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INVENCION

por “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVQS COMPUES-
108 DE N,N'-~DIGLICIDILO HETEROCICLICOS", a favor de la fir-
ma suize CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).
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MEMORTIA DESCRIPTIVA

En una solicitud de patente sulza mds antigua,
la ne 676/68, del 17 de Fnero de 1968, se describe la gli-
cidilacidn de uracilos 5~ o 6~substituidos (2,4-dihidroxi-
pirimidinas) para formar compuestos diglicidilicos crista-

De linos, que tienen buenas propledades de aplicacidén técni-
ca como resinas epdéxidas endurecibles,

Ademégz, en otra solicitud antigua de patente
sioza, la no 759/68, del 18 de enero de 1968, se des~
cribe la glicidilacidn de 1,1'-metilen~bis~(2,4~dioxo~

X0, hexahidro-pirimidinas) substituidas con alguilo inferior,
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para formar los derivados 3,3'-diglicidilicos, 10s cuales
tienen igualmente propiedades favorables de aplicacién téc-
nica en calidad.de resinas epdxidas,

En cambio, han fallado los intentos de llegar,
por tratamiento de dihidrouracilos nononucleares ( = 2,4-
dioxo-hexahidro-pirimidinas), como el 5,6—dihidi~o--uracilo
o ¢l 6-me1:il-5,'6-d‘ihidro-uracilo, con exceso de epicloro-
hidrina y por métodos andlogos, a los respectivos compuestos
diglicidi{licos. Por esta via sélo se han podido obtener com-
puestos monoglicidilicos en los querel unico grupo glicidi-
lico radica presumiblemente junto al dtomo de nitrdgeno més
deido en posicidn 3 del anillo 2,4-dioxo-hexahidro-pirimi-
ainico. |

Con extraordinaria sorpresa se ha descubierto
ahora que las 2,4-dioxo-hexahidro-pirimidinas mononucleares
en las que el dtomo de carbono en posicidén 5 del anillo
estd bisubstituido por grupos alquilicos pueden transfor-
marse facilnente, por tratemiento con epiclorohidrina o
beta-netilepiclorohidrina en presencia de catalizadores y
deshidrohalogenacidn consecutiva dc manera ya conocida,
en el compuesto diglicidilico o respectivamente el compues-
to di-beta-metilglicidilico,

La mayor facilidad de glicidilacidn de estas
2,4~dioxo~hexahidro~pirimidinas 5,5-disubstituidas respec-
to a los derivados nenos substituldos era inesperada, por-

que los dos substituyentes alquilicos en la posicidén 5 no
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permitian prever ninguna acidificacidn del dtomo de nitrd-
geno ciclico en posicidn 1,

La dnica cxplicacidn del fendmeno observaddit-n
podria residir en la mejor solubilidad de las 2,4-did§o«f
hexahidro-pirinidinas 5,5-disubstituides en la epicloroai-
drina o, respectivamente, la bet-ametilepiclorohidrins, .

Los espectros infrarrojos (IR) y de resonen-
cia nagnética nuclear del dtomo dé hidrdgeno (RMN) muégtran
inequivocanente que los productos de la glicidilacidqtaon
1(N), 3(N')-diglicidil- o 1(N), 3(N')-di~beta-metilglini-
gil-5,5~dialquil~2, 4~dioxo~hexehidro~pirimidinas., '

Los derivados pueden, en la posicidén 6, estar
ingubstituidos o alquil-substituidos.

Los nucvos compuestos diglicidilicos son re~
sinas epdxidas nuy reactivas, que se gelifican con los anhi-
dridos dicarboxilicos ya a partir de 802C y que reaccio~
nan con las polianinas a tenmperaturas relativamente bajas,
endureciéndose.

Objeto de este invento son por tanto nuevos
conpuestos de N,N'-diglicidilo N-heterociclicos, de la fdr-

\’-

mula hS
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en la que
10, Ry ¥ R, significen radicales alquilicos iguales o di-

ferentes, de¢ preferencia radicales alquilicos
con 1 & 4 dtomos de carbonos
R3 vy R4, independientemente uno ds otro, significan cada
uno un #dtono de hidrdgeno o un radical alqui-
15. licos y
R5 y R5' significan cada uno un 4tomo de hidrdégeno o
el grupo netilico.
De preferencia, en la férmula anterior los dos
radicales Rl y R2 significan grupos netilicos, R3 es un dtono
20. de hidrdgeno o un radical alquilico inferior con 1 a 4 dto-

wos de carbono y R4 significa un dtomo dc hidrégrno.

Los nuevos diepéxidos se preparan por métedos
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ya de si conocidos. Para ello se procede de preferencia a

convertir, en un conpuesto de la férmule

0
(11) I
2N
X—CH2 N, 3N'“""""‘CHQ--IX
g N
R4>C6 4C=0
N
7\
R2 31
10, en la que

Rl, RZ’ R3 N R4 tienen el significado que se ha expuesto
antes, -
nientras que 1los radiceles
X son radicales convertibles en radicales
15. ' 1,2~epoxietilicos 0 l-metil-l,2-epoxi-
etilicos,
estos radicales en radicales epoxietilicos o respectiva-
mente l-nmetil-l,2~-epoxietilicos.
T radical X convertible en el radical 1,2-
20. epoxietilico es sobre todo un radical hidroxi-halogen-
etilico que lleva los grupos funggpnales en diversos até-
mos de carbono, y en particular un radical 2-halogen—l- ‘

hidroxi-etilico o un radical 2-halogen~l-hidroxi-l-metil
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etilico. Los dtomos de haldgeno son en tal caso principal-
nente dtomos de clororo o de bromo, La reaccidn se efcetia
de la menera ordinaria, sobre todo en presencia de agentes
disociadores de haluro de hidrdgeno, como los dlcalis fuertes
(por ejemplo, hidréxido sédico anhidro o lejia acuosa 4e so-
sa cédustica). Pero también pueden hallar empleo otros reac-
tivos alcalinos fqertes, corio el hidrdéxido potdsico, el
hidrdéxido de bario, el hidrdxido cdlcico, cl carbonato sédi-
co 0 el carbonatc potdsico.

Otro radiecal X convertible en el radical 1,0-
epoxietilico es, por ejemplo, el radical etenilico, que
de manera conocida, como principalnente por reaccidn con
perdxido de hidrégené o con perdeidos (por ejemplo, dcido
peracético, dcido perbenzcico o dcido monoperftdlico), pue-
de ser convertido en el radical 1,2-epoxietilico.

Ias naterias de partida de la férmula (II) se
obtienen de manera ya conocida. Asi, por ejenplo, puede

hacerse reaccionar un 5,6-dihidro-uracilo de la fdérmula

(11I) ﬂ
¢
/2\T
HN, 3NH
o]
A~

5

S
29

)
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en la que .
Rl’ st RB y R4 tienen el significado expuesto anﬁes,

con un compuesto de la férnula .

X~CH2-Ha1

donde .ol
Hal significa un dtomo de haldgeno
mientras que -
X tiene ¢l significado que so le ha atribuido-
antes, -
De preferencia se hace reaccionar el compges;
to de la férmula (III) con una epihalogenhidrina o beta-
netil-epihalogerhidrina, sobre todo epiclorohidrina o beta~
netil-epiclorohidrina, en presencia de¢ un catalizador, cono,
en particular, una arnina terciarie, una base amdénica cuater-
naria o una sal andnica cuaternaria., En calidad de cataliza-~
dores para la adicidén de cpiclorhidrina o beta-metil-epiclo-
rohidrina sirven sobre todo las aminas terciarias, como la
trietilanina, la tri-n-propilaminz, la bencildimetilamina,
la N,N'-dinetilanilina y la trictanoclanmine; las bases amé-
nicas cuaternarias, como el hidrdxido de benciltrimetilamonios
las gales aménices cuaternarias, como el cloruro de tetrame-
tilanonio, ol cloruro de tretactilamonio, el cloruro de
benciltrinetilamonio, el acetato dc benciltrimetilamonio
¥y el cloruro de metiltrietilamoﬂgo; las hidracinas con un .

dtomo do nitrdgeno terciario, como la 1,l~dinetilhidracina,
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que también puede utilizerse en forma cuaternaria; los
haluros dec dlcali, como el cloruro Llitico, el cloraro po-
tdsico y &l cleruro, el bromuro o el fluoruro sédicoss y
ademds les resinas carbiadoras de iones con grupos eminicos
terciarios o cuaternarios, 1o mismo que los cambiadofeé de
iones con grupos de anide de dcido. En calidad de catali-
zadores pueden actuar tacbién las impurczas bdsicas que
pueden hallarse en las formas coucrciales téenicas de los
conpuestos de partida (III). IEn tales casos no es necesario
afiadir un catalizador especial.

El invento se refiere también & las modali-
dades de realizaeién del procedinmiento en las que se parte
de wn compuesto obtenible como producto intermedio en cnalw
quier etapa y sec realizen los pasos que faltan; o bien se
forme una materis de partida en las condiciones de la reac~
cidn y, sin aislar, se prosigue la elaboracidn.

Une modalidad preferida de realizacidn del pro-
cedinientc consiste pues, por ejemplo, en hacer reaccionar
una epihalogoenhidring o beta-mstilepihalogenhidrina (de pre~
ferencia, epiclorohidrina o beta-metilepiclorohidrina), en
presencia de un catalizador (como, preferentenente, una apni-
na terciaria, una base emdnica custernzria o una sal aménica
cuaternaria), con un compuesto de la férmula (ITI) y, en
una segunde etapa, tratar con agentes disociadores de halu-

ro de hidrégeno ¢l producto provisto de grupos halogenhidri-
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nicos que se ha originado., IEn estas reacciones se procede
de la menera quc se ha doscrito antes, y como catalizadores
para la cdicidn de epiclorohidrina o beta—metilepicldrdhi—
drina, o rospectivanente para la deshidrohalogenacidn;ﬁﬁueh
den hallar enpleo los compuestos que se han mencionaéG'éntes.
Se obtiencn agui rendimientos particularmente buenos 'si se
eniplea un cxceso de epiclorohidrina o de beta-metiléfiélo-
rohidrina. Durante la primera reaccidén, antes de afiadir el
dlcali, sc produce ya una epoxidacién parcial de 1a’ diclo-
rohidrina o respectivamente la dicloro-beta-metilhidriba
del dihidrouracilo. La epiclorohidrina o respectivemente
la beta-netilepiclorohidrina, que actian de aceptores del
cloruro d¢ hidrdgeno, se convierten entonces parcialmente
en glicerinodiclorohidrina o respectivanente beta-metil-
-glicerinodiclorohidrina, -

La preparacién de los corpuestos de N,N'=
diglicidilo se logra, por ¢l procediniento descrito antes,

con sumz facilidad cuando se parte de dihidrouracilos de

la férmula
0]
i
]
(1) 72\
}71 5NH
R.'~CH C=0
3 N6 5 4
C///
/
CH3 CH
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en la que

R3' es un dtomo de hidrdgeno o un radiecal elqui-

. Lico con 1 a 4 dtomos de carbono. |
5,6~-dihidrouracilos de la férmula (IV) son

el 5,5-dimetil-5,6-dihidrouracilo ( = 2;4~dioxo=5,5-dinetil~
hexahidro~-pirinidina) y el 5,5-dinetil-6-isopropil-5 .5
dihidrouracilo ( = 2,4-diox0-5,5~dimetil-6-isopropil=hexa-
hidro-pirinidina). R

La adicibn de 12 epihalogenhidrina o respec-
tivamente de la beta-metilepihalogenhidrina a los dihidro-
uracilos puéde/ﬁggiizarse por procedinienics conocidos,
con disolvente o sin disolvente, con exceso pequefio o
grende de epihalogeﬁhidrina 0 beta-netilepihalogenhidrina
y a»temperaturas hasta 140eC, bajo la accidn catalitica de
aninas terciarias, sales amfnicas cuaternariaes, haluros de
dlcali y otros catalizadores de accién anidnica, en 30 a 360
minutos. La deshidrchalogenacidn consescutiva puede efectuarse
a 40-702C, con dlcalis sélidos o liquidos y, eventualmente,
con destilacidn aceotrdpica del agua que se origina. Ila
separacifn del haluro del dlcali se lleva a cebo por proce-
dinientos conocidos y los derivados de 1,3-diglicidile
0 1,3-~di~-beta~-metilglicidil-~dihidrouracilo resultantes se
aislen por destilacidn del exceso de cpihalogenhidrina o
beta~metilepiﬁalogenhidrina ¥y eventualmente, el disolven-

te, Se obtiencn, con rendimientos hasta del 100% de la
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teoria, compuestos diglicidflicos liguidos, incoloros hasta
débilmente amerillentos y con contenidos de epdxido casi teb-
ricos., Los nuevos compucstos diglicidilicos resultantes pueden
depurarse por destilacidn en vacio.

Los diepdéxidos de la férmnula (I) conformes & .
este invento reaccionan con los endurecedores usuales ?a%a '
los conpuestos epéxidos. Por lo tanto, se pueden retic@iﬁr,
0 respectivanente endurecer, por adicidn de tales endufell
cedores, de mancra andloge a la de otros compuestos ep&iidos
polifuncionales. Comno endurecedores de este tipo entfgpien
cuenta compuestos bdsicos o dcidos. |

In calidad de endirecedores apropiados cabe:
sefialar, a titulo de ejemplos:

1 - las aminas o anidas, como las aminas alifdticas,
cicloalifdticas o aromdticas primarias, secundarias
y terciarias, por ejeﬁplo

la nonoctanolamnina,

la etilendianina,

la héxametilendiamina,

la trinetilhexemetilendianina,

la dictilentriamina,

la trietilentetranina,

la tetraetilenpentaninag

la N,N-dinetilpropilendianina-l,3,

la N,N~dietilpropilendiamina~l,3,
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el 2,2-bis-(4'-aminociclohexil )-propano,
la 3,5,5-trimetil-3~(anminometil )-ciclohexilamina
("isoforondiamina");
-~ lag bases Mennich, como

el 2,4,6~tris-(dimetilaminometil )-fenol;

- la m-fenilendiaming,
la pufenilgndiamina,
el bis~(4~aminofenil )-metano,
la bis-(4=-ominofenil)~sulfona y

l2 mexililendiaminasg

~ los aductos de acrilonitrilo o monoepdxidos (como
dxid0 de etileno u éxido de propileno) & poli-
alquilenpoliaminas (como la dietilentriamina o

1la trietilentetraming);

- los aductos a base de poliaminas (como la dietilen
triepina o la trietilentetranina) en exceso ¥
poliepdxidos, como los &teres poliglicidilicos

de diometanos

-~ las cetiminas, por ejemple a basc de acetona o metile

etilcetona y bis~(p-aminofenil )-metanos
- los aductos de nonofenoles o polifenoles y poliaminass

- las poliamidos, en particular las gue proceden de po-
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lianinas alifdticas (como la dietilentriamina o
la trietilentetramina) y dcidos grasos insatura-
dos, dimerizados o trimerizados, como el deido

graso de aceite de linaza dimerizado ("VERSAMID!),

los polisulfuros polimeros ("THIOKOL");

la diciandiamida,

las resinas de anilina y formaldehidos;

los fenoles polivalentes, por ejemplo

el

el

el

el

resorcing
2,2~big~(4~hidroxifenil )-propano o

las resinas de fenol-fornaldehidos

trifluoruro de boro y sus complejos con compuestos
orgénices, como log complejos de BF3—éter y los
couplejos de BF3—amina (por ejemplo, el complejo

de BF3-monoetilamina);
conplejo de acetanacetanilida—BFZ;
deido fosféricos;

fosfito de trifenilos

los Acidos carboxilicos polibdsicos y sus anhidridos,

por sjemplo



el anhfdrido ftdlico,
el anhidrido delta’~tetranidroftélico,
el enhidrido hexahidroftélico,
el anhidrido 4~netilhexshidroftdlico, _
5, el enhidrido 3,6-endometilen-deltat~tetrahidrof-
tdlico,
¢l enhidrido 4-metil—3,6-endometilen—delta’—
tetrahidroftdlico ( = anhidrido de metilng—
die),
10. el anhidrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro-3,6-ende-
metilen-delta4—tetrahidroftélico, |
el anhidrido succinico,
¢l anhidrido adipico,
gl enhidrido acelaico,
15, el anhidrido sebdeico,
¢l enhidrido maleico,
el anhidrido dodecenil-succinico,
el diannidrido piromelitico
o las nezclas de estos anhidridos.

20,
En ¢l endurecimiento pueden incluirse ademds

aceleradores del endurecimiento, particularmente cuando se
emplean polimeros o anhidridos policarboxilicos; acelerado-
res de esta indole son, por ejemplo: lac aminas terciarias,
sus sales 0 los compucstos amdnicos cuaternarios, como el

25. 244,6=tris—(dinmetilaminonetil)-fenol, la bencildimetilamina,
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el 2~etil-4-netil-inidazol, 1a 4-amiropiridina y el feno~
lato de tricmilamonios y los acilatos de estafio'II,
cormo el octoato de estafio II, o los alcoholatos de metgl

glecalino, como, por ejerplo, el hexantriolato sddico.

La expresidén "endurecimiento" significa, en’la
forma como aqui se usa, la conversidn de los diepdxidos-que
se han mencionado en productos reticulados, insolublesléf
infusibles, y ello normalnente con modelacidn simulténea
en cuerpos de moldeo, cono cuerpos de fundieidn, cuerpqé'de
prensa o laminados, o en egtructuras superficiales, como

recubrimientos, peliculas de barniz o adherencias.

51 se desea, pars disninuir la viscosidad pue-
den afiadirse a los diepdxidos de este invento diluentes
activos, como, por ejemplo, dxido de ecstireno, éter butil-
glicidilico, dter isooctilglicidilioo, éter fenilglicidi-

lico, éter cresilglicidilico, ésteres glicidilicos de dci~

dos monocarboxilicos alifdticos sintéticos, muy ramifica~

dos, principalmente terciarios ("CARDURA E") o monoepdxidos
cicloalifdticos, como el 3=-vinil-2,4-dioxaspiro~(5,5)~9,10-

gpoxi-undecano.

Los diepdxidos de este invento pueden emplearse

ademds en mezcla con otros compuestos diepdxidos o poliepdxi-

dos endurecibles. Cono tales cabe citar, por ejemplo,

-y

- los éteres poliglicidilicos de alcoholes polivalentes,

COonlo



54

10.

15.

20.

25.

16

i
i

el 1,4-butandiol,

los polietilenglicoles,
los\polipropilenglicoles 0

el 2,2~bis-(4'-hidroxiciclohexil)~propanos

~ los éteres poliglicidilicos de fenoles polivalentes,
como
el 2,2-bis-(4'=hidroxifenil)~propano ( = diome-
tano),
el 2,2-bis~-(4'~hidroxi=3!,5'~dibromo-fenil )~
propano,
la bis-(4-hidroxifenil)~sulfona,

el 1,1,2,2-tetrakis-(4'-hidroxifenil)-etano; o

- los productos de condensacidn, prcparados en nmedio
dcido, de Tormaldehido con fenoles, como
las fenol-novolaecas o

las c¢cresol-novolacass;

- los éteres di- o poli-(beta~metilglicidilicos) de los

polialcoholes y polifenoles indicados entess

- log &steres poliglieidilicos de dcidos policarboxi-
licos, como, por ejemplo,

los dsteres diglicidilicoe de deido ftdlico,

los ésterce diglicidilicos de écido tetrahi

droftdlico o
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teres diglicidilicos de dcido hexahidrofe-

talicos

- ¢l isocianurato de triglicidilo,

-~ la N,K'-diglicidil~5,5~dinetil~hidantoina,

- los aminopoliepdxidos, como los que se obtiensn por

deshidrohalogenacién de los productos de reaccidn

de epihalogenhidrina y sminas primarias o secun-

darias, como:

l=2
el

anilina o

4,4'=-dianinodifenilmetanos

- y los corpuestos alicfclicos que contienen varios

grupos epdxidos, como:

el
el
el

el
el

el

diepdxido de vinileiclohexeno,

diepéxido de diciclopentadieno,

éter bis-(3,4~epoxitetrahidrodiciclopenta~
dien-8~ilico) de etilenglicol,

adipato de bis~(3,4~epoxiciclohexilmetilo),
carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexilme
til)-3,4-e§oxiciclohexano,

carboxilato de (3'!,4'-epoxi~6'-metilci
clohexilmetil)-3, 4~epoxi~6-metil ciclohexano,
diepdxido de éter bis~(ciclopentilico) o
3-(3',4'~epoi€biclohexil)—2,4—dioxaspiro~

(5.5)=9,10-epoxi~undecano,
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Objeto de este invento son tzmbién, por lo tanto,
las mezelas endurecibles, aptas para la preparacién de
cuerpos moldeados (con inclusidén de las estructuras super-
ficiales), que ¢ontienen los poliepdxidos de este invento,
eventualmente junto con otros compuestos diepdxidos o pelie~
péxidos y esimismo endurecedores para las resinas epdxidas,

como poliaminas o anhidridos poliearboxilicos.

Los N,N'—diglicidil-dihidro—uracilos de este
invento, o respectivamente sus mezclas con otros compueétos
poliepdxidos y/o con endurecedores, bueden ademéds tratarse
antes del endurecimiento, en cualquier fase, con agertes de
modificacidn usuales, como agentes extensores, agentes de
relleno y de refuerzo,:pigmentos, colorantes, disolventes
orgénicos, plastificantes, deslizantes, agentes tixotropan-

tes, materias ignifugas o desmoldeadoracs.

Como agentes extensores, agentes de refuerzo,
agentes de relleno y pigmentos gque pueden incluirse en las
mezclas endurecibles de este inventoc cabe citar, por ejeme
plo: el alquitrén d¢ hulla, el bitumen, las fibras de vidrio,
lag fibres de boro, laos fibras d¢ carbono, la celulosa, el
polvo de polietileno, el polvo de polipropileno, la mica,
el amianto, el polvo de cuarzo, el polvo de esquisto, el
trihidrato d« alumina, el polvo d¢ creta, el yeso, el tri-
6xido de antimonio, las bentonas, ¢l aerogel de dcido sili-

cico ("AEROSIL"), el litopdn, el cspato pesado, el tridxido
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de titanio, el hollin, el grafito, el éxido de hierro o
polvos metdlicos, como el polvo de aluminio o el polvo de

hierro.

M calidad de disolventes orgdnicos son aptéé
para la modificrncidn de las mezclas endurecibles, por ejem-
plo: el tolueno, el xileno, el n—propanocl, ol acetatoldé'
butilo, la acetona, la metiletilcetona, el alcohol diaceté-
nico y los éteres monometilico, monoetilico y monobutilico

de etilenglicol.

En calidad de plastificantes pueden incluirse
para la modificacidn de las mezclas chdurecibles, por ejem-
plo: el ftalato de dibutilo, de dioc¢tilo y de dinonilo, el
fosfato ds tricresilo, el fosfato de tri-xilenilc y asimig-

mo los polipropilenglicoles.

Especialmente para el uso en el campo de los
bamices, los nuevos N,N'-diglicidil-dihidrouracilos pueden
esterificnrse total o parcialmente, de manera conocida, con
dcidos carboxilicos, como en particular dcidos grasos insatu-
rados superiores. También es posible afiadir a dichas formu-
laciones de¢ resina para barnices otras resinas sintéticas

endurecibless; por ejemplo, fenoplastos o aminoplastos.

Las mezclas endurecibles, con relleno o sin &1,

¥ eventualmente en forma de soluéiones o emulsiones, pueden
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. servir de resinas de laminacidn, de pinturas, de barnices,

de resinas de inmersidn, de resinas de impregnacidn, de re-
sinas para colada, de masas para prensa, de polvos de sine-
terizacidn, de mmsas para extender y espatular, de mases na-
ra el revestimiento del suslo, de masas para embuticidn’'y
alslamiento en la industria electrotécnica, de adhesivos

y asimismo para la preparacidn de productos de esta clase.

Especiaimente las mezclas de 1,3~diglicidil-
5,5=-dimetil~5,6-dihidro-uracilos con poliaminas o con anhi-
dridos de dcido carboxilico constituyen sistemas muy reacti-

vos de resina y endurecedor.

Los articulos endurecibles hechos de estas regi=-
nas presentan, ademnds de buenas propiedades mecdnicas, bue-

na estabilided térmica y buenas propicdades eléctricas.

En los ejemplos que siguen, las partes signi-
fican partes en peso, y los porceniajes, porcentajes en pesos

las temperaturas estén expresadas en grados centigrados.

I. Ejemplos de preparacidn

Ejemplo 1

Se agita intensamente a 90¢ C, durante 2% horas,
una mezcla de 36,85 g (0,2 moles) de 2,4-dioxo~5,5-dimetil~
6-isopropil-hexahidropirimidina, 222,0 g (2,4 moles) de epi-
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clorchidrine (lo que corresponde & un exceso del séxtuplo
molar por grupo de NH) y 0,6684 g (2 % molar) de cloruro
de tetraetilamonio. Al cabo de 75 minutos se origina ya,
de 1a suspensidén que al principio era blanca, una solucién

incolora y limpida.

Se enfria entonces la mezcla reaccional hasta
608 C y, con agitacién enérgica y en vacio débil, se ing-
tilan en el curszo de 60 minutos 36,82 g (0,46 moles) de
lejia acuosa de sosa cdustica al 50 % (lo que corresponde
a un exceso estequiométrico del 15 % respecto al consumd
teérico), al mismo tiempo que se va eliminando por desti- -
lacién aceotrdpica recirculante, bajo 40-60 Torr, el agua
que se halla en la mezcla reaccional. Se enfria luego
hasta la temperatura ambiente y se sepera por filtracidn
la sal comin que sc¢ ha producido. Se lava la sal con 50 cc
de epiclorohidrinag y, par2 eliminar los residuos de cata-
lizador, se sacuden con 100 cc de agua las soluciones epiclo-
rohidrinicas combinadas., Despuds de separzr la fage acuosa,
se concentra le solucibn epiclorohidrinica a 602 C de tempe~
ratura del bafio y en vacio de c¢horroc de agua, hasta que ya
no se destila epiclorohidrina. A eontinuécién se eba el
residuo a 0,1 Torr y 602 C hasta que desaparecen los ultimos

vestigios de porciones voldtiles.

Con rendiniento del‘§1,2 % (54,0 g), se obtie—
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ne und resina epdxida téonica de color anaranjado, liquida
y nitidamente transparente, constituida principalmente por
1,3~diglicidil-2,4~diox0~5,5~dimetil-6~isopropil-hexahidropi
rimidina. EL preducto bruto contiene 6,54 equivalentes de

5o epéxido por kg ( = 96,7 % de la teoria) y 1,4 % de clcrb;

Para la purificceidn, puede destilarse el
producto brutos el punto de ebullicidn se halla entre 146
y 1688 C a 0,1 Torr. EL destilado incoloro tiene un cOn=

tenido de epdéxido de 6,63 equivalentes epoxidicos por ke

10, .
(= 97,9 % de la teoria) y la viscosidnd es de 6900 centi-
poises a 25¢ C.
El andlisis elemental da:
15 Hallado Calculado
60,00¢ C 60,795 C
8,20% H 8,16% H
9,43% N 9,45% N
0,9% CL 0 %
20. Determinacidn del peso molecular:
M (de la dsmosis por tensidn de vapor) = 297,0
M (del espectro de masas) = 296,0
M (en teoria) = 296,4
25 El nuevo compuesto diglicidilico es miscible

con muchos disolventes orgdnicos, como el metanol, el eta-

Al -6 et i e
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nol, la acetona, el cloruro de metileno, el cloroformo,

la epiclorohidrina, el tetrahidrofurano, etcétera.

EL espectro infrarrojo muestra la pureza de la
1,3-diglicidil~2,4-di0%0~5,5-dineti 1~6=150propil-hexahidro=
5. pirimidina por la susencia de las frecuencias de NH en 3,07
micras y 3,22 micrag y la presencia de frecuencias de‘epéxi"
do. Asimismo, el espectro RMN-H demuestra la estructuré de
la substancia por la ausencia de las abgorciones ~N-H- ori-
ginariamente presentes y por la presencia de las resonahoias
10, proténicas, que proceden de los protones de los radicales

glicidilicos.

Ejemplo 2

15 Se repite la preparacidn del Ejemplo 1, pero
) en lugar de 2 ¢ molar de cloruro de Gotraetil-amonio se
emplea 5 % molar ( = 1,6570 g) y en lugsr de 36,82 g de

lejia sédica 2l 50 ¢ se afiaden 41,80 g (0,522 moles).

El desarrollo de la reaccidn y el aislamiento

20, del producto se realizan exactamente como en el Ejemplo 1.

Se obtiene, con 100 % de rendimiento (59,2 g),
una resina epdéxida técnica, limpida, poco viscosa y de color
pardo claro, con un contenido de epéxido de. 6,34 equivalentesg

5 epoxidicos por ke (lo que corresponde al 93,8 % de la teoria).
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Ejemplo 3

S¢ repite la preparacién del Ejemplo 1, pero
en vez de 2 % folar de cloruro de tetractilamonioc se em—
plea Unicamente 1 % molar (0,3342 g) y se agita a 900 o
s6lo durente 2 horazs. L@ elaboracidn y ¢l aislamiento de
la 1,3-diglicidil-2,4~dioxo~5,5~dimetil=6~isopropil-hera~

hidro~-pirimidina se realizan como en el Ejemplo 1.

Con 91,5 ¢ de rendimiento (54,2 g), se obtiene
una resina limpida de color amarilio pdlido, con un conte~
nido de epéxido de 6,14 equivalentess epoxidicos por ke
(90,8 % de la teoria) y una viscosidad de 14 900 centipoises
a 20 ¢ C. ’

Ejemplo 4

Sc agita a 902 C durante 2 horas una mezcla de
36,85 g (0,2 moles) de 2,4-di0X0~5,5-dimetil~6-isopropil-
hexahidropirimidina, 925,0 g (10 moles) de epiclorohidrina
(Lo que corresponde a un exceso molar de 25 veces pPOor gru-
po de NH) y 0,6684 g (2 % molar) de cloruro de tetraetil-
amonio. Se enfris la mezcla hasta 602 C y, con agitacidn
intensa, se le afiaden en el curso de 30 minutos y en peque-
fias porciones 27,2 & (0,656 moles) de sosa cdustica en
polvo al 97¢%. Después de la adicidn del dlcali, se agita

2 60¢ C por 10 minutos todavia y @ continuacidn, agitando
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bien, a 602 C y unos 40 Torr, se degtila haste que toda el
agua originada durante la reaccidn se ha separzdo aceo-
trépicanente.

tr

Se filtro entonces para separar de la solucidén

la sal comin origincdm y se lava con un poco de epicldrohidri—

na. Las soluciones de epiclorohidrins, combinadas, sé sa-
cuden con 80 ce de agua y, despuds de separar el agﬁa,7se
concentra la solucidn epiclorohidrinics a 608 ¢ y en vacio
de chorro de agua hasta que ya no se destila mds epiclorg
hidrina. A continuacidn se trata el residuo a 0,1-C,2 Torr
y 602 C hasta que quedan eliminados los dltimos vestigios

de porciones voldtiles.

Se obtienen 55,2 g (93,3 % de rendimiento) de
un producte constituido principalmente por 1,3-diglicidil~
2,4-di0%0-5,5-diretil-6~isopropilhexahidropirimidina, con
un contenido de epbéxido de 6,35 equivalentes epoxidicos por
kg (lo quz corresponde al 93,9 % de 1a teoria) y en forma

de resina limpida, fluida y poco viscosa.

Ejemplo 5°

Se mezclan a la temperatura ambiente 28,45 g
(0,2 moles) de 2,4~dioxo~5,5~dimetil~hexahidropirimidina,
740,0 g (8,0 moles) de epiclorohidrina (1o que corresponde

& un exceso molar de 20 veces por grupo NH) y 1,3390 g
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(4 & molar) de cloruro de tetraetilamonio y se agitae a 952 ¢

durante 25 horas.

4 continuacidén se enfria hasta 60¢ C y, con
agitacidn intensa, se destilan en el curso de una hora
41,7 g (0,522 moles) de lejia acuosa dc sosa cdustica gl
50 %, al mismo tiempo que se elimina por redestilacibn aced-
tropica a 40-60 Torr el agua que se halla en la mezcla.re2c-
cional. Terminada le adicidén de la lejia, se prosigue toda-
via la destilacién hasta que ya no se segrege mds agua. Se
enfria entonces hasta la temperatura émbiente y se separa
por filtracidn la sal comin originada. Se lava ésta con
100 cc de epiclorohidrina y las soluciones spiclorohidrini-
cas, combinadas, se sadﬁden con 100 cc de agua para eli~
minar los residuos de catalizador. Se separa 12 c:pa acuosa
¥y en vacio de chorro de agua y a 608 C de temperatura del
bafio, se destila la solucidn epiclorohidrinica hastae que

ya no pasa mds epiclorohidrina.

Para terminar, se somete todavia el residuo
a un tratamiento de 0,1 a 0,2 Torr y 602 C hasta que se han

eliminado las dltimas porcionss veoldtiles.

Resultan 47,3 g (93,1 ¢ de 1la teoriz) de una
resina epéxida técnica, liquida y de color amarillo claro,
constituide principalmente por 1,3-diglicidil-2,4-dioxo-

6,5~dimetil~hexahidropirimidina, con un contenido de epéxi~
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do de 6,89 equivalentes epoxidicos por kg (lo que correspon-
de al 84,4 % de la teoria). Este producto técnico puede
purificarse igualmente por destilacidn en vacfo; el producto
destilado hierve a 1542 C y 0,1 Torr. El contenido de epdxi-
do del producto, incoloro hasta amarillo pdlido, es de 7,17
equivalentes epoxidicos por kg (lo que corresponde al 9i‘% de

la teoria); la viscosidad es de 3000 centipoises & 252 (.

El =ndlisis elemental da:

Hellados Calculados
56,055 C 56,68¢% C
7,25% H T,14% H
10,74% N 11,024 N
1,0L% C1 0 ¢l

Loz determinaciones del peso molecular dan:

M (6smosis de tensidn de vapor) = 247
M (espectro de masas) = 254
M (en teoria) = 254,3

Este nuevo compuesto diglicidilico es miscible
con muchos disolventes orgdnicos, como metanol, etanol,
acetona, tetrahidrofurano, epiclorohidrina, cloruro de me-
tileno, cloroformo, etcétera. El espectro infrarrojo y el

de la resonanciec magnética de los protones son conciliables

.

con la estructurs siguiente: ,
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Ejemplo 6

Se agita en reflujo a temperatura de 118 a 119¢ ¢,
durante 4 horos, una mezela de 129 g (0,7 moles) de 2,4-
dioxo=5,5~dimetil-=6-isopropilhexahidropirimidina, 2955 g
(28 moles) de beta-metil-epiclorohidrina y 5,80 g (5 %
molar) de clorurc de fetraetilamonio. Tuego se enfria has-
ta 602 C y, en el curso de 2 horas, se instilan con agita-
cién enérgica 156 g (1,8 moles) de lejic de sosa cdustica
2l 50 %, mientras se elimina continuamentc el agua que se
halla en la mezcla reaccional, por destilacidn aceotrépica
en cireuito con ddbil vecio de chorro dc sgma y a 602 C. Se
separan 100 cc de agua (en teorie, 103 cc). Se aparta por fil-
tracidn la sal comin originada y se 12 lava con un poco de
beta-metilepiclorohidrina. Se lava la solucidn con 150 cc de
agua para eliminar los residuos de catalizador y de sal comin,
se separs la capa acuosa y se concentre la capa orgdnica a
602 C/15 Torr. A continuacién se trate ol residuo a 602 ¢/
10,08 Torr por ¢l ‘tiempo necesario parn que gqueden eliminag-

das las dltimas porciones voldtiles, 1o que se vigila con
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Se obtienen 213,5 g (93,8 % de la teoria) de une
resina amarillenta con 5,59 equivalentes epoxidicos por kg
(90,8 % de la teorfa). EL espectro de resonancia magnéﬁica
de los protones (RMN-H 60 Mc, tomado en deuberocloroformo)
indica por las scfiales en 65 = 0,77, 0,98 ¥ 1,09 (las se-

fiales estin cada vez reescindidas),

- -
H
| &3
-C
U3

& = 1,20-1,46 (multiplete)

CH C ]
\C/-— i=3
+ CH = C
RN N
CH 0

S= 1,75-2,25 (multiplete)
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& = 2,50-2,77 (multiplete)

0
/ \l
(9_{_{2"0"')

ademds de las sefinles para los otros grupos -CH2, que exis-

te 1la estructurs siguiente:

i
?H_'S C ?HB
H,C === ( e CH Ij wemme CH ™~ C_ ™ CH
2 2 2 2
Yo7 i No””
3 C C=0
s N N
L3 e (G C
AR ANE
H3C :;30 Ch3
Ejemplo 7

a) Se agita durante tres horas o temperatura de re-

flujo (115 a 122¢ C¢) una mezcla de 328,53 g (1,782 moles)
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de 5,5-dimetil~6-isopropil-5, 6-dihidrouracilo ( = 2,4~
dioxo-5,5-dimetil-6-isopropil-hexahidropirimidina), 1900 g
(17,85 moles) de beta~metil-epiclorohidrina y 8,82 g dggi'
cloruro de tetraetilamonio. Se origina asi una solucidn in-
colora y limpide. Se enfria hasta 602 C y luego se instilén
despacio, en el curso de dos horas, a 602 C y con agitgéién
intensa, 192,5 g (2,4 moles) de lejia de sosa cdustica al
50 ¢, al mismo tiemno que se separa continusmente, pof’ﬁés—
tilacién aceotrdépica circulante, en v:zecio de 60 a 90 férr,
el agua que se halla en la mezcla reaccional. Terminada'ia
adicidn de 1la lejia, se prosigue la extraccidén del agua
por 30 minutos mds. Iuego se separa por filtracidn la

sal comin originada en la reaccidn y se 1s lava con 50 cc
de beta-metil-epiclorohidrina, Las soluciones combinadas

se gacuden con 180 cc de agua para eliminar los residuos

de sal comun y de catalizador.

Después de separar la capa acuosa, se concentra la
fase orginica a 6092 C/18 Torr y luego se la trata a 60¢ o/

0,1 Torr hosta que el pesc permanece congtante,

Sc obtiene un producto cristsalino e incoloro,
con 3,92 equivalentes de epdxido por kg (100 % de la teoria).
El rendirdiento es de 432,0 g (95 ¢ de 1la teoria).

Pars la purificacidn, el 3~(beta-metilglicidil)-

iy

55=dimetil~6-isopropil-5,6~dihidrouracilo asi obtenido
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puede recristelizarse en agua/metanol (1 : 1). El producto

purificado funde & temperatura de 106 a 108¢ ¢,

El enélisis slemental da:

Hallados Calculados
61,44% C 61,39% C

8,54% H 8,72% H
11;21% N 11,024 N
{0,3% a 0,04 01

La determinacidn del peso moleculer por Ssmosis

de tensidn de vapor revela un peso molecular de 255 (cal-
culado: 254,32).

ElL espectro de resonancia magnética del ndcleo
(RMN~H 60 Mc, tomado en deuterocloroformo) demuestra junto
con los datos anteriores, y por 1o existencia de las seflales

Que siguen, la estructura que se expone més agvajo:

1 protén en 8 = 6,72 N.-H (para N3H seria 10,0)

| !

- 2 protones en Q= 3,45-4,20 f CHQ—-(‘} — (.altiplete)

I.IN‘--—
& |
1 protén en = 2,90-3,05 HC—

!

(multiplete)
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CH
O\ 3
2 proiones en (S = 2,47-2,80 =C__I_12--C--—- CH2- (cuartete)
| 130
1 protén en O = 1,50-2,30 c— (multiplete)
/ \ -
H3C E
: SE\:;’, / N
g = - ¢ + e
protones en 6 1,23-1,50 PN 253-——6') C
Cii3
6 protones en 6= 0,66
CH3H
é= 0,78 N (cuartete)
C
d= 0,01 ~
CH
&= 1,03 ==3
0
i .
c ¢
7N\ | 3
H-N N—-CH2--—— Cq——:-/CHg
0
H,C HC C=0
37\ ’
\o/ \G/
3YV m CHB CH3
b) Se agita & 902 C durante tres horas una mezcla
de 398,0 g (1,561 moles) de 3~(beta-metilglicidil)-5,5-
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dimetil=-6-isopropil~H,6~-dihidrouracilo (proparado segun el
Ejemplo 7, a), 2210 g (23,85 moles) de epiclorohidrina y
8,00 g de clorurc des tetraetilamonio. Luege se instilan
despacio en el curso de dos horas, a 602 G v con agitacién
enérgica, 162,5 g (2,03 moles) de lejia de sosa cdustica

al 50%, mientras se separa continuamente por destilacién
aceotrdpica circulante, en vacic de 75 a 90 Torr, el agua
que se halla en 1la mezcla reacecional. Terminada la adicidn
de la lejia, se prosigue la extraccidén del asgua por 40
minutos todavia. Iumego se separa por filtracién la sal
comin que se ha formado en la reaccién y se la lava con

100 ecc de epiclorohidrina. Las soluciones combinadas se sa~
cuden con 210 cec de agua, para eliminar los reciduos de

sal comin y de catalizador, se separa la fate acuosa y se
concentra la copa orgdnica o 602 C/20 Torr, La resina resul=

tante se trats g 609 C/0,1 Torr hasta constancia de peso.

Se obtienen 421,5 g (87,0 % de 12 teoria) de 1=
glicidil-3-(beta~metilglicidil)=5,5~dimetil—-6~isopropil=~
5,6-dihidrouracilo bruto. El contenido de epdxido es de
5,92 equivalentes por kg'(lo que corresponde al 92,4 % de
la teoria) y el contenido de cloro del producto bruto es
de 2,0 ¢.

Para la purificacidn, puede destilarse el pro-
ducto. A temperatura de 142 a 1742 C, ln substanecia hierve

en vacio de 0,55 Torr. El destilado es un aceite incoloro,
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con un contenido de epéxido de 6,09 equivalentes epoxidicos
por kg (94,8 % de la teoria). El espectro de resonancia
megnética nuclear (RMN-H 60 Mc, tomado en deuteroelorn— |
formo) indica, por la 2usencia de 1s sefial de Nl-H en -

5 = 6,72 y por les seflales que a continuacidn se exponen.,
que se ha originado l-glicidil-3-(beta-metilglicidil)-5,5~
dimetil=b=isopropil=5,6-dihidroyracilo de la férmuls que

ge representa mds abajo.

6 protones en o= 0,75-1,10 (cuartete con estructura fing)

H CH
| ==
e G
=z
,, " CH,
3 protones en é = 1,28-1,41 C + = C~—CH
/ 2
-\SE N\’
Hy G
5 N
1 protén en = 1,70-2,30 (multiplete) /c—g
HyO
0
/\

4 protones en O = 2,48-2,88 (multiplete) —HC——CH



36

#
it

B
‘-ﬂ!‘ 3

\
f wrig TN fo

1 protén en el
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2,92-3,10 (multiplete) L —

5e
1 protén en é = 3,15-3,38 (multiplete) "'”QEI"“CHZ
4 protones en & = 3,44=4,80 (multiplete) 2 x N...-g?__lzuf--—
10,
0
il
C CH3
Cg \CH CH ‘T/ N__CH ’!'! CH
—CHwCH, == N — CH yoore G e (¥
15. o 2 ‘ l R NG
H3C HC C=0
\/
/C—-H /C\
20,
II. Ejemplos de empleo
Ejemplo A
o5 Se mezclan a 502 C con 133,8 & de anhidrido

hexahidroftdlico 164 g de la resina epdxida téenica pre-
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parada segin el Ejemplo 1, de un contenido de epdxido de
5,54 equivelentes epoxidicos por kg y constituida princi-~
palmente por 1,3—diglicidil~2,4-dioxo~5,5-dimet11-6;iso-
propil-hexahidropirimidina. Se calienta esta mezcla homo-
génea a 702 C, se la somete brevemente a vacio de 1C Torr
¥y lusgo se la cuela en moldes de aluminio caldeados pre=-
viamente a 802 C. ElL endurecimiento de la mezcla se rea—
liza seguin el programa siguiente de temperaturas: 2 %bfés

a 802 C, 2 horas a 1002 €, 1 hore a 1202 C y 15 horag a
1502 C. La gelificacidn de la mezcla se produce en el inter=
valo de 40 a 60 minutos, a 802 C, Los cuerpos de moldeo
asi producidos son nitidemente transparentes y de color
amarillo pdlido hasta anaranjado pardusco claro; presentan

las propledades sisuientes:

Resistencia a las corrientes de fuga

(VDE 0303) = grado KA3c
Resistencia al arco voltaico (VDE
0303) = grado L4
Tensién disruptiva (VDE 0303) = 195 KV/en
Resistencia al pzso a 202.C (VDE
0303) = 1.10"0x e
Factor de pérdida dieléctrica tg &
(50 Hz)

a 602 C - = 0,005

a 1008 = 0,006 :
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Constante de dielectricidad ()

DIN 53 483) _
a 252 ¢C = 3_,45
&-1002 C = 3,50
a 1400 C = 3,60

Resistencia a la flexidn

(vsm 77 103) = 9,9 kg/mn®
Doblamiento (VSM 77 103) = 6,6m
Estabilidad de la forma en calien

te semin Mortens (DIN 53 458) = 1468 C

Absoreidén de agua despues de 4

dfias de permanencia en agua a 208C = 0,44%
Ejemplo B

Se mezclan 45 g de la resing epdxida téchica em~
pleada en el Ejemplo A (1,3-diglicidil-2,4-dioxo=5,5-
dimetil~6~isopropil~hexahidropirimidina), de un contenido
de epdxido de 6,54 equivalentes epoxidicos por kg, con
54 g de una mezcla de anhidridos, liquida a la temperatura
ambiente, a base de 9 partes de anhidrido ftdlico, 13 par-
tes de anhidrido tetrahidroftdlico, 78 partes de anhidrido
hexghidroftdlico y 15 partes de cresilglicida y se calienta

la mezcla a 702 .C, Iuego se la somete brevemente a vacfo de

10 Torr y se cuela a 802 C en un molde de aluminio. FlL en-~
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durecimiento se realiza segin el programa de temperaturs

que se ha expuesto en el Ejemplo A. La gelificacién se pro-
duce en el intervalo de 20 a 30 minutos, a 80¢ C. EL éuerpo
de moldeo endurecido es nitidamente transparente y dc color

amarillo. EL ensayo da los valores siguientes:

Resistencia a 1a flexién (VSM)

9,3 keg/un®
Doblamiento (VSM) - 5,6 mi

-

Resistencia a la flexidén por impacto

(vsM)

i

7,34 erke/cn’

Estabilidad de la formg en caliente

segun Martens (DIN) = 1092 C
Abséreidn de agua fria (4 dias g
208 ©) = 0,29%

Ejemplo C

Se mezclan a 202 C con 9,0 g de trietilentetra-
mina 60 partes de la resina epdxide téecnica empleada en el
Ejemplo A (1,3-diglicidil-2,4~dioxo=5,5-dimetil~6~isopro=
pilhexghidropirimidina), de un contgnido de epdxido de
6,54 equivalentes epoxidicoé por kg, y luego se cuela la
mezela en un molde de aluminio que se halla en un bafio de
agua a 152 C. El endurecimiento se efectiz dureante tres
dfas a 152 C, geguido por un reendureccimiento de 5 horas
a 60¢ C, Se origina un cuerpo de moldeo nitidemente trans-

parente, de color amarillo palido hasta incoloro y de las
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propiecdades siguientes:

Resistencia a la flexidn (VSH 9,21 kg/mm2

i

Doblamiento en la rotura = 6,0 mm
Resistencia a la flexidén por

impacto (VSM) 5,55 cmkg/en”

En uwna pruebs de comparacidén, el endurecimiento
en frio se efectda sin enfriamiento extemo del molde, 1o
que hace que la mezcla se caliente con tal intensidad yue
en el curso de 15 minutos se produce un ehdurecimients ex-
plosivo, con descomposicidn parcial de las substancias.
También esto demuestra la gran reactividad de las nuevas

resinas.

Ejemplo D

A 602 C, se mezeclan 57,1 g de la resina epdxida
téenica preparada segin el Ejemplo 5 (1,3-diglicidil-2,4-
dioxo=5,5-dimetil=hexahidropirimidina), de un contenido de
epbxido de 6,89 cquivelentes epoxidicos por kg, con 47,2 g
de anhidrido hexahidroftilico. Se calienta hasta TO2 C
la mezcla homogénea y limpida, se la somete brevemente g
vacio de 10 Torr y luego se la cuela en moldes de alu-~
minio caldeados previamente a 80¢ C. El endurecimiento
se efeotia segin el programa de temperatura que se ha ex-

pucsto en el Ejemplo A. Los cuerpos de moldeo resultantes
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tienen color ocre claro, son de transparencia nitida.y -pre-

senten las propledades siguientes:

i

Resistencia a la flexién (VSM 16,60 ke/mm?

it

Doblamiento en la rotura 9,9 mm
Resistencia a la flexidn por ' ’
impacto (V) = 5,83 o,ka/cn?
Estabilidad de la fovma en ca- -

liente semin lartens (DIN) 1240C

1

Absorcién de agua fria (4 dias

a 202 C) = 0,49%

Resistenciz a las corrientes de

fuga (VDE) = grado KA3c
Resistencia al arco voltaico (VDE) = grado L4
Tensidn disruptive (momenténea) = 187 kV/cn
Resiztencia el pago a 200 C = 2.10%%0 xen
Consteante dieléetrica é; (DIN)

a 202 C ‘ = 3,50

2 1002 C = 3,54
FPactor de pérdide dieléetricg
tg & (50 Hz) a 202 € _ = 0,006

Ejemplo E

A 502 ¢, se mezclan 158 g de la resina epéxide

técnica empleada en el Ejemplo.D (1,3-diglicidil-2,4~dioxo~

5,5~dimetil-hexahidropirimidina), de un contenido de epéxi-
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do de 6,89 equivalentes epoxidicos por kg, econ 190 £ ¢e :na

mezcla de anhidridos, liquida a la temperatura ambiente; 8

base de 9 partes de anhidrido ftdlico, 13 pertes de anhi-

drido tetrahidroftélico, 78 partes de anhidrido hexahidrof-

5 tdlico y 15 partes de cresilglicida. Se calienta a 70¢ C

la mezcla homogénea, se la somete brevemente a vacio de

10 Torr y se cuela en moldes de aluminio caldeados previa-

mente a 802 C. El endurecimiento se efectia segin el progra-

ma de temperatura del Ejemplo A. Las probetas de fundicién
10, asf obtenidas tienen tremsparencia nitida y presentan las

propiedades sigulentes:

Regigtencia a la flexidn (VSM)

fl

8,90 kg/mm2

Doblamiento en la rotura = 5,0 mm

Resistencia a la flexidén por impacto

o (VM) = 6,15 cmkg/em®
Resistencia de la forma en caliente
segin Martens (DIN) = 1062 ¢
Absorcidén de apua fria (4 dias a 202 C) = 0,35%

- Resistencia a las corrientes de fuga
(VDE) = grado KA 3¢
Resistencia al arco voltaico (VDE) = grado L4

Resistencia al paso a 22¢ ¢ 9,3 x lOlETLxcm

i

Constante de dielectricidaa € (DIN)

a 25¢ C 3,35
25. a 1002 C = 3,40
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Fjemplo B e e

Se elabora y endurece de la manera queé se ha -
descrito en el Ejemslc C una mezcla de 137 partes de lg
resina epbxide téchica empleada en el Bjemplo D (1,3~
diglieidil-2,4~dioxo-5,5~dimetil-hexahidropirimidira),
de un contenido de epdxido de 6,89 eguivalentes por>kg,
¥y 22,5 partes de trietilentetramina. Se originan prohetas
de moldeo de color amarillo pdlido y nitidez de vidrio,

con las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexién (VSM) = 15,6 kg/mm?
Doblamiento (VSM) = 3,8 mm
Resistencia a la flexidén por

impacto (VSM) = 5,9 cmkg/cm?
Estabilidad de 1la forma caliente

segin Mortens (DIN) = 8990

Resistencia al paso a 202 C 3,3.10;2{1_x cm

i}

Resistencia el arco voltbaico

(VDE) = grado L4

Resistencia a las corrientes de

fuga (VDE) = grado KA3b
Ejemplo G

La mezcla de resing-y endurecedor que ge ha
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descrito en el Ejemplo B se endurece en tres horas a 80¢

C y en 15 horas a 1152 C (en vez de 2 horas a 802 ¢, 2 hopas
a 1002 C, 1 hora a 1202 C y 15 horas a 1502 C). La probetg
resultante, dc color amerillo pélido, presenta las propie-

dades giguientes:

Resistencia a la flexidn (VsM) = 10,2 kg/mm®
Doblamiento (VSM) = 6,3 mm
Resistencia a la flexidén por

impacto (VSM) = 6,5 cmkg/em>
Estabilidsad de la forme en c@lien-

te ségdn Nertens (DIN) = 101eC
Absorcidn de agua fria (4 dias a

202 C) " = 0,22%

También este resultado demuesira que los nuevos
compuestos diglicidilicos son muy reactivos y se endurecen
por completo con los anhidridos ya a temperaturas relativa-

mente bajas (1152 C).

Ejenplo H

En una amasadora de artassa doble se amasan 240
partes de la resina epdxida téenica empleads en el Ejemplo
A (L,3-diglicidil~2,4~diox0o=~5,5~dimetil~6~is0propil~hexghi-~
dropirimidina), de un contenido de epdxido de 6,54 equiva-

lentes por kg, con 90 partes de anhidrido hexshidroftalico,
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10 partes de estearato cdlecico y 660 partes de caolin .cals
cinado, hasta formar una mezcla uniforme. La masa pard pren-
sa asi obtenida se comprime a 1509 C y con presién de 500

kg/cm2, de lo que resultan las propiedades Siguientes{”f

Resistencia a la flexidén (DIN 53 452)

il

460,1,kp/bm2
Resistencia a la flexién por impacto o
(DIN 53 453)

Resistencia @zl chogue con entalla

(DIN 53 453)

Estahilidad de 12 forma en caliente

L

2,11 cﬁkp/cm2

1,44 cukp/cm?

segin Martens (DIN) = 620C
Abscrcidn de agua fria (24 horas a 202 C) = 0,12%
Absorcién de apua hirviente (10 minutos) = 0,22%

Fjemplo T

Se mezclan a la temperatura ambiente 59,2 g
del l-glicidil-3-(beta~metilglicidil)~5,5~dimetil-6-iso~
propil~5,6-dihidrouracilo preparado segin el Ejemplo 7,
de un contenido de epdxido de 5,92 equivalentes por kg,
con 41,0 g de un endurecedor poliaminoamidico (indice de
amina, 5005 viscosidad, 220 centipoises a 252 C) y se
cuela la mezela en un molde aluminio (de 14 x 4 x 1,2 cmy
espesor de pared, 0,1 mm). EL endurecimiento se efectia
en 10 horas g 402 C + 8 horas a 702 C + 5 horas a 1202 C

+ 1% horas a 1802 €, EL cuerpo de moldeo, de color pardo
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claro y transparencia nitida, presenta las propiedades

mecénicas siguientes:

Resistencia a la flexidn (VSM) = 10,36 kg/mm?

Doblamiento (VsM) = 3,1l mm

Resistencia a la flexidn por

impacto (VSHM)

5,28 cmkg/cm®

Ejemplo J

Se mezclan a la temperatura ambiente 242 g de
la resina l~glicidi;~(beta—metilglicidilica) empleada en
el Ejemplo I con 35,2 g de trietilentetramina y se cuela
la mezcla en moldes de aluminio (de 13,5 x 13;5 x 0,4 cm
vy 16,5 x 13,5 x 0,2 cms espesor de pered, 0,4 cm). EL en~
durecimiento se efectia segin el programa de temperatura

que se ha expuesto en el Ejemplo I.

Los cuerpos de noldeo, de color amarillo claro
y transparencia nitida, presentan lzs propiedades mecdnicas

siguientegs:

it

Resistencia a la flexidn (VSM) 7.02 ke/mm2

Doblemiento (VSM) = 5,0 mm

Resistoncio & la flexidn por impacto 4,04 cmkg/cm2

i

- e wm e wn Gm e
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento, se declaran

nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacio-

nes con prioridad de la solicitud de patentes suizas ndms.

11641/68 del 2.8.68 y

del 3.7.69:

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos

5.
compuestos de N,N'-diglicidilo heterociclicos, de la férmula
0
I
C
/ N\ 7D /\
10. CH, =~CmCHpy e N —e.CH,-C~CH
2 2 2 | 2
!
45 Ry l ‘ %
\C =0
a4
R3 c
7\
15,
el 1la que
R, ¥ By significan radicales alquilicos iguales o di-
ferentes, de preferencia radicales alquflicos
con 1 a 4 dtomos de carbono; '
20, R3 vy R, idenpemdientemenfg uno de otro, significan

cada uno un dtomo de hidrdégeno o un radicalr

alquilicos y
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R5 y RS' significen cada un dtomo de hidrégeno o
el grupo metilico,

caracterizado por convertir, en un compuesto de la férmula

o

0
)
C
7N\
X~CHy —N T —mCH
R

2—X

J

o

NS

3 C
2N

0.

1

en la que
Rl, Rz’ R3 ¥y R4 tienen el mismo significado que antes,
nientras que los radicales
X son radicales convertibles en radicales 1,2~
epoxietilicos o l-metil-l,2-epoxietilicos,
estos radicales en radicales epoxiétilicos o l-metil-l,2-~

epoxietilicos.

2. Procedimiento segin la reivindicecidn 1,
para la preparacidn de nuevos compuestos de N,Nt=diglicidilo

heterociclicos, de la férmula



45

i
]

c 0 IR
A\ N\ A
CHZ—CHnCH2-~——N N}—-CH2~CH%CH2 o

R4\L ’=o :
/7 \
’ ; ‘{C\Rl

en la que ‘
Rl v R2 significen radicales alquilicos iguales © diferen~
tes, de preferencia radiceles alquilicos con 1 &
10, 4 4tomos de carbono,
mientras que
R3 ¥ R4 independientemente uno de otro, significan cada
uno wn 4tomo de hidrdégeno o un radical alquilico,

en
caracterizado por convertirse, /un compuesto de la fdrmula

15. 0
/
X~CHy = I N — CH_~X

R
4\' ‘
C =0

20. R2 Rl
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en la que

Ris Ryy Ry ¥ R4 tienen el mismo significado que antes,

mientras que los radicaloes

Seam.

X son radicales convertirbles en radicales

1,2-epoxietilicos,
estos radicales en radicales epoxetilicos.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 46 2,

caracterizado por partirse de compuestos en los que X repre~

senta un radical hidroxihalogenetilico que lleva los grupos

funcionales en 4tomos ds carbono diferecntes.,

4. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6
caracterizado por partirse compuestos en los que X repre-

senta un radical 2-halogen-l-hidroxietilico.

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 ¢
caracterizado por portirse de compuestos cn los que X

representa un radical 2-halogen~l-hidroxi~l-metiletilico.

6. Procedimiento segin las rcivindicaciones 1,
2, 3, 4 6 5, caracterizado por hacerse recccidn con agen=-

tes desdobladores de haluro de hidrégeno.

7. Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
2y, 3y 4y 5 616, caracterizado por emplearse, en calidad

de agentes desdobladores de haluros dc hidrdgeno, alcalis

fuertes,

24

2y
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8. Procedimiento segin las reivindicaciones
1 o 2, caracterizado por partir de compucstos en los que X

representan ¢l radical etenilico,

..

9. Procedimiento segin las reivindicaciones'l) 2
6 8, caracterizado por hacerse reaccionar con perdcido o con

perdxido de hidrdgeno. S

10, Procedimiento segun una de las reivindiqécio-
nes 1 a 9, caracterizado por partirse de un compuesto
obtenible en cualquier fase como producto intermedio y
efectuarse los pasos que faltan; o por formarse una materia
de partida en las condiciones de la reaccidén y elaborarla

ul teriormente gin aislarla.

11, Procedimiento segun la reivindicacién 10,
caracterizado por hacerse reaccionar wna epihalogenhidrina
(de preferancia, epiclorohidrina), en presencia de un cata-
lizador (como, preferentemente, uné amina terciaria, una base
aménica cuabernaria o una sal aménica cuaternaria), con un

dihidrouracilo de la férmula



s
i
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;:" *" ‘ii?f-’j

en la que
Rl, Rg, R3 v R4 tienen el significado que se he expues-

to en la reivindicacidn 1,

"n-

¥, en una segunda fase, tratarse con agentes desdoblacores
5. de haluro de hidrdgeno el producto provisto de grupo halo-

genhidrinicos que se ha originado.

12. Procedimiento segin las reivindicaciones 10
¥y 11, caracterizado por emplearse una beta-metilepihalogen-

hidrina (de preferenciay beta-metilepiclorohidrina),

10. 13; Procemiento segun las reivindicacisnes 11

é 12, caracterizado por partirse de¢ dihidrouracilo de la

£érmula
0
l\}
PN
HN JH
5, ]
R '=CH C=0
3 \c/
/.
CH CH
3 3
20. en la que

R3' significa un dtomo de hidrdégeno o un .

radical alquilico con 1 a 4 dtomos de carbono.
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14. Procedimiento, segin las reivindicaciones
precedentes, en el que logtompuestos de N,N'—diglicidild

heterociclicos de lz fdérmula

1
5. 0 c
/ "\ »/ N\ /
‘CH2—CH—CH2'~—~ N_..._..CHZ-CH--CH2
ol |
4>C C=0
R, \c/
N\
s
1
10. en lz que

Rl y R, significan radicales algquilicos iguales o
diferentes, de preferencia radicales alquilicos
con 1 & 4 Ztomos de carbono,

nientras que

15. R3 ¥y R, , independientemente uno de otro, significan

4

cada uno un gtomo de hidrdgeno o un radical al=

quilico.

15, Procedimiento segun las reivindicaciones pre-
cedentes, en el que el compuesta“es el 1,3-diglicidil-5,5i

20, dimetil=-5,6~dihidrouracilo.,
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16, Prucedimiento, segin los reivindicaciones

precedentes, en 2l que el compuesto es el 1,3-diglicil-

545=dimatil-t-igopropil~5, 6-dihidrouracilo.

17. Procedimiento, segin las reivindicaciones
precedentes, en el gque el cowmpuesto es el 1,3=di-(beta=~

metilglieidil)-5,5=-dimetil=6-isopropil~5,6-dihidrouracilo.

lB.Brocédimiento, segun las reivindicaciones pre-
cedentes, en el que las mezclas endurecibles aptas para la
preparacidn de cuernos de moldeo, recubrimientos y adherencias,
se earaeterizan por contener un compuesto N,H'-diglicid{lico

de la férmula

Q ¢ J

/7 \ 7\ /\
OH,,~C~CH, —— N-CHp—C-CH,
R5 8 I l RB'
MNe 0=0
R3/ \C/
VRN
R, R,

en la que
Ry ¥ Ry, significan radicales alquilicos iguales o
difercntes, de preferencia radicales alqui-

licos con 1 a 4 &tomos de carbonos
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R3 ¥ Ry, independientemente uno de otro, signifidan”-
t

* *

cada uno un &tomo de hidrdgenc o un radical
alquilico; y
R5 ¥y R5' significan cada uno un dtomo de hidrégeﬁéJO el
grupo metilico, -
y un endurecedor para las resinas epdxidas, como una-poiia-

mina y un anhidrido policarboxilico.

19. Procedimiento, segin las reivindicaciones..pre-
cedentes, en el que las mezclas endurecibles aptas para la
preparacidn de cuerpos de moldeo, recubrimientos y adhérencias,
caracterizadas por contener un compuesto N,N'-diglicid{lico

de 1la fdérmula

0 0
N\ 7 N\ N\
CH,~CH~CHy —— N Iy~ CH, = CH1~CH

2
R4\‘ 1
o] C=0
R/\C/ |
3\
R, R

1

en la que
R, ¥ R, significan radicales alquilicos iguales o di-
forentes, de preferencia radicales alquilicos

con 1 2 4 dtomos de carbono,
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mientras que .
R3 N R4, independientemente uno de otro, significan
. )

un dtomo de hidrdgeno o un radieal algquilico,

v un endurecedor para las resinas epéxidas, como

una poliamina o un enhfdrido policarboxilico.

De
20. Procediniento para la preparacidn de
nuevos compuestos de N,N'-diglicidilo heterociclicos.
Segin s¢ deseribe y reivindica en la presente -
memoria descriptiva que .egnsta de 56 péginas foliadas ¥
: /
10. escrites a mdguina por/unaksola cara.

§

osto de 1969

\
Madrid, a 1.§e A

PeCo
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