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"Procedimiento para preparar polímeros 

( t i  o) -h idantoínicos".

FARBEHFABRIEEN BAYER AETIENGEsELLSCHAïT, entidad 

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Ale­

mania.

Ya es sabido que lo s  p o liiso -(tio )-c ian a to s  

se pueden transformar en po li úreas haciéndolos reao 

oionar con compuestos que contienen rad ica les amino, 

primarios o secundarios. T ales po li úreas poseen, sin  

5 . embargo, sólo una e stab ilid ad  térmica lim itada, ya

Mod. M3
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que lo s  enlaces (tío )-á re a  se d isocian  a temperaturas 

elevadas y se forman productos de descomposición de 

bajo peso molecular.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que 

se obtienen polímeros nuevos, e stab le s a l a  tempera­

tu ra, s i  lo s  derivados de g lic in a  polifuncíonales y 

lo s  p o liiso c ian ato s, o bián p o liiso tio c ian a to s, se ca 

lien tan , en caso dado en un disolvente orgánico, a 

temperaturas entre 80 y 500°. Derivados de g lic in a , 

en e l sentido de l a  presente invención, son lo s  com­

puestos de fónnula general

?2
R-i - rF  o -  caR4 _ /^

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

c ic lo a lq u ilo , a lc o x ia r ilo , a lq u ilt io a lq u ilo , un resto  

aralqu ilo  o un resto  a r i lo , debiendo encontrarse entre 

1$ , lo s  lugares de unión por lo  menos 3 átomos; R2 s ig n i­

f ic a  hidrógeno o un re sto  a lq u ilo , R^ hidrógeno, un 

resto  a lq u ilo , aralqu ilo  o a r i lo ,  R  ̂ un rad ica l h i-  

droxilo, amino, alquilamino, dialquilamino, a lcox ilo  

o aroxilo  y n un número entero entre 2 y 4 *

20  ̂ Cuando R-¡ es un re sto  de a lq u ilo  puro, enton­

ces este  resto  es preferentemente un re sto  de alqu ilo

de cadena recta  o ram ificada con 3 - 1 8  átomos de 

carbono, especialmente un re sto  de alqu ilo  con 3 - 6
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30,

átomos de carbono. Por lo  demás son resto s de alquilo  

preferentes aquellos con 1 - 6  átomos de oarbono.

Radicales de aralqu ilo  adecuados son, en espe­

c ia l ,  lo s  re sto s derivados de fe n i lo o naftaleno 

C-] -  Cg a lq u il-su stitu id o s; lo s  re sto s a r i lo  son pre­

ferentemente lo s  re sto s derivados de benceno, nafta­

leno y d ifen ilo .

Los re sto s Ri son preferentemente lo s  resto s 

de propano, dodecano, isopentano, d ie t iló te r , dipro- 

p ilsu lfu ro , benceno, azobenceno, n afta lin a, d ifen ilo , 

difenilmetano, d ife n ilé te r , tolueno, o,m,p-xileno, 

d ie tiln a fta lin a , 4, 4 '-d im etild ifen ilé ter y t r i s - t o l i l -  

-metano. Estos re sto s  pueden e star también sustitu idos 

en forma sen c illa  o m últiple, por ejemplo por radica­

le s  alq u ilo , halógeno, n itro , a lcox ilo , dialquilamino, 

a c ilo , carbacoxilo y oiano.

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

emplear según l a  presente invención, como m ateriales 

de partida, es en principio  conocida y se puede r e a l i  

zar por ejemplo mediante reacción directa de ácidos 

-halógeno-policarboxílieos, o sus derivados, con 

amoniaco o aminas prim arias a l i f á t ic a s  o aromáticas.

Un ácido carboxflico adecuado como producto de p a rt i­

da es por ejemplo e l ácido fe n ile n -(1, 4)-bis-^"o< -cijo 

roacático_7 .

Otro método consiste en l a  condensación de a l ­

dehidos polifuncíonales con ácido hidrociánico y ami­

nas adecuadas según l a  s ín te s is  de Strecker; lo s  n itr i 

lo s  a s í  obtenidos se pueden saponificar en forma cono 

cida a ácidos carboxílicos o transformarse con alcohol/



HC1 directamente en á ste r

Como ejemplos de lo s  derivados de g lic in a  po li 

funcionales, a emplear según la  presente invención co 

mo m ateriales de partid a , sean-mencionados:

HOOC-OH-^CHg) j-CH-COOH

OgH^OOC-CH-ÍCHg)^-OH-COO-CgH^ 

0H^-m CH^-m

HgNOC-CH-ÍCHg) ̂ g-CH-CONHg 

Ph-NH Ph-NH

Ph-OOC-CH CH-COQPh

CgH^NH CgH^NH

CH -  COOCH3

HgNOC - . CH - CONHg 

HN-CHgFhPh-CH„-NH2



NHn / \ NHo
 ̂ Cl Cl ^

CHß
CĤ

CHi ! ^
)N0C -  ÇH * - < ^ - -  Ç OH -  CON

NHg CHj NHg

/
\

CĤ

CM3

CH:

HOOC-C
t e

CĤ NH NHr

CH-COOH

HgN-CH-COOH

CH -  COOH 

NHg

CĤ OOC -  CH -j  t
NHg

CHr -  CH -  COOCHj 

NHg

P h- O O C - C Ht
C2H5NH

N = N - ¿ ?  ^ - Ç H -  COCPh

C2H5NH



P o liiso - (t io )-c ia n a to s  adecuados son por ejem­

plo lo s  compuestos a l i f á t ic o s ,  c ic lo a l ifá t ic o s  o aro­

máticos con por lo  menos dos rad ica le s  NCO- o bién 

NOS en l a  molécula. Como ejemplos de ta le s  isoc ian a- 

to s sean mencionados: e l  polim etilendiisocianato OCN- 

(CHg) g-NCO con n = 4 hasta 8, en caso dado benceno- 

d iisocian atos a lq u il-su stitu id o s t a le s  cmn.o m- y p- 

fen ilendiisocianato , to lu ilen -2 ,4 -  y - 2, 6-d iisocian a- 

to , etilbencenodiisocianato, d i-  y triisopropilbenceno 

d iisocian ato , o loro-p-fen ilendiisocianato , difenilme- 

tanodiisocianato, naftalen diisocian ato , esterisocian a- 

to s t a le s  como tr iiso c ia n a to -a r ilfo s t io a to  o g lic o l-d i-  

-p -iso c ian ato fen il-é ste r . Además entran también en con 

sideración  lo s  isoc ian ato s parcialmente polimerizados 

con a n illo s  isocian u ráticos y rad ica le s NCO l ib r e s .

Los p o liisoc ian ato s empleados se pueden emplear 

también en forma de sus derivados.

Aquí entran por ejemplo en consideración lo s  

productos de reacción con fenoles; alcoholes; amin as ; 

amoniaco, b isu lf i to , HC1, e tc . Como representantes 

individuales sean mencionados por ejemplo: fen ol, cre­

so le s , x ilen o l, etanol, metanol, propanol, isopropanol, 

amoniaco, metilamina, etanolamina, dimetilamina, a n i l i­
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na, áifenilam ina. Además se pueden emplear también aduc 

to s de peso molecular más elevado por ejemplo de p o li-  

Isocianato en polialooholes ta le s  como e tile n g lic o l, 

prop ilen glico l, trim etilo lalcan os o g lice rin a .

En lugar de lo s  po liisoo ian atos mencionados se 

pueden emplear en forma análoga lo s  tio-derivados.

El procedimiento se re a liz a  por lo  general ca­

lentando lo s  dos componentes de partida en un disolven­

te orgánico durante un largo período de tiempo, mantenjen 

dose en solución e l polímero formado. Este se puede a i s ­

la r  entonces mediante separación por d estilac ión  del d i­

solvente. Las cantidades de l a s  sustancias de partida se 

pueden seleccionar de manera que por molécula de rad ical 

NH del derivado g lic ín ico  se dispongan de 0,5 hasta 10 

moles- de rad ica l de isocianato  o bién de iso tioc ian ato , 

preferentemente se emplea de 1 hasta 3 moles de isociana 

to  o bién iso tio c ian ato . Disolventes adecuados para e l 

procedimiento son lo s  compuestos in ertes para lo s  radica 

le s  NCO, por ejemplo lo s  hidrocarburos aromáticos, lo s  

hidrocarburos aromáticos clorados (c lo rlato s) lo s  hldro 

carburos a l i f á t ic o s ,  lo s  é steres y l a s  cotonas.

Especialmente adecuadas son la s  N -alqu ilp irro li- 

donas, d im etilsulfóxido, fenol, cresol y dimetilformami 

da. Al emplear derivados da iso (tio )c ia n a to s  se pueden 

emplear también lo s  disolventes, por ejemplo alcoholes, 

fen o les. Pero también es posible reaccionar lo s  componen 

te s  en sustancia.
Los tiempos de reacción se encuentran entre 30 

minutos y 20 horas pero pueden en casos especiales en­

contrarse por encima o por debajo. Las temperaturas de



reacción  se seleccionan, según e l m aterial de partida 

entre 80 y 500°C. Preferentemente se trab a ja  a 100 has 

ta  350°C, lográndose lo s  mejores resultados en l a  zona de 

140 hasta 280°C.

E stas reacciones de condensación se pueden acele­

rar  mediante e l empleo simultáneo de catalizad ores, por 

ejemplo alcoholatos m etálicos, aminas te r c ia r ia s .

En l a  polim erización según l a  presente invención 

se presenta, además de l a  condensación de lo s  dos p a r t i­

cipantes de l a  reacción, una reacción de cierre de ani­

l l o  a l  an illo  idantoinico, que se representa en e l  s i ­

guiente esquema de reacción:

- R.j -  CH -  COORp 4 - R - N = C  = X 

R<3 -  NH

--------- ^ -  R1 - CH -  C = 0

R - N N - R - 3
n
x

en l a  que R es e l resto  de un p o liisoc ian ato  orgánico. 

Los demás re sto s  tienen e l sign ificado  ya indicado. La 

estructura indicada en l a  fórmula representa l a  unidad 

que siempre se rep ite  del polímero obtenido. E l políme­

ro mismo puede entenderse por lo  tanto como un compues­

to  de a lto  peso molecular compuesto de e sta s  unidades.

En e l procedimiento según l a  presente invención 

se pueden emplear simultáneamente tambián otros materia­

le s  polímeros, por ejemplo p o liá s te r , poliamida, poliure
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taño, p o lio le fin a , p o liace ta l, poliepóxido, poliimida, 

poliamidimida, poliiDiino -  p o lié ste r , poliim idoisociana 

to .

Tales m ateriales se pueden incorporar por mezcla 

a lo s  polímeros terminados de l a  presente invención, 

pero también se pueden incorporar por copolimerización.

Una forma de ejecución especial del procedimien­

to consiste en e l empleo simultáneo de p o lié steres que 

contienen rad ica le s h idroxilo , bajo e l empleo de canti­

dades en exceso de componente iso (tio )c ian ato  que condu 

ce a una combinación de formación (tio)-bidantoina y 

uretano. Para éste  f in  se transforman por ejemplo mez­

c la s  del compuesto p o lih idrox ílico , p o liiso (tio )c ian ato  

(derivado) y derivado p o lig lic ín ico  en caso dado des­

pués de condensación previa de dos de ésto s componentes, 

en un solo proceso de trabajo  d efin itivo  y simultáneo 

en e l  m aterial s in té tico .

Como p o lié ste r  que contiene radioales hidroxilo 

se emplean lo s  tipos conocidos, t a l  y como se pueden 

obtener de ácidos p o licarboxílico s, por ejemplo del á- 

cido succínico, adípico, sebácico, i t á l ic o ,  is o f tá l ic o , 

te re ftá lic o , oléico y polialcoholes, por ejemplo g lic o l , 

d ie tile n g lic o l, t r ie t i le n g l ic o l , p ropilenglico l, dipro- 

p ile n g lico l, g lice rin a , trim etilolpropano, p en taeritr i-  

t a .

Los polímeros obtenidos según e l procedimiento 

de la  presente invención son m ateriales sin té tico s re ­

s iste n te s  a l a  temperatura, que se mantienen estab les 

hasta aproximadamente 350°C y poseen excelentes propie-

30. dades mecánicas. Pueden contener lo s  ad itivos usuales
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para lo s  m ateriales s in té tico s  ta le s  com ^lC ^^ Ja le s de 

carga, pigmentos, antioxidantes, reblandecedores.

Ejemplo 1

307 partes en peso de 1,4-bis-(<^-metilamino-car 

betoximetil)-benceno se introducen, a 150°C, en 1000 par 

te s  en peso de cresol y 236 partes en peso de bis-(4*-iso 

c ian ato fen il)-é ter y después se.,condensan durante 12 ho­

ra s  a 200^0.

Después de evaporar e l disolvente y calentar a 

240°C se obtiene un cuerpo de policondensado de elevado 

punto de fu sión  que, en e l  espectro in fra rro jo , muestra 

l a s  bandas t íp ic a s  para la  hidantoina.

Como disolventqée puede emplear en lugar del ere 

so l también e l fenol, l a  dimetilacetamida, l a  dim etil- 

formamida, o l a  N-m etilpirrolidona.

Ejemplos 2 - 5

En forma análoga a l ejemplo 1 se hacen reaccionar 

lo s  componentes mencionados a continuación a polihidan- 

to ín as.

-  10 -

250 partes en peso. 307 partes en peso,

0=C=N- -CH g- -N=C=0 CgHg OOOCH-^^-OH-OOOOgHg

HNCH3 OH^NH

Nr.

210 partes en peso,

N=C=0)

0=C=N

307 partes en peso.

CgH^ OOCCH-^^-CH-COOCpH^

HNCH: HNCH.
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208 partes en peso. 

0

224 partes en peso.

H00C-ÇH-^J\-CH-C00H

NHg NH2

Nr. 5

160 partes en peso. 

N=C=0

N=C=0

224 partes en peso.

H000-CH-^ y-0H-000H

NHr

N 0 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  práctica, 

debe hacerse constar que la s  disposiciones anteriormen­

te indicadas, son susceptib les de modificaciones de de­

ta lle  en cuanto no alteren  su principio fundamental. 

También se hace constar que e l invento corresponde a 

una So licitud  de Patente presentada en Alemania, con 

fecha 18 de junio de 1966, nP F 49 504 IVd/39 c} aco­

giéndose por lo  tanto a lo s  beneficios que conceden



lo s  Convenios Internacionales en v igor, siendo lo  que 

constituye l a  esencia del re ferido  invento y por lo  

que se s o l ic i t a  Patente de Invención por 20 años en 

España, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR POLIMEROS 

(TIO) -HIDANTOIHIOOS"; caracterizándose por lo  s i  guien 

t e :

1&"Procedimiento  para preparar polímeros 

(tío ) -h idantoínicos", caracterizado porque comprende 

e l calentar, en caso dado en un disolvente orgánico, 

a temperaturas comprendidas entre 80 y 500°C, prefe­

rentemente entre 80 y 100°C, un á s te r  de g lic in a  de 

fórmula general,

Rg

R-, Ó -  COR^/a 

Rj-NH

en l a  que R-j, s ig n if ic a  un resto  n-valente de a lq u ilo , 

c ic lo a lq u ilo , a lc o x ia r ilo , a lq u ilt io a lq u ilo , un resto  

ara lq u ilo  o un resto  a r i lo , n s ig n if ic a , un nómero en­

tero entre 2 y 4, R2) s ig n if ic a  hidrógeno o a lqu ilo , 

R y  s ig n ific a  hidrógeno, un re sto  de a lq u ilo , aralqu i­

lo  o a r i lo , y R4, s ig n ific a  un rad ica l h idroxilo , ami­

no, alquilamino, dialquilamino, a lco x ilo  o aroxilo , 

con un p o li- ( t io )- iso c ia n a to .



2§.- "procedimiento para preparar polímeros 

(tio )-h idan to ín icos", t a l  y como queda sustancialmen­

te descrito  en l a  presente Memoria.

E sta  Memoria consta de 13 hojas e sc r ita s  a má-
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