Pc— 530964—

A 93082
U.S. 5%2.015 IJ(AMS)

MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 5 de Enero de 1.967, con el ntmero 335,307
en
ESPANA
por VEINTE afios
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
establecida en Independence Mall West, Filadelfia, Pensil
vania, Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS DE OXAZOLIDINAS"

En la Patente de invencién de los Estados Uni
dos N2. 3%,037.006, del 29 de mayo de 1962, se explica la
produccién de N-acriloxialcohiloxazolidinas y N-acriloxial
cohil-~tetrahidro-1,3-oxazinas, sus polimeros, y los pro-
ductos aminicos de hidrbélisis de ambos mondmeros y polime
ros. En estos anteriores mondmeros, el grupo alcohilo que
une el oxigeno de acriloxi al nitrdgeno heterociclico tie

ne de 2 a 3 Atomos de carbono, prolongdndose en una cade-
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na entre los &tomos de oxigeno y nitrégen®r Se ha comproba
do ahora gque los grupos que contienen aminas secundaries
formados inicialmente y obtenidos por hidrdlisis del mond
mero o polimero se convierten en grupos amida neubtros que
carecen de las valiosas propiedades del grupo aminicc bé-
sico. Esta conversidn, que puede denominarse un "salto in

tramolecular", tiene lugar muy ripidamente en condiciones

. de neutras a alcalinas, y puede representarse tipicamente

por medio de la ecuacidén siguiente:
0 0 (CH,),0H

1t i

R-C0-0( CHy )yp~NH( CH 5 ) O —> R~C-I
(CH2) ot

en la que R puede representar o bien el grupo vinilo o
alfametil vinilo en el caso de los mondmeros, o el resi-
duo del polimero en el caso de los polimeros, y m es un
ntimero entero (2 6 3).

Seglin la presente invencidn se producen nuevas

oxazolidinas monoméricas que tienen la férmula general:

/N
H20=C(RQ)—CO—(—O—alcohileno) - o]
a \\\“c’//,
7\ .2

R? R

(.

en la que R2 es H o metilo,
(-O-alcohileno)n es un grupo de poli(oxialcohi~-
leno), que tiene un peso molecular en el inter-

valo de 88 a 348, en el que los radicales de al
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cohileno individuales son iguales o diferenbss,

y son o bien etileno o propileno,

Y es etileno o propileno (es decir, etileno sug

tituido por metilo), o trimetileno,

R', cuando no estd unido directamente a R?, es

H, fenilo, bencilo, o un grupo alcohilo de Cl a

€109

RZ, cuando no estd unido directamente a R', 2s

H o un grupo alcohilo de C1 a 04, ¥y

R'y Ra, cuando estin unidos uno a obtro direc-

tamente, forman un anillo de 5 a 6 &btomos de

carbono con el Atomo de carbono unido del ani-

1lo en la férmula; o sea, el grupo de R' ¥y R2

unidos es un grupo tetrametileno o pentametile-

no.

Los compuestos preferidos son aquellos en los
que el grupo poli(oxialcohileno) tiene un peso molecular .
en el intervalo desde 88 & 174.
En la nomenclatura empleada en la invencidn,

la numeracién de los miembros del anillo de la férmule I

es como sigue:

-N 0

W

N
.
\

A

Los atomos de carbono de Y en el anillo se transforman en

tonces en el 4y 5, 6 4, 5y 6.
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Los compuestos indicados anteriormente pueden
prepararse por medio de la reaccidn de un halogenurc (3
especialmente un cloruro) de dcido acrilico o metacrilico
con un compuesto hidroxilado de la férmula II que se mies
tra més adelante, o por transesterificacidén de un éster
de &cido acrilico o metacrilico, tales como el metacrila-

to de metilo o el acrilato de metilo, con un compuesto hi

* droxilado de la fdrmula II

N\

H(—O—alcohileno)n—N 0 - (I1)

en la que los simbolos son como se:ha explicado anberior-
mente,

La reaccidn en la que se emplea el halogenuro
de acrililo se lleva a cabo en un disolvente inerte ade-
cuado, como el acebonitrilo, los éteres en general, por
ej. el &ter etiiico y el éter etileno glicol dimet{lico,
¥ los hidrocarburos clorados, por ej. el clqroformo, y
los hidrocarburos, tales como el tolueno, xileno y benceno.
La reaccidén se lleva a cabo generalmente mezclando el al-
cohol de la fOrmula II en el disolvente, afladiendo un ex-
ceso de una amina terciaria, tal como la trietilamina, o
de un carbonato inorginico, tal como un carbonato de me-
tal alcalino, y afiadiendo después gradualmente el haloge-
nuro de acrililo a temperatura ambiente, con enfriamiento

sl se desea. La amina o el carbonato actlan como un acep-
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tor de halogenuro de hidrdgeno.
La transesterificacidn puede realizarse esen-
cialmente de la misma forma que la explicada en la Paten~-
te de los Estados Unidos Ne. 3%.0%7.006, y su déscripcién
se incorpora en esta Memoria como referencia.
Los compuestos de férmula II pueden obtenerse
haciendo reaccionar 6xido de etileno u 6xido de propileno

con un poliéter bédsico de la férmula III:
H(-O—alcohileno)n—NH2 (I11)

en la que los simbolos son como se ha explicado anterior-

mente, para producir un compuesto de la férmula IV
H(-O-alcohileno)n-NHJY-OH (v)

v haciendo reaccionar después ese compuesto con un aldehi
do o cetona.

Los compuestos més simples de la férmula III
estdn disponibles en el comercio, pero todos ellos pueden
obtenerse por los procedimientos explicados en las Paben-
tes de los Bstados Unidos Nos. 3.110.732 y 3.161.682.

Ia reaccibén de un compuesto de la fdérmula III
con 4xido de etileno u Sxido de propileno puede llevarse
a cabo en un autoclave a una temperatura de desde aproxi-
madamente 02 a 2009C, y una presidn de 0 a 7 kilogramos
por centimetro cuadrado (maném.). No se necesita ningin
disolvente ni se ailade catalizador alguno, siendo necesa-
rio simplemente hacer pasar el 6xido de alcohileno en el
poliéter blsico de férmula IIT, a un recipiente de reac~
cidén adecuado, con medios para mantener cualquier btempera

tura y/o presidn que se desee o se deseen en el sistema
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en peso, basado en el peso de polidter basico, de uﬁ”ai-
cbxido de metal alecalino, tales como el metéxido o etdxi-
do de sodio, pero esto no es esencial. Ia relacidén mQIér
de polidter bésico a bxido de alcohileno esta generdlmgn—
te en el intervalo de 1:2 a 10:1, y preferiblemente ost4

en el intervalo de 2:1 a 3:1. Puede emplearse un disclven

te, tal como el tolueno o xileno, pero no es necesariv.

El producto puede recogerse de la mezcla de reaccibn por
destilacidn.

El condensado resultante de férmula IV se ha-
ce reaccionar con un aldehido o cetona, como por ejemplo
cualquiera de los enumerados en la columna 2, lineas 3 a
38, de la Patente 3.037.006, y preferiblemente formaldehi
do, para formar el alcohol de la férmula II. La reaccidn
puede efectuarse en masa,'o en un disolvente inerte, como
el xileno, benceno o tolueno, adecuado para formar un
azedtropo con el agua, para ayudar a su separacibén, ILa
mezcla se calienta a una temperatura de 1002C, o superior,
segin la presidn, para destilar el agua.

Los monbémeros de la presente invencibn, que
tienen la férmula I indicada anteriormente, son liquidos
de incoloros a amarillos, y son razonablemente estables a
temperatura ambiente, aunque, si han de almacenarse duran
te largos periodos de tiempo, es aconsejable mantenerlos
bajo refrigeracibén., Estos mondmeros se caracterizan por
dos puntos de reactividad, estando el primero en el doble
enlace de la parte de acrililo de la molécula, en virtud
del cual los compuestos son adecuados para polimerizarse

por el procedimiento tipico de adicidn vinilica, para for
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mar polimeros y copolimeros lineales. El grupo de oxazcli
dina cficlica es hidrolizable en condiciones Acidas, pera
formar una nueva sal de amina secundaria que es polimeri-
zable.

Los mondmeros hidrolizados son sales de aminas

que tienen la férmula general
H20=0(RQ)CO--(O-alcohileno)n-NH2 (vi)

en la que los simbolos son como se han indicado anterior-
mente. Estos monbémeros no sufren conversidn a una acrila-
mida o metacrilamida que contiene hidroxilos neutra, ni
lo hacen los polimeros obtenidos a partir de VI o por hi-
dr6lisis de los polimeros de un compuesto de la fdérmula
I, como se describe en la Memoria mds adelante. La presen
cia del grupo amino bisico en estos polimeros les propor-
ciona la caracteristica de una notable adherencia a una
amplia variedad de sustrabtos, tales como los mebtales des-
nudos, incluyendo acero, aluminio, bronce y cobre, y tam-
bién metales imprimados con imprimaciones comerciales con
vencionales basados en condensados de aminoplastos, tales
como los productos de condensacidén de urea-formaldehido,
melamina-formaldehido, fenol-formaldehido, y sus deriva-
dos alcohilados, como los metilados a butilados, sobre re
sinas alquidicas, especialmente las resinas modificadas
con aceites, las resinas vic-epoxidicas, y las mezclas de
estos varios tipos de composiciones de recubrimiento. Ade
més, el hecho de que los polimeros no estén expuestos al
"salto" intramolecular mencionado antes asegura la reten-
c¢ibén permanente del alto grado de adherencia proporciona-

do por el grupo amino bdsico. As{, los copolimeros que
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contienen de 1/2% a 15% en peso dé una oi;;olidina 0 Gae
una tetrahidro-l,3-oxazina de la férmula I, o de una emi-
na, o sus sales, de fdrmula VI, puede emplearse como laca
para automdviles, bien como imprimacidn, como capa irter-
media o como capa superior o de acabado, o para dos éﬁéw
lesquiera de estas capas, 0 para todas ellas. Pueden em-

plearse también como lacas o esmaltes en utensilios domés

ticos, tales como estufas, frigorificos, y similares. .

Las aminas de la férmula VI sufren mds o menos
rédpidamente una reaccidn de adicibn de Michael, a no sér
que se estabilicen por conversidn a la forma de sal. Aun
cuando para convertir la amina en la forma de sal puede
emplearse cualquier &dcido o sal &cida, se prefiere emplear,
desde el punbo de vista de la estabilidad frente a la adi
cién de Michael, un &cido razonablemente fuerte, para for
mar la sal de la amina de la férmula VI. Asi pues, es pre
ferible que el 4cido sea uno cuyo pKA no sea superior a
3. Al hacer referencia a la polimerizacién del mondmero
hidrolizado de la invencidn, se pretende aludir a una de
las sales preferidas, ya que se polimerizan facilmente por
polimerizacidén de adicidn vinilica, sin interferencia por
una adicidn de Michael.

Una vez polimerizadas las sales de amina, los
polimeros pueden neutralizarse por medio de bases tales
como un hidrdxido de metal alcalino o hidrdxido de amonio,
para producir la forme de base libre de los polimeros. De
un modo albernativo, el dcido puede separarse de la sal
de polimero por trabamiento con una resina cambiadora de
aniones.

Asi pues, como se observard mis adelante, hay

315307

-8



10

15

20

25

30

dos métodos por los gque pueden obbenerse polimeros que
contienen grupos aminicos en forma de base libre, segln la
presente invencién. El primero es el que se acaba de Ces-
cribir, en el que una sal de amina de férmula VI se poli-
meriza, y el polimero se neutraliza después a la forms de
base libre. El segundo es polimerizar una oxagolidina o
una tetrahidro-l,3-oxazina de férmula I, hidrolizar el po
limero resultante para formar el polimero que contiene una
amina secundaria o su sal, lo que depende de que haya fci
do presente durante la hidrdlisis, y, en el dltimo caso,
tratar la sal de amina del polimero con una resina cambia
dora de iones, o neutralizarla para dejar en libertar la
forma de amina libre del polimero.

Los polimeros que contienen una amina de la
férmula VI pueden emplearse en cualquiera de las formas
neutra, dcida o bésica, o bajo cualquiera de estas condi-
ciones.

Las dispersiones acuosas de copolimeros que
contienen de 1/2 a 15% o mis en peso de una amina de la
férmula VI, obtenidas por copolimerizacidén en emulsidn o
bien de una oxazolidina de la férmula I o de una sal de
amina de la férmula VI con al menos otro monémero monoeti
1énicamente no saburado que tiene un grupo de la férmula
Hé0=C , pueden transformarse en pinturas de base
acuosa que se adhieren bien a una amplia variedad de sus-
tratos, tales como la madera, tanto si es desnuda como si
lleva una previa capa de pintura fresca o ya batida por
la accidn de la intemperie, hormigbn, emianto, tejas o
placas de cemento, estuco, bloques de hormigbn y escorias,

ladrillos, piedras, y asi sucesivamente.
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Esta hidrélisis de los grupos de oxazolidina
0 tetrahidro-l,3-oxazina a grupos de amina secundaria pue
de efectuarse en un polimero de la oxazolidina u oxazina
no saturadas, produciendo un polimero de acrilato o meta~
crilato de amino(alcoxi) alcohilo, en el que el grupd ami
no contiene un &tomo de nitrdgeno secundario. Estos nue~

vos polimeros de acrilato y metacrilato que llevan un 4to

-mo de nitrdgeno bisico unido a un &tomo de carbono y que

tienen un dtomo de hidrégeno unido a &1 han sido prepars-
dos por primera vez por medio de la presente invencidn, y
estos polimeros son parte de la invencidn que aqui se rei
vindica. .

Los compuestos monoméricos de la férmula I
pueden ponerse en suspensibén en un medio acuoso, preferi-
blemente en forma de particulas; y, por acidificacidn del
medio, por ejemplo por medio de Acido acético, dcido fos-
férico, dcido sulflrico, y similares, el monémero es hi-
drolizado a una amina secundaria, que forma una sal del
dcido presente. Esta sal es polimerizable en sistemas
acuosos. Asi pues, puede disolverse en agua y polimerizar
se por medio de iniciadores o catalizadores solubles en
agua, como el persulfato de amonio, y opcionalmente con
un agente reductor, tal como el metabisulfito de potasio
en un sistema redox. Estos polimeros tienen un peso mole-
cular elevado, y son aplicables como resinas resistentes
en estado himedo para el papel, y para la floculacién de
sustancias en suspensidn en medios acuosos 0 para facili
tar la filtracibén, sedimentacibn, y/o decantacidn.

Los polimeros y copolimeros de las oxagzolidi-

nas o tetrahidro-l,3-oxazinas de la férmula I pueden pre-
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pararse, 0 bien en masa, o por medio de un disolvenbte, ©
por una técnica de emulsidn acuosa, empleando, en el ceso
de la polimerizacidén en disolucibén, disolventes orgdnicos
tales como el benceno, tolueno, xileno, acebtona, dioxano,
dimetilformamida y acetonitrilo, y catalizadores azo;cds
tales como el diazodiisobutironitrilo y el dimetil-alfa,
alfa'-azodiisobutirato. Ta proporcidn de catalizador o
iniciador azoico puede estar entre 0,1% y 5%, v preferi-
blemente entre aproximadamente 0,5% y 1,5%, con respecto
al peso de los materiales polimerizables totales.

Los compuestos de la férmula I pueden copoli-
merizarse con varios otros monbémeros ebilénicamente no sa
turados, ¥ especialmente mondémeros monoetilénicamente no
saturados adecuados para producir copolimeros lineales.
Asi, pueden prepararse copolimeros que contienen desde
aproximademente 0,5% hasta 99,5% en peso de un compuesto
de la férmula I con al menos uno de los mondmeros si-
guientes: acetato de vinilo, acrilonitrilo, acrilamida,
metacrilamida, estireno, viniltolueno, c¢loruro de vinili-
deno, cloruro de vinilo, laurato de vinilo, y ésteres del
4cido acrilico o 4cido metacrilico que tienen desde 1 a
18 Atomos de carbono en el resto correspondiente al alco-
hol, tales como el mebtacrilato de metilo, acrilato de me-
tilo, acrilato o metacrilato de ebilo, acrilato o metacri
lato de 2-~etilhexilo, acrilato o metacrilato de dodecilo,
y acrilato o metacrilato de octadecilo.

Los polimeros y copolimeros pueden emplearse
en la formacién de recubrimientos, impregnaciones, y adhe
sivos para papel, materiales textiles, cuero, madera y me

tales. Los copolimeros que contienen desde 5 a 25% en pe-
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so de las oxazolidinas o tetrahidro—l,B-oxaziﬁas no satu-
radas de la invencién pueden mezclarse con poliepdxides
para la produccidn de recubrimientos reticulados insolu-
bles e infusibles. Los copolimeros pueden emplearse en com
binacién con otro material polimérico para la produceién
de composiciones especiales para usos especiales. Por ‘ejem

plo, los copolimeros preparados por polimerizacidén de .uha

. oxazolidina o tetrahidro-oxazina de la férmula I en preé-

sencia de cola, son solubles en agua y sirven de un mgdo
eflciente para la floculacidn de materiales en suspensiSn,
tanto de meteriales orgénicos como inorgénicos, en medios
acuosos, para facilitar la filtracidn, o la sedimentacidn
0 decantacidén del sistema. Los polimeros de emulsién de
una oxazolidina o tetrahidro-l,3-oxazina de la. presente
invencidn son fitiles también para el aglomerado de pigmen
tos, para la estabilizacibén de materiales textiles de la-
na frente al encogimiento al lavarlos, y para el aglomera
do de fibras en materiales bextiles no tejidos. Para este
fin pueden emplearse en combinacidn con un poliepbxido de
cardcter soluble en agua o dispersable. Los maberiales
textiles no tejidos aglomerados tienen una resistencia al
lavado de buena a excelente.

Los ejemplos de epdxidos que pueden emplearse
incluyen tanto los tipos dispersables en agua y/o solu-
bles en disolventes orginicos, tales como las "resinas
de eboxilina" disponibles con los nombres comerciales de
resinas "Bpon" § "Araldite". Son derivados de poliéter de
un fenol polivalente que contienen grupos epoxi, ¥y pueden
prepararse llevando a cabo la reaccidn entre un polihidro

xifencl o alcohol, por ejemplo hidroquinona, resorcinol,
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glicerina, o productos de condensacidén de fenoles con ze~
tonas, por ejemplo bis(4—dihidroxifenol)2,2<propano, ¥y
epiclorhidrina.

Los polimeros de las oxazolidinas u oxazinas
de la férmula I pueden tratarse con un dcido, tal como el
dcido acético o el dcido fosférico, mientras estdn en sus
pensidn en agua, para efectuar la hidrdlisis del grupo de
oxazolldina u oxazina a grupos nitrogenados aminicos se=~
cundarios (véase f6érmula VI). Esta es una reaccidn muy rd
pida incluso a bemperatura ambiente, pero en algunos ca-

gos puede acelerarse elevando la bemperatura. Los polime-

‘ros asi obtenidos tienen usos similares a los de oxazoli-

dina u oxazina no hidrolizadas. Son Otiles para la fabri-
cacidn de adhesivos y recubrimientos de cardcter termoes-
table, especialmente cuando se mezclan con epdxidos, de
aglomerantes para materiales textiles no tejidos y para
pigmentos en el tefildo con pigmentos y en el estampado de
materiales textiles, y como aditivos para aceites lubri-
cantes que tlenen cualidades dispersantes de lodos, para
mejorar las caracteristicas de viscosidad y de indice de
viscosidad, y de temperatura de descongelacibén. Pueden em
plearse para la estabilizacién de la lana contra el enco-
gimiento por lavado, y para dar resistencia en estado hi-
medo al papel. Estos polimeros pueden emplearse también

en la industria papelera como auxiliares de deposicidn del
molino de pasta, en donde actlan como agentes de fijacidn
pars adherir btoda clase de materiales de apresto, de carga
¥ de acabado para el papel, tales como pigmentos y cargas
minerales, aprestos de resina, latex de caucho, y disper-

siones de polimeros sintéticos en emulsidn, como por ejem

335307
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plo de (poli)acetato de vinilo, (polidacrilato de etilo,
ebc., ¥y como auxiliares para la retencidn de pigmentbé en
la aplicacibn de cargas al papel. Son también ﬁtiies como
agentes de floculacidn para clarificar, facilitar la sedi
mentacidén, y para acelerar la filtracidn de suspensiéhes
acuosas tanto de materiales orgénicos como inorgénicoé,_
ineluyendo las aguas residuales y los desperdicios démé;—
ticos e industriales de todos los tipos.

Para ayudar a los expertos en la técnica a
poner en prictica la presente invencidn, se sugieren, como
ilustracidn, las siguientes formas de trabajo, estando las
partes y tantos por ciento en peso, las presiones en mili
metros de mercurio, y las temperaturas en 2C, a no ser
que se indique especificamente otra cosa.

1) a) Preparacidn de N-(2-hidroxietil)-2-(2-hidroxieto-

xi)~etilamina

En un autoclave equipado con un agitador me-
cénico se introducen 526 g. (5,0 moles) de diglicolamina
{es decir, 2-(2-hidroxietoxi)-etilamina). El recipiente
de reaccidén se calienta a 1002C, agitando mientras tanto,
y se afladen 110 g (2,5 moles) de éxido de ebileno, a lo
largo de un periodo de aproximadamente cuarenta y cinco
minutos. Durante este tiempo, la temperatura de la reac- -
¢ibén llega a un miximo de 1402, Después de la adicibn del
6xido de etileno, la disolucidn de reaccidn se deja en agi
tacidén durante media hora, y despuds se enfria hasta la
temperatura ambiente. Ia destilacidén de la mezcla de reac
cibn da 305 g. de diglicolamina sin reaccionar, de inter
valo de ebullicibén 60-702/0,% mm., y 221 g. (rendimiento

de 59%, basado en el dxido de etileno) del producto desea
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do, N-(2-hidroxietil)-2-(2-hidroxietoxi)etilamina, un 1i-~
quido incoloro, de n§6 1,4736, que hierve en el interva-
lo de 121-12%2/0,35 mm..

Andl, Calcul. para CeH, C, 48,31%;H, 10,13%;
N, 9,3%%.
Encontrado: C, 48,15%; H, 10,18%; W, 9,57%.

15705

b) Preparacibén de N-2-(2-hidroxietoxi)etil-oxazolidi-

na

En un matraz de tres bocas de un litro, equi-
pado con un agitador mecénico y un colector Dean-Stark
coronado por un condensador y un tubo de secado, se colo-
can 210 g. (1,4 moles) de N-(2~hidroxietil)-2=~(2-hidro-
xietoxi)etilamina (parte a), 44,3 g. (1,4 moles) de para-
formaldehido (95%) y 500 ml. de tolueno. La mezcla se ca-
lienta a reflujo, y se recogen 26,5 ml. (97% de rendimien
to) de agua en una hora. ELl tolueno se separa por destila
cibén, y el residuo liquido resultante se destila bajo pre
sibén reducida a través de una columna Vigreaux de 25 cm.
Se obtiene el producto, N-2-(2-hidroxietoxi)etil oxazoli-
dina, un liguido incoloro que hierve en el intervalo de
98-1012/0,05 mm., de n§6 1,4750, y que pesa 167,3 g.
(rendimiento de 74%).

Equiv. de neutralizacidn (0104H/A00H). 160,3
(calculado, 161,2).

Anil. Calc, para 07 15 5 C, 52,15%; H, 9,38%;
N, 8,70%
Encontrado: C, 52,30%; H, 9,43%; N, 8,65%.

¢) Preparacidén de N-2-(2-metacriloxietoxi)etiloxazo-

lidina

En un matraz de tres bocas de un litro, pro-
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visto de un termbémetro, un agitador mecdnico y una colux-
na de Vigreaux de 25 cm. provista de una cabeza de desti-
lacibn isot&rmica (protegida con un tubo de secado), se
colocan 161,2 g. (1,0 mol) de N-2-(2-hidroxietoxi)etil~-
oxazolidina (parte b), 500 g. (5,0 moles) de metacrilato
de metilo, y 2,0 g. de di~-(p~hidroxifenil)amina, La nez-

cla de reaccidén se calienta a reflujo, y se recogen 5 wmi.

- de destilado., Se afiaden 2,2 g. de metdxido de sodio (aiso

lucibn en metanol al 25%), ¥y la ftemperatura de destila-
cibn se establece en 852. Durante un periodo de hora y me
dia se recogen 29,3 g. de destilado (19,3 g. de MeOH). Se
afiaden 1,1 g. mis de disolucibén de metdxido de sodio, y
el destilado, 32,3 g. (11,9 g. de MeOH), de p. de ebull.
menor de 902, se recoge durante un periodo de una hora.
Se lleva a cabo una destilacién posterior, empleando una
temperatura de destilacibn ilimitada, hasta que se reco-
gen aproximadamente 100 g. mids de destilado. La mezcla de
reaccién se somete después a separacibén bajo presién redu
cida, y subsiguientemente se destila a través de una co-
lumna Vigreaux de 25 cm. Se recoge el destilado, 79,5 s.
(rendimiento del 31,5%), que hierve en el intervalo de
127-309/0,6 mm. El andlisis por cromatografia de gas 1i-
quido (g.l.c.) muestra que el material contiene 91% del
producto deseado, N-2-(2-metacriloxietoxi)etlil-oxazolidi-
na., Una nueva destilacidn da una muestra de punto de
ebull., 11%2¢/0,1 mm., n%s 1,4679, que tiene una pureza de
més del 97% (g.l.c.). La valoracién (Cloqﬁ/ACOH) revela
un peso equivalente de 228,2 (calculado, 229,3).
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Anl, Calc. para CllHl9NO4: C, 57,59%; H, 8,49%;
N, 6,20%..

Encontrado: C, 57,62%; H, 8,35%; N, 6,11% _
2) Se prepara una dispersibén acuosa de un poline
ro de emulsibén de la siguiente manera: una emulsidén esta-
bilizada que consta de 132 g. de acrilato de etilo, 64 g.
de metacrilato de metilo, 4,0 g. de N-2-(2-metacriloxieio
xi)etil-oxazolidina, 570 g. de agua deslionizada, 17,1 g.
de una disolucidn acuosa al 70% de diisobutilfenoxipoali-
(40)etoxiebanol, y 2,0 ml. de una disolucibn que contiene
0,1% de 80,Fe.7H,0 y 0,1% de Versene (sal tetrasbddica del
4cido etileno diamino tetracético), se enfria con agita-
cibén hasta 159C. Se inicia la polimerizacién por adicién
de 0,2 g. de 5208(NH4)2 en 10 ml. de agua y 0,2 g. de hi-
drosulfito de sodio en 10 ml. de agua, y por la adicidn
posterior (15 min.) de 0,1 g. de sulfoxilato de formalde-
hido y sodio en 5 ml. de agua y 0,1 ml., de hidroperdxido
de terc-butilo (TBHP). El desprendimiento de calor que 8
gue produce una temperatura méxims de 602, Cuando la tem-
peratura empieza a descender, se afladen 0,1 g. mds de sul
foxilato de formaldehido y sodio en 5 ml., de agua y 0,1
ml., de TBHP, y se deja continuar el enfriamiento hasta la
temperatura ambiente, El polimero dispersado resultante,
un copolimero que contiene aproximsdamente 66% de acrila-
to de etilo, %2% de metacrilato de metilo, y aproximada-~
mente 2% de N-2-(2-metacriloxietoxi)etil-oxazolidina, se
concentra por evaporacidn a temperaburas ambientes hasta
un contenido total de sblidos de 48,0%, y el pH se ajusta
con hidrbéxido de emonio a 9,5. La incorporacién de mondme

ro funcional, basada en el andlisis de nitrdgeno del poli

.. 335307



10

15

20

25

mero precipitado (con acetona), es 94,8%,

Peliculas secadas por aire de la disPersiéﬁ
depositada sobre sustratos alquidicos, de madera y de ace
ro inoxidable, muestran una adhesién a los mismos de bue~
na a excelente, resultado, al parecer, del resto de 6xaag
lidina bdsica y/o la amina secundaria resultante de la hi
drélisis de las mismas, ya que los copolimeros andlogos
desprovistos de oxazolidina y amina secundaria tienen ura
adhesidn comparativamente menor.

3) a) Preparacidén de N-(2-hidroxipropil)-2-(2-hidroxieto~-

xi)etilamina,

En un autoclave se introducen 526 g. (5,0 mo-
les) de diglicolamina, y 145 g. (2,5 moles) de Oxido de
propileno., La disolucidn se calienta a 1002 durante 2 ho-
ras, y después se enfria hasta la temperatura ambiente.
La destilacidn de la disolucidn de reaccidn resulbante da
212 g. (rendimiento del 52%) de N-(2-hidroxipropil)-2-(2-
hidroxietoxi)etilamina, un ligquido incoloro y £1liido.

b) De la misma manera que en 1) b) anteriormente,
163 g. (1,0 mol) de N-(2-hidroxipropil)-2-(2-hidroxietoxi)
etilamina, y 31,6 g. (1,0 mol) de paraformaldehido de 95%
en 400 ml. de benceno, se dejan reaccilonar durante un pe-
riodo de 2 horas. Durante este tiempo se obtiene la canti
dad tedrica de agua. El disolvente se separa de la disolu
cibn de reaccidn bajo presibn reducida, seguida de desti-
lacibén del residuo liquido resultante. Se obtiene el pro-
ducto, N-2-(2-hidroxietoxi)etil-5-metil-oxazolidina, con
un rendimiento del 80%.

c) De la misma forma que anbterior en 1) c¢),

175 g. de N-2-(2-hidroxietoxi)etil-5-metil-oxazolidina, y
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500 g. (5,0 moles) de acrilato de etilo, se dejan reaccio

nar en presencia de 2,0 g. de N,N'-difenil-p-fenilenodis—
mina como inhibidor; se emplea tebraisopropiltitanato

(5,6 g.) como catalizador de transesterificacibn, en lugar
de metbéxido de sodio. Durante un perfodo de seis horas se
obtiene aproximsdamente la cantidad tedrica de etanol, co
mo indica el indice de refraccibn del destilado. El acri-
lato de etilo restante se separa bajo presidn reducida; ¥y
el producto liquido resultante, de color oscuro, se desti
la a 15092/0,5 mm., empleando un destilador de pelicula des
lizante, El destilado de color ligeramente amarillo (137
g.) da un rendimiento del 60% de N-2-(2-acriloxietoxi)-
etil~5-metil-oxazolidina.

4) a) Por el procedimiento del Ejemplo II de la Pa-
tente de los Estados Unidos N2, 3,110.7%2, excepto en que
solamente se emplean 47,5 ml. de 6xido de propileno en 1u
gar de 95 ml. del mismo, se obtiene el siguiente poliéter
bésico, que tiene un equivalente de neutralizacidn de apro

ximadamente 285:

en el que el valor medio de n es 3,1,

b) Se obtlene el producto de sustitucidn de
N-(2~hidroxipropil) del poliéter béisico de la parte a) por
el procedimiento de 3) a), empleando 43 g. (0,15 moles)
de poliéter blsico de la parte a) de este apartado 4), ¥
4,5 g, (0,075 moles) de éxido de propileno.

c) 2% g. (0,067 moles) del poliéter bésico de la
parte a) de este apartado 4) se mezclan con 3 g. (0,068

moles) de acetaldehido y 80 ml. de tolueno. La mezcla se
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calienta hasta reflujo, y, una vez que la finaligacidn

de la reaccidn se observa por la separacibn de aproximada

mente 1,2 g. de agua, el tolueno se separa por destila-

cibén, y quedan aproximadamente 18,6 g. de 3-/ 2-(HO(propo
xi)a’l—(etoxi)2)etil_7;2-metil-4 (6 S)—metiloxazolidiha,
a) La,31172-(metacriloxi(propoxi)a’1—(etoxi)2)‘
etil_/-2-metil-4 (6 5)-metil-oxazolidina se obtiene por
el procedimiento de transesterificacidn de 1) c¢) anterior
Yy el alcohol de la parte ¢) de este apartado 4).
5) Por el procedimiento de 1) b) anterior, excep
to en que se emplean.l,4 moles de ciclohexanona en lugar
del paraformaldehido, puede obtenerse el producto, 3-/ 2-
(2-hidroxietoxi)etil /-2,2-pentametilenooxazolidina. Des—
pués puede hacerse reaccionar éste con metacrilato de me-
tilo por transesterificacién, para formar 3-/ 2-(2-meta~
criloxietoxi)etilz7~2,2~pentametilenooxazolidina.
6) Repitiendo las operaciones del procedimiento
5), excepto en que se emplea acetona en lugar de la ciclo
hexanona, puede'obtener 3=/ 2-(2-(metacriloxietoxi)etil) /-
2,2-dimetiloxazolidina.
7) De modo similar, repitiendo 5), empleando ben
zaldehido en lugar de ciclohexanona, puede obbtenerse
3=/ 2-(2-metacriloxietoxi)etil)_/-2-fenil-oxazolidina.
8) Una mezcla de una parte de N-/ 2-(2-acriloxie
toxi)etil /-5-metil-oxazolidina, 85 partes de acrilonibri
lo y 14 partes de acrilato. de butilo, se disuelve en %00
partes de dimetilformamida. Se afiaden cuatro partes de pg
rdéxido de benzollo, y la temperatura de la mezcla se con-—
trola para mantenerla a aproximadamente 652. Después de
ocho horas, la disolucidén se vierte sobre celofin y se de
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ja secar al aire. Las peliculas son lisas, transparentes
y brillantes. En comparacidn con las peliculas de polia-
crilonitrilo, muestran mejor capacidad para el befiido.

9) Una mezcla de 5 partes del mondmero obtenido
en el apartado 4) 4) anterior, 2,5 partes de N-metilol~
acrilamida, 1 parte de acrilamida, 11,5 parbtes de vinilio
lueno y 80 partes de acrilato de etilo, se copolimerizan
para formar un latex de 40% de sblidos como en 2) anterior
mente., El lﬁtex se aplica a un mabterial texbtil no teJido
formado por fibras de raybém cardadas hasta dar 50% del co
polimero con respecto al peso de fibras, produciendo, des
pués de secar y calentar a 1169C durante 30 minutos, un
material textil aglomerado que es resistente al lavado y
a la limpieza en seco por percloroetileno.

10) Se repite el procedimiento 2) anterior excep-
to en que:

a) En un caso, la oxazolidina de la parbte 2) se
sustituye por la misma proporcibn de 3-/ 2-(2-metacrilo-
xietoxi)etil_/-2,2-pentametileno oxazolidina.

b) en otro caso, la oxazolidina se sustituye por
la misma cantided de 3=/ 2-(2-metacriloxietoxi)etil) 7-
2,2-dimetil-oxazolidina, ¥y

c) en un tercer caso, la sustitucidn.es con
3~/ 2-(2-(metacriloxietoxi)etil) /-2-fenil-oxazolidina.

Se obtienen recubrimientos similares cuando se
aplican como anteriormente en 2).

La presente solicitud que corresponde a ls
presentada en los Estados Unidos de América, el 6 de Ene-
ro de 1.966, bajo el nfmero 532.01l5, se acoge a los bene-

ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

-2l - ;5 ZS Ei 25 () 77



10

15

17

dad Industrial.

N O T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que ée
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los si~
gulentes:

1.~ Un procedimiento para preparar polimeros
de oxazolidinas, caracterizado por homopolimerizar un

compuesto de f£érmula

Rl\ C/R
/ \o
N

H20=C(RQ)—CO-(—O-alcohileno)n~N (1)

en la que RC es H o metilo, (-O-—alcohileno)n €s un grupo
poli(oxialcohileno) que tiene un peso molecular en el in-
tervalo desde 88 hasta 348, en el que los radicales de al
cohileno individuales son iguales o diferentes, y son o
bien etileno o propileno, ¥ es etileno o propileno (es de
cir, etileno sustituido por metilo), o trimetileno, Rl,
cuando no estd unido directamente a Ra, es H, fenilo, ben
¢ilo, o un grupo alcohilo de Cl a 012, R2, cuando no esté

unido directamente a Rl, es H o un grupo alcohilo de Cl a

335307

- 22 -



10

15

20

25

28

1 y R2, cuando estdn unidos directamente uno a

64, ¥R
otro, forman un anillo de 5 a 6 4tomos de carbono con el
dtomo de carbono del anillo unido en la férmula; es decir,

2 unidos es un grupo btebrametileno o

el grupo de Rl v R
pentametileno, o copolimerizando aproximademente 1/2 a
99,5% en peso de un compuesto de la férmula (I) con al me
nos otro monémero etilénicamente no saturado copolimerizg
ble que contiene un grupo de la férmula'H20=C'::: .

2.~ Un procedimiento para preparar una sal de
amina polimérica, caracterizado por homopolimerizar la

sal 4cida de una amina de la férmula
H20=C(RQ)CO-(O-alcOhileno)n~NH2 (Vi)

en la que (O-alcohileno}n y Re estdn definidos como ante-
riormente, o copolimerizar la sal Acide de dicha amina
con al menos otro monbmero etilénicamente no saturado co-
polimerizable que contiene un grupo de la férmula H2C=C < .

3.~ Un procedimiento para preparar un polime-
ro que contiene grupos aminicos, caracterizado por neutra
lizar el producto del procedimiento segln la reivindica-
¢idn 2 hasta la forma de base libre.

4.~ Un procedimiento para preparar un polime-
ro que contiene grupos aminicos, caracterizade por hidro-
lizar un polimero obtenido por el procedimientoc segin la
reivindicacidn 1, y cuando la hidrdlisis se lleva a cabo
en presencia de un &cido, tratar la sal de amina pélimépi
ca resultente con una resina cambiladora de iones, o neu-
tralizarla para dejar en libertad la forma de amina libre
del polimero,

5.~ Un método para recubrir un sustrato, ca~
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racterizado por aplicar a un sustrato un recubrimiento

~ que comprende un polimero preparado seglin cualquiera de

G.D.S.

~g relvindicaciones precedentes.

6.~ Un procedimiento para preparar polimeros

de oxazolidinas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que’
antecede y para los fines que se han especificado,’

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas es-

critas a miquina por una sola cara.

Madrid,

PI AI
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