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PROCEDINMIENTO PARA LA OBTENCION DE OXIDOS POLIALQUI-
LENICOS CON GRUPOS FINALES URETANO

Toticitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemsna, re-

sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Replblica Yederal Alemsna

Los 6xidos polialquilénicos con grupos fina-

les uretano de las férmulas generales I y II
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R (O-LH-Ch) ~0=C-N"_ (1)
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_N=C-0~(CHy~CH-0) ~C-N (11)
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donde R significa restos orgénicos m-funcionales, por ejemplo
grupos srilo o alcarilo, R' significa un 4tomo de hidr6gand
' 6§ un grupo alquilo con 1 - 4 4tomos de carbono, R" y R™ inde-
pendientes entre si significan grupos alquilo con 1 = 20
&dtomos de carbono o grupos arilo, m represenée un nimero de
l - 6 y n representa un nlmero entre 7 y 60, le dan a las
‘polismidas aliffticas buenss propiedsdes antiestfticas.
' Tales &xidos de polislquileno con grupos fina
les uretano se obtenian hasta ahora de 6xidos polislquiléni
cos con grmpoé hidroxilo bieén, por vis & través de los 8steres
clorocaerbénicos, por resccién con sminas secunderias corres«
pondientes & por resccidn con cloruros de fcido N,N-dialquil-
carbamfdico & bien cloruros de &cido N-alquil-N-aril-carbsmi-
dico en presencia de bases,

En la obtencibén a través de los ésteres de
fcidos clorocarbénicos se hacen rssccionar los éxidos poli-
alquiléhicos con grupos hidroxilo libres primeramente con fog
geno para la formacidn del &ster del &cido clorocarbémico.

A continuscidén se hace reaccionar entonces g 50 - 100°%¢ el
gster del &cido clorocarbdnico con una smins secundaria, em-
pledndose como..aceptor de Scido bién amins en exceso o lejfa
sbdica acuosa. Lo desventajoso en la reaccibn en presencia
de amina en exceso es que se obtienen mucho hidrocloruro de
aming que ai separar retiene grandes cantidedes de producto.

En este modo de trabsjo se ha de trabasjsr por lo tsnto prefe-

rentemente en disolventes (tolueno) que a continuscidn se hs
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de retirar de nuevo mediante destilaciones costosss (capas
delgadas). Al emplear lejis sbdica como aceptor de &cido se
ha de trabajsr asimismo en presencia de disolventes (toluemo),
y8 que el agua se ha retirasr por destilacidn aceotrépica y la
88l comin que se forms por filtracién. También aqui se ha de
efectuar a continuacibén una costosa destilacibén del disolven-
te,

En la reaccidn de los dxidos polialquilénicos
con grupos hidroxilo libres medisnte cloruros de écido N,Ni
dislquilcarbamidicos en presencia de bsses se presentan en
principio las mismas dificultades. Al emplear aminas (trietil—l
amina) se han de sepsrsr por filtracibn grandes cantidades de
hidrocloruro de amina. Al emplear lejia sbdica acuosa se ha
de seperar agua y sal comin, Adicionalmente se presents en
este caso ademés la dificultad d§ qfie la reaccidn del cloru;o
del &cido csrbamfnico con el polidter se desarrolla muy len-
tamente, ya que la reaccidén solo se puede reslizer a tempera-
turs ambiente sin que se presenten reacciones secundarias
esenciales. A temperaturas més sltas, por ejemplo, 5o°c, se |
saponifica por el agua ya una parte del cloruro de fcido car-
bamidico y con la amina libre formada reacciona ulterior

cloruro de &cido carbamidico a treas. Asi se observeron, por

ejemplo, empleando cloruro de’dcido N,N-dimetilcarbamidico en
ls resccién én presencia de lejis sbdica acuoss, a 5o°c, con—f'
siderébles cantidades de tetrametilirea. Debido al alto punto§
de ebullicién estos productos secundarios eran muy dificiles E
de retirar de los productos de reaccidn. La reaceidén de los @
polialquilenéteres que contienen grupos hidroxilo com los ;
cloruros de 4cido carbamfdicos se puede realizar también pre~‘

parando log alcoholatos de los poliéteres que contienen grupos
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| comun se obtiene en forma finamente ¢ristalina y es muy difi-

hidroxilo con sodio metdlico o con metilato sbdico y después
la resccidén con los cloruros de &cido carbeamidico. Lo desven-

tajoso en este procedimiento es, por una perte, qie la ssl

¢il de filtrar. En la cetélisis con metal sédico es por otra
parte desventajoso que el sodio §e disuelva muy lentamente en
los polibteres y que se présenteﬁ facilmente fuertes colorg~
ciones. En la catélisis con metilgto sbdico la formacibén de

aslcoholato con los poliéteres es en la mayoria de los caesos

incompleta, de menera que la formacidn de uretano se logrs so+

lo en un 50 - 6V %,

Se ha descubierto shors que la obtencién de
éxidos polialquilénicos con grupos uretsno a partir de éxidos
pokialquilénicos, que contienen grupos hidroxilo, y ¢loruros
de #cido N,N-dialquilcsrbamidicos & cloruros de Acido N-slqui
N~gril-carbsuwidico se logra muy sencillsmente y sin las difi-
cultades arriba descritas si los 6xidos polislquilénicos que
contienen érupos hidroxilo se hacen reaccionar con los cloru-
ros de &cido carbamfdico bajo ausencia de disolventes y en
presencia de aceptores de Acido, en fusibn.

El objeto de la presente invencidn es, por lo

tanto, un procedimiento psra la obtencidén de Sxidos polislquis

lénicos con grupos finales uretano, mediante reaccidn se Sxie

dos polislquilénicos, que llevan grupos hidroxilo, con' cloru-
ros de dcido N,N-dislquil- 6 N-slquil-N-sril-carbamidicos,
caracterizado porque la reaccidén se erectua a temperaturas

entre 100 y 1802C, preferentemente entre 130 y 160°¢, bajo

susencis de disolventes y en ausencis de aceptores de 6cido“

Como cloruro de &cido N,N-dislquil-carbamidi-

co se emplea preferentemente el cloruro del _4cido N,N-dime-



10

15

20

tilcarbamfdico.

Como 6xidos polialquilénicos entran preferen-

temente en consideraeifén aquellos de la férmula estructural

general

R [}
|
R~( 0~CH,~CH)  ~OH

donde R significe un grupo alquilo con 1 - 20 dtomos de car-
bono, un grupo srilo, un grupo alcarilo o un grupo aralquilo,
R' significa un 8tomo de hidrdgeno 6 un grupo alquilo con 1 -

4 &tomos de carbono y n representa un nimero entre 7 y 60, &

Rl
I
. H—(O-CHZ-CH)n-OH _ i

donde R' significa un &tomo de hidrégeno 6 un grupo elquilo

con 1 - 4 &tomos de carbono y n represents un nimero entre

10 y 100, §

R" -{;(O—CH2~CH2)n-OH:]
m

donde R" significa un resto orgénico m-funcionsl, n represen-
ta un nGmero de 10 - 100 y m un numero de como minimo 2,

' En el procedimiento se eumples el cloruro del
&cido carbamidico en cantidades equivaientes 0 en un exceso
de como mAximo 10 moles-%. ElL acido elorhidrico que se forms
en la reaccién se retira amplismente del recipiente de reace
¢ifn medisnte una ligera corriente de nitrbgeno; los conte-

nidos residusles se pueden retirar mediante breve evacuacién

una vez terminsda la resccidn. La reaccidn ha terminado s 1404
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150°¢ después de 1 1/2 a 2 horss.
- El procedimiento se explica con més detalle

en los ejemplos siguientes:

Ejemplo 1
1150 g (1 mol) de alcohol estearilico 20 ve-

ves etoxilado se calientan a 120° y 8 esta temperaturs se

deshidrata en vacfo durante 2 horas. Después se agregan 105,5

‘g (1 mol) de cloruro de fcido dimetilcarbamidico y la mezcla

de reacclén se agita bejo uns ligera corriente de n1tr6geno
durasnte 1 1/2 horss a 150 C. A contlnuac16n se callenta du-

rante wedia hora en vacio a la trompa de agua y después due

| rante otrs media hora a 150°C en elto vacio,. Se separan asi

por destilacidn unos 1,9 g (1,8 %) de cloruro de &cido cerba-
mf{dico sin reaccionar. Reducidas cantidades (unos 10 g) de
hldrocloruro de dimetilamine se separa por succidn en un fil-
tro de vacio calentado, Se aislan 1190 g (97 %) de producto
que solidifica al enfriar. P.f.: 35 - 37 C.
Andligis: Calculado: N 1,16 %

Hallado: N 1,06 %
Las comprobaciones por IR y RMN demuestran claramente la pre-
sencis de la segrupscion uretano, mientrss las bandas de las
funciones OH practicswente hsn desaparecido en su totalidad,
Los cromatogremas de gel demostrsron que la distribucidén del

peso molecular no varia esencialmente en la reaccifn. Un gu-

l

mente solo ligero de la proporcién de bago peso molecular de~'

muestra que ls disociacién de éster por el &cido closhidrico

es reducids bajo las condiciones de la reaccién.
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“de alcohol 20 veces etoxilada también empleada en el ejemplo

Ejemplo 2 . )

'1170 g de uns mezcla de alcohoi 18 veces eto-
xilsda, que se compone en unas 40 partes de alcohol 1éurilicd,
en unas 30 partes de slcohol miristinico, en unas 20 partes
de alcohol palmitinico y en unag 10 partes de alcohol esteqrim
nibo, se calientan, después de deshidratar a 120°¢ con 110 g
de cloruro de fcido dimetilcarbamfdico (unos 5 moles-% de ex=-
ceso) durante é horas bajo N, a 140°%¢. A continuascién se aplid
ca a 130°C, como deserito bajo el ejemplo 1 durante 1/2 hora
vacio a la trompa de agua‘y durante 1/2 hora alﬁo vacfo. Se
separsn por destilacibén unos 9 g do componentes volétiles que,
en su mayor parte, se componen de clorurbd de &cido dimetilgamw
bamidico. Despuds de sﬁérar por succiSn a.través de un file
tro de vacfo calentado se obtienen 1210 g de producto que
solidifican sl enfriar, P.f.: 32 -34°C,

Los espectros IR y RMN demuestren también aqui
ls presencis de grupos uretano,
Anblisig! Calculado: N 1,22 %

Hellado: K 1,12 %,

Ejemplo 3 (Ensayo técnico)

En ung caldera de esmalte de 50 litros de .

capacidad se agitan 43,6 kg (unos 40 moles)vde lé mezcla

2, durante 1 hors a 100 - 110%¢ de temperatura interior. en

o
vacfo a la trompa de agua. Despuls se ventila con N2 Yy a con="’
tinuacibn se sgregen 4515 g (42 moles) de cloruro de 4cido !»

dimetilcarbamidico. Bajo una ligera corriente de nitrégenc se

‘calienta durante -2 horss, bajo agitacidn, a 140°C, A continus

cibén se evacua durante una hora con un succionador de chorro
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An8lisig: Calculado: N 1,22 %

A continuacidn se sigue agitando durante 1/2 hora a 140° ba-

. wacio de la bomba de aceite. Se obtienen 2 g de destilado.

de vapor (5 - 10 mm) y despuds durante 1/2 con una bombs de
aceite (2 - 5 mm) y se sigue égitando. Se filtra a través de
un filtro de presién lentular previamente calentado.
Rendimiento: 46 kg = 99 % de la teoria.

P.f.: 32 - 34°C

Hallgdo: N 1,1 %

Ejemplo &4
1083 g (0,5 moles) de &xido polietilénico del

peso molecular 2166 se deshidraten a 120°C en vacio. Después
se agregan 113 g (1,05 moles) de cloruro de 4cido dimetilcar-

bamidico y bajo nitrdgeno se calienta dursnte 2 horas a 140001

jo vacfo a la trompa de agua y despubs durante 1/2 hora bajo

A través de un filtro de vacfo calentado se separa por suc- ‘'
¢ibdn (12 g de hidrocloruro de dimgtilamina). i
Rendimiento: 1124 g = 97 % de la teoris
Anligis: Calculado: N 1,21 % - ; o

Hallado: N 1,08 % ;

NOTA

!
%
Descritas suficientemente la naturalezs del
1
invento, asi como ls manere de realizarlo en la préctica, de-g :
H
be hacerse constar que las disposiciones snteriormente indicaﬁ
dss son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanfo !
no alteren su principio fundamental,

También se hace constar que el invento corres-
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ponde a una solicitud de pétente presentada en 1la “eplblica
Federal Alemana con fecha 4 de diciembre de 1974 n? P 24 57
233.6, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conce-
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que con
tituyas la esencis del referido invento y-por lo que se soli-
cita Patente 4% Invencibén por 20 afios en £spafia: PROCEDIMIEN~
TO PARA LA OBTENCION DE OXIDOS BGLIALQUILENICOS CON GRUPOS
FINALES URETANO, caracterizahdose por lo siguiente:

1, Procedimiento psra la obtencibén de Sxidos po-
lislquilénicos con grupos finales uretano mediante reaccién
de éxidos polialquilénicos que lleven grupos hidroxilo

con cloruros de fcido N,N-diaslquil= & N-slquil=N-srilcarbami-
dicos, caracterizado porque la reaccién se efvctua a tempers-

turas entre 100 y 180°C en susencia de disolventes y en gu~

sencia de aseptores de 4cido.

2. Procedimiento segln la reivindicacién 1, cargg
terizado porque como cloruro de Acido N,N-dislquilcsrbemidico

se emplea el cloruro del &cido N,N-dimetilcsrbamidico.

3. Procedimiento segln la reivindicacién 1 y 2,
caracterizado porque como Sxido polialquilénico que lleva
grupos hidroxilo se emplea un polimero de la estructura
Rl
R—(O-GHa-éH)n-OH

donde R significa un grupo slquilo con 1 - 20 &tomos de car-

bono,'un grupo afilo, un grupo alcarilo § un grupo srslquilo, |

R' significa un Atomo de hidrdgeno o un grupo alquilo con'l -I'
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- 10 -
4 §tomos de carbono y n representa un nimero entre ? y 60.

4, Procedimiento segliin la reivindicacibén 1 y 2
caracterizado porque como éxido polialquilénico qué lleva

grupos hidroxilo se emplea un polimero de la estructura

Rl
|
E-(0-CH,~CH) ~OH

donde R' significae un &tomo de hidrégeno 6 un grupo slquilo
con 1 - 4 4tomos de carbono y n represents un nimero entre 10

y 100,

Se - Procedimiento segln la reivindicacién 1 y 2,
caracterizedo porque como 6xido polislquilénico .que lleva

grupos hidroxilo se emplea un polimerc de la estructura

R"-{E-(o-cna-cﬂz)n-ogj
m

donde R" significa un resto orgé ico m~funcional, n represen-

ta un nlmero de 10 a 100 y m un nfimero de como minimo 2.

6. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizsdo porque la reaccidn del éxido polialquilénico
con el cloruro de 4cido carbsmfidico se efectua durante 1-2 hod

ras 8 140 - 150°C.

7. Procedimiento para la obtencibén de &éxidos

poliaiquilénicos'con grupos fingles uretano, tal y como
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Esta memoris consta de 1l hojas escritas s

méquina por una sola cara.

Mgdrid
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