
PATENTE DE INVEMCION
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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR URBTANOS.-

BAYER AK'TIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen­

te en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.-

El objeto de la presente invención son com­
puestos de fórmula
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donde m significa un número entero de 1 - 6 y n representa 

un número entero de 0 - 4, significa un resto hidrocarburo 

alifático con 2 - 6  átomos de carbono, Rg y R^ significan res-, 

tos . iguales o diferentes y representan hidrógeno, restos hi-, 

drocarburo alifáticos con 1 a 4 átomos de carbono, restos hi­

drocarburo ciclbalifáticos con 5 a 7 átomos de carbono o res­

tos hidrocarburo aromáticos con 6 - 1 0  átomos de carbono, o 

bián junto con el átomo de carbono del anillo pueden formar 

un anillo hidrocarburo cicloalifático de 5 ó de 6 miembros, 

significa un resto hidrocarburo alifático con 2 - 6  áto­

mos de carbono, R^ significa un resto tal y como se puede ob­

tener de un poliisocianato orgánico (n+m)-vhlente por elimi­

nación de los grupos isooianato.

El objeto de la presente inVenoión es tambián un 

procedimiento para la obtención de uretanos qué llevan grupos 

oxazolidina y en caso dado isooianato¡ caracterizado porque 

N-hidroxialquil-oxazolidinas se haoen reaccionar con polii- 

socianatos orgánicos en una proporción de OH/NCO de 1:1 a  ̂

1:6.

Los compuestos, que llevan la agrupación caraote-

ristioa:

/  \
Rg

y qué a continuación se las denomina para mayor sencillez 

"oxazolidinas" muestran la interesante propiedad de ser trans 

formables bajo los efectos del agua (humedad) hidrolítica-



mente en grupos hidroxilo y grupos amino secundarios, es de­

cir, en derivados que llevan grupos HO-R^-NH-. Tales, oxazolid:, 

ñas representan, por lo tanto, participantes en la reacción 

potenciales para poliisocianatos orgánicas. Las mezclas de j

tales oxazolidinas-con poliisocianatos son, por lo tanto, {

sistemas endurecibles por agua. Según las enseñanzas de la ' 

publicación alemana DOS 2.018.233 se emplea este principio ba-t- 

jo utilización de determinados polióster-oxazolidinas, cuya
!

obtención, por lo demás, es objeto de las publicaciones ale­

manas DOS 1.952.091 y 1.952.092. Las polióster-oxazolidinas di 

las publicaciones mencionadas tienen sin embargó ciertas des­

ventajas con respecto al procedimiento para su obtención, así 

como tambión con respecto a las propiedades de los materiales 

aintóticos preparados según el principio mencionado. Su obten<-t
ción se efectúa por una reacción de re-eaterificación, que i 

tambión en presencia ue catalizadores se desarrolla lentamen-!

te y que, para evitar reacciones secundarias, se ha de rea- i
!

lizar a temperaturas inferiores a 160BC. En los productos fi-^ 

nales, que se^presentan despuós de la abertura de anillo hi- ¡ 

drolitica y de la ulterior reacción de poliadioión de isocia-' 

nato, Se encuentran los grupos áster en forma invariada, de j 

manera que tambión los productos finales endurecidos de la t 

publicación alemana DOS 2.018.233 presentan la desventaja 

principal de todos los nmteriales sintóticos que llevan grupos 

óster, es decir, una reducida estabilidad a la&idrólisis, j 

Estas desventajas se evitan mediante la presente  ̂

invención. La obtención de los productos de la presente invec­

ción se efectúa en el procedimiento de la presente Invención i
t

en una reacción lisa por una reacción de adición de isociana- 

to entre N-hidroxialquil-oxazolidinaa y poliisocianatos orgá-
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nicos. El hecho de que en esta reacción de poliadición, en 

caso dado efectuada en presencia de los catalizadores usua­

les para la reacción de poliadicidn de isocianáto, no se for­
men productos secundarios resulta sorprendente, ya que tales . 

dificultades hubiesen sido de esperar en principio, puás los 

compuestos que tienen unidades estructurales -O-CHg-N , 

como es sabido, tienen una destacada tendencia a reaccionar 

con isocianatos bajo reacciones de inserción y de disociación 

(R.Oda et al., Bull. Inst. Chem. Research, Kyoto Univ. 34,

224 - 34 (1956). C.A. 51, 6528 d).

En caso de que en el procedimiento de la presente 

invención se utilicen los poliisocianatos libres de grupos 

áster, a emplear con preferencia,se forman compuestos según* 

la presente invención libres de grupos áster aue, en compa­

ración con los compuestos mencionados según el actual esta- ! 

do de la tácnica, se destacan por una estabilidad a la hidró-j 

lisis sensiblemente aumentada, especialmente e ñ l á  zona alca­

lina. Para la obtención de los compuestos de la presente i n - : 

vención se parte de las N-Md*oxialquil-l,3-oxazolidinas de t 

fórmula general: !

1

0 N-R,-0H

C . ( I )  ¡

i

que se. hacen reaccionar con poliisocianatos de fórmula ge­

neral:

"I)
En estas fórmulas tienen m, n, R^, Rg, R^, y R5 

los significados indicados al principio. Preferentemente se

¡ -
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emplean en el procedimiento de la présente invención armellas 

N-hidroxialquiloxazolidinas de fórmula (I) donde significa 

un resto hidrocarburo alifático con 2 - 3  átomos de carbono, ¡ 

Rg y R^ significan restos iguales o diferentes y representan 

hidrógeno o un resto hidrocarburo alifático con 1 - 4  átomos 

de carbono y significa un resto hidrocarburo alifático con 

2 - 3 átomos de carbono. Al emplear estas N-hidroxialquil-oxa- 

zolidlnas preferentes se forman naturalmente los correspondien­

tes compuestos de la presente invención, es decir, compuestos 

de la fórmula mencionada al principio, donde R^, Rg, Rg y 

tienen los significados preferentes mencionados en áltimo 

'lugar.

Las N-hidroxiulqull-oxazolidinas, a emplear on el 

procedimiento de la presente invenoión, se obtienen, aegán 

mótodos conocidos por la literatura, condensándose una coto­

na o un aldehido bajo deshidratación ciolizante oon una 

bis-(hidroxialquil)-amina y retirando aceotrópioamente el 

agua de reacción, en la forma usual, mediante un agente do 

arrastre inerte o por el compuesto carbonilo empleado en ex­

ceso.

Como compuestos carbonilo

R
= 0

son especialmente adecuados los aldehidos y cotonas menciona-i 

dos a continuación: formaldehido, acetaldehido, propionalde-  ̂

hido, butiroaldehido, isobutiroaldehido, benzaldehido, tetra- 

hidrobenzaldehido, acetona, metiletilcetona, metilpropil- 

cetona, metilisopropllcetona, dietilcetona, metilbutiloetona, 

metilisobutilcetona, metil-terc.butil-cetona, diisobutilce- .



tona, ciclopentanona y ciclohexanona* Compuestos de carbo- 

nilo, a emplear con preferencia, son en forma correspondiente 

a.la definición anterior de los restos Rg y preferentes 

el formaldehido, así como los aldehidos alifáticos o bión 

cotonas mencionados.
Como bis-(hidroxialquil)-aminas 

HO-R^-NH-R^-OH

pon especialmente adecuadas la bis-(2-bidro*xieti 1 )-amina y 

bis-(2-hidroxipropil)-amina. En principio son igualmente 

adecuados, por ejemplo, la bis-(2-hidroxibutil)-amina, bis- (2 

hidroxihexil)-amina, bis-(3-hldroxihexil)-amina o N-(2-hídro- 

xipropil)-Ñ-(6-hidroxihexil)-amina. . - ,

Poliisooianatos (II) a emplear con preferencia en 

el procedimiento de la presente invención, son aquellos donde 

' -la suma de m+n es 2 ó 3,.es decir, los di- o triisociánatos 

en si conocidos en la química de los poliuretanoe# El resto 

R,- en la fórmula (II) de arriba puede ser aquí , tanto' un resto 

hidrocarburo, especialmente un resto hidrocarburo alifátioo '

con 4 - 12 átomos de carbono, un resto hidrocarburo cioloa- !
. ¡

lifátioo oon 5 -* 15 átomos de carbono^ un resto hidrocarburo j 
aromático con 6 - 1 5  átomos de carbono, como ún resto hidro­

carburo aralifático con 7 - 1 5  átomos de' oarbono, ea decir, 

un resto tal y como se obtiene por eliminación de los grupos 

isocianato de un di- o triisooianato sencillo que, además 

de los grupos isocianato, presente solo restos hidrocarburo, 

asi como tambián un resto tal y como se obtiene por elimina­

ción de los grupos isocianato de un poliisocianato orgánioo 

modificado. Tales poliisooianatos modificados, preferente­

mente los di- y triisocianatos, son los ppliisooianatos que 

llevan grupos úrea, alofanato, biuret, isooianurato, carbodidj
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mida o ureatano, en si cortocidoa en la química de los poliurej- 

tanos. Además de los polijaocianatos (hidrocarburo-poliiaociaj-

natos) sencillos, mencionados al principio, se empleán en el '
!

procedimiento de la presente invención igual de bión los di-i 

o triisocianatos que llevan grupos uretano, especialmente aque- 

líos tal y como se obtienen por la reacción, en si conocida, i 
de cantidades en exceso de los mencionados (hidrocarburo )-dii¡- 

socianatos sencillos con los di- o trihidroxipoliáteres en si 

conocidos en la química de los poliuretanos con el peso mole­

cular entre 400 y 10.000, preferentemente entre 1000 y 6.000.

En principio naturalmente tambián as posible emplear monoiso- 

cianatos en el procedimiento de la presente invención. Aquí
!

se forman los compuestos de la presente invención dd la fór-¡ 

muía indicada al principio, donde n representa 0 y m represen!- 

ta 1 . i

Ejemplos de di- o bión triisocianatos adecuados a t 

emplear con preferencia son: 1 ,4-tetrametilendiisooianato, ¡

1 .6- hexametilendiisocianato, 1 ,12-dodecandiisocianato, ci- ,
<

clohexan-1,3- y -1,4-diisocianato, así como las mezclas arbi-i 

trarlas de estos isómeros, l-isociañato-3,3,5-trimetil-5-iso-t 

cianatometil-ciclohexano (publicación DAS 1.202.785), 2,4- y t

2.6- hexahidrotoluilendiisocianato, así como las mezclas arbi-¡ 

trarias.de estos isómeros, hexabidro-1 ,3- y/o -1 ,4-fenilen-diji- 

socianato, perhidro-2,4'- y/o -4,4'-difenilmetan-diisocianato', 
1,3- y 1,4-fenllendlisoclanato, 2,4- y 2,6-tolJiÍendiisocianaj- 

to asi como las mezclas arbitrarias de estos isómeros, dife-' 

nilmetan-2,4'- y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-l,5-diisocia-J 

nato, p-xililendiisocianato y trifenilmetan-4,4',4"-triiao- 

cianato. Además son adecuados los poliisocianatos que llevan 

grupos carbodiimida, tal y como se describen en la patente
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alemana 1.092.007, los diisocianatos tal y como se descri­
ben en la patente US 3.492.330, los poliisocianatos que 
llevan grupos alofanato, tal y como se describen en la pa­

tente británica 994.890, en la patente belga 761.626 y en 
la solicitud de patente holandesa publicada 7.101.524, los 

poliisocianatos que llevan grupos isocianurato^ tal y como 

se describen, por ejemplo en las patentes alemanas 1.022.789. 

1.222.067 y 1.027.394, asi como en las publicaciones.alema­

nas DAS 1.929.034 y 2.004.048, los poliisooianatos que lle­

van grupo uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en 

la patente belga 752.261 o en la patente US 3.394.164, los 

poliisocianatos que llevan grupos úreá aoiládós, según la 

patente alemana 1.230.778, los poliisocianatos que llevan ! 

grupos biuret, tal y como se describen en la'patente alema- j
? . t

ha 1.101.394, en la patente británica 889.050 y en lá paten-¡ 

te-francesa 7.017.514, los poliisocianatos obtenidos por reac­

ciones de telomerizaoián, tal y oomo se desoriben, por ejem-! 

pío, en la patente belga 723.640, los poliisocianatos que ¡

llevan grupos áster, tal y oomo se desoriben, por ejámelo, e&(
' ' {

las patentes británicas 965.474 y 1.072.956, eh la patente US¡
J }

3.567.763 y en la patente alemana 1 .231.688, los productos dá

reaccián de los isocianatos arriba mencionados:con acétalos 

según la patente alemana 1 .072.385.

Según la presente invencián se pueden emplear tam- 

bián, como ya se ha señalado, para el procedimiento de la 

presente invencián los prepolímeros de Isocianato tal y como 

se obtienen por reaccián de los diisocianatos mencionados cor 

compuestos que contienen oomo mínimo dos átomos de hidrágeno 

reactivos con respecto a los isocianatos y que tienen un pese 

molecular, por regla general, de 400 a 10000,.según métodos30
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conocidos por la literatura. Entre estos se encuentran, ade- ! 

más de los compuestos que llevan grupos amino, grupos tiol ¡ 

o grupos carboxilo, preferentemente los compuestos polihidro- 

xilicos, especialmente los compuestos que llevan dos a ocho 

grupos hidroxilo, en especial aquellos del peso molecular 

400 a 10.000, preferentemente 1000 a 6000, por ejemplo, los 

poliásteres, poliáteres, politioáteres, poliacetales, poli- 

carbonatos, poliesteramidas que llevan como mínimo 2, por 

regla general 2 a 8, preferentemente, sin embargo 2 a 4 gru­

pos hidroxilo.

Los poliáteres que llevan como mínimo dos, por re­

gla general dos a ocho, preferentemente dos a tres grupos 

hidroxilo, que entran en consideraclán según la presente 

invención, son aquellos de clase en sí conocida y se obtie­

nen, por ejemplo, por polimerización de epóxidos, tales como 

óxido etllánico, óxido propilánico, óxido butilánico, tetra- 

hidrofurano, óxido estiránico o epiclorohidrina consigo mis-' 

mo, por ejemplo, en presencia de BF^, o por adición de estos 

epóxidos, en caso dado en mezcla o consecutivamente, a com- } 

ponentes de iniciación con átomos de hidrógeno reactivos, ta-j 

les como alcoholes o aminas, por ejemplo, agua etilenglicol, ¡ 

propilenglicol-(l,3) ó -(1,2), trlmetilolpropano, 4,4'-di- ¡

hidroxidifenilpropano, anilina, amoniaco, etanolamina, eti- ¡ 

lendiamina. Según la presente invención tambiáh entran en , 
consideración los poliáteres de sucrosa, tal y como se des- ! 

criben, por ejemplo, en las publicaciones alemana DAS 

1.176.358 y 1.064.938. Asimismo son adecuados los poliáteres 

modificados por polímeros de vinilo, tal y oomó se obtienen, 

por ejemplo, por polimerización de estireno, acrilnitrilo en 

presencia de poliáteres (patentes US 3.383.351, 3.304.273,
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3.523.093, 3.110.695, patente alemaha 1.152.536).

De entre los poliéteres sean menclonádos especiál- 

mente los productos de condensacián de tiodiglicol consigo 

mismo y/o con otros gliooles, ácidos dicarboxílicos, formal- 

dehido, ácidos aminocarboxílicos o andnoalcoholes. Según 

los co-componentes se trata en los productos de politioéte- 

res mixtos, ásteres de politioáter, ásteramidas de politio- 
áter.

- . * * *! '

Como poliacetales entian en consideracián, por ejem­

plo, los compuestos que se pueden obtener de gíicoles, tales 

como dietilenglicol, trietilenglicol, 4,4'-dioxetoxi-difenil-
* tmetilmetano, hexandiol y formaldehido. También por polimeri- 

zacián de acétales cíclicos se pueden obtener poliacetales 

adecuados según la presente invención.
- , - i

Como policarbonatos que llevan grupoá hidroxilo en­

tran en consideracián aquéllos de clase en sí conocida, que
)

se pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles, ta- , 

les como propandiol-(l,3), butandiol-(l,4) y/o hexandiol-(l,q), 

dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con car- 

bonatos diarílicos, por ejemplo, carbonato difenílico o fos­

geno. ¡
!

Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan, ¡ 

por ejemplo, las obtenidas de ácidos oarboxílicon, polivalen^ 

tes, saturados e insaturados, o bién.de sus anhídridos.y ami- 

noalcohálés, diaminas, poliaminas, polivalentes, saturados e < 

insaturados, y de sus mezclas, principalmente ios condensa- i 

dos lineales.

También se pueden emplear según la presente inven-, 

cián los compuestos polihldroxílicos que ya contienen grupos 

uretano o ureas, así como los polioles naturales, en caso, dado
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modificados, tales como aceite de ricino, carbohidratos,
t '

fáculas. Asimismo se pueden utilizar los productos de adl- } 

ción de Óxidos alcuilénicos con resinas de fenol-formalde- { 

hido ó también con resinas de área-formaldehido.

Para fines especiales, en los cuales no tenga import-
. . t

tancia la estabilidad a los álcalis, se rueden sintetizar los 

prepolímeros de isocianato también a base de poliéster.

Los poliésteres conteniendo grupos hidroxilo, que ! 

entran en consideración, soh, por ejemplo^ los productos de 

reaoción de alcoholes polivalentes, preferentemente divalen- 

tes y, en caso dado, adicionalmente trivalentes, con ácidos 

carboxílicos polivalentes, preferentemente bivalentes. Para 

la obtención de los poliésteres se pueden emplear, en lugar 

de los ácidos policarboxílicos libros, también Ion corres­

pondientes ásteres de ácidos policarboxílicos de alcoholes  ̂

inferiores o sus mezclas. Los ácidos policarboxílicos pueden } 

ser de naturaleza allfática, oicloalifática, aromática y/'o ¡ 

be.terocíclica y, en caso ¿ado, estar sustituidos, por ejemplo! 

por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Como ejemplos ¡ 

de ellos sean mencionados:

ácido succínioo, ácido adípico, ácido súbérico, ácido azelái- 

co, ácido sebácico, ácido itálico, ácido isoftálicó, ácido 

trimelítico, anhídrido ftálico, anhídrido tetrahidroftálico, j 
anhídrido hexahidroftálico, anhídrido endometilentotrahidrof- 

tálico, anhídrido glutárico, ácidq maléico, anhídrido maléi- 

co, ácido fumárico, ácidos grasos dímeros y trímeros, ta- j 
les como ácido oléico, en caso ¿ado en mezcla con ácidos gra-j- 

sos monómeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis- ! 

glicol. Como alcoholes polivalentes entran en consideración, 

por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol-(l,2) y -(1,3),
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butilenglicol-(l,4) y -(2,3), hexanbiol-(l,6), octandiol-(l,8)/ 

neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1 ,4-bis-hi¿ro ximeti1- 

ciclohexsno), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, trimetilol- 

propano, bexantriol-(l,2,6), butantriol-(l,^4), trimetilole- 

tano, pentaeritrita, quinita, marmita y sorbitá, glicdsido metá­

lico, además, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilengli-t
* í

col, pclietilenglicoles, dipropileáglicol, polipropilenglico-

les, dibutilenglicol, y polibutilenglicoles. Los poliásteres ¡
' , ' i

pueden mostrar propprcionaímente grupos carboxilo en posición}
' ' t . !'

final. También puedbn ser utilizados los polióateres délas } 

lectonas, por ejemplo, ^.-caprolactona o ácidos hidroxicarbo-j 

xílicos, por ejemplo, ácido (jJ-hidroxicaproico.'. ¡-

. . Representantes de estos compuestos, a emplear según! 

la presente invención, se describen, por ejemplo en High Poly- 

mers, .Vol. XVI "Polyurethanes, Chemistry and TecMology", edi- 

tado por Saunders-Frisch, Intersciance Publishárs, New York, 

London, tomo I, 1 .962, páginas 32-42 y páginas 44-54 y tomo.

II, 1964, páginas 5-6 y 198 a 199, asi como en Kunststoff- } 

Handbuch, tomo Vil, Vieweg-HBchtlen, Carl-Hanser-Verlag, MNn-¡ 

ohen, 1.966, por ejemplo, en las páginas-45 a 71.. -!

Los productos reivindicados según la presente inven-j- 

ción se obtienen por adición de las N-hidroxialquil-1,3-oxa- [ 

zolidinas a isocianatos, pudióndose variar la pro porción.esto-} 

quiomótrica de los componentes de partida, según la aplica­

ción, dentro de amplios límites. La proporción estoquiomátri- 

ca entre los grupos OH de los derivados da oxázólidina y 

los grupos NCO puede encontrarse en los preparados entre 4:1 

a 1:20. En la zona de 4:1 a 1:1 se reaccionan todos los res- 

tos isocianato existentes y el oxazolidinalcano.l, eventual-' 

mente existente en exceso, se puede retirar o bián sirve oomo30



-13 -

diluyante reactivo. En las proporcionas que son inferiores j

a 1 se hace reaccionar estatísticamente solo una parte de ¡
i

los grupos WCO. Las proporciones estoquiomótricas preferentesj 

se encuentran entre 1:1 a 1:6, especialmente entre 1:1 y 1:3. j 

Los valores numerales para m y n en la fórmula indicada al j 

principio para los compuestos de la presente invención depen-j 

den naturalmente de la proporción de equivalencia entre OH/NCO 

seleccionada, mientras la suma n+m corresponde a la funciona­

lidad del poliisocianato empleado. Así se forman por ejemplo, 

en la reacción de 1 mol de monoisocianato oon 1 mol de hidro- 

xial'quiloxazolidina compuestos segdn la presente invenoión 

con m =* 1 y n = 0; en la reacción de 1 mol de hidroxialqui- 

lpxazolidina con 1 mol de triisoclanato se forman compuestos 

segdn la presente invención con m - 1 y n = 2; en la reacción 

de 2 moles de hldroxialquiloxazolidina con 1 mol de diisocia- 

nato se forman correspondientes compuestos segdn la presente 

invención con m = 2 y n = 0.

En la realización del procedimiento de la presente 

invención se puede fundamentalmente presentar el componente 

isocianato y dosificar el oxazolidinalcanol. Una inversión 

de la secuencia es sin embargo posible con una proporción 

OH/NCO^ 1. En caso necesario se puede diluir el derivado i

de oxazolidina y/o el isocianato por un disolvente inerte ;

adecuado para, por ejemplo, adaptar la viscosidad a las exi- ¡ 

gencias de la técnica de aplicación.. La. adición misma se efeci- 

túa a temperaturas entre 10 y 120BC, preferentemente sin em­

bargo a temperaturas entre 15 y 8030. f

El desarrollo de la reacción se sigue en práctica } 

por espectroscópia infrarrojo. Una titración del valor NCO, 

tal y como se describe por ejemplo en Houben-Weyl, Methoden
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der organischen Chemie, tomo II, 4- edición, G-eorg Thieme 

Verlag, Sturrgart 1953, en la página 557, es perturbada por 

el anillo oxazolidinico.

Segdn la presente invención se emplean frecuentemente 

catalizadores da clase conocida, por ejemplo, aminas tercia­

rias, tales como trietilamina, tributilamina, N-mctil-morfo- 

lina, T'-etil-morfolina, W-cocomorfolina,. N,N,N' ,W'-tetrametili 

etilendiamina, 1,4-diaza-biciclo-(2,2,2)-octano.

Serrón la presente invención se pueden' emplear tam­

bién como catalizadores los compuestos orgánicos de metal, 

especialmente los compuestos orgánicos de estaño.

Como compuestos orgánicos de eátaño entran pre.ferenj- 

temcnte en consideración las sales de estaño-(II) de ácidos, 

carboxílicos, tales como acetato de estaño-(II), octoato de 

estaño-(II), etilhexoato de estaño-(II) y laúrato de estaño-, 

-(II) y las sales dialquílicas de estaño de ácidos carboxí- 

licos, por ejemplo, diacetato dibuti'lestánnico, díalauratodi- 

butilestánnioo, maleato dibutilestánnioo y diácetato diocti- , 

lestánnioo.

OtroE representantes de catalizadores a emplear se- 
gón la presente invención, así como detalles sobre el modo 
de actuación de los catalizadores, se describen en Kunststoffw

. Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y HBohtlen, Carl-Henseir-
I

Verlag, Munich 1.966, por ejemplo, en las páginas 96 a 102.' í

Los catalizadores se emplean por regla general en 

una cantidad entre un 0,001 y un 10 ..$? en peso, referido a 

la cantidad total de los reactantes.

Los catalizadores mencionados tienen la ventaja 

de que no molestan en la ulterior aplicación de los oxázol'idi)- 

nuretanos, así obtenidos, en el procedimiento de políadicióñ
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de isocianato y que, por lo tanto, no nedesitaú ser retira­

dos ni eliminados. Por el contrario, los catalizadores emnleaj- 

dos actúan como aceleradores, también en las siguientes reac­

ciones. Ion compuestos de la presento invención representan 

valiosos participantes en la reacción bloqueadoras para el

procedimiento de poliadición de isocianato,-que solo actúan '[!
en presencia de humedad y después de la disociación hidroliti- 

ca del anillo. Los compuestos de la presente invención que 

aún contienen grupos isocianato libres (n = 1 ó 2) reaccionan 

bajo los efectos de la humedad del aire, sin la adición de 

ulterior isocianato, a productos de píoliadición de alto peso ! 

molecular. Estos compuestos mencionados en último lugar ce ¡ 

pueden transformar también con ulteriores compuestos polihi- ii
droxílicos por una reacción de adición de NCH/OH en partioipaii-

i
tes de la reacción potenciales de mayor funcionalidad para }

!
los poliisocianatos. Así se forma, por ejemplo, por reacción [ 

de 3 moles de un compuesto según la presente invención con m

* 1 y n = i con un mol de un triol, un derivado quo contiene ,
t

3 anillos de oxazolidina y que, después do la disociación , 

hidrolitica de los anillos de oxazolidina, representa un reacj-t
tante hexafuncional en el sentido de.la reacción de poliadi- ¡ 

ción de isocianato para los poliisocianatos. ¡

Ejemplo 1 *

N-(2-isopropil-l,3-oxazolidln-3-il)-etoxicarbonil- ' 

bencilamlna.

A 159 g (1 mol) de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin- 

3-il-)-etanol se gotean lentamente, bajo fuerte agitación, ¡

133 g (l mol) de bencilisocianato y enfriando se mantiene- ]!
la temperatura entre 20 y 2590. Se obtiene un producto casi 

incoloro con una viscosidad de 460 cP (259C). El producto no30
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presenta ninguna banda de NCO en el espectro infrarrojo, pero 

en cambio las bandas de uretano a esperar (1700 cm***̂ , 1540 cm 
Ejemplo 2

N-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etoxicarbonil-
esteari lamina.

A 159 g (1 mol) de 2-(2-isopropil-l¡3-oxazolidin- 
3-il)-etanol y 0,1 % de octoato de Hn(H) se agregan bajo 

agitación, a temperatura ambiente, lentamente 295 g de una 

mezcla de hexadecil- y octadecil-isocianato (estearilisocia- 

nato industrial 14,8 % de NCO). Terminada la adición se sigue 

agitando adn durante otras 5 horas a unos 50ac. ?l producto ! 

solidifica después de algdn tiempo a una masa cerosa que fun­

de claramente entre 65 y 70CC.

Ejemplo 3

N,N'-bis-^2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etoxi-carbonil¡7'-

l,6Ldia/ninohexano.

Segdn el procedimiento descrito en el ejemplo 1 .'se ' 

hacen reaccionar 159 g (1 mol) de 2-(2-isopropil-l,3-oxaso- 

lidin-3il)-etanol en presencia de 0,1 g de octoato de 3n(II) 

con 84 g (0,5 moles) de hexametilendiisocianato a 40BC. Ter­

minada la adición del isocianato se sigue agitando adn du­

rante 8 horas. Después de 3 días ha alcanzado el producto una!

viscosidad de unos 15000 cP (20BC). . j
!

Ejemplo 4
N , N ' -bis-^1, 3-oxazolidln-3-il )-etoxi carbonil/-!, 6-diaminohe- 

xano.

3egdn el método descrito en el ejemplo 1 se hacen 

reaccionar 117 g (1 mol) de 2-(l,3-bxazolidin-3-il)-etanol 

con 84 g (0,5 moles) de hexametilendiisocianato en 20 g de 

xileno. La reacción misma se cataliza mediante la adición de30
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0,05 g de octoato de Sn(II) y primeramente se realiza a 30Bq^ 

después a 50SC. El producto, aproximadamente al $0 %, es nd- ! 

lido a temperatura ambiente, pero a 50B es un líquido cola- 

ble . j

Ejemplo 5 . : '

N,N'-bis-¿f2-isopropil-5-metil-oxazolidin-3-il)-pro'poxi-ca.rbo
nil/-l,6-diaminohexano.

Segdn el procedimiento descrito, en el ejemplo 1 se 

hacen reaccionar 187 g (1 mol) de 3-(2-isopropil-5-metil-l,3- 

oxazolidin-3-il)-propanol-(2) en presencia de 0,2 g de di- 

laurato de Sn(lí) dibutílico con 84 g (0,5 moles) de hexa- 

metiíendiisocianato a 40-50SC y se sigue agitando durante 6 

horas. La bisoxazolidina representa un producto viscoso, 

incoloro, que tiene a 50a una viscosidad de 4420 cP.
!

Ejemplo 6 , ¡

N,N'-bis^i¡*2-isopropil-oxazolidin-3-il)-ctoxicarbonil/L2,4-to-j 

luilendiamina.

Segdn el procedimiento indicado en el ejemplo 1 se ¡ 

hacen reaccionar 159 g (l mol) de 2-(2-lsopropil-l,3-oxazo- , 

lidin-3-il)-etaiT.ol a temperaturas alrededor de 30SC con 87 g 

(0,5 moles) de toluilendiisocianato-(2,4). La reacción es 

ligeramente exotérmica. El producto representa un líquido ! 

amarillento, altamente viscoso, que se puede colar a 603C. 

Ejemplo 7

?!-¿f2-isopropil-l,3-oxazolidin-3il)-etoxicarbonil/-l-amino-64 

isocianatohexano.

A 672 g (4 moles) de hexametilendlisocianato, mez-! 

ciado con 0,02 g de ocboato de Sn(Il), se le agregan bajo 

fuerte agitación lentamente 159 g (1 mol) de 2-(2-inopropil- 

l,3-oxazolidin-3-il)-ctanol. Después de 18 horas a tempera-
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tura ambiente se pasa el preparado dos a cuatro veces a tra­

vés de un evaporador de capa delgada a 160-170S y 0,1 Torr. 

obtiene el N-¿T2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etoxicarbo- 

nil¡7-l-amino-6-isocianatohexano como producto amarillo que 

contiene como máximo un 0,4 % de hexametilendiisocianato.

(5500cPa258c). ' ' - !
Ejemp'lo 8 '

N,N'-bis-¿J'2-isbpropil-5-metil-l,3-oxazolidin-3-il)-isopro- 

poxicarbonil7-l-aminometil-5-amino-l,3,3-trimetilciclohexano.

Según el procedimiento descrito en el ejemplo 1 se 

agrega a 374 g (2 moles) de 3-(2-isopropil-5-metil-l,3-oxazo- 

Iidin-3-iÍ)-propanol-(2) en presencia de 0,5 g de ootóato de 

Sn(II), lentamente 222 g (1 mol) de l-isocianatomatil-5-iao-. 

cianato-l,3f3-trimetil-clcÍohexano. Terminada la reaoción 

ligeramente exotérmica ee oalienta aún durante otrae 20 horae 

a 40 - 50CC. En la fase final de la reacoldn se diluye con ! 

31 g de xileno y se obtiene así una aoluoión inodora al 90 ? 
con una viscosidad de 5360 a 50BC.

Ejemplo 9

3e presentan 222 g (1 mol) de l-isooianatometil-5- 

isocianato-l,3,3-trimetil-oiclohoxano oon 0,1 g de ootoato de 

Sn(II) y bajo agitación se agregan lentamente 159 g (1 mol) 

de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol, A continua­

ción se agita aún durante 6 horas a. 409C. Se obtiene así 

una mezcla de oxazolidinuretano, oxazolidlnuretahisooianato 

y diisocianato de partida, la mezcla de reacción se ruede 

colar a 408C.

Ejemrlo 10

Se procede como indicado bajo 9, poro como, componen­

tes de reacción se emplean 168 g (1 mol) de hoxamctilendiiso
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ciansto y 159 g (1 mol) Je 2-(2-isopropil-l,3-o'xazoli(!in-3-i3j) 

-etanol. Se obtiene una mezcla de reacción conteniendo grupeé 

NCO y anilloí: de oxazolidina ccn una viscosidad de 1000 cP I 

(253).

Ejemplo 11

4 255 g (1 mol de I'íOO) de una solución al *75 7" en 

acetato de etilglicol/xileno (1:1), de un biuretpoíiisociana- 

to polifuncional, obtenido según la patente alemana 1.101.394y 

por biuretización con agua de hexametilendiicocianato y ulte­

rior eliminación del hexametilendiisocianato libre sin reac­

ciona.!', con un contenido en NCO de ún 16,5 sé gotean bajo 

adición de 0,1 g de ootoato de $n(Il) lentamente 106 g (0,66 

moles) de 2-(2-inopropil-l,3-oxazolidin-3-il) y a continuación

se agita durante 4 horas a 35 - 403. Despuós de un día a tem-í
<

peratura ambiente se obtiene una mezcla de reacción altamen-j 

te viscosa que, sin embargo, es colable a 503.

Ejemolo 12 ¡

Se procede como indicado bajo 11, solo que la can­

tidad del 2-(2-ieopropil-l,3-oxazolldin-3-il)-etanol se re- , 

duce a 53 g (0,33 moles). El producto tiene, despuós de 12 
horas una viscosidad de 1250 oP a 2530. ¡
Ejemplo 13 j

Se procede como indicado bajo 11, solo que ne emplean 

159 g (1 mol) de 2-(2-lsopropil-l,3-oxazolldin-3-il)-etanol.
El producto de reacción es sólido a temperatura etmbiente, ! 
pero a unos 7080 se puede colar. ¡

Ejemplo 14 ¡
i

A 600 g (0,2 moles) de un prepolímero de isociana-j 

to con un contenido en NCO de un 3,5 % en peso, obtenido por 

reacción de 2,4-diicocianatotolueno con un polióter obtenido
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por propoxilación de una mezcla equimolar de trimetilolpropa- 

no y 1,2-propandiol, oe gotean lentamente 79 g (0,5 moles) 

de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol. A continua­

ción se calienta durante 6 horas a 506. El producto final 

libre de NCO tiene una viscosidad de unos 3600 cP (256). 

Ejemplo 15

Se procede como indicado bajo 14, solo que como 

componente oxazólidina se emplean 58 g (0,5 moles) de. 2-(l,3- 

oxazolidin-3-il)-etanol. Terminada la adición se diluye con ) 

140 g de tolueno y se sigue agitando adn durante 10 horas.

Se obtiene una solución casi incolora con una viscosidad de 

17800 c? (25SC). . ;

Ejemplo 16

1500 g (0,5 moles) del prepolimero de igocianato
t ^

del ejemplo 14 se diluye con 72 g de xileno y a temperatura 

ambiente se gotean 26,5 g (0,16 moles) de 2-(2-isopropil-l,3" 

oxazolidin-3-il)-etanol. La solución aproximadamente al 90 % 

del oxazolidinisocianato de alto peso molecular tiene a 25& 

una viscosidad de 3330 oP. ¡

Ejemplo 17

1500 g (0,5 moles) del prepolímero de laocianato 

del ejemplo 14 se diluye con 142 g de tolueno y a tempera- ; 

tura ambiente se agregan lentamente 39,5 g (0,25 moles) de j 

2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol. La,solución } 

aproximadamente al 80 % del oxazolidinoiso'cianato de alto. ¡ 

peso molecular tiene a 25BC una visoosldad de 1230 cP.
Ejemplo 18'

A 570 g (0,5 moles de NCO) de un prepolimero de 

isocianato, que se obtuvo por reacción de 4 partos en peso 

de un poliÓter lineal, que a su vez se obtuvo por propoxi-30.
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laciÓn de propilengllcol y tiene el indice OH 56, y 1 par­

te en peso de l-isocianat&metil-5-iaocianato-^,3,3-trimetil- 

ciclohexano, se agregan a 208 lentamente 80 g (0,5 moles) dOj 

2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol y despuós de 2 j 
horas se diluye con 70 g de tolueno. La solución aproxima­

damente al 90 % tiene a 25SC una viscosidad de 690 cP.

Ejemplo 19
570 g (0,5 moles de NCO) del prepolimero empleado  ̂

en el ejemplo 18 se mezclan con 0,2 g de octoato de Sn(Il) j 

y a temperatura ambiente se agregan lentamente 58,5 g (0,5 

moles) de 2-(l,3-oxazolidin-3-il)-etanol. Despuós de 2 horas 

se diluye con 157 g de tolueno a un 80 ;f. La viscosidad 2e la 

solución a 25 SC asciende a 2200 cP.

Ejemplo 20
570 g (0,5 moles de NCO) del prepolimero empleado , 

en el ejemplo 18 se mezclan lentamente con 19^3 g (0,16 moles) 

de 2-(l,3-oxazolidln-3-il)-etanol y se sigue agitando duran-! 

te 3 horas. A continuación se diluye con 63 g de tolueno.

La solución del oxazolidin-isocianato de alto peso molecu­

lar tiene a 25SC una viscosidad de 4420 cP.

Ejemplo 21 j

A 40Ó g de un dihidroxipoliáater, obtenido por ¡

reacción de ácido adípico con cantidades en eXbeso de eti- i 
lenglicol, que tiene un peso moleoular medio.de 2000, se le j 

agregan a 60SC 70 g de toluilen-2,4-diisooianato. Terminada j 

la reacción tiene el prepolimero asi obtenido un contenido ¡ 

en NCO de un 4,5 %. A 60SC se gotea lentamente una mezcla 

de 32 g (0,2 moles) de 2-(2-isopropil-L,3-oxazolidino-3-il)- 
etanol y 85 g de xileno. El oxazolidini-socianato de alto 

peso moleoular es sólido a temperatura ambiente, poro se pue^
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de colar a unos Soso. ^

Ejemplo 22 }

200 g del hidroxipoliéster lineal empleado en el ' 

ejemplo 21 se, mezcla con 0,1 g de octoato de Sn(Il) y a 60-70.92. 

se agregan lentamente 33,4- g (0,15 moles) de 1 -is o c i anat orne ti 1¡- 

5-isocianato-l,3,3-trimetil-ciclohexano. Después de 18 horas 

a temperatura ambiente se gotea a 90 - 1009 una solución de 

8 g (0,05 moles) de 2-(2-isopropil-l,3'-opíazolidin-3-il)-etanol 

en 60gdexileno.

La solución eproximadantente al 90 % del oxazolidini- 

socianato de alto peso molecular se vuelve sólida a temperatu­

ra ambiente., pero es colable a unos 703C.

Ejemplo 23

A 148 g (1 mol) de grupos hidroxilo) de-un poliéter
i

ramificado, que se obtuvo por propoxilación detrimetilolpro- j 

paño y que muestra un contenido en hidroxilo de un 12 % en 

peso, se gotea bajo adición de 0,1 g de octoato de Sn(Il) a t 

temperatura ambiente lentamente a 32,7 g (0,1 moles) del oxa- 

zolidin-isocianato obtenido según el ejemplo *7.
Después de 2 días tiene el compuesto oxazqlidinpoli- 

hidroxílico, asi obtenido, una viscosidad de 2000 oP (253C). 

Ejemplo 24

Se procede como indicado en el ejemplo 23, solo que 

se aumenta la cantidad del oxazolidinisocianato a.163 S (0,5 
moles). Después de 2 días tiene el compuesto de. oxazolidinhi- 

droxilo polifuncional, asi obtenido, una viscosidad de 27500 

cP (253C).

Ejemulo 25

163 g (0,5 moles de grupos hidroxilo) de úna solu­

ción ál 65 % en acetato de etilenglicolxileno (1:1) de un
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poliáster ramificado con un contenido en grupos hidroxilo de ¡ 

un 8 % en peso, obtenido por esterificación de 1 mol de !

anhídrido de ácido itálico, 2 moles de anhídrido de ácido '

hexahidroftálico y 1 mol de anhídrido de ácido maláico con 3,4!¡ 

moles de trimetilolpropano, se mezcla con 0 , 0 5 g ¿e octoato de 

3n(II) y se gotea lentamente a 82 g (0,25 moles).del oxazolidii 

nisocianato, obtenido segdn el ejemplo 7, disuelto en 44 g de 

acetato de etilenglicol/xileno 1:1. Se obtiene uno. solución 

al 65 viscosa, de un pollóster conteniendo grupos hidroxi*- 

lo y anillos de oxazolidina (viscosidad a 50SC: 8700 cP). 

Ejemplo 26 j
t

Se procede como descrito én el ejemplo 25, paro se 

emplean 163 g (0,5 moles) del oxazolidinisocianato obtenido 

segdn el ejemplo 7, disuoltos en 600 g de acetato de etilenglii- 

col/xileho ,(1:1). DespuÓn de 2'días tiene la solución al 30 j 

del polioxazolidinuretano una viscosidad de 100 cP (258(3). ¡

Ejemplo 27

A 200 g del polióster del ejemplo 21 se le agregan ! 

a 60-70^0 0,1 g de octoato de Sn(II) y a esta temperatura se 

gotean lentamente 33,3 g (0,15 moles) de 1-isooianatometil-^- 

ieocianato-1,3,3-trimetll-ciclohoxano y se sigue agitando du- ! 

rante 4 horas a esta temperatura. A continuación se agregan ' 

8 g (0 , 0 5 moles) de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol¡
t

en 60 cc de xileno y se sigue agitando durante otras 2 horas. ¡ 

El oxazolidinisocianato, así obtenido, endureoe al aire tambión 

en capas de 8 mm de espesor, a temperatui'a atHbiente, a un ma- ' 

terial sintético (88s Shore A).

N O T A  ¡....  !
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 

así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse
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! constar que las disposiciones anteriormente indicadas, gon 

susceptibles, de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 

su principio fundamental. También se hace constar el 

invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en 

Alemania, con fecha 28 de Septiembre de 1.974, bajo el número 

. P 24 46 438.8; acogiéndose ñor lo tanto a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 

constituye la esencia del referido invento y ñor lo que se so­

licita Patente de Invencién por 20 años en España, sobre: PRCC 

PIMIENTO PARA PREPARAR URETANOS; caracterizándose por lo si­
guiente:

1.- Procedimiento para preparar uretanos, conteniendo 

grupos oxazolidina y opcionalmente grupos isocianato, -de fdr- 

mula: .

.0

0. N - R . - O - C - N -
c

/  \
R.

R-(NCO) nt

m

25.

30.

donde m representa un número entero de 1 - 6 y n representa un 

número entero de 0 - 4, R^ significa un resto hidrocarburo 

. alifático oon 2 - 6  átomos de carbono, Rg y R̂  significan 
restos iguales o'diferentes y representan hidrogeno,, rentos dé 

hidrocarburo alifátioo con 1 a 4 átomos de carbono, restos = ' 

hidrocarburo cicloalifáticos con 5 - 7 átomos de carbono o 

restos hidrocarburo aromáticos oon 6 - 1 0  átomos de carbono, 

o bián junto con el átomo de oarbono de anillo-pueden formar 

un anillo hidrocarburo cicloalifático de 5 é de 6 miembros,
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significa un resto hidrocarburo alifático con'2 - 6 átomos 

de carbono, R^ significa un resto que se puede obtener por 

eliminación de los grupos isocianato dé un poliisocianato 

orgánico (n+m)-valente; caracterizado porque se hacen reac­

cionar N-hidroxialquil-1,3-oxazolidinas de fórmula:

0 ^  ^  N - - OH

en la que a se definen como anteriormente, con polliso- 

cianatos orgánicos de fórmula:

en la que R^, m y n se definen como anteriormente, en una re­

lación OH/NCO de 4:1 a 1:20.

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­

terizado porque se hacen reaooionar N-hidroxialqull-l,3-oxa- 

zolidinaa oon di- o tri-isociauatos, en una relación OH/NCO 

de 1:1 a 1:6.

3. - Procedimiento para preparar uretanoe, tal y ootn(3 

queda sustanolalmente desorlto en la presente Memoria.

Esta Memoria oonsta de 25 hojas escritas a máquina 

por una sola cara. ,

Madrid,

BAYER AKTIENOEOELLSOHÁPT.
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