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"Procedimiento para preparar polimeros

(tio0) ~hidantolnicos".

Fotbvitants PARBENFABRIKEN BAYER AKTTENGESELLSCHAFD, entidad ale-

manz, regidente en Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

La presente invencibn tiens por objeto la obten~
cién de copolimeros a partir de derivados de glicina y

poliisocianatos.

Se ha descubierto qus se obtiemen nuevos polime-—

5. ros, si los derivados de glicina alifdticos o aralifdti
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cos y los poliisocianstos o bién los poliisotiociana—
tos, en caso dado con un disolvente orgédnico, se ca-
lientan a temperaturas entre 80 y 50000.

Derivados de glicina en el sentido de la presen-

te invencidn son los compusstos de £érmula general

Ro
R, - 1\1H-§3-COR4)n

B3
en la que R4 significa un resto de alquilo n~-valente
o un resto de aralquilo alquilarilo sustituido, con
por 1o menos tres 4tomos de carbono o heterodtomos
entre los grupos IH; Ry ¥ R3 significan hidrégeno o
restos de alquilo, que pueden estar ulteriormente sus
tituidos por halébgeno, ciano, hidroxicarbonilo, amino-
carbonilo, alcoxicarbonilo o aroxicarhoniloj R4 gigni-
fica un radical hidroxilo, amino, alquilamino, dial-
quilamino, alcoxilo o aroxilo; n es un nimero entre 2
v 4.

Los restos qus corresponden a Rq son egpecial~
mente los de propano, butano, dodecano, igopentano,
dietiléter, tiodipropilo, dietiletilenglicoléter, di-
propilpolietilenglicoléter, dipropilhidroquinondter,
tripropilamina, {tolusno, etilbenceno, metilnaftalina,
0, m, p~xileno, dietilbenceno, tetremetildifeniléter,
dimetilazobenceno,' tetrametildifenilo, big-tolilmeta=

no, trig-tolilmetano y dipropilantracenc. Estos restos

pueden estar sugtituidos en forma simple o miltiple

por ejemplo por radicales de alquilo, haldgeno, nitro,
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alcoxilo, dialquilamino, acilo, carbacoxilo y ciano.

Por R2 ¥ R3 puede estar especialmente el hidrd
geno, metilo, etilo, propilo, igobutilo, ciancetilo,
carbetoximetilo, carbofenoximetilo.

La preparacibn de los derivados de glicina a
emplear como materiales de partida segin la presente
invencidbn, es en principio conocida y se puede efec-
tuar por ejemplo medianfe reaccidn directa de poliami
nas alifédticas o aralifdticas con dcido haloacético o
sus derivados o tambidn mediante condensacibén con 4ci
do cianhfdrico con aldehidog o cetonas, seguido de
conversién del radical nitrilo sl radical carboxilo,
éster o radical amida.

La reaccibn con el 4dcido haloacético o sus de-
rivedos se efectia en disolventes orgdnicos (por ejem
plo en etanol, metanol, acetona, benceno) o también
en medio acuoso, emplesndo simulidneamente aceptores
de 4cido, tales como aminas terciarias (por ejemplo
piridina, trietilamins) amina de partids en exceso,
gsosa, pobtasa, bicarbonato sbédico,bicarbonato potdsico,
hidréxido sbdico, hidréxido potédsico, 6xido de calcio
o0 carbonato de calcio.

' Como gcido haloscético o sus derivados entran
en cons;deracién poxr ejemplo el decido cloroacdtico,
la cloroscetamide, la N,N-dielquilcl oroncetamida (di-
metil, dietil, dibubil) el cloroacetato (metilo, eti-
lo, fenilo) el g{~cloropropionato o el deido o ~clorg
propibnico etec.

Otro método consiste en la condensacibn de las

poliaminas con cianuros (IaCN, KCN) y compuestos oxo
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(formaldehido, acetona, acetofenona) bajo adicidn de
doidos; los nitrilos obtenidos se pueden saponificer
entonces en forma conocida a dcidos carboxflicos o
transformar dirdctamente con alcohol/HCL en dster.
Otros procedimientos consisten en la transformacidn

de los derivados e glicina ya preparados, por sjemplo
en una esterificacién del dcido libre o en una aminéli
gig de log ésteres.

Los derivados Ge glicina adecuadog como produc—
$0 de partida para el procedimiento de la pregente in=-
vencidn se obtienen también por adicibn molecular de
poliaminag a dcidos carboxflicos insaturados adecuados,
tales como a maleato de dietilo o maleato de nitrilfe-
nilo.

Como poliaminas entran en consideracidn los com
puestos con por lo menos dos radicales amino alifédti-
cos o aralifdticamente ligados, que pueden estar sepa-
rados entre si por lo menos por tres dtomos de carbono
o heterodtomog. Como sjemplo de tales poliaminag sean
mencionados:

1, 3-diamino-propano, hexemetilendiemina. 1,3-diamino-
2,2-dimetilpropanc, bis~/" 1-aminopropil-(3)_/-éter,
big~tioaminoetilo, bis—(amino-propoxi)-etano, 0,0'~bis-
~(amino-propil) -polietilenglicoléter, bis-/Z-amino-etil
~(1)_7-adipinato, bis=-/Z-amino-etil-~(1)_/~tereftalato,
0, My ¥ p-w,w*~xili1endiamina, 4,4"'-big~-(amino-metil) -
difeniléter, 3,3'-bis~(amino-propil)-difenilmetano,
1,5-big-(amino-metil) —naftalina, tris-(amino-metil-fe-
nil)-metano, 2,2'-bis-(amino-metil)-~azobenceno, 2,2',

4,4'-tetra~(omino-metil) ~difenilsuwlfona, 2,4,6-trig-
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na, tetracloro-m-xililen-(w,w')-diamine, w,4~dismino-
~tolueno, 3, {~diamino-etilbencenoc, 2,4,w-triamino-~to-
lueno, 4,w,w~triamino-xileno.

Poliiso(tio)cianatos adecuados son por ejemplo
los compuestos alifdticos, cicloalifdficos o aromdti-
cos con por 1o menos dos radicales NCO o bién NCS en
la molécula.

Como ejemplos de tales poliisocianatos sean men
cionados: los polimetilendiisocianatos OCN-(CHy) ~NCO -
con n = 4 hasta 8, los bencenodiisocianatos en caso
dado alquilo sustituldos tales como el m~ y p-~fenilen
diisocienatog, el toluilen~2,4~ y =~2,6~Giigocianato,
los etilbencenodiigocianatos, log di- y triisopropil-
bencenodiisocianatos, los cloro-p~fenilendilsocienatos,
los difenilmetandiisocianatos, losg naftilendiisociana-
tos, log esterisocianatos, tales como el triisociana-
toarilfosgfor(tio)dster o el glicol-di-p-isocianatofe-
niléster. Ademds entran tembidn en consideracidn los
isocianatos parciaolmente polimerizados con anillos
isocianurdticos y radicales NCO libres.

Los poliigocianatos empleados se pusden em-
plear también en forma ds sus derivedos. Aqui entran
por ejemplo en congideracién log productos de reaccién
con fenoles, alcohoies, aminas, emoniaco, bisulfito,
HCLl, etc. Como representantes individuales geen mencig
nados por ejemplo el fenol, los cregoleg, el xilenol,
el etanol, él metanol, el propanol, el isoPropanol,'el
amoniaco, la metilemina, le etanclemina, la dimetila-

mina, la anilinz, la difenilamina. Ademds se pusden
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por ejemplo de poliisocianatos en.pblialcoholes tales

como etilenglicol, propilenglicol, trimetilolalcano,
0 glicerina.

En Jugar de los poliisgocianatos mencionsdos ae
pusden emplear andlogamente los tio-derivados.

El procedimiento se realisza por lo gensral ca-
lentando los dos componsntes de partida en un digol=
vente orgdnico durante un periodo de tiempo, mantenién
dose el polimerizade formado en solucidn., Este se pue=-
de aislar entonces mediante separaciébn por destilacidn
del disolvente. Las cantidades de las sustancias de
partida se pusden selsccionar de menera que por cads
molécula de radical NH del derivado glicfnico se dig-
ponga de 0,5 hasta 10 moles de radical de isocianato

o0 bién isotiocianato; preferentemente gse emplea de 1

. hasta 3 moles de isocianato o bién isotiocianato. Los

disolventes adecuados pars el procedimiento son los
compuestos inertes a los radicales NCO, por ejemplo los
hidrocarburos aromiticos, los hidrocarburog arométi-
cos clorados, los hidrocarburos alifdticos, los ésteres
¥ las cetonas. Especialmente adecuados son las N-alquil
pirrolidonas, el diﬁetilsulfdxido, el fenol, el cresol
y la dimetilformemida. Al emplearse derivados de iso(to)
ciansto se pueden utilizar tbtambién otros disolventes,
por ejemplo alcoholes, fenoles. Pero también es pogi-
ble emplear los componentes en susgtancia.
Los tiempos de reaccién se encuentran entrs 30

minutos y 20 horas, en algunos casos especiales pusden

encontrarse también por encima o por debajo. Las tempe
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raturas de reaccidn se selecci%han, segin los materia-
les de partida, entre 80 y 50000‘ Preferentemente se
trabaja a 100 hasta 35000, logréndose log mejoreg re-
gultados en la zbna entre 140 hasta 28000.

Estas reacciones de condengacién se pusden ace-
lerar mediante el empleo de cataligadores, por ejemplo
alcoholatos metdlicos, aminas terciarias.

En la polimerizacibn segin la pregente invencidn
ge presenta ademds de la condensacidén de los dos par-
ticipantes en la reaccibn una reaccién de cierre de ani
1lo hacia el anillo hidantofnico, que se ha de repre-

sentar en el siguiente esquema de Lérmulas:

R-CHQ-NH—CH2~COR'+R“—N=G=X ——,

CHy=C=0
R~CHp-1l

Q—— TR

X

En el procedimiento segln la presente invencidn
g6 pueden utilizar simulténeamente también otros mate-
riales polimeros por ejemplo poliéster, poliamidas, po
lquetanos, poliolefinas, poliacetales, poliepdxidos,
poliimidas, poliamidimidas, poliimino-poliegter, poli-
imidoigocianatos. Tales materiales se pueden agrogar &
los polimeros ‘terminados de la presente invencidn,

pero también se pueden copolimerizar.
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Una forma de ejecucidn egpecial del procedi-

miento consiste en el empleo simultdneo de polidsteres
que contiensn radicales hidroxilo hajo el emplso de
cantidades en exceso de componente iso(tio)cianato que
conduce a una combinacidn de formacién de (tio)-hidan-
toina y uretanc. Para egta finalidad se transforman
por ejemplo mezclas del compuesto polihidroxflico, po-
liiso(tio) cianato(derivado) y derivado poliglicinico,
en cago dado después de la condensacién previa de dos
de estos componentes, en un sole proceso ds trabajo de

finitivo simultdneo en el material sintdético.

Como poliésterss que contiensn radicales hidro- i

xilo se emplean los tipos conocidos, tal y como se pue
den obtener de dcidos policarboxilicos, por ejemplo,
4cido succlnico, adfpico, sebdeico, ftdlico, isoftdli-
co, tereftdlico, oléico y poliaslcoholes, por ejemplo
glicol, dietilenglicol, trietilenglicol, propilengli-
col, dipropilenglicol, glicerina, trimetilolpropano,
pentaeritrita.

Los polimeros que se obtienen segin el procedi
miento de la presente invencibdn son materiales sinté-
ticog registentes a la temperaturzs, que se mantienen
estables hasta aproximadamente 350°C ¥ poseen destacg
das propiedades mecédnicas. Pusden ag! mismo contener
los aditivos usugles para los materizles sintéticos
tales como materiales de carga, pigmentos, antioxidan
tesg, reblandecedores.

Ejemplo 1
En 1000 partes en peso de cresol y 250 partes

en peso de 4,4'-diisocianato de difenilmetano se in-

»y
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troducen, a 150°%, 260 partes en peso de N,N'-big-car
bometoximetil-hexametilendiamina y después se condensa
a 200°C qurante 14 horas. Después de retirar el disol-
vente y calentar ulteriormente a 230°C se obtiene un

R cuerpo policondensado de alto punto de fugidn, cuyo
egpectro infrarrojo contiene las bandas de absorcidn
tipicas para las hidantoinas.

Bn lugar del cresol se pueden emplear tembién
gl fenol, la l~metilpirrolidona, la dimetilacetamida

10, y la dimetilformemids.

Liemplos 2 - 6

. . derivados
En forma andloga al ejemplo 1 ge condensan los/

mencionados a continuacidén en cresol o polihidantoinse.

Nr, 2
236 partes en peso. 260 partes en peso.
CH 300001
O=C=N~ O @-N:c:o ;
(CHp) ¢
CH 300C~CH,,~IH
Nr. 3
160 parteg en peso. 260 partes en peso.
PEC=O“
CH 300 C-—CH2—1"'\]H
C \ 0=0 (GHy) s
CH3000-CH2-1\‘H
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Br., 4
210 partes en peso. 364 partes en peso.
o0 CH CH -
1 3 1 3
1 A — - g o O L
02H5OOC-('}-NH—CH2-© Gy~ NE~G~C000gHy
1 CH cH S
=C=N 3 3 g
. 5
278 partes en peso 364 partes en peso
CH3 CHB GH3
] i t
- . 4
0=C=N- /\/__\}-g—@-r@.—.czo OgH5 000=C—NH=CHp=(/ _\)=CHyTH-C-C00C, Hy
CH3 CH3 CH3
Nr. 6
208 partes en peso. 260 partes en peso.
C
30 CH3~00C~CHy~NH
7\ ~NH~C-1H,
© (¢Ho)6
I CH3—OOC~CH2—NH
NH~C—NH2
t

0
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Lijemplo 7
a) 47,4 partes en peso de N,N'-big-(carbometoxi-

-dimetil-metil) ~2,4,5,6~tetracloro~n-xililendiamina se
disuelven en 100 partes en peso de oresol técnico, g6
agregan 0,2 partes en peso de endoetilenpiperacina y
después se gotean 16 partes en peso de m-fenilendiiso-
cianato, disueltos en 150 partes en peso de cresgol.
Despuds de haber agitado la mezcla durante 12 horas =a
250 ge celienta durante 10 horas a 2000. La solucidn
obtenida muegtra, despuds de diluir con la misma canti-
dad de cresol, una viscosidad de 310 szso. Bn el eg—
pectro infrarrojo se presentan las absorciones tipicas
para una egtructura de hidantoina.

b) La solucién obtenida segfn a) se puede apli-
car dirdctamente sobre una placa de cristal o metsl pls
no y después liberar el disolvente mediante calentamien
$0 a 200°. Se obtiene asf un material de pelicula que,
en contacto con unz placa de metal de unos 350° de ca-
Lor, no se deforma y que se puede emplear como follio
aislante.

. ¢) Vertiendo la solucién de arriba en metanol
se puede precipitar el polimero. Su solucidn en cloru-
ro metilénico ge aplica sobre un tejido de fibra de
erigtal y despuds de eveporar el disolvente se obtiene
un laminado que es estable a temperaturas superiores
a 350°,

Bjemplo 8

Andlogo sl ejemplo 7 se hacen reacclonar 47,4

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

t11)~2, 3,5, 6~tetracl oro~p-xililendiamina con 27,8 par-
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tes en peso de 4,4'-diisocianato de difenilpropano-
(2,2) . La solucibn cresblica obtenida se puede mezclar
con éxido de aluminio finamente repartido en proporeidn
11 1. Después de aplicar sobrs uns superficie de metsl
¥y evaporar el disolvente g 300o se obtiene un revegti~
miento estable a la corrosibn y resistente a temperatu
ras superiores 2 400°.
NOT A

Degcrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manere de realizsrlo en ls prdcti-
ca, debs hacerse constar que las disposiciones ante~
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal. También se hasce constar que el invento correspon—-
de a una Solicitud de Patente presentada en Alemania,
con fecha 18 de junio de 1966, nt F 49 500 IV4/39 c;
acogiéndose por lo tanto a los bheneficios que conceden
los Conveniog Internacionaleg en vigor, siendo lo que
congtituye la esencia del referido invento y por 1lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 aficg en
Egpefia, sobre: "PROCEDILIENTO PARA PREPARAR POLIHEROS
(TIO0)-HIDANTOINICOSY; caracterizdndose por lo siguien-
te:

18 .~ "Procedimiento para preparar polimeros
(tio) -hidentofnicos", caracterizado porque comprende
el calentar, a temperaturas comprendidas entre 80 ¥
50000, preferentemente entre 140 y 28000, en caso dado
en un disolvente orgdnico, un éster glicinico alifdti-
co o aralifdtico y poliiso~(tio)-cianatos.

23 .~ # Frocedimiento pars preparar polimeros
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(ti o) -hidantoinicos", tal y como queda sustancialmen-

izfe memoria.
sita semqria cogsta de 13 hojes escritas a mé-
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