybn, lana, acetato de celulosa y otros és-
teres y éteres, resinas vinilicas, polimeros de acriloni-
trilo, poli(tereftalato de etilénglicol), vidrio, ¥y ctras

fibras minerales, etc., Para este fin, se pueden usar zn

"proporcldén de 5 a 150% en peso de aglutinante, basado en

el peso de la fibra, o incluso de tanto como 400%, basado
en la misma. El material fibroso tratado se debe secar y
someter después a coceidn tal como a de 115,6 a 176,79C,
durante un perfodo de 0,5 a 30 min, para curar el polime-
ro sobre el mismo. Unas dispersiones acuosas similares,
preparadas por copolimerizacidn en emulsidn de un monbme-
ro de férmula (III‘) con ésteres acrilicos, y especial-
mente acrilsto de bubtilo o acrilato de etilo, se pueden
usar, con o sin pigmento, para el revestimlento primario
del cuero. También se pueden uéar como aglutinantes, en
el revestimiento mineral del papel. Los copolimeros de
acrilonitrilo, especialmente aquellos que contienen de

75 a 90% de acrilonitrilo, con un compuesto de f£érmula
(III) o (TII’), se pueden usar como materiales formado-
res de fibra y de pelicula, que se adaptan para ser hila

dos o sometidos a colada, para formar fibras y peliculas

. 313065
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que se caracterizan por tener una capacidad modificada de
recepcidén de tintes. Los copolimeros de un compuesto de
férmula (III) o (III’) con Acido acrilico o &cido metacri
lico, o copolimeros de los mismos con una vinilpiridina,
cuando se incluyen en masas fundidas o soluciones de poll
neros de acrilonitrilo que contienen de 75 a 90% de azcri-
lonitrilo, tales como copolimeros de los mismos con cloru
ro de vinilo; acebato de vinilo o similares, se pueden
usar también para modificar las propiedades de tincidn

de fidbras y peliculas formadas a partir de los mismos.

Lias soluciones tanto los de homopolimercs como
de los copolimeros de la presente invencidn se pueden
usar en preparaciones cosméticas, y especialmente en nul-
verizaciones para fijar el cabello femenino después de
ondularlo. Tembién se pueden mezclar los copolimeros con
otras resinas, tales como los productos de condensacidn
aminoplésticos formadores de resina, antes menclonados;
resinas vinilicas o acrilicas tales como poliestireno, po
licloruro de vinilo, polimetbacrilato de metilo; resinas
alcidicas; ésteres de celulosa; y otras; para formar va-
liosas composiciones para revestimiento.

Tos polimeros solubles en agua que contienen
unidades de un compuesto de férmula (III") se pueden usar
como aderezos, aprestos o acabados para productos texti-
les, cuero, papel y materiales plésticos, y que, debido a
su solubilidad en agua, se pueden eliminar ficilmente, tal
como en el lavado por frotamiento de una tela tejida des-
pués de tejer, o se pueden convertir en un revestimiento,
acabado o similar, permanente, insoluble en agua, resis-
tente a los disolventes orgénicos, ¥y resistentes al calor,

245005
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sobre cualquiera de los sustratos mencionados, mediante
una operacidn de coccibn a temperabura comprendida entre
115,6 y 176,79C, durante un periodo de 0,5 a 30 min, apro
ximadamente. Por ejemplo, el &cido acrilico o metacrilico
se puede copolimerizar con de 0,5 a 20% en peso de w com
puesto de férmula (III’), con o sin otro u otros comcnéme
ros adicionales que no necesitan ser hidréfilos, tal como
un éster de uno de los dcidos, como acrilato de etilo, me
tacrilato de metilo, ete., y neutralizar el copolimero
con hidréxido aménico, sbédico, potésico o de litio, para
proporcionar una sal copolimérica neutra o alcalina adap=-
tada para su uso como aglutinante, especialmente puara. sis
temas acuosos, tales como los gue Se usan para el estampa
do textil o para aprestos de telar, la cual sal, después
de secarse gobre el producto textil, se puede insolubili-
zar ¥y hacer permanente por coccidén a de 115,6 a 176,72C,
Los siguientes ejemplos son ilustrativos de los
métodos que se pueden usar para preparar los monbmeros y
polimeros de la presente invencidn, y .para hacer uso de
los mismos, expreséndose las temperaturas en grados cen-
tigrados y las partes y tantos por ciento en peso, salvo

que se indique otra cosa.

Ejemplo 1

(a) N-(beta-mebacriloxietil)-2-morfolinona por acilacidn

Se afladen gobta a gota con agitacibén, durante
yn periodo de 45 min, 115 g de cloruro de metacrililo en
100 ml de cloruro de metileno a une solucidn de 145 g de
N~(beta-hidroxietil)-2-morfolinona, 202 g de trietilami-

na y 0,2 g de hidroquinona en 600 ml de cloruro de meti-

313065
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leno seco. Se forma un sdlido blanco casi inmediatamente
despuds de la adicidn del cloruro de &cido. La temperatu-
ra se manbtiene a 252G, con enfriamiento periddico. Después
de agitar 15 min, se filtra la solucidén y se lava el sOll
do con 100 ml de cloruro de metileno. Los filtrados combi
nados se someten a separacidén bajo presidén reducida; el
residuo 1liquido obtenido se trata con 1 litro de éter, se
agita enérgicamente y se deja reposar durante la noche.

Ta solucidn resultante, transparente y da color
naranja, se decanta del residuo semisélide de clorhidrato
de amina, y se somete a separacidn bajo presidén reducida.
El residuo viscoso, que pesa 175,7 g, se destila bajo pre
sién reducida, por una columna Vigreaux de 15,3 cmr. Se ob
tienen 118 g de N-(beta-metacriloxietil)-2-morfolinona,
punto de ebullicién = 136-1432C/0,2-0,4 mm Hg.

Andlisis:
% calculado para 010H1504N: ¢, 57,33; H, 7,09; N, 6,57.
% hallado: C, 55,85; H, 7,03; N, 6,65.

(v) N-(beta-metacriloxietil)-2-morfolinona por transeste-

rificacidn

En un matraz de fondo redondo, de 500 ml, pro-
visto de una rama lateral cerrada por una tapa de goms
para suero, y equipado con una columna Vigreaux de 41 cm
provista de una cabeza isotérmica de destilacidn, contro-
lada magnéticamente, se dispone una solucidn de 72,6 g de
beta-hidroxietil-2-morfolinona, 150 g de metacrilato de
metilo, 1,0 g de di—beta—naftol-(esta denominacidn se re-
fiere al alfa,alfa’-metilén-bis(beta-naftol)), y 1,0 ml
de metéxido sédico al 25% en metanol. La solucidn se lle-

va a reflujo, y el destilado, de punto de ebullicién me-
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nor que 672C, se recoge durante un periodo de 2,5 horas.
Durante la primers hora se afaden a la solucidn de reac-—
cidn dos porciones alicuotas de 0,5 ml de solucidn adi-
cional de NaOCHB, empleando una aguja hipodérmicsa.

Después se afladen a la mezcla de reaccidn 1,25
g de clorhidrato de trietilamina y 1,0 g del é&ber monome-
ti{lico de la hidroquinona. El exceso de metacrilato de me
tilo se somete a separacidn a presidn reducida, y después
se destila el producto a 156-1632C/0,5 mm Hg. Se ovvienen
60 g de N-(beta-metacriloxietil)~2-morfolinona, contsnina
da por una pequeila cantidad del alcohol original, pero el
producto es lo suficientemente puro para la mayoria Ade
los fines.

Analisis:

% calculado para C10H15N04: ¢, 56,33; H, 7,09; N, 6,57.
% hallado: C, 56,16; H, 7,12; N, 6,65,

Ejemplo 2

N-/ beta~(4-pentenoiloxi)etil /-2-morfolinona

En un matraz de 500 ml, de fondo redondo y de
unsa. sola boca, provisto de una columna Vigreaux de 41 cm
equipada con una cabeza isotérmica de destilacidn, con-
trolada magnéticamente, se disponen 145,2 g de N-(beta-hi
droxietil)-2-morfolinona, 180,7 g de 4~pentencato de meti
lo y 1,4 g de titanato de tetraisopropilo. La solucidn se
lleve a reflujo, usando en el bafio una temperatura de
140-1609C, y se recoge el destilado que hierve a menos
de 722C. Después de 6 horas, la mezcla se destila a pre-
sibén reducida, produciendo 202 g (rendimiento del 90%)

del producto, punto de ebullicibén = 158-1642C/0,5 mm Hg;

e
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n§6 = 1,4780.

Anflisis:
% calculado para GllH17NO4: ¢, 58,13; H, 7,54; N, 6,16;
0, 28,16,
% hallado: C, 58,18; H, 7,54; N, 6,02; 0, 28,09,

Ejemplo 3

N-(beta-acriloxietil)-2-morfolinona

A una solucidn de 145 g de N-(beta-hidroxietil)
~2-morfolinona, 202 g de trietilamina y 1,0 g de p-mebtoxi
fenol en 600 ml de cloruro de metileno seco, se aflade una
gsolucidn de 90,5 g de cloruro de acrililo en 100 ml de clo
ruro de mebileno, durante un perfodo de 20 min. La tempe-
ratura de reaccidn se mantiene en sproximadasmente 25-302C.
Después de la adicidn, la mezcla de reaccidn se agita du-
rante 1 hora a 269C, y despuds se filtra. El filtrado se
somete a Separacidn bajo presidn reducida, y el residuo
resultante se recoge en 1 litro de éter, y se filtra. Ia
eliminacién del éter bajo presidén reducida, seguida por
destilacidn, produjo 96 g (48%) de N-(beba-acriloxietil)
~-2-morfolinona, punto de ebullicidn = 136-1409C/0,4 mm
Hg; n%e = 1,4856, La titulacidén con 4cido percldrico en
4dcido acdtico glacial da un peso equivalente de 196,0

(caleculado, 199,2).

Ejemplo 4

Para producir N-/ beta-(3-pentenoiloxi)propil/
-3,3~dimetil-2-morfolinona se puede seguir el método del
Ejemplo 2, usando 187,3% g de N-(beta~hidroxipropil)=-3,3-

dimetil-2-morfolinona, 180,7 g de 3-pentencato de metilo

- 26 - 25 % Zg () 65 ES
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y 1,4 g de titanato de tetraisopropilo.

Ejemplo 5

Para producir N-/ 3-(crotonoxi)propil /-5-me-
til-2-morfolinona se puede seguir el Ejemplo 2, pero
usando, en lugar de los materiales mencionados en aquel
ejemplo, 17%,2 g de N-(3-hidroxipropil)-5-metil-2-zorfoli
nona, 158,2 g de crotonato de metilo y 1,7 g de titenato

de tebrabutilo.

FEjemplo &

(a) Se dejbé reaccionar éxido de etileno (4% g)
con 106,1 g de diglicolamina (HOCEH@002H4NH2) en un zuto-
clave de acero inoxidable (provisto de un agitador eficaz)
durante un periodo de 90 min, a temperaturas comprendidas
entre 150 y 1752C., La destilacidn de la mezcla de reaccidn
dio 55,3 g (37%) de HQQEII4OCEH4N(H)02H4OH, en forma de 1i
quido incoloro, punto de ebullicidn = 121-12320/0,30-0,35
mm Hg; n%6 = 1,4736; equivalente de neutralizacidn (HClO4
en dcido acético) = 149,1 (calculado, 149,2).

Andlisis:
% calculado para G6H15N03: ¢, 48,31; H, 10,13%; N, 9,39.
% hallado: C, 48,15; H, 10,18; N, 9,57.

(b) Una solucidn de 94,5 g de Acido cloroacéti-~
co en 160 ml de agua se neubralizd con aproximadamente 80
g de solucién de hidréxido sédico al 50%. Se afiadid N-(be
ta~hidroxietil)-diglicolamina (149,2 g), obtenida en la
parte (a), y la solucidén resultante se calentd a reflujo.
El reflujo se continud durante 5 horas, durante las cua-

les descendid el pH de la solucidn hasta un valor cons-
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tante de 6,3. Se afiadid alcohol isooctilico (300 ml), ¥y
el agua se elimind por destilacidén azeotrdpica. Se fil-
trd la solucién, y el alcohol isococtilico se elimind por
destilacidn bajo presidén reducida. El residuo luido vis-
coso se destild, usando un aparato de destilacidn molecu-~
lar de "con barrido de pelicula®, que funcionaba a 2002C
y a una presidn de 0,4 mm Hg, Se obtuvo un liquido aomari-
1llo viscoso (118 g) (62%); n§6 = 1,4868. La redestilucidn
de una pequefia muestra de este material dio N-(diglicol)-
2-morfolinons de férmula

52

AN

c
l
HEC 0

N7

¢
Hy

en forma de ligquido amarillo; punto de ebullicibn =
170-1718C/0,45 mn Hg; na° = 1,4880.

Anfligis:
% caleculado para 08Hl504N: C, 50,74; H, 7,99; N, 7,40.
% hallado: C, 50,83; H, 8,15; N, 7,56.

(¢) Para producir N-(acriloxietoxietil)-2-mor-

folinona, el producto de la parte (b) se puede hacer reac
clonar con acrilato de metilo, en relacidn molar 1:1, por

el método del Ejemplo 1(b).

Ejemplo 7

Se puede seguir el método del Ejemplo 1(b),

ga, o
';_ RN iogoin s

- 28 -



usando como materiales de partida 146,7 g de N-/ beta-
(hidroxipropoxi)propil /-3-fenil-2-morfolinona, 150,0 g
de metacrilato de metilo, y 2,0 ml de metdxido sbédico al
25% en metanol, para producir N-(metacriloxipropoxipropil)

5 ~3~fenil-2-morfolinona de férmula:

B fenilo

N7
7 N

Lo H20¢G(CH§)COOCH(CHZ)CHZOCH(CHB)CH2~f l 0
H20 0
N,/
Hy
5 Ejemplo 8

Se puede seguir el método general del Ejemplo
2, pero ugando 277,% g de N-(hidroxiebtoxietoxietoxietil)-
2-morfolinona, 20%,0 g de 5-hexencato de metilo y 1,4 g
de titanato de tetraisopropilo, para producir N-(5-hexe-
20 noiloxietoxietoxietoxietil)-2-morfolinona, de férmula

H
o2

/7

H C=CHCH26H20H200(OCH2CH2)4;N =0

> ¢
25 I
ch 0

N/

C
CHo

Ejemplo 9

30 (a) Se hidroliza el producto del Ejemplo 2, ca-

. 313060
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lentando con agua a 80-10092C durante 1 hora. La elimina-
cidn del agua, bajo presidn, permite conseguir un rendi-
miento esencialmente cuantitativo de N-/ beta-(4-pente-
noiloxi)-etil /-N-beta-hidroxietil-glicinar Ia recrista-
lizacidén con acetona da un sdlido blanco; punto de fusidn
= 76,72C; equivalente de neutralizacidn = 246 (caleulado,
245,3).

Anjlisis:
% calculado para 011H1905N: ¢, 53,867 H, 7,81; N, 5,7%.
% hallado: C, 54,%8; H, 7,72; N, 5,77.

(b) Se agitd durante 15 horas, a temperabtura
ambiente, una mezcla de 25,0 g de N-(beta-metacriloxietil)
~2-morfolinona y 75,0 g de agua. La neubtralizacibén de una
nuestra de 1,06 g de esta solucidén requirid 12,80 ml de
hidréxido sbédico 0,1 N (calculado, 12,40 ml). E1l ligero
exceso de base necesaria para la neutralizacidn indica
muy probablemente algo de hidrdlisis del éster aciclico.

(¢) De forma similar, se pueden obtener las
glicinas anilogas por hidrbélisis de cada uno de los pro-
ductos de los ejemplos 3 a 9. El derivado andlogo de
N-hidroxialcohil-glicina se produce por hidrdlisis del
producto del Ejemplo 1(a), y el producto de hidrdlisis
se polimeriza directamente, sin aislar el mondémero hidro-
lizado. La titulacidn del hidrolizado, antes de la poli-
merizacidn, da un equivalente de neutralizacidén de 238
(calculado, 231). El producto de polimerizacién es solu-
ble en agua, y se puede usar como apresto de hilos de ca
racter tanto hidrbéfilo (rayon, algoddn) como hidrdfobo
(nylon, saran), para proporcionar hilos con aprestos, gque

tilenen poca o ninguna tendencis a desarrollar cargas

YOl
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electrostaticas, y de los cuales se puede eliminer fécil-
mente el apresto en las operaciocnes normsles de lavado

por frotamiento.

Ejemplo 10

Una solucidn que comprende 477 g de metacrilato
de metilo, 205 g de acrilato de etilo, 17,5 g de N-(beta-
-metacriloxietil)-2-morfolinona y 0,7 g de azodiiscbutiro
nitrilo, se afiade en el transcurso de 1,5 horas a un reci
plente de reaccidén que contiene 1050 g de tolueno, manteni
do entre 90 y 1002C mediante calentamiento extericr. ILa
agitacién y calentamiento se continlan durante un periodo
de 8 horas, con adiciones periddicas de 0,7 partes d=
azodiisobutironitrilo en la 22, 42 y 62 hora. Con aproxi-
mademente 40% de sdlidos resinosos, la viscosidad de la
solucidén resultante fue de 8,8 poises.

Por colada, se obtienen peliculas de este polime
ro de 0,127 mm en himedo, sobre acero desengrasado, seca-
do al aire y cocido a 1502C durante 30 min. La adhesidn
de esta pelicula al cuchillo es buena. También se obtie-
nen por colada peliculas sin pigmentar sobre una imprima-
cidén alcidica (Dureaplex C-57), y se cuecen a 1502C duran-
te 30 min., Tales peliculas muestran una excelente adhe-
sidn entre revestimientos al sﬁstrato. En todos los ca-
sos, los polimeros comparables, sin el mondmero de morfo-
linona, son mucho menos adhesivog tanto al acero laminado

en frio como al acero con imprimacidn alcidica.

Ejemglo 11

Se prepara un copolimero de 136 partes de meta-
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crilabto de metilo, 204 partes de mebacrilato de butilo y
10,5 partes de Né[fbeta—(4—pentenoiloxi)etil;7l2~morfoli-
nona, a 94-972C, en tolueno, con azodiisobutironitrilo co
mo cabalizador. La solucidn polimérica resulbtante muestra
una viscosidad de 223 centipoises a 252C,

Se aplican peliculas de esta solucidn poliméri-
ca transparente a una variedad de sustratos. Sobrs acero
laminado en frio, este polimero se cuece a 1502C dvrante
30 min, y en otros casos a 1209C durante 30 min., En om-
bos casos, la adhesidn de estas peliculas al sustrato
(tal como se mide por la adhesidn al cuchillo), tarto en
himedo como en seco, es superior a la de polimeros de con

trol sin el mondémero de morfolinona.

Ejemplo 12

Se prepara un polimero siguiendo el método del
Ejemplo 11, a partir de 58,2 partes de metacrilato de bu~-
tilo, 38,8 partes de metacrilato de metilo, y 3,0 partes
de N-(beta-metacriloxietil)-2-morfolinona. Este polimero,
cuando se aplica en forma de pelicula transparente al alu
minio o a sustratos imprimados con resina alcidica, y se
cuece a 1502C durante 30 min, muestra una adhesibén de bue

na a excelente, tanto en hAumedo como en seco.

Ejemplo 13

Se prepara una dispersidn acuosa de un copolime
ro de emulsidén de la forma siguiente: la polimerizacidn
se efectlia en un matraz de 1 litro, de 3 bocas, provisto
de un agitador de poli(tetrafluoretileno), condensador

de agua y termdmetro. Sobre la reaccidén se mantiene una

393065
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atmbésfera de nitrdgeno.
La mezcla de polimerizacidén se prepara por adi-

cién de los componentes en el siguiente orden:

Mezcla de reaccidn Canbtidad
Agua desionizada 570 ml
Diisobutilfenoxipoli(40)eto-
xietanol 17,1 g de solueibn al 70%
N-(beta-metacriloxietil) -2~ 4,0 g
morfolina
Acrilato de etilo 132,0 g
Metacrilato de metilo 64,0 g
Iniciador
Persulfato aménico 0,20 g disueltos en 10
ml de agua
Sulfhidrato sddico 0,2 g disueltos en 1C ml
de agua

FeS0, . 7H,0 (solucibn 2l 0,1%) 2,0 ml

Después de la adicidn de agua, dispersante ¥
mondmeros, la mezcla se agita para promover la emulsifi-
cacidn, y se ajusta la temperatura a 142C con un bafio de
hielo, Después de ésto se aflade el iniciador redox. La ini
clacidén tiene lugar poco después y estd seguida por un
aunento de la btemperabtura hasta 462C,

Ta dispersidén se "expulsa" por adicidén de 0,2 ml
de hidroperdéxido de terc~butilo y 0,05 g de sulfhidrato
sbédico en 5 ml de H20, en este orden, despuds de elevar
hasta 552C la temperatura de la dispersidn, con un baifio
de agua caliente. La temperatura se eleva después 52C du
rante un periodo de 12 min.

Se afiade un segundo "agente de expulsién”, pero
no se observa més desprendimiento de calor. Después se en

313063
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fria la dispersidn a temperatura ambiente, se filtra a
través de una gasa rectilinea, y se embotella.

Caracteristicas de la dispersidn

pH final 3,2
% de sbdlidos 24 %%
% de conversidn 95,0%

Esta dispersidn se filtra bajo condiciones ade-
cuadas, ¥y las peliculas obtenidas por revestimiento y se-
cado a temperatura ambiente resultan tener una adhesidn
excelente a la madera y sustratos alecidicos brillantss,
tanto en himedo como en seco. Los polimeros de control.,
sin el mondmero de morfolinona, son muy inferiores az es-

te respecto.

Ejemplo 14

Se puede seguir el siguiente método para el re-
vestimiento mineral de papel:

a) La dispersidn acuosa del copolimero de emul-
sidn del Ejemplo 13 se ajusta a un pH de aproximadamente
9 con hidrbéxido ambnico, y se diluye hasta una concentra-
cibn de sblidos de sproximadamente 24%.

b) Se mezclan 80 partes de arcilla fina para re
vestimiento (caolin), 20 partes de didxido de titanio y
0,2 partes de hexametafosfato sbdico en 23 partes de agua,
Yy se afiade 0,2% (basado en el peso de la arcilla) de hi-
drdxido sbdico, para ajustar el pH a 9. La mezcla asi ob-
tenida se aflade a 50 partes de la dispersidn acuosa obte-
nida en la parte a).

Después se reviste con la composicidén un table-

ro de virutas presadas seco (de 0,43 mm de egpesor), me-
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disnte una varilla con arrollamiento de alambre, del n®
12. Asi se aplican sobre una superficie aproximadamente
de 25 a %30 g de la composicidn para revestimiento (peso
en seco) por m2 de tablero. El tableroc revestido se seca
en una estufa, mediante aire calenbado a 859C, durante un
perfodo de 45 a 60 seg. Después se somete a calandrado me
diante rodillos, a temperatura ambiente, a una presidén de
9 kg/cm lineal. El tablero revestido tiene una superficie
buena y lisa, que recibe muy bien la tinta, y que es re-

sistente al manchado por tintas pegajosass

Ejemplo 15

Se puede seguir el siguiente método para esmal-
tar conductores eléctricos:

a) Prepirese una solucidn acuosa al 5% del pro-
ducto de hidrdlisis, del tipo de N-hidroxialcohil-glicina,
del mondmero de morfolinona del Ejemplo 6(c¢) (Ejemplo
9(e)), y afiddase N-metoximetilmetacrilamida para propor-
cionar una concentracibén de esta Gltima igual al 8% en la
golucidn. Caliéntese a 4520 una solucidn de 1 parte de
sulfato de laurilo y 0,3 partes de persulfato ambnico en
135 partes de agua, y mézclese, en atmbésfera de nitrdgeno,
con una solucidén de 0,5 partes de pirosulfito sbdico,
N328205, en 15 partes de agua. Introdizcanse después si-
multéneamente en esta solucidén caliente, durante un pe-
riodo de % horas, una mezcla de 65 partes de acrilonitri-
lo, 31 partes de acrilato de butilo y 0,5 partes de dode-
cilmercaptano, asi como 50 partes de la solucidn previa-
mente preparada de la metacrilamida y de la morfolinona

hidrolizada, manteniendo durante la polimerizacidn asi

313065
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efectuada una temperatura de 45-502C. Manténgase a 45-602C
durante otras 2 horas, para completar la polimerizacidn.
El litex que se forma se puede liberar después de cual-
quier residuo de mondmeros sin resccionar, bajo vacio y
con agitacidn.

b) Afiddense 8 partes de dimetilformemida al 14—
tex asl preparado, y guiénse a través del bafio del latex
uno o mis alambres de cobre, varias veces, de 3 a 6 ve-
ces. Caliéntese el alambre revestido, después de cale pa=~
sada a través del bafic, haciéndolo pasar por un tubo de
secado a una temperatura de 2802C, a una velocidad de 6 a

10 m/min.

Ejemplo 16

En el transcurso de 1 a 1,5 horas, se puede aila
dir una mezcla de 300 g de metacrilato de metilo, 177 g de
viniltolueno, 200 g de mebtacrilato de 2-etilhexilo y 23 g
de N-/ 3-(erotonoxi)propil /-5-metil-2-morfolinona (Ejem-
plo 5) y 0,8 g de azodiisobubtironitrilo, a un recipiente
de reaccidn que contiene 1050 g de xilenc, mantenido en-
tre 90 y 1002C mediante calentsmiento exterior, continuin
dose la agibacidén y calentamiento durante un periodo de 8
horas, con adiciones periddicas de 0,7 partes de azodiiso
bubironitrile en la 2&, 42 y 62 hora.

Se pueden obtener por colada peliculas hlmedas
de este polimero, de 0,13 mm, sobre acero desengrasado; se
car al aire y cocer a 1502C durante 30 min, para formar
revestimientos adherentes protectores sobre el mismo.

Ejemplo 17

En el transcurso de 1 a 1,5 horas, se puede alia

74INEN
i SRR
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dir una mezcla de 200 g de acetato de vinilo, 100 g de
cloxuro de vinilo, 150 g de estireno, 23%0 g de acrilato
de butilo y 20 g de N-/ beta-(3-pentenoiloxi)propil /-
3,3~dimetil-2-morfolinona (véase Ejemplo 4) y 0,75 g de
azodiisobubtironitrilo, a un recipiente de reaccidn que
contiene 1050 g de xileno, mantenido entre 90 y 100&C
mediante calentamiento exterior, continudndose la agita-
cidn y calentemiento durante un periodo de 8 horas, con
adiciones peridbdicas de 0,7 partes de azodiisobutironitri
lo en la 22, 42 y 62 hora.

Se pueden obtener por colada peliculas himedas
de este polimero, de 0,13 mm, sobre acero desengradudo;
secar al alre, y cocer a 1502C durante 30 min, para pro-
porcionar revestimientos adherentes protectores sobre el

mismo,

Ejemplo 18

Para la aglomeracidén de telas no tejidas se pue
de segulir el siguiente método:

a) Se puede preparar una dispersidn acuosa de
un copolimero de emulsidén por el método del Ejemplo 13,

usando los siguientes mondémeros en las proporciones ex-

puestas: A
N-(5-hexenoiloxietoxietoxietoxletil)-2-mox
folinona (véase el Ejemplo 7) 10 g
Acrilato de etilo 80 g
Acrilamida 58
N-metilolacrilamida 58

b) Imprégnese una tela no tejida, formada por

varias capas de fibras cardadas de rayon de viscosa, con
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capas alternativas, dispuestas transversalmente unas res-
pecto a obtras, con la dispersidén &cida del polimero asi
obtenido, de forma que el conjunto tenga un peso de 85
g/m?, para proporcionar una captacidén en himedo de apro-
ximademente el 200%.Séquese en el aire ambiente durante
unos pocos minutos, y caliénbese después la trama impreg-
nada a aproximadamente 1502C durante aproximadamente 5
min, para producir una tela que estd bien aglomerada y
que sea resistente al lavado, asi como a la limpieza en

geco,

Ejemplo 19

Se pueden preparar soluciones acuosas de howmo-
polimeros de cada uno de los productos monoméricos de hi-
drélisis obtenidos en el Ejemplo 9(b) y (¢), calentando a
502C soluciones acuosas de los respectivos productos de
hidrbélisis al 10%, afladiéndose a las soluciones 2 ppm de
persulfato amdnico. Se pueden dar aprestos a hilos de al-
goddn, raybn, lana, nylon y acetato de celulosa, haciéndo
los pasar por soluciones acuosas de los polimeros obteni-
dos tal como se acaba de describir, después de diluir las
soluciones hasta una concentracidn del %% y de neutrali-
zarlos parcialmente con hidrdxido sbédico, siendo la neutra
lizacidn insuficiente para hacer que la viscosidad de las
soluciones neutralizadas exceda a 35 centipoises a tempe-
ratura ambiente. Los aprestos se pueden eliminar facilmen
te al lavar por frotamiento las telas obtenidas de la for
ma normal.

Ejemplo 20
a) Se puede seguir el método del Ejemplo 1(b),
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usando 106,6 g de N-(beta-hidroxietil)-3,3-pentametilén-2-
morfolinona, 150 g de metacrilato de metilo, 1,0 g de
di-beta-naftol y un total de 20 ml de metdxido sbdico al
25% en metanol, para producir 133,7 g de N-(beta-metacrilo
xietil)~3,3-pentametilén-2-morfolinona.

b) Por el método del ejemplo 12 se puede formar
un copolimero con una mezcla de 10 g del producto de la
parte a) de este ejemplo, 15 é de viniltolueno, 55 g de
cloruro de vinilideno y 20 g de acrilato de etilo. EL 14—
tex se puede usar para formar pinbturas a base de agua, pa
ra el revestimiento protector de madera, metales imprima-
dos con resinas alcidicas, y paneles de madera imprimados
con resinas alcidicas.

Ta presente solicitud que corresponde a la pre-
sentada en los Estados Unidos de América, el 19 de Mayo
de 1.964, bajo el nimero 368.737, se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Indusbrial.

¥ O T A

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para preparar ésteres hete
rociclicos de &cidos carboxilicos insaturados, caracteri-
zado por hacer reaccionar un compuesto que tiene la férmu

313069
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la general:

~ (CHp)p~H

R-CH=C (1)

™~

(CHE)P—].-

COZ

en la que R es H o metilo, Z2 es un &tomo de haldgeno, o
el radical -OR2, en el que R2 es el radical hidrocarbona-
do de un alcohol, m es un nimero entero que tiene un va-
lor de 1 a 3, ¥ p es un nimero entero que tiene un valor
de 1 a 4, con la condicidn de que, cuando p es mayor que
l, mes 1y, cuando m es mayor de 1 R es H, con una 2--mor

folinona N-sustituids que tiene la fdrmula

R2
\ R
H(O-A)y—N/ N ()

C=
|
0

Y

0]

en la que A es un grupo alcohileno que tiene de 2 a 4
Adtomos de carbono, R” tomado separadamente es H, un grupo
(01—08)—alcohilo, o fenilo, R® tomado separadamente, es
Houn (01_08) - alcohilo, R’y R2, tomados conjuntamente,
forman un grupo ciclico hidrocarbonado (05—07) con el
dtomo de C contiguo, Y es un grupo alcohileno que tiene

2 6 3 &bomos de carbéno, teniendo A e Y al menos dos &to-
mos de carbono en una cadena entre los Abtomos de O y N
contiguos ¥ x es un nlmero entero que tiene un valor de

1 a 4, formando de este modo un éster heterociclico que

213005

tiene la férmula
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(CH,), 17H R R

R-CH=C c

N\ /" \\ (III)
(CHE )p__l"‘C‘“ ( 0-A )X—N
)

)G

2, A, ¥, n, p y x son como ge define

en la que R, R’, R
anteriormente.

2v- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que cuando se utiliza un
reaccionante de férmula (I), en la que Z es -ORS, ls
reaccidn se efectlla en presencia de un catalizador de
transesterificacidn bajo condiciones alcalinas.

3.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 2,
caracberizado por el hecho de que dicho catalizador es
un titanato de tebtralcohilo ¥y se utiliza en cantidades
de aproximadsmente de 1/2 % a 10%, basadas en el peso de
dicha 2-morfolinona sustituida en N de férmula (II).

4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 3,
caracterizado por el hecho de que el reaccionante de fér-
mula (I) en el que Z es -OR2, se utiliza en una cantidad
en exceso de la cantidad estequiométrica requerida para
reaccionar con dicha 2-morfolinona sustituida en N de
f£érmula (II).

5.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
%3 & 4, caracterizado por el hecho de que la reaccidn se
lleva a cabo en presencia de un inhibidor de polimeriza-
cidn.

6.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 2,

caracterizado por el hecho de que dicho catalizador es

313065
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un metbéxido o etdxido alcalino.

7.- Un procedimiento segln una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por el hecho de
que la reaccidn se lleva a cabo a Gemperatura de aproxima

5  damente 1002 a aproximadamente 1309C.

8+- Un pfocedimiento seglin la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que cuando se utilizse wn
reaccionante de férmula (I) en la que Z es un Abomo de
haldgeno, la reaccidn se lleva a cabo a temperaturas de

10 aproximadamente de -102C. a aproximadamente 13%02C. en
presencia de una base orginica o inorginica.

9,- Un procedimiento seghin la reivindicacidn
8, caracterizado por el hecho de que la reaccidn se lleva
a csbo en presencia de un disolvente inerte.

15 10.- Un procedimiento para preparar polimeros
de ésteres heterociclicos de 4cidos carboxilicos insatura
dos, caracterizado por (I) homopolimerizar un éster hete-

rociclico que tiene la férmula

20

(0H,), 1B R R
/
R-CH=C < \? (I1T)
(CH,) l—(?-(O—A) -'N \G=O
r—b
a5



10

15

20

25

30

’ 2
R-CH=C C~COOH

(CHy),_y-G~(0-2) -
0 YOH

donde R es H o metilo, R’, tomada separadamente es H, un
(01—08)—alcohilo o fenilo, R2, tomado separadamente es H,
0 un (01—08) alcohilo, R' y Re, tomados conjuntamente,
forman un grupo ciclico hidrocarbonado (05 a 07) con el
dtomos de ¢ contiguo, A es un grupo alcohileno que tiene
2 a 4 &tomos de carbono, Y es un grupo alcohileno gue
tiene 2 & 3 Atomos de carbono, teniendo A e Y al mepos
2 &tomos de carbono en una cadena entre los Atomos de
0 y N contiguos, x es un nimero entero que tiene un valor
de 1 a 4, m es un ndmero entero que tiene un valor de 1 a
%, ¥y p es un nimero entero que tiene un valor de 1 a 4,
con la condicidn de gque, cuando p es mayor que 1l m es 1 y,
cuando m es mayor que 1, R es H, o (2) copolimerizar al
menos 1/2% en peso de al menos un éster heterociclico de
f£érmula (III) o (III’) con al menos obtro compuesto copo-
limerizable monoetilénicamente insaturado.

11l.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
10, caracterizado por el hecho de que la polimerizacidn
se efectfia utilizando técnica de solucibén, emulsidn o
suspensidén en presencia de un iniciador de radicales li-
bres.

12.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones
10 u 11, caracterizado por copolimerizar aproximadamente
1/2% a 30% en peso de al mencs un éster heberociclico que

343065
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<OH2)m—1H
N\ /\
(GHe)P_l-C—O—A-N ?=0

" '

0.

R-CH=C

Y

0
en la que R es H o metilo, m es un nimero entero que tiene
un valor de 1 a 3, p es un nfimero entero que tiene un va-
lor de 1 a 4, A es un grupo alcohileno que tiene 2 a 4
dtomos de carbono, ¥ es un grupo alcohlileno que tiene 2 a
% &tomos de carbono, ¥y beniendo A e ¥ al menos 2 &bomos
de carbono que se extienden en una cadena entre los &to-
mos de N v O contiguos, con la condicibn de que, cueaudo
p es mayor que 1, m es 1, ¥, cuando m es mayor que 1 kK es
H, con al menos otro compuesto copolimerizable monvetilé-
nicamente insaturado.

13.- Un procedimiento segin las reivindicaciones
10 u 11, caracterizado por homopolimerizar al menos un

éster heterociclico que tiene la férmula

,///zz’”(GHQ)m-lﬂ
H
A
00 A N

C=0
I
Y ——0

en la que m es un nimero entero que tiene un valor de 1

0 2, A es —CHECHQ- ) —CH(CHB)CHa-, e Y es -CH2

~GH(CH3)CH2— o copolimerizar sproximadamente 1/2 a 30%

en peso de al menos un éster de este tipo con al menos

otro compuesto copolimerizable monoetilénicamente insatu-
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14.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 10 u 11, caracterizado por polimerizar al menos un

éster heterociclico que tiene la férmula

H
02

7\

Hy0=0H~(CH,) ,_; ~000-4-N C=0

Y e O

en la que p es un nimero entero que tilene un valor de 1
10 a 4, A es -CH,CH,- o —GH(CHB)CHQ, e Y es ~CH,CH,~ o

—GH(CHE)GH ~-

15.- Un procedimiento pars preparar ésteres
heterociclicos de acidos carboxilicos insaturados.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-~

15 tecede ¥y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de cuarenta y cinco hojas

~~

escritas a maquina'por una sola cara.

Madrid,
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