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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevos compuestos de N,N'~-
diglicidilo heterociclicos de la formula
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en la que

Rl ¥ RZ’

51
R3 v R 3

independientemente uno de otro, signifi&én
cada ino un‘étomo de hidrégeno 0 un rédi;
cal hidrocarburo alifdtico; cicloalifdtico
arelifdtico o arométioo, como en_partéqur
lar un redical alguflico inferior de 1 a
4 Stomos de carbono; R
mientras gque
significan cada uno un atomo de hidréééno

o :
0-el grupo metilico. . .

De preferenciay, en la férmula anterior uno de los

dos radicales R, v R, significa un dtomo de hidrdgeno,

mientras el otro signiifica un grupo metilico.

Los nuevos diepézidos se preparan por métodos ya de

si conocidos. Para ello se procede de preferencia a con—

. ’
vertir, en un compuesto de la formula

2 (11)
L |



10.

15.

20.

25,

en la que
Rl Yy RZ tienen el significado expuesto antes, mien-
tras gue los radicales
X son radicales convertibles en radicales
l,2~epoxietilioos,

estos radicales en radicales epoxietilicos.

Un radical X convertible en sl radical 1,2-epuzie~

t{lico es sobre todo un redicel hidroxi-halogen—etilico

que lleva los grupos funcionales en diversos &tomos de car-
bono, ¥y en particular un redical 2-halogen-l-hidroxi-eti-
1ico o un radical 2-halogen-l-hidroxi-l-metil-et{lico. Ios
dtomos de haldgeno son en tal caso principalmente atomos

de cloro o de bromo, ILa reaccidn se efectia de la manera
ordinaria, sobre todo en presenciza de agentes disociadores
de halurc de hidrdgeno, como los @lcalis fuertes (por
ejemplo, hidréxido sdaico anhidro o lejfa acuosa de sosa
céustica). Pero también pueden hellar empleo olros reac—
tivos alcalinos fuertes, como el hidrdzido potdsico, el
hidrdxido de bario, el hidrdxido cdlcico, el carbonato

. 7 .
gddico o el carbonato potdsico.

Otro radical X convertible en el radical 1,2-epoxie-~
t{lico es, por ejemplo, el radical etenilico, que de mane-
ra conocida, como principalmente por reaccidn con peréxi~
do de hidrdgeno o con perdeidos (por ejemplo, &cido pera-
cético, écido perbenzoico o doido monoperftdlico), puede

ger convertido en el radical l,2-epoxietilico.



Las meterias de partida de la £8rmula (II) se ob-
tienen de maners ya conocida. Asig bor ejemplo, puede

hacerse reaccionar un uracilo de la férmuls

‘ (III)
¢

en la que
Rl Y Ry tienen el significado que se ha expuesto
antes,

con un compuesto de la férmula

X*CHZ-Hal
donde
Hal representa un atomo de haldgeno,
mientras que
X tiene el aignificado gue se le ha atribuido

antes.

Ds preferencia se hace resccionar el compuesto de

le formula (III) con una epihalogenhidrina o bete~metil-epi-~
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halogenhidrina, sobre todo epiclorohidrine o beta~metil-epi-
clorohidrina, en presencia de un cetaligzador, como, en par=—
ticular, una amine terciaria, una base aménica cnaterna-
ria o ung sal ambnica cuabernarie. En calidad de cataliza-
dores pars la adicidn de epiclorohidrina o beta~metil-epi-
clorohidrine sirven sobre todo las aminas terciarias, como
la trietilamina, la tri-n-propilleamina, la bencildimetila-
mina, la J,N'-dimetilanilina y la trietanolamina; las ba-
ses emdnicas cuaternarias, como el hidrdxido de benciliri-
metilamonio; las sales amdénicas cuaternarias, como el clo-
ruro de tetrametilamonio, el cloruro de tetraetilamonio,

el cloruro de bencilirimetilamonio, el acetato de bencil-
trimetilamonio y el cloruro de metilirietilamonio; las
hidracinas con un atomo de nitrégeno terciario, como la
1,1~-Gimetilhidracina, que también puede utilizarse en for-
ma cuaternizeda; los haluros de alcali, como el cloruro li-
tico, el cloruro potésico ¥y el cloruro, el bromuro o el
fluoruro sédioos; v ademas las resinas cambiadoras de lones
con grupos aminicos terciarios o cuaternarios, lo mismo que

. . . r o
loz cambiadores de iones con grupos de amida de acido.

En oalidad de ecatalizador pueden actusr tambidn las
impurezas bésicas que pneden hallarse en las formas comer-
ciales técnicas de los compuestos de partida (III). En ta=

les casos no es necesario afladir un catelizador espscial.

El invento se refiere también a las modalidades de
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realizacidn del procedimiento en las gue se parte de un .

compuesto obtenible como producto intermedio en cualgaier

etaps ¥y se realizan los pasos que falbtan; o bien se forma

> L3 3 3 "”
une materia de partide en las condiciones de la reaccion

¥y, sin aislar, se prosigue la elaboracion.

Una modaelidad preferida de realizacidn del proce-
dimiento consiste pues, por ejemplo, en hacer reaccionzr una
epihalogenhidrina o betametilepihalogenhidrina (de prefe=
rencia, epiclorohidrina o beta-metilepiclorohidrina), en
presencia de un catalizador (como, preferentemenﬁe,<ﬁné
amina terciaria; une base amdnica cuaternaris o una sal
eménica custerneria),; con un compuesto de la Tormula (IIT)
¥, en una segunde etapa, tratar con agentes disociadores
de haluro de hidrdgeno el producto, provisto de grupos halo=-
genhidrinicos gque se ha originado. 2Bn estas reacciones se
proceds ds la manera que ge ha descrito antes, y como ca-
talizadores para la adicidn de epiclorohidrina o beta-me-
tilepiclorohidrinea, o respectivamente para la deshidroha—
logenacidn, pueden hallar empleo los compuestos que se
han mencionado antes. Se obtienen asi rendimientos parti-

cularmente buenos si se emplea un exceso de eplcloronidri-

na o de beta-metilepiclorohidrina. Durante la primera reac—
cidn, antes de afiadir el &lcali, se produce ya uns epoxida-
cidn parcial de la diclorohidrinz o respectivamente la di-

cloro~-betametilhidring del urecilo. ITa epiclerohidrina o
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respectivemente la beta-metil~epiclorohidrina, que actuan
de aceptores del cloruro de hidrégeno, se convierten en~

tonces parcialmente en giicerinodiclorochidrina o respec-

tivanente beva-metilslicerinodiclorohidrina.

5, Le preparacidén de los compuestos de N,N'-diglici-
dilo se logra, por el procedimiento descrito antes, con

sume. facilidad cuando se parte de uracilos de la fbrmule.

¢
10. HNl 3JH
| (17)
Ry'-0§  40=0
N3/
‘ !
Rl
en la que
15, R'l g R'2 significan anbos hidrdgeno; o bien uno

. ) . r
de los dos radiceles significa un atomo de
hidrdgeno 7 el otro radical significa un

arupo met{lioo.

Tog uracilos de la férmula (IV) son el uracilo
20. propiamente dicho y ademds el 6-metil-uracilo y la timina

(=5-metil-uracilo).
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Sumemente ficiles de glicidilar son los 5= 0 6-me-
$il-uracilos. T adicidn de la epihalogenhidrina o de la
beta-metilepihalogenhidring a los metiluracilos puede @ueé
realizarse por procedimientos conocidoss; con disolventes o
sin ellos, con exceso pequeilo 0 grande de epihalogenhidrina
0 beta-metilepihalogenhidrina y a bemperaturas hasta 1409 C,
bajo la accidn catalftica de aminas terciarias, sales amé-
nicas cuaternarias, haluros de alcalis y otros catalizedo-
res de aocién anidnica, en 30 a 360 minutos. Ia deshidro-
halogenaoién consecutiva puede efectuarse a 40-T70¢ C; écn
dlcalis sblidos o liquidos y, eventualmente, con destila-
cidn aceotrdpica del agua que se origina. Ia separacion
del halurc de dlcali se lleva & cabo por procedimientos co-

nocidos.

Los 1,3-diglicidil- o 1;3-di-(beta-metil-glicidil)-
uracilos resultantes se aislan por destilacidn del exceso.
de epihalogenhidrina o betametilepihealogenhidrina y, even-
fualnmente, del disolvente. Se presentan en forma de liqui-

dos viscosos 0 de papille cristalina, con rendimiento hasta

el 100 %, El 1,3~-diglicidil~6-metil-~uracilo de la formula



0
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VAR
CH,=CH~CH -N M=Cii, ~CH~CH (V)
/ ) N/
0 i 0
CH,~C (=0
3 N\ :
Nox?
5. por ejemplo, pucde obtenerse con la pureza que se desee

mediante recristalizacidn repetida.

Los diepdxidos de la formula (I) conformes & este
invento reaccionan con los endurecedores usuales para los
conmpuestos epéxidos. Por lo tanto, se pueden reticular,

10. o respectivamente endurecer, por adiocidn de teles endure-
cedores, de manera anéloga a la de otros compuestos ep5~
xidos polifuncionales. Como endurecedores de este tipo

L L,
entran en cuenta compuestos basicos o0 acidos.

HAn demostrado ser aptos:

15, ~ lac aminas o amidas, como las aminas alifdticas
y aromaticas primerias, secundarias y terciarias,
por ejemplo;

la n~fenilendiamina,
1la p-fenilendiamina,

20. sl bis~(p~aminofenil)-metano,

le otilendiamina,

la hexaometilendiamina,
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trimetilhexanetilendiamina,

la H,N-dietiletilendiamina,

la dietilentriomina, ST

—
0

tetra~(hidroxietil)-~dietilentriamina,
la trietilentetramina, .

1

(D)

N,N-dimetilpropilendianing,
el bis—(4~aminociclohexil)~dimetilmetaﬁ&i
. .
la 3;595"trimetil—3-(aminometil)~ciclohéiila~
minas o
las bages Mannich, como
el 2,4,6~tris-(dimetilaminometil)~Lfenol,
le diciandiamina,
la melamina y
el &cido ciamirico

lzs resinas de urea-formaldehido ¥

las resinas de melamina-formaldehido;

las poliamidas, por ejemplo las de poliaminas
alifédticas y dcidos grasos insaturados,
dimexizados o trimerizados;
log fenoles polivalentes, por ejemplos

la resorcinsa,

el big-(4-oxifenil)-dimetilmetanc y

las resinag de fenol-formaldehido;

los productos de reaccidn de alcoholatos o
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o .2
fenolatos de aluminio con compuestos de reaccion

tawhdmera del tipo del acetato de ebtilo; ...

losg catalizadores de Friedel-Crafts, por eﬁéﬁ@lo

: , -
AlClB, SBC14, ZﬁClZ, £P3

compnestos orgénicos, como por ejemplo losfqomple-

y sus complejos con

jos de BP_-amina;

3
los fluoroboratos metdlicos, como
8l fluoroborato de zinc;
el 4cido fosférico;
lag boroxinasz, como
la trimetoziboroxinas
los &cidos carboxflicos polibdsicos y sus
anhideid os, por ejémplo:
el anhidrico ftdlico,
el anhidrido deltat-tetrahidroftdlico,
el anhidrido hezanidroftdlico,
sl anhidrido 4-metilhexshidroftdlico,
el anhidrido 3,6—endometilen-delta4~
tetrahidroftalico,
el anhidrido 4-metil-3,G~endometilen—
deltat~tetranidroftilico ( = anhfdrido
de metilnadic),
el anhfdrido 3,4,5,6,7,T~haxacloro=3,6=
ondone tilen—deltat~tetranidroftalico,

6l anhidrido succinico,
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el annfdrido adipico,

el enhidrido meleico,

el anhidrido acelaico, JRES
el enhidrido alilsuccinico,

el anhidrido dodecenilsuccinico,

el anhidrido 7-alil-biciclo-(2,2,1)-
hePt—5~en~2,3—di0arbox{lico,

el anhidrido piromelitico

.l .
0 las megclas de estos anhidridos.

En sl endurecimiento con anhidrido pueden sventual-
mente emplearse al mismo tiempo aceleradares, como aminas
terciarias, sus seles o compuestos amdnicos cuaternarios,
por ejemplo 2;4,6~tris-(dimetilaaninometil)-fenol, bencit
dimetilamina o fenolato de bencil@imetilamonio, sales es—

tannicas bivalentes de acidos carboxilicos, como el -octoato

5

de estalio bivalente, o alcoholatos de metal alcalino, co-

mo por ejemplo el hexilato sddico.

En el endurecimiento de los poliepdxidos de este
invento con anhfdridos se emplean convenientemente, por
1 equivalente~-gramo de grupos epoxidos, 0,5 a 1,1 equiva-~

lentes-gramo de grupos enhidridos.

Ia expresidn "endurscimiento", en la forma como
' . 4 ¢ m
aqui se usa, significa la conversidn de los diepdxidos

mencionados antes en productos reticulados; insolubles e
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infusibles, ¥ ello por lo zeneral con formacion simultanes
N 0 .
en cuerpos moldeados, como cuerpos de fundicion, cuerpos
prensados 0 cuerpos laminados; o blen en estructuras super-
. P 4
ficiales, como revestimientos, peliculas de barnisz o adhe-

glones.

Si se quiere, para reducir lo viscosgidad pueden afia-
dirse & los diepéxidos de egbte invento diluentes activos,
como por ejemplo hutilglicida, cresilglicida o 3=vinil-2,4~

diozasyiro (5.5)-9,Ll0~epoxi-undecano,

Los diepdxidos de este invento pueden emplesrse
ademas en mezcla con otros compuestos diepdxidos o polie-
péxidos endurecibles. Como tales cabe citar, por ejemplo:

- los éteres poliglicidilicos de alcoholes poli~
valentes o, en particular, de fenoles poli-
valentes coumo:

la resorcina,

al bis-(4-hidroxifenil)~dimetilmetanoc

( = bisgfenol &),

la bis-(4-hidroxifenil)-sulfona o

los productos dé condensacidn de formal-

dehido cou fenoles (novalacas);

- los éteres di- y poli-(beta-metilglicidd~

licos) de los polialcoholes y polifenoles
indicados antes;

N . Lo o L
- los &steres poliglicidilicos de acidos

K]
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policarboxilicos, como por ejemplos
el éater diglicidflico de deido ftdlico
o el Sater dizlicidfiico de dcido hexa~
hidroftalico;
el iscclemurato de triglicidilo;
los aminopoliepdxidos, como los gque se [ob~
tienen por deshidrohalogenacion de los pro-
ductos de reaccidn de epihalogenhidrina v
aminas primarias o secundarias, como:
le. anilina o

el 4,4'~diaminodifenilmetanoc;

lo mismo que los compuestos aliciclicos
que contlenen varios grupos epéxidos, comos
el epoxietil-3,4-epoxiciclohexano (diepdxi-~
do de vinilciclohexéno),
el diepbxido de diciclopentadieno,
el éter bis—(3,4-epoxitetranidrodiciclo~
pentadien~3-1{lico) de etilenglicol,
el carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexil-
metil)=3,4-epoziciclohexano,
el carboxilato de 3',4'-epoxi~6'-metil-
ciclohexil)-3,4~epoxi~6-metoxiciclohexano,
el diepbzido de éter bis-(ciclopentiiico)

0

el 3-(3',4'~epoxiciclohexil)~-2,4~dioxaspiro=

(5,5)=9,10-epoxiundecano.
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Objeto de este invento son Hembién, por lo tanto,
- . !
les megclas endurecibles, aplog para la preparacion de

cuerpos moldeados (con inclusidn de las ¢ structuras super-—

ficiales), gue contienen los diepdxidos de cste invento,
. « ot .
eventualmente junto con ofros compuestos diepoxidos o polie-
L) ) . e Lo
poxidos y asimismo endurecedores pura las reslnas epoxidas,

. . . . ]
como poliaminas o snhidridos policarboxilicos,

Los compuestos diepéxidos de este invento, o
respectivamente sug mecclas con otros compuestos pdliepéxi~
dos y/o con endurececdcres, pueden adenas tratarse antes del
endureciﬁiento, en cualguier fasge, con agenteé extensores,
de rellsno y de refucrzo, plestificantes o ablandadores, pig-
mentos, colorantes, materias ignifugas, desnmoldeadores; et—

cétera.

En calidad de agentes extensores, de relleno y de
refuerzo pusden emplearse, por ejemplo, el asfalto, el bi-
twmen, las fibres de vidrio, las fibras de boro, las fibras
de carbono, de celulosa, la nica, €l polvo de cuarzo, el
hidréxido de zluminic, el yeso, el ceolin, la dolomita mo=
lide, el aerogel de dcido silicico (Aerosil) o polvo metéd~

lico, come el polvo de aluminio.

- - - ’
Ias mezclas endurecible, con relleno o sin el, y
eventualmente en forma de soluciones o emulsiones, pueden

. . . « 2 v .
servir de resinas de laminacion, de pinturas, de barnices,
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de resinas de inmersién,‘de resinag de impregnacidn, de
resinas para colada; de masas para prensa, de polvos.de
sinterizacién, de masas pera extender y espatular, -de masas
para el revestimiento del suelo, de rasas pars embqﬁicién
v alslamiento en la industria electrotécnica; de aﬁhesi—
vos y asimismo para la preparacién de productos dé:ésta

clase,

Bspecialmente las mezclas de 1,3-diglicidil-6-me-
tiluracilo con poliaminas o con anhidridos policarbbxilicos
constituyen sistemas muy reactivos de resina y endurzcedor,

¥y el componente de resina; a causa de su cristalinidad, pue~

de emplearse, no sdlo como resinas para colada, resina elec—
. . . L . - .
trotéenica o resina de lzminacion, sino también especial-

mente en las masas para prensa ¥y los polvos de sinteriza-

cidn por turbulencia.

Tos articulos endurecidos hechos de esta resina

presentan, ademds de buenas propiedades mecénicas, buena es-

tabilidad térmicae y buenas propiedadss eléctricas.

En los ejemplos gue siguen, las partes significan
partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso;

- (4
Jas temperaturas estén expresadas en grados centigrados.
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I. Sjemplos de preparacion

Con agitacidn y ligera introduceidn de nitrdgeno,
se calienta a 902 C una mescla de 378,5 g de 6-metil-uracilo
(3,0 moles), 8325,0 & de epiclorohidrina (90 moles; corres~
ponde a un excesgo 15-moler por grupo de NH) ¥y 2,48”é‘de clo-
ruro de tetraetilamonio (0,5 % molar). Se agita a @dicha
temperatura durante 180 minutos, con lo cual todoxe1:6-me—
tiluracilo se va disolviendo y al cabo de 130 minutos la
solucidn tiene color amarillo pélido y estd limpida. Se
enfria la mescla hasta 602 C y, mientras se mantiene esfta
temperatura y se¢ agita enérgicaments, se le afiaden en pe-
guefias norciones y en el curso de 30 minutos 434,0 g (10,8
moles) de hidrdxido sddico s6lido, *inamente pulverizado.
Después de la adicidn del dlcali, se agita a 602 C por 20

minutos todavia.

A contimuacidn se destils a 602 ¢ y unos 40 mm de
Hg, agitando bien, hasta que ha pasado aceotrépicamente
voda el agua originada en la reaccidn Se separe de la so-
Tucidn, por filtracidn, la sal originads y se la lava con
un poco de epiclorohidrina., ILas soluciones de epiclorhi-
drina, combinadas, se concentran luego a 602 C en vacio de

chorro de agua hasta que ya no se destila mé s epiclorohi~
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> 3 4 -
drins. & conbtinuscion se trata el residuo a 0,2 Torr hag-

ta que se han sliminado los ultimos vestigios de porocio-

nes voldtiles.

Se cohtiene, con 92 # de rendimiento (657,0 g), una
papilla cristalina de color ocre. Xl producto bruto con-
tiene 7,95 ecuivelentes de epoxido por ke ( = 94,6 % de la
teorfa) ¥y 1,4 » de cloro. Bl producto consta pugg'amplia—

mente de 1,3-dizlicidil-5-metil-uracilo.

Parc la purificacidn, puede recristelizarse ol
producto en metanol; después de una sola recristelizacidn,
se obtienen cristales de color amarillo pélido hasta inco-
loro, con punto de fusidn de 107 a 107,52 C. EL contenido
de epdxido es de 8,36 equivalentes epoxidicos por kg
(99,7 % de la teoriz).

El endlisis elemental das

hallado: calculado:

55,21 % de C 55,49 % de

5,90 % de i 5,92 % de H

11,67 % de N 11,76 % de N
menos de 0,3 % de C1 0 wde Gl

I2 nueve substaancia no sdlo es soluble en muchos
disolventes organicos (metanol, etanol, acetona, cloruro
a " . . . . P

de mebtileno, cloroformo o eplclorohldrlna), sino tambien,

hasta unos 48 g/litro, en agna. El espectro infrarrojo
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miesira la puresa del 1,3-diglicidil=~G-metil=-uracilo por la

ausencia de frecuencia de NH y la presencia de frecuencias
de epéxido. Bl espectro ultravioleta (en CH013) miestra,

7. L) . PR
con su unico maxino de absorcidn en 265 milimicras, la

exlatencia de la estructura

0 ¢ 0

a

(- - T=CH =0
CH2 CH CH2 N il Ciz Ci sz

i

CH,~

c C=0
3
N\’

Se trata pues del producto di-(n-glicidilico), no exis-

te O-glicidilacidn,

e

Se hierven ea reflnjo a2 116-~119° C, agitando bien
¥y durante 120 mimutos, 50,4 g de 6-metiluracilo (0,4 moles)
1480,0 g de epiclorohidrina (16 moles; exceso 20 veces mo=
ler por 1 grupo de Ni) y 0,66 g de dlLoruro de tetraetilemi-
no (1 % molar), lo gue hace gue se origine una solucidn

de color castafio rojizo.

Inege se enfria la mezcla reaccional hasta 602 ¢

¥s en el curso de 35 minutos y agitando intensamente, se le
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afiaden en 4 porciones 35,2 g de hidrdxido sbdico sdlido,
finenenie pulverizado. Para completar la deshidrohelogena-
cidn, se agita a 60¢ C durante una hora todavia. Ia elabo-

racidn ulterior se desarrolla come en el Bjemplo 1. -

Con rendimiento del 97,7 #, (92,2 g) se orlgiﬁa una
resing tenaz, de color rojo castaio, con un contenids de
epOxido de 7,65 equivalentes epoxidicos por kz (91,2 % de la
teorfa). Al aadir un poco de metanocl, el productddcfis-
taliza immedistamente. ITos cristales, amarillenﬁos, ﬁienen
un condenido de epdxido de 8,29 equivzlentes epoxidiﬁos por

kg (98,6 % de la teorfa) y un contenido de cloro de 0,5 %.

Ejemplo 3

Se agita a 115-118¢ C, por 300 minutbos,; una mezcla
de 61,06 g de 6-metiluracilo, 925,0 g de epiclorohidrina
(exceso unas 10 veces molor por 1 grupo de NH) y 0,21 g de

cloruro de litio (1 % moler).

Al cabo de 120 minutos se afiaden una vez mas 0,21
g de cloruro de litio (1 % molar), Se origine una solucidn
de color castafic rojizo, la cual se enfria haste 602 C des-
pubs del tiempo indicado, Eu el curso de 30 minutos ze le
afiaden en pequefias porciones 43,0 g de sosma coustica en pol-
vo ¥y se procede, de la meners que se ha descrito en el Ejem~

plo 1, a eliminar el ague originada en la reaccidn, Ia sal
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resultante se sepafa por lavado con agua y luego se seca

la solucidn de epiclorohidrina con sulfato sddico v se aisla

la resina de la nanera gue se ha indicado en el Eﬁéﬁélo 1.

Se obtienen 96 g de un lignido viscoso (83 % de lﬁ;téoria),
5. de color anaranjado y gue presenta un contenido délépéxido

de T,1 equivelentes epozidicos por kg (84 % de 1la teoria)

Ejenplo 4

Se mezelan 63,0 g de 6-~metiluracilo (0,5 moles)

1 850,0 g de epiclorohidrina (20 moles; corresponde a un

10. exceso de 20 veces respecto al NH) v 0,83 2z de clomro de
tetractilanonio (1 % molar) y se agita la mezcla an reflu-
jo a 115-1172 ¢ durante 180 mimutos., Imego se enfria has-
ta 602 G y se instila despacio una solucidn de 52,0 z de
hidréxido sédico en 50 ce de agua, al mismo tiempo que

15, se elimine por destilacion recirculante el agua que se
halla en el medio reaccional, DeSpués de elaboracidn de-
finitiva como en el Ejemplo L, se¢ obtienen 125,0 g de una
resina de color castoilo elaro, viscosa y parcislmente cris~
talizada, con un contenido de epdxido de 6,90 equivalentes

20, epoxidicos por kg (82,0 % de la teoris)., Ia recristaliza-
cidn en e¥anol orisine cristeles de color amsrillo pdli-
do, con un contenido de epdxido de 8,2 eguivalentes epoxi-
dicos por kg (97,8 ¢+ de 1la teoria) y un contenido de clo-

ro de 0,3 %.
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Ljemplo 5

-

a4, e n

Se calientan & 20% ¢ y agitondo, por 180 minntos,
81,5 g de uracilo (2,4-dihidroxipiridine) (0,728 moles)
¥y 2020 g de epiclorohidrina (correspondiente a un ééceso
de 15 veces por grupo de ¥H) junto con 0,60 g de zloruro
de tetraetilamonio (0,5 » molar. 4l cabo de 150 minutos Ho-
do el uracilo estd disuelto y el medip reaccional'ﬁiéne
color anaranjado. Despuds del enfriamiento hasta 60% G,
se afiaden en el curso de 30 minubtos, en 10 porciones y
agitando bien, 104,7 g de hidf&xido sbdico sdlido, fina-
mente pulverizado. Iuezo se agita a 602 C por 15 minutos to
davia y se procede a la elaboracibn final tal como se ha

descrito en el Ejemplo 1.

Se originan 145,5 g de una resina rojiza (89,5 %
de rendimiento), que presenta un contenido de apéxido de

8,23 equivalentes epoxidicos por kg (92,3 % de la teoria).

Ejemplo 6

Se agita a 90¢ C, durante 3 horas, una mezcla de
31,5 g de timina (5-metiluracilo) (0,25 moles), 925 g de
epiclorohidrina (10 moles; corresponde a un exceso de 20
veces por grupo de NH) v 0,414 g de cloruro de tetraetila-
monio (0,5 % molar). Se orizina una solucidn 1{mpida,

incolora. Se la enfris hasta 602 ¢ v, & esta temperatura
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v agitando endr:icarente, se le aliaden en pequefias porcio-
nes 34,0 g de hidrdxido sédico s6lido, finamente pulveriza~
do. Inmego se agite & 602 ¢ por 20 minutos todavie vy se pro-
cede a 1 olaboracidn final como se ha descrito en él-Ejem~

plo 1.

Con 91,6 i de rendimicnto (54,5 g) se origina une
resina 1impida, de color amarillo pélido, que cristaliza
con el enfriamiento lento. EL contenido de epdxido del
producto bruto es de 7,90 equivalentes epox{dicos.por kg

(correspondiente al 94,2 3% de la teroria).

La recristelizacidn por una vez en metanol de
cristalitos incoloros, gque funden a 94~95¢ C. Bl con~
tenido de epbxido es de 3,25 equivalentes epoxidicos por
kg (correspondiente al 98,4 » de la teoria)., EL 1,3~di-
glicidil-5-metiluracilo es facilmente soluble en metanol,

etanol, tetrahidrofurano, acetona, benceno, cloruro de
netileno y cloroformo; el producto es ademés soluble hasta

unos 57,5 g por litro en agua de 202 C.

Ll esypectro infrarrojo muestra, por la ausencia

de las frecuencias de NH y la presencia de freouenciasg de
epdxido, le puresc del compuesto. EL espectro ultraviole-
ta (en CHCls) miesgtra, por su dnico mdximo de absorcidn
en 270 milimicras, que existe N,N'-diglicidilacidn pura

(comparese el Ejemplo 1).
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Bl enalisis elemental da los indices sigulentes;

hallado: calculéagi

55,16 # de C 55,49 » de {

5,86 % de H 5,92 % de*H

11,68 % de N 11,76 # ae N
Ejemplo 7

Se agita bien a 120-1232 C, durante 45 minutos,
une mezcla de 25,2 g de 6-metiluracilo (0;2 noles)s 3,15
g de cloruro de tetretilamonio (7,5 moles ») ¥ 853,0 g
de beta-metil-epiclorohidrina (8 moles)., Trancuprido diw-
cho tiempo, la mezcla reaccional es una solucidn limpida de
color amarillo. 8e la eufrfa haste 58¢ C y se instilan
en olla 43,5 g de lejia acuosa de sosa causbtica al 55%,
durante 1 1/2 hora, a 55~602 C y oon exclusidn continna,
por destilacidn aoeotr6pica reciroculante, del agua que se
va originando en la mezcla reaccional. La mezcla, una
vez enfriade hasta la temperatura anbiente, se filtra pa~
ra eliminer la sal comin y se sacude con:80 cc de agua.
Después de separar la czpa acwosa, se concentra la fase
orginica 2 602 G y en vacio de chorro de agua y luego,
pare eliminar las {ltimss porciones voldtiles, se la some-

te e un vacio de 0,1 Torr a 602 G.

Se obtienen 51,0 g de una resina de color ocre
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(25,8  de la teoria). &1 contenido de epdxido es de
6,20 equivalentes por kg (84 » de la teorfa). Ia regina

. g . .
constituye un ligquido muy viscoso.

IT. Zjemplos de empleo

5. Hjemplo A

Agitando, se calienta a 752 C una mezcla a base de

40 parteg en peso de 1,3-diglicidil-6-metiluracilo, con
un contenido de epdxido de 8,36 equivalentes epoxidicos
por kg (preparado segin el Ejemplo 1) y Gl partes en peso

10. de una mezcla de endurecedores annidridos, liquide a la
temperatura arbiente y que contiene 90 partes de anhidrido
f¥4lico, 13 partes de anhigrido tetrahidroftdlico, 78 par-
tes de anhidrido hexahidroftdlico y 15 partes de cresil-
glicida, 1o gue hace gue se origine una gsolueitn limpida de

15, color rojo anaranjado. . Se cuela luegzo la meszcla en moldes
de aluminio y se la endurece durante 4 horas g 1202 C y

o continuacidn durante 10 horas 2 150¢ (.

Para comparar, se prepara una mezcla oonocida, de
resina para coladz, con ciyo fin se reemplazan en este ejem—
20, plo las 40 partes de 1,3-dizlicidil~6-metil=uracilo por
61 partes de una resina epdxida de bisfenol A, 1fgquide a

le temperaturs ambiente y con un contenido de epdxido de
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5,3 a 5,5 equivalentes epoxidices por kg (preparada por

. 7 a . - » .
reaccion de epiclorohidrina en exceso molar oon 2,2-hig—

(p-hidroxifenil)-propano en presencia de alcali). -+

En la tabla que sgigue se confrowban las propieda~

» . . - . Y

5. des electricas y mecénicas de Llos cuerpos de colada endureci-
dos:

Propiedad Horma Corponente resinoso de la mezcla de

resina para colada

1,3-diglicidil—6-

~-metiluracilo

5 e s
resina epoxida

tensidn de rup-
tura al cabo de
1 mimito (kV/cm)

fosvens

v e e o —

res;stencia es-
pecifica (. x
xm) a 202 ¢

registencis al
arco voltaleo
(grado)

B R

constante de dig]
lectricidad (§)
a 902 C

factor de pér-
dida dielectri
ca (tz8) a 120¢
¢ (50 Hz)

YDE 0303

VDE 0303

e e e e .

o e vttt . v v

226

de bisfenol A

200-220

VDE 0303

| ooy

4

7-8 = 10%7

L4

DIN 53483

PR .

DI 53483

-

353 = 355

0,027

0,095

resistengia &
la flgxion en
kg/m

Frrmraie, o o ey —_— W o e

rgsistencia me~
canica de la
formso ey calien
te, segun Mar-
tens (2 @)

| VS 77103

10,5

13 =15

DIN 53 458

121

78 ~ 85

o




10.

15.

20.

25.

~ 27 =

" F 4 -
Las provetas preparadas con la resina epoxida se-
ain este invento tienen mejoras propiedades eléctricas v

una resiztencia macho nas elevada de la forma en caliente.

Ljemplo B

LN i S PP

4 .

Se prepara como en el Ejemplo A una mezcla de resi-
na para colada a base de 122,2 partes de 1,3~digligidil-6~
-metiluracilo, con un contenido de epdxido de 8,36 .equiva~-
lentes epoxidicos por kg, y 131,0 partes de anhidr?ﬁéite«
trahidroftalico y se forman ecuerpos de colads cono_en el
Ejemplo A. Las muestras endurecidas presentan las prople-
dadesg slgnientes:

Estabilided mecdnica de la

forma en caliente, sesin Martens

(D1I7) 161 2C
Resistencis a la {lexidn

(vsit 77 103) 12,7 g/
Resistencia a la Fflexidn por

impacto (Vi1 77 105) 4,8 kgcm/om2
Tlexidn en la rotura Ts4 mn

. Lo s Y 4 s
Factor de perdida dieléctrice

tedf & 1400 © (50 Hg) 0, 014
Resigtencia a2 las corrientes
de fuga (VDE 0303) grado Ko 3¢

Resistencia al arco voltaico

(VDE 0303) grado L 4
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Resistencia especifica a
200 ¢ 7.1018 (% cm)

Tensidn de ruptura (momentdnea) 202 {x¥/en)

Edemplo C

A partir de 123 partes de l,3~diglicidil~6—mé%i~
luracilo con un contenido de epoxido de 8,36 equivéiéﬁtes
epoxidicos por kg (preparado segin el Bjemplo 1), 152 par-
tes de anhidrido tetrahidroftalico, 10 partes de esbearato
cdlcico ¥ 713 partes de caolin calcinado, se prepara una

mase para prensa por mixturacidn en un molino batidor de

mezos,

Ta masa para prensa asi obtenida se comprime uni-
formemente a 150¢ para formar cuerpos de ensayo, empleando
para el prensado las condiciones sigulentes;

Varillas normalizadas segin

Mertens (DIN 53 452): 500 kg/cm?s 8 minutos
a 150¢ C

Varillas pzra medir la resis-

tencia a la flexidn (DIN 53 452):

500 kg/om®, 4 minutos

a 1502 C
Varillas para medir la tenaci-
dad al impacto o al impacto con
entalla (DIN 53 453): 500 kg/cmz, 4 minmrbos

a 1500 ¢
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In log cuerpos de ensayo se midieron

las propiedades signientes:

Resistencie a la Fflexion

(DI 53 452): 156,7
Tenacidad al impacto

(DIN 53 453): 1,31
Tenacidad al impacto

con entalla (DIN 53 453): 1,74
Estabilidad de la forma

en caliente segin Martens

(DIN 53 458). 94
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NOTA

Descrito el objeto del presente invenbo, se-decla~
ran meves v de propia invencidn las siguientes rei}indica—
ciones con prioridad de las demandas de patentes sa}zas mins
676/68 del 17 de Enero de 1.968 y 18196/68 gel 5.de, Di-

ciembre de 1.963.

1. Procedimiento para la preparacion de Augvos com-

puestos de N,N'-diglicidilo heterociclicos, de 1a‘§6;mula

an la que

Rl Y R2 independientemente uno de otro, significan cadsa
uno un atomo de hidrdgeno o un radical hidrocar-
buro alifébico, cicloalifdtico, aralifdtico o
aromdtico, como en particulsr un radical alqui-
lico inferior con 1 a 4 4tomos de carbono,

mientras que
Ry ¥ R'; significan cada uno un Stomo de hidrdgzeno

0 el grupo metilico,
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150

20,
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caracterizado en gue, en un compuesto de la Lormu)g

o

0

|

C
/

~CH,~] -CH. ~X
X I2 N il CH2

|

Rekq\\C//QZO
|

Ry

donde
Rl ¥ Ré tienen el mismo significado que antes,
mientras que los radicales
pid son radicales 1,2-epoxietilicos o l-metil=~
1,2~epoxietilicos,
ge convierten estos radicales en radicales epoxietilicos 0y

. o . Cn .
respectivamente, 1 metil-l,2-epoxietilicos.

P ’ sa o ma .’
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, para
. © v oms 4
preparar nuevos compuestos de N,N'-diglicidilo heteroci~

clicos de la formula

0
! 0
0 .
O Nran,
R.~C C=0

I N
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en la gque
Rl N R2 independientenente uno de otro, sign@?}ggn
cads uno un &tomo de hidrégeno o un rad;gal
hidrocarburo alifdtico, cicloaliféticd;;ara-
1ifdtico o aromdtico, como en particular un
radical alquilico inferior con 1 a 4 &tomos

ae carbono;

) , NP
caracterizado en que, en un compuesto de la formula

7N
X~CHy-N"  W-CHp~

2 ‘ ] _
R2—Q§§C//p=0
|

B
donde
Rl y R2 tienen el mismo significado que antes,
nientras gque los radicales
X son radicales convertibles en radicales

1,2-epoxietilicos,

se convierten estos radicales en radicales epoxietilico.

P ’ .o . .
3. Procedimiento segun las reivindicacioneg 1 6 2
caracterizado por partirse de compuestos en los gue X re~

presents un redical hidroxihalogenetilico que lleva log
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grupos funcionales en atomos de carbono diferentes.

4. TProcedimiento segin las reivindicaciones 1§ 2,

caracterizado por partirse de compuestos en los que X repre-

. . f
gents un radical 2-halogen-l-hlidroxietilico.

’ « .
5, 5. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 & 2,

caracterizado por partirse de compuestos en los que X re-

presenta un radical 2-halogen~-l-hidrozi~l-metilétilico.

6. Procedimiento segin las reivindicaciones.l, 2,

3, 4 & 5, caracterizado por hacerse reaccionar con agentes

1.0. disociadores de haluro de hidrdgeno.

P ’ ot mw N
7. Procedimiento segun lag reivindicaciones 1, 2,

3, 4, 5 6 6, ceracterizado por emplearse, en calidad de

. R ’ ’ .
agentes dlsociadores de haluro de hidrogeno, alcalis fuer-

tes.

0w ’ o f
15. 5. Procedimiento segin las reivindicaclones 1 ¢ 2

caracterizado por partirse de compuestos en los gue X re~

presenta el radical etenilico,

. « e . N 14
0, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¢ 8

. ’ .
caracterizado por hacerse reaccionar con peracido o con

PP 4
20, perdxido de hidrogeno.

10. DProcediniento segﬁn una de las reivindicacio-

nes 1 a 9 caracterizado por partirse de un compuesto obte~
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nible como producto intermediario en cualguier etapa, y efec~

tuarse los pasos que falten, o por formarse una materia

. e s « ! . .
de partida en l=s condiciones de la reaccion ¥y, sin sislar-—

la, pasarla a la elaboracion ulberior. N

. s .« L 4
1l., Procedimiento segﬁn la reivindicacion 10,

caracterizado por hacerse reaccloner unc cpihalogenhidri-
na (de preferencie, epiclorohidrina); en presencia de-un
catelizador (como, preferentemente, una amina terciaria,
una base embnica cuaternaris o une sal embnica cuaterna-

ria), con un uracilo de la formula

0
\
C
HT NE
R2~O J:O
N,/
2,

donde
Rl y R2 tienen el significado expuesto en la
reivindicacion 1l;
¥, en una segunda etapa, tratarse con egentes disociadores
de haluro de hidrdzeno el producto resultante, provisto

de grupos halogenhidrinicos.

12, Procedimiento segin las reivindicaciones 10
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¥ 11, carecterisados por emplearse uno beta-metilepihalo-

- .t

genhidrina (de preferencic, beta~metilepiclorohidrina).

P .. N . 14
13. Procedimiento segin las reivindicaciones 11 0

12, ceracterizado por partirse de uracilos de la férmula

0
I
C.
7N\

HIN RIS

|
' —c\\c /c:o
|

) 1
10. Rl

R

donde
R', ¥ R', significon ambos hidrdgeno; o bien
uno Ge los dos radicales significa un atomo
. P4 . v s .
de hidrogenc y el otro radical significa

15, un grupo metilico.

) !
1l4. Procedimiento para la preparaclon de nuevos

compuestos de {,NM'-diglicidilo heterociclicos.

Segiin se describe y reivindice en la presente me-

. . o L) .
noria descriptive que consta de 36 pagines foliadas y
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