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La presente invencién se refiere a un nuevo pro-
cedimiento para la obtencidén de nuevos productos de poliadi-~
cién de.isocianato, llevando grupos hidroxilo en posicién la-
teral, asi como los compuestos obtenibles segin este procedi-
miento. El procedimiento de la presente invencién se basa en
el principio de la reaccién de sistemas reactivos que llevan
grupos isocianato y grupos oxazolidina con agua, efectudndose
la reaccién de prolongacidén de cadena esencialmente bajo desa-
rrollo de grupos urea de los grupos isocianato y de los gru-
pos amino liberados hidroliticamente de las oxazolidinas,
mientras los grupos hidroxilo de reaccidén comparativamente mds
lenta, que se forman asimismo en la disociacién hidrolitica
de los grupos oxazolidina no participan en la reaccién y se
presentan en posicidén lateral en los productos del procedimien-
to.

El principioc de la reticulacidén de los sistemas
reactivos que llevan grupos isocianato y grupos oxazolidina
bajo la influencia de la humedad ya se conoce por numerosas
publicaciones (vedse, por ejemplo, las publicaciones alemanas
DOS 1.952.091, 1.952.092, 2.018.233, 2.446.438, 2.458.588 6
bien patentes US 3.661.923, 3.743.626, 3.864.335 6 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 a2 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 aqui tanto los grupos

amino como también los grupos hidroxilo de la oxazolidina hi-

droliticamente disociada con los grupos isocianato. Esto con=
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duce por lo tanto también menos a reacciones prolongadoras de
cadena como & reticulaciones verdaderas del componente poliiso-
cianato, no presentandose en los productos del procedimiento
que se forman prdcticamente grupos hidroxilo en posicién late-
ral. Indicaciones de alguna clase sobre el procedimiento de

la presente invencién descrito a continuacién no figuran en
128 publicaciones mencionadas,

El objeto de la presente invencién es un proce-
dimiento para la obtencidén de productos de poliadicidén de iso-
cianato, esencialmente lineales, con grupos hidroxilo en posi-
cién lateral, por reaccidén de sistemas reactivos conteniendo
grupos isocianato libres y grupos oxazolidina, con agua, carac-—
terizado porque
a) en los prepolimeros esencialmente lineales, que en posicién
final contienen tantos grupos isocianato como también grupos
oxazolidina o
b) una mezecla que lleva prepolimeros de NCO, esencialmente 1li~-
neales, y bis-oxazolidinas,
se prolonga la cadena mediante mezcla con agua, dimensionandose
la cantidad de agua de manera que por mol de grupos oxazolidi-
na presentes en la mezecla de reaccidén se encuentre como minimo
un mol de agua.

Objeto de la presente invencidn es en éspecial
también una forma de realizacién de este procedimiento en la
que como prepolimero se emplean prepolimeros conteniendo agru-
paciones hidréfilas, quimicamente incorporadas y/o emulsionan-
tes externos, y el agua se emplea en tal exceso de manera gque
se formen directamente dispersiones o bien mluciones acuosas

de los productos de poliadicidn.

Objeto de la presente invencidén son, finalmente
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también los productos de poliadicién de isocianato que se ob=-
tienen segin el procedimiento de la presente invencidn.

Mediante el procedimiento de la presente inven-
cibén se abre por primera vez la posibilidad de obtener en
forma dirigida poliuretanos principalmen%e lineales y, por
lo tanto, solubles en los disolventes usuales, que contengan
grupos hidroxilo en posicién final y, por lo tanto, sean acce-—
sibles a una ulterior reaccién de reticulacidn, por ejemplo,
con poliisocianatos orgdnicos. Debido a su estructura lineal,
los productos del procedimiento de la presente invencién se
pueden transformar, con incorporacidén simultdnea de grupos
hidréfilos y/o con el empleo simultdneo 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 invencién son los prepolimeros esencialmente li-
neales, que llevan en promedio estad{stico 1,8 hasta 2,2, pre-
ferentemente 2 grupos isocianato en posicidén final, que, por
lo general, muestran un peso molecular medio de 500 hasta 1000ﬁ
preferentemente 800 hasta 4000,

La preparacién de los NCO-prepolimeros se efec—
tda segin métodos conocidos en la quimica de los poliuretanos
por reaccidén de cantidades en exceso de poliisocianatos or-
génicos, preferentemente diisocianatos, con compuestos adecua-
dos, preferenfemente difuncionales, con grupos reactivos con
respecto a los grupeos isocianato. Materiales de partida para

la obtencidn de los NCO~-prepolimeros son, por lo tanto,

1. los poliisocianatos orgdnicos arbitrarios, preferentemente
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los diisocianatos de férmula

Q (nco),

donde Q significa un resto hidrocarburo alifitico con 4 a 12
dtomos de carbono, un resto hidrocarburo cicloalifdtico con

6 a 15 dtomos de carbono, un resto hidrocarburo aromitico

con 6 hasta 15 4tomos de carbono o un resto hidrocarburo ara-
lifdtico con 7 hasta 15 4tomos de carbono. Ejemplos de tales
diisocianatos & emplear con preferencia son el tetrametilendii-
socianato, hexamefilendiisocianato, dodecametilendiisocianato,
1,4~diisocianato-ciclohexano, l-isocianato-3,3,5-trimetil-5-~
isocianatometileiclohexano, 4,4'~diisocianatodiciclohexilmeta~
no, 4,4'-diisocianato-diciclohexilpropano-(2,2), 1,4-diiso-
cianatobenceno, 2,4~diisocianatotolueno, 2,6-diisocianatotolue-
no, 4,4'«diisocianatodifenilmetano, 4,4'-diisocianato-difenil-
propano-(2,2), p-xililen-diisocianato 6 O¢r,o(, OL', o '—tetra-
metil-m- 6 p-xililen-diisocianato, as{ como las mezclas com~
puestas de estos compuestos.

Naturalmente también es posible emplear (simul-
t4neamente) los poliisocianatos de mayor funcionalidad conoci-
dos en la quimica de lqs poliuretanos, o también los poliiso-
cianatos modificados, en sf{ conocidos, que llevan por e jemplo
grupos carbodiimida, grupos alofanato, grupos isocianurato,
grupos uretano y/o grupos biuret.

2. Los compuestos organicos arbitrarioQ con como minimo dos
grupos reactivos con respecto a los grupos isocianato, espe-
cialmente los compuestos orgdnicos que llevan como minimo dos
grupos amino, grupos diol, grupos carboxilo y/o grupos hidroxi~-

lo, del peso molecular dentro del mdrgen de 62-10.000, prefe-

rentemente 1000 hasta 6000, Con preferencia se emplean los co-
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rrespondientes compuestos dihidréxi. Asimismo es posible el
empleo sirmultdneo de compuestos frifuncionales o de mayor fun-—
cionalidad en el sentido de la reaccién de poliadicidn de iso=-
cianato, en reducidas proporciones, para lograr un cierto gra-
do de ramificacién, al igual como en el empleo simultdneo ya
mencionado de poliisocianatos trifuncionales o de mayor fun-
cionalidad para la misma finalidad. |

Compuestos hidroxilo a emplear preferentemente
son los hidroxipoliésteres, hidroxipoliéteres, hidroxipolitio-
éteres, hidroxipoliacetales, hidroxipolicarbonatos y/o hidro-
xipoliésteramidas en si conocidos en la quimica de los poliue
retanos.

Los poliésteres que llevan grupos hidroxilo, que
entran en consideracién son, por ejemplo, los productos de
reaccién de alcoholes polivalentes, preferentemenfe bivalentes
¥, en caso dado, adicionalmente trivalentes con 4cidos carbo-
x{licos polivalentes, preferentemente bivalentes, En lugar de
los dcidos policarbox{licos libres se pueden emplear para la
obtencién de los poliésteres también los correspondientes anw-
hidridos policarboxilicos o los correspondientes policarboxila-
tos de aléoholes inferiores o sus mezclasg, Los dcidos policar-
box{licos pueden ser de naturaleza alifédtica, cicloalifitica,
aromdtica y/o heterociclica y, en caso dado, estar sustituidos,
por ejemplo, por Atomos de haldgeno y/o estar insaturados. Como
ejemplos de los mismos sean mencionados: dcido succinico, dcido
adipico, dcido subérico, dcido azeldico, dcido sebdcico, dcido |
ftdlico, dcido isoftdlico, dcido trimelitico, anhfdrido ftdlico
anhf{drido tetrahidroftdlico, anhidrido hexahidroftdlico, anhi-
drido tetracloroftdlico, anh{drido endometilentetrahidroftdlico

t

anh;drido glutdrico, dcido maléico, anhfdrido maléico, dcido
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invencidn, son aquellos de clase en sf conocida y se obtienen,

fumdrico, 4cidos grasos dimeros y trimeros, tales como deido
oléico, en caso dado en mezcla con 4dcidos grasos monémeros,
terefitalato de dimetilo, tereftalato de bisglicol. Como alco-
holes polivalentes entran en consideracién, por ejemplo, eti-
lenglicol, propilenglicol~(1,2) y =(1,3), butilenglicol=(1,4)
y -(2,3), hexandiol-(1,6), octandiol-(1,8), neopentilglicol,

ciclohexandimetanol (1,4~bis~hidroximetileiclohexano), 2-metil-
1,3=-propandiol, glicerina, trimetilolpropano, hexantriol-(1,2,
6), butantriol-(1,2,4), trimetiloletano, pentaeritrite, quini-
ta, manita y sorbita, glicédxido metflico, ademds, dietilengli-
col, trietilenglicol, tetraetilenglicol, polietilenglicoles,
dipropilenglicol, polipropilenglicoles, dibutilenglicol y po-
libutilenglicoles., Los poliéstereg pueden llevar proporcional—
mente grupos carboxilo en posicién final. También se pueden
ehplear poliésteres de lactonas, por ejemplo, é;—caprolactona
o 4cidos hidroxicarboxilicos, por ejemplo, 4cido (U ~hidroxica-
préico.

También los poliéteres que llevan como minimo
dos, por regla general dos a ocho, preferentemente dos a tres

grupos hidroxilo, que entran en consideracién segin la present¢

por ejemplo, por polimerizacidén de epéxidos, tales como dxido

etilénico, 6xido propilénico, 4xido butilénico, tetrahidrofura-
no, 6xido estirénico o epiclorhidrina consigo mismo, por ejem—
plo, en presencia de BF3, o por adicién de estos epbxidos, en
caso dado en mezcla o consecutivamente, a componentes_de ini-
ciacidén con dtomos de hidrdégeno reactivos, tales como alcoho=-
les o aminas, por ejemplo, agua, etilenglicol, propilenglicole-

(1,3) 8 ~(1,2), trimetilolpropano, 4,4'-dihidroxidifenilpropana,

anilina. Asimismo son adecuados los polidteres modificados por
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a la obtencién de las dispersiones o soluciones acuosas de

poliuretano, es decir, por ejemplo, los diisocianatos que lle-

van por ejemplo grupos iénicos o grupos potencialmente idni-

cos, diaminas o compuestos dihidrdéxi o bien diisocianatos que
. llevan unidades de. éxido polietil&nico, o glicoles,

A los componentes de sintgtizacién hidrof{lica~
ﬁente modificados preferentes perteneéeﬁ especialmente los
dioles aliféticps qﬁe llevan grupos suifénéfd, segin la publi-
cacién alemana DOS 2.446.440, los emulsionantes‘internos catid-
nica o también aniénicamente incorporables segﬁn la solicitud

de patente alemana P 26 51 506 Oy tamblén los polléteres ine-
corporables monofunclonales descritos en esta sollc1+ud de pa~—
tente. » . .

| » - En la prenara016n de 1os NCO—prepolImeros se-

] gﬁn pr1n01plos en si conocidos por el actual estado de la téc-
’nlca se emplean los reactantes por 10 general en.tales propor—

) ciones cuantltatlvas de manera que correspondan a una propor—

M'clén entre grupos 15001anato N étomos de h1dr6geno NCO-reactl—
Avos, preferentemente de grupos hldrox110, de 1 05 hasta 10,
preferantemente de 1 1 hasta 3. N - ) o

' N La secuencia de la a&1016n de los dlstlntos reac-

tantes es aquf ampllamente arbltrarla. Se pueden aqui mezclar
tanto los compuestos hldrOXlllCOS y agregar a éstos el polllsOm
cianato como tamblén introducir en el componente polllsoc1anat
la mezcla de Jos compuestos hldroxillcos 0 consecutlvamente log
dlstlntos compuestos hidrox{licos.

Ia obtenclén de los NCO—prepolimeros se efectua
preferentemente en fusidén a 30 hasta 190 C, preferentemente

a 50 hasta 120°C. La obtencién de los prepolimeros se podria

A I I R R}

efectuar naturalmente también en presencia de dlSolventes o=

uepand o8 upTawes HQTOUQAUT squssaad et up%es

'seteautt SOPBSUs PUOD sot aquamaquexa;ead ‘gBTo
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10

génicos,

' Disolventes orgdnicos que se pueden emplear, por
ejemplo, en una cantidad hasta un éS% en peso, referido a los
sélidos, serian, por ejemplo, acetona, metiletilcetona, acetat{
de etilo, dimetilformamida o c¢iclohexanona.

La clase y las proporciones cuantitativas de los
productos de partida a emplear en la obtencidn de los NCO=-
prepolfmeros se seleccionan, por lo demds, 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 catidnica o anidnicamente incorpora-
dos de O hasta 100, preferentemente 0,1 hasta 100 y, especial-
mente, 0,5 hasta 50 mili-equivalentes por 100 g de sélido,

¢) un contenido en unidades de 6xido etilénico incorporadas en
posicién lateral, en posicién final y/o dentro de la cadena
principal, presentes dentro de un segmento de poliéter, 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 grupoes ié-
nicos de la clase mencionada bajo b), es decir, especialmente
~C00~, =50 =, 6 = N* =, o los grupos no idnicos de la clase
mencionada3bajo c) o tanto grupos ibnicos como también no
iénicos de la clase mencionada. Sin embargo también es posi-
ble emplear en el procedimiento de la presente invencién NCO-

prepolimeros para cuya obtencidn no se emplearon simultdneamen-

te ninguno de los componentes de sintetizacién hidréfilos men-—
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- de la presente invencidn si se emplean simulitdneamente emul-

11

cionados bajo 3, en los cuales el contenido de los grupos arrij
ba mencionados bajo b) y ¢) es por lo tanto de O.

En el caso de emplear tales NCO-prepolimeros que
por lo demds muestran las propiedades mencionadas mfs arriba
bajo a) y b) 1la obtencidn de las dispersiones o bien solucio~
nes acuosas de los productos del procedimiento de la presente

invencidn solo es posible en la realizacién del procedimiento

gionantes externos. Emulsionantes de estos adecuvados se des-
¢riben, por ejemplo, por R. Heusch en "Emulsiones", Ullmann,
tomo 10, pdginas 449-473, Weinheim 1975, 1975. Son adecuados,
tanto los emulsionantes idnicos tales como por ejemplo las
sales alcalinas y aménicas de los dcidos grasos de cadena lar-
ga o 4cidos aril(alquil)sulfénicos de cadena larga, como tam-
bién los emulsionantes no iénicos, tales como por e jemplo

los alquilbencenos etoxilados con un pe56 molecular medio de
500 hasta 10,000,

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

Como ya se ha expuesto, la incorporacién de gru-
pos hidréfilos o bien el empleo simulténeo de emulsionantes

externos no es imprescindible en la realizacidén del procedi-

miento segin la presente invencidn, sino que se efectuard por
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lo general solo cuando los productos del procedimiento de la
presente invencidén 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-
eién, por ejemplo, en los disolventes arriba mencionados como
ejemplos, obteniendose entonces soluciones de los productos
del procedimiento de la presente invencidn en estos disolven-
tes, |

Los NCO~-prepolimeros arriba mencionados como
ejemplo, con 1,8-2,2, preferentemente 2, grupos isocianato
en posicién final se emplean en el procedimiento de la presen-
te invencidn preferentemente en mezcla con bisoxazolidinas,
Bajo "bisoxazolidinas" se entienden aquf compuestos orgédnicos
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 demds son inertes bajo las condiciones
del procedimiento de la presente invencién. A las bisoxazoli-
dinas preferentes pertenecen aquellas que llevan dos grupos

de férmila
X

/
N-Y-

0
\y/
Rl/ \“2

donde R1 y R2 son restos iguales o diferentes y significan
hidrégeno, restos hidrocarburo alifdticos con 1-4 &tomos de
carbono, restos hidrocarburo cicloalifdticos con 5-T7 4tomos
de carbono o restos. hidrocarburo aromfticos con 6-10 dtomos
de carbono, ¢ bien junto con el dtomo 'de carbono del anillo

juntos pueden formar un anillo hidrocarburo cicloalifdtico de

12
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5 6 6 miembros, X significa un resto de férmula

donde R3 ¥y R son restos iguales o diferentes y significan
restos C1-C4-alquilo, preferentemente sin embargo hidrdgeno y'
mes 2 6 3, Y significa un resto de férmula

Ry
C

R4 n

donde R3 ¥y R4 tienen el significado ya indicado y n estd por
un ndmero entero de 2 hasta 6,

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

AT

donde A y A' son restos iguales o diferentes y signifiecan
~G00- ¢ =0CO-NH~ & % significa un resto hidrocarburo alifdtico
divalente con 2-14 Atomos de carbono, un resto hidrocarbure
cicloalifédtico divalente, con 5-14 4tomos de carbono,o un res-
to arileno con 6-15 dtomos de carbono. -

En el procedimiento de la presente invencidn se
emplean bien mezclas de Loz NCO-prepolimeros mencionados como
ejemplo con las bisoxazolidinas mencionadas como e jemplo, ©
también prepolimeros que llevan grupos isocianato principal-

mente lineales y grupos oxazolidina,

Estos prepolimeros mencionados en dltimo lugar

13
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se pueden obitener en forma sencilla por reaccidén de los NCO-~
prepolimeros principalmente difuncionales arriba mencionados
como ejemplo con oxazolidinas que lleven grupos hidroxilo de

férmula
X

0/ \N-Y-OH
N/
VRN
Ry Ry
donde R1, R2, X e Y tienen el significado ya indicado.

En esta obtencidén de los prepolimeros que lle~
van grupes 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-
limero correspondan 0,37-0,53, preferentemente 0,4~0,51 moles
de grupos hidroxilo de la hidroxioxizolidina. De esta manera
se obtienen mezclas de reaccién 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 reaccién ningin aumento de la moléchla en medida apre—
ciable, También en los productos de reaccidn se trata por lo
tanto al igual que eﬁ los NCO-prepolimeros 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
(vedse, por ejemplo, las literaturas mencionadas respecto a
las composiciones de oxazolidina endurecedoras bajo humedad
del estado de la téecnica). Bisoxazolidinas o bien hidroxioxa—
zolidinas a emplear con especial preferencia son los compues-

tos correspondientes mencionados en la patente US 4.002.601

14
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15

o bien en la publicacién alemana DOS 2.446.438.

. Las N-hidroxialquil-oxazolidinas se obtienen
éegﬁn métodos conocidos por la literatura condensandose una
cetona o un aldehido bajo deshidratacidén ciclozante con una
bis~(hidroxialquil)=-amina, y separdndose azeotrépicamente el
agua de reaccién generalmente mediante un medio de arrastre
interno o bien por el compuesto carbonilo empleado en eXCeso.

Como compuestos carbonilo

don especialmente adecuados los aldehidos y cetnnas mencionados
a continuacién:
formaldehido, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido,
isobutiraldehido, benzaldehido, tetrahidrobenzaldehido, acefona,
metiletilecetona, metilpropilcetona, metilisopropilcetona,
dietilcetona, metilbutilcetona, metilisobutilcetona, metil-i-
butilcetona, diisébutilcetona, ciclopentanona y ciclohexanéna.
Compuestos carbonilo a emplear preferentemente son, conforme
& la definicidn anterior de los restos R2 y R3 preferentes
el formaldehido asf{ como los aldehidos alifdticos o bien ceto-
nas mencionados.

Como bis-(hidroxialquil)-aminas

HO-X~NH-Y~0H

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-hidroxihexil)-amina, é N-(2-hidroxipro-

pil)-N-(6-hidroxihexil)~-amina.

Pzrtiendo de las hidroxioxazolidinas arriba dese!
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Aqui entra en consideracién el empleo de, por ejemplo, dcido

16
critas sme pueden obtener las bis-oxazolidinas que contienen
preferentemente grupos uretano, a emplear, por reaccidén con
diisocianatoé de férmula

OCN=Z~NCO

(donde Z tiene el significado arriba indicado), por ejemplo,
hexametilendiisocianato, 3,3,5-trimetil-5-isocianatometil-ciclg
hexilisocianato (IPDI), 4,4'—diisocianatOwdicicldhexilmetano,
2,4~ y 2,6-diisocianatotolueno é 4,4'-diisocianatodifenilme~-
tano, También la reaccién con dcidos dicarboxilicos de natura-
leza alifdtica, cicloalifdtica o aromdtica, de férmula

HOOC~Z~CO0H

conduce a las bisoxazolidinas que llevan grupos éster, utili-
zables, segin la presente invencién.

' Ademds de los 4cidos dicarboxilicos se pueden
emplear, bajo disociacién de HCl, también sus biscloruros o
bajo disociacién de alcohol sus bisésteres. Ademds es posible
hacer reaccionar antes de estas reacciones de dimerizacién,
mencionadas, los grupos OH con cantidades estoquiométricas

de 4cidos hidroxicarboxilicos o las correspondientes lactonas.

hidroxipropiénico, deido hidroxibutirico, dcidos hidroxica-
préico, ete, o bien sus lactonas., Esta modificacién adicional,
gin embargo, es menos preferente.

| En la realizacién del procedimiento de la presen-
te invencién se ‘mezcla con agua
a) los prepolimeros que llevan grupos oxazolidina e isocianato,
mencionados como ejemplo o,
b) las mezclas de los NCO-prepolimercs, mencionados como ejem-

plo, con las bisoxazolidinas, mencionadas como ejemplo,
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‘soluciones en disolventes orgénicos. Mediante la adicién del

7
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.

Aqui, el agua no se emplea como en 1las publie
caciones mencionadas al principio en forma de humedad del afre,
simen forma liquida. Lo esencial es agqui que la céntidad de »
ggua se dimensione de manera que alcanze como minimo para la
hidrélisis de los grupos oxazolidina, es decir, que por mol
de grupos oxazolidina se empleen como mfinimo un mol de agua.
Por lo general se empleard 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 invencidn sino sus

agua en‘forma liquida y mediante la cantidad de aguz mencionada
se evita ampliamente una reaccién de adicidén entre los grupos
isocianato y los grupos hidroxilo formados hidroliticamente

de los grupos oxazolidina, ya que también al emplear un defectd
en oxazolidina, referido a los grupos isocianato, se presentars
siempre una reaccidén prolongadora de cadena entre los grupos
isocianato y el agua presente en exceso en comparacién con

la reaccién de adicidén entre grupos isocianato ¥ grupos hidro- |
xilo. En la obtencidén de soluciones o bien dispersiones acuo-
sas en la realizacién del procedimiento de la presente inven-
cién se empleard 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-

¢clanato.

En la obtencién de las soluciones de los productqs
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_ en peso. A esta solucién se agrege entonces bajo agitacidn el

agua como tal o en mezcla con el disolvente miscible en agua.

se ha expuesto o conteniendo un emulsionante externo, especial-

18

del procedimiento de la presente invencién en disolventes or=
génicos se procederd en la realizacién del procedimiento de la
presente invencién por lo general como sigue:

La mezcla de reaccidn que lleva los grupos iso-
cianatos y grupos oxazolidina se disuelve en un disolvente
adecuado gque, prefersntemente, debiera ser miscible con agua,

en ﬁna solucién al 5 hasta 95, preferentemente 20 hasta T0%

La temperatura se encuentra aqui por lo general entre O y
80°C, Se forma entonces inmediatamente una solucién del produc+
to del procedimiento de la presente invencién en el disolvente
o bien en la mezela disolvente/zgua. Disolventes adecuados son
por ejemplo, dimetilformamida, sulféxido dimetilico, acetona,
metiletilcetona o, sin embargo, también las mezclas de por
ejemplo alcoholes teréiarios, tales como terc.-~butanol con
disolventes aromdticos, tales como por ejemplo tolueno.

En la forma de ejecucidn especialmente preferen—
te del procedimiento de la presente invencién bajo obtencidn
simultdnea de dispersiones o bien soluciones acuosas de los
productos del procedimiento de la presente invencién en agua

se agita el sistema reactivo hidrofflicamente modificado como

mente en el caso de que aqui se trate de un lfquido, direc-
tamente con el agua, 0 se procede segin el principio arriba
expuésto empleando simultdneamente un disolvente auxiliar, em-
pledndose como disolvente auxiliar convenientemente un disol-
vente miscible con agua con un punto de ebullicién inferior

a 100°C que, una vez efectuada la reaccifn segin la presente

invencién, se pueda retirar destilativamente. En esta obten-
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disolvente de dispersiones acuosas de poliuretano es aqui

19
cidn de dispersiones o soluciones acuosas se efectua la disper-
8ién o bien solucidén del prepolimero y su prolongacidén de ca~-
dena prdcticamente en forma simultdnea. De ventaja decisiva
en comparacién con los procedimientos conocidos por el actual

estado de la técnica para la obtencién libre o bien pobre en

que ya antes de reunir los prepolimeros con el agua se presen-
ta una {ntima mezcla con el agente prolongador de cadena, o
bien ya antes de la reunidén con el agua se efectua una fija-
cidén quimica del grupo prolongador de cadena, (grupo oxazoli=-
dina) por lo que la prolongacién de cadena conduce a productos
especialmente homogéneos. ELl procedimiento de la presente ine
vencidn es excelentemente adecuado para la obtencidén de dis—
persiones o bien soluciones acuosas con un contenido en séli-
dos de un 10 hasta 70, preferentemente un 30 hasta 65% en peso.
En las dispersiones muestran las particulas de la fase discon-
tinua por lo general uncs didmetros de 50 hasta 1000nm. Tam=
bién es posible la obtencidén de soles con didmetros de parti-
cula medios de la fase discontinua de unos 1-50 nm, o bien so~- |
luciones acuosas claras en las cuales los sélidos estén presen-
tes en forma molecularmente dispersa o como mdximo en forma de
asociados,

El que en el procedimiento segin la presente
invencién se obtengan soluciones o dispersiones de los poliu-
retanos en agua depende ante todo del peso molecular y de la
hidrofilia de las particulas disueltas o bien dispersadas que,
a su vez, se puede ajustar mediante seleccidn adecuada de la
clase y proporcidn cuantitativa de los materiales de vartida,

especialmente en la obtencidén de los NCO-prepolimeros, segin

principios conocidos en la quimica de los poliuretanos. Asi
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EJEMPLO 1.~

20

conduce, por ejemplo, el empleo de un NOQ—prepolimero gon ung
funcionalidad NCO media ligeramente por debajo de_2, a una
interrupcidn de la reaccidén de poliadicién antes de alcanzarse
unos pesos moleculares demasiado altos. Los poliuretancs ob-
tenidos segin el procedimiento de la presente invencidn, pre-
sentes en dispersidén o bien solucién acuosa, son iguales a

los poliuretanos obtenidos en disolventes orgdnicos conocidos,
Las peliculas preparadas de ellos muestran una excelente resis-
tencia mecdnica y establlidad a la hidrélisis y se pueden em-
plear en los mds distintos terrenos de aplicacién.

Debido a los grupos hidroxilo en posicién late-
ral incorporados en los éroductos del procedimiento de la pre—
gente invencidn se pueden reticular estos después de la con=-
formacibén, por ejemplo, por evaporacién del disolvente o bien
del agua, después de haberse agregado a la solucidén o bien a
la dispersién un agente reticulador quimica o térmicamente
activable. Agentes de reticulacién adecuados son, por ejemplo,
los poliisccianatos con grupos isocianato bloqueados o resinaé
de melamina reactivas con respecto a los grupos hidroxilo., Tame
bién al prescindir de una reticulacidén quimica de los productos
del procedimiento de la presente invencién a través de los gru~
pos hidroxilo en la posicién lateral pueden estos ser ventajo-
808 ya que frecuentemente elevan la afinidad fisica de los
productos del procedimiento de la presente invencién con res-
pecto a los sustratos que son recubiertos con los compuestos
segin la presente invencién.

' Todas las partes mencionadas en los ejemplos a

continuacidén son partes en peso.

1237,5 partes de un polibutilenadipato (peso mo-
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lecular= 2250) y 191,3 partes de un producto de adicidn cuatro
veces propoxilado de 2-butendiol-1,4 y bisulfito sédico (peso
molecular = 425), denominado a continuacidén como "producto
de adicién" se deshidratan a 120°C en vacio a la trompa de aguT.
A esta mezcla se agregan a 70°C 488,4 partes de 1-iSocianato-
3~isocianatometil-3,5,5-trimetilciclohexano y la mezcla se agid
ta, después de elevar la temperatura a 100°C, hasta que el con-
tenido en NCO de la fusién ascendié a un 5,3%. Después de en—
friar a 60°C se introdujeron ¥y agitaron 437,4 partes de una

bisoxazolidina de férmula

[\

[ \.
0 Y- (cn2)2-ocom(caz)6-nncoo-(cnz)z-NY

¥ la mezcla se mezcla a continuacidn bajo fuerte agitacidén ..
con 5060 partes de agua desionizada. La suspensién acuosa for-
made. tenfa un contenido en sélidos de un 30% y una viscosidad
de 14 segundos (copa Ford, 4 mm). En la luz transldcida mostrad
ba un efecto de Tyndall. Ia dispersién seca a una pelicula
clara, incolora y libre de pegajosidad que tiene los siguiente
datos mecénicos; resistencia a la traccién 37,2 WPa
alargamiento a la torura: 620%.
330 partes de la dispersién se mezclan con 15

parfes de una hexametil/butiloximetilmelaming y se cuela a una
pelicula. Después de secar se calentd la pelicula durante 20

minutos a 130°C. Los valores mecdnicos medidos en esta peli-

cula eran: resistencia a la traccidn: 45,3 MPa
alargamiento a la rotura: 410%

La pelicula no estaba pegajosa después de hume-

decer con tolueno y acetona y no se disolvié en DMF caliente. |
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EJEMPLO 3.~

22
EJEMPLO 24=
El NCO-prepolfmero del ejemplo 1 se mezcldé a 60°C

con 361,8 partes de una bisoxazolidina de férmula

d\;/)N-(032)2-000Nﬁ-(cnz)G-NH-coo;(032)2-N<:::}0

Bajo fuerte agitacién se agregaron 5100 partes de agua desioni~
zada. La dispersién formada tenfa un contenido en sélidos de
un 30% y una viscosidad de 18 segundos (copa Ford, 4 mm). En
luz translicida presentaba un efecto de Tyndall.

La dispersién secs 2 una pelicula clara, inco-
lora y libre de pegajosidad que después de retirar“btalmgnte
el agua presenta una dureza Shore-A de 78. Después de calentar
durante 20 minutos a 130°Cmbia subido la dureza a 85 (Shore-A)
y la pelicula solo era esponjable en DNF caliente, pero sin

embargo no soluble,

600 partes de un ftalato de polietanoldiol (peso
molecular = 2000)~y 525 partes de un adipato de polietandiol-
ftalato (peso molecular = 1750) asi como 170,4 partes del pro-
ducto de adicidn descrito en el ejemplo 1 se deshidratan a
120°G 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° se agita la mezcla hasta que el
contenido en NCO de la fusién ascienda a 4,8%. Despuds de en~
friar a 80°C se introducen Yy agitan 209 partes de una oxazoli-

dina de férmula

I\
-(032)2-000§H—(cnz)s-NHcoo-(cn2)2-N\\¢/p
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¥y la mezcla se mezcla a continuacidén, bajo fuerte agitacidn,
con 4070 parfes de agua desionizada., La dispersidn acuosa
formada tenfa un contenido en sélidos de un 30% y una visco-
sidad de 15 segundos (copa Ford, 4 mm). La dispersién mostraba
en la luz transldcida un efecto de Tyndall. La dispersién secd
después de colar a una pelfcula clara y dura que sin embargo
se podia erafiar facilmente con la ufia. La dureza al lédpiz
ascendié a HB-H. Después de calentar durante 20 minutos a 1306

habia 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) asf{ como 13,4 ﬁartes de 1,1,1=
trishidroximetilpropanc y 148,8 partes del producto de adicién
degcrito en el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en vacio a la
trompa de agua. A esta mezcla se agregan a T0°C 285,6 partes
de hexametilendiisocianato y después de elevar la temperatura
a 100°C se agita la mezcla hasta que elcontenido en NCO de la
fusién ascendié a un 4,3%. Después de enfriar a 80°C se intro-

dujeron y agitaron 252,7 partes de una oxazolidina de férmula

M
N-(CH,),~0CONH~(CH, ) (~-NHCOO-(CHp)o-N 0

y la mezcla se mezcld a continuacidn, bajo fuerte aéitacién,
con 2230 partes de agua desionizada. Se formé una dispersién
acuosa con un contenido en sélidos de un 40% y una viscosidad
de 20 segundos (copa Ford, 4 mm). La dispersién tenia en la

luz translicida un efecto de Tyndall.

23

"
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EJEMPLO 5.~

24

1000 partes de un poliadipato de etandiol/butan~-
diol-1,4/dietilenglicol (peso molecular = 2000), asf como
1100 partes de un producto de adicién de cantidades estoquié~
métricas (i) de un poliéteraleohol iniciado con n-butanol de
un 83% de 8xido etilénico y un 17% de 6xido propilénico (peso
molecular = 1900), (ii), hexametilendiisocianmato 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 agité, después de elevar la tem—
peratura a 100°C, hasta que el contenido en NCO de la fusidn
ascendid a un 4,1%, Después de enfriar a 3000 se introdujeron

¥y agitaron 358,2 partes de una oxazolidina de férmula

N~ (CH,) g-o-co; (CH, ) ,~C00-(CHy) o=N >\/‘é

vy la mezcla se mezcld a continuacién, bajo fuerte agitacién,
con 6160 partes de agua desionizada. La dispersidén formada
tenfa un contenido en sélidos de un 30%. La dispersién presen—
taba en la luz translicida wn efecto de Tyndall,
EJEMPLO 6.~

1192,5 partes de un adipato de polibutandiol
(peso molecular = 2250) y 137,5 partes de un polidter de {Sxi-
do propilénico, iniciado sobre bisfenol A (peso molecular =
550) asf como 85,5 partes de un alcohol de poliéter iniciade
sobre n-butanol de un 85% de dxido etilénico y un 15% de éxido
propilénico y 85,2 partes del producto de adicidn descrito en
el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en vacio a la trompa de agusg.

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-



o 25
i . ta, despuds de elevar la temperatura a 10000, hasta que el

i contenido en NCO asciende a un 5,0%. Después de enfriar a

60°C, ge introducen y 2gitandd7,4 partes de una bisoxazolidina

de férmula

\/( N-(CH, ) ,-0C0~NH- (CH, ) ¢ -NH~C00~ (CHy),-N 0

X

¥y la mezcla se mezcla a continuacién bajo fuerte agitacién

con 3320 partes de agua desionizada. La dispersidén formada

[ A R

tenfa un contenido en sélidos de un 40% y wuna viscosidad de

18 segundos (copa Ford, 4 mm), Mostraba en la luz transldcida
10 . un efecto Tyndall, La dispersidén seca a una pelicula clara,
incolora y eldstica que tiene las siguientes caracteristicas
mecdnicas: resistencia a la traccidn: 28,6 MPA

alargamiento a la rotura: ' 930%.

250 partes de la dispersidén se mezclan con

j_g 15 20 partes de un triisocianatohexilbiuret enmascarado de bu-

; tanona. Después de secar una pelfcula se calienta ésta durante
30 minutos a 16000. Los datos mecédnicos medidos en esta pee~

% licula son: resistencia a la traccidn: 41,7 MPa

alargamiento a la rotura: 430%.

20 EJEMPLO T.=

500 partes de un ftalato de polietileno (peso
molecular= 2000) y 332 partes de un polipropilenglicoléter

o ——a .

iniciado sobre bisfenol-A (peso molecular: 550) asi, 13,4 par-

tes de trishidroximetilpropano ¥ 104 partes del producto de

JOCFR PRSI

25 adicibn descrito en el ejemplo 1 se deshidratan a 120°C en va-

0
cio a la trompa de agua., A esta mezcla se agregan a 70 ¢ 320

4 partes de hexandiisocianato y, despuds de elevar latemperatura
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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 unas oxazolidina de férmula

5 .
{ . ‘N-(cng)Q-oco-NH NH~C00- ( CH2)2-N?

¥y la mezcla se mezcla a continuacidn, bajo fuerte agitacidn,

con una mezcla de 2260 partes de agua desionizada y 76 partes
de etilenglicolmonoetiléster., Se forma una dispersién con wn

contenido en sélidos de un 40%. Esta muestra en la luz trans—
ldcida un efecto Tyndall,

EJEVMPLO 8,

552 partes de un polipropilenglicoléter, iniciadd
sobre bisfenol-A (peso molecular= 550 ) se deshidratan a 12065
en vacio a la trompa de agua y =& 70°b se mezecla 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 adicidén de 20mles
de 6xido etilénico a un mol de iso-nonilfenol. Después de la

adicidén de 320 partes de una oxazolidina de férmula

[\

0\/ N~ (cnz) 2T-oco-NH NH-C00- ( CH2)2-N

‘\/’

y 84 partes de etilenglicol monometiléter se agregan bajo fuer-
te agitacidn 2500 partes de agua desionizada. Se forma una dis-
persidn con un contenido en sélidos de un 38%., Esta muestra en

la luz transldcida un efecto de Tyndall. Deépués de colar y se~|




10

15

20

car se forma una pelfcula clara, tenaz, que tiene una alia
dureza,
EJEMPLO 9.~

556 partes de un polipropilenglicoléter (peso

molecular = 550) iniciado sobre bisfenol-A y 93,6 partes del

- producto de adicidn descrito en el ejemplo 1 se deshidratan

a 12900 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 le temperatura a 100%C se agita la mezcla hasta que el

contenido en NCO asciende a un 6,3%. A 70°C se agitb, después

de mezclar con 80 partes de una oxazolidina de férmule

HO~ (CHé ) 2—N/\—}

durante 12 horas. Después se agregaron 105 partes de etilen-
glicolmonoetiléter y a 50°C se introdujeron 1590 partes de
agua desionizada, La dispersién formada tenia un contenido
en sélidos de un 40% y mostraba en la luz transldcida un
efecto de Tyndall. Secaba 2 una pelicula clara, tenaz y bri-
llante.,

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
gon susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamental,

27
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REIVINDICACIONES

1.~Procedimiento para la obtencidén de productos
de poliadicidn de isocianato, esencialmente lineales, con gru=-
pos hidroxilo, en posicién lateral, por reaccién de sistemas
reactivos conteniendo grupos isocianato libres y grupos oxaw-
zolidina, con agua, caracterizado porque ge prolonga la cadena
2 . ]
a) prepolimeros egencialmente lineales que en posicion final
tienen grupos isocianato asi como también grupos oxazolidina ¢
b) una mezcla conteniendo NCO-prepolimeros esencialmente li-
neales y bisoxazolidinas,
mediante mezcla con agua, dimensionandose la cantidad de agua
de manera que por mol de grupos oxazolidina presentes enla

mezcla de reaccidn se presente como minimo un mol de agua.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque como prepolimero se emplean prepolimeros
hidrofilicamente modificados y/o conteniendo un emulsionante
externo y unexceso de agua alto con respecto a la reaccidn
de prolongacién de cadena, de manera que directamente se ob-
tenga una dispersidn o bien solucién acuosa de los productos

de poliadicién.

3.~ Procedimiento para la obtencién de productos
de poliadicién de isocianato, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria,
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Esta Memoria consta de 29 hojas escritas a

miquina por una sola cara.
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