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bién junto con el dtomo de carbono del anillo pueden formar

‘procedimiento para la obtencién do uretanos que llevan grupos'

_ N—hidfoxialquil—oxazolidinas se hacen reaccionar con polii-

-2 -

donde m significa un nimero entero de i-6 rn représentd ’

un numero entero de 0 - 4, R, significa un resto hidrocaiburo
alifdtico con 2 - 6 4dtomos de carbono, Ry y R3 olgniflcan res
tos . iguales o diferentes ¥ representan hldrdgeno, restos hie
drocarburo alifédticos con 1 a 4 4tomos de carbono, restos hi-|
drocarburo'ciclbaliféticés con 5 a 7 4tomos de~carb6no 0 I'es8~|

tos hidrocarburo arom&ticos con 6 - 10 dtomos de carbono, o

un anillo hidrocarburo cicloalifético de 5 6 de 6 miembros,
Ry significa un resto hidrocarburo alifético con 2 = 6 &to-
mos ‘de carbono, Ry significa un resto.tal y como se}puedéiﬁb;- ‘
tener de un poliisocianato orgénico (ﬁ+m)-valenﬁe_§or elimi~
nacién de los grupos isocianato. o

El objeto de la presente inVenoidn es también w

oxazolidina y en caso dado isocianato, caracterizado porque

go¢ianatos orgénicos en una proporci&n de OH/NCO de 1:1 a f;

1:6, ' .
Los compueetos, que llevan la agrupécidn'cdrachJ_'
ristica: ' ’ ' '

l
i
¥y qué a continuacidén se las denomine para mayor sencillez 'l
|

"oxazolid1nas" muestran la interesante nropiedad de ser trans[

formables bajo los efectos del agua (humedad) hidroliticap
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~lizar a temperaxurae inferiores a 160¢C, En los productoa fim
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mente en grupos hicroxilo y grupos amino secundarios, es de-

cir, en derivados que llevan grupos HO—Rl-NH—. Tales,oxazolid%-
nas representan, nor lo tanto, participantgs en la reaccidén |

potencieles para poliisocianatos orgdnicds. Las mezclas de i

tales oyazollulnas -con polllsoclanatos son, por lo tanto, ,

31stemas endureclbles por agua. Segin las enseflanzas de la !
publicacién alemana DOo 2.018.233 se emplea este princivpio baf
Jo utilizacidn de determinados poliéster-oxazolidinas, cuya |
obtencién, por lo demds, es objefo de las publicaciones ale-
menas DO 1.952.091 y 1,952.0892. Las polideter-oxnzolidinas df
las publicaciones mencionadas tienen sin embarge ciertas dea-

ventajas con respecto al vrocedimiento para su obtencién, as{

como también con respecto a lés propiedades de loé materiales

sintéticos preparados segin el principio mencionado. Su obtenr '
c¢idn se efectda por una reaccidn de re-esterificacién, que f
también en presencia de catalizadores se‘deearrolla lentamen=!
te y que, para evitar reacciones secundariss, se ha de rea- !
nales, que se,presentan después de la aberturs de anillo hi- !
drolftica y de la ulterior reaccion de poliadieidn de isocia~
nato, se encuentran los grupos éster en forma invariada, de !
manersa nue también los productos finales endurecidos de la {
puﬁlicacidn alemana DOS 2.018.233 presentan la desventaja
principal de todos los mmteriales sintéticos cue llevan grupo?
éater, es dgcir, una reducida estabilided e la hidrélisis, ‘
Estas desventajés se évitan mediante la presente |
invenclén. La obtencidn de los productos de la presente invenr

cidn ge efectia en el procedimiento de la presente invencién i

. en una reaccidn lisa por une reaccidén de adicidn de isooiana-

t0 entre N~hidroxialquil-oxazolidinas y poliisocianatos orgé-
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- les para la reaccidn de poliadicidn de isocianato, no Se-forﬂA

-men productos secundarios resulta sorprendente{ ya_que tales |

,compuestos que tienen unidades estructuralés'-O-CHQ-NE::,

éster, a emplear con preferencia,se forman compuestos segin’

. la presenté invencién libres de grupos éster aue, en compa-

-4 -
nicos. E1l hecho de que en esta reaccidn de polladlcidn, en

cago dado efectuada en presencia de los catalizadores usua-~

dificultades hubiesen sido de esperar en principio, pués los

como es sabido, tienen una destacada'tendqnéia a reaccionar
con isocianatos bajo reacciones de insercién y de disociééidn'
(R.0da et &l., Bull. Inst. Chem. Research, KyotorUni§.‘34, .
224 - 34 (1956). C.A. 51, 6528 4d). . ’

| En caso de que en el procedimiento de la presente

invencién se utilicen los poliisocianatos librea de &rupos .

i
|
do de la técnica, se destacan por una eatabilidad 8 la hidréq

racidén con los compuestos mencionados segﬂn el actual esta—

:lisis sensiblemente aumentada, eapeclalmente en ia zona aloa-v

lina, Para la obtencién de los oompuestos de la presente in-
vencién se parte de las N-hioxialquil-l,3-oxazolidinasé de - -]
férmula general: . : : o
//Rl\\\' | : E

0 N-Rg=OH . %
NS m
ya \\\ L ' oo

Ry LE ; ,

que se hacen reaccionar con poliisocianatos’ de férmula ge=
neral: |
R (Nco)m+n (11)

"En estas férmulas tienen m, n, Rl, R?, Rys R, ¥ Ry

los gignificados indicados al principio. Preferentemente se

BN
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Ry ¥ Ry significen restos iguales o diferentes y representan

Jugar.

"ne o un aldehido bajo deshidratacién ciclizante. oon una

'90800

'son‘especialmenfe adecuados los aldehidos y cetonas hencionaJ
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emplean en el procedimiento de la présente inveneidn acuellas
N-hidroxialquiloxazolidinas de férmula (I) donde Ry significa

un resto hidrocarburo alifdtico con 2 - 3 4tomos de carbono, i

hidrépenc o un resto hidrocarburo alifdtico con 1 - 4 dtomos

de carbono y R4 significa un'resto hidrocarburo alifdtico éon

T

2 - 3 4tomos de carbono., Al emplear .estas N-hidroxislquil—oxa
zolidinas preferentes se forman naturalmente ios correspondien-
tes compuestos ﬁg‘la presente invencidn, es decir, 90mpueatos
de la férmula mencionada el principio, donde Byy Ha; R3 v R4

tienen los significados preferentes mencionados en Wltimo

TLes N-hidroxialquil~oxazolidinas, a emplear en el
procedimiento de la presente'invencidn, se obtienen, semin

métodos conocidos por la literatura, condensdndose una ceto-

bis-(hidroxialquil)-amina y retirendo aceotrdpioémente el i
ague de reaccidn, en la forma usual, mediante un agente de

arrastre inerte o por el compuesto carbonilo empleado en ex-

Como compuestos earbonilo

Ry ) ‘ : ' o

'

* dos a continuacidén: formaldehido, acetaldehido, propionalde-

hido,'butiroaldehido, igobutiroaldehido, benzaldehido, tetra-
hidrobenzaldehido, acetona, metiletilcetona, metilpropil=
cetona, metilisopropilcetona, dietilcetona, metilbutilcetona,

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



5. -

10.

15'.' .' .

20,

25,

30.

. son especlalmente adecuadas la bls-(z-hidroxletll)—amlna y

ﬁxxpropil)-N—(6-hidroxihexil)-amina. )

el procedimiento de le presents invencidn, son aquellos: donde

o la sume de mén es 2 6 3, os deoir, Tos di- o triisocianatos

- carburo arelifético con 7 - 15 dtomos de carbdno, es decir,

isocianato de un di- o triisocianato sencillo que, ademés "

'de los grupos isocianato, pzesente solo restos hidrooarburo,

1 levan grupos Urea, alofanato, biuret, 1soczanurato, carbodlié

-6 - !
tona, ciclopentanona y ciclohexanona. Compuestos de carbo-
nilo, a emplear con preferencia, son en forma correspondiente

a la définicidn anterior de los restos R2 y R3 preferentes

el formaldehldo, as{ como los aldehldos allféblcos o bién

cetonas men01onados.
Como bis—(hldroxialquil)@aminas

HO-RlnNHFR -OH

4

bis-(2~hidroxipropil)-aemina. En prlncipio gon-igualmente

adecuados, por e jemplo, la bis-(z-hidroxibutil5—amina; bis;(z

'.

hidroxihexil)-amina, bls-(B-hidrox1hexil)—amina o N-(2-hidro-

Pollisooianatos (II) a emplear con preferencla en

en ei conocidos en la quimica de 1os poliuretanos. E1 resto

Rz en la férmula (II) de arrida puede ser aqui tantd un resto

hidrocarburo, especialments un reste. hidrooarburo alifético ‘
con 4 = 12 4tomos de carbono, un resto hidrpcarburo cicloa= !~
lifético con 5 ~ 15 dtomos de carbono, un reéyd hidrocarburo |

eromético con 6 - 15 dtomos de carbono, como uUn resto hidro-

un resto tal y como sSe Qobtiene por éliminacidn de los £rupos |

as{ como también un resto tal y como se obtiene por elimina-l
cidn de 1os grupos isocianato de un poliisocianato orgénioo
modificado. Tales poliisocienatos modificados, preferente-

mente los di- y triisocianatos, son los pcliieocianatos ‘que
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gocianatos sencillos con los di- o trihidroxipolidteres en si

V'ba 1.

-7 - .
I
mida o ureatano, en si conocidos en lua quimica de los poliurer

tanos. Ademds de los poliisocianatos (hidrocarburo-pollisociak
natos) sencillos, mencionados al principio, se emplebn en el !
nrocedimiento de la presente invencidn igual de biédn los di-:
o itriisocianatos que llevan grupos uretano, especialmente aun-
llos tal y comofsé obtienen por la reacgi6n, en si conocida, !

de cantidades en exceso de los mencionados (hidrocarburo)-dii-

conocidos en la quimica de los poliuretancs con el peso mole-
cular entre 400 y 10,000, preferentemente entre 1000 y G.000,
EIn frincipio naturalmente también es posible emplear monoieo

cianatos en el procedimiento de la nzesente invencidn. Aoul

ge forman los compuestos de 1a procente invencidn dd ls £ér= |

mula indicade al principio, donde n representa O y m represenL

3,‘
Ejemplos de di- ¢ Lién triisocianatos adecuados a !
emplear con preferencia son: l,4-tetrametilendiisocianato, |

1,6~ hexametilendiisocianato, 1,l2-dodecandiisocianato, oi=-

clohexan-l,3- y =-l,4-diisocianato, as{ como las mezclas arb11
traries de estos isémeros, l-isocianato=3,3,5~trimetil-S=-iso~
ciénatometil-ciclohexano (publicacidn DAS 1.,202.785), 2,4~ y |
2,6~hexahidrotoluilendiisocianato, asi comollas mezclas arbi{
trarias.de estos isdmeros, hexahidro-l,3- y/o0 41,4~fenilen—d41-
gocianato, perhidro-2,4'- y/o —4,4'-difeniimetan-diiaocianafd,
1,3- ¥ 1,4-fenilendiisocianato, 2,4- ¥ 2,6-tol&iiendiisocianq-
to as{ como las mezclas arbitrarias de estos iadmeros, dife-f
nilmetan~2,4'~ y/o -4,4'-diisocianato, naftilen-1,5-diisocia~
nato, p~xililendiisocianato y trifenilmetan-4,4',4"=trijso-
cianato. Ademés son adecuados los poliisocianatos que llevan

grupos carbodiimida, tal y como se describen en la patente
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llevan grupos alofanato, tal y como se desceriben en la pa—
‘la solicitud de patente holandesa publicads T. 101 524, los
) polllsocianatos que llevan grupos isocienurato, tal y como»-
se des seriben, poT ejemplo en las patentes alemanas 1.022, 789:

"nas DAS 1.929.034 y 2.004.048, 1os poliisooianatos que'llee_

‘la patente belge 752.261 0 en la patente US 3 394,164, los-

- plo, en la patente belga 723.640, los poliisooianatos que

_presente invencidn los prepolimeros'de isocianato tal ¥ como

- 8 -
‘ . ;

alemana 1.092.007, los diisocianatos tal y comé se descri-

Beh en la patente US 3.492.330, lés poliisocianatog que

tente britdnica 994.890, en la patente belga 761626 ¥y en ‘

1. 222 067 y 1.027.394, as{ como en las’ publicablones alema— : 
van grupo uretano, tal y como se describen, por ejemplo, en 1

poliisocianatos que 1levan Erupos dreh acilados, segﬁn la N

patente alemana 1.230,778, los poliisocianatos que llevan
grupos biuret, tal y como se describan en la patente alama—
na 1.101.39%, en la patente briténica 889,050 ¥ en la paten-

i
¢
i
]
l

'te frencesa T7.017.514, los poliisoeianatos obtenidos por reaq—

ciones de telomerizacién, tal y como se deeoriben, por ejem—-l

1
.

l.,
llevan grupos éater, tal y como se deacriben, por . ejemnlo, ed

las patentes briténicas 965.474 y 1.072. 956, an la patente US

34567.763 ¥ en -la patente alemana 1.231.688,1108 produotoq~dq

regccidén de los isocianatos erriva mencionados :con acetales
segﬁn la patente alemana 1.072,385,
' Segin la presente inwenoidn ge pueden emplear tam=-;

bién, como ya se ha seflalado, para el proeedimienho da la

se obtienen por reaccién de los diisocianatos mencionados oon
compuestos que contienen como mfinimo dos dtomos de hidrégeno |

reactivos con respecto a los isocianatos y qué tienen un pesq .

molecular, por.regla general, de 400 a 10000, segin métodos
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conocidos por la literatura. Entre estos se enéuentran, ade~
més de los compuestos que llevan grupos amino, grupos tiol |
0 grupos carboxilo, preferentemente los compuestos polihidro{
x{1licos, especialmente los compuestos gque llevan dos s ocho
grupos hidroxilo, en especial aquellos del peso molecular
400 a 10,000, preferentemente 1000 a 6000, por ejemplo, 108
poliésteres, poliéteres, politiodteres, poliacetales, poli-
carbonatos, poliesteramidas que llevan como minimo 2, por
regle general 2 a 8, preferentemente, 8in embargo 2 a 4 gru-
pos hidroxilo,

‘ Los poliéteres que llevan como minimo dos, por re-
#la general dos a ocho, preferentemente,dqs e tres grupos
hidroxilo, que entran en consideracidén segin la presente
igvencidn, son aguellos de clese en ﬁi conocida y se obtie-
nen, por ejemplo, por polimerizacién de epéxiﬁds, tales como
éxido etilénico, éxido propilénico, 6xidd butilénico, tetra-
hidrofurano, éxido estirénico o epiclorohidrina consigo mis=

mo, por ejemplo, en presencia de BFB' o por adicidn de estos
epéxidos, en caso dado en mezcla o consecutivamente, & com- |
ponentés de iniciacidén con dtomos de hidrdéenp reactivos, taj
}es como alcoholes o aminas, por ejemplo, agua etilenglicol,
propilenglicol—(l,3) 6 =(1,2), trimetilolpropeno, 4,4'=di- !
hidroxidifenilpropano, anilina, amoniaco, etanolamina, eti- |
lendiemine. Segin la presente invencién tambiér entran en
consideracidén los polidteres de sucrosa, tal y éomo B¢ desw g
ériben, por ejemplo, en las‘pubiibaoionés alemana DAS

1.176.358 y 1.064.938, Asimismo sbn adecuados los pnlidteres
ﬁodificados por polimeros de vinilo, tal y oomo se obtienen,

ﬁor e jemplo, por polimerizmcidn de estireno, acrilnitrilo en

presencia de poliéteres (patentes US 3,.,383.351, 3.304.273,
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les como propandiol-(1,3), butandiol-(1,4) y/o hexapdiol—(l,é)
. ‘dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, con égr—

- 10 =

3.523.093, 3.110.695, patente alemaha 1.152.538). |

De entre los poliéteres sean mencionédos ¢special=
mente log productos de condensacidn de tlodlglzcol consigo
mismo y/o con otros glicoles, dcidos dlcarboxillcos, formal-
dehido, 4cidos aminocarboxflicos o aminoalcoholes. Segin
iﬁs co-componentes se trata en los productos de'pélifioéte;
?gs mixfos, ésteres de politioéter, ésteramidas de politio-
ter, - ' A. 7

Como poliacetamles entéan en,considéfacidn: por éjen;
plb, los compuestos que se pueden obtener de'giicoles, tales ]
como dietilenglicol, trietilenglicol; 4,4'-&10§etoxiédifenil-
mé%ilmetano, hexandiol y formaldehido. Téﬁbiénlpor polimeri-
zgcidn de acetales ciclicos se pueaen'oﬁténeg~poliacetales
adecuados segin la presente invencidn. ' -

Como policarbonatos que 11evan grupos hldroxilo enm-

tran en consideracidn aquellos de clase'en si conocida, que
. ' i

se’pueden obtener, por ejemplo, por reaccidn de dioles, ta~ |

onatos diar{lices, por ejemplo, carbonato difentlico.o fos-

geno,

!
- i Lo
Entre las poliésteramidas y poliamidas se cuentan,§
i

- por ejemplo, las obtenidas de 4cidos odrboxiiiéon, polivalens

" tes, saturados e insaturados, o0 bién de cug anhidridos y ami<

noalcohdles, diaminas, poliaminas, polivalentqé, saturados e .

inseturados, y de sus mezclas, principalmente ios'cohdensa- |
dos lineales. ’ :

También se pueden emplear segdn la presente inven~ |

cién los compuestos polihidroxilicos acue ya cdﬁtienangrupos

uretano o ureas, es{ como loe polioles naturales, en caso. dado
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modificados, tales como aceite de ricino, carboﬁidratos, |
féculas. Asimismo se pueden utilizar los prbduc%OS'de adl- |
cidn de 6xidos alouilénicos con resinas de fenol-formalde- ,
nido 6 también con resinas de drea-formaldehido. E

5. . Para fines especiales, en los cuales no tenga impoxre

tancia la estabilidad a los alcalis, se nueden sintetizar los

prepolimeros de isocianato también a base de poliésfer.

Los poliésteres cﬁnteniendo grupos hidroxilo, que |
entran en consideracidn, soh, por e'.;ienn?log los productos de i
10, reaccidén de alcoholes polivalented, preferéntemente divalen-
tes 'y, en ¢aso dado, adicionalmente trivaléntes, con deidos
carboxflicos polivalentes, preferentemepte‘bivéientes. Para

1a obtencién de los polidsteres se pueden eiiplear, en lugar

e | de los Acidos policarboxflicos libres, también lon ocorres—
15. pondiénteé doteres de doidos poiicarﬁoxflicoe'&e alooholes ‘
inferiores o sus mezelas, Los dcidos policarboiilioos pueden |
~ser de naturaleza alifdtica, cicloalifética, aromdtice y/o i
heterdcic}ica Yy en caso Gado, estar sustituidos, por 9jemplg
por dtomos de haldgeno y/o ester insaturados. Como‘edemploe ,
20, de ellos sean mencionados: ' " i
eido suceinico, deido adfpico, deido subérico, dcide azéléi+
co, 4cido sebdcico, Acido ftdlico, decido isoftélicb, deido !
tri%elitico, aﬁhidrido ftdlico, anhidrido tef?ahidroftélico,i
. anhidrido hexahidroftdlico, anhfdrido endometilentetrahidrof-
T25. télico, anhfdrido glutérico, deido maléico, anhidrido maléi-
l co, dcido fumédrico, dcidos gfasos dimeros vy trimeros, ta-
les como fAcido oléico, en caso dado en mezcla con dcidos graT

»
...
»

s0s mondmeros, tereftalato de dimetilo, tereftalato de bis- ;

flicol. Como alcoholes polivalentes e¢ntran en consideracidn,

30. por ejemplo, etilenglicol, propilenglicol~(1,2) y -(1,3),
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'les,idibutilenglicol{ y polibutilenglicoles.'Losipqliésteres :

Hendbuth, tomo VII, Vieweg—Hbchtlen, Carl-Hanser-Verlag, Mﬁn-|
P

, cién se obtienen por adicidén de las N-hidroxialquil—l 3=-0Xa-

. tos imocianato existentes y el oxazolidinalcanol, eventual-’

mente existente en exceso, se puede retirar o bién. sirve como

bu%ilenglicol;(i,4) y -(2,3), hexanBiol-(1,6), octéndiol-(l,B)
neopentilglicol, ciclohexandimetanol (1,4—bis-hidrokiﬁetil-
¢iclohexano ), 2-metil-l,3-propandiol, glicerina, triﬁe@iiolf
propaﬁo, hexantriol—(l,2,6),.bufantriolf(i,%4), trimetilole-~
tano, pentzeritrits, quinith, manita y sorbita, glicédsido -metd
1ico, adenés, dietilenglicol, trietilenglicol,-ﬁetfaetilengl?w

¢ol, nolietilenglicoles, diprOpileﬁglicol,>polipropilenglico¥

pueden mostrar proporcionaimente Zrupos earboxilb en pdsicidn

final, También puedbn ser utilizados los poliésteres de les .

1ectonas, por ejémplo, e;-caprolactona 0. écidos hidrox;carboT'.4

xiliéps, por ejemplo, deido Lﬁ-hidroxicaproico..

Represententes de estos compuestos, a emplear segdn|

la presente invencidn, se describen,,por'ejeﬁplo“en High Poly=

mers, Vol. XVI "Polyure'thanes, Chemistry and Technology", edid

tado por Saunders-Frisch, Interscienoe Publishars, New York,

‘Tondon, tomo I, 1.962, pdginas 32-42 y pdginas 44=54-y tomo . }

II, 1964, pégines 5-6 y 198 a 199, as{ 6omp en-Kunétstoff—_

chen, 1,966, por ejemplo, en las péginas 45 a Tl .

Tos productos reivindicados segin la Rresente inven-:

zolidinas a isocianatos, pudiéndose variar 1aApn0porcién,esto-ﬂ

auiomdtrica de los componentes de pé;tida, segin la aplica-

cidén, dentro de amplios limites. La proporcién égtoquidmétri-

oe entre los grupos OH de los derivados de oxdzdlidina g P

los grupos Nco~puede encontrarse en -1os preparaéos'egtre 431

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

-,
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- de la secuencia es gin embargo posible con una proporcidn

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

-13 -

diluyente reactivo. in las proporciones que son inferiores
a 1 se hace reaccionar estatisticamente solo una parte de
!

1
los grupos HCO. las proporciones estoquiométricas preferentesi

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

1os valores numerales para-m y n en la férmula indicada al |
prinecipio para los combﬁestos de la presente invencidn éepen-:
den naturalmente de la proporcién de equi§a1encia entre OH/NC?
seleccionada, mientras la suma n+m corresponde a la fUnoiona-!
lidéd del poliisocianato empleado. Asi sé forman bor e,jemplo*,|
en la reaccidén de 1 mol de monoisocianato con 1 mol de hidro-
xielquiloxazolidina compuestos gegin la presente invencidn
conm=1yn=0;enla roaccién de ) mol de hidroxialqui-
loxazolidina con 1 mol de triisocianato se forman compuestos
segin la presente invencidn conm = 1l yn = 25 en la reaccién

de 2 moles de hidroxiamlquiloxazolidina con 1 mol de diisocia-

nato se forman correspondientes compuestds segin la presente

invencién conm =2 y n = 0.

En la realizacién del procedimiento de la presente

invencidn se pucde fundamentelmente presentar el componente

isocianato y dosificar el oxazolidinalcanol, Una inversidén

OH/HCO > 1. En caso necesario se puede diluir el derivado

adecuado para, nor ejemplo, adaptar la viscosidad a las exi- ;
gencias de la técnica de splicacidn,. La.adicidn misma se efec#
tia 2 temperaturas entre 10 y 1200, preferentemeﬂte sin em-
bargo a tempmeraturas entre 15 y 802C, !

El desarrollo de la reaccidn se sigue en prédctica |
por espectroscdpia infrarrojo. Una titracidén del valor NCO, |

tal y como se describe por ejemplo en Houben-Weyl, Methoden
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" Verlag, Sturrgart 1953, en la pédgina 557, es perturldda por

'rlds, tales como trietilamina, trlbuﬂllamlna, N-mctﬁl—morfo-

: -eqtaho-(II), etilhexoato de estafio=(II) ¥. 1aurato de estaﬁo-.‘
=(II) y lac sales dislquilicas de ostafic de doidos carboxi—_

':gdn le. presente invencién, asl como detalles gobre el modo
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der organischen Chemie, tomo II, 42 edicidn, Georg Thieme

el anillo oxazolid{nico.
Semin la presente invencidn se emplean frecuentemente

catalizadores de clase conocida, por ejemplo, aminas tercia—_'

lina, N-etll—morfollna. N~cocomorfolina,. N N N',N'-tetrametll
etilendiamine, 1,4~diaza~biciclo-(2,2,2)=~o0ctanoc.,

Semin la presente invencién se pueden’émplear tam !
bién como catalizadores los compuestos orgénicoé de metal,

especialmente los compuestos orgénicos de estafio,

| Como compuestos orgdnicos de eétaﬁo'entran:praferen :
temente en consideracidn las sales de estaﬁo;(II) de écidbs

carbcxilicos, tales como acetato de estafio-(II), octoato de

licos, por ejemplo, diacetato dibutilestdnnico, dialauratodi-~
butilestdnnico, maleato dibutilesténnico y diacetato diocti~ .

!

Otroe representantes de catalizadores & amplear Ham

de actuacién de los ocatalizadores, se decoriben en KunststoffF'

. Handbuch, tomo VII, editado por Vieweg y Hchtlen, Garl-HanseF-

Verleg, Munich 1.966, por ejemplo, en las péginas 96 a 102.{@

Los catalizadores se emplean por regla general en
una canticad entre un 0,001 y un 104 en peso, referido e
la cantidad total de los zeactantes.

Tos catalizadores mencionados tienen la ventaja

de due no molestan en la ulterior apligacidn de los oxézolidi

nuretanos, asi obtenidos, en el procedimiento’ de poliadicidh
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de isocianato y que, vor lo tanto, no nedesitan ser retira-

dos ni eliminados. Por el contfario, los catalizadores empleal

1

dos actdan como aceleradores, también en las siguientes reac-

ciones. Log compuestoz de la presente inveneidn representan

valiosos participantes en la reaccidn bloqueadores para el
procedimiento de poliamdicién de isocianato, -que solo actdan |
. 1

en presencia de humedad y despuds de la disociacidn hidroliti

1

ca del anillo., Los compuestos de la preﬂeﬁte invencidn cue
adn contienen zrupos isocianato libres (n =1 6 2) reaccionan
bajo los efectos de la humedad del aire, sin la adicidn de

ulterior isocianato, a productos de ﬂbliadicién de alto peso

molecular. Estos compucstos mencionados en’ﬁltimo lupsar sce .
mueden transformer tambidn con ulteriores compuestos polihi- é
droxilicos por una reaccidén de adicién de NCH/OH en partioipa#—
tes Qe le reaccidén potenciales de mayor funcionalidad para |
los poliieocianatos. As{ so forma, por ejemplo, por rcaccidn ;
de 3 moles de un compuesto semin la presente invenoidn conm i

=]l yn=1convun mol de un triol, un derivado que contiene

hidrolitica de los anillos de oxaZolidina, representa un reac
tente hexafuncional en el sentido de.la reaccidn de poliadi-

cidén de isocianato para los poliisocianatos,

Ejemplo 1

———— e — —

N (2=igopropile=l, 3=0xazolidine=3=1i1)=-etoxicarbonil- :
: .
bencilamina,.
4 159 g (1 mol) de 2~(2~isopropil=l,3-oxazolidin-
J=il)-etanol se gotean lentanente, bajo fuerte aritacidn,
133 g (1 mol) de bencilisocianato y enfriando se mantiene

la temperatura entre 20 y 2592C, Se obtiene un producto casi

incoloro con una viscosidad de 460 cP (252C)., El producto no
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Ejemplo 2

3—il)—etanol ¥ 0,1 g de octoato de $n(II) se’ agregan bajo

'Ejempld 3 _
N,N'—bis~£I2—isopropil—1,3-oxazolidin~3-il)-etoxi-éarboni;?» -

- 16 =

P
rresenta ninguna banda de NCO en el espbctro infrarro'joy pero

en cambio las bandas de uretano a esperar (170d‘cm'l, 1540 cm

N-(2~isopropil-l,3—oxazolidin-3—il)-etoxiéarbonile
estearilamina.

A 159 g (1 mol) de °-(2—isoprop11—l 3‘0X&u011d1n-'

azitacidn, a temperatura smbiente, lentamente 295 & de una
mezcla de hexadecil- y octadecil-isocianato (estearilisocia~

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

Ll)

agltando av¥n durante otras 5 horas a unos 508¢, Tl prdducto

solidifica después de algin tiempo a una masa cerosa que fun-f

de claramente entre 65 y T02C.,

1,6=-diaminohexano.,

Segﬁn el rrocedimiento descrito en el ejemplo l ‘se ;

hacen recccionar 159 g (1 mol) de 2- (2-isonr0pil~l 3~oxa~o- )

lidin~31)-etanol en presencis de 0,1 g de octoato de Sn(II)

con 84 g (0,5 moles) de hexametilendiisocianato a_40§c. Por- !

“minada la adicién del isocianato se sigue agitendo aun du-' .

-

rente 8 horas. Después de 3 dias ha alcanzado el producto una

vigcosidad de unos 15000 ¢P (202C).
Ejemglo 4

M, N'~bis=/T1, 3-oxaz01idin-3=i1)~etoxicarbonil/-1,6-diaminohe-

Xano.

Segdn el método descrito en el ejemplo 1 se hacen

reagcionar 117 g (1 mol) de 2-(1,3-oxazolidin-3-il)-etanol | '

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

xileno. Ie reaccidén misma sé cataliza mediante la adicidn de
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0,05 g de octoato de Sn(II) y vnrimeramente se realiza a 30eg,,
|
después a 509C. El producto, aproximadamente al 90 %, es séw

lido a temperatura amhiente, pero a 502 es un 1lfquido cola- |
ble. _ =
fjemplo 5 . | ’
H;N'-bis-éT2-iSOpropil-5—metil~oxazolidih—3-il)-prdpoxi—earbo
nil/-1,6-diaminohexano.

Segin el nrocedimient& descrito en el ejémplo 1 se |
hacen reaccionar 187 g (1 mol) de 3-(2-isoppopil—5-metil-l,3J
0xaz0lidin-3-il)-propanol~(2) en presencia de 0,2 g de diw
laurato de Sn(11) dibutilico.con 84 g (0,5 moles) de hexge
metiiendiisociapato a 40-502C y se siguevagitaﬁ&o durante‘6

horas, La bisoxazolidina représenta un producto viscoso,

incoloro, gque tiene a 50¢ una viscosidad de 4420 cP.

[
Ejemplo 6 . i
IV, N ~bis/T2~180propil-oxazolidin-3-11)~etoxi carbonil/=2, 4-to=
luilendiamina, . .

Segin el vrocedimiento indicado eh el ejemplo 1 se,
hacen reaccionar 159 g (1 mol) de 2~(2-isopropilel,3=-oxazo- ;
1lidin~3-1l)-etanol a temperaturns alrededor de 302C con 87 g:
(0,5 moles) de toluilendiisocianato-(2,4). La reaccidn es
ligeramente exotérmica. EL producto representa un liquido E
amarillento, altamente viscoso, que se puede colar a 609C. l
Ejemplo 7 l
N-ZI?-isopropil-l,3-oxazélidin~311)~etuxicarbonil7kluam;no-64
isocianatohexano.

AGT2 7 (4 mdles) de hexametilendiiseclanato, mez-;
clado con 0,02 g de octoato de Sn(II), se le agresan bajo ﬂ
fuerte agitacidén lentamente 159 g (1 mol) de 2-(2-izmonropile

1, 3-0oxaz0lidin-3~-il)~ctanol, Despuds de 18 horas a tempera-
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agrege a 374 g (2 moles) de 3=(2-180propil-5-metil~1, 3~0xaz0

'qianat6-1,3y3-trimetil-ciciohexano. Terninade la reqoc;dﬁ
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turs ambiente se pasa el preparado dos & cuatro veces a tra-
vés de un evaporador de capa delgada a 160-170¢ y C,1 Torr. §

obtiene el N-/{2-isopropil-l,3~oxazolidin-3-il)-etoxicarbo-

contiene como méx1mo un 0,4 7 de hexametllendiisocianato
(5500 cP a 2590) : : h o i

E;emplo 8 ;
N,N'-bis/{2=is0 propil-5-metil-1, 3-0xaz0Iidin-3-il)~isopro=

)

poxicarbonil/-l-aminometil~5-amino-1,3, 3~trimetileiclohexano.,

Segin el procedimiento descrito en el ‘ejemplo 1 se |

;idin-B-ii)-prOpanol-(z) en presencia de 0?5 g de ootoato de
Sn(II), lentamente 222 g (1 mol) de l-isocianatometil-5-iso=

2 40 = 508C. En la fase final de la-remccién se diluyé con |

31 ¢ de xileno y se obtiene &sf una soluoién incolora al 90 §

con u@a viscosidad de 5360 & 500C.
Fjemplo 9 ' '

7 e presentan 222 g (1 mol) de l-isocianatometil-ﬁ-,
isocianato=-l, 3, 3—trimetil—clclohoxano oon 0, 1l g Ue ootoato de
Sn(II) y bajo acltacién se agregan lentamente 159 g (1 mol)
de'2-(2-isopr0pil—1,3-oxazolidih~3-i1);etanol; A continuae=
cién se agita ain durante 6 horas s 409C. Se obtiene asf

ung mezZela de oxazolidinuretano, oxazolidinuretanisocianato

y diisocianato de partida. Ia mezcla de redocidn ss nuede i

colar a 40¢C,

Ejemnlo 10

Se procede como indicado hajo 9, pero como. componen

. ligeremente exotérmica se calienta aun durante otras 20 horas -

tes de reaccidén se emvlean 168 g (1 mol) de hoxamctilenéiiso~‘
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cianato y 15¢ g (1 mol) de 2—(2-isopropil-l,3~okazolidin—3—i%)
~etanol, Se obtiene una mezcla de reaccidn conteniendo grupcA

NCO y anillos de oxazolidina ccon una viscosidad de 1000 c¢P !

(25¢9).
Se Ejemplo 11

A 255 g (1 mol de NCO) de una solucibn al 75 % en !

acetato de etilglicol/xilero (1:l), de un biuretpoliisociana-

to polifuncional, obtenido segin la natente alemana 1.101.394

-

ﬁor biuretizacién con agua de hexametilendiinocisnato Y ulte~
10. rior eliminacidn del hexametilendiisocianate 1ibre sin reac-—

cionar, con un contenido en NCO de vn 16,% 7, sé gotean bajo

adicidn de 0,1 g de octoato de 5n(II) lentemente 106 g (0,66
moles) de 2=(2-imopropil-l,3-oxazolidin-3-il) y a continuacidn

se agita durante 4 horas a 35 - 409, Después de un dfa a tem+
. {

15, rerature ambiente se obtiene una mezela de reacecidn altamen-;

te viscose que, sin embargo, es colable a 509,

Ejemplo 12 ' :
e procede como indicado bajo 11, solo que la can-

tidad del 2=(2~isopropilel,’=oxazolidine~3=il)-stancl se ro= i

200 | duce & 53 g (0y33-moles), El producto tiene, después de 12

horas una viscosidad de 1250 cP a 25¢C,

I
i
Ejemnlo 13 '

Se nrocede como indicado bajo 11, solo que se emplqan'
!
|
i

15¢ g (1 mol) de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin=3-il)w-stanol, |

25, El procucto de reaccidn es s6lido e temperature ambianté,
A . pero a unos 702C se puede colar. .
.':, Ejemplo 14

i
A 600 g (042 moles) de un prepolimero de isociana-;

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

30, reaceidn de 2,4-diisocianatotolueno con un polidter obtenido
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' Séibbtiene.una solucién casi incolora con une viscosidad de

Ejemplo 18
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3

por propoxilacidn de una mezela equimolar de tfimetilolpropa-’
no y 1,2-propandiol, ce gotean lentamente 79 g (O,S'moles)
de 2—(2~isopropil-l,3moxazolidin-3—il)hetgnol. A continua~
cién se calienta durente 6 horas a 50. El ﬁrdducto'final
libre de NCO tiene una viscosidad de unocs 3600 cP (259). ‘
Ejemplo 15 ' '

Se procede como indicado bajo 14, solo que como

componente oxaz6lidina se emplean 58 g (0,5 moles) de. c—(l,)‘-
oxazolidin-3 -il)-etanol, Terminada la adicidn se diluye con. i

140 £ de toluéno y se sigue agitando ain duranxe 1d horas.,

17800 oF (2590). o

Ejemnlo 16 | |
' 1500 ¢ (0,5 moles) del prepolimero de isocianato

o . » i
del ejemplo 14 se diluye con 72 g de xileno y 8 temperatura

ambiente se gotean 26,5 g (0}154moleé) de 24(2-isopropil-l,3;
oxazolidin-3~-il)~etanol. Ia solucidn;aproximqaaﬁenfe'al 90 ¢l
del oxmzolidinisocianato de alto peso molecular tiene & a5¢
una viscosidad de 3330 oP, . o  ;- o “
Eiemplo_17 | » oo

1500 g (0,5 moles) del prepolimero.de iaocianato

del e jemplo 14 ge diluye con 142 g de tolueno Y a tempera=-
tura embiente se agregan lentamente 39,5 g (0,25 moles) de
2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin—3-il)-etanol;[La,aolucidn' |
aproximademente al 80 % &el'pxézolidinoisoéianéto de glto.

peso molecular tiene a 2582C una,visoosidadlga i230 cF..

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

isocianato, que se obtuve por reaccidn de 4 paftes-en'peso '

de un polidter lineal, que a Su vez se obtuvo por propoxie -
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lacidén de propilenglicgl v tiene el indice CH 56, y 1 par-
te en peso de l-isocianatometil-S-inocianato-l,3,3~trimetil-
ciclohexano, se asregan a 202 lentamente 80 g (0,5 moles) de |

Pu(2=igopropile~l,3-oxazolidin-3~il)-etanocl y desvuds de 2

horas se diluye con 70 g de tolueno. ILa solucidén aproxima—

_damente al 90 % ticne a 259C una visbosidad de 690 cP,

. l
%jemplo 19 l
570 g (0,5 moles de NCO) del prepoliﬁero empleado |

|

en el ejerplo 1€ se mezclan con 0,2 g de octoato de Sn(II1)

y & temperatura ambiente se agregan lentamente 58,5 & (0,5

moles) de 2=(1,3=o0xaz0lidin=3=il)=etanol., Desvuds de 2 horas

se diluye con 157 ¢ de tolueno a un 80 . Ia viscéeidad Je 1

solucién 2 259C asciende a 2200 cP. ' i

Ejemplo 20 : ;
570 g (0,5 moles de NCO) del prepol;mero emvleado

t

en el ejemplo 18 se mezclan lentamente con 19,3 g (C,16 molaf)

 de 2=-(1l,3~0xaz0lidin-3~il)=-etanol y se sigue agitando duran-

te 3 horas. A continuacidn'ae diluye con 63 g de tolueno. '
Iz solucifn del oxazolidin-isocianato de alto peso molecu- !
lar tiene a 258C una visqosidad de 4420 oP. §
Fjegnlo 21 !

A 400 g de un dihidroxipolidster, obtenido por E
reaccién de deido adipice con oantidadses en exceso de eti- ;
lenglicol, que tiene un peso moleoular medio de 2000, se le ;
agregen & 602C 70 g de toluilen=2,4-diisocianato, Terminada i
la reaccidn tiene el prepolimero asi obtenide un contenido
en NCO de un 4,5 %. A 6020 ne gotea lentamente une. mezcla :
de 32 g (0,2 moles) de 2-(2-1sopropil-l,3-oxazolidino-3-11)-’
etarocl y 85 g de xileno. Bl oxazolidini-socianato de alto L

peso molecular es sdlido a temperutura ambiente, rcfo 3@ puo
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:gjeMplo 21 se, mezcla con 0,1 g de octoato de Sn(II) y a,60e70202‘

'naemglo 23

‘Ejemplo 24

-22 -

de colar a unos 802C, , |

Ejemplo 22

200 g del hidroxipoliéster lineal empleado en el

se agregan lentamente 33,4 g (0,15 moles)'de l-isocianatometil
5-isocianat0wl!3,3-trimétil—ciclohexaﬁo. Despuds de 18 horas
a temberatura ambiente se goﬁea a 90 - 1002 una solucién de
8 8 (0,05 moles) de 2-(2-isopropilfl,ELOXQZolidin—3~i1)-etanol4
en 60 g de xileno. ' ‘ -

La solucién eproximadamente al 90 % del oxazolidini-

socianato de alto peso molecular se vuelve 8élida & temperatu

ra ambiente, pere es colable a unos TOQG.

A 148 g (1 mol) de grupos hidroxilo) de-un poliéter
ramifiqado, aue ge obtuvo por propoxilacidn dp.frimgtilolpro-i
Pane y qﬁe muestre un contenido en hidroxilo de'uhzlé'ﬁ en ,';
peso, se gotea bajo adicién de 0,1 é de octoato de Sn(II) &
temperature embiente lentamente & 32,7 £ (0,1 males) del oxé-3
zolldin-iaoczanato obtenido segin el cjemplo 7.

Después de 2 dlas tiene el compuesto oxa”olidinPOIi
nidroxfIico, msi obienido, una viscosidad de 2000 ¢P (2590). i

Se procede como indicado en el ejemplo 23, 501orque,-
se aumenta la cantidad del oxazolidinisocianato a 163 8 (045
moles). Después.&e 2 dfas tiene el compuésto:de oxrzolidinhi~
droxilo polifuncional, asi obtenido, una viscosidad de 27500
¢P (25¢C),

Ejemnlo 25
163 g (0,5 moles de gfupos h;droxilo) dé una solu=

cién dl 65 5 en acetato de etilenglicolxileno (lil),de un‘
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' nisocianato, obtenido segin el ejemplo 7, disuelto en 44 5 de
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poliéster ramificado con un contenido en %rupos'hidroxilo de f
un 8 ¢ en peso, obtenido por esterificacidn de 1 mol de g
anhidrido de deido ftdlico, 2 moles de anMidrido de 4cido f
kexehidroftdlico vy 1 mol de anhidrido de 4dcido maldico con 3,45

moles de trimetilolpropazno, se mezcla con 0,05 g de octosto de

Sn(II) y se gotea lentamentc a 82 ¢ (0,25 moiés)_del oxazolidi

acetato de etilenglicol/xileno l:1. Te obtiene una solucidn
al 65 ¥, viscosa, de un polidster conteniendo gruvos hidroxi- -
lo y enillos. de oxazolidine (viscosidad a 502C: 5700 eP).

Ejemﬁlo 26

Se nrocede como deserito én el ejemrlo 25, vero se

emplean 163 g (0,5 moles) del oxazolidinisociunato obtenido
segin el ejenplo 7, disueltos'énisoo 7 de scetato de etilengli~
col/xilerio (1:1); Nespués de 2 dfas tiene la solucidén al 30 ¥ j
del polioxezolidinuretano una viscosidad de 100 ¢P (259%¢). !'
Ejenplo 27 f
A 200 g del npolidater del ejemplo 21 se le agresan !
a 60-70¢C 0,1 g de octoato de Sn(II) y a esta temperatura ﬂé
zotean lentamente 33,3 g (C,15 moles) de l-imocianatometilefie
isocianato=l, 3, d=trimetil=ciclohexano y se sigue agitando du= ;
rante 4 horas a esta temperatura. A continuacidn se asregan
& g (0,05 moles) de 2-(2-isopropil-l,3-oxazolidin-3-il)-etanol,
en 60 cc de xileno y se sigue apglitando durante ofras 2 horas. :
El oxazolidinisocianato, asf{ obtenido, éndurece éi aire tambiéi
en capas de 8 mm de espesor, a temperatura anbiéente, 5 un ma- ;
terial sintético (882 Shore A). f
NOTA E
Descrita suficiéntemente la natursleza del invento, (

as{ como la manecra de realizarlo en la préctica, debe hacerse
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svaceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 2lteren
~ invento corresponde a una Suvlicitud de Patente, presentada en '

'Alenania, con fecha 28 de Septiembre de 1. 974, bajo el nﬁmpro‘

.P 24 46 438, 8 acog riéndose por lo $anto a los benef1c1os que

| DIVIENTO PARA PREPARAR URETANOS; caracterizéhdose'por 1o si-
“guicentes '

mulas . , B

- ndmero entero de O - 4, Rl signifioa un. resto hidrooarburo -
. alifético con 2 - 6 dtomos de carhono, Ry y RB signifioan

- 24 -

constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

su principio fundamental. También se hace constar que el

conceden los Convenlos Internacionales en vifo r, 61endo lo oue ’
constituye la esencia del referido invento y‘por lo que 3e sq—

licita Patente de Invencidn por 20 aflos en Espafia, sobre: PEQCE-

le.= Procedimiento para preparai uretanos, contepiend$

grupos oxazoliding y opcionalmente grupos isohiénato,r&e fér-

| o
/N ” S
o\ /N-R4—O-C-N- Rg (NCO),
c
L N
Ry

R - im
3 .
donde m rﬂpresenta un nimero entero de 1 = 6 y n repreaenta un

ton igualea o diferentes y representan hidrdgeno, rastoa de
hidrocarburo alifdtico con 1 a 4 dtomos de cgrbono, restos -
hidrocarbure cicloalifdticos con'5 - 7 dtomos de carbono. o
restos hidrocarburo aromdticos con 6 - 10 Atomos de carboho,

0 bidn junto con el £tomo de carbono de anillo-pueden former

un anillo hidrocarburo cicloalifético de 5 & de 6 miembros, Ry
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significa un resto hidrocarburo alifftico con 2 - 6 Atomos
de carbono, R5 significa un resto que se pusde obtener nor
eliminacidn de los grupos isocianato de un poliisocianato

orgénico (n+m)-valente; caracterizado porqus se hacen reac-

Se cionar N-hidroxizlquil-l,3-oxazolidinas de férrmla:
N
| - - \J
0\C //,h R4 OH
7 N\
Ry R3
10,

en la que R, a Ry se definen como anteriormente, con poliiso=~

cianatos orgdnicos de férmulas

RS(NGO)m+n
en la que RS' myn se definen como anteriormente, en una re-
15. lacidén OH/NCO de 4:1 a 1:20.

2,- Procedimiento semin le reivindicacidn 1, oarac-
terizado porque me hacen reacoionar N=hidroxialquil=l,3-oxaw
zolidinas oon di~ o itri-isocianatos, en una ralaci&n ON/NCo
‘ de 111 a 16,

20. 3+~ Procedimiento para preparar uretanos, tal y ocomp
queda sustencialmenie desorito en la pregonte Memoxin.

Tete Memoria consta de 25 hojas emoritas a mdguina

por uns @ola cara. 18 FED. 1976
Madrid,

TR BAYER AKTIUNGESELISOHAPT,=
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