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MEMORTIA DESCRIPTIVA

Esta invencidén se refiere a nuevaé hidroxi(poli@;
quilencarboniloxi)alquilen—oxazolidinas y -oxacings, a su
reaccibén con isocianatos alifdticos o aromiticos polifuncig
nales y a composiciones curables y recubrimientos produci-

dos a partir de las mismas. - - = - = - - = e = - - - -

De manera general, los isocianatos reaccionan ré-
pida y eficazmente con compuestos activos de hidrégeno a
temperatura ambiente y por ello estos dos componentes sélo
pueden mezclarse usualmente entre si en el momento y en el
lugar en el gque se desea la reaccibén. En los intentos ante-
riores de preparar composiciones "en un solo envase", en
las cuales los materiales reaccionantes se envasan conjunta
mente antes del uso y luego se activan, se han empleado de-
rivados relativamente no reactivos de isocianatos que rege-
neran el isocianato libre con el calentamiento. En estas com
posiciones se incluyen también frecuentemente varios catali
zadores para facilitar la regeneracién del isocianato. Sin
embargo, el proceso de calentamiento tiene varias desventa-
jas, especialmente cuando la poliurea o el poliuretano de-
ben utilizarse como recubrimiento. Por ejemplo, el tamafio
del artfculo a recubrir o la naturaleza del material del

que estd constituido el artfculo pueden impedir el calenta-



miento a la temperatura necesaria para gque tenga lugar la
polimerizacibén. Asi, es extremadamente deseable tener compQ
siciones de formacién de polimeros que sean estables duran-
te el almacenaje y que puedan curarse en ausencia de calen-
5. tamiento intensivo y sin la adicién especifica de otros ma-
teriales, Ademds, serian ventajosos poliurea o poliuretano

que formaran composiciones con mejores tiempos de curadc. -

Los inventores han hallado ahora gue clertas com-
posiciones que comprenden una hidroxi(polialgquilencarbonilo

10. xi)alquilen-oxazolidina u -oxacina y un isocianato alifdti-

co 0 aromgtico polifuncional tienen un equilibrio sobresa-
liente de velocidad de curado con respecto a su estabilidad
y se curardn en presencia de agua, tal como la humedad at-
mosférica, para proporcionar materiales poliméricos resis-

15, tentes mecdnica y quimicamente. = = = = = = = = = = = = = -

Segin la invencién se proveen hidroxi(polialqui-
lencarboniloxi)alquilen-oxazolidinas u -oxacinas (I, infra)

de la férmula general: — = = = = = = = = = = = = = — = —~ =

1 2
R R

\ G e 0
07" SN-x-/T0c(cR3)  _,CHR3 7 ,~0H

Ny~

en la cual R1 es hidrégeno, arilo mononuclear, por ejemplo

20. fenilo, aralguilo, por ejemplo bencilo o alguilo, por ejem-
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plo alquilo de 1-12 4tomos de carbono tal como metilo, eti-
lo, n-propilo, n-butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo,

2

nonilo, decilo, undecilo y dodecilo; R" es hidrégeno o al-

quilo, por ejemplo alquilo inferior de 1-4 4dtomos de carbo-
no, tal como metilo, etilo, n-propilo y n~butilo; ¢ R y R2
estdn unidos conjuntamente con el 4tomo de carbono al que
estdn fijados para formar cicloalquilo de 5-6 4tomos de car
bono, tal como ciclopentilo o ciclohexilo; R3 es hidrégeno,
alquilo, cicloalquilo, alcoxi o arilo mononuclear; Y es al-
quileno inferior no substituido o substituido, tal como eti
leno o propileno, en el que los substituyentes pueden ser
uno o mds radicales elegidos de entre alquilo, por ejemplo
alquilo de 1-12 4tomos de carbono, arilo de 6-10 4tomos de
carbono, aralquilo o alcanoilo de 7-12 &tomos de. carbono.
Los radicales R1, R2 y R3 pueden estar ademis substituidos
con halégeno, alcoxi con C1-C4, hidroxi, amino o nitro; X
es alquileno con C1—C4, substituido o no substituido, en el
que el substituyente puede ser uno o mds radicales alquilo,
por ejemplo alquilo inferior de 1-6 &tomos de carbono; n es
un entero de por lo menos 4, por ejemplo 4-6; y z es un en-

terode 1=50. = = = = = = = = = = = = & - _-—-——_—— - - -~ —~

En una realizacién preferida de la invencién se
provee una hidroxi(polipentilencarboniloxi)etiloxazolidina
de la siguiente férmula general: — = — = = = = = = — = — ~

g gt
N 0
/,C\\ "
0

N~CH,,CH,/ 0C(CH,) 5]Z —OH
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en la cual R4 es hidrégeno o alquilo con C1—C4 y z! es un

entero de 5=20 — = = = = = = = = = = =~ = = == === ="

Puede utilizarse en las composiciones de la pre-
sente invencién una gran variedad de isocianatos polifuncig
nales, esto es isocianatos que tengan por 1o menos dos gru—
pos -NCO, y substancialmente cualquier isocianato que tenga
dos o mis grupos -NCO gue reaccionardn con una oxazolidina
u oxacina en presencia de humedad. Los isocianatos que se
wtilizan en las composiciones de la invencién son bien cong

cidos en la técnicae = = = = = = = = = = = = = = = = - - =

Son ejemplos de los poliisocianatos que pueden
utilizarse en las composiciones de la invencién los diiso-
cianatos alifiticos tales como un diisocianato derivado de
una diamina que tiene 36 4tomos de carbono (DDI - General
Mills, Inc.), 1,6-hexametilendiisocianato, 1,8-octametilen-
diisocianato, 1,12-dodecametilendiisocianato, 2,2,4~trime~
tilhexametilendiisocianato y alquilendiisocianatos simila-

res, 3,3'-diisocianatodipropiléter, 3-igsocianatometil~3,5,5-

_-trimetilciclohexilisocianato, ciclopentilen—~1,3~diisociana

to, ciclohexilen~1,4~diisocianato, metil-2,6-diisocianatoca
proato e isocianatos relacionados, bis(2-isocianatoetil)fu~
marato, 4-metil-1,3-diisocianatociclohexano, trans-vinilen-
diisocianato e isocianatos no saturados similares, 4,4'-me-
tilen~bis(isocianatociclohexano) e isocianatos relacionados,
metandiisocianato-N,Nf,N"-tris(6-isocianatohexametilen)biu~
ret e isocianatos relacionados, bis(2-isocianatoetil)carbo-

nato y diisocianatos carbonato similares, asl como otros
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isocianatos conocidos derivados de poliaminas aliféticas,
isocianatos aromdticos tales como diisocianatos de tolileno,
diisocianatos de xilileno, diisocianato de dianisidina,
4,4'-difenilmetandiisocianato, 1-etoxi-2,4-diisocianatoben-
ceno, 1-cloro-2,4-diisocianatobenceno, tris(4-isocianatofe-
nil)metano, naftalendiisocianatos, fluorendiisocianatos,
4,4'-bifenildiisocianato, fenilendiisocianatos, 3,3'-dime-
til-4,4*-bifenildiisocianato, p-isocianatobencilisocianato,
tetracloro-1,3-fenilendiisocianato e isocianatos relaciona-
dos, 2,4,6-tribromo-1,3-fenilendiisocianato, bis(2-isociang
toetil)benceno, polimeros vinflicos que contienen metacrila
to de isocianatoetilo como mondmero o comondémero, prepolime
ros de poliisocianatos con compuestos polihidroxilo o poliag
mino, tales como prepolfmeros de 3-isocianatometil-~3,3,5-
—trimetilciclohexilisocianato, tolilendiisocianato, metan—
diisocianato, 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato), 2-iso
cianatoetil-6-isocianatocaproato, 2-isocianatoetil-2-isocia
natopropionato con polioles poliéter, polioles poliéster.
Los isocianatos preferidos de esta invencién incluyen
N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen)biuret; 4,4'-metilen-
-bis(ciclohexilisocianato) y diisocianato alifédtico deriva-
do de una diamina que tiene 36 4tomos de carbono, metilen-
-bis(4-fenilisocianato); toluendiisocianato, 3-isocianatome
ti1-3,5,5-trimetilciclohexilisocianato, 2-isocianatoetil~6-
-isocianatocaproato § 2-isocianatoetil-2-isocianatopropiona

to y diisocianato de isoforonga. — — - — = = = = = = = = = -

La preparacién de los prepolimeros de isocianato

{itiles en las composiciones de esta invencién es blen cono-
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cida en la técnica. Ia preparacidén de estos prepolimeros
implica la reaccién del poliéster terminado en hidroxi con
un diisoecianato o poliisocianato, utilizando un exceso del
isocianato para proporcionar un producto prepolimérico ter-
minado en isocianato. Una descripcién de las %éenicas para
la preparacién de los prepolimeros se halla en J.H. Saunders

y K.C. Frisch, Polyurethanes: Chemistry and Technology, par

te II, Interscience (New York, 1964), especialmente en las

pdginas 8 8 49, = = = = = = = - - = === - - - - - -

Otros isocianatos polifuncionales dtiles en las
compogiciones de la invencién se revelan en las patentes
norteamericanas Nos. 3.162.664, 3.427.346, 3.275.679,
3.352.830, 2.729.666, 2.768.154, 3.267.122, 3.281.378,
3,124,605 § 2,718.5160 = = = = = = = = = = = = = = = = = ~

En una realizacién de la invencidn pueden proveer
ge composiciones de recubrimiento hidrocurables que compren
den una hidroxi(polialquilencarboniloxi)alquilen-oxazolidi-
na u -oxacina de la férmula general I, como se ha definido

anteriormente, y un isocianato polifuncional. = = = = - = -

Una realizacién preferida de la invencién propor-
ciona composiciones hidrocurables de recubrimiento gue com-
prenden una hidroxi(polipentilencarboniloxi)etiloxazolidina
de la férmula general Ia, como se ha definido anteriormente,
y un isocianato elegido de entre N,N',N"-tris(6~isocianato-
hexametilen)biuret; 4,4‘—metilen-bis(ciClohexilisocianato),

un diisocianato derivado de una diamina que tiene 36 Atomos
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de carbono (DDI), metilen-bis(4-fenilisocianato), toluen-
diisocisnato 6 diisocianato de isoforona. Estos compuestos
pueden proporcionar composiciones que tengan un alto conte-
nido de sélidos, uﬁa sobresaliente velocidad de curado y

una excepcional vida en envagse, — — — — = = = - = - = = -

Ta reaccién de la hidroxi(polialquilencarbonilo-
xi)alquilen-oxazolidina u -oxacina (I, supra) con, por ejem
plo, un diisocianato puede proporcionar dos productos segin
la relacién molar de diisocianato empleada. Para proporcio-
nar un polimero de monooxazolidina o monooxacina-isociana-
to, la relacién molar del isocianato respecto a la oxazoli-
dina o a la oxacina debe ser igual o_superior a 1:1. Prefe-
rentemente, la relacién molar de isocianato a la oxazolidi-
na v oxacina es de 1:1 a 3:1. La siguiente ecuacién ilustra

la reaceifn: = = = = = = = = = = = - = = = - == =~ - -~

r!  R®?
Ne” 0
/ \ 1" 3 3
o\ /NfX-[OC(CRz)n_1CHR 7 ,~CH + Z(NCO), ——
Y
> 1 mol
I II
r! g2
N7 0 0
/C\ un 3 3 "
o\ /N—X-[ ~0C(CR3),, _CHR"_7 ,~OCNH-2-NCO
Y
III

en las cuales R1, R2 ¥y R3, X, Yy z son como se haﬁ defini-
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do anteriormente, m es un entero igual a la valencia de 2 y
Z es un residuo orgdnico polivalente de isocianato derivado
de un isocianato conocido (cuando el isocianato es un diisp
cianato, m es 2). El polimero (III, supra) es un polimero

hidrocurables — = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =~

En el ejemplo anterior, cuando la relacién molar
del diisocianato (II, infra) respecto a la oxazolidina u
oxacina se reduce a 0,5:1 o menos, puede prepararse umna po-
lioxazolidina o polioxacina acoplada de cadena extendida

(1IvV, infra) que es un prepolimero de isocianato. La siguien

te férmula ilustra este producto: - = = = = = = = = = = - =

1 2
R R
' >c< 0 0

" 3 3 n
o\ /N—x-[ -0C(CR3),,_,CHR _/ ,~OCNH- pA
el Y el
m
v
1 52

en la cual R, R, R3, X, ¥, 2, ny, my z son como se han de
finido anteriormente. E1 polfmero IV (supra) es un poliés-
ter uretano estable que puede mezclarse adicionalmente con
otros di- 6 poliisocianatos para formar composiciones hidro

curableS,. = = = — = = = = = = = = - - = = - - - - - - - -

En general, la reaccién de un isocianato polifun-
cional de la férmula Z(NCO)m con una oxazolidina u oxacina
de la férmula general I, en relaciones molares iguales 0 su

periores de 1:1, respectivamente, puede proporcionar un pro
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ducto que tenga la férmula general: — - - - - - - -
! R®
N 0 0
/C\ 1" 3 3 n
o\Y/N-x-Eoc (CR3),_CHR®_/, —OCNH-Z(NCO)  _,

en la cual R1, R2, R3, X, Y, n, 2, my Z son como se han dg

finido anteriormente. = = — = = = = = = = = - — - o = - - =

Cuando la oxazolidina tiene la férmula general
5 Ta, la reaccién bajo estas condiciones con un isocianato po

lifuncional de la férmula general Z(NCO)m puede proporcio-

4
H R 0 0

AL "

0 N-CH,CH,/ OC(CH,)s_/, ~OCNH=Z~(-NCO)  _
| l 272 2’5~ 2 m~1

en la cual R4, %', 7 y m son como se han definido anterior-

MENTE: = = = = = ¢ = = o= = === s = e = - -

10, Ta hidroxi(polialquilencarboniloxi)alquilen-oxazg
lidina u -oxacina (I, supra) se prepara por tratamiento de
una hidroxialquilen-oxazolidina u -oxacina (V, supra) con
una lactona (VI, infra) que tenga por lo menos cinco 4tomos
de carbono, en presencia de un catalizador de transesterifi

19. cacibn a una temperatura del orden de unos 02 a 2002C, du-

rante un perfodo de tiempo de unas 1 a unas 24 horas. Ia si



10.

- 11 -

guiente ecuacién ilustra este proceso! - = = = = = = - - =

N
C

R 0

07 “N-x-0H + R3-CH(CR3),_C=0
N

en las cuales R1, R2, R3, X, Y y n son como se han definido
anteriormente. Empleando un gran exceso molar de la lactona
(VI), por ejemplo de por lo menos 5 moles de lactona por
mol de la hidroxialquilen-oxazolidina u -oxacina (V), se
asegura una reaccién completa de la hidroxialguilen—-oxazoli

dina u -oxacing (V). = = = = = = = = = = = = = = = = = = —

Los catalizadores que puéden emplearse incluyen
los compuestos organometdlicos, los metales, los hidruros
met4licos, los alcbxidos metdlicos y las aminas. Los catali
zadores preferidos son alcéxidos metdlicos, tales como metg
xido sédico, titanato de tetrapropilo, alcbxidos de tetraal
guilamonio, tales como etéxido de tetraetilamonio, y 6xidos
de alquilestafio, ésteres y alcbxidos tales como éxido de di
butilestafio, dimetéxido de dibutilestafio y diacetato o di-

laurato de dibutilestafio, = = = = = = = = = = = = = = = = =

La preparacibn de las hidroxialquilen~oxazolidi-
nas y ~oxacinas (V, supra) se revela en la patente norteame

ricana N2 3.743.626. = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
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Tos ejemplos de las lactonas que pueden emplearse
incluyen, por ejemplo, beta-propiolactona, delta~valerolac—~
tona, épsilon-caprolactona, lactona de 4cido T-hidroxihepta
noico, lactona de 4cido 8-hidroxioctanoico, lactona de 4ci-
do 12-hidroxidodecanoico, lactona de dcido 13-hidroxitride-
canoico, lactona de 4cido 14—hidroiitetradecanoico, lactona
de 4cido 15-hidroxipentadecanoico, lactona de dcido 16-hi-
droxihexadecanoico, lactona de dcido 17-hidroxiheptadecanoi
co; las alfa,alfa-dialquil-beta~propiolactonas, por ejemplo
alfa,alfa-dimetil-beta~propiolactona, alfa,alfa-dietil-beta-
-propiolactona, alfa,alfa-dipropil-beta~propiolactona; las
delta~valerolactonas, en las cuales el grupo alquilo contie
ne 1-12 d4tomos de carbono, tales como isopropilo, butilo,
hexilo, decilo 6 dodecilo; dialquil-delta=-valerolactonas en
las cuales los grupos alquilo contienen 1-12 4tomos de car-
bono y estdn substituidos en los mismos o diferentes 4dtomos
de carbono del anillo; las monoalquil-, dialquil~ 6 trial-
quil-épsilon-caprolactonas, en las cuales el grupo alquilo
contiene 1-12 4tomos de carbono, las monoalcoxi- y dialco-
xi-delta~valerolactonas y las épsilon-caprolactonas, por
ejemplo las monometoxi-, monoetoxi-, monoisopropoxi-~, dime-
toxi-, dietoxi- y dibutoxi~delta-valerolactonas, épsilon-cag
prolactonas. Otros ésteres cfclicos ilustrativos incluyen
3-etil-2-ceto-1,4~dioxano, gamma-(1-isopropil~4-metileiclo-
hexil)-épsilon-caprolactona, 3-bromo-2,3,4,4~tetrahidroben~
zoxepin-2-ona, lactona de 4cido 2-(2'-hidroxifenil)-bencen-
carboxflico, lactona de 4cido 10-hidroxiundecanoico, 2,5,6,7~

~tetrahidrobenzoxepin-2-ona, 9-oxabiciclo-5,2,2~undecan-8-
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-ona, lactona de dcido 4-o0xa-14-hidroxitetradecanoico, al-
fa,alfa—bis(clorometil)—propiolactona, 1,4~dioxano=-2-ona,
3-n-propil-2-ceto-1,4-dioxano y 3=-(2-etilhexil)-2-ceto~1,4-
-dioxano. Las subclases ilustrativas de los ésteres cfecli-
cos que son adecuados en el procedimiento de la invencién
incluyen las lactonas y oxalactonas no substituidas que con
tienen de 6 a 18 4tomos de carbono en el anillo lactona,
preferentemente delta-valerolactona, épsilon-caprolactona ¥y
cetodioxanos; las lactonas y oxalactonas mono- y polialquil
substituidas que contienen de 6 a 8 dtomos en el anillo lag
tona, preferentemente las delta~valerolactonas mono- y poli
alquilo inferior, épsilon-caprolactonas y sus oxalactonas
correspondientes, en las cuales los grupos alguilo contie-
nen de 1 a 4 dtomos de carbono; las lactonas y oxilactonas
mono- y polialcoxi substituidas que contienen de 6 a 8 4to~
mos en el anillo lactona, preferentemente las delta-valero-
lactonas mono~ y polialcoxi inferior, épsilon-caprolactonas
y sus correspondientes oxalactonas en las cuales el grupo

alcoxi contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, — = — - - = = =

Las delta-valerolactonas, épsilon-caprolactonas,
zeta~enantolactonas y las lactonas de mayor nimero de miem-
bros, no substituidas o substituidas, por ejemplo delta-va-
lerolactonas mono- y polialquilsubstituidas, delta~valero-
lactonas mono~- y polialcoxisubstituidas, delta~valerolacto—
nas mono- y policicloalquilsubstituidas, delta~valerolacto-
nas arilsubstituidas, delta-valerolactonas mono- ¥ polihalg
alquilsubstituidas, épsilon-caprolactonas mono- y polial-

quilsubstituidas, épsilon-caprolactonas mono- y polialcoxi-
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substituidas, épsilon-caprolactonas arilsubstituidas, épsi-
lon-caprolactonas mono- y polihalquilsubstituidas, zeta-
~enantolactonas mono- y polialquilsubstituidas y otras va-
rias lactonas descritas anteriormente, pueden prepararse ha
ciendo reaccionar la correspondiente cetona cfclica con.una
disolucidén anhidra que comprende dcido peracético y acetona.
Es deseable afiadir la disolucién de 4cido peracético a un
exceso de la cetona, por ejemplo con una relacidén molar de
5 a 1 de cetona respecto a 4dcido peracético, en una caldera
que se mantiene a reflujo. La presién puede ajustarse de mo
do que se proporcione una temperatura en la caldera de unos
702C. La acetona, el subproducto de 4cido acético y peque-
flas cantidades de cetona pueden eliminarse continuamente du
rante el periodo de adicidn. Subsiguientemente, la lactona
producto puede recuperarse de la caldera por técnicas con-

vencionales, tales como destilacifn. = = = = = =« = = = « =

La reaccibn entre las oxazolidinas u oxacinas (I,
supra) v el componente poliisocianato es iniciada por el
agua, por ejemplo por la humedad atmosférica. Es en general
suficiente una cantidad en trazas de humedad atmosférica pa
ra iniciar la reaccién de polimerizacién y curar la composi
cibn. Si se desea, puede afladirse agua, por ejemplo distin-
ta de la atmosférica, a las composiciones para determinar
el curado pero ello no es necesario. Se supone que los mate
riales poliméricos formados s partir de las composiciones
de la invencién resultan de la rdpida hidrélisis de la oxa-
zolidina que abre el anillo oxazolidina en uno de los enla-

ces con el dtomo de oxfgeno. lLa siguiente secuencia de
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reaccién ilustra el supuesto esquema de la hidrélisis: - -

r!  R® r! g°

No” H,0 NoZ om ! ®°
— 1 o — — NE_Y—CENGD

Ny - Nyoo e

ELl aminoalcohol producido tiene puntos de hidrégeno activo
que reaccionan rdpidamente con un isocianato. El isocianato
puede reaccionar ya sea con el grupo amino o con el grupo
hidroxi pero se considera que 1o hace mis répidamente éon

el grupo amino. = — = = = = = = = = = = = = =~ = = = = = = =

Dado que el isocianato es polifuncional y que la
oxazolidina u oxacina reacciona en presencia de agua como
compuesto polifuncional, su reaccién, como se ha descrito
anteriormente, producird un material altamente polimérico.
Desde luego, un compuesto que tenga més de un grupo oxazoli
dina u oxacina reaccionard como material polifuncional in-
cluso si el isocianato y la oxazolidina u oxacina se hallan
presentes en proporciones tales que provoguen una reaccién
primaria durante el curado con g6lo la funcionalidad amina.
Si bien la reaccién de hidrocurado, esto es la hidrélisis,
y la polimerizacién consiguiente tendrdn lugar normalmente
de forma rdpida a temperaturas ambiente, las temperaturas

elevadas pueden facilitar, bajo ciertas condiciones, la

reaccién y el curados = = = = = = = = = = = = - - = =~ ==

La reaccién de hidrocurado puede realizarse con 0



- 16 -

sin catalizador. Bajo ciertas condiciones, puede emplearse
ventajosamente un catalizador 4cido, tal como gcido p-toluen
sulfénico, octoato de dibutilestafio, cloruro de zinc o clo-
ruro de hidrégeno. El catalizador 4cido se hallard en gene-
5. ral presente en una cantidad de 0,001% a 10% en peso basado
en el peso de la oxazolidina u oxacinag y, preferentemente,

de 1% a 5% en PeSO, = = = = — = = = = = = = = = = = = =~ = =

Las composiciones de la invencién no necesitan
contener disolvente pero, si se desea, puede afladirse a la
10, composicidén uwn disolvente inerte o relativamente inerte ya
sea en el momento de la formulacién original o en el momen-
to del uso. La velocidad de la hidrélisis de la oxazolidina
u oxacina y la subsiguiente reaccién con isocianato puede
- ser influenciada por la presencia de un disolvente. Los di-
15. solventes gue son adecuados para el uso en las composicio-
nes de la invencién deben estar substancialmente libres de
4tomos de hidrégeno activo, tal como se determina por el mé
todo de Zerewitinoff descrito en Kohler et al., J. Am. Chem.
Soc., 40, 2181-8 (1927), y deben ser substancialmente anhi-
20. dros. Se hallan incluidos entre los disolventes que pueden
utilizarse el tolueno, xileno, hidroecarburos alifdticos 1I-
guidos, isopropiléter, acetato de etilo, acetato de beta-eto
xietilo y metiletilcetona, asf como mezclas de tales disol-
ventes. También pueden incluirse en las composiciones de la
25.- invencién pigmentos, tintes, cargas, antioxidantes, antiodo
rantes, estabilizantés, agentes de control de la fluencia u

otros ingredientes opcionales. = = = = = = = = = = = = - -
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Lag composiciones de la invencidn pueden utilizar
se en la formacién de pelfculas, fibras, pinturas, lacas,
barnices, solados sin costura, calafateados, como recubri-
mientos, impregnantes, adhesivos para substratos naturales
y sintéticos, tales como papel, textiles, madera, pléstico,
metal o cuero, y también como aglomerantes para géneros no
tejidos. Para preparar recubrimientos y peliculas, las com~-
posiciones de la invencién pueden aplicarse con o sin disol
vente por colado permanentemente o amoviblemente sobre un
substrato adecuado tal como madera, metal, pldstico, papel

O CUBPOs = = = = = = = = = = - = = e = - =

Ias composiciones de la invencién pueden propor-
cionar una combinacién mejorada de mayor vida en envase ¥y
de mayor velocidad de curado con respecto a las combinacio-

nes que contienen compuestos que tienen grupos amina libres.

Varias realizaciones de las composiciones de la
invencién y de los materiales poliméricos formados a partir
de las mismas presentan cierto nimero de propiedades desea-
bles y ventajosas. Algunas de las composiciones pueden ence
rrarse estancamente en un solo envase de modo que si se ex—
cluye la humedad no tenga lugar, durante el almacenaje, es-—
pesamiento o gelificacién indeseables. Incluso las composi-
ciones que no sean extremadamente estables en las formula-
ciones de un solo envase ofrecen mejor estabilidad que los
sistemas convencionales de uretano en dos envases. Dado que
la exposicidén a la humedad atmosférica determinari el cura-

do, no tienen que mezclarse materiales adicionales con estas
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composiciones en el momento del uso, facilitando as{ en gran
manera su manipulacién. Ademds, cuando no se incorpora di-
solvente en las composiciones, son materiales de recubri-
miento que tienen un contenido de sélidos extremadamente al-
to. Cuando se utilizan algunas de las composiciones para la
impregnacién de cuero, proporcionsn mejoras importantes con-

tra el agrietado respecto a los sistemas conocidos de ureta~-

La invencién se ejemplifica por medio de los si-
guientes ejemplos especificos en los cuales las partes lo

Son en peso a menos que se especifique de otra forma., - -« - -

EJEMPLO 1 - 3-Zﬁidroxi(polipentilencarboniloxi)eti;7oxazoli—
dina (PM 1240)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automgtico
de temperatura, se le afiade hidroxietiloxazolidina (HEOX,
1,5 mol, 175,5 g), épsilon-caprolactona (3,0 mol, 342,0 g) y
6xido de dibutilestafio (Bu,Sn0, 0,75% respecto al poliéster,
7,73 g). La carga del matraz se calienta a 1002C y se mantie
ne a esta temperatura mientras se afiade épsilon-caprolactona
(4,5 mol, 513,0 g) durante un perfodo de 60 minutos. Acabada
la adicibn, la carga se mantiene a 1009C durante 4 horas pa-—
ra acabar la reaccién. Ia 3—[51droxi(polipentilencarbonilo—
xi)etil/oxazolidina producto (PM 1240) es fluida mientras es
t4 caliente pero, al enfriarse, forma un sélido ceroso

(0,130 meq./g de 4cido; 1,38 meq./g de amina; pesos moleculs
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res GPC M; 1240, M, 770, MP/Mn 1,62; peso molecular calcula

do 687; peso equivalente para la reaccién con isocianato

229 g/eq). = = = = = - m e e e e m e e m e -

EJEMPLO 2 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipenti
lencarboniloxi)etil/oxazolidina (PM 1240) y DDI

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (PM 1240) (0,01 eq., 2,29 g) en xileno (5,3
g) v se afiade un diisocianato derivado de una diamina de 36
dtomos de carbono (DDI) (0,01 eqg., 3,00 g). Después de mez-
clar, se cuela unz pelicula himedza de 10 milésimas de pulga-
da (aprox., 0,25 mm) sobre una placa de vidrio y se deja cu-
rar a temperaturs ambiente (la pegajosidad desaparece en 60
minutos; pelfcula transparente; hinchamiento ligero por ace-

tato de 2-etoxietilacetato; dureza de 1ldpiz <6B)s = = = = =

EJEMPLO 3 ~ Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipenti
;encarboniloxi)eti%?oxazolidina y N,N',N"-tris(B-
isocianatohexametilen)biuret

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil/
oxazolidina, de peso molecular 1240, (0,01 eg., 2,29 g), en |
xileno (3,6 g) y se afiade N,N',N"—tris(6—iso§ianatohexameti-
len)biuret (0,01 eq., 2,50 g). Después de mezélar se cuela
una pelicula Mimeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25
mm) sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura
ambiente (la pegajosidad desaparece en 10 minutos; pelfcula
transparente; hinchamiento muy ligero por 2-etoxietilacetato;

durezg de 14piz H)e = = = =~ = = = 0 = = e e e m e = - -
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EJEMPLO 4 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipenti-
lencarboniloxi)etil/oxazolidina y 4,4'-metilen-
bis(ciclohexilisocIianato)

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil/
oxazolidina (0,01 eq., 2,29 g) en xileno (3,6 g) y se afiade
4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato) (0,01 eq., 1,31 g).
Después de mezclar se cuela una pelfcula himeda de 10 milé-
simas de pulgada (aprox., 0,25 mm) sobre una placa de vidrio
Yy se deja curar a temperaturs ambiente (la pegajosidad desa-
parece en 60 minutos; pelfcula transparente; hinchamiento

muy ligero por 2-etoxietilacetato; dureza de ldpiz F)., — - -

EJEMPLO 5 - Composicién de 3—Zﬁidroxi(polipentilenearbonilo-
xi)etil/oxazolidina y 4,4'-metilen~bis(ciclohe-
xilisocianato)

Se calienta una mezcla de 3-/hidroxi(polipentilen-
carboniloxi)etil/oxazolidina (0,64 mol, 443,0 g) a 80°C y en
tonces se aflade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato) (0,32
mol, 83,8 g). La mezcla sufre exotermia a 1132C ¥y se deja
enfriar con agitacién a 1002C durante un perfodo de 30 minu-
tos. A temperatura ambiente este producto de bisoxazoliding
acoplada con isocianato forma un sélido ceroso (peso molecu-
lar calculado 1636, 409 g/eq. para la reaccién con isociana-
to). El producto se mezcla con xileno y varios di- y poliiso
cianatos para producir recubrimientos que se curan con la

humedad. = = = = = = = & 0 o o h L L L e e o e e o

EJEMPLO 6 - 3-ZEidroxi(polipentilencarboniloxi)eti;7oxazoliai
na y DDI -

Una mezcla de 3—éﬁidroxi(polipentilencarboniloxi)
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etil/oxazolidina (1,50 mol, 1030,5 g) se calienta a 802C y

gse aflade DDI (0,75 mol, 450 g). La mezcla sufre exotermia a
989C y se deja enfriar con agitacién a 802C durante 30 minu-
tos. A temperatura ambiente este producto de bisoxazolidina
acoplada con isocianato forma un sélido ceroso (peso molecu~

lar calculado 1976, 494 g/eq. para la reaccién con isociana-

EJEMPLO 7 ~ Composicién hidrocurable de la bisoxazolidina
del Ejemplo 6 y N,N',N"-tris(6-isocianatohexame
tilen)biuret

El producto del Ejemplo 6 (0,01 eq., 4,94 g) se
disuelve en xileno (7,5 g) y se afiade N,N',N"-tris(6-isocia~
natohexametilen)biuret (0,01 eq., 2,50 g). Después de mez-
clar se cuela una pelfcula himeda de 10 milésimas de pulga-—
da (aprox., 0,25 mm) sobre una placa de vidrio y se deja cu-
rar a temperatura ambiente (la pegajosidad desaparece en 15
minutos; pelicula transparente; hinchamiento ligero en 2-eto

xietilacetato)s = = = = — = = = = = = = - - - _ - - - - -~

EJEMPLO 8 - 3-/hidroxi{polipentilencarboniloxi)etil/oxazoli~
dina (PM 1590)

A w matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico
de temperatura, se le afiade HEOX (0,4 mol, 46,8 g), épsilon-
~caprolactona (3,2 mol, 364,8 g) y Bu,SnO (1,0% respecto al
poliéster, 4,14 g). la mezcla se calienta a 1002C y se man-
tiene a esta temperatura durante 260 minutos mientras reac-
ciona la épsilon-caprolactona. E1 producto es fluido mien-

tras estd caliente pero al enfriarse forma un sélido ceroso



10.

15.

20.

25.

11 - 22 -

(0,091 meq./g de dcido; 0,936 meq./g de amina; peso molecu~
lar GPC MP 1590, Mh 980, MP/Mh = 1,62; peso molecular calcu~

lado 1030; peso equivalente pafa 1la reaccidén con isocianato

EJEMPLO 9 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipenti
lencarboniloxi)etil/oxazolidina (PM 1590) y DDI

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (PM 1590) (0,01 eq. 3,43 g) en xileno (6,4
g) ¥y se afiade DDI (0,01 eq. 3,00 g). Después de mezclar, se
cuela una pelfcula de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25
mm) sobre una placa de vidrio Y se deja curar a temperaturs
ambiente (la pegajosidad desaparece en 60 minutos; peliculsa
tirbida; hinchamiento ligero por 2-etoxietilacetato; dureza

de 1dpiz <6B): = = = = = = = 0 o e e m e -

EJEMPLO 10 - Composicién hidrocurable de 3- hidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)etil/oxazolidina (PM 1590) y
N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen )biuret

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (PM 1590) (0,01 eq., 3,43 g) en xileno (5,0
g) ¥y se afiade N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen)biuret
(0,01 eq. 2,50 g). Después de mezclar se cuela una pelicula
himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm) sobre
una placa de vidrio y se deja curar a temperatura ambiente
(1a pegajosidad desaparece en 10 minutos; pelfcula transpa-

rente; hinchamiento muy ligero por 2-etoxietilacetato; dure-

za de 14piz F). = = = = = o o o e e n e e e e e e
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EJEMPLO 11 - Composicién hidrocurable de 3-Zﬁidroxi(polipent1
Lencarboniloxi)etil/oxazolidina (PM 1590) y
4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato)

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (PM 1590) (0,01 eq. 3,43 g) en xileno (4,7
g) y se aflade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato) (0,01
ed.; 1,31 g). Después de mezclar se cuela una pelfcula hime-
da sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura
ambiente (la pegajosidad desaparece en 120 minutos; pelficula
transparente; hinchamiento muy ligero por 2-etoxietilaceta-

to; dureza de 1dpiz 3B). = = = = = = = = = = 0 - - - - - -~

EJEMPLO 12 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipen~
tilencarboniloxi)etil/oxazolidina (PM 1590) y
toluendiisocianato

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (PM 1590) (0,01 eq.; 3,43 g) en xileno (4,4
g) ¥ se aflade toluendiisocianato (0,01 eq., 0,9 g). Después
de mezclar, se cuela una pelicula himeda de 10 milésimas de
pulgada (0,25 mm) sobre una placa de vidrio y se deja curar
8 temperatura ambiente (la pegajosidad desaparece en 60 minu
tos; pelfcula transparente; ligero hinchamiento por 2-etoxi-

etilacetato)s = = = = = = = = 0 = = = - & o = - ——— e -

EJEMPLO 13 - 3}-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil/oxazoli
dina (PM 1257)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico

de temperatura, se le afiade HEOX (0,09 mol, 105,3 g), épsi-
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lon~caprolactona (1,8 mol, 205,2 g) y Bu,Sn0 (0,75% respecto
al poliéster, 8,49 g). El matraz se calienta a 100°C y se
mantiene a esta temperatura mientras se afiade mds épsilon-ca
prolactona (7,2 mol, 820,8 g) en un perfodo de 60 minutos.
La carga se mantiene a 1002C durante 6 horas para acabar la
reaccidén. Ia 3—[Eidroxi(polipentilencarboniloxi)eti£7oxazo-
lidina producto es fluida mientras estd caliente pero al en-
friarse forma un sélido ceroso (peso molecular calculado

1257, peso equivalente para la reaccién con isocianato 419

EJEMPLO 14 - Bisoxagzolidina de 3—Z§1droxi(polipentilencarbo-
niloxi)etil/oxazolidina y 4,4'-metilen—bis(ci-
clohexiligocianato)

La bisoxazolidina de 3-/hidroxi(polipentilencarbo-
niloxi)etil/oxazolidina (0,42 mol, 531,9 g) se calienta a
802C. Se aflade entonces 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisociana—
to) (0,21 mol, 55,0 g). Ia mezcla sufre exotermia a 1019C y
se mantiene durante 30 minutos para acabar la reacecibn. A
temperatura ambiente, el producto es un sélido ceroso (peso
molecular caiculado 2776, 694 g/eq. para la reaccién con iso

cianatos). = = = = = - - - o m e e D e e e e e -

EJEMPLO 15 - 3-[Hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil7bxazol;
dina (PM 2570)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cibn, el calentamiento, el reflujo y el control automitico
de temperatura, se le aflade HEOX (0,60 mol, 70,2 g), épsi-~
lon~caprolactona (1,2 mol, 136,8 g) y Bu,Sn0 (0,75% del to-
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tal de polidster, 8,22 g). La carga del matraz se calienta a
1009C y se mantiene a esta temperatura mieniras se afiade mds
épsilon-caprolactona (7,8 mol, 889,2 g) en un perfodo de 60
minutos. Despuds de acabada la adicién, la carga se mantiene
a 1009C durante 6 horas para acabar la reaccién. EL producto
es fluido mientras estd caliente pero, al enfriarse, forma
un sélido ceroso (0,09 meq./g de &cido, 0,523 meq./g de ami-
na, pesos moleculares GPC; M, 2570; M, 1690; Mp/Mn = 1,52;
peso molecular calculado 1827. Equivalencia para la reaccidn

con isocianato 609 g/eg.)e = = = = = = =~ = = = = = - = = = =

EJEMPLO 16 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipen~
tilencarbomiloxi)etil/oxazolidina y DDI

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (0,01 eq., 6,09 g) en xileno (9,0 g) y se
afiade DDI (0,01 eg., 3,00 g). Después de mezclar, se cuela
una pelfcula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25
mm) sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura
ambiente (la pegajosidad desaparece en 90 minutos; pelicula
tirbida; hinchamiento moderado en 2-etoxietilacetato, con

algin levantamiento respecto al vidrio; dureza de ldpiz

EJEMPLO 17 - Composicién hidrocurabple de 3~ hidroxi(polipen—-
tilencarboniloxi)etil/oxazolidina y N,N',N"-
tris(6-isocianatohexametilen)biuret

Se disuelve bisoxazolidina de 3~/hidroxi(polipenti
lencarboniloxi)etil/oxazolidina (0,01 eq., 6,09 g) en xileno

(8,6 g) y se afiade N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen)biu~
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ret (0,01 eq., 2,50 g). Después de mezclar, se cuela una pe-
lfcula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm)
sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura am-
biente (la pegajosidad desaparece en 15 minutos; pelicula
transparente; el hinchamiento en 2-etoxietilacetato es muy

ligero; dureza de 1dpiz <6B)s = = = = = = = = 0 0 0 = = - -

EJEMPLO 18 - Composicién hidrocurable de 3-Zﬁidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)etil/oxazolidina y toluendiisg
cianato

Se disuelve 3-~/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/oxazolidina (0,01 eq., 6,09 g) en xileno (7,0 g) ¥ se
aflade toluendiisocianato (0,01 eq., 0,9 g). Despuds de mez-
clar se cuela una pelfcula hiimeda de 10 milésimas de pulgada
(aprox., 0,25 mm) sobre una placa de vidrio ¥ se deja curar
a temperatura ambiente (la pegajosidad desaparece en 60 minu
tos; pelicula tirbida; hinchamiento ligero en 2-etoxietilace

tato), = — = = = - - e e L e L e L L e e e DM

EJEMPLO 19 - 31£Eidroxi(polipentilencarboniloxi)eti£7oxazoli
dina y 4,4'-metilen—bis(ciclohexilisocianato)

Se calienta a 809¢C 3—[Hidroxi(polipentilencarbonilg
xi)etil/oxazolidina (0,28 mol, 515,4 g) y se afiade 4,4'-meti
len-bis(ciclohexilisocianato) (0,14 mol, 36,7 g). La mezcla
sufre exotermia a 92°C y se mantiene a 95-1009C durante 30
minutos para acabar la reaccién. A temperatura ambiente, es-
te producto de bisoxazolidinag acoplada con isociénato forma
un sélido ceroso (peso molecular calculado 3916, 979 g/eq.

para la reaccién con isocianato). El producto se mezcla con
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xileno y varios di- y poliisocianatos para producir recubri-

mientos que curan con la humedad., - = = = = = = = = = — = =~

EJEMPLO 20 - 3-[Eidroxi—(polipentilencarboniloxi)etil ~-2-is0
propiloxazolidina (PM-730)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico
de temperatura se le afiade 2-isopropil-1-hidroxietiloxazoli-—
dina (IPOX, como disolucién al 82,3% en xileno, 1,50 mol,
289,8 g) ¥y Bu,Sno (0,25% respecto a todo el poliéster,

2,73 g). E1 matraz se calienta a 1252C y se aflade épsilon-ca
prolactona (7,5 mol, 855,0 g) durante un perfodo de 60 minu-
tos. Cuando la adicidn estid acabada, la carga se mantiene a
1252C durante 2 horas para acabar la reaccién. EL producto,
3-/hidroxi-2-(polipentilencarboniloxi)etil/-2~isopropiloxazo
lidina (PM 730) es fluido mientras estd caliente pero con el
enfriamiento a temperatura ambiente forma un sélido ceroso
(peso molecular calculado 730, sélidos 95,2%, peso equivalen

te como se suministra para la reaccidén con isocianato 255

EJEMPLO 21 - Composicidn hidrocurable de 3-/hidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)etil7;2—isopropiloxazolidina ¥y
N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen )biuret

Se disuelve 3-/hidroxi-2-(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (0,01 eq., 2,55 g) en xileno
(5,1 g) y se afilade N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen)biu~
ret (0,01 eq., 2,50 g). Después de mezclar, se cuela una pe-

1fcula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm)
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sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura am-
biente (la pegajosidad desaparece en 60 minutos; pelicula
transparente; hinchamiento muy ligero por 2-etoxietilaceta-

to; dureza de 14piz F). = = = = = = = = = = = = = = = = - -

EJEMPLO 22 - Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)eti}?LQ—isopropiloxazolidina
(PM~730) y 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisociana~
t0)

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (PM~730) (0,01 eq., 2,55 g) en
xileno (3,9 g) y se aflade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocia—
nato) (0,01 eq., 1,31 g). Después de mezclar, se cuelaruna
pelfcula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm)
sobre una placa de vidrio y se deja curar a temperatura am-
biente (la pegajosidad desaparece en 120 minutbs; pelicula
transparente; hinchamiento ligero con 2-etoxietilacetato; du

reza de 18piz F)y = = = = = = = & o 0 o o e e e - - -

EJEMPLO 23 -~ Bisoxazoliding de 3-[Eidroxi(polipentilencarbo—
niloxi)etil/~2-isopropiloxazolidina (PM-730) y
4,4'-metilen~bis(ciclohexilisocianato)

Se calienta a 1002C 3-/hidroxi(polipentilencarboni
loxi)etil/~2-isopropiloxazolidina (PNM~730) (0,716 mol,
547,5 g) y entonces se aflade 4,4'-metilen~bis(ciclohexiliso-
cianato) (0,358 mol, 93,8 g). La mezcla sufre exotermis a
1272C y se deja enfriar, con agitacién, a 1009C, durante 30
minutos. A temperatura ambiente, este producto de bisoxazo-
lidina acoplada con isocianato es un sélido ceroso (peso mo-

lecular calculado 1720, sélidos 96,0%; eq./peso tal como se
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suministra para la reaccién con isocianatos 448 g/eq.). EL
producto se mezcla con xileno y varios di- y poliisociana-

tos para producir recubrimientos y adhesivos gue curan con
la humedad, = = = = = = = = = = = = = = = - = - - - -~
EJEMPLO 24 - Bisoxazolidina de 3-/hidroxi(polipentilencarbo-

niloxi)etil/~-2-isopropiloxazolidina (FPM 730) y
N,N',N"-tris(6-isocianatohexametilen)biuret

Se calienta a 802C 3-/hidroxi(polipentilencarboni-
loxi)etil/-2-isopropiloxazolidina (PM-730) (0,75 mol,
573,8 g) y entonces se afiade N,N',N"-tris(6-isocianatohexa-
metilen)biuret (0,25 mol, 188,0 g). La mezcla sufre exoter-
mia a 1032C y se mantiene a 1009C con agitacién durante 30
minutos. A temperatura ambiente, este poliéster de bisoxazo-
lidina acoplada con isocianato forma lentamente un sélido
ceroso (peso molecular calculado 1834, sélidos 90, 3%, peso
equivalente tal como se suministra para la reaccién con iso-
cianato 508 g/eq.). EL producto se mezcla con xileno y va-
rios di- y poliisocianatos para producir recubrimientos que

curan con la humedad, ~ =~ = = = = = = = - = ¢ = = 0 = = = =

EJEMPLO 25 - 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil/-2~iso~
propiloxazolidina (PM 1072)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico
de temperatura, se le aflade IPOX (0,40 mol, 78,1 g), épsi-
lon-caprolactona (3,2 mol, 364,8 g) y Bu,Sn0 (1% respecto
al poliéster, 4,14 g). La mezcla se calienta a 1002C y se

mantiene a esta temperatura durante 8 horas. El producto es
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fluido mientras estd caliente pero, al enfriarse, forma un
s6lido ceroso (peso molecular calculado 1072, sélidos 96,7%,
peso equivalente como se suministra para la reaccidén con iso

cianatos 369 g/eg.)e = = = = = = = = = m - .- — -~

EJEMPLO 26 - Composicién hidrocurable de 3-Zﬁidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)etil/-2-isopropiloxazolidina y
DDT

Se disuelve 3—[ﬁidroxi-2-(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiletiloxazolidina (0,01 eq., 3,69 g) en xileno
(6,7 g) y se afiade DDI (0,01 eg., 3,00). Después de mezclar
se cuela una pelicula humeda de 10 milésimas de pulgada
(aprox., 0,25 mm) sobre una placa de vidrio Yy se deja curar
a temperatura ambiente (la pegajosidad desaparece en 240 mi-
nutos; pelfcula transparente; hinchamiento moderado por 2-eto

xietilacetato; dureza de 14piz < 6B). = = = = = = = = = = =

EJEMPLO 27 ~ Composicidén hidrocurable de 3~/hidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)etil/~-2-isopropiloxazolidina
(PM 1072) y N,N',N"~Tris(6~isocianatohexameti—
len)biuret

Se disuelve 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (PM 1072) (0,01 eq., 3,69 g) en
xileno (6,2 g) y se afiade N,N',N"-tris(6-isocianatohexameti~
len)biuret (0,01 eg., 2,50 g). Después de mezclar, se cuela
una pelicula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox.,

0,25 mm) sobre una placa de vidrio y se deja curar a tempera
tura ambiente (la pegajosidad desaparece en 30 minutos; peli
cula transparente; hinchamiento muy ligero por 2-etoxietil-

acetato; dureza de 14piz F), = = = = = = = & 0 @ e = o = = o
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EJEMPLO 28 - 3- hidroxi(polipentilencarboniloxi)eti;7;2—iso—
propiloxazolidina (PM 1072) y 4,4'-metilen-bis
(ciclohexilisocianato)

Se disuelve 3-/Nidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (PM 1072) (0,01 eq., 3,69 g) en
xileno (5,0 g) y se afiade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocia~
nato) (0,01 eq., 1,31 g). Después de mezclar, se cuela una
pelficula himeda de 10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm)
sobre una placa de vidric y se deja curar a temperatura am-
biente (la pegajosidad desaparece en 120 minutos; pelfcula

transparente; hinchamiento ligero con 2-etoxietilacetato;
dureza de 14piz F)ys = = = = = = = = = = = = = = = = = - - —
EJEMPLO 29 - Composicién hidrocurable de 3~Zﬁidroxi(polipen—

tilencarboniloxi)etil/~-2-isopropiloxazolidina
(PM 1072) y toluendiisocianato

Se disuelve 3—Zﬁidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (PM 1072) (0,01 eq., 3,69 g) en
xileno (4,6 g) y se afiade toluendiisocianato (0,01 eq.,

0,9 g). Después de mezclar, se cuela una peliculs himeda de
10 milésimas de pulgada (aprox., 0,25 mm) sobre una placa de
vidrio y se deja curar a temperatura ambiente (la pegajosi-
dad desaparece en 30 minutos; pelfculs transparente; hincha-

miento ligero con 2-etoxietilacetato). = = = = = = =« = = = =

EJEMPLO 30 - Bisoxazolidina de 3-/hidroxi(polipentilencarboni
loxi)etil/~2-isopropiletiloxazolidina (PM 1300)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adicién,

el calentamiento, el reflujo y el control automdtico de tem-
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peratura, se le afiade IPOX (0,8 mol, 154,6 g) y Bu,Sn0
(0,25% respecto al poliéster, 26,0 g). El matraz se calien-
ta a 1259C y se afiade épsilon-caprolactona (8,0 mol, 9,12 g)
durante un perfodo de 60 minutos. Cuando la adicién estd aca
bada, la carga se mantiene a 1252C durante 10 minutos m4s pa
ra asegurar una reaccién completa. El producto es un sélido
ceroso (peso molecular calculado 1300, sblidos 97,2%, peso
equivalente como se suministra para la reaccién con isociana
fo 445 g/eq.). El producto se mezcla con xileno y varios di-
¥y poliisocianatos para producir recubrimientos gque curan con

la humedad., = = = = = = = = = = 0 & o 0 L o Lo oo

EJEMPLO 31 - Bisoxazolidina de 3-/hidroxi(polipentilencarbo-.
niloxi)etil/~2-isopropiloxazolidina (PM 730) y
4,4'-metilen-bis{ciclohexilisocianato)

Se calienta a 982C 3~ hidroxi-2-(polipentilencarbo
niloxi)etil/-2-isopropiletiloxazolidina (PM 730) (0,374 mol,
499,2 g) y entonces se afiade 4,4'-metilen~bis(ciclohexiliso=
cianato) (0,187 mol, 49,0 g). La mezcla sufre exotermia a
1179C y se deja enfriar con agitacién a 1009C en wn perfodo
de 30 minutos. A temperatura ambiente este producto de biso~
xazolidina acoplada con isocianato es un sélido ceroso (peso
molecular calculado 2860, sélidos 97,5%, peso eq. como se su
ministra para la reaccién con isocianatos 733 g/eq.). El pro
ducto se mezcla con xileno y varios di- ¥y poliisocianatos pa

Tra producir recubrimientos que curan con la humedad. — — — -

EJEMPLO 32 - 3- hidroxi(polipentilencarboniloxi)etil7¥2-iso-
propiloxazoliding (PM 1860)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
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cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico
de temperatura se le afiade IPOX (0,578 mol, 112,8 g) y
Bu,,5n0 (0,2% respecto al poliéster, 2,75 g). El matraz se
calienta a 1252C y se aflade épsilon-caprolactona (8,67 mol,
988,4 g) durante un perfodo de 90 minutos. Acabada la ali-
mentacién la carga se mantiene a 1252C durante 60 minutos
para acabar la reaccién. ELl producto es sélido (peso molecu—
lar calculado 1860, sélidos 98, 1%, peso equivalente tal como

se suministra para la reaccién con isocianato 635 g/eq.). -

EJEMPLO 33 - Bisoxazolidina de 3-/hidroxi(polipentilencarbo-
niloxi)etil/-2-isopropiloxazolidina (PM 1860) y
4,4'-metilen~bis{ciclohexilisocianato)

Se calienta 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
etil/-2-isopropiloxazolidina (PM 1860) (0,28 mol, 534,0 g) a
1002C y entonces se afiade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocia~
nato)_(0,14 mol, 36,7 g). La mezcla sufre exotermia a 1129C
y se deja enfriar con agitacidn a 1002C durante 30 minutos.
A temperatura ambiente este producto de bisoxazolidina aco-
plada con isocianato es un sélido ceroso (peso molecular cal
culado 4000, sélidos 98,2%, peso equivalente 1018 g/eq.).

EL producto se mezcla con xileno y varios di- y poliisocia~

natos para producir recubrimientos que curan con la humedad.

EJEMPLO 34 - 3-Zﬁidroxi(polibutilencarboniloxi)eti;7;2—iso—
propiloxazolidina (PM 3945)

A un matraz, equipado para la agitacién, la adi-
c¢ién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico

de temperatura, se le afiade IPOX (0,20 mol, 39,6 g) ¥y Bu,Sn0
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(0,25% respecto al poliéster, 0,92 g). EL matraz se calienta
a 1252C y se afiade una disolucién de épsilon-caprolactona
(2,6 mol, 296,4 g) y valerolactona (0,4 mol, 40,0 g) durante
un periodo de 60 minutos. Acabada la alimentacidn, la carga
se mantiene a 1252C durante 90 minutos para acabar la reac-
cién. El matraz se enfria a 1002C y entonces se afiade 4,4'-
metilen-bis(ciclohexilisocianato) (0,10 mol, 26,2 g). La
reaccidén sufre exotermia a 1132C y se deja enfriar con agita
cién a 1009C durante 30 minutos. A temperatura ambiente este
producto de bisoxazolidina acoplada con isocianato es un sé-
lido ceroso (peso molecular calculado 3945, sélidos 98, 3%,
peso equivalente como se suministra para la reaccifn con iso
cianatos 1005 g/eq.). ELl producto se mezcla con xileno y va-
rios di- y poliisocianates para producir recubrimientos que

curan con la humedad. — = = = = = = = = = = = = = 0 = = = =

EJEMPLO 35 ~ Composicién hidrocurable de 3-/hidroxi(polipen-
tilencarboniloxi)propi}7fetrahidro-1,3-oxacina
y N,N',N"-tris—-(6-isocianatohexametilen)biuret

Etapa A - 3-(gamma-hidroxipropil)tetrahidro-1,3-
oxacina

A un rezctor de vidrio, provisto de agitador, ter-
mémetro y condensador ajustado con trampa de agua, se le
aflade di-(3-hidroxipropil)amina (3,0 mol, 399 g) y tolueno
(500 g). Se pesa paraformaldehldo (3,15 mol, pureza del 90%,
105 g) y se afiade aproximadamente 1/3 a la disolucién de
amina. La mezcla resultante se agita y se calienta a 909C

mientras se afiade lentamente el paraformaldehfdo restante
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en wos 70 minutos. La reaccién se calienta a reflujo y se
separa el agua. Después de 4 horas, se saca un total de 63
ml de agua. Se saca tolueno a presién reducida. El residuo
se destila a alto vacio para proporcionar 3-(gamma-hidroxi-

propil)tetrahidro-1,3-oxacing. - — = = = = = = = = ~ =~ ~ — ~

Etapa B - Composicién hidrocurable de 3~/hidroxi
(polipentilencarboniloxi)propil/tetrahi
dro-1, 3-oxacina y N,N',N"-tris-(6-iso~
cianatohexametilen)biuret

A un matrasz equipado para la agitacién, la adi-
cién, el calentamiento, el reflujo y el control automdtico
de temperatura se le afiaden 3-(hidroxipropil)tetrahidro-1,3-
oxacina (0,9 mol, 130,5 g), épsilon-caprolactona (1,8 mol,
205,2 g) ¥ Bu,Sn0 (0,75% respecto al poliéster, 8,6 g). El
matraz cargado se calienta a 1009C y se mantiene a esta tem-
peratura mientras se aflade épsilon~caprolactona (7,2 mol,
820,8 g) durante un perfodo de 60 minutos. Acabada la ali~
mentacidén, la carga se calienta a 1002C durante 6 horas para
acabar la reaccién. La 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)
propil/tetrahidro-1,3-oxacina producto es fluida mientras
estd caliente pero al enfriarse forma un sélido ceroso (peso
molecular calculado 1285, peso equivalente para la reaccién
con isocianato 426 g/eq.). El producto (0,5 mol) se mezcla

con xileno para producir un recubrimiento que cura con la hu

medad,. = = = = = = = - m e d d - m e e - -

EJEMPLO 36 ~ Bisoxacina de 3—[Eidroxi(polipentilencarbonilo—
xi)propil/tetrahidro~-1, 3~oxacina

Se funde 3-/hidroxi(polipentilencarboniloxi)pro~-
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pil/tetrahidro-1,3-oxacina (0,42 mol, 539,7 g) y se calien-
ta a 80°C y se afiade 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato)
(0,21 mol, 55,0 g). La mezcla sufre exotermia a 1012C y se
mantiene a 1009C durante 30 minutos para acsbar la reaccién.
A temperatura ambiente esta bis(tetrahidro-1,3-oxacina) aco-
plada con isocianato es un sélido ceroso (peso molecular
calculado 2832, 708 g/eq. para la reaccidén con isocianato).
El producto se mezcla con varios di- y poliisocianatos para

producir recubrimientos que curan con lg humedad. = = — — —

Por tratamiento de una 2-(R2)hidroxietiloxazolidi-
na (1 mol) con épsilon-caprolactona ("A" mol) en presencia
de un catalizador, se obtiene una 2-(R2)hidroxi(polipenti—
lencarboniloxi)etiloxazolidina correspondientemente substi-
tuida, producto que, cuando reacciona con uno o mis equiva-
lentes de un isocianato, proporciona la composicién hidrocu-~
rable correspondientemente substituida. ILa giguiente tabla
I ilustra el substituyente R2, el nimero de moles de épsi-
lon-caprolactona ("A"), la cantidad y el tipo del cataliza-
dor, la temperatura, el tiempo de reaccién ¥ el isocianato
empleado. También se indican el peso molecular ¥y el peso

equivalente de la composicién hidrocurable, cuando se obtuvie

A continuacién sigue una explicacidén de los isocia
natos representados por medio de ntimeros romanos y de otros

varios simbolos empleados en las tablaS. — = = = = = = = — —

1. I' es diisocianato derivado de una diamina que

tiene 36 4tomos de carbono (DDI) = = - - -
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2. IT' es 4,4'-metilen-bis(ciclohexilisocianato)
3. III' es metilen-bis(4-fenilisocianato) - = - =

4., IV' es toluendiisocianato = = = = = = = = = =~

5, V! es 3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohe~

xiligocianato = = = = = = = = = = = - = - = =
6. VI' es N,N'-bis(6~isocianatohexametilen)biuret
7. HEOX es N-hidroxietiloxazoliding — - = = - - -
8. IPOX es 2-isopropil-N-hidroxietiloxazolidina -
9, OX indica una oxazoliding = = = = = = = = = =

10. IC indica un isocianato = = = = = = = = = = =
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Se prepararon pelfculas con una seleccibn de iso-
cianatos como se indica en las siguientes Tablas II y IIl y
se determinaron rudimentariamente las propiedades. La Tabla
IT resume los resultados cuando se emplean los compuestos
5 funcionales de hidroxioxazolidina y la Tabla III resume los
resultados cuando se emplean los compuestos de bisoxazolidi
na. Las composiciones hidrocurables de oxazolidina/épsilon-
caprolactona//iscecianato proporcionan resinas con altos con
tenidos de $olidos y de larga vida en envase que curan en
10. presencia de humedad atmosférica para proporcionar recubri-
mientos atractivos, duros, sélidos y resistentes, tal como
lo indica la viscosidad, el tiempo en que desaparece la pe—

gajosidad y las propiedades de las peliculas de los polime-

15. Se obtiene mejor estabilidad en disolucién sin au
mento del tiempo en que desaparece la pegajosidad con las
resinas de bisoxazolidina (es decir acopladas con isociana-
tos). Se observan resultados similares con una seleccidn de

di- y triisocianatos. = = = = = = = = = = = = = - = = = -~

20. Ia escala de durezas de ldpiz se extiende desde
1a 6B (la mds blanda) a 5B, 4B, 3B, 2B, B, HB, F, H, 2H, 3H,
4H, 5H, 6H y 9H (la mds dura). La punta del 1dpiz se frota
sobre papel de lija en una superficie plana. El lipiz se man
tiene a 452 respecto a la superficie a ensayar y entonces
o5, se presiona a través de la superficie. Ia valoracién es el

14piz mds duro que no rompe la pelfcula, = = = = = = = = =
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La viscosidad Gardner-Holdt es una viscosidad de
comparacién de ascenso de burbujas. Lag muestra a ensayar se
coloca en un tubo normal de viscosidad. La muestra se compg
ra entonces con una serie de liguidos estandarizados con vg
lores literales asignados. La viscosidad de la muestra es
el valor literal del estandar con el mismo régimen de ascen
so de burbuja. La escala de los estandares va de A~6 (visco

sidad mds baja) a Z-10 (viscosidad mds alta). = = = = - — =
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Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

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

REIVINDICACIONES

5. 1.~ Procedimiento de preparacién de compuestos
oxa, incluyendo oxazolidinas y oxacinas, particularmente pa-
ra la preparacién de una 3~/hidroxi(polialquilencarbonilo~
xi)alquilen/~oxazolidina u -oxacina, caradferizado porque
comprende hacer reaccionar uma hidroxialquilen~oxazolidina u

10. —-0xacina con una lactona. = = = = = = - - o - - - - - o - o

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac
terizado porque la 3-/hidroxi(polialquilencarboniloxi)alqui-

len/-oxazolidina u -oxacina tiene la siguiente férmula gene-

Tal I = = = = = e e e e e e e e n e e e e -
R R?
N\ S
Cc
/ \ 1 3 3
0 N-X-/"0C(CR3),_ CHR”_7,—OH I
\\\Y
15. Yy porque comprende hacer reaccionar wna hidroxialquilen-oxazo
lidina u -—oxacina de la férmula general: — — = = = = = = = =
r!  R?
\\ /
C
S\
0 N-X-0H
Ny

Y
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con wna lactona de la férmula genergl: = = = = = = = « = = =
////O\\\\\
3_ 3 -
R7-CH(CR3),,_1C=0

en presencia de un catalizador de transesterificacién a wa

temperatura de 02 a 2009C, — = ~ = = = = = = = = = = = = - -

siendo R1 hidrégeno, arilo mononuclear, aralquilo

5 0 2alquilo; = ~ = = = = = = = ~ =~ T e - - = = - -

siendo R® hidrégeno o alquilo o estando R’ y R?
unidos conjuntamente con el dtomo de carbono al

que estdn fijados para formar cicloalguilo; - - =

siendo R3 hidrégeno, alquilo, cicloalquileo, alco-

10. xi o arilo mononuclear; = = = = = = = = = = = - =

pudiendo R1, R2 ¥y R3 estar substituidos con halo,

alcoxi con C1-C4, hidroxi, amino o nitro; - - = -

siendo Y alquileno con C,-C3 no substituido o subs

tituido; = = — = = = - - m m m e = e e - - -

159 siendo X alquileno con C1—C4 substituido o no subsg

itUid0] = = = =~ = = = — - = = - - - - = - -~

siendo n un entero de por lo menos 4 y siendo z un
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enterc de 1-50. = = = = = = = = = = = = = = = = =

3.—~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque la oxazolidina tiene la siguiente fér-

mula general Jal = = = = = = = = = = = ¢ - - - - - - - - - -
H\ gt
C// 0
/N v
0 - N-CH,CH,/ OC(CH,):_/7,0H Ia
2 2 2!
L) >/
5 ¥ porque comprende hacer reaccionar una hidroxialquilen-oxa
zolidina de la férmula general: = = = = = = = = = = - = = -
H r*
\C/
/N
0 N—CH2CH20H
I
con una lactona de la férmula: = = = = = = = =@ e - - = = = ~
0
CH2(CH2)4C=O

en presencia de un catalizador de transesterificacién a una

temperatura de 02 a 2002C, siendo r* hidrégenc o alquilo

10. con C1-C4 Yy siendo z' un entero de 5=20y = = = = = = = - « -~
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4.~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE COMPUESTOS

0XA, INCLUYENDO OXAZOLIDINAS Y OXACINAS": = = = = = = = = =~

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de cuarenta y siete hojas, folia

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 14 DIC. 1974
P.A. M. CURELL SUNOL

%Z£>;4 /?.cé? /éLszf(

s

maf.
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