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La presente invención se refiere a un nuevo pro­
cedimiento para la obtención de nuevos productos de poliadi- 
ción de isocianato, llevando grupos hidroxilo en posición la­
teral, asi como los compuestos obtenibles segán este procedi­
miento. El procedimiento de la presente invención se basa en 
el principio de la reacción de sistemas reactivos que llevan 
grupos isocianato y grupos oxazolidina con agua, efectuándose 
la reacción de prolongación de cadena esencialmente bajo desa­
rrollo de grupos área de los grupos isocianato y de los gru­
pos amino liberados hidroliticamente de las oxazolidinas, 
mientras los grupos hidroxilo de reacción comparativamente más 
lenta, que se forman asimismo en la disociación hidrolitica 
de los grupos oxazolidina no participan en la reacción y se 
presentan en posición lateral en los productos del procedimien­
to.

El principio de la reticulación de los sistemas 
reactivos que llevan grupos isocianato y grupos oxazolidina 
bajo la influencia de la humedad ya se conoce por numerosas 
publicaciones (veáse, por ejemplo, las publicaciones alemanas 
DOS 1.952.091, 1.952.092, 2.018.233, 2.446.438, 2.458.588 ó 
bien patentes US 3.661.923, 3.743.626, 3.864.335 ó 4.002.601). 
En*las composiciones de estas publicaciones se trata por lo 
general de sistemas que llevan oxazolidinas e isocianatos, es­
tables al almacenamiento bajo ausencia de humedad, que reaccio­
nan a estructuras reticuladas de alto peso molecular bajo la 
influencia de la humedad del aire, es decir, bajo la influen­
cia de huellas de agua. Debido a la lenta entrada de agua en 
forma de humedad de aire reaccionan aquí tanto los grupos 
amino como también los grupos hidroxilo de la oxazolidina hi- 
drolíticamente disociada con los grupos isocianato. Esto con-
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duce por lo tanto también menos a reacciones prolongadoras de 
cadena como a reticulaciones verdaderas del componente poliiso- 
cianato, no presentándose en los productos del procedimiento 
que se forman prácticamente grupos hidroxilo en posición late­
ral. Indicaciones de alguna clase sobre el procedimiento de 
la presente invención descrito a continuación no figuran en 
las publicaciones mencionadas.

Él objeto de la presente invención es un proce­
dimiento para la obtención de productos de poliadición de iso­
cianato, esencialmente lineales, con grupos hidroxilo en posi­
ción lateral, por reacción de sistemas reactivos conteniendo 
grupos isocianato libres y grupos oxazolidina, con agua, carac­
terizado porque
a) en los prepolímeros esencialmente lineales, que en posición 
final contienen tantos grupos isocianato como también grupos 
oxazolidina o
b) una mezcla que lleva prepolímeros de NCO, esencialmente li­
neales, y bis-oxazolidinas,
se prolonga la cadnna mediante mezcla con agua, dimensionandose 
la cantidad de agua de manera que por mol de grupos oxazolidi­
na presentes en la mezcla de reacción se encuentre como mínimo 
un mol de agua.

Objeto de la presente invención es en especial 
también una forma de realización de este procedimiento en la 
que como prepolímero se emplean prepolímeros conteniendo agru­
paciones hidrófilas, químicamente incorporadas y/o emulsionan­
tes externos, y el agua se emplea en tal exceso de manera que 
se formen directamente dispersiones o bien soluciones acuosas 
de los productos de poliadición.

Objeto de la presente invención son, finalmente
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también los productos de poliadicién de isocianato que se ob­
tienen según el procedimiento de la presente invención.

Mediante el procedimiento de la presente inven­
ción se abre por primera vez la posibilidad de obtener en 
forma dirigida poliuretanos principalmente lineales y, por 
lo tanto, solubles en los disolventes usuales, que contengan 
grupos hidroxilo en posición final y, por lo tanto, sean acce­
sibles a una ulterior reacción de reticulación, por ejemplo, 
con poliisocianatos orgánicos. Debido a su estructura lineal, 
los productos del procedimiento de la presente invención se 
pueden transformar, con incorporación simultánea de grupos 
hidrófilos y/o con el empleo simultáneo de emulsionantes ex­
ternos, también sin dificultad alguna en dispersiones o solu­
ciones acuosas de las cuales entonces se pueden preparar asi­
mismo ulteriormente estructuras laminares simplemente reticu- 
lables.

Materiales de partida para el procedimiento de 
la presente invención son los prepolímeros esencialmente li­
neales, que llevan en promedio estadístico 1,8 hasta 2,2, pre­
ferentemente 2 grupos isocianato en posición final, que, por 
lo general, muestran un peso molecular medio de 500 hasta 10000 
preferentemente 800 hasta 4000.

La preparación de los NCO-prepolímeros se efec­
túa según métodos conocidos en la química de los poliuretanos 
por reacción de cantidades en exceso de poliisocianatos or­
gánicos, preferentemente diisocianatos, con compuestos adecua­
dos, preferentemente difuncionales, con grupos reactivos con 
respecto a los grupos isocianato. Materiales de partida para 
la obtención de los NCO-prepolímeros son, por lo tanto,
1. los poliisocianatos orgánicos arbitrarios, preferentemente
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los diisocianatos de fórmula 

Q (NCO)g

donde Q significa un resto hidrocarburo alifático con 4 a 12 
átomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifático con 
6 a 15 átomos de carbono, un resto hidrocarburo aromático 
con 6 hasta 15 átomos de carbono o un resto hidrocarburo ara- 
lifático con 7 hasta 15 átomos de carbono. Ejemplos de tales 
diisocianatos a emplear con preferencia son el tetrametilendii- 
socianato, hexametilendiisocianato, dodecametilendiisocianato,
1,4-diisocianato-ciclohexano, 1-isocianato-3,3,5-trimetil-5- 
isocianatometilciclohexano, 4,4'-diisocianatodiciclohexilmeta- 
no, 4,4'-diisocianato-diciclohexilpropano-(2,2), 1,4-diiso- 
clanatobenceno, 2,4-diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolue- 
no, 4,4'-diisocianatodifenilmetano, 4,4'-diisocianato-difenil- 
propano-(2,2), p-xililen-diisocianato o(^'-tetra-
metil-m- ó p-xililen-diisocianato, asi como las mezclas com­
puestas de estos compuestos.

Naturalmente también es posible emplear (simul­
táneamente) los poliisocianatos de mayor funcionalidad conoci­
dos en la química de los poliuretaños, o también los poliiso­
cianatos modificados, en sí conocidos, que llevan por ejemplo 
grupos carbodiimida, grupos alofanato, grupos isocianurato, 
grupos uretano y/o grupos biuret.
2. Los compuestos orgánicos arbitrarios con como mínimo dos 
grupos reactivos con respecto a los grupos isocianato, espe­
cialmente los compuestos orgánicos que llevan como mínimo dos 
grupos amino, grupos diol, grupos carboxilo y/o grupos hidroxi- 
lo, del peso molecular dentro del márgen de 62-10.000, prefe­
rentemente 1000 hasta 6000. Con preferencia se emplean los co-



rrespondientes compuestos dihidróxi. Asimismo es posible el 
empleo simultáneo de compuestos trifuncionales o de mayor fun­
cionalidad en el sentido de la reacción de poliadición de iso- 
cianato, en reducidas proporciones, para lograr un cierto gra­
do de ramificación, al igual como en el empleo simultáneo ya 
mencionado de poliisocianatos trifuncionales o de mayor fun­
cionalidad para la misma finalidad.

Compuestos hidroxilo a emplear preferentemente 
son los hidroxipoliásteres, hidroxipolióteres, hidroxipolitio- 
éteres, hidroxipoliacetales, hidroxipolicarbonatos y/o hidro- 
xipoliésteramidas en sí conocidos en la química de los poliu- 
retanos.

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que 
entran en consideración son, por ejemplo, los productos de 
reacción de alcoholes polivalentes, preferentemente bivalentes 
y, en caso dado, adicionalmente trivalentes con ácidos carbo- 
xílicos polivalentes, preferentemente bivalentes. En lugar de 
los ácidos policarboxílicos libres se pueden emplear para la 
obtención de los poliésteres también los correspondientes an­
hídridos policarboxílicos o los correspondientes policarboxila- 
tos de alcoholes inferiores o sus mezclas. Los ácidos policar­
boxílicos pueden ser de naturaleza alifática, cicloalifática, 
aromática y/o heterocíclica y, en caso dado, estar sustituidos, 
por ejemplo, por átomos de halógeno y/o estar insaturados. Como 
ejemplos de los mismos sean mencionados: ácido succínico, ácido 
adípico, ácido subérico, ácido azeláico, ácido sebácico, ácido ! 
ftálico, ácido isoftálico, ácido trimelítico, anhídrido ftálico, 
anhídrido tetrahidroftálico, anhídrido hexahidroftálico, anhí­
drido tetracloroftálico, anhídrido endometilentetrahidroftálico, 
anhídrido glutárico, ácido maléico, anhídrido maléico, ácido
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fumárico, ácidos grasos dimeros y trímeros, tales como ácido 
oléico, en caso dado en mezcla con ácidos grasos monómeros, 
tereftalato de dimetilo, tereftalato de bisglicol. Como alco­
holes polivalentes entran en consideración, por ejemplo, eti- 
lenglicol, propilenglicol-(l,2) y -(1,3)? butilenglicol-(1,4) 
y -(2,3)? hexandiol-(l,6), octandiol-(l,8), neopentilglicol? 
ciclohexandimetanol (1?4-bis-hidroximetilciclohexano), 2-metil- 
1,3-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(l?2? 
6), butantriol-(l,2,4), trimetiloletano, pentaeritrita, quini- 
ta, manita y sorbita, glicóxido metílico, además, dietilengli- 
col, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles, 
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y po- 
libutilenglicoles. Los poliésteres pueden llevar proporcional­
mente grupos carboxilo en posición final. También se pueden 
emplear poliésteres de lactonas, por ejemplo, ^-caprolactona 
o ácidos hidroxicarboxílicos, por ejemplo? ácido uu-hidroxica- 
próico.

También los poliéteres que llevan como mínimo 
dos, por regia general dos a ocho, preferentemente dos a tres 
grupos hidroxilo, que entran en consideración segán la presenté 
invención, son aquellos de clase en si conocida y se obtienen, 
por ejemplo, por polimerización de epóxidos, tales como óxido 
etilénico, óxido propilénico, óxido butilénico, tetrahidrofura-- 
no, óxido estirénico o epiclorhidrina consigo mismo, por ejem­
plo, en presencia de BFy o por adición de estos epóxidos, en 
caso dado en mezcla o consecutivamente, a componentes de ini­
ciación con átomos de hidrógeno reactivos, tales como alcoho­
les o aminas, por ejemplo? agua, etilenglicol, propilenglicol- 
(1?3) ó -(1,2), trimetilolpropano, 4?4'-dihidroxidifenilpropano, 

anilina. Asimismo son adecuados los poliéteres modificados por
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a la obtención de las dispersiones o soluciones acuosas de 
poliuretano, es decir, por ejemplo, los diisocianatos que lle­
van por ejemplo grupos iónicos o grupos potencialmente ióni­
cos, diaminas o compuestos dihidróxi o bien diisocianatos que 
llevan unidades de.óxido polietilénico, o glicoles.

A los componentes de sintetización hidrofílica- 
mente modificados preferentes pertenecen especialmente los 
dioles alifáticos que llevan grupos sulfonato, segdn la publi­
cación alemana DOS 2.446.440, los emulsionantes internos catió­
nica o también aniónicamente incorporables segdn la solicitud 
da patente alemana P 26 51 506.0 y también los poliéteres in­
corporables monofuncionales descritos en esta solicitud de pa­
tente.

En la preparación de los NCO-prepolímeros se­
gdn principios en sí conocidos por el actual estado de la téc­
nica se emplean los reactantes por lo general en tales propor­
ciones cuantitativas de manera que correspondan a una propor­
ción entre grupos isocianato y átomos de hidrógeno NCO-reacti- 
vos, preferentemente de grupos hidroxilo, de 1,05 hasta 10, 
preferentemente de 1,1 hasta 3.

La secuencia de la adición de los distintos reac­
tantes es aquí ampliamente arbitraria. Se pueden aquí mezclar 
tanto los compuestos hidroxílicos y agregar a éstos el poliiso-- 
cianato como también introducir en el componente poliisocianato 
la mezcla de los compuestos hidroxílicos o consecutivamente los 
distintos compuestos hidroxílicos.

La obtención de los NCO-prepolímeros se efectúa 
preferentemente en fusión a 30 hasta 190°C, preferentemente 
a 50 hasta 120°C. La obtención de los prepolímeros se podría 
efectuar naturalmente también en presencia de disolventes or—

uepand as uprqunaq. upioueAur eq.uesaui ai upS?eg 
' 'seisetrci sopesuepuoo soi eq.uameq.ue.ieje.ii 'snio
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Disolventes orgánicos que se pueden emplear, por 

ejemplo, en una cantidad hasta un 25% en peso, referido a los 
sólidos, serían, por ejemplo, acetona, metiletilcetona, acetat( 
de etilo, dimetilformamida o ciclohexanona.

La clase y las proporciones cuantitativas de los 
productos de partida a emplear en la obtención de los NCO- 
prepolimeros se seleccionan, por lo demás, preferentemente 
de manera que los NCO-prepolimeros muestren
a) una funcionalidad NCO media de 1,8 hasta 2,2, preferente­
mente 2,
b) un contenido en grupos catiónica o aniónicamente incorpora­
dos de 0 hasta 100, preferentemente 0,1 hasta 100 y, especial­
mente, 0,5 hasta 50 mili-equivalentes por 100 g de sólido,
c) un contenido en unidades de óxido etilónico incorporadas en 
posición lateral, en posición final y/o dentro de la cadena 
principal, presentes dentro de un segmento de polióter, de 0 
hasta 30, preferentemente 0,5 hasta 30 y, especialmente, 1 has­
ta 20% en peso, referido al peso total del prepolimero y
d) un peso molecular medio de 500 hasta 10.000, preferentemente 
de 800 hasta 4.000.

A los NCO-prepolimeros preferentes pertenecen, 
como ya se ha expuesto,-aquellos que llevan o bien grupos ió­
nicos de la clase mencionada bajo b), es decir, especialmente 
-C00**, -SO^", ó = N* =, o los grupos no iónicos de la clase 
mencionada bajo c) o tanto grupos iónicos como tambión no 
iónicos de la clase mencionada. Sin embargo tambión es posi­
ble emplear en el procedimiento de la presente invención NCO- 
prepolimeros para cuya obtención no se emplearon simultáneamen­
te ninguno de los componentes de sintetización hidrófilos men-
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donados bajo 3, en los cuales el contenido de los grupos arriy 
ba mencionados bajo b) y c) es por lo tanto de 0.

En el caso de emplear tales NCO-prepolímeros que 
por lo demás muestran las propiedades mencionadas más arriba 
bajo a) y b) la obtención de las dispersiones o bien solucio­
nes acuosas de los productos del procedimiento de la presente 
invención solo es posible en la realización del procedimiento 
de la presente invención si se emplean simultáneamente emul­
sionantes externos. Emulsionantes de estos adecuados se des­
criben, por ejemplo, por R. Heusch en "Emulsiones", Ullmann, 
tomo 10, páginas 449-473y ??einheim 1975# 1975. Son adecuados, 
tanto los emulsionantes iónicos tales como por ejemplo laá 
sales alcalinas y amónicas de los ácidos grasos de cadena lar­
ga o ácidos aril(alquil)sulfónicos de cadena larga, como tam­
bién los emulsionantes no iónicos, tales como por ejemplo 
los alquilbencenos etoxilados con un peso molecular medio de 
500 hasta 10.000.

Estos emulsionantes externos se mezclan intima­
mente con el NCO-prepolimero antes de la realización del pro­
cedimiento de la presente invención. Se emplean por lo gene­
ral en cantidades de un 1 hasta 30, preferentemente, un 5 
hasta 20% en peso, referido al peso del NCO-prepolimero. Es 
posible, también al emplear NCO-prepolímeros hidrofilamente 
modificados, elevar su hidrofilia mediante el empleo simultá­
neo adicional de tales emulsionantes externos, si bien ésto 
por lo general no es necesario.

Como ya se ha expuesto, la incorporación de gru­
pos hidrófilos o bien el empleo simultáneo de emulsionantes 
externos no es imprescindible en la realización del procedi­
miento segdn la presente invención, sino que se efectuará por



lo general solo cuando los productos del procedimiento de la 
presente invención se hallan de obtener en forma de dispersio­
nes o bien soluciones acuosas. Es por lo tanto totalmente 
imaginable el realizar el procedimiento de la presente inven­
ción, por ejemplo, en los disolventes arriba mencionados como 
ejemplos, obteniéndose entonces soluciones de los productos 
del procedimiento de la presente invención en estos disolven­
tes.

ejemplo, con 1,8-2,2, preferentemente 2, grupos isocianato 
en posición final se emplean en el procedimiento de la presen­
te invención preferentemente en mezcla con bisoxazolidinas. 
Bajo "bisoxazolidinas" se entienden aquí compuestos orgánicos 
arbitrarios que llevan 2 grupos oxazolidino, que bajo la in­
fluencia de agua forman un grupo hidroxilo y un grupo amino 
secundario, y por lo demás son inertes bajo las condiciones 
del procedimiento de la presente invención. A las bisoxazoli­
dinas preferentes pertenecen aquellas que llevan dos grupos 
de'fórmula

donde y Rg son restos iguales o diferentes y significan 
hidrógeno, restos hidrocarburo alifáticos con 1-4 átomos de 
carbono, restos hidrocarburo cicloalifáticos con 5-7 átomos 
de carbono o restos.hidrocarburo aromáticos con 6-10 átomos 
de carbono, o bien junto con el átomo de carbono del anillo 
juntos pueden formar un anillo hidrocarburo cicloalifático de

Los NCO-prepolímeros arriba mencionados como
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5 ó 6 miembros, X significa un resto de fórmula

donde R^ y R son restos iguales o diferentes y significan 
^ 4restos C^-C^-alquilo, preferentemente sin embargo hidrógeno y 

m es 2 ó 3, Y significa un resto de fórmula

donde R^ y R^ tienen el significado ya indicado y n está por 
un número entero de 2 hasta 6.

A las bisoxazolidinas especialmente preferentes 
pertenecen aquellas en las cuales dos restos de la fórmula 
arriba mencionada están enlazados a través de un resto diva- 
lente de fórmula

-A-Z-A'-

donde A y A' son restos iguales o diferentes y significan 
-C00- ó -0C0-NH- y Z significa un resto hidrocarburo alifático 
bivalente con 2-14 átomos de carbono, un resto hidrocarburo 
cicloalifático bivalente, con 5-14 átomos de carbono,o un res­
to arileno con 6-15 átomos de carbono.

En el procedimiento de la presente invención se 
emplean bien mezclas de l'os NCO-prepolimeros mencionados como 
ejemplo con las bisoxazolidinas mencionadas como ejemplo, o 
también prepolímeros que llevan grupos isocianato principal­
mente lineales y grupos oxazolidina.

Estos prepolímeros mencionados en último lugar
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se pueden obtener en forma sencilla por reacción de los NCO— 
prepolímeros principalmente difuncionales arriba mencionados 
como ejemplo con oxazolidinas que lleven grupos hidroxilo de 
fórmula

/ \0 N-Y-OH
V
/  \

donde R^, Rg, X e Y tienen el significado ya indicado.
En esta obtención de los prepolímeros que lle­

van grupos isocianato y oxazolidinas se emplean los reactan- 
tes preferentemente en tales proporciones cuantitativas, de 
manera que por cada mol de grupos isocianato del NCO-prepo- 
Hmero correspondan 0,37-0,53, preferentemente 0,4-0,51 moles 
de grupos hidroxilo de la hidroxioxizolidina. De esta manera 
se obtienen mezclas de reacción que por grupo isocianato que 
queda muestran aproximadamente 0,6-1,1, preferentemente unos 
0,65-1,05 grupos oxazolidina, Como en las monohidroxioxazoli- 
dinas se trata de compuestos monofuncionales no se presenta 
en esta reacción ningdn aumento de la moléchla en medida apre­
ciable. También en los productos de reacción se trata por lo 
tanto al igual que en los NCO-prepolímeros empleados como pro­
ductos de partida, de compuestos esencialmente lineales. Tanto 
en las hidroxioxazolidinas como también en las bisoxazolidinas 
mencionadas se trata de compuestos conocidos por la literatura 
(veáse, por ejemplo, las literaturas mencionadas respecto a 
las composiciones de oxazolidina endurecedoras bajo humedad 
del estado de la técnica). Bisoxazolidinas o bien hidroxioxa­
zolidinas a emplear con especial preferencia son los compues­
tos correspondientes mencionados en la patente US 4.002.601
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o bien en la publicación alemana DOS 2.446.438.
Las N-hidroxialquil-oxazolidinas se obtienen 

segdn métodos conocidos por la literatura condensándose una 
cetona o un aldehido bajo deshidratación ciclozante con una 
bis-(hidroxialquil)-amina, y separándose azeotrópicamente el 
agua de reacción generalmente mediante un medio de arrastre 
interno o bien por el compuesto carbonilo empleado en exceso.

Como compuestos carbonilo
R

R./
C = 0

don especialmente adecuados los aldehidos y cetnnas mencionado; 
a continuación:
formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, 
isabutiraldehido, benzaldehido, tetrahidrobenzaldehido, aceton: 
metiletilcetona, metilpropilcetona, metilisopropilcetona, 
dietilcetona, metilbutilcetona, metilisobutilcetona, metil-t- 
butilcetona, diisobutilcetona, ciclopentanona y ciclohexanona 
Compuestos carbonilo a emplear preferentemente son, conforme 
a la definición anterior de los restos Rg y preferentes 
el formaldehido así como los aldehidos alifáticos o bien ceto- 
ñas mencionados.

Como bis-(hidroxialquil)-aminas 
HO-X-NH-Y-OH

son especialmente adecuadas la bis-.(2-hidroxietil)-amina y 
bis-(2-hidroxipropil)-amina. En principio son asimismo adecua­
das, por ejemplo, la bis-(2-hidroxibutil)-amina, bis-(2-hidro- 
xihexil)-amina, bis-(3-hióroxihexil)-amina, ó N-(2-hidroxipro- 
pil)-N-(6-hidroxihexil)-amina.

Partiendo de las hidroxioxazolidinas arriba des-



critas se pueden obtener las bis-oxazolidinas que contienen 
preferentemente grupos uretano, a emplear, por reacción con 
diisocianatos de fórmula 

OCN-Z-NCO

(donde Z tiene el significado arriba indicado), por ejemplo, 
hexametilendiisocianato, 3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-cicl( 
hexilisocianato (IPDI), 4,4'-diisocianato-diciclohexilmetano, 
2,4- y 2,6-diisocianatotolueno ó 4,4'-diisocianatodifenilme- 
tano. Tambián la reacción con ácidos dicarboxílicos de natura- 
leza alifática, cicloalifática o aromática, de fórmula 

H00C-Z-C00H

conduce a las bisoxazolidinas que llevan grupos áster, utili- 
zables, segdn la presente invención.

Además de los ácidos dicarboxílicos se pueden 
emplear, bajo disociación de HC1, tambián sus biscloruros o 
bajo disociación de alcohol sus bisésteres. Además es posible 
hacer reaccionar antes de estas reacciones de dimerización, 
mencionadas, los grupos OH con cantidades estoquiomátricas 
de ácidos hidroxicarboxilicos o las correspondientes lactonas. 
Aquí entra en consideración el empleo de, por ejemplo, ácido 
hidroxipropiónico, ácido hidroxibutírico, ácidos hidroxica- 
próico, etc, o bien sus lactonas. Esta modificación adicional, 
sin embargo, es menos preferente.

En la realización del procedimiento de la presen­
te invención se mezcla con agua
a) los prepolímeros que llevan grupos oxazolidina e isocianato, 
mencionados como ejemplo o,
b) las mezclas de los NCO-prepolímeros, mencionados como ejem­
plo, con las bisoxazolidinas, mencionadas como ejemplo,
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en las cuales las proporciones cuantitativas de los componen­
tes se han seleccionado por lo general de manera que por cada 
mol de grupos isocianato estén presentes 0,6 hasta 1,1, pre­
ferentemente 0,65 hasta 1,05 moles de grupos oxazolidina.

Aquí, el agua no se emplea como en las publi­
caciones mencionadas al principio en forma de humedad del aire, 
sino, en forma liquida. Lo esencial es aqui que la cantidad de 
agua se dimensione de manera que alcanze como mínimo para la 
hidrólisis de los grupos oxazolidina, es decir, que por mol 
de grupos oxazolidina se empleen como mínimo un mol de agua.
Por lo general se empleará sin embargo como minimo un exceso 
al 100% sobre esta cantidad de agua, también cuando no se ha­
yan de obtener las dispersiones o soluciones acuosas de los 
productos del procedimiento de la presente invención sino sus 
soluciones en disolventes orgánicos. Mediante la adición del 
agua en forma líquida y mediante la cantidad de agua mencionad:, 
se evita ampliamente una reacción de adición entre los grupos 
isocianato y los grupos hidroxilo formados hidrolíticamente 
de los grupos oxazolidina, ya que también al. emplear un defectc 
en oxazolidina, referido a los grupos isocianato, se presentará 
siempre una reacción prolongadora de cadena entre los grupos 
isocianato y el agua presente en exceso en comparación con 
la reacción de adición entre grupos isocianato y grupos hidro­
xilo. En la obtención de soluciones o bien dispersiones acuo­
sas en la realización del procedimiento de la presente inven­
ción se empleará el agua por lo general en cantidades de un 
40 hasta 900, preferentemente, 55 hasta.230% en peso, referido 
al sistema reactivo que contiene los grupos oxazolidina e iso­
cianato .

En la obtención de las soluciones de los producto
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del procedimiento de la presente invención en disolventes or­
gánicos se procederá en la realización del procedimiento de la 
presente invención por lo general como sigue:

La mezcla de reacción que lleva los grupos iso- 
cianatos y grupos oxazolidina se disuelve en un disolvente 
adecuado que, preferentemente, debiera ser miscible con agua, 
en una solución al 5 hasta 95y preferentemente 20 hasta 70% 
en peso. A esta solución se agrega entonces bajo agitación el 
agua como tal o en mezcla con el disolvente miscible en agua. 
La temperatura se encuentra aquí por lo general entre 0 y 
80°C. Se forma entonces inmediatamente una solución del produc­
to del procedimiento de la presente invención en el disolvente 
o bien en la mezcla disolvente/agua. Disolventes adecuados son 
por ejemplo, dimetilformamida, sulfóxido dimetilico, acetona, 
metiletilcetona o, sin embargo, también las mezclas de por 
ejemplo alcoholes terciarios, tales como terc.-butanol con 
disolventes aromáticos, tales como por ejemplo tolueno.

En la forma de ejecución especialmente preferen­
te del procedimiento de la presente invención bajo obtención 
simultánea de dispersiones o bien soluciones acuosas de los 
productos del procedimiento de la presente invención en agua 
se agita el sistema reactivo hidrofílicamente modificado como 
se ha expuesto o conteniendo un emulsionante externo, especial­
mente en el caso de que aquí se trate de un liquido, direc­
tamente con el agua, o se procede según el principio arriba 
expuesto empleando simultáneamente un disolvente auxiliar, em­
pleándose como disolvente auxiliar convenientemente un disol­
vente miscible con agua con un punto de ebullición inferior 
a 100^0 que, una vez efectuada la reacción según la presente 
invención, se pueda retirar destilativamente. En esta obten-
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ción de dispersiones o soluciones acuosas se efectúa la disper­
sión o bien solución del prepolímero y su prolongación de ca­
dena prácticamente en forma simultánea. De ventaja decisiva 
en comparación con los procedimientos conocidos por el actual 
estado de la técnica para la obtención libre o bien pobre en 
disolvente de dispersiones acuosas de poliuretano es aquí 
que ya antes de reunir los prepolímeros con el agua se presen­
ta una intima mezcla con el agente prolongador de cadena, o 
bien ya antes de la reunión con el agua se efectúa una fija­
ción química del grupo prolongador de cadena, (grupo oxazoli- 
dina) por lo que la prolongación de cadena conduce a productos 
especialmente homogéneos. El procedimiento de la presente in­
vención es excelentemente adecuado para la obtención de dis­
persiones o bien soluciones acuosas con un contenido en sóli­
dos de un 10 hasta 70, preferentemente un 30 hasta 65% en peso. 
En las dispersiones muestran las partículas de la fase discon­
tinua por lo general unos diámetros de 50 hasta 1000nm. Tam­
bién es posible la obtención de soles con diámetros de partí­
cula medios de la fase discontinua de unos 1-50 nm, o bien so- ' 
luciones acuosas claras en las cuales los sólidos están presen­
tes en forma molecularmente dispersa o como máximo en forma de 
asociados.

El que en el procedimiento según la presente 
invención se obtengan soluciones o dispersiones de los poliu- 
retanos en agua depende ante todo del peso molecular y de la 
hidrofilia de las partículas disueltas o bien dispersadas que, 
a su vez, se puede ajustar mediante selección adecuada de la 
clase y proporción cuantitativa de los materiales de partida, 
especialmente en la obtención de los NCO-prepolímeros, según 
principios conocidos en la química de los poliuretaños. Así30
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conduce, por ejemplo, el empleo de un NCO-prepolímero con una 
funcionalidad NCO media ligeramente por debajo de 2, a una 
interrupción de la reacción de poliadición antes de alcanzarse 
unos pesos moleculares demasiado altos. Los poliuretanos ob­
tenidos según el procedimiento de la presente invención, pre­
sentes en dispersión o bien solución acuosa, son iguales a 
los poliuretanos obtenidos en disolventes orgánicos conocidos. 
Las películas preparadas de ellos muestran una excelente resis­
tencia mecánica y estabilidad a la hidrólisis y se pueden em­
plear en los más distintos terrenos de aplicación.

Debido a los grupos hidroxilo en posición late­
ral incorporados en los productos del procedimiento de la pre­
sente invención se pueden reticular estos despuús de la con­
formación, por ejemplo, por evaporación del disolvente o bien 
del agua, después de haberse agregado a la solución o bien a 
la dispersión un agente reticulador química o térmicamente 
activable. Agentes de reticulación adecuados son, por ejemplo, 
los poliisocianatos con grupos isocianato bloqueados o resinas 
de melamina reactivas con respecto a los grupos hidroxilo. Tam­
bién al prescindir de una reticulación química de los productos 
del procedimiento de la presente invención a través de los gru­
pos hidroxilo en la posición lateral pueden estos ser ventajo­
sos ya que frecuentemente elevan la afinidad física de los 
productos del procedimiento de la presente invención con res­
pecto a los sustratos que son recubiertos con los compuestos 
según la presente invención.

Todas las partes mencionadas en los ejemplos a 
continuación son partes en peso.
EJEMPLO 1.-

1237,5 partes de un polibutilenadipato (peso mo-
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lecular= 2250) y 191,3 partes de un producto de adición cuatro 
veces propoxilado de 2-butendiol-1,4 y bisulfito sódico (peso 
molecular = 425), denominado a continuación como "producto 
de adición" se deshidratan a 120°C en vacio a la trompa de agua. 
A esta mezcla se agregan a 70°C 488,4 partes de 1-isocianato- 
3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano y la mezcla se agi­
ta, después de elevar la temperatura a 100°C, hasta que el con­
tenido en NCO de la fusión ascendió a un 5,3%. Después de en­
friar a 60°C se introdujeron y agitaron 437,4 partes de una 
bisoxazolidina de fórmula

Y

(CHg)g-OCONH(CHg)6-NHC00-(CHg)g-N

y la mezcla se mezcla a continuación bajo fuerte agitación .. 
con 5060 partes de agua desionizada. La suspensión acuosa for­
mada tenía un contenido en sólidos de un 30% y una viscosidad 
de 14 segundos (copa Ford, 4 mm). En la luz translúcida mostra­
ba un efecto de Tyndall. La dispersión seca a una película 
clara, incolora y libre de pegajosidad que tiene los siguientes 
datos mecánicos: resistencia a la tracción 37,2 MPa

alargamiento a la torura: 620%.
330 partes de la dispersión se mezclan con 15 

partes de una hexametil/butiloximetilmelamina y se cuela a una 
película. Después de secar se calentó la película durante 20 
minutos a 130°C. Los valores mecánicos medidos en esta pelí­
cula eran: resistencia a la tracción: 45,3 MPa

alargamiento a la rotura: 410%
La película no estaba pegajosa después de hume­

decer con tolueno y acetona y no se disolvió en DMF caliente.
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EJEMPLO 2.
El NCO-prepolímero del ejemplo 1 se mezcló a 60°( 

con 361,8 partes de una bisoxazolidina de fórmula

(CHg) g-OCONH- (CHg) g-NH-COO- (CHg) g-N

Bajo fuerte agitación se agregaron 5100 partes de agua desioni­
zada. La dispersión formada tenía un contenido en sólidos de 
un 30% y una viscosidad de 18 segundos (copa Ford, 4 mm). En 
luz translúcida presentaba un efecto de Tyndall.

La dispersión seca a una película clara, inco­
lora y libre de pegajosidad que después de retirar totalmente 
el agua presenta una dureza Shore-A de 78. Después de calentar 
durante 20 minutos a 130°C había subido la dureza a 85 (Shore-A) 
y la película solo era esponjable en DMF caliente, pero sin 
embargo no soluble.
EJEMPLO 3.-

600 partes de un ftalato de polietanoldiol (peso 
molecular = 2000) y 525 partes de un adipato de polietandiol- 
ftalato (peso molecular = 1750) así como 170,4 partes del pro­
ducto de adición descrito en el ejemplo 1 se deshidratan a 
120° C en vacio a la trompa de agua. A esta mezcla se agregan 
a 70°C 285 y6 partes de hexametilendiisocianato y después de 
elevar la temperatura a 100° se agita la mezcla hasta que el 
contenido en NCO de la fusión ascienda a 4,8%. Después de en­
friar a 80°C se introducen y agitan 209 partes de una oxazoli- 
dina de fórmula

-(CHg)g-OCONH-(CHg)g-NHCOO-(CHg)
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y la mezcla se mezcla a continuación, bajo fuerte agitación, 
con 4070 partes de agua desionizada. La dispersión acuosa 
formada tenía un contenido en sólidos de un 30% y una visco­
sidad de 15 segundos (copa Ford, 4 mm). La dispersión mostraba 
en la luz translúcida un efecto de Tyndall. La dispersión secó 
después de colar a una película clara y dura que sin embargo 
se podía arañar fácilmente con la uña. La dureza al lápiz 
ascendió a HB-H. Después de calentar durante 20 minutos a 130°0 
había subido ésta a 3 H.
EJEMPLO 4.-

300 partes de un ftalato de polietandiol (peso 
molecular^ 2000) y 612,5 partes de un adipato de polietandiol- 
ftalato (peso molecular 1750) asi como 13,4 partes de 1,1,1- 
trishidroximetilpropano y 148,8 partes del producto de adición 
descrito en el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en vacio a la 
trompa de agua. A esta mezcla se agregan a 70° C 285,6 partes 
de hexametilendiisocianato y después de elevar la temperatura 
a 100°C se agita la mezcla hasta que el contenido en NC0 de la 
fusión ascendió a un 4,3%. Después de enfriar a 80°C se intro­
dujeron y agitaron 252,7 partes de una oxazolidina de fórmula

N- (CHg) a-OCONH- (CHg) g-NUCOO- (CHg) g - N ^ ^ O

y la mezcla se mezcló a continuación, bajo fuerte agitación, 
con 2230 partes de agua desionizada. Se formó una dispersión 
acuosa con un contenido en sólidos de un 40% y una viscosidad 
de 20 segundos (copa Ford, 4 mm). La dispersión tenia en la 
luz translúcida un efecto de Tyndall.
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EJEMPLO 5.-
1000 partes de un poliadipato de etandiol/butan- 

diol-1,4/dietilenglicol (peso molecular = 2000), así como 
1100 partes de un producto de adición de cantidades estoquió- 
métricas (i) de un polióteralcohol iniciado con n-butanol de 
un 83% de óxido etilónico y un 17% de óxido propilónico (peso 
molecular = 1900), (ii), hexametilendiisocianato y (iii) die- 
tanolamina se deshidrataron a 120°C en vacio a la trompa de 
agua. A esta mezcla se agregaron 369,2 partes de hexametilen­
diisocianato y la mezcla se agitó, después de elevar la tem­
peratura a 100^0, hasta que el contenido en NCO de la fusión 
ascendió a un 4,1%. Después de enfriar a 30°C se introdujeron 
y agitaron 358,2 partes de una oxazolidina de fórmula

N- (CHg^-O-CO- (CHg)^-COO- (CHg

y la mezcla se mezcló a continuación, bajo fuerte agitación, 
con 6160 partes de agua desionizada. La dispersión formada 
tenía un contenido en sólidos de un 30%. La dispersión presen­
taba en la luz translúcida un efecto de Tyndall.
EJEMPLO 6.-

1192,5 partes de un adipato de polibutandiol 
(peso molecular = 2250) y 137,5 partes de un poliéter de Óxi­
do propilónico, iniciado sobre bisfenol A (peso molecular =
550) asi como 85,5 partes de un alcohol de poliéter iniciado 
sobre n-butanol de un 85% de óxido etilénico y un 15% de óxido 
propilónico y 85,2 partes del producto de adición descrito en 
el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en vacio a la trompa de agüe.. 
A esta mezcla se agregan a 70°C 488,4 partes de 1-isocianato- 
3-isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano y la mezcla se agi-



25
! ta, después de elevar la temperatura a 100°C, hasta que el 

contenido en NCO asciende a un 5,0%. Después de enfriar a 
60°C, se introducen y agitan437,4 partes de una bisoxazolidina 
de fórmula
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y la mezcla se mezcla a continuación bajo fuerte agitación
con 3320 partes de agua desionizada. La dispersión formada
tenía un contenido en sólidos de un 40% y una viscosidad de
18 segundos (copa Ford, 4 mm). Mostraba en la luz translúcida
un efecto Tyndall. La dispersión seca a una película clara,
incolora y elástica que tiene las siguientes características
mecánicas: resistencia a la tracción: 28,6 MPs.

alargamiento a la rotura: 930%.
250 partes de la dispersión se mezclan con

20 partes de un triisocianatohexilbiuret enmascarado de bu-
tanona. Después de secar una película se calienta ésta durante 

o30 minutos a 160 C. Los datos mecánicos medidos en esta pe­
lícula son: resistencia a la tracción: 41,7 MPa 

alargamiento a la rotura: 430%.
EJEMPLO 7.-

500 partes de un ftalato de polietileno (peso 
molecular= 2000) y 332 partes de un polipropilenglicoléter 
iniciado sobre bisfenol-A (peso molecular: 550) asi, 13,4 par­
tes de trishidroximetilpropano y 104 partes del producto de
adición descrito en el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en va-

oció a la trompa de agua. A esta mezcla se agregan a 70 C 320 
partes de hexandiisocianato y, después de elevar la temperatura
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a 100°C se agita la mezcla hasta que'el contenido en NCO as­
ciende a un 4,7%. Después de enfriar a 40^C se introducen y
agitan 246 partes de una oxazolidina de fórmula

,CĤ

N- (CHg) g-OCO-NH-/^ NH-C00- (CHg) g-N

y la mezcla se mezcla a continuación, bajo fuerte agitación, 
con una mezcla de 2260 partes de agua desionizada y 76 partes 
de etilenglicolmonoetilóster. Se forma una dispersión con un 
contenido en sólidos de un 40%. Esta muestra en la luz trans­
lúcida un efecto Tyndall.
EJEMPLO 8.—

552 partes de un polipropilengLicoléter, iniciadí 
sobre bisfenol-A (peso molecular= 550 ) se deshidratan a 120°C 
en vacio a la trompa de agua y a 70°C se mezcla con 320 par­
tes de hexandiisocianato. Después de elevar la temperatura a 
100°C se sigue agitando la mezcla hasta que el contenido en 
NCO asciende a un 8,7%. La mezcla se enfria a 50° C y en ella 
se disuelven 238 partes de un producto de adición de 20moles 
de óxido etilénico a un mol de iso-nonilfenol. Después de la 
adición de 320 partes de una oxazolidina de fórmula

/ ° " 3

^   ̂̂  ̂ p-OCO-NH-^ \-NH-C00- (CHg)

y 84 partes de etilenglicol monometiléter se agregan bajo fuer­
te agitación 2500 partes de agua desionizada. Se forma una dis­
persión con un contenido en sólidos de un 38%. Esta muestra en 
la luz translúcida un efecto de Tyndall. Después de colar y se­



car se forma una película clara, tenaz, que tiene una alta 
dureza.
EJEMPLO 9.-

556 partes de un polipropilenglicoléter (peso 
molecular = 550) iniciado sobre bisfenol-A y 93,6 partes del 
producto de adición descrito en el ejemplo 1 se deshidratan 
a 120°C en vacio a la trompa de agua. A esta mezcla se agre­
gan a 70°C 320 partes de hexandiisocianato y después de ele­
var la temperatura a 100°C se agita la mezcla hasta que el 
contenido en NCO asciende a un 6,3%. A 70° C se agitó, después 
de mezclar con 80 partes de una oxazolidina de fórmula

/ ^
H0-(CHg)g-N

durante 12 horas. Después se agregaron 105 partes de etilen- 
glicolmonoetiléter y a 50°C se introdujeron 1590 partes de 
agua desionizada. La dispersión formada tenía un contenido 
en sólidos de un 40% y mostraba en la luz translúcida un 
efecto de Tyndall. Secaba a una película clara, tenaz y bri­
llante.

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no 
alteren su principio fundamental.

27
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REIVINDICACIONES

1. -Procedimiento para la obtención de productos 
de poliadición de isocianato, esencialmente lineales, con gru­
pos hidroxilo, en posición lateral, por reacción de sistemas 
reactivos conteniendo grupos isocianato libres y grupos oxa­
zolidina, con agua, caracterizado porque se prolonga la cadena 
de
a) prepolímeros esencialmente lineales que en posición final 
tienen grupos isocianato así como tambión grupos oxazolidina
b) una mezcla conteniendo NCO-prepolímeros esencialmente li­
neales y bisoxazolidinas,
mediante mezcla con agua, dimensionandose la cantidad de agua 
de manera que por mol de grupos oxazolidina presentes en la 
mezcla de reacción se presente como mínimo un mol de agua.

2. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, 
caracterizado porque como prepolímero se emplean prepolímeros 
hidrofilicamente modificados y/o conteniendo un emulsionante 
externo y un exceso de agua alto con respecto a la reacción
de prolongación de cadena, de manera que directamente se ob­
tenga una dispersión o bien solución acuosa de los productos 
de poliadición.

3. - Procedimiento para la obtención de productos 
de poliadición de isocianato, tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria.

t



. Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a
máquina por una sola cara.
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