
PATENTE DE INVENCION 

Ref: Le A 10 11l-So.

"Procedimiento para preparar polímeros 

( t i  o) -h id an tó fricos".

^Aá^^.-FARBENFABRIEEN BAYER ANTIENGESELLSCHAFT, 

mana, residente en Leverkusen-Bayerwerk,

entidad a le- 

A1 emania.

La presente invención tiene por objeto la  obten­

ción de copolímeros a p a rt ir  de derivados de g lic in a  y 

p o liisoc ian ato s.

Se ha descubierto que se obtienen nuevos polfme- 

5 . ro s, s i  lo s  derivados de g lic in a  a l i f á t ic o s  o a r a l i f á t i

Mod. t)3



eos y lo s  po liisoc ian ato s o bián lo s  p o liiso tio c ian a- 

to s , en caso dado con un disolvente orgánico, se ca­

lien tan  a temperaturas entre 80 y 500°C.

Derivados de g lic in a  en e l sentido de l a  presen­

te  invención son lo s  compuestos da fórmula general

Rg
t

R.j - 4 -  NH-C-COR4) n

en l a  que s ig n ific a  un resto  de a lq u ilo  n-valente 

o un resto  de aralqu ilo  a lq u ila r ilo  su stitu id o , con 

por lo  menos t r e s  átomos de carbono o heteroátomos 

entre lo s  grupos NH; Rg y R3 sig n ifican  hidrógeno o 

re sto s de a lq u ilo , que pueden e sta r  ulteriormente sus 

titu id o s por halógeno, ciano, hidroxicarbonilo, amino- 

carbonilo, alcoxicarbonilo o aroxicarbonilo; R̂ . s ig n i­

f ic a  un rad ica l h idroxilo , amino, alquilamino, d ia l-  

quilamino, a lcox ilo  o arox ilo ; n es un número entre 2 

y 4.

Los re sto s que corresponden a R-] son esp ec ia l­

mente lo s  de propano, butano, dodecano, isopentano, 

d ie t i lá te r , tiod ip rop ilo , d ie tile tile n ^ L ico lá te r , d i-  

p ro p ilp o lie tile n g lico lá te r , dipropilhidroquinonáter, 

tripropilam ina, tolueno, etilbenceno, m etiln aftalin a, 

o, m, p-xileno, dietilbenceno, te tram etild ifen ilá te r , 

dimetilazobenceno, te tram etild ifen ilo , b is-to lilm eta- 

no, tris-to lilm etan o  y dipropilantraoeno. Estos re sto s 
pueden e sta r  su stitu id os en forma simple o múltiple 

por ejemplo por rad ica le s de a lq u ilo , halógeno, n itro ,
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alco x ilo , dialquilamino, a c ilo , carbacoxilo y ciano.

Por Rg y R  ̂ puede e s ta r  especialmente e l hidró 

geno, m etilo, e t i lo ,  propilo, iso b u tilo , cianoetilo , 

carbetoxim etilo, carbofenoximetilo.

La preparación de lo s  derivados de g lic in a  a 

emplear como m ateriales de partida según l a  presente 

invención, es en principio  conocida y se puede efec­

tuar por ejemplo mediante reacción directa de poliami 

ñas a l i f á t ic a s  o a r a l i fá t ic a s  con ácido haloacático o 

sus derivados o también mediante condensación con áci 

do cianhídrico con aldehidos o cetonas, seguido de 

conversión del rad ica l n it r i lo  a l  rad ica l carboxilo, 

á ste r  o rad ica l amida.

La reacción con e l ácido haloacático o sus de­

rivados se efectúa en disolventes orgánicos (por ejem 

pío en etanol, metanol, acetona, benceno) o también 

en medio acuoso, empleando simultáneamente aceptores 

de ácido, ta le s  como aminas te rc ia r ia s  (por ejemplo 

p irid in a , trietilam ina) amina de partida en exceso, 

sosa, potasa, bicarbonato sódico,bicarbonato potásico, 

hidróxido sódico, hidróxido potásico , óxido de calcio  

o carbonato de ca lc io .

Como ácido haloacático o sus derivados entran 

en consideración por ejemplo e l ácido cloroacético, 

l a  cloroacetamida, 'la N, N -dialquile! orco.cetandda (d i- 

m etil, d ie t i l ,  d ibutil) e l oloroaoetato (metilo, e t i ­

lo , fen ilo) e l ^-cloropropionato o e l ácido -cloro 

propiónico e tc .

Otro método consiste en la  condensación de la s  

poliaminas con cianuros (NaCN, KCN) y compuestos oxo



(formaldehido, acetona, acetofenona) bajo adición de 

ácidos? lo s  n itr i lo s  obtenidos se pueden saponificar 

entonces en forma conocida a ácidos carboxflicos o 

transformar diráctamente con alcohol/HCl en á s te r .

Otros procedimientos consisten  en l a  transformación 

de lo s  derivados de g lic in a  ya preparados, por ejemplo 

en una e ste r ific ac ió n  del ácido lib re  o en una aminóli 

s i s  de lo s  á ste re s .

Los derivados de g lic in a  adecuados como produc­

to  de partida para e l  procedimiento de l a  presente in ­

vención se obtienen tambián por adición molecular de 

poliaminas a ácidos oarboxílicos insaturados adecuados, 

ta le s  como a maleato de d ie t i lo  o maleato de n i t r i l f e -  

n ilo .

Como poliaminas entran en consideración lo s  com 

puestos con por lo  menos dos rad ica le s amino a l i f á t i -  

cos o aralifáticam ente ligad o s, que pueden e sta r  sepa­

rados entre s i  por lo  menos por tre s  átomos de carbono 

o heteroátomos. Como ejemplo de ta le s  poliaminas sean 

mencionados:

1,3-diamino-propano, hexametilendiamina. 1,3-diamino- 

2,2-dimetilpropano, bis-^f" 1-am inopropil-(3)_/-áter, 

b is-tioam inoetilo , bis-(amino-propoxi)-etano, 0 ,0 '- b is -  

-(am in o-p rop il)-p o lie tilen g lico lá ter, bis-^2-am ino-etil 

- ( 1)_/i-adipinato, b is-^ -a m in o -e til- (  1 )_ /-te re fta la to , 

o, IR) yp***w,w'-xililendiamina, 4 ,4 '**b is—(amino-metil)- 

d ife n ilá te r , 3 ,3 '-bis-(am ino-propil)-difenilm etano,

1,5-bis-(am ino-m etil)-naftalina, tris-(am in o-m etil-fe- 

nil)-metano, 2,2'-bis-(amino-metil)-azobenceno, 2 ,2 ',  

4 ,4 '-tetra-(am ino-m etil)-d ifen ilsu lfona, 2 ,4 ,6 - tr is -



(am ino-m etil)-triacina, 4-cloro-o-xililen-(w ,w ') -diami 

na, tetracloro-m -xililen-(w ,w ')-diam ina, w,4-diamino- 

-tolueno, 3, ¡^-diamino-etilbenceno, 2,4,w-triamino-to- 

lueno, 4,w,w-triamino-xileno.

P o liiso (tio )c ian a to s  adecuados son por ejemplo 

lo s  compuestos a l i f á t ic o s ,  c ic lo a lifá t ic o s  o aromáti­

cos con por lo  menos dos rad ica les NCO o bién NCS en 

l a  molécula.

Como ejemplos de ta le s  po liisocian atos sean men 

donados: lo s  polim etilendiisocianatos 0CN-(CHg)g-NC0 

con n = 4 hasta 8, lo s  bencenodiisocianatos en caso 

dado a lqu ilo  su stitu id os ta le s  como e l m- y p-fenilen  

d iisocian atos, e l to lu ilen -2 ,4 - y -2 ,6-d iisocian ato , 

lo s  etilbencenodiisocianatos, lo s  d i- y tr iiso p ro p il-  

bencenodiisocianatos, lo s  eloro-p-fem íendiisocianatos, 

lo s  difenilm etandiisooianatos, lo s  n aftilen diisocian a- 

to s , lo s  e sterisocian ato s, ta le s  como el tr iiso c ia n a-  

to a r ilí 'o s fo r(t io )é ste r  o e l g lico l-d i-p -iso c ian ato fe- 

n ilé s te r . Además entran también en consideración lo s  

isocian atos parcialmente polimerizados con an illo s 

isocian u ráticos y rad ica les NCO l ib r e s .

Los p o liisocian atos empleados se pueden em­

p lear también en forma de sus derivados. Aquí entran 

por ejemplo en consideración lo s  productos de reacción 

con fenoles, alcoholes, aminas, amoniaoo, b isu lf ito , 

HC1, e tc . Como representantes individuales sean mencio 

nados por ejemplo e l fenol, lo s  creso les, e l x ilen o l, 

e l etanol, e l metanol, e l propanol, e l  isopropanol, e l 

amoniaco, l a  metilamina, l a  etanolamina, la  dim etila- 

mina, l a  an ilin a, la  difenilam lna. Además se pueden
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10.

15

20.

25.

30 .

emplear táH&ién^<&&t6slát& peso más elevado,

por ejemplo de po liisoc ian ato s en p o lia lco h o les ta le s  

como e tile n g lic o l, p rop ilen g lico l, tr im etilo la lcan o , 

o g lice rin a .

En lugar de lo s  p o liisoc ian ato s mencionados se 

pueden emplear análogamente lo s  tio-derivados.

E l procedimiento se re a liz a  por lo  general oa­

lentando lo s  dos componentes de partida en un d iso l­

vente orgánico durante un periodo de tiempo, .mantenién 

dose e l p olime rizado formado en solución. Este se pue­

de a i s la r  entonces mediante separación por d estilac ió n  

del disolvente. Las cantidades de l a s  sustancias de 

partida se pueden seleccionar de manera que por cada 

molécula de rad ica l NH del derivado g lic ín ico  se d is­

ponga de 0,5 hasta 10 moles de rad ica l de isocian ato  

o bién iso tio c ian ato , preferentemente se emplea de 1 

hasta 3 moles de isocian ato  o bién iso tio c ia n a to . Los 

disolventes adecuados para e l  procedimiento son lo s  

compuestos in ertes a lo s  rad ica le s  NCO, por ejemplo lo s  

hidrocarburos aromáticos, lo s  hidrocarburos aromáti­

cos clorados, lo s  hidrocarburos a l i f á t ic o s ,  lo s  á ste re s  

y l a s  cetonas. Especialmente adecuados son la s  N-alquil 

p irro lidon as, e l  d im etilsu lfóxido, e l  fen ol, e l  creso l 

y l a  dimetilformamida. Al emplearse derivados de iso(tio) 

cianato se pueden u t i l iz a r  también otros d isolventes, 

por ejemplo alcoholes, fen o le s. Pero también es posi­

ble emplear lo s  componentes en su stancia .

Los tiempos de reacción se encuentran entre 30 

minutos y 20 horas, en algunos casos esp ecia les pueden 

encontrarse también por encima o por debajo. Las tempe
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raturas de reacción se seleccionan, según lo s  materia­

le s  de partida, entre 80 y 500°C. Preferentemente se 

trab a ja  a 100 hasta 350°C, lográndose lo s  mejores re ­

sultados en la  zona entre 140 hasta 280°C.

5 . E stas reacciones de condensación se pueden ace­

le ra r  mediante e l empleo de catalizadores, por ejemplo 

alcoholatos m etálicos, aminas te rc ia r ia s .

En l a  polimerización según l a  presente invención 

se presenta además de la  condensación de lo s  dos par- 

10. tic ip an tes en l a  reacción una reacción de cierre de ani

l io  hacia e l a r i l lo  hidantoínico, que se ha de repre­

sentar en e l  siguiente esquema de fórmulas:

R-CHg-NH-CHg-COR' 4R"-N=C=X -------->

CHn-C=0
/  (R-CHg-N^ j

0----N-R"n
X

En e l procedimiento según la  presente invención 

se pueden u t iliz a r  simultáneamente también otros mate- 

15. r ía le s  polímeros por ejemplo p o liá ste r , poliamidas, po

liu retan os, p o lio le fin as, p o liace ta le s , poliepóxidos, 

poliim idas, poliamidimidas, poliim ino-poliester, p o li-  

im idoisocianatos. Tales m ateriales se pueden agregar a 

lo s  polímeros terminados de la  presente invención,

20. pero también se pueden copolimerizar.



Una forma de ejecución esp ecial del procedi­

miento consiste en e l  empleo simultáneo de p o lié ste re s 

que contienen rad ica le s hidroxilo bajo e l empleo de 

cantidades en exceso de componente iso (tio )c ia n a to  que 

5 . conduce a una combinación de formación de (tio)-hidan-

toina y uretano. Para e sta  fin alid ad  se transforman 

por ejemplo mezclas del compuesto po lih id rox ílico , po- 

liiso (tio )c ian ato (d eriv ad o) y derivado p o lig lic ín ic o , 

en caso dado después de l a  condensación previa de dos 

10. de esto s componentes, en un solo proceso de traba jo  de

fin it iv o  simultáneo en e l m aterial s in té tic o .

Como p o lié ste re s que contienen rad ica le s hidro- 

x ilo  se emplean lo s  tip o s conocidos, t a l  y como se pue 

den obtener de ácidos p o licarb o x ílico s, por ejemplo,

15. ácido succinico, adípico, sebácico, f t á l ic o ,  i s o f t á l i -

co, te re f tá l ic o , oléico y po lia lcoh oles, por ejemplo 

g l ic o l , d ie t ile n g lic o l, t r ie t i le n g l ic o l ,  p rop ilen g li-  

co l, d iprop ilen glico l, g lice rin a , trim etilolpropano, 

p e n ta e r itr ita .

20. Los polímeros que se obtienen según e l procedí

miento de l a  presente invención son m ateriales sin té­

t ic o s  re s is te n te s  a la  temperatura, que se mantienen
o

estab le s hasta aproximadamente 350 C y poseen destaca 

das propiedades mecánicas. Pueden a s i mismo contener 

25. lo s  ad itivos usuales para lo s  m ateriales s in té tico s

ta le s  como m ateriales de carga, pigmentos, antioxidan 

te s ,  reblandecedores.

Ejemplo 1

En 1000 partes en peso de cresol y 250 partes 

30. en peso de 4 ,4 '-d iiso c ian ato  de difenilmetano se in -



5.

io .

Nr. 2

T s  ? y
troducen, a 150°C, 260 partes en peso de N,N'-bis-car 

b orne t  oxi me til-hexame t i l e  ndi ami na y después se condensa 

a 200 °C durante 14 horas. Después de re t ir a r  e l d iso l­

vente y oalentar ulteriormente a 230°C se obtiene un 

cuerpo policondensado de a lto  punto de fusión, cuyo 

espectro in frarro jo  contiene la s  bandas de absorción 

t íp ic a s  para la s  hiaantoinas.

En lugar del cresol se pueden emplear también 

e l fenol, l a  N-metilpirrolidona, la  dimetilacetamida 

y la  dimetilformamida.

Ejemplos 2 - 6
 ̂ derivados

En forma análoga a l  ejemplo 1 se condensan l o s /

mencionados a continuación en cresol a polihidantoinas.

236 partes en peso. 260 partes en peso.

0=C=N- N=C=0
OHjOOO-CHg-ICí

(OHg)g

OĤ OOO-OHg-Œ

Nr...3.
160 partes en peso.

N=C=0t

N=0-0

26O partes en peso.

CH^OOC-CHp-NH

CHjOOO-CHg-HH
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Br. 4

210 partes en peso. 364 partes en peso.

N=C=0t

0=C=N

) _. ] ^
CgH^ OOO-O-NH-OHg- A A  -CHg-BH-O-COOC^

CHj OĤ

Br. 5

278 partes en peso 364 partes en peso

CHj CĤ  CĤ

-N=C.O CgĤ  OOO-C-NH-OHg-^^-CI^-m-O-OOOOgHg

CHj OĤ  CĤ

Nr. 6

208 partes en peso.

ÇĤ  0

V)
NH-O-m

H
0

260 partes en peso.

CH^-OOC-CHg-NH

tçHgle

2



11 -

5 .

10.

15.

20.

25.

3 4 1 8 7 3
Ejemplo 7

a) 47,4 partes en peso de N,N'-bis-(carbometoxi- 

-dim etil-m etil)-2,4,5,6-tetraoloro-m -xililendiam ina se 

disuelven en 100 partes en peso de oresol tronico, se 

agregan 0,2 partes en peso de endoetilenpiperacina y 

después se gotean 16 partes en peso de m -fenilendiiso- 

cianato, d isueltos en 150 partes en peso de creso l. 

Después de haber agitado l a  mezcla durante 12 horas a 

25° se calien ta durante 10 horas a 200°. La solución 

obtenida muestra, después de d ilu ir  con l a  misma canti­

dad de creso l, una viscosidad de 310 ciPg^o. En e l e s­

pectro in frarro jo  se presentan l a s  absorciones t íp ic a s  

para una estructura de hidantoina.

b) La solución obtenida segán a) se puede a p li­

car diréctamente sobre una placa de c r is t a l  o metal p ía 

no y después lib e ra r  e l disolvente mediante calentamien 

to a 200°. Se obtiene a s i  un m aterial de p elícu la  que, 

en contacto con una placa de metal de unos 350° de ca­

lo r , no se deforma y que se puede emplear como fo lio  

a is la n te .

c) Vertiendo la  solución de arriba en metanol 

se puede p rec ip itar  e l polímero. Su solución en cloru­

ro metilénico se ap lica  sobre un te jid o  de fib ra  de 

c r is t a l  y después de evaporar e l disolvente se obtiene 

un laminado que es estable a temperaturas superiores

a 350°.

Ejemplo 8

Análogo a l ejemplo 7 se hacen reaccionar 47,4 

partes en peso de la  N,N'-bis-(carbometoxi-dimetil-me 

til)-2 ,3 ,5 ,6 -te trao lo ro-p -x ililen d iam in a con 27,8 par-30 .
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te s  en peso de 4 ,4 '-d iiso c ian ato  de difenilpropanor 

(2)2) . La solución cresó lica  obtenida se puede mezclar 

con óxido de aluminio finamente repartido en proporción 

1 : 1. Después de ap lioar sobre una superficie  de metal 

y evaporar e l  disolvente a 300^ se obtiene un re v e sti­

miento estab le  a l a  corrosión y re sisten te  a temperatu 

ra s  superiores a 400°.

N O T A

D escrita suficientemente l a  naturaleza del in ­

vento, a s í  como la  manera de re a liz a r lo  en l a  p rác ti­

ca, debe hacerse constar que l a s  disposiciones ante­

riormente indicadas son su sceptib les de modificaciones 

de detalle  en cuanto no a lteren  su principio  fundamen- 

t a l .  También se hace constar que e l invento correspon­

de a una So licitud  de Patente presentada en Alemania, 

con fecha 18 de junio de I966, nS F 49 500 IVd/39 c; 

acogiéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden 

lo s  Convenios Internacionales en v igor, siendo lo  que 

constituye la  esencia del referido  invento y por lo  

que se so l ic i ta  Patente de Invención por 20 anos en 

España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS 

(TIO)-HIDANTOINICOS"; caracterizándose por lo  siguien-

te :

1a.-  "Procedimiento para preparar polímeros 

(tio )-h id an to ín icos", caracterizado porque comprende 

e l calentar, a temperaturas comprendidas entre 80 y 

500°C, preferentemente entre 140 y 280°C, en caso dado 

en un disolvente orgánico, un á ste r  g lic ín ico  a l i f á t i -  

co o a r a l i fá t ic o  y p o liiso - (t ió )-c ia n a to s .

23.- " Procedimiento para, preparar polímeros
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(tio )-h idan to ín icos", t a l  y como queda sustancialmen­

te  deserj

Báta memoria consta de 13 hojas e sc r ita s  a má-
\ \  / i

quina porcuna so la  car-ái

MaÉrl/d
SBJU N .'f,4-V"

FARBBhFA^IEBN BAY1H/ ^CTFBNGBnBLLSOHAFT
ACERO Y MOD'il
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