-y

A

10

P,- 22,098, ~

-  B,0. 3645 va.
: wwrm*"\_ﬁ)§>i | ,
97 o4 REHECHA I

273262

o 2
‘ggﬂﬁﬂ%ﬁ

MEIDRIA DESCRIPTLVA
para solieitar
PATEZNTE DE INVENCION
| | ‘en
ESPATRA
por VEINTE afios

& nombre de FABRIEX VAN CHENMISCHE PRODUCTEN VONDELINGEN-
FLAAT N;V;, éntidad holandesa, establecida en Rotterdan,
Holanda, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMIDAS POLIESSTER"

La invencidén se refiere a un procedimiento para la
preparacién de amidas polidster.

Es conocido que las amidas poliester pueden ser pre-
paradas por reaccién de una alcanol amina con un &cido di-
bdsico, en cuyo caso la relacién entre el némero de grupos
anida y el nimero de grupoé éster puede ser variado por la
adicién de una céntidad relativemente grande o péqneﬁa de
un aleohol divalente o polivalente., Una condensacibén de eg
ta clase transcurre lenbamente. 5i ha de obtenerse un peso

N
molecular suficientemente elevado, son también necesarias
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como regla, temperaturas que excedan de 20030; Hacia el
fingl de la reaccidn se requiere de nuevo una presidn re-
ducide y, con frecuencia, es necesario proporcidnar une |
atndsfera inerte, con el fin de ovitar lé degfadacién de
los productos (ver,'por ejemplo, las memorias de las Pa-
tentes U.S.A, 2.730.459 ¥ 2,80L.226 y K. Thinius y otros,
Plaste und Kautschuk 6 (1959), 372-5 y 7 (1960), 78).

Una variacién de este procedimiento consiste en la -

reaccidén de una diamina y un édcido diocarboxilico, a los
cuales se afiaden de nuevo alcoholes divelentes o pollva~
lentes (ver, por ejemplo, memorla de la Patente U.S.A.
2.224.037).

Finalmente, en la memoris de la patente briténica
466.270, se describe, por ejemplo, la reaocién de un &ci-
do dicarboxilico o de un anhidrido dicarboxf{lico, alcdho-
les bivalentes o polivalentes, y una etilén-imina susti-
tufda o no sustitufda, Sin embargo, la operacién con 1la
peligrosa etilén-imina hace este procedimiento bastante
poco atractivo,

Ahora se ha encontredo que las amidas poliester pue
den ser preparadas de una manera simple por reaccidn de
un uretano cfclico (el cual pusde ser conaiderado también

como oxazolidinona=2), con anhidridos de Acidos dibésicos

o polibédsicos, en presencia de catalizadores, y a una tem -

peratura de 1202 hasta 1908 C, La reacoién prosigue de a-

cuerdo oon la siguilente ecuaciln de reaccidn:
' v
g .

R
T
-
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0 H-N 0 O O Ry By

En este ecuacién, R sigﬁifioa un radical alcohile-
no, alcohilideno, o arileno sustitufdos o no sustitufdos,
o productos de hidrogenacién de los (ltimos, y Rys Rz’ By
R4 representan hidrégeno, grupos alcohilo iguales o dife-
rentes que no qontiénen nds de 4 &tomos de carbono, 0 un
redical fenilo,

Bjemplos de uretanos ciclicos utilizables pera el pro-

cedimiento de acuerdo con la invencidén, son oxazolidinona-2,

5-metiloxazolidinona-2, 4-feniloxazolidinona-2,

Anhidridos de 4cido adecuados son, por ejemplo, an-
hidrido succinico, anhidrido maleico, anhidrido f£t4lico,
anhidrido tetrahidroftédlico y anhidrido difénico.

Bvidentemente, también es posible partir de mezclas

de oxazolidinonas yfo enhidridos de &cido,
Para modificar las amides poliester, una parté de | Ce
1a 6xazolidinona puede ser reemplazada por un estér cicli=-
co de dcido carbénico o écido sulfuroso, tal como carbona-
to de etileno, sulfito de propileno y carbonato de trime-

tileno.

Generalmente, la reaccidén de une oxazolidinona-2 y
un enhidrido de écido‘transcurre lent;mente. La velocidad |
de reaccidn puede ser notablemente sumentade por adicidn gwfiv
de 0,1-b% de un catalizador, calculado sobre el péso-de la
mezcla, Los catalizadores adecuados no son solguente com-

puestos &cidos, tales como dcido sulfdrico, &cido tolueno-
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sulfdnico, cloruro de zinc, sino también sustancias bési-
oas‘tales como carbonato potdsico y trinonil-amina, y tan-
bién sales neutras, En la Gltima categoria, pueden ser men
cionados especislmente los halogenuros de metales alcali-
nos, debido a que poseen un efecto favorable sobre el co-
lor de los productos obtenidos.

La ejecucién de la reaccidén es extremsdemente senci-
lla, Se introducen cantidades equivelentes de los materia-
les de partida, juntamente con el catalizador, en un reci
piente de reaccidén provisto de un agitador. Se calienta la
mezcla haste la temperatura requerida, y se comprueba el
curso de la reaccién sobre la base del cambio del indice
de acidez. El perfodo de la reacoidén depende en graen mene
ra de los couponentes usados, del catalizador y de la tem .
peratura de reacoiéh aplicada, Generalmente, puede ser con
siderado como eficaz un perfodo de reacoién de no més de
10 horas, »

Las amidas de poliester de enlace reticulado, se pue
den preparar partiendo de enhidridos que contienen también
otros grupos capaces de ser afectados por los uretanos ci
clicos (tales como aﬁhidrido trimeli{tico), o dianhidridos,
(tales como dianhidrido piromelftico). Tal enlace retiou-
lado puede también conseguirse utilizando, ademés del ure
tano ciclico, los agentes de enlece reticulado cominmente
empleados, preferiblemente ésteres cfclicos de dioles eli~-
faticos y dcidos volitiles inorgénicos polibdsicos que con-
tengan més de un heterociclo {tales gomo disulfito de pen
taeritritol, tricarbonato de glicerol),

Los dos métodos de enlace reticulado pueden aplicar

se, como es natural, de manera simulténea,
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Haste ahora no se ha desorito en la bibliograffa la
resccidén de una oxazolidinona-2- con un anhidrido de fei-
do que implique ruptura de anillo.,
- Es cierto que en la memoria de la Patente U.S;A.lnﬁ
mero 2.437,390, Ljeuplo 1, la oxazolidiﬁona-z se trata con

enhidrido acético hirviente y acetato sédico. En este pro

~ cedimiento se cbtiene 3-acetiloxazolidinona-2, Do esta me

nera, no existe la cuestién de la ruptura del anillo,

De acuerdo con J; Idris Jones, "Chemistry and Indus
try" 1956, 1454-5, la ruptura de anillo ocurre efectiva-
mente cuando se trata oxazolidinona-2 con écidos. En la.
misma publicacidén se establece que por calentamiento de

oxazolidinona~2 hasta 2008C, tiene lugar una répida des-

composicidn en didxido de carbono y etilén-diamina., Indu-

dablenente, en la conversidn de oxazolidinona-2 con écido
benzoico a 25020, tiene lugar una reaccidn de la etilén~
imina y el &oido. Por la memorie de la patente briténica
466;270, se conocen reacciones similares;

} la vista de esta técnica anterior, no se podia ha
ber previsto que pudieran reaooionar laes oxagolidinonas
oon anhidridos de doido a temperaturas a las cuales la for
macibn de etilén-imina debe ser considerade como sustan-
claluente imposible.

De mcuerdo con la memorie de la Patente suecs nime-
To 148;559,,1a oxazolidinona~2 se descompone & 100£-300C
en etilén-imina vy didxido de carbono. | ,

De acuerdo con la memoria de la’ patente U;S;A; ndne -
ro 2.806;839, se forme polietilén=-imina cuando se calien- -
te oxazolidinona-2, a presién reducide o normal. Sin em-

bargo, de los ensayos descritos a continuacidn resulta evie




=2

10

15

20

25

30

. mente una muy pequefia influencie sobre la reaceidn, o nin -

G & < £, )
dente que en las condiciones en que tiene lugar, de acuer

do con la invencibn, la preparacidn de las smidas polies-

ter, esta descomposicidn es ‘tan pequefia que tendrd sola- i o

guna en absoluto,

‘Se calentd una cantided de 87 g. 'de oxagolidinona-2,

haste 1602-1652 C, en presencia de 2 g de fluoruro potési

co como catalizador. La cantidad de cozvformado en el pro

ceso, se muestra en la tabla siguiente, N

Tie@po én horas Gramos de COp % de descomposicién .EF
2 _ 2,17 . 4,7 ?1
54 4,03 9,2 4

24 | | 16,48 | 37,6

48 - 56,30 o 82,5

L
. R
Debido a que el procedimiento de acuerdo con la in- FJ v
vencidn se realiza siempre en presencia de un diluyente, :
I
este ensayo de descomposiocidén se repitid con una mezcle de ;
87 g de oxazolidinona-2, 87 g de nitrobenceno como dilu-
yente, vy 2 g de fluoruro potdsico como catalizador., De nug
vo, se determind le evolucifn de CO, por calentamiento has

e 160 - 16520,

Tiermpo en horas Gramos de 00, % de descompesioidn f
2 0,80 1,8
1
5§ 1,85 4,8
24 | 7,33 ~ 16,7 :
a8 14,84 » 33,7 :

Debido & que la duracidén media del procedimiento de

acuerdo con la invencién es de 5% horas, se desprende de

-6—
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los datos anteriores que la descomposicién de oxezoliding
ne=2 en etilén-imins y didxido de carbono, no puede jugar
un pepel apreoiable en la presente esterifiocacidn., Ademés,
tiene lugar tembién la reaccién de un ureteno no ciclico
oon un anhidrido de dcido, y en relacién con esto resulta
evidente que queda exclufda la formacidn de una imina cf-
clica. Asi, por ejemplo, podria hacerse reaccionar cuan-
titetivamente carbamato de isopropil-N~fenilo, con anhi-
drido aoético a 1408-1502C para dar acetanilida y aceta-

to de isopropilo.

‘Ejemplo I

En un uatraz provisto con un agitedor y un ternéde-
tro, se introducen 44 g de oxezolidinona-2 (0,56 moles),
50 g. de anhidrido succinico (0,5 moles), y un cataliza~
dor consistente en 2,5 g. de £luoruro potésico 2 ag. y 1
g de bromﬁro de litio,

‘Se oalienta la ﬁezola, por agitacién, hasta 1802C,
a ouya bemperatura ocurre un desprendimiento esponténeo

de 002; Bl curso de la conversién se comprusbe determinen
do el indice de acidez de vez en cuando. Al cabo de 1%‘ ho

ras 8ste es 93, después de 2% horas 27, después de 3 ho-

_ras, 13,5, después de 8l horas, 3,7, después de 4 horas,

2
2,3, y después de 4% horas, 1,4, EL producto de reaccién

con fndice de acidez 1,4, es wna amide poliester muy vis-

cosa, con un color débilmente amarillo, Al enfyiamiento

~ hasta la temperatura ambiente, el_pofioondensado solidifi

oca.y forme un producto eristalino pricticamente blanco.
Posee un intervalo de fusién y a 908C, ha fundido para dar

de nuevo un 1{quido trensparente.

-7h
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_escapado susbancialmente la cantidad calculada de 002, ob-

. ’125&4ée~ '

Ejemplo II 273262

De una menera similar a la del Ejemplo I, se reali-
za una policondensacién con 54,4 g de oxazolidinona-2

(0,625 moles) y 92,5 g de anhidrido £t4lico (0,625 moles)

TR T AT i T e tier v -

y & g de cloruro potdsico.

La temperaturs de reaccifn es 1802-1852C, Después

de 8 horas, ha tenido lugar una pérdida de peso de 26 8.
el {ndice de ecidez es 7,8. Por enfriemiento hasta la tem
peraturs ambiente, ge obtiene una resina muy viscossa, de
color amarillo débil, la cual cristalizea lentamente en una
mase cristalina sustencialmente blanca. lista sustencia tie
ne un punto de reblandecimiento de aproximadamente 7520;

A 1378C ha fundido por completa, |

Ejemglo ILI

Se prepare una amida poliéster, en la cual la relacidn N

de grupos amida y ester es aproximedeamente 20 : 1, partien-

do de 100 g; de garbonato de etileno (1,136 moles), 10 g; |

de oxazolidinona-2 (0,115 moles), 185 g de anhidrido f£téli- -
co (1,25 moles), y 6 g; de un ocatalizador oconsistente en una
mez#la (8:1) de cloruro de litio y cloruro potésiob.

Después de calentar hasta 1852C durante 3% horas, ha

tenidndose una amida poliester débilmente amarilla, la cual

solidifice por enfriemiento hasta la temperatura embiente, wc

PV
o

Bste producto tiene un {ndice de acidez de.1l2,1; el punto

de reblandecimiento es 452C y el intervalo de fusién 612-

Bjemplo IV

En un recipiente de reaccidn abierto, se calientan,

-8 -
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 de acidez es de Z8.

2732862
con agitacién, 55 g. de oxazolidinona=-2 (0,625 moles),
55 g. de carbonato de glicol (0,625 moles), 126 g. de an-
hidrido sucefnico (1,25 moles), ¥ 10 g de una solucién al
50% de bromuro de litio en agua, La reaccidén empieza a |
aprbximadamente 14020; El agua del catalizador se expulsa
por medio del désprendimiento de 002. La temperatura se
eleva en una hora aproximsdamente, hasta 1902C, La amids
polidster asi obtenida es un liquido viscoso de bolor amg

rillo pajizo., con un indice de acidez de 2b.

Ejemplo ¥

De manerd similar se prepara una amida poliester de
color emarillo claro & partir de 146 g. de anhidrido fté- A
lico, 22,6 g. de disulfito de pentseritrita, 70 g de oxa-
zolidinona—z, y 5 g de bromuro de litio, ILa temperatura
de reaccidn es 1752C, mientras que el periodo de reacecidén
es 4% horas. &l Indioce de acidez de la amida poliester es

10,1.

Ejemplo VI

Be‘una manera similar se prepara una amida polies-
ter de color emarillo claro a partir de 100 g, de 5-metilg

xazolidinona=2, 146,65 g. de anhidrido £t&lico y b g. de

bromuro de litio. La temperatura de conversién fué de 19080

el periodo de reaceién de 6% horas, mientras que el indice
Esta solicitud, que correspondd a la presentade en

Holande, con fecha 28 de Diciembre de 1960, bajo el ndme-

ro 259.504, se acoge a los beneficios del artfculo b1 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

-9 -
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Los puntos de invencifn, propia y nueva, que se pre-.

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
5 de Invencién en BEspafla, por VBINTE afios, son los siguien~
tes; ‘

13;— Un procedimiento para la preparacién dé amidas
poliester, caracterizado porque se hacen reaccionar enhi-
dridos de &cidos dibésicos o polibésicos, en presencie de

io catalizadores usuales, y & una temperatura de 1208-1902C,
con uretanos cfclicos, y si se desea, uno o més agenﬁes
de enlace reticulado usuales.

22 ,- Un procedimiento de acuerdo con el punto 1, ca

racterizado porque 1los agentes de enlace reticulado utbi-
15 lizados son steres ofclicos de dioles alifaticos y Aci-

dos inorgénicos polibdsicos, que oontienen més de un he-

terociclo,

32,- Un procedimiento de acuerdo con los puntos 1

o 2, caracterizado porque se utiliza como uretano cfeclioco
20 oxazolidinona-2.,
42, - Un procedimiento para la preparaciéﬁ de amidas

poliester,

Tal y como se ha descrito en la llemoria que antece=
de, ¥ con los fines que se han especificado.

25 Este Hemoria consta de once hojas escritas a miqui-

- 10 -




na por una sola de sus caras,

Madrid,
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