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"Procedimiento pars preparar polimeros

(tio0)-hidantoinicogh.
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alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale-
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Ya es sabido que los poliiso-(tio)=-cianatos
se pusden transformar en politireas haciéndolos reac
cionar con compuestos que confienen radicales amino,
primarios o secundarios. Tales politireasg pogeen, sin

embargo, sblo wna estabilidad térmice limitada, ya
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que 1los enlaces (tio)~drea se disocian a tempersturas
elevadas y se forman productos de degcomposicidén de
bajo peso molecular.

Sorprendentemente se hg descubierto shora que
s8 obtiensn polimeros nuevos, estables a la tempera-
tura, si los derivados de glicina polifuncionales ¥
los poliisocianatos, o bién poliisotiocianatos, se ca
lientan, en caso dado en un disolvente orgdnico, a
temperaturas entre 80 y 5000. Derivadog de glicina,
en el sentido de la presente invencidn, son los com-

pusstos de férula general

Ro
R1 f ? - COR4_ -711

NH
e
R3

en la que R4 significa un resto n-velente de alquilo,
cicloalquilo, alcoxiarilo, alquiltioalquilo, un resto
aralquilo o un resto arilo, debiendo enconirarse entre
los lugares de unién por lo menos 3 4dtomos; Rp signi-
fica hidrégeno o un resto alquilo, Ry hidrégeno, un
resto alquilo, aralquilo o arilo, R4 un radical hi-
droxilo, amino, alquilamino, dialquilamino, alcoxilo
0 aroxilo y n un ndmero entsro entre 2 y 4.

Cuando Rq es un resto de alquilo puro, enton-

ces este resto es preferentemente un resto de alquilo

de cadena recta o ramificeda con 3 - 18 4tomos ds

carbono, especialmente un regto de alquilo con 3 - 6
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dtomos de carbono. Por lo demés son restos de alquilo

preferentes aquellos con 1 - & dtomos de carbono.

Radicales de aralquilo adecuados son, en espe-
cial, log restog derivados de fenilo o naftaleno
Cq - 06 glquil-sustituidos; los restos arilo son pre-
ferentemente log regtos derivados de benceno, nafta~
leno y difenilo.

Los restos R1 son preferentemente los restos
de propano, dodecano, igopentano, dietiléter, dipro-
pilsulfuro, benceno, azobenceno, naftalina, difenilo,
difenilmetano, difenildter, toluenc, o,m,p-xileno,
dietilnaftalina, 4,4'-dimetildifenildter y tris-tolil-
-metano. Estos restos pueden estar tambidn sustituidos
en forma sencilla o miltiple, por ejemplo por radica-
les alquilo, halébgeno, nitro, alcoxilo, dialquilamino,
acilo, carbacoxilo y ciano.

La preparacién de los dsrivados de glicina, a
emplear segin la presente invencibn, como materiales
de partida, es en principio conocida y se puede reali
zar por ejemplo mediante reaccibn directa de dcidos
{ =hal bgeno~policarboxilicos, 0 sus derivados, ocon
amoniaco o aminas primarias alifdticas o aromdticas.
Un 4cido carboxilico adecuado como producto de parti~
da es por ejemplo el deido fenilen—(1,4)~bis~/ & ~clo

roacético /.

Otro método consiste en la condensacifén de al-
dehidos polifuncionales con dcido hidrocidnico y ami-
nag adecuadas segin la sintesis de Strecker; los nitri
los asf obtenidos se pueden saponificar en forma cono

cida a 4cidos carboxflicos o transformerse con alcohoL/
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HCL dirdctamente en dsgter.
Como ejemplos de los derivados de glicine poli-

funcionales, a emplear segin la presente invenciodn co-

mo materialeg de partida, sean-mencionados:

HOOC~CH~(CHy) 3~CH~COOH
N NHp

02H5 OOC-(‘}H-( CHQ) 3—9H-000-G oll5
CH 3~NH CH3-I\IH

NOC~CH-( CH,) 4 ,~CH~CONH
H CH~(CHp) 4 5=¢ 2

Ph-NH Ph-NH

2

Ph-00C~CH —@- CH-COCPh
0,5H; NH C ol T

CH - COOCH3
VR
]
CH - COOCH
\ 3

I\TH2

H,

HOG - CH -@- OH - COIE,
. t .
Ph~CHy~1H HN-CHPh
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HOOC-?-——- 2 \-?H-COOH
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CH-CO0H

9P

H,N~CH~COQH

CH,00C ~ CH - CH, ~@- CH - CO0CH;
N, NHy

Ph - 00C - 0H —@- N = N—@-— OH - COCPh

CoHs NE Gt N
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Poliigo~(tio)~cianatos adecuados son por ejem-
plo los compuestos alifdticos, cicloalifdticos o aro-
médticos con por lo menos dos radicaleg NCO- o bidn
NCS en la molécula, Como ejemplos de tales isociana-
tos sean mencionados: el polimetilendiisocianato OCN-
(CHy) n~NCO con n = 4 hasta 8, en caso dado benceno~
diisocianatos alquil-sustituidos tales como m- y p-
fenilendiisocianato, toluilen-2,4- y -2,6-diisociana~-
to, etilbencenodiigocianato, di- y triisopropilbenceno
diisocianato, cloro-p-fenilendiisocianato, difenilme-
tanodiisocianato, naftglendiisocianato, esterisociana-
tos tales como triisocianato-arilfogtioato o glicol-di-
~p-isocianstofenil-dster. Ademds entran tembién en con
sideracidn los isocianstos parcialmente polimerizados
con anillos isocianurdticos y radicales NCO libres.

Los poliisocianatos empleados se pueden emplear
también en forma de gus derivados.

Aquf entran por ejemplo en considera_cién los
productos de reaccidn con fenoles, alcoholes, aminas,
amoniaco, bisulfito, HCl, etc. Como representantes
individuales sean mencionados por ojemplo: fenol, cre-
soles, xilenol, etanol, metanol, propanol, igopropanol,

amoniaco, metilamins, etanclamina, dimetilamine, anili-
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ne, difenilamina. Ademds se pueden emplear también aduc
tos de peso molecular méds elevado por ejemplo de poli=-
Llsocianato en polialcoholes tales como etilenglicol,
propilenglicol, trimetilolalcanos o glicerina.

En lugar de los poliigocianatos mencionados se
pueden emplear en forma anfloge los tio-derivados.

Bl procedimiento se realiza por lo general ca—
lentando los dos componentes de partida en un disolven~
te orgdnico durante un largo perfodo de tiempo, mantenien
dose en solucién el polimero formado. Este se pusde ais-
lar entonceg mediante geparacidbn por destilacibén del di-
solvente. Las cantidades de las sugtancias de partida se
pueden seleccionar de manera que por moldcula de radical
NH del derivado glicinico se dispongan de 0,5 hasta 10
moles. de radical de isocianato o bidn de isotiocianato,
preferentemente se emplea de 1 hasta 3 moles de isociang
to 0 bidn igotiocianato. Disolventes adecuados paré el
procedimiento gon los compusgtos inertes para losg radica
leg NCO, por ejemplo log hidrocarburos aromdticos, los
hidrocarburos aromdticos clorados (cloriatos) los hidro
carburos aliféticos, los dsteres y las cetonas.

Especialmenté adecuadas son las H~glquilpirroli-
donssg, dimetilsulfbxido, fenol, cresol y dimetilformami
da. Al emplear derivados de iso(tio)cilanstos se pueden
em@léar también los disolventes, por ejemplo slcoholes,
fenoles. Pero también es posible reaccionar los componsn

tes en sustancia.
Los tiempos de reaccibn se encuentran entre 30

mdloubtos y 20 horas pero pueden en casog egpeciales en-

contrarse por encima o por debajo. Las temperaturas de
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reaccibn se seleccionan, segln el ma%erial de partida
entre 80 y 500°C. Preferentemente &6 trabaja a 100 hasg
ta 35000, logrdndose los mejores resultados en la zona d&
140 hasta 280°C.

Batag reacciones de condensacibn se pueden acele-
rar mediante el empleo simultdneo de cetalizadores, por
ejemplo slcoholatos metdlicos, aminas terciarias.

En la polimerizacibn segln la presente invencién
se presenta, ademdg de la condensacibn de los dos parti-
cipantes de la reaccidn, una reaccidn de cierre de ani-
1lo al anillo idantofnico, gue se representa en el i~

guiente esquema de reaccidn:

1
~Rqy=-CH=-COOR, +R ~N=0C=X
1
Ry - M

——> -Ry-CH=0=0
R3 - N He~R =~
\c/

X
en la que R es el regto de un poliigocianato orgénico.

Log demds restos tienen el gignificado ya indicado. La
egtructure indicada en la f£érmuls representa la unidad
que siempre se repite del polimero obtenido. El polime~
ro mismo puede entenderse por lo tanto como un compues-
t0 de alto peso molecular compuesto de estas unidades.
Eﬁ el procedimiento segin la presente invencidn
se pueden emplear simultdncemente también otros materia-

les polimeros, por ejemplo poliéster, poliamida, poliure

e
Wt
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tano, poliolefina, poliacetal, poliepdxido, poliimida,
poliamidimida, poliimino - polidster, poliimidoisociana
to.

Tales materiales so pueden incorporar por mezcla
a los polimeros terminados de la presente invencién,
pero también se pueden incorporar por copolimerizacidn.

Una forma de e jecucidn especial del procedimien-
to congigte en el empleo simultdneo de polidsteres que
contienen radiocales hidroxilo, bajo el empleo de canti-
dades en exceso de componsnte iso(tio)cianato que condu
ce a una combinscidn de formacidn (tio)~hidantoina y
uretano. Para €ste fin se transformsn por ejemplo mez-
clas del compuesto polihidroxiiico, poliiso(tio)cianato
(derivado) y derivado poliglicinico en caso dado des-
pués de condensacién previa de dos de stos componentes,
en un 010 proceso de trabajo definmitivo y simultdneo
en el material sintético.

Como polidster que contiene radiocales hidroxilo
ge emplean log tipos conocidog, tal y como se pueden
obtener de dcidos policarboxilicos, por ejemplo del &-
cido succinico, adipico, sebdcico, ftdlico, igoftdlico,
tereftdlico, oléico y polialcoholes, por ejemplo glicol,
dietilenglicol, trietilenglicol, propilenglicol, dipro-
pilenglicol, glicerina, trimetilolpropano, pentasritri~ -
ta.

Los polimeros obtenidos gegin el procedimiento
de la presente invencidn son materiasles sintéticos re-
sistentes a la temperatura, que se mantiensn estables
hagta sproximadamente 35000 ¥ poseen excelentes propie~

dades mecdnicas. Pueden contener los aditivos usuales
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carga, pigmentosg, anbtioxidantes, reblandscedores.

Ejemplo 1

307 partes en peso de 1,4-bis~(o{-metilamino-car

betoximetil) ~benceno se introducen, a 150°C, en 1000 par
tes en peso de cresol y 236 partes en peso de bis-(4-igo
cianatofenil)-éter y despuds se.condensan durante 12 ho-
ras a 20000.

Despuds de evaporar el disolvente y calentar a
240%C se obtiens un cuerpo de policondensado de elevado
punto de fusibén que, en el espectiro infrarrojo, nusstra
las bandas tIpicag para le hidanbtoina.

Como disolventebe puede emplesr en lugar del cre
50l tembién el fenol, la dimetilacetamida, la dimetil-
formemida, o lg N-~metilpirrolidona.,
Ejemplos 2 =« 5

En forms endloga al ejemplo 1 se hacen reaccionar
log componentes mencionados a continuecibén a polihidan-

toinas ’

250 partes en peso. 307 partes en peso.

0=c=N_©-cHQ_@-N.—.c=o OBy OOC?H-Q-?H-GOOOQHS

Nr, 3

0

HNCH3 GH3NH
210 partes en peso. 307 partes en peso,
§é0=0
Gyl OOC('}H-®~(‘§H-GOOCZH5
l HNCH3 HNUHB

=C=N



Nr. 4

208 partes en peso. 224 partes en peso,
0

CH 3 n
2, -NH-C-1H,,

(:::r/ Hooc—gH—<:::>-9H~000H
-t

Nr. 5

160 partes en peso. 224 partes en peso.
I'V-':G:O

(:::l\ HOOC'?H‘<:::}-§H—COOH

NOT A

Descrita surficientemente la naturalega del in-
vento, asl como la maners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse congtar que las disposiciones anteriormen-

5. te indicadas, son susceptibles de modificaci ones de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundsmental.
Tembién se hace constar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania, con
fecha 18 de junmio de 1966, R F 49 504 IVA/39 oj aco-

10. giéndose por lo tanto a log Eeneficios que conceden
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constituye la esencia del referido inmvento y por 1o
que se solicita Patente de Invencidn por 20 sfios en
Egpafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS
(T10) ~HIDANTOINICOS"; ceracterizdndose por lo siguien
(=B

f2 .~ “Procedimiento para preparar polimeros
(tio) ~hidantofnicos", caraoterizédo porque comprende
el calentar, en caso dado en un disolvents orgédnico,
a temperaturas comprendidas entre 80 y 500°C, prefe-
rentemente entre 80 y 100°G, un éster de glicina de

férmula general,

Ry
1
Ry =~ CORy/p
R 3-NH

en la que R4, significa un regto n-valente ds slquilo,
cicloalquilo, alcoxiarilo, alquiltioalquilo, un resto
aralquilo o un resto arilo, n significa, un nimero en-
tero entre 2 y 4, Ry, significe hidrégeno o alquilo,
Ry significa hidrégeno, un resto de alguilo, aralqui=~
lo o arilo, y Ry, significa un radical hidroxilo, ami~
no, alquilemino, dialquilamino, alcoxilo o aroxilo,

con un poli-(tio)-isocianato.



2% .~ "procedimiento para preparar polimerog
(tio)~hidantofnicos™, tal y como guede sustancialmen~
te desgerito en la presente liemoria.

Beta llemoria congta de 13 hojas escritas a md-
i . o] )
Hadrid i[ 6 w

f
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