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"Procedimiento para preparar polfmeros
de hidantoinas®

é?ié%dbnﬁw FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemena,

residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemenia.

El objeto de esta invencidn es proporeionar
nuevos polimeros que contengan anillos de hidantoina.

Otro objeto de la invencidn es proporeioner
procedimientos de preparacién de tales polimeros.

De Uno de estos procedimientos comprende el ca-~
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lentanmiento de derivados de la glicina y de poliisocigw
natos o poliisotiocianatos a temperaturas comprendidas
entre 80 y 500°C, Este calentamiento puede efectuarse
en un disolvente orgénico.

Los derivados de la glicing preferidos para es
te procedimiento son compuestos de férmula general:

R
1
]
AT  ————fnes NH = G - CORZ)x
]
Ry
en la que Ar representa un radical aromdtico, Rl repre-

senta hidrdégeno o alquilo, R2 representa el grupo hidro
xilo o un grupo amino, un grupo alquilamino, dialquila-
mino, aleoxilo o aroxilo, y x es un nimero entero compren
dido entre 2 y 4. Los derivados de la glicina usados de
acuerdo con la invencidn deben contener el radiecals

ol

e NH - c - COR,)

By
por lo menos dos veces en la molécula.

El radical aromdtico Ar es preferiblemente un
radical derivado del benceno, azobenceno, naftaleno, an-
traceno, difenilo, trifenilmetano, un difenilalcano, un
difenilalqueno, difeniléter, difeniltiodter o un polife-
niléter. Bstos radicales pueden ser sustitufdos también
una o varias veces, por ejemplo, por grupos alquilo (me-
tilo), halégeno (cloro), nitro, alcoxilo (metoxilo), dial
quilamina (dimetilamina), acilo (acetilo), carbacoxilo
(carbometoxilo o etoxilo) y ciano. Son preferibles los
derivados benceno, naftaleno, difenilmetano y difeniléter

que pueden ser sustituidos una o dos veces por grupos me-
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tilos y/o dtomos de cloro,

Ia preparacién de los derivados de la glicina
usados como materiales iniciales segin la invencidn es
conocida y puede efectuarse, por ejemplo, mediante di-
recta reaccién de poliaminas aromdticas con dcidos ha-
loacéticos o derivados de ellos o mediante condensacidn
con deido hidrocidnico y aldehidos o cetonas, seguido de
conversién del grupo nitrilo, por ejemplo, en deico car-
box{lico, éster o amida.

La reaccién de poliaminas arométicas con dcido
haloacético o sus derivados se lleva a cabo en un disol-
vente orgénico, por ejemplo en etanol, metanol, acetona,
benceno o en un medioc acuoso con el uso de agentes aglu-
tinantes dcidos, talcs como aminas terciarias (por ejem-
plo piridina, trietilamina), un exceso de amina inicial,
sosa, potasa, bicarbonato sddico, bicarbonato potdsico,
hidréxido sédico, hidréxido potdésico, oxido cdleio o car
bonato cdleico.

Adecuados dcidos haloacéticos o derivados de
ellos son, por ejemplo, el dcide cloroacético, cloroa-
cetamida, N,N-dialquilo-cloroacetamida (siendo el radi-
cal alquilo preferiblemente metilo, etilo o butilo),clo-
roacétato de metilo, etilo o fenilo), ésteres del deido
alfa-cloropropidnico y dcido alfa-cloropropionico.

Otro método consistd en condensar poliamidas
arilicas con cianuros (por ejemplo NaCN, KCN) y com-
puestos oxo(por ejemplo formsldehido, acetona, acetofe-
nona) con adieidn de dcidos; los nitrilos obtenidos pue-
den sapénificarse luego de manerea conocida para formar

deidos carboxilicos o convertirse directamente en éste-
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res por medio de 4cido elorhidrico alcohdlico. Otros
procedimientos consisten en modificar derivados de la
glicina ya preparados, por ejemplo mediante estefiﬁi-
cacién de los deidos libres o aminolisis de los este—
res.

Adecuadas poliaminas aromiticas para uso en
la invencidn son compuestos que tengan por lo nenos
dos grupos aminos unidos a nidcleos arométicos, avnque
éstos no han de disponerse en la posicidén "o o Mpara®.
Ademds, las aminas pueden ser sustituidas de cualquier
manera deseada, Ejemplos de tales poliaminas aromdticas
son los siguientes: m- y p-fenilendiamina, 2,4-, 2,5= ¥
2,6=toluilendiemina, diaminas diisopropilbencénicas,
1,3,5=triaminobenceno, 2,4,6-triaminotoluenc, 4,4 -dis
minoazobenceno, 2,4,6~triaminoetilbenceno, 1,3,5-diami
notriisopropilbencenoc, 2-cloro-l,4~-fenilendiamina, 2,5-
dicloro-l,4~fenilendiamina, 2,6-2dicloro-l,4-fenilendia
mina, 2,6-diamino- y 4,6-diamino-5-metil-l,3-dietilben
ceno, 1ly3-y ly4=y 1,5=, 1,6=, 1,7-, 2y4-, 2,5~y 2,7- ¥
2,8~diaminonaftaleno, 1,4-diaminoantraguinona, 1,5-dia
minoantraquinona, 4,4‘= y 2,4’-diaminodifeniléter, 4,4~
¥ 2,4 ’-~diaminodifeniltioéter, disulfuro de 4,4 '-diamino-
difenilo, 4,4’-diaminodifenilo, 4,4 -diamino-3,3'- §
2,2’=diclorofenilo, 4,4’-diamino-3,3’-dislcoxidifenilo,
4,4 -diamino-3,3 ~dimetildifenilo, 4,4 -diaminodifenil
metano, 2,2-bis-p-aminofenilpropano, l,2-bis-p-aminofe
niletano, 4,4’-diaminoestilbeno, 4,4’-diaminoazobenceno,
4,4’-diaminodifenilsulfona, 4,4,4"-triaminotrifenilme
tano, diaminocarbazol, 2,2"-dicloro-4,4“-diaminotri£g

niléter y 2,4-diamino-6-fenil-(1,3,5)-triazina. También
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pueden emplearse compuestos de elevado peso molecular
que contengan varios grupos aminos aromdticamente li-
gados, por ejemplo resinas de aniline formaldehdica.

Adecuados poliisocianatos y poliisotiociang-
tos a calentar con los derivados de la glicina son,
por ejemplo, compuestos alifdticos, cicloalifdticos o
aromdticos que tengan por lo menos dos grupos NCO §
NCS en la molécula. Los siguientes son ejemplos de ta
les poliisocianatos: diisocianatos polimetilénicos;de
£érmila OCN-(CHz)anCO, en la que n es un nimero de 4
a 8, diisocianatos bencénicos que puedan ser sustituf
dos con grupos alquilicos, por ejemplo diisocianatos
m- y p-fenilénicos, toluileno-2,4- y 2,6-diisocianato,
diisocianatos etilbencénicos, diisocienatos di- y tri-
isopropilbencénicos, diisocianatos cloro-p~fenilénicos,
diisocianatos de difenilmetano, dilsocianatos de nafta
leno, isocianatos ésteres tales como el éster y tiods-
ter triisocianato-arilfosféricos y,di-p-isocianato-
fenilglicol, 4,4‘-diisocianato-difen{lister, 1,2=big=p~
isocianato~-feniletano y 4,4‘=-diisocianato-estilbeno,
Tembién pueden emplearse isocianatos parcialmente poli
merizados que tengan anillos isocianuratos y grupos NCO
libres. ,

Los poliisocianatos pueden usarse también en
forma de sus derivados, por ejemplo los productos de
reaccién con fenoles, alcoholes, aminas, amonfaco, bi-
sulfito, Cl1H, etc. Bjemplos individuales de éstos, son
el fenol, cresoles, xilenol, etanol, metanol, propanol,
isopropanol, amonisco, metilamina, etanolemina, dimetil

amina, enilina y difenilamina. También pueden emplearse
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productos de adicién de peso molecular relativamente
elevado, por ejemplo de poliisociamatos con polialqohg
les, tales como etilénglicol, propilénglicol, frimetil-
lalcanos o glicerol. )

En lugar de los poliisocianatos mencionados,
pueden usarse igualmente los correspondientes coﬁpﬁes-
tos "tio', ‘.

E1l procedimiento se efectia generalmenfe:éalqg
tando los dos componentes iniciales durante algun tiemy
po en un disolvente orgdnico, permaneciendo en solucidn
el polimero producido. El polimero puede aislarse median
te destilacidn del disolvente., Las cantidades de los com
puestos iniciales pueden elegirse de tal manera que se
disponga de 0,5 a 10 moles de grupos isocianatos o iso-
tioecianatos por mol de grupo NH2, siendo preferible usar
de 1 2 3 moles de isocianato o isotiocianato. Adecuados
disolventes para el procedimiento son compuestos que sean
inertes respecto a los grupos NCO-, por ejemplo hidrocar
buros aromiticos, hidrocarburos aromdticos clorados, hi-
drocarburos alifdticos, ésteres y cetonas.

Especialmente adecuados son las N-alquilpirroli
donas, sulféxido dimetilico, fenol, cresol y dimetilfor-
mamida. Cuando se empleen derivados iso(tio)-cianatos,
pueden utilizarse también otros disolventes, tales como
alcoholes o fenoles, Por otra parte, es posible también
reaccionar los componentes conjuntamente de manera direc
ta, sin el uso de disolvente.

Los tiempos de reaccidén varian entre 30 minutos
y varios dias y en casos especiales puede rebaser ambos

1imites, por defecto o por exceso. Las temperaturas de
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reaccién se eligen de manera que estén comprendidas en-
tre O y 50000, dependiendo del material inicial,

Es preferible trabajar entre 20 y 350°C, obte~
niéndose los mejores resultados al nivel de 20 a 23000.

Las reacciones de condensacién pueden acelerar
gse medlante el uso de catalizadores, por ejemplo alcoho
latos metdlicos o aminas terciarias. '

En la polimerizacidén segin la invencidn, tiene
lugar, ademds de la condensacidén de los dos reactivos,
une reaccidén de cierre de anillo pare formar el anillo
de hidantoina, como puede representarse por la siguiente
ecuacién de reacecidn:

\ - NH-CH2-00R2 4 ~NOX ey

CH, - CO
N
_..._.>\

C—Nc———

X
Los polimeros preferidos que se obtienen en es-

ta invencidn contienen la unidad recurrente:

R R -1
R b0 o '4R
S G
\/N—y-N\/N-—Ar
n "

en la que Ar corresponde a la definicién dada anteriormen

te, R4 represente hidrégeno y radicel alquilo, con 1 a 6
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dtomos de carbono e y es Ar y adicionalmente un radi-
cel alqyilo con 4 a 10 &tomos de carbono (uno o mis de
los cuales puede ser sustituido por oxigeno y. azufre)
y xilileno, Esta unidad recurrente puede estar conteni-
da en el polimero aproximadamente 20 a 5,000 veces o mds.
En otro procedimiento de preparacidn de pre-
paracién de los polimeros de hidantoina de la invencién
se calientan derivados de compuestos de N~-carbexi-glici
na con poliaminas a temperaturas de 80 & 5009c; Egte co-
lentamiento puede efectuarse también en un disclvente
orgénico.
Son preferibles los derivados de la N-carboxi-

glicine de férmula gengral

COR Rt
Ar=+ N ¢ - COR?)
B *

en la que Ar representa un radical aromdtico, R, és hi-
drégeno o un radical alquilo, R, es OH, un grupo amino,
un grupo alquilamino, un grupo dialquilamino, un grupo
alcoxilo ¢ un grupo aroxilo, R3 representa un srupo .
dialquilamino, un grupo alcoxilo o un grupo aroxilo y x
es un nimero entero comprendido entre 2 y 4.

Asi, los derivados de la glicina a usar de
acuerdo con la invencidén deberdn contener el radical:

COR3 Rl

| { 2

N ¢ - COR")
11

por lo menos dos veces en la molecuEa.

L
\

Los radicales aromiticos Ar son preferible-
mente los rgdicales derivados de benceno, azobenceno,
naftaleno, antraceno, trifenilmetanc, difenilmetano o

difeniléter. Estos radicales pueden llevar uno o varios
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sustitutivos, por ejemplo grupos alquilos (metilo), ha-
1légenos (cloro), nitro, alcoxilos (metoxilo), dialquila-
minos (dimetilamino), acilos (acetilo), carbacoxilos
(carbometoxilo o carboetoxilo) y ciano. Es ventajoso
usar los derivados bencénicos, naftédlenico, difenilmeta-
no o difeniléter que pueden ser sustituf.os, w1z a dos
dos veces, por funciones metilos y/o cloro. Los deriva-
dos de la glicina a utilizar de acuerdo con la invencidn
como meteriales iniciales se preparan segin métodos co-
nocidos, Mediante la reaccidn directa de las correspon-
dientes poliaminas aromfticas con gcido hidrccifnico y
aldehidos o cetonas y subsiguiente conversién del gru-
po nitrilo en la deseada funcidn earboxilo, por ejemplo
éster o amida de deido carboxilico o mediante condensa-
cidén de las poliamidas aromdticas con decido acético ha-
logenado o derivados del mismo, se obtienen derivados
de la glicina provistos de una funcién NH libre que pue-
den convertirse subsigulentemente en los deseados mate-
riales iniciales por medio de clorocarbonato de alguilo
o clorocarbdnato de arilo. Ia reaccidn con el dcido acé-
tico halogenado o derivados del mismo, asi como con
los derivados del dcido clorocarbénico, procede en el
sentido de una reaccién de Schotten-Baumann, por ejem-
plo en un disolvente orgdnico tal como etenol, metanol
acetona o benceno 0 en un medio acuoso con el uso si-
multdneo de un aceptor de acidos, por ejemplo una amina
terciaria (piridina, trietilamina), un exceso de amina
inicial, carbonato sddico, carbonato potdsico, hidrdxi-
do sédico, hidroxido potdsico, hidrdxido cdlecico o car-

bonato cdleico.
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Este procedimiento es esenclaagn‘%e :Lgual al
ya descrito.
La siguiente condensacidén con clorocarbonato
de alguilo o de arilo, por ejemplo clorocarborato de
56 metilo, etilo, propilo, fenilo o tolilo, se lieva a ca-
bo bajo condiciones subancialmente iguales. Eé/posible
combinar sucesivamente varias operaciones del :proceso
en una operacién de reaccidn, por ejemplo reacciones
de condensacibn con derivados del doido cloromuético
10. y derivados del dcido clorocarbénico. Otro método de
preparacién de los derivados de la glicina a usar de
acuerdo con lea invencidn, comprende la condensacidn
de los correspondientes ésteres del dcido carbdmico que
tengan wn grupo NH libre con un derivado del dcido clo-
15. roacético, en general a través de la sal de carbamato.
Los derivados polifuncionales de la glicina

asi obtenidos, que contienen por lo menos dos veces el

grupo,
COR3 R:L
! f 5
20. ¢ N C - COR")
{
R;
se hacen reaccionar a elevada temperatura con una polia-
mida primeris,es decir un compuesto que tenga por lo
25, menos dos grupos aminos primarios, produciendo las

polihidantoinas. La reaceidn puede representarse, por

ejemplo, de la siguiente manera:

90 - R CO - N—
- N\c - C0 - Ra + HZN- "'——"—9' N\ /CO +R H-ﬂﬁl
i P N § Npt
30, R R R
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. Adecuadas poliaminas para la reaccién con los
derivados anteriormente deseritos de la glielna aon,

por ejemplo, compuestos alifdticos, cicloalifdticos y

en particular aromdticos, que contengan por lo menos

dos grupos aminos primarios en la molecula, Cowo ejem-—
plos de estas poliaminas, se mencionarén los alfa, omega-
diaminoalcanos que tienen de dos & dieciocho dtomos de
carbono en la molécula, tales como la etilendiamina,
propilendiamina~l,2 y ~1,3, l,4~diaminobutano, hexame
tiléndiemine y octametiléndiamine, ademis de sva produc
tos de sustitucidn alquilica y polimeros, tales como la
trimetilhexametilendiamina, dietilentriamina, trietilen-
tetramina o dipropilentriamina, productos arométicos que
contengan grupos aminomet{licos, tales como 1,3~ § 1,4=
xililendiamina, as{ como las poliaminas aromdticas mencio
nadas con referencia a la preparacidn dé los derivados

de la glicina.

El procedimiento de la invencién se 1lleva a cabo
generalmente calentando las dos componentes, preferible-
mente en cantidades estequiométiicas a temperatura eleva
da a fin de efectuar la aminolisis representada por la
anterior ecuacidn. Esta reaccién se efectila preferiblemen
te, por lo menos hacia el final de la misma, en presencia
de un disolvente aroméfico. Adecuados disolventes para es
te fin son los disolventes orgdnicos tales como alifdti-
cos, aromidticos, nidrocarburos halogenados, en particular
N-alquilpirrolidonas, dimetilformemides, dimetilacetemida,
sulfoxido dimetilico, fenol y cresoles,

La condensacién de los componentes se efectia en

general entre 100 y 35000 y preferiblemente entre 140 y
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.20000, preparando, primeramente en ausencia de un disol

vente, un producto de precondensacidn cuyo peso molecu-
lar se incrementa al progresar la reaccién a temperatu-
ra elevada., La reaccidén de condensacidn puede activarse
mediante el uso de un catalizador dcido, alealino o me-
$4lico (carbonato sddico, solucidn de hidréxido sédico,
endoetilénpiperazina, trietilamina, deido fosférico,
deido p~toluenosulfénico, femolato sédico, 6xido de plo
mo, o tetrabutilato de titanio).

El grado de condensacién de los resultantes po
limeros que contienen varios grupos de hidantdina en la
molécula se determina mediante la seleccidn de una rela
cibn cuantitativa del derivado de la glicina y el compo
nente amino, as{ como mediante las condiciones de reac—
cibén. Los polimeros de elevado peso molecular, es decir
superior a varios millares aproximadamente, pueden incor
porarse en un disolvente al final de la condensacidn o
después de haberse conseguido el deseado grado de conden
sacién, Por razones relacionadas con el trétamiento de
los productos, generalmente la condensacién no se reali
za hasta el deseado estado final. Este estado final pue
de conseguirse después del moldeo, fundiendo en una pe-
1icula o 14mina o después de su aplicacién sobre un sustra
t0, mediante un tratamiento térmico a temperaturas del
orden de 100 a 500°C Y preferiblemente de 150 g 40000.
Es posible usar adicionalmente otros polimeros, por ejem
plo poliésteres, poliamidas, poliuretanocs, poliolefinas,
poliacetales, poliepdxidos, poliimidas, poliamidimidas,
poliiminopoliésteres y poliimidoisocianatos, que siempre

que se hallen presentes grupos funcionales (grupos OH &
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NCO), pueden enlazarse directa y tramsversalmente con
las polihidantoinas.

Cuando se calientan a elevadas temperaturas,
los polimeros de la invencién se convierten en produc
tos duros y no fusibles. Por consiguiente, es posible
obtener revestimientos que exhiban unas notables flexi
bilidad, dureza superficial, resistencia a lu abrasién
y resistencia & todos los disolventes convencicunales,
tales como alecoholes, hidrocarburos aromiticos y alifd
ticos, ésteres, &teres y cetonas e incluso al sgua, apli
cando soluciones de estos polimeros en adecuados disol~
ventes o mezclas disolventes, a bases sustentadoras y
registentes al calor, que comprendan, por ejemplo, me-
tales, cerdmica, fibras de vidrio o amianto, o tejidos
producidos con tales fibras, o incluso a otros produc-
tos sintéticos adecuadamente resistentes a las tempera-
turas, ¥ sometiendd luego a elevadas temperaturas en un
horno,

Particularmente adecuados son los policonden~
sados que contienen anillos de hidantoina o tiohidan-
toina ; que estén enlazados a través de sus dtomos de
nitrdgeno mediente grupos orgdnicos bivalentes, tales
como grupos alquilénicos que contengan de 4 a 10 dtomos
de carbono, grupos fenilénicos, grupos toluilénicos,
grupos difenilénicos y grupos difeniléteres,

Generalmente, se preparan los revestimientos
a partir de los condensados que contienen anillos de
hidantoina o tiohidantoina disolviendo tales sustencias
en un disolvente adecuado, aplicando la resultante so-

lucidn a un sustrato, seguido de endurecimiento a tem-
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" peraturas de.150 a 50000. Preferiblemente, estas solu-

ciones poseen un contenido en sélidos del 10 al 50%
en peso. '

Los disolventes preferiblemente ussdos en
le preparacidn de soluciones de estos productos de po-
licondensacidn incluyen dialquilamidas, por ejemplo
dimet{lformemida o dtetilacetamida, asi como N-met{1-
pirrolidona, sulfdxido dimetilico o cresoles.

Las notables y deseables propiedades de los
polimeros permanecen en gran parte inafectadas, 0 pue—
den variarse como se reguiera, cuando se usan conjun-
tamente otros polimeros de por si conocidos, por ejem=-
plo poliésteres, poliamidas, poliuretanos, poliolefinas,
poliacetales, poliepdxidos, poliimidas, poliamido-imi
das, poliimino-poliésteres y poliimidas isocianatos.
Ias cantidades con que se emplean estos polimeros de-
penderdn en gran parte de las propiedades requeridas
en el producto final y la relacidn en peso de los poli-
meros de la invencidén con los polimeros conocidos pue-
de variar convenientemente entre 10:90 y 90:10. Prefef
riblemente, se mezclan en una relacién en peso de 30:70
a 70:30. Estos polimeros conocidos pueden afiadirse a
las polihidentoinas o bien incorporarse en les mismas
mediante polimerizacidn y condensacidn.

Una versidén preferida comprende el uso con-
junto de poliédsteres que contengan grupos hidroxilos
en presencia de cantidades excesivas de componentes
igociangtos o igsotiocianatos, con el resultado de la
formacidén combinada de tiohidantoina y uretano. Para

tal fin, es posible, por ejemplo, convertir mezclas
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<del compuesto derivado de polihidroxilo, poliisocia~-

nato o poliisotiocianato y derivado de la poliglicina,

diserecionalmente después de la precondensacidn de dos

de estos componentes en el producto sintético, en una
5e operacién final y simulténea.

Adecuados polidsteres que contienen grupos
hidroxilos incluyen los tipos conocidos que pueden ob-—
tenerse por métodos comunes a partir de dcidos policar
boxilicos, por ejemplo dcido sucecinico, deido adipico,

10. gcido sebdcico, dcido ftdlico, dcidoisoftdlico, deido
tereftdlico o deido maleico, y polialeoholes, por ejem—
plo glicol,dietilénglicol,trietilénglicol,propiléngli
col,dipropilénglicol, glicerol, 1,1,l-trimetilol-propa-
no o pentaeritritol. ]

15, Se ha observado que cuando se aplican varias
de tales capas, wna encima de otre, permenecen muy fir-
memente unidas entre si. Esta propiedad puede explotar-
se ventajosamente para la preparacién de laminados,por
ejemplo aplicando una laca a lienzos de vidrio con tal

20. solueidn y, después de secar & bajas temperaturas,api=-
léndolos unos encima de otros para formar varias capas
que se endurecen luego bajo presidn y calor. De esta
manera, se obtienen laminados que muestran unas nota-
bles propiedades mecénices, tales como elevada resis-

25, tencia a los impactos, resistencias a la flexién resi-
liencia.

Andlogamente, pueden wnirse entre si obleas
de mica enlacadas con tal solucidn, para producir un
meterial valioso que puede utilizarse, por ejemplo, en

30. la industria eléetrica.
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En virtud de sus notables propiedades ais-
lantes eléctricas, pueden usarse ademds soluciones
de tales productos ventajosamente para aislamientos
eléctricos. Se sumerge una bobina eléetrica en tal
solucidn, después de lo cual la bobina, asi impregna-
da es sometida en un hormo a una temperatura de 150%
aproximadamente., De esta manera, la bobina es cocida
sélidamente y se la proporciona proteccién mecénica,
incluso 8 temperaturas bastante elevadas, combinado en
algunos casos el tratamiento con fuerzas centrifugas.
Para este fin, el tanque de inmersidén deberd estar
preferiblemente a una temperatura de unos 50°C ya que
a esta temperatura la visoosidad de la solucidn es su-
ficientemente baja para que penetre por completo en
le bobina apretadamente enrollada y asegura asi una
adecuada coceidn. Los productos que proporcionan peLi
culas duras y al mismo tiempo ienaces han demostrado
ser particularmente adecuados para este fin, Ejemplos
de tales productos son los que pueden obtenerse, entre
otras formass, mediante reaccién de derivados glicinos
del 4,4'-diaminodifenilmetano con diisocianato de 2,4-
tolutleno. El indice de coccién de tal laca a 155°C
es de 3,2, medido de acuerdo con VDE 0360.

Le misme solucidén de laca puede aplicarse
también como laca de cobertura sobre bobinas ya impreg-
nadas y cocidas, a f£in de aumentar mas la resistencia
mecénica de las mismas.

Ordinariamente se requiere un material fle-
xible para la preparacién de tejidos impregnados, del

tipo usado como materiales de vendaje o como tuberia
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“aislante. Un material de este tipo puede obtenerse

usando diisocianatos cicloalifdticos o alifdticos

que incluyan una cadena de carbono bastante large y
por consigulente bastante 1dbil, Aunque preferible-
mente se emplean para este fin productos de reaccidn
del derivado glicino del 4,4‘-diamino-difeniléfer -
con diisocianato 1,6~-hexametilénico, es también posi-
ble usar diisocianatos andlogamente sintetizados, por
ejemplo ditioisocianato hexametilénico o 1,4 ~-diiso-
cianato-dibut{iéter.

Un importante campo de aplicacidén o estas
polihidantoinas .es el esmaltado de alambres. En es-
te caso, los requisitos de elaboracidn y las propie-
dades del conductor eldéetrico revestido con estos ma-—
teriales son particularmente diversos. La solucidn es-
maltadora ha de sjustarse a los diferentes tipos de
miquinas revestidoras utilizadas. Elhlambre pasa ge-
neralmente a través de un bafio esmaltador, después
del cual se retira cualquier exceso de esmalte median-
te un especial sistema de separacidn. Este sistema
puede consistir en dos almohadillas de fieltro pren=—
sadas una contra otra, a través de las cuales pasa el
alalmbre. Este procedimiento requiere un esmalte de
viscosidaed bastante baja, que puede obtenerse seleccipo
nando un adecuado disolvente con un contenido en sélidos
de hasta el 40% en peso y preferiblemente del 20 al
30% en peso, El didmetro del alambre a esmaltar es tam
bién importante. Los incrementos en el didmetro del
alambre que pueden obtenerse mediante el esmaltado

se exponen en las especificaciones DIN numeros 46453
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& 46435, Las soluciones de superior viscosidad o in-
cluso de superior contenido en sélidos se “separan"
generalmente por medio de toberas separadoras metdli-
cas. V

El alambre pasa luego a través de wa hormo
en el que se evapora el disolvente por la aceidn del
calor y la pelicula de esmalte se endurece. Bste pro-
cedimiento se repite varias veces hata obtenefse el
requerido espesor de la capa. Generalmente se”fequie-
ren de 6 a 8 revestimientos para este fin.

En un ensayo de esmaltado sobre un alambre
de 0,7 mm de didmetro, el horno tiene por ejemplo unse
longitud de 4,2 metros y una temperatura de 400°C. El
ritmo de paso del alambre a través del horno es de 6
metros por minuto, Este ritmo puede incrementarse a
10 metros por minuto sin afectar a las propiedades del
resuliante alambre esmaltado. Aplicando seis capas
de esmaite, se obtiene un incremento de didmetro dzédl,
donde d, es el didmetro del alambre esmeltado y d, el
didmetro del alambre de cobre desnudo, de 64 milimi-
cras, es decir la pelicula de esmalte tiene un grosor
de 32 milimicras. E1 alambre esmaltado asi obtenido
muestra una notable resistencia a la abrasién y se . -
comporta satisfactoriamente al exponerse a un trata~
miento de chogue térmico. Exhibe también una elevada
resistencia a la abrasidn y una notable capacidad die-
lectrica y dureza.

Durante el ensayo de resistencia a la abra-
sién por el método NEMA, se completaron entre 100 y

150 raspados repetidos. ELl peso aplicado varid entre
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.550 a 600 gramos,dependiendo del espesor de la peli-

cula de esmelte.

81 el alambre se enrolla alrededor de un
mandril del mismo didmetro, es decir de 0,7 mm y se
coloca la resultante espiral de alambre en un arma=-
rio de calentamiento precalentado a 26000, ne s po-
sible detectar ningune grieta o fractura en la peli-
cula de esmalte al cabo de un periodo de ensayo de
60 minutos (ensayo de choque térmico de acuerdo con
DIN 46453).

Pars determinar la temperatura de reblande-
cimiento de ;cuerdo con DIN 46453, el alambre esmal-
tado se coloca bajo una aguja de acero que lo cruza
con un dngulo de 900, a la que se aplica un peso de
wn kilogramo., Entre la aguja de acero y el cobre se
aplica un voltaje de 150 voltios. Este dispositivo de
ensayo se coloca dentro de wun armario de calentamiento
cuye temperatura se eleva a razdén de 50°C por hora. En
la gama de temperaturas a que se reblandece la pelicu-
la debido a su termoplasticidad, la aguja de acero pe-
netra a través de la pelicula de esmalte. El contacto
directo entre la aguja de acero y el alambre de cobre
crea une sefial acistica que indica el final del ensayo.
En todos los enseyos realizados sobre glambres esmal-
tados dentro de la gama de valores a que se ha heclho
referencia anteriormente (400°C y 6 a 10 metros por mi-
nuto), fué posible calentar el horno a su temperatura
final de 330°C sin que la pelfcula de esmalte fuese
rota por la aguja de acero.

El voltaje de ruptura, medido sobre muestras
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de alambre retorcidas (DIN 46453), es de 8 a 9 kV.

Is dureza de la pelicula de esmelte (DIN
46453) es de 5H. No hay cambio de dﬁreza aun cuando
el alambre esmaltado se sumerja durante 30 minutos
en etanol a 5000. .

Ademds, el alambre esmaltado no se agrieta
nil se cuartea al flexionarse bajo el agua. A erectos
de ensayo, el alambre es doblado alrededor dé un man-
dril de 10 mm de didmetro en una solucidn de oloruro
sédico al 0,5% en peso, mientras se aplica un voltaje
de corriente continua de 100 voltios a través del ba-
fio de agua y del conductor de cobre. El agrietamiento
o cuarteamiento iniciarian el flujo de corriente, que
a su vez encenderia una leampara de control interconec
tada.

En general, las soluciones de esmalte segun
la invencidn contienen adecuados disolventes o mezclas
disolventes. La experiencis ha demostrado que pueden
emplearse también diluyentes en ciertas cantidades.
Adecuados disolventes incluyen, por ejemplo, a los hi-
drocarburos aromdticos, hidrocarburos aromdticos clo-
rados, hidrocarburos alifdticos, ésteres y cetonas.
Son particularmente adecuados la N-algquilpirrolido-
na, el sulféxido dimet{lico, dimetilsulfona, dimet{l-
formamida, dietilacetanida, fenol y cresol o mezclas
de ellos.

El contenido en sélidos de las soluciones
puede variar dentro de amplios limites y estd regido
tanto por el tipo de aglutinante usado y su poder di-

solvente, como por el médtodo propuesto de aplicacidn.
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Unas soluciones con un contenido en sdlidos del 10 y
el 60% en peso pueden considerarse como generalmente
adecuadas. Por ejemplo, se usard un contenido en sé-
1lidos del 10 al 45% en peso en esmaltes destinados a
revestir alambres en las mdquinas esmaltadores conven
cionales, dependiendo del método de aplicacién y del
grosor del alambre. En contraste, los esmalfes im-
pregnadores usados para impregnar espirales tendrén
generalmente un contenido en sdlidos del 35 al 50%

en peso,

Se ha observado también que la reaccidn de
endurecimiento puede acelerarse mediante le adicién
de adecundos catalizadores, es decir puede aéortarse
el tiempo de reaccidn o disminuirse simultdneamente
la temperetura de horneado. Esto es importante en lo
que respecta a un completo endurecimiento, en el ca-
s0 de las mdquinas esmaltadoras de alambre que fun~
cionan a un ritmo particularmente elevado. Tales
catalizadores incluyen compuestos organometdlicos ta-
les como por ejemplo compuestos de titanio, plomo, co-
bre, hierro o de las tierras alcalinas, También se-
ria posible usar compuestos aminos y amdénicos, en
particular sales cuaternarias tales como por ejemplo
acetato tetrametil~amdnico, tereftalato tetrametila-
ménico y octoato de colina. Estos catalizadores se
usan generalmente en una relacidén de 0:0,05 a 3,0%
basado en el contenido en sdlidos del esmalte. Aunque
los catalizadores pueden usarse en cantidades mayo-
res, ello no produce ninguna ventaja evidente.

PREPARACION DE COMPUESTOS INICIALES



A) Se calientan hasta su ebullicidn 400
partes en peso de 4,4 -~diaminodifenilmetano, 200 par-
tes en peso de carbonato cdlcico y 500 partes en peso
de agua y luego se afiaden a gotas 488 partes en peso

5. de cloroacetato etilico, a un ritmo ajustado al de
desprendimiento de difxido de carbono. Se produce una
segunda capa orgénica que se separa mientras estd to-
davia caliente de la solucién de 0120a y se lava con
ague caliente. La fase orgdénica solidifica al enfriar~

10, se, se lava con etanol en un filtro al vacio y luego
ge recristaliza en etanol. Al secarse, se obiienen
518 partes en peso de N,N‘-bis-carbetoximetil-4,4’~
diaminodifenilmetano, de un p.f. de 84-85°C.

B) Se calientan 200 partes en peso de 4,4°'-

15, diaminodifeniléter, 500 partes en peso de etanol y
140 partes en pesc de potasa, a 7000, afiadiendose
luego a gotas 244 partes en peso de cloroacetato eti-
lico, & lo largo de 4 horas. Ia mezcla de reaccidn se
mantiene durante otras 4 horas a 7000 ¥ luego se fil-

20, tra en caliente, hirviéndose el residuo con mas etanol.
De la solucidn en alcohol etflico, si fuese necesario
después de su concentracidn por evaporacidén, se obtie-
nen, al enfriarse, 225 partes en peso de N,N'-bis—cqg
betoximetil-4,4 -diaminodifeniléter, de un p.f. de

25. 90°¢.

C) Se hierven bajo reflujo durante 4 horas,
198 partes en peso de 4,4 -diaminodifenilmetano, 186
partes en peso de dcido oloroacético, 1,000 partes en
peso de H0 ¥ 80 partes en peso de NaOH, se enfrian,

30. se filtrdn y se lavan con agua. El producto puede re~
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.oristalizarse en ggua. la prggc‘;‘?g;%iepra’.cticamen-
te cuantitative y el p.f. es de 162°C.
EJEMPLO 1

Se introducen 370 partes en peso de H,N’-

5, bis-carbetoximetil~4,4 ‘=di-aminodifenilmetanc, a 150°C
en 1000 partes en peso de cresol, a las que han sido
previemente afiadidas 250 partes en peso de 4,4 -dii
gsocianato-difenilmetanoc, y se condensa luego la mez=-
cla de resccién durante 10 horas a 210°C ( o dnrente

10, 20 horas a 180%¢).

Después de la separacidn del disolvente y
de un recalentamiento a 23000, se obtiene ﬁn policon-
densado que no funde a temperaturas de hasta 40000 ¥y
muestra en el espectro infrarrojo las tipicas bandas

15, de absorcidn de las hidantoinas.

En lugar de cresol, puede usarse fenol,di-
metilacetamida, dimetilformamida o N-metilpirrolido-
na.

EJEMPLO 2 a 15
20, De manera andloga al ejemplo 1, se convier-

ten las siguientes combinaciones (en partes por peso)
3 » 'y - . r
mediante solucidén en ecresol, en resinas polihidentoi-

nas:

Ne,2 10.4 partes en peso 1l.2 partes en peso
2 (Hy
2 NHCONH, HOOC~CH ,~NH -Q ~NH~CH ;~COOH
NHCONH,,

Ne,3 25 partes en peso 38.4 partes en peso
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OCN—@ -CH‘?—@ -NCO H5C 2OOC-CI-12—NH-<\ /> -S-<\ /> -

-NH~CH ,~C00C ,H

2 275
2.4 25,2 partes en peso 53.3 partes en peso
OCN-@— 0 D- NCO ¢© H OOC-—CH ~NH—< > 0 - ,< )
cl
{
won (T Yo coongs,
Ne,5 26.8 partes en peso 38.0 partes en peso

OCH-{ ~NCO ' H.C,000~CH,~NH~ = \uCH, ~CH, ~
\ . 2 2
@ ~NH-OH,,~C00C JH

Ne.6 26.4 partes en peso - 35.6 partes en peso

OCN-—D -CH -CH < >-NCO " C OOC-CH —NH-< > { >
~NH~-CH 2—0 0C 2H5

N2.7 26,2 partes en peso 37.8 partes en peso

OCN. -—Q ~CH=CH~ @ ~NCO H C OOC-CH 2-NH—D ~CH=CH~
@-—NH'-CHZ—COOCZH 5

N2 8 10.4 partes en peso 15.7 partes en peso
CH

3
NHCONH2 HOOC—CHZ-NH-—D -CHZ- ~NH~-CH 2—-0001—1

NHC OI\TH2

N%.9 12,5 partes en peso 15.7 partes en peso
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- - _< N ~CH ~NH~ ~CH, .- -
OCN. D CH2 / Y NCO HOOC~CH,~NH @ CH, D

—NH~CH2-COOH
N2, 10 10,5 partes en peso 15,7 partes en peso
NCO
s
. | HOOC—CHZ-NH-D —CH2-© -NH-Lhz-COOH
NCO
Ne 11 4.2 partes en peso 11.2 partes en peso
OCN~( CHQ) 6-NCO NH-GHQ-COOH
4,2 partes en peso
CH3 NH—CH2~COOH
NCO
NCO
N¢ 12 37 partes en peso 34 partes en peso
CH3
(CH-0C0~-CH, ~NH~- -),CH \N-—CO-NH- -| CH
25 2 2772 / 2
CH
3 2
N2 13 36.8 partes en peso _ 34 partes en peso
N-CO-CH, ~NH~ -1 CH N=CO~NH~ CH
cH, 2 2 | on,~ 2
3 2 3 2
N2 14 33.4 partes en pesC o 25 partes en peso
(e
c.H
¢ H NH~CH,~CO-N 2 °

275 e H
~N
e 2
C.H

275
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14.1 partes en peso 18.5 partes en peso

(scn-@- ) .CH |
272 [62H5000-CH2-NH- -_7 oCHy
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(Muestra bandas del sisteme tiohiden
tion en el espectro infrerrojo).
EJEMPLO 16

En un experimento andlogo al del ejemplo 1,
efectuado con el fin de modificar las resinas sgintéticas,
se mezclan 660 partes en peso de la solueidn ovbtenida en
dicho ejemplo con 20 partes en peso de un poliester que
contiene grupos imidas, cuyo poliester habia sido prepa-
rado & partir de 200 partes en peso de etilénglicol, 92
partes en peso de glicerol, 75 partes en peso de 3-amino
propanol, 109 partes en peso de dianhidrido pirometilico
¥ 432 pertes en peso de tereftdlato de diglicol a 200%¢
en vaelo (555 partes en peso de éster, 0P25=495O en solu
cién de cresol al 33,5%), y se elabord luego la mezcla
como en el ejemplo 1,

EJEMPLO 17

De manera andloge a la del ejemplo 16, se affaden
34,6 partes en peso de una resina epoxilica obtenida a
partir de epiclorohidrina y propanodifenilol y que tiene
un equivalente epoxilico de 1700 a 2.000.

EJENPIO 18

De manera aniloga a la del ejemplo 16, se afiaden
40 partes en peso de un tereftalato polietilénico modifi-
cado (formado por 1,7 moles de tereftdlato de diglicol y
0,76 mol de glicerol, con separacidn de glicol mediante
destilacidén hasta que una solucidn en cresol al 35% tenga

ua viscosidad de 5700 cP25).
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EJEMPLO 1

Se disolvieron 74 partes en peso de N,N’'-bis-
etoxicarbonilmetil=4,4 ‘=diaminodifenilmetano, de wn p.f.
de 880, purificado por recristalizaecién en acetato et{-
lico y etanol, en 290 partes en peso de cresol destila-
doya 400, afiediéndose en dos porciones un totel de 50
partes en peso de 4,4 -diisocianato-difenilmetano. ILa
mezcla de reaccidn se calentd luego durante otras seis
noras a 200°, Ta solucién obtenida (394 partes en peso)
resulta tener una viscosidad de 2200 cP,, despuds de
su dilucidn con una centidad igual de cresol.

Le solucibn fue pintadse sobre placas de vidrio
y después de su calentamiento a 230° durante una hora,
produjo una ldmina eldstica que no estaba trensversal-
mente enlazada y que poseis una elevada resistencia a
las temperaturas (reblandeciéndose por encima de 360°);
presentaba las tipicas absorciones infrarrojas de las
hidantoinas,

La solucidn obtenids puede precipitarse tam-
bién mediante tratamiento con acetona, acetato etilico
o acetato de glicol-monometiléter. En este caso, se ob
tienen aproximadamente 105 partes en peso de un produc
to sélido que tiene un Espectro similar al de la pelicu
la celentada y puede disolverse en cresol y calentarse
luego pare formar de nuevo una pelicula similar.

EJEMPLO 20

A 79,6 partes en peso de N,N‘-bis-(metoxicarbo
nildimetilmetil)-4,4 ‘~diaminodifenilmetano (p.f.117°)
en 302 partes en peso de oresol, se afladen a 160°¢ 50

partes en peso de 4,4’-diisocisnato de difenilmetano y
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la mezela se calienta durante 10 horas a 2000. Después
de su dilueidn con una cantidad igual de cresol, la so
Jucién obtenida tiene una viscosidad de 650 0325:y pue
de elaborarse en forma de pelfcula por un método andlo
go al del ejemplo 19.
EJEMPLO 21

Se disuelven 61,6 partes en peso de N,N’-bis-
(metoxicarbonildimetilmetil)-m-fenilendiamine en 261
partes en peso de cresol y se afiaden 50 partes en peso
de 4,4~diisocianato de difenilmetenc a 40°C. Ia tempe
ratura de la mezcla de reaccidn se eleva 8 200%c en tres
horas y se mantiene a dicha temperatura durante 5 horas.
Se obtiene una solucidén de la polihidantoina que, después
de su dilucidn con una parte igual de cresol, tiene una
viscosidad de 185 ch5 vy muestra en el espectro infrarro
jo las bandes de absorcién tipicas de una hidantoina.

EJEMPLO 22

Se afiaden 50 partes en peso de 4,4 -diisociana-
to de difenilmeteno a 50°C a 30,8 partes en peso de N,N'=
bis-(metoxicarbonildimetilmetil)-4,4’-diaminodifenilmeﬁ§
no, 37 partes en peso de N,N’-bis-etoxicarbonilmetil-
4,4’~diaminodifenilmetano y 275 partes en peso de cresol :
y se callienta ls mezcla de reaccidén a lo largoe de 3 horas
a una temperatura de 2000, manteniéndose esta temperatu-
ra durante 3 hores. Ia solucidén, obtenida en una cantidad
de 379 partes en peso, muestra en el espectro infrarrojo
las bandas tipicas de la hidantoine y despuds de su dilu
cién con una cantidad igual de cresol, tiene una viscosi
dad de 419 cP25.

EJEMPLO 23
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Se reaccionan 67,6 partes en peso de N,N'-bis-
etoxicarbonilmetil-4,4 ’-diaminodifenilmetano y 10,9 par
tes en peso del N,N’,N"-tris-(etoxicarbonilmetil)-4,4,
4"=triaminotrifenilmetano, que ha sido preparado por un
método anélogo, de msnera similar al ejemplo 21, con 50
partes en peso de 4,4’~diisocianato de difenilmetano.

EJEMPLO 2

En un ejemplo andlogo al 23, se ponen en reac—
cién 9,15 partes .en peso de N,N',N"—tris—etoxicérbonil—
metil=2,4,4 ~triaminotrifenilo (p.f. 102°), como compo-
nente trifuncional.

EJEMPLO 25

Se reaccionan primeramente 74 partes en peso de
N,N’-bis-etoxicarbonilmetil=4,4 ’-diaminodifenilmetano en
310 partes en peso de cresol a 80o con 13,6 partes en pe
80 de un compuesto que disocia al isocianurato-trilsocia
nato de fenilo, cuyo compuesto se prepard a partir de
diisocianato de 2,4~-toluileno mediante polimerizacién al
50% del grupo NCO, seguido de tratamiento con fenol de
un contenido en NCO del 12,4%, La mezcla de reaccidn se
mantiene a una temperatura de 80° durante wna hora ¥ lue
g0 se callenta brevemente a 1600/12 mm Hg para separar
el etanol formado y luego se enfria a 5000, afladiéndose
seguidamente 45 partes en peso de 4,4’-diisocianato de
difenilmetano. Ia solucidn se convierte al estado final
requerido mediante calentamiento a 200°C durante 6 horas.

EJEMPLO 26
Se disolvieron 21 partes en peso de

CH3

NH-CO-NH
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¥ 22,5 partes en peso de N,N’-~bis-carboximetil-p~fenilen
diamina, cada una de ellas , en 50 partes en pesc de cre
gol industrial. Las dos soluciones fusron mezcladas con-
juntamente y después de su aplicacidn a una lémina de me
tal, se sometieron a la accidn de una estufa q@fante una
nora a 250°C. Se obtuvo una pelfculas lisa y resistente

al rayado, dotada ademds de una notable resistencia a los

disolventes. ,
BEJEMPLO 27
Se disolvieron conjuntamente 74 partes en peso
de
CH CH
KAN 3

N—CO~CH2-NH- -CHaﬁ -NH-CHZ-OO—N

CH3 \\CH

y 68 partes en peso de

CH ' / 3
N 00t~ -CH2-©-NH-CO-N
/

CH3 CH

3
en 200 partes en peso de cresol., A la resultante solucién
se afiadieron 3 partes en ﬁeso de una mezcla de naftenato
de plomo y octoato de cinc en una relacién en peso de
2:8, Se obtuvo une solucién esmaltadora pardo oscura, que
se aplicd & una 1dmine de amianto duro. Despuds de apli-
car la estufa durante 2 horas a 200°C, se obtuvo un reves
timiento brillante y duro que era muy resistente a las
‘temperaturas elevadas.,

EJEMPLO 28

Se disolvieron 42 partes en peso de
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en 50 partes en peso de dimetilformamida y se afladieron
20 partes en peso de diisocianato de 2,4-toluilenc a le
resultante soluecidn, con agitacién y calentamiento gra-
dual. Al completarse esta adicién, se continué el calen-
tamiento durante 15 minutos hasta que la solucidn empezé

a hervir suavemente. Iuego se enfrié a 5000, después de

lo cual se afiadid una solucién de 20 partes en peso de un

polidster con un 5,5% en peso de OH y un indice de acidez
de 4,1, disueltas en 40 partes en peso de cresol, El po-
lidster se obtuvo esterificando 2 moles de deido adipico,
2 moles de 4cido tereftdlico, 3 moles de 1,1,l~trimetilol-
propano y 2 moles de etilénglicol. Ia solucién esmaltado-
ra asi obtenida fue adicionalmente dilufda con 33 partes
en peso de acetato de et{léter omtiletilenglicol y se
aplicéd mediante "revestimiento por inmersidén" a una lémi-
ne de acero fuertemente estirada. Después de que se hubo
evaporado la mayor parte del disolvente a temperatura am—
biente, la solucibn fué sometida a calor durante 1,5 ho-
ras a 180°C en un horno. Se obtuvo una pelfoula eldstica,
resistente al calor y brillante, de notable dureza super-
ficial.
EJEMPLO 29

Se disolvieron separadamente en 250 partes en pe
so de cresol, 105 partes en peso de diisocianato de 1,5~
naftaleno y 157 partes en peso de N,N’-bis~carboximetil-
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4,4'-diaminodifenilmetano. Las resultante soluciones se
usaron pare impregnar un lienzo de vidrio. Este iienzo
fué primeramente secado en aire y luego precondeunsado
durante unos 10 minutos a 120°C. Se dispusieron. varios
de tales lienzos uno encime de otro y se colocaron en
una prensa para endurecerlos bajo presién y calor. Ia
presidn no debe exceder de 50 kg/cm2 durante los dos
priperos minutos, aunque después puede elevarse hasta
150 k'g/cm2 aproximadamente. La temperatura de la prensa
era de 180 a 200°C., El tiempo total de prensado. dependid
del espesor del laminado, es decir del numero de 6apas.
En el caso de una "oblea" de 3 mm aproximademente de es
pesor, el tiempo de prensado fué de 10 minutos. De este
manera, se obtuvo un laminado macizo y resistente gl ca-
lor, de notables resistencia a la flexidén y resistencia
g los impactos.
EJEMPLO 30

Se afiadieron 100 partes en peso de dimet{lforma
mida & la solucidn enlacadora segin el ejemplo 29. Se se
caron obleas de mica laminar, humedecidas con la resul-
tante solucidn, a una temperatura ligeramente superior
(50 a 7000). Ias obleas. de mica asi enlacadas fueron uni
das conjuntamente del modo habitual y endurecidas entre
placas pulimentadas de una prensa a una temperatura de
180 a 200°C. Se obtuvieron placas de mica laminada que
mostraron una notable resistencia a las elevadas tempera
turas, acoplade & unas notables propiedades de aislamien
to elécirico.

EJEMPLO 31

Se disolvieron 370 partes en peso de
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en 400 partes en peso de dimeti{lformemida. A la resul-

tante solucidn se afladieron 180 partes en peso de diiso
cianato de 1,6-hexametileno y 100 partes en peso de un
poliéster con un 5% en peso de grupos OH y un indice de
acidez de 1,2, disueltas en 300 partes en peso de aceta
to de etilénglicol. Bl polidster se obtuvo esterificando
3 moles de dcido adipico, 1 mol de 1,1,l-trimetilolpropa
no y 3 moles de butilénglicol.’ Esta mezcla fue calentada
durante 4 horas a 130°C y luego enfrisda. Se diluyd adi
cionalmente con 1000 partes en peso de ung mezcla disol-
vente de 3 partes en peso de cresol, 4 partes en peso de
metilisobutf{lcetona y 3 partes en peso de acetato de eti
lenglicolmetiléter.

Se revestid un lienzo de vidrio con esta solu~
cién de laca en un aparato adecuado y luego se endurecid
en un horno de tinel con una chimenea de 8 m de longitud
aproximadamente, a wna temperatura de 290°c. El lienzo
enlacado se pasé a través del horno a razén de 1l a 2 m
por minuto. Se obtuvo un lienzo enlacado flexible que mos
tré unas notables propiedades eléctricas, que no fueron
afectadas- por un prolongado envejecimiento a temperatura
elevada,

EJEMPLO 32

Se afiadieron 370 partes en peso de N,N’-bis-car
betoximetil-4,4 ~diaminodifenilmetano a lSOOC a une mez-
cla de 1000 partes en peso de cresol y 250 partes en pe-
g0 de 4,4 ’-diisocianato de difenilmetano y el conjunto

se condensdé durante 6 horas a 180°c, Ia resultante solu-



5

10,

15.

20,

25.

30.

- 34 -

¢ibn de esmalte tenia_una viscosidad de 25.000 cP a 25%
y fue adicionalmente diluida con une mezcla de 570 partes
en peso de xileno y 330 partes en peso de cresoi. Se re-
vistié un alambre de cobre de 0,7 mm de didmetro con la
golucidn de esmalte diluida, de maners conooida,amediante
seis pasadas del alambre a través de una méquinﬁ;ésmalta-
dora. El alambre esmaltado mostrdé buena resistencia a la
abrasién y un corte por temperatura superior a 36000.
EJEMPLO 33 .

Se afiadieron 372 partes en peso de N,N’=bLis-car
betoximetil-4,4 ‘~difeniléter a 150°C a una mezcla previa-
mente preparada de 1300 partes en peso de cresol y 236
partes en peso de 4,4’~diisocianato de difeniléter y el
conjunto se condensd durante 6 horas a 180°%. Después de
enfriarse, se afiadieron 600 partes en peso de xileno y la
resultante solucién de esmalte se usé para esmaltar un
alambre e cobre de la manera descrita en el ejemplo ante
rior. El alambre de cobre revestido posefa una buena resis
tencia al choque térmico, un corte por temperatura supe-
rior a 330°C ¥ una notable resistencia a la abrasién.

EJEMPIO 34

Se afiadieron 34,6 partes en peso de una solucién
en cresol de un compuesto epbxido con un equivalente epd—
xido de 1700 a 2000, preparado mediante reaccidn de epi-
clorohidrina y difenilol-propano en 305 partes en peso de
cresol, a 660 partes en peso de la solucibn segin el ejem
plo 33. -

Los alambres esmaltados, revestidos con esta so-
lucidén de esmalte, eran muy eldstricos.

Bésicamente, es posible combinar resinas epxidas
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con pesos equivalentes epéxidos de 400 a 4.000. las resi
nas epéxidas basadas en aminas arométicas y epiclorohidri
na, asi como las basadas en compuestos epdxidos cicloali
féticos, son también adecuadas. En virtud de la multipli
cidad de posibles combinaciones y relaciones de mezclado,
es también posible modificar la flexibilidad deniro de
amplios limites,
- EJEMPLO ‘

Se disolvieron 372 partes en peso de N,N’-bis-
carbetoximetil~4,4 -~difeniléter en 1000 partes sn peso
de cresol, A la resultante solucidn se afiadié wna solu-
cién de 846 partes en peso de un isocianato encubierto
de la siguiente composicidn:

0

" CH
0 NH~-C~0

)

0=C C=0 \

N
' N
) |
CH
~NC=C=0— 3
H
Hy

en 1500 partes en peso de cresol/xileno (1:1% en peso).
Iuego se calentdé la mezcla durante 6 horas a 170~180°C,
seguido de enfriamiento mediente la adicidn de otra solu
cibn de 460 g de un polidster en 1250 partes de cresol.
Se obtuvo el poliéster, con un 5% en peso de grupos OH,

condensando 8 moles de tereftalato dimet{lico con 6 moles
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de etilénglicol, 1 mol de 1,l,k-trimetilol-propano y 2
moles de glicerol. Iwego se diluyd adicionalmente la S0
lucidén mientras se agitaba con 1000 partes en ﬁeéo de
xileno y la resultante solucibn se utilizd para esmaltar
un alambre de cobre de 0,3 mm de didmetro, de ls manera
habitual. Se obtuvo un alambre esmaltado que posefa wna
gran resistencia & las températuras elevadas, una nota-
ble resistencia al choque térmico hasta los 250°C aproxi
madamente, una buena resistencia a la abrasién y una elg
vada resistencia a los disolventes, como asimiémo un ele
vado corte por temperatura, |

EJEMPIO 36

Se afiadieron 20 partes en peso de poliéster que
incluia grupos imidas, disueltas en 372 partes en peso
de cresol, a 606 partes en peso de la solucién preparada
segin el ejemplo 33. Este poliéster se prepard a 200°c
en vacio a partir de 200 partes en peso de etilénglicol,
92 partes en peso de glicerol, 75 partes en peso de 3-
amino-l-propancl, 109 partes en peso de dianhidrido piro
melitico y 432 partes en peso de tereftdlato de diglicol,
en presencia de 0,4 parte en peso de PbO y 2,1 partes en
peso de octoato de cinc (555 partes en peso de producto,
con una visgcosidad de cP25’= 4950, en forma de una solu=
cién en oresol al 33,5% en peso).

Se esmaltd un alambre de cobre de 0,5 mm de dif
metro, de manera conocida, con la solucidn asi preperada.
El resultante alambre esmaltado era altamente flexible y
exhibié una notable resistencia al choque térmico, un elg
vado corte por temperatura y una elevada capacidad dielég

trica. Su resistencia permanente a temperatura elevada
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erg muy grande, es decir los datos medidos permanecieron
inafectados incluso después de un prolongado almacenamien
o aAelevada temperatura.
EJEMPLO 37
S Se mezclaron 500 partes en peso de la solucidn
esmaltadora preparada segin el ejemplo 34, con 250 partes
en peso de una solucién de un condensado que contenfa gru
pos imidas y amidas y que fue preparado como sigue.
Se calentd una mezcla de 40 partes en peso de

10, 4,4"=diaminodifeniléter y 38,4 partes en peso de anhidq;
do del deido trimelf{tico, durante 6 horas, a 150~-205°C,
en un recipiente a presidén cerrado. Despuds de enfriarse ,
se abrid el recipiente de reaccidn, despuds de lo cuel se
calentd de nuevo su contenido durante 30 minutos a 220°C

15. en presencia de nitrdgeno, bombeado al interior a la pre
sién atmosférica normel, El resultente producto de conden
sacién se disolvid en 285 partes en peso de una mezcla de
sulfdxido dimetilico y dietilacetamida, en una relacién
en peso de 1l:1.

20. Un alambre de cobre de 0,5 mm de didmetro, esmal
tado con esta combinacidén, era altamente resistente a las
temperaturas elevadas y, aparte de ser altamente flexible
y mostrar una elevada temperatura de reblandecimiento, mos
tré también una notable resistencia tanto s la abtraeién

25, como al choque térmico.

EJEMPLO 38
Se disolvieron 74 partes en peso de un N,N’-~bis-
etoxicarbonilmetil-4,4 ‘~diaminodifenilmetano (p.f. 88°C),
purificado por recristalizacidn a partir de acetato etili

30. co y etanol, en 290 partes en peso de cresol destilado y
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e afiadieron las resultantes soluciones en dos porciones
a 40°C a un total de 50 partes en peso de 4,4’-§iisociang
to de difeniletano. Ia resultante mezcla se calentd luego
durante 6 horas a 200°C. Ia resultante solucién"§394 par-
tes en peso) tenia una viscosidad de 2200 cP25 déépués de
su dilucién con wna cantidad equivalente de cresol.

Los sélidos de la solucidn asi obtenids podrian
precipitarse ademds mediante esterificacidn con acetona,
acetato etilico o acetato de monometiléter-etiléﬁglicol.
De esta manera, se obtuvieron aproximadamente lOS-ﬁartes
en peso de un producto sélido que pudo redisolverse parsa
formar una solucidn de cresol similar.

Se obtuvo una solucién adecuada para esmaltar
alambres de cobre diluyendo la citada solucién de cresol
al 30% en peso a un contenido en sdlidos del 20% en peso,
con una mezcla disolvente de xileno/cresoi en una relacién
en peso de l:]l. Esmaltando como en el ejemplo 33, se pro-
dujeron alambres esmaltados de notable flexibilidad, ele-
vada resistencia tanto al chogue térmico como & los disol
ventes, elevado punto de reblandecimiento y nptable resig
tencia a la abrasidn.

EJEMPTO 39

Se afiadieron 50 partes en peso de 4,4'-diisocia
nato de difenilmetano, a 6000, a 79,6 partes en peso de
N,N’~bls-(metoxicarbonil dimetilmetil)=4,4’-diaminodifenil
metano (p.f. 117°C), en 302 partes en peso de cresol y la
resultante mezcla se calenté durante 10 horas a 200°C, Des
puds de su dilucidn con una cantidad equivalente de cresol,
la solueidn resultante tenfa una viscosidad de 650 ¢P

25°
Después de enfriarse, se afiadid una solucidén de
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en el ejemplo 36, en 550 g de cresol, a 500 g de la so=-
lucidn al 30% en peso asi obtenida., Se disolvieron 1,5 g
de polimero de titemato but{lico en 20 em aproximademen
te de cresol y la resultante solueidén se calentd breve-
mente. Al enfriarse, se afiadié la solucién a la de esmal
te y la resultante mezela se utilizdé para esmaliar un
alambre de cobre. Aparte de una notable resistencia al
choque térmico y un elevado punto de reblandecimiento,
el alambre asi esmeltado exhibié también una notadle ca-
pacidad de enrollado, que no resulté afectada por un en-
vejecimiento de 14 dfas a 200°¢,
EJEMPLO 40

Se disolvieron 6,5 partes en peso de N,N’'-bis-
(metoxicarbonildimetilmetil)-m~fenilendiamina en 261 per
tes en peso de cresol, seguido de la adicién a la resul-
tante solucidn, = 40°C, de 50 partes en peso de 4,4"-dii
socianato de difenilmetano. Se elevé la temperatura duran
te 3 horas a 200°C ¥ se mantuvo a este nivel durante otras
6 horas. Se obtuvo una solucidén de una polihidantoina que
después de su dilucidén con una cantidad equivalente de
cresol, tenfa una viscosidad de 185 °P25 ¥y cuyo espectro
infrarrojo mostré las bandas de absorcidén tipicas de una
hidantoina. Se afiadieron 50 partes en peso de un poliés—
ter de dcido adfpico, dcido tereftdlico, trimetilol-propa
no y etilénglicol (preparado como en el ejemplo 28) en
180 partes en peso de cresol, a 500 partes en peso de la
solucidn en cresol al 30% en peso. la resultante solucidn
fué dilufida con 150 partes en peso de acetato de etilén-

glicol, Ia solucién esmaltadora asi obtenida se aplied a
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tne 1lémins de metal y después de su evaporacidn, se some
tid a la acci5n de una estufa durante 1,5 horas,-entre
180 y 200°C. La resultante pelfcula resistente sl calor
tenfa una superficie extremadamente dura.

EJEMPLO 41 S

Se afiadieron 50 partes en peso de 4,4'—diisocig
nato de difenilmetano, a SOOC, a 80,8 partes en peso de
N,N‘=bis-(metoxicarbonildimetilmetil)—4,4 "~diaminodifenil
metano, 37 partes en peso de N,N ‘~bis—etoxicarbonil-~4,4 '~
dieminodifenilmetano y 275 partes en peso de crea5i. Tue-
g0 se elevdé la temperatura durante un periodo de tres ho=-
ras a 200°C ¥ se mantuvo a este nivel durante otfas—tres
horas. ILa resultante solucidn, obtenida en una cantidad
de 379 partes en peso, mostré las caracteristicas bandas
de la hidantoina en el espectro infrarrojo y, después de
su dilucidn con una centidad equivalente de cresol, tenia
una viscosidad de 419 cP25.

Esta solucién, dilufda con cresol a un contenido
en sélidos del 20% en peso, se usé para esmaltar alambres
de cobre, Los alambres asi esmaltados tenian una notable
resistencia al choque térmico, eran extremadamente duros
y tenfan un punto de reblandecimiento superior a 330°C.

EJEMPLO 42

Se reaccionaron como en el ejemplo 41, 67,6 par-
tes en peso de N,N’-bis-etoxicarbonilmetil=-4,4 -diaminodi
fenilmetano y 10,9 partes en peso del N,N, N'-tris-(etoxi
carbonimetil)-4,4,4"=triaminotrifenilmetano, andlogamen—

te preparado, con 50.partes en peso de 4,4’-diisocianato

de difenilmetano.

Ia solucidn asi obtenida se diluyd con cresol a
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un contenido en sélidos del 22% en peso y se usé luego
en la forma ya descrita para esmeltar alambre de cobre
de 0,7 mm de didmetro. Los resultantes alambres esmal-
tados tenf{an una superficie extremadamente dura y un ele
vado corte por temperatura, superior a 33000.
EJEMPLO 43

Se usaron 9,15 partes en peso de N,N,N"~tris-
(etoxicarbonilmetil)=2,4,4 ‘~trieminotrifenilo (p.f. 102%)
como componente trifuncional en un ejemplo similar al 42,

Después de su dilucién con cresol a un contenido
en s6lidos del 22% en peso, se usé la solucién para esmal
tar un alambre de cobre de 0,7 mm de didmetro. El resul-
tante alambre esmaltado tenfa una dureza de 5H. No hubo
ningdn descenso en este valor incluso despuds de sumergir
gse el alambre esmeltado durante 30 minutos en etanol a
50°C. Aparte de su elevada resistencia a la abrasién, el
alambre esmaltado resultd tener también un elevado corte
por temperatura.

EJEVMPLO 44

Se reaccionaron primeramente T4 partes en peso
de N,N’-bis-etoxicarbonilmetil—~4,4 ~diaminodifenilmetano,
a 8000, en 310 partes en peso de cresol, con 13,6 partes
en peso de un isocianurato-triisocianato de fenilo encu=~
blerto, preparado a partir de diisocianato de 2,4-toluile
no mediante polimerizacidn de la mitad de los grupos NCO,
seguido de tratamiento con fenol que contenia un 12,4% en
peso de grupos NCO., La temperstura se mantuvo durante una
hora a 80°C ¥ luego se elevdé brévemente a 16000/12 mm Heg
a fin de separar el etanol formado. Imego se enfrid el pro
ducto a 50°C, después de lo cual se afiadieron otras 45 par
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-tes en peso de 4,4’-diisocianato de difenilmetanc. Le so
lucién fué finalmente calentada duremte 6 horas a 200°C.
La resultante solucidn se diluyd con cresocl a
un contenido en sélidos del 22% en peso. Un alambre esmal
5, tado, revestido con este material, mostrd una ele&ada re-
sistencia al choque térmico, una notable dureza y una ele
veds resistencie & los disolventes. El corte por tempera-
tura fué superior a 330°C, mientras que la resisdeacia a
la abrasién ascendid a 100 raspados repetidos.
10, EJEMPIO 45
Se efiadieron 37,5 partes en peso de 4,4’-diiso-
cianato de difenilmetano, a 5000, a 74 partes en peéo de
N,N'~-bis-etoxicarbonilmetil—4,4 ‘~diaminodifenilmetanc y
260 partes en peso de cresol, calentdndose la resultante

15, mezola durente 2 horas & 200°C. La resultante solucidn
tenfa una viscosidad de 118 CPyge .
A 238 partes en peso de la solucién resultante
se afiadié una solucidén enfriads de 5,2 partes de un trii
socianato, estabilizado con cresol, que fué preparado tri
20, merizendo diisocianato de toluileno, en 40 partes en peso
de cresol. Ia solucién se diluyd adicionalmente mediante
la adicidn de otras 142 pertes en peso de cresol. Un alam
bre de cobre esmaltado con esta solucién mostrd una nota-
ble resistencia tento a la abrasién como a los disolventes
25, ¥y presentd un corte por temperatura superior a 33000.
BJEMPLO 46
Se calentaron a 80°C 74 partes en peso de N,N'-
~bis-etoxicarbonilmetil-4,4 ‘~diaminodifenilmetano y 145
partes en peso de acetato eter monometilico de etilénglicdd
30. Tuego se introdujeron 50 partes en peso de 4,4’-diisocia
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nato de difenilmetano. La mezela se refluyd durante 6
horas, con el resultado de la formacién de una solueidn
homogénea (260 partes en peso).

Une espiral de alambre preparada de acuerdc con
VDE 0360, para 21, se sumergié en la solucidn. Después
de su retirada del tanque de impregnacién, se dejé escu-
rrir todo exceso de solucidn de la espiral de alambre. Al
mismo tiempo, se evapor$ la mayormarte del disolvente. La
espiral asi revestida fué sometida a calor en un horno,
empezando a 120%. Se elevd gradualmente la temperatura
a 160°¢ durante un periodo de dos horas. Luego se mantuvo
la espiral a esta temperatura durante otras ocho horas.
Seguidamente se sumergié durante un segundo tiempo y se
sometid a calor exactamente de igual menera que antes., Ia
espiral asi impregnada tenfa un Indice de coccién de 3,2
a 15500, medido de acuerdo con VDE 0360, para 21,

EJEMPLO 47

a) Se diluyeron con 290 partes en peso de cresol,
68,4 partes en peso de un N,N’-bis-(metoxicarbonilmetil)-
~4,4 ~diaminodifenilmetano, p.f. 118-116° ( & partir de
acetona), preperado mediante condensecidén de 4,4’-diamino-
difenilmetano con formaldehido/decido hidrociédnico, segui-
do de hidrolisis 4cida con metenol. Luego se afiadidé una
parte en peso de endoetilénpiperazina, seguido de la in-
troduceidn, a 25°C, de 50 partes en peso de 4,4'-diisocig
nato de difenilmetanc. Se dejd reposar la mezcla 2 tempe-
ratura ambiente durante sels dias y luego se calentd du~
rante seis horas a 200°C, obteniéndose 396 partes en peso
de un producto gque, después de su dilucidén con una canti-
dad equivalente de cresol, tenia una viscosidad de 3220

OPZS'
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. b) Se afiadieron 2 partes en peso de dimetilben
cilamina, una parte en peso de trietilamina é 2 parves
en peso de N—mgtilmorfolina, en lugar de una parke .en
peso de endoetilénpiperazina, Se obtuvieron préctigamqg
te las mismas viscosidades. .

Une solucidn preparada de acuerdo con el ejem=
plo 47 & o de acuerdo con el ejemplo 38, se aplicé‘con
un grosor predeterminaedo, por medio de un dispositivo
suninistrador, a un soporte resistente al calor, que oom
prendia por ejemplo metal o vidrio y del que pudo sepae
rarse fécilmente la pelicula terminada. El disolvente se
evapord calentando a 150-200°C y la pelfcule terminade
gse desprendid del soporte.

Le pelicula producida de ests manera mostrd unas
notables propiedades mecdnicas y una elevada estabilidad
térmica bajo carga. Fundié a bemperaturas superiores a
350°C,

RJEMPLO 48

Se diluyeron 80 partes en peso de una solueién
de cresol preparada de acuerdo con el ejemplo 392 con 20
partes en peso de'tolueno y se combinaron con 60 a 120
partes en peso de una suspensién consistente en una parte
en peso de polvo de aluminio (en forma de pasta) y una
parte en peso de cresol/tolueno (1:1). La suspensién se
agité luego con una barre de vidrio, Seguidamente se afig
dieron de 15 a 30 partes en peso de eresol/tolueno (1:1).

Después de exponerla al aire durante un periodo
suficientemente prolongado, el metal laminar esmaltado,
se cocid a 250°C durante 45 minutos. Después de calentar-

se a 400°C y de exponerse subsiguientemente a une atmésfe
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feri de SO2 (ensayo de Kesternich), el metal laminar es-
meltado con el producto obtenido, y cocido, mostrd bue-
nas propiedades.
EJEMPLO 49

a) Se calientan a 80°C 198 partes en peso de
4,4'—diaminodifenilmetano, 200 partes en peso de carbona
to cdlcico ¥ 1500 partes en peso de agua, afiadiéndose a
gotas, a esta temperatura, 244 partes en peso de cioroa-
c¢étato de etilo. La temperatura se mantiene a 80°c duran
te otras dos horas y se affaden a gotas seguidamenie otras
217 partes en peso de cloroférmato de etilo. Después de
que ha terminado el desprendimiento de didxido de carbono,
se separa la fase orgdnica de la solucidn acuosa de cloru-
ro cdleico, se lava varias veces con agua caliente y se
incorpora con partes en peso aproximadamente iguales de
etanol. Precipitan pequefias cantidades de 4,4 ~bis-(N-car-
betoximetilamino)-difenilmetano. Después de concentrar la
solucién etandlica, queda un residuo viscoso consistente
en el deseado 4,4’-bis—(N~carbetoximetil—N-carbetoxi)-q;
fenilmetano, cuyo espectro infrarrojo es claramente idég
tico a la estructura supuesta.

. b) Se calientan a 200°C en un matraz del tipo agi
tador, bajo una atmésfera de nitrégeno, 51,4 partes en pe-
so del derivado de glicina obtenido segn el ejemplo 49 a
¥y 19,9 partes en peso de 4,4"-diaminodifenilmetanc. Desti
lan pequefias cantidades de etanol, Se eleva la temperatura
lentamente a lo largo de 10 horas a 250°G ¥ se mantiene es
ta temperaturs hasta que la mass apenas puede agitarse ya.
Mediante la adicidn de cresol, se forma una solucidn al

35% que muestra claramente en el espectro infrarrojo las
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absorciones tipicas de una configuracién de hidantoina.
¢) En lugar de diaminodifenilmetano, pueden
emplearse en el ejemplo 49 b 20,1 partes en peso de
4,4'~diaminodifeniléter 6 10,8 partes en peso de p-fe
nilendiamina. ’

d) Ias soluciones de polihidantofnas en cresol
que se obtienen por los métodos antes indicados pueden
usgrse mecdnicamente en el esmaltado de alambre de co-
bre y producen revestimientos aislantes y resistentes a
las temperaturas, :

EJEMPLO 50 - ,‘;:-i

a) Se calientan a 70% 280 partes en peso deAéd
1,3~big=~(N~carbetoximetilamina)=benceno, con 1000 partes
en peso de agua y 100 partes en peso de carbonato cdlei
co. Luego se afiade a gotas 217 partes en peso de cloro-
férmato de etilo., La elaboracidn, que se lleva a cabo de
forma andloga s la del ejemplo 49 a, produce el deseado
1,3-bis-(N~-carbetoximetil-N-carbetoxiamina)-benceno, que
se identifica por el espectro infrarrojo.

b) Andlogamente 8l ejemplo 49 b, se condensan
42,4 partes en peso de los derivados glicinos obtenidos
segin el ejemplo 50 a, con 19,9 partes en peso de 4,4 -
-diaminodifenilmetano, para formar un polimero que contie
ne grupos hidantoinos, que se materializa en forma de una
solucién en cresol al 40% y se usa, por ejemplo, para es-—
maltar metal laminar. Los revestimientos asi obtenidos
corresponden a los revestimientos de polihidentoinas ob-
tenidos segin los ejemplos anteriores.

NOTA
Descrita suficientemente la naturalezg del in-
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vento asi como la manera de realizerlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental,
siendo lo que constituye la esencias del referido inven
to y por lo que se solicita Patente de Introduecidn por
10 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR
POLIMEROS DE HIDANTOINA", caracterizéndose por lo si-
gulente:
1.~ Procedimiento para preparar polimeros de

hidantoinas, caracterizado porque comprende el calents
miento a una temperatura de 80 a 500°C de una mezcla
de un compuesto de glicina de férmule general

ol

AY crevmloercee NH - ? - COR2)x
R

1
en la que Ar representa un radical aromitico, R repre

senta hidrégeno o alquilo, R2 representa el radical hi
droxilo, un grupo amino, un grupo alquilsmino, dialqui
lamino, alcoxilo o aroxilo y x es un mimero entero com
prendido entre 2 y 4, y un diisocisnato y poliisociana
to aromdticos.

2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque comprende el calentamiento a una
temperatura de 80 a 500°C de una mezcla de un compuesto
de glicina de férmula general

Ry

[}
* - -
Ar N - C - CORy),
Ry

en la que Ar representa un radical aromdtico, R1 repre-
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senta hidrégeno o alquilo, R, representa el radical
hidroxilo, uwn grupo amino, un grupe algquilanmino, al-
coxilo y aroxilo y x es un nimero entero comprgndido
entre 2 ¥y 4, y un diisotiacianato y poliisotiocianato
aromiticos y sus derivados. -

3.~ Procedimiento segin la reivindieacidn 1,
caracterizado porgue comprende el calentamiento a una
temperatura de 80 a 500°C de una mezcla de un compues
to de glicina de férmula general

‘ Fl
Ar ——f—u §H -~ ? - COR2)x
Rl ,

en la que Ar representa un radical aromatico, R1 repre
senta hidrégeno o alquilo, R, representa el radical hi
droxilo, un grupo amino, alquilamino, dialquilamino,
alcoxilo y aroxilo y x es un mimero entero comprendido
entre 2 y 4, y un diisocianato y polisocianato aromdti
¢os, en presencia de un disolvente orgéﬁico.

4,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque comprende el calentamiento a una
temperatura de 80 a 500°C de una mezcle de un compues-—

to de Necarboxi-glicine de férmula

COR, R
v 3 1
AY e N - C -00122)x
§
By
en la que Ar representa un radical aromdtico, R, repre

1
senta hidrdgeno y alquilo, R, representa el radical hi

droxilo, un grupo amino, alquilamino, dialquilamino,
alcoxilo y aroxilo y x es un numero entero comprendido
entre 2 y 4, y una diamina alifftica, cicloalifdtica o
aromitica.



Se

10.

15,

5.= Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque comprende elcalentamiento
2 una temperatura de 80 a 500°C de une .mezcla de un

compuesto de N—carboxi-glicina de férmula
?OR 3{11

Ar E N-g-CORZ)"
1

en la que Ar representa un radical aromdtico, R1 re-
presenta hidrdégeno y alquilo, R2 representa el radi-
cal hidroxilo, un grupo amino, alquilamino, dizlgui-
lamino, aleoxilo y aroxilo y x es un mimero entero
comprendido entre 2 y 4, y une diamina alifdtica, ci-
cloalifdtica o aromdtica, en presencia de un disol-
vente orgdnico inerte.

6.~" Procedimiento para preparar polimeros
de hidantofna", tal y como queda sustencialmente des—
crito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de cuarenta y nueve ho-
jas, escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, 29 NOY, A5

FARBERFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLS-
CHATT,

J GOMEZ 1C (g
o o Flemacar A. GHRCIA GRA
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