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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO #RAVLA RREPARACION DE NUEVOS ETERES

DIGLICIDILICOS"s aSWordle’le, 7ne. suize CIBA SOCTETE
ANONYME, residente en Tog (sudz ‘

18 Y
N

Objeto de este invento son nuevos éteres digl

licos de la formule general

=0

Y

/° (.
CHp~§-GHp=( 0=ty ), N | B~(G, *GH~0) ~Ciyp 7 GHa

X,
1 e ﬂ %

en la que

' ®
Xy X Yl e Y2 significen cads uno un atomo de hi-
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drdgeno o wn grupo metilico;
Z gignifice un redical bivalente exento de ni-
trogeno, el cusl es necesario para completer

wn anillo heterocicllco pentagonal o haxago-

5, nel, substituide o no, v i
myn significan ceda uno un nfmero enteroﬂfor va-
lor de 0 a 30, y preferentemente, 4’0 a 4,
aunque la sume de m y n debe importer a lo
menos l. o
10. El radicel 7 de le férmula (I) congta de prefé-

vencie Unicements de carbono e hidrdgeno o de carbono,
hidrégeno N4 oxigeno. Pusde ser, por ejemplos un radical
de las formules R

N\ ,/B! N\ N\ \\R"

15, =0; C s C=0; C-a!

: R"l
\R" : IR' Q Y /
/ -3 C
¢

donde . '
R'y RY, R'!' y R'"''! pueden, independientemaﬁte uno
de otro, significan cads uno un 4tomo de
hidrogeno 0, por ejemplo, un redical alquili-
20. cos un redical alquenilico, un rsdical cicloal-

quilico o un redicel (eventualmente substi-
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15,

20:

tufdo) fenflico:

Los nueves éteres diglicidflicos de la formule
(1) pueden'pfgparérse haciendo reaccionar de manera ya co-

noclde, en une o verias etapas, compuestos de la féreuia

generel
‘z" ‘c_l=o
H(O-YH-CHQ)m-N\C /N-(GHZ-('}H-O)nH
0 | Y .
0

| (1)
donde

X, Yo Zynyn tienen el mismo significado que en

la férmula (1),
con uns epihelogenhidrine o beta~metilepihalogenhidrine
(como, por ejemplo, epiclorohidrina, beta~metilepicloro-

hidrina o epibromohidrina).

En el procedimiento de una sola etapa, la reacc on
de epinalogenhidrine con un compuesto de la formala (II)
se realize en presencia de 4lcali y como tal se emplea
preferentemente hidrgxido sgdioo ] potésico; En este proce-
dimiento de una sola etapas, la epiclorchidrina que se apor-
ta pare la readcién gegin el invento puede estar reempla-
zad&é total o parcialmente, por diclorohidrina, la cnal
en leg condiciones del procedimiento ¥y con la respectiva
adioidn de dlcall, se convierte intermedisrismente en epi-

clorohidrina y luego reacciona como tal con el monoalcohol
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o dialoohol de la férmula (II). En el procedimiento de
dos etapas, que se emplea coh preferencia, se adiclona

en une primere etape el compussto de la férmule (II) con
une epihelogenhidrina, en presencias de catslizedores Sci-
dos o bésicos, pere former el dter halogenhidrinico;;&.a
continuacidn, en une segunds etapa, se déshidrohalog;ng

CILIE I

éste por medio de dlcelis (como hidroxido potésico o hidro-~

xido s6dico), convirtiéndolo en el Ster glioidflico..

En celided de catalizadores &cidos son aptos. par-
tlalermente en el procedimiento de las dos etapas los
deldos de Lewis (como, por ejemplo, ALCL,, SbCL

3 5
Facls, ZnClz, BF3 ¥y sus complejos con compuestos orgé@i~

1 31'.1,0:‘.4’

005)0

Le reeccidn puede acelerarse también por adicion
fle otros cetalizadores apropiados; por ejemplo, hidréxidos
eloalinos (como el hidrgxido sddico) y heluros alcalinos
(como el cloruro de litio, el clorutro potdsico, y el clo=

ruro, €1 bromuro y el fluoruro soédicos).

De preferencia, los nusvos éteres glicid{licos
de la formula (I) acordes con géte invento se preparan
haciendo reeaccionar una epihalogenhidrina (préferentemente,
epiolorohidrina) en presencia de un catalizador basico (co=
mo, de preferencia, une amina terciaria, una basge emonica
cuatqrnaria.o une sel amonioa custernaria) con un compues-—

to de la formule (II) y tratendo con agentes disociadores



de haluro de hidrdgeno el producto resultante, provisto

de grupos halogenhidrinicos.

En calided de catalizedores para le adicidn de

epiclorohidrina gon eptas sobre todo:

5, ~ las amines terciarias, como
le trietilamina,

la tri-n-propilamina,

la bencildimetilamina,
la N,N'-dimetilanilina y

10s la trietenolamina; L

r .
-~ lasg bases amonicas cuaternarias, como

el hidrdxido de benciltrimetilamonio;

~ lag sales amgnicas cnaternarias, como
el cloruro de tetrametilamonio,
15, el cloruro de tetraetilamonio,
el cloruro de benciltrimetilamonio,
el acetato de benciltrimetilamonio ¥

el cloruro de metiltrietilamonio;

. " 4
~ las resinas cembiadoras de iones con grupos amini-

20. cos terciarios o cuaternarios; y

-~ las saleg de triaslquilhidrazonio,

como €l yoduro de trimetilhidrazonio.

En calided de catelizadores son aptos también los
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tioéteres de peso molecular bajo ¥ las sales de sulfonio,
o regpectivamente loe compuestos que pueden transformarse
con las epihalogenhidrinas en tioéteres o compuestos de

sulfonio, como el sulfurpo de hidrégeno, el sulfato gﬁd;co

o0 los mercaptanos. -

4 t{tulo de tiodteres o sales de sulfonio d& ‘esta

’ - .
indole cabe seiialar: T

el sulfuro de dietilo,
el sulfuro de beta-hidroxietiletilo,
el sulfuro de beta-hidroxipropiletilo,-
el sulfuro de omega-hidroxi-tetrametilenetilp,i“
el tiodiglicol, g
el éter mono-bete~ciancetiltioglicolico,
el sulfuro de dibencilo,
el éulfuro de benciletilo,
el sulfuro de bencilbutilo,
el yoduro de trimetilsulfohio:
el cloruro de tris-(beta~hidroxietil)-sulfonio,
el bromuro de dibencilmetilsulfonio,
al yoduro de 2,3-epoxipropilmetilatilsulfo;io,.
el sulfuro de dodecilmetilo y
el ditieno.

Parg la deshidrohalogenacién ge emplean normal-—
mente dlcalis fuertes, como hidrdxido sbdico anhidro o

lejfa souose de sosa ciustica; pero pueden emplearse tam~
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bidn otros reactivos alcalinos, como el hidroxido potasi-
NPTy R v, .
coy el bhidrdxido hirico, el hidroxido cdleicos el carbona—

to sddico o el carbonato potasico. - -

La deshidrohelogenacion, & su vesz, puede efectuar—
se en verias etapas. En tal ceso se trata primeramente a
temperature elevada con hidroxido sddico o potasicor -soli~
dos ¥ deSPués de destilar la epihalogenhidrina sobrante se
calients en un disolvente inerte con un exceso de solucion
concentrade de hidroxido alcalino (por ejemplo, leifa de

sose céustica al 50 %).

En calidad de epihalogenhidrinas entran en cusn~
t2 la epibromohidrina, la beta~metilepiclorochidrina y,
sobre todo, la epiclorohidrina. Se logran buenos rendi-
mientos cuando se emplea un exceso de epiclorohidrina, ¥y
de preferencis 4 a 40 moles de epiclorohidrina por cada
grupo de hidroxilo o NH. Durante la primera reaccion, an-
tes de la edicidn del dlceli, se produce ye una epoxida-
cidn parcial del &ter bis-clorohidrfnico de un compuesto
de le férmmula (II). Ia epiclorohidrina, que actia de acep—
tor de cloruro de hidrégeno, se convierte entonces parcial-
mente en glicerinodiclorohidrine. Egte se regenera a epi-

clorohidrina al tretarla con dleali.
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Los nuevos éteres diglicid{ilicos de la formula
(I) acordes con este invento reaccionan con los endure-
cedores usuales para los compussbos epoxidos ¥ Por lo tan-
to se pueden reticular o endurecer por adicion de télés
endurecedoresy de maners anéloga a la de otros compuééfos
epdxidos y resinas epéxidas polifuncionales. Como eatali-
zedores de egte tipo entran en cuenta compusstos bééfeés o

’ s e,
acidos. . .

En celidad de endurecedores cabe mencionara_pqy
ejemplos o
- aminas o amidasy como las aeminas aliféticas_y:a§o~
maticas primerias, secundsrias y tefciarias;‘pér
ejemplo '
" 1a monoetanolamine,
lz etilendiamina,
la hexametilendiamina,
la, trimetilhexametilendiening,
la dietilentriamina,
la trietilentetramina,
la tetraetilenpentamine,
la NyN-dimetilpropilendiamina=~l,3,
la N,N~dietilpropilendiemina~ls3,
el bis—~(4~amino=3-metil-ciclohexil)-metano,
la 355:5-trimetil-3~(eminometil)=-ciclohexilamina

("isoforondiaminal);



5-

10,

15.

20.

las baseg Mannich, como

el 2,4,6~trig—-(dimetilaminometil)~Ffenol;

la m-fenilendiamina,

la p-fenilendiemineg,

el bis-(4-aminofenil)-metano,
le bis~(4=aminofenil)-sulfona y
la m~xilidendiamina;

la N-(2-gminoetil)-piperacina;

los aductos de acrilonitrilo o monoepdxidos {ccmo
éxido de etileno u Gxido de propileno) & polialqui-
lenpoliamines (como la dietilentriamina o la trie—

tilentetremina);

los aductos & base de poliaminas (como la dietilen-

triemina o la trietilentetramina) en exceso ¥y polie-

Lo
poxidoss como

los éteres poliglicidflioos de diometano;

lag cetiminas, por ejemplo a base de acetona o me=

tiletiloetona y bis—(p-aminofenil)-metano;
los aductos de monofenoles o polifenocles y'poliaminas;

las poliemidas, en particuler las que proceden de
polieminas sliféticas (como la dietilentriamina o

la trietilentetremina) y &cidos grasos insaturados,

dimerizedos o trimerizados, como el acido graso de
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aceite de linaza dimerizado ("VERSAMID");
- los polisulfuros pol{meros ("PHIOKOL");

~ la diciandiamida, R

las resinag de anilina y formaldehido;

R ~ los fenoles polivalentes, por ejemplo
resoroina,_
2,2-bis~(4-hidroxifenil)~propano o

las resinas de Tenol-formaldehido;

- el trifluoruro de boro ¥y sus complejos con'éom~
10. puestos orgénicos, como los complejos de BFé-éter
v los complejos de BF3~amina (por ejemplos el com-

plejo de BF3-monoetilamina);

- el complejo de acetoaoetanilida—BFzg

r [
~ el acido fosforico;

15. - el fosfito de trifenilo;

- los 4cidos cerboxilicos polibdsicos v sus anhidri-
dos; por ejemplo
el enhidrido ftdlico,
el anhfdrido deltat-tetrahidroftilico,
20. el anhidrido hexshidroftdlico,
el anhfdrido 4~metilhexahidroftdlico,
el anhidrido 3y6-endometilen-deltat~tetrahidrof-

L&)
talico,
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el anhfdrido metil—B,6~endometi1en-delta4~
tetrenidroftélico ( = enhfdrido de metilna~
dic),

el anhfdrido 3,4,5,6,7,7-hexacloro=3s6-endometi~
len-delta’~tetrahidroftilico, :

el anhidrido succinico,

el anhidrido adipico,

el anhidrido acelaico,

el enhidrido sebacico,

el anhfdrido maleico ¥

el enhfdrido dodecenil-succinico;

~ y el dianh{drido piromelitico o las mezclas de

dichos anhfdridos.

En el endurecimiento pueden incluirse ademés ace-
leradores del endurecimiento; cuando se emplean como endn~
recedores poliamidas, diciandiamida, polisulfuros pol{me-
ros o anh{dridos policarbox{licos, son aptos como acale-
raedores, por ejemplos las aminas terciarias, sus sales o
los compuestos eménicos cuaternarioss como el 2s4,6~tris-
(dimetilaminometil)~fenol, la bencildimetilamina, el 2-etil-
4-metil-imidazol, la 4-amino-piridina y el fenolato de
triemilamonio; ademds de los alcoholatos de metal alcalino,
como, por ejemplo, el hexantriolato sodico. 2n el endure-
cimiento con aminas pueden utilizarse como aceleradores,
por ejemplo, mono— o poli-fenoles (como el fenol o el dio-

metano), el scido selicflico o sulfocianuros.
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Lo expresién "endurecimiento" gignifica, en la
forma como agui se use, la conversidn de los diepdxidos
citados antes en productos reticnlados, insolubles e infu-
sibles, y ello normalmente con modelacion simulténea‘gn}
cuerpos de moldeo, como cuerpos de fundicidn, cuerpos de
prensa o laminados y similares, o en "estructuras planas"
como estratificaciones, recubrimientos, peliculas de bar-

ERR WYY

niz o azdherenciag.

-

Segén el endurecedor Que ge alija, el endurecimien=,
to puede realizarse a la temperaturs del ambiente (Iﬁgg'
258 C) o a temperstura mas alta (por éjemplo. de 50 & .
1808 C).

e s

Si se guiere, el endurecimiento pusde efectuarse
tambidn en dos etapas, interrumpiendo el principio prematu-~
remente la reaccidn de endurecimiento o efectuando la prime-
ra otape a temperatura sélo moderadamente alta, con lo que
se obtiene un precondensado endurecible (llamaedo "etzpa B"),
todavia fusible y soluble, a base>de1'componente de epéxi~
do y del compounente de endurecedor. Tal precondensado pﬁe-
de servir, por ejemplo, para la preyaracion de "prepregs",

) 3 3 '
masss pera prensa o polvos de sinterizacion.
]

1

Dado que los nuevos &teres diglicid{licos constitu~
4 . s . 4 .
yen liguidos de viscosidad mas o menos baja, se prestan

también admirablemente como diluentes reactivos para las

‘resinas epéxidas ¥ pueden por lo tanto emplearse. ventajo-
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gsamente en mezcla con otros compuestos diepoxidos o polie=-

péxidos endurecibles. Como tales cabe citar, por ejemplo:

- los éteres poliglicidflicos de alcoholes poliva-
lentes, como .
los polietilenglicoles, _

log polipropilenglicoles o s3esa

el 2,2~bis-(4'-hidroxiciclohexil)=propanoi:

~ los éteres poliglicidilicos de fenoles polivalentes,

N

como 7 o
el 2,2-big~(4'-hidroxifenil)~propano ( = diome—
tano), h
61 2,2-bis-(4'-hidroxi~3',5'-dibromo~fenil)-
Propano,
la bis-(4~hidroxifenil)-sulfona,

el 1,1,g,2—tetrakis-(4—hidroxifeni1)—etano; 0

. -
= 1los productos de condensacion, preparados en medio
I .
acido, de formaldehido con fenoles, como
lasg fenol-novolacas o

las cresol—novolacasj;

~ los ésteres poliglicid{licos de dcidos policar~
box{licos, como, por ejemplo,
los ésteres diglicidflicos de &cido ftélico,
los ésteres diglicidflicos de dcido isoftalico,
los ésteres diglicid{licos de dcido tetrahidrof-

L "0
talico o
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loa §steres diglicid{licos de dcido hexahidrof-

télioo&

6l isocianurabo de triglicidilos
I

rs e

la N,N'-diglicidil~5sS-dimetil~hidanto{na:
los aminopoliepdxidos; como los que se obtisuen
por deshidrohalogenacidn de los productos ds, reac-
cion de epihalogenhidrina y aminas primarias}o.se~
cunderias, comos RS

la anilina o

el 4,4'=-diaminodifenilmetano;

¥ los compuestos alicfclicos que contienen verios

grupos
el

el

el

el

el

el
el

epéxidos, como:

diepéxido de vinilciclohezano,

diepoxido de diciclopentadieno,

éter bis-(3,4-epoxitetrahidrodiciclopenta~
dien-8-{1ico) de etilenglicol,

carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexilmetil~

- 3;4-epoxiciclohexano,

cerboxilato de (3',4'-epoxi~&'-metileiclo-
hexilmetil)~3,4~epoxi~6-metilciclohexano,
éter bis-(2,3-epoxiciclopentilico) o
3-(3',4'-epoxiciclohexil)=2;4~dioxa-gpiro~

(5,5)~9,10-epoxi~undecanao.

Si se quiere, pueden emplearse gl mismo tiempo
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otros diluentes reactivos conocidos, como, por ejemplo:
el oxido de estireno, el Ster butilglicid{licoe, el dter
isooctil-glicid{lico, el dater fenil—glicid{lico, el éter

. e 2 ale . ’ - - .2
cresil-glicidilico y los ésteres glicid{licos de 4cidos

| 29 sl . . . P
monocerboxilicos alifaticos sintéticos mny ramificados,

principalmente terciarios ("CARDUIA 3M).

Objeto de este invento son también, por lo tanto,
leg megzclas endurecibles, aptas para la preparacién de
cuerpos moldeados (con inclusion de las estructuras planas)

v que contienen los eteres dlgllcldillcos de este invento,
eventualmente junto con otros compuestos diepéxidosﬁy po-

’ I ’
liepoxidos ¥y asimismo endurecedores para leg resinag epo~

xidas, como polisminas o anhfdridos policarbox{licoé.'

Los diepéxidos de este invento, o regpectivamente
sus mezclag con otros compuestos poliepéxidos v/o0 endurece~
dores, pueden ademis tratarse antes del endurecimiento, en
cualquier fase, con agentes de modificacidn uguales, como
agentes extensores, agentes de relleno y de r efuerzo, pig-
mentos, colorantes, disolventes orgénicos, plagtificantes,
reguladores de la fluencis, agentes tixotropantes, mate-

rias ignifugas y desmoldeadores.,

En calided de agentes extensores, agentes de re-
fuerzo, agentes de relleno y pigmentos que pueden introdu-
cirse en lag mezclas endurecibles de este invento cabe se-

flalar, por ejemplo: el alquitran de hulla, el bitumen, las
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fibras textiles, las fibras de vidrio, las fibrag de amian-
to, las fibras de boro, las fibras de carbono, la celulosa,
el polvo de polietileno, el polvo de polipropileno, el pol=
vo de cuarzos los silicatos minerales (oomo-mica, pelvo, de
amianto y polvo de esquisto), el caolin, el trihidra$9ide
0xido de zluminio, la creta en polvo, el yeso, el t?igxido
de antimonio, las bentonas, el asrogel de écido'silicigo
("AEROSIL"), el litopdn, el espato pesado, el aidxido. de ti-
tenio, el hollfn, el grafito, los colores de oxido (como

el xido de hierro) o el polve metdlico (como el polvo de

aluminio o el polvo de hierro).

En calidad de disolventes orgénicos son aptos -para
la modificacion de las mezclas endurecibless por ejeﬁélo,
el tolueno, el xileno, el n-propanoly; el acetato de butilo,
la acetona, la metiletilcetona, el alcohol diaceténico ¥ los
teres monometiletflico, monoet{lico v monobut{lico de eti-

lenglicol.

En csglidad de plastificantes pueden incluirse para
la modificacion de las mezclas endurecibles, por ejemplo;
el ftalato de dibutilo, de dioctilo y de dinonilo, el fog=
fato de tricresilo, el fosfato de trixilailo y asimismo los

polipropilenglicoles.

En celided de agentes de fluencia ("flow control
agents") en la utilizecidn de las mezclas endurecibles, sobre

t0d0 para la proteecién de las sugerficies, pueden agregarse,
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por ejemplo, siliconas, acetobutirato de celulosas polivinil-
butiral, ceras, estesratos, etcétera (los cuales pueden

también hellar empleo en parte como desmoldeadores).

Especialmente pars el empleo en el campo de ;os
barnices, estos compuestos diepéxidos pueden ademés‘gsperi~
ficerse percizlmente, de manera conocida, con &cidos carbo-
x{licos, como en particular dcidos grasos insaturados supe-
riores. También es posible eladir a dichas formulaciones
de regine para barnices otras resinas sintéticas enduréci-
bleg; por ejemplo, fenoplastos o aminoplastos. .

La prepaeracion de las mezclas endurecibles de este
invento puede llevarse a cabo de la manera ordinaria con

ayuda de equipes mezcladores conocidos (agitadores amasa-

doras, calandrizs, etcétera).

Las megzclas de resina epoxida endurecibles de este
invento hallan aplicacién sobre todo en los cempos de la
moteccion de las superficies, de la electrotécnica, de
los procedimientos de laminacidn y de la erquitectura. £n

formulacidn ajustada en cada caso a la finalidad especial,

de uso, se las puede emplear, con rellenos o sin ellos y even

tualmente en forma de soluciones o emulsiones, como pinturas,
barnices, masas para prensa, polvos de sinterizacidn, resi-
nes de inmersidn, resinas para colada, formulaciones para
fundicion inyectada, resinas de impregnacién ¥ aglutinan-

tes, adhesivos, resinas para herramientas, resinas para
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laminacién, magas para obturar y espatnlar, masas para el
recubrimiento del suelo y aglomerantes para agregados mi-

nexrales.

En los ejemplos que siguen, en tanto no se ad?”
vierta otra cosa, lag partes significan partes en peéﬁl
v los porcentajes, porcentajes en peso. Los volimenes y
las partes en peso se refieren entre si como el mililifro

¥ el gramo.

Pera establecer las propiedades mecénicas y eléc-
tricas de las mezclas endurecibles que ge describen'én‘
los ejemplos que siguen, se prepararon para la dete?mipa~
cidn de la resistencia a la flexidn, el doblamiento, la
resistencie a la flexidn por impacto v la absorcidn de
ggua placas 4e 92 x 41 x 12 mm. Los cusrpos de ensayo
(60 x 10 ¥ 4 mm) para determiner la gbsorcion de agua ¥
para la prusba de flexion y de flexidn por impacto (VSM

77 103 y VSM 77 105) se recortaron de las placass,

Pare determinar la estabilidad de la forma en
caliente segun Martens (DIN 53 458) se colaron en cada

ceso cuerpos de enseyo que medfan 120 x 15 x 10 mm.

Para determinar la resistencia al arco voltaico
¥y la resistencia a las corrientes de fuga (VDE 0303) se

colaron places que medfan 120 x 120 x 4 mm.
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Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1

Se calientan a 105:¢ C 60,2 g (0,2 moles) de dcido
1,3-di-(beta-hidroxi-n=propil)=-5, 5~dietil~barbiturico
vy luego se afiaden en el curso de una hora, a gotas y agi-
tando bien, 0,4 cc de solucion de eterato dietilico de
trifluoruro bdrico al 47 % en éter dietilico mds 37;0 g
(0;4 moles) de epiclorohidrina. A4 continuacion se agita
e 105¢ C por 2 horas todavia, se enfries hasta 602 C ¥ se
agregan a la mezcla reaccional 300 cc de tolueno. A& 609
¢, en vacio débil de chorro de azua y azitando bien, se.
le instilan luego 41,6 g de lejfa acuosz de sosa caustica
al 50 %, mientras se separa aceotrépioamente por destila~
cion en circuito el ague gque se halle en la mezcla reac—

clonel.

Se trata luego la mezcla reaccional con 150 ce
de epiclorohidrina, se la filtra se la concentra a 602 C
y en vac{o de chorro de agua y a continuad on se la seca
a 608 C haste constancia del peso. Se obtiene, con 13 %
de rendimiento, une resina amarilla, limpida, con 2,46

equivalentes de epoxido por kg (= 50,6 % de la teoria).
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Ejemplo 2

Se trata a 1002 C con 2,50 cc de tetracloruro de
estaiio una solucion de 65,0 g (0,3 moles) de 1,3-di~(be-
ta hidroxietil)—s,5~dimetil—hidantoina gn 150 ce dexdis~
xano. En la solucidn, bien agitada, se instilan a -
100-105¢ C ¥y en el curso de 2 horas 55,5 & (0,6 moles)
de epiclorohidrine. Se agite por una hora todavia a T052
Cy lgego se enfrias hasta 60¢ C y, sagitando bien sé7aﬁg.'
den en sels porciones y en el curso de 30 minutos 36,70
g (0,9 moles) de sosa céustica en polvo. Se agita poxr
10 minutos todavia, a 602 C, vy se enfrfa. Iuego se
filtra la mezcle reaccional se concentra la solucién en
vacfo de chorro de agua v & 60° C y a continuacidn se la
seca & 608 C y en vaclo de 1071 Torr. Se obtienen 5650 g
(56,9 % de la teorfa) de una resina tenaz, de color sme~
rillo claro, con 3,70 equivalentes de epoxido por kg (1o
que corregponde al 60,6 # de le teorfa) y un contenido to-

tal de cloro de 6,50 %. '

‘Ejemplo 3
Se agita a 902 C durante 4 1/2 horas una mezcla
de 32,50 g (0,15 moles) de 1,3~di-(beta-hidroxietil)-
5,5-dime til-hidantoina 925 g (10 moles) de epiclorohidri-
ha 1,25 g de cloruro de tetraetilamonio. 51 contenido de

epoxido de una muestre exenta de la epiclorohidring re-
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sulta luego de 2,30 equivalentes epoxidicos por kg.

Se enfria la mezcla hasta 55¢ C, se le ejladen
0,5 g de cloruro de tetrsetilamonio; y agitendo bien y
en vaclo débil de chorro de agna, se le instilan en e].
curso de 1 1/2 horas 31,2 g de 1ej{a acuose 4l 50 % dé
sosa céustica, mientras se aperts constantemente, por -
destilacion aceotropica recirculants, el agua que se halla
en la mezcls reaccional. Después de la instilacidn, sa
prosigue destilando por 15 minutos todavia, se enfria
hasta la temperatura del embiente, se filtra para separar
la sal comin precipitada y se sacude la solucion epiclcj
rohidrinica con 80 cc d¢ agus. Después de geparar la
fage acuosa, se concentra la solucién epiclorohidrinica a
609 C y en vacio de chorro de agua. A continnacion se

1

geca el producto a 60% C y 10 — Torr hasta constancia

del peso.

Se obtienen 49,0 g ( = 99,8 % de la teoria)
de una resina de color ocre claro, con un contenido de
epbxido de 5,58 equivalentes epox{dicos por kg (93,2 %
de la teorfa) y une viscosidad de 350 centipoises a 25%¢ C-
El contenido de cloro del producto bruto es de 2,0 %.
Para purificarlo, se somete el producto a destilacion en
vacio; con presion de 0,22 Torr, hierve a 182-1842 C. o
contenido de epoxido del producto depurado eg de 5,86 equi~

'
valentes por kg (lo que corresponde a 96,3 % de le teoria)
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%1 contenido de cloro es de 0,3 %. Bl espectro IR (infra-
rrojo) muestra la exlstencia de la estructura siguiente:
Cy

|

CHS"'C"“""""C =0 °

AN\ ] o
CH- CH-CH ~0~CH,,~CH, =} /N-cma—caz—o-caz—c{ -\?}Hz

5e Y

Ejemplo 4
Se agita a 115-117% C por 6 horas una mezcla .de
32,5 g de 1,3-ai-(beta-hidroxietil)~5,5-aimetilnidanvol
na y 925,0 g (10 moles) de epiclorohidrina. ILuezo ge en-
10. fri{s hasta 60¢ C y agitando bien y en débil vacio de cho—
rro de agua; se afiaden 31;2 g de lejis acnosa de sosa
céustica al 50 %, en el curso de 2 horas y misatras se
extrae continusmente como en el Sjemplo 3 el agua que sge
halla en lg mezcla. Con la elaborecion final segﬁn el
15, Bjemplo 3, se obtiqnen 46,6 g de una regina de color ocre
(94,7 % de la teorfa), con un contenido de epcxido de 5,35
equivalentes epoxidicos por kg-(le que corresponde al
87,8 % de la teorfsa), mientras el contenido total es de
1,40 %.
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Ejemplo 5

Se agita a 114-1179 C por 4 1/2 horas una mezcla
de 32,5 g de 1,3-ai~(beta-hidroxietil)-5,5~dimetilhidan~
toina 0,3180 g de cloruro de litio v 925 g de epidloro= .
hidrina, se la enfria luego hasta 602 C y se 1e aﬁaden:
todavia 0,127 g de cloruro de litio. Agitando bien, a
602 Cy con ligero vacfo de chorro de agua, se insti-
len en el curso de 1 1/2 horas 31,2 g de lejfa acuosa de
sosa céustica al 50 %. Al mismo tiempo se elimina con~
tinuamente por destilacion aceotrépiea recirculante éi'.
ague que se helle en la mezcla reaccionsl. Por 4ltimo,
ge elabore tal como se ha descrito en el S£jemplo 3. Se

obtiene, con 100 % de rendimiento, una resina de colar

anaranjedo claro, qué tiene un contenido de epdxido de
4,73 equivalentes epoxidioos por kz (lo que corregponde
al 77,5 % de la teoria) vy una viscosidad de 380 centi=

poises a 258 C.

Ejemplo 6

Se agitan a 90¢ C durante 5 horas 48,9 g (0,2 mo-
les) de 1,3-di-(beta~hidroxi-n~propil)=5,5~dimetilhidan=~
toina 1,65 g de cloruro de tetraetilamonio y 740 g de epi-
cdlorohidrina. ILuego se enfria hasta 572 ¢, se afiaden 0,66

g de cloruro de tetraetilamonio, y con destilacidn aceo-

« ? o N
$ropica recirculante y seperacién del agua, se instilan
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en el curgo de 2 horas y mientras se agita bien 41,6 g

(0,52 moles) de leifa de sosz caustica al 50 %.

Le eleboracién final segin el Zjemplo 3 da, con
rendimiento del 89,2 % (63,6 2), una resina amarilie due
tiene 4,33 eguivalentes epox{dicos por kg (77,2 % dé*la

teorfia).

Ejemplo 7

Se agitan a 90% C durante 4 horas 16,5 g 10,097
moles) de 3-betarhi&roxietil~6-metiluracilo 359,0 g ae
epiclorohidrine y 0,8050 g (alrededor del 5 % molar) de
cloruro de tetractilemonio. Se origina as{ une ssluzidn

limpida de color amerillo pélido.

.Se eofiaden entonces todavia 0,3210 g (2 % molar)
de cloruro de tetraetilamonio y, agitando; en vacio de cho-
rro de agua y en el curso d¢ 1 1/2 horas, se instilan 20,2
g (052525 moles) de lejfa acuosa de sosa causgtice al 50 s
mientras se extrae continuamente por.destilacion aoe;tré-
pica recireculante el agua que se halla en la mezcla reac—
cional. Después de la ulterior elaborad dn seghn el‘Ejemr
plo 3, se obfienen 23;9 g (87,3 % de la teoria) de una
resina viscosa de color émbarino ¥y con un contenido de

epdxido de 5,52 equivalentes epoxidicos por kg (78:3 %
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de 1la teor{a). El espectro IR (infrarrojo) muestra ademas
de las absorciones del epéxido, entre otras cosas por la
Pregencia de la absorcion de C-0-C en 9,0 a 9,1 micras y
por la susencia de la absorcion de H-H-amida en 3,1 & 3,2

micras, que se trata principalmente del producto siguiente:

5e
i
0 |
2N\ 7\ CH/’ \CH _
CHZ-' CH—CHZ-N N CI{2—CH2~O'-CH2 2
H 0—l =0
3N
Ng
|
H
10. Ejemplo 8
Se agita a 1002 C durante 7 horas, una mezcla de
32,5 g (0,15 moles) de 1,3-di-(beta~hidroxietil)~5,5-di~
metil-hidantoina 638 g (6 moles) de beta~metilepiclorohi-
drina y 2,48 g de cloruro de tetrazetilamonio.
15. Luego se enfria hasta 602 C, se afiaden 31,2 g

(0539 moles) de lejfa de sosa cdustica al 50 %, agitando
bien y mientras se separa el ague por el procedimiento
que se ha degerito en el Sjemplo 3, ¥y se procede a la

eleboraci on final segin el Zjemplo 3.

20. Se obtienen 53,5 g (100 % de 1la teorfa) de un
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aceite de color amarillo pdlido y con 4,46 equivelentes
de epéxido por kg (79,4 4 de le teor{a). &1 producto, cons-
tituldo principalmente por material de la formula
i&13 ',;:i‘
’ H C-C"‘—'ﬁoc:o
3 :
EH3 | | CH
- -CI.I _o.. - - - -0~ (1 - -
Qg GmG1,~0=CH =Gy -0 ,~CH_-0~CH,=C - G

\o/ 1 | ‘ \ /

0

puede purificarse por destilacidn. Se obtiene wn uggite
incoloros poco viscoso ¥y con el punto de ebullicion de
176-178% C & 0,15 Torr. £l contenido de epdxide @s de

5,18 equivalentes epox{dicos por kg (92 % de la teorfa).

Ejemplo 9

Se agita a 114-117¢ C, durante 4 horas, una mezela
de 17,5 g (0,0547 moles) de &cido 1;3“di'(betahidroxietil)-
S-etil-5-fenil~barbitirico 202 g de epiclorchidrina y 0,45
g de cloruro de tetrastilamonio., »Luégp se enfria hasta
609 C, se eiiaden 11,4 g de lejfa de sose cdustios =l 50 %,
mientres se agita bien y s¢ separs el agua por el proce-

d miento que se ha descrito en el Bjemplo 3, y se proce-
de a la elaboracidn final segun el Ejemplo 3. Se obtienen

14,7 g (65,5 % de la t%gr{a) de wa resine viscosa, de co-



10.

15.

20+

lor emarillo claro v con el contenido de epoxido de 2,65

equivalentes epoxidicos por kz.

Ejemplo 10

Se agita a 902 C durante 5 horas una mezcla de
19,7 g (0,05 moles) de 1,3-di-(beta~hidroxietoxietoxie~
til)=5,5~dimetil-hidantoina 230 g de epiclorohidrina y
0,4 g de cloruro de tetraetilamonio. Iuego e enfr{a

haste 552 C ¥ se afiaden 10,4 g (0,13 moles) de 1ej{a

‘acuose de sosa caustica al 50 7# en el curso de 1 1/2

horas, mientras ge agita bien y se extrae constanteuente
el agua de la cirailacion (segin el Zjemplo 3). A con-
tinuacion se procede a la elaboracion final segin el

Ejemplo 3, pero omitiendo aqu{ el lavado con agua.

Se obtienen 24,8 z (98 % de la-teor{a) de une
regina de color ambarino, poco viscosa y con el contenido
de epéxido de 3,18 equivalentes epoxidicos por kg (80,2 v
de la teoria). Esta resina es completamente soluble en
ague, etanol, cloroformo, etcétera. £l espectro IR (In-

frerrojo) muestra que se ha originado el éter diglicidf-

vlico de la 1,3~di~(beta~hidroxietoxietoxietil)~5,5~dime~

til-hiden toina.
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Ejemplo 11

a) Ensayc de laboratorio:

Se agita a 90¢ C Qurente 1 1/2 horas una meziia
de 660 g (1,852 moles) de 1,3-ai—(beta—-hidroxi-n-px@:’il)—
5,5-dimetil~hidaentoina 3268 z (35,3 moles) de epicloro-
hidrina y 14,68 g de cloruro de tetraetilamonio ¥y éﬂéén-
tinuecidn se la enfris hasta 602C. Con agitacién intensa,
ge instilan despacio a 60¢ G, en el ocurso de 2 horéé;

612 g de lejfe de sosa caustica al 50 mientrasJéé‘eli~
mina continuamente por destilazcidn aoeotrépiéa recircu~
lante, & presién de 60~-90 Torr, el agua que se halla.en
la mezcla reaccional., Terminada la adicion de lakiéj{a,
se prosigue la destilacidn aceotrdpica por 20 minutos
todaviz, se separe por filtracidn le sal comfn que se ha.ori
ginado durante la reacqién ¥y se la lava con 100 cc de epi-
clorohidrina. Las soluciones epiclorohidrinicas, combi-
nadas, se sacuden con.soo cc de agua y, después de sepa~
rar la fase acuosa, se concentra la fase orgdnica a 60°
C/20 Torr y luego se la trata a 602 C/0,08 Torr hasta que

el peso e mantiene constante.

Se obtiene, con un rendimiento del 94 % (903 g)

una resina tenue, que tiene un contenido de epoxido de 5,61
equivalentes por kg (100 % de la teor{a);- La viscosidad
de la resina a 20¢ C es de 630 centipoises, y el conte=

nido total de cloro, de 0,9 %.
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b) Ensayo piloto:

En un‘caldero de agitaoién con embudo de goteo, cas-
cada, dispositivo extractor y bomba de vaclo se calientan
a 902 C, agitando 9,76 kg (40 moles) de 1;3-di~(bels~hidro=
xi~n~propil)=~5,5-dimetil~hidantoina, 48,34 kg (522,6 moles)
de epiclorohidrina y 143,7 g (1,47 % calculado respécto al
diol) de cloruro de tetrametilamonio y se mentieneg dicha
temperatura por 1 1/2 horas. ILuezo se instilan a-699 Cy
con presién de 60 2 70 Torr y con exclusidon constante del
ague, 9,05 kg (113,14 moles) de lejfs de sosa cadstica
el 50 %, en el curso de 2 horas. A continuacidn ge ﬁeja
terminar la resccidn por 10 minutos todavie se enfrie has-
ta 302 C y, para eliminar la sal comin , se deslier en la
mezcle 10 litros de agua, se separa ésta y se lava la fase
orgénica dos veces con 4 litros cada vez de solucidn al
5 # de dihidrofosfato sédico. 9Ye pasa a un caldero limpio
la fase organica separade y se desgtila en 61 la epicloro-
hidrine & 662 C y 200 Torr. Parz eliminar los vestigios
de porciones voldtiles, se calienta luego & 1072 C en
vaclo de 18 Torr, Qurante 20 minutos. A continunacidn se
filtra le resina por un nuche de presign. Se obbienen
13,75 kg (96,5 i de la teorie) de éter diglicidflico téc-
nico de 1,3-di-(beta-hidroxi-n-propil)~5,5-dimetil-hidan-
tofna. El contenido de epdxido es de 5,80 equivalentes

por kg v el contenido total de cloro es de 0,65 %.
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Biemplo 12

Se agiten o 90° €, durante 2 horas, 600 glfé;ézz
moles) de 1,3~di-(beta~hidroxietil)‘5;5‘dimetil-6~i50"
propil-5,6-dihidrouracilo y 2452 g (26,5 moles) de epi~
clorohidrina, junto con 10,97 g de cloruro de tetraetila-~
monio. La mezcla reaccional es desde el principio una
solucidn 1fmpida de color amarillo pilido. Se enfria lue-
go la mezcla reaccional hasta 602 C y, agitando bieu, se
le .instilan en el curso de 2 horas, despacio y con unifor-
midad, 461 g (5,77 moles) de lejia de sosa cdustica al
50 j%. 41 mismo tiempo se elimina constantemente y se se-~
pars el agua que se halls en la mezcla reaccional, me-
diante destilacidn aceotrgpica recirculante a 60-90 Torr.
Terminade la reaccidn, se enfria y se separa por filtra-
cidn la sal comin que se ha originado. Se lava esta sal
con un poco de epiclorohidrina y las soluciones_epicloro-
hidrinicas, combinadas, se lavan con 150 cc de agua para
eliminar los residuos de sal comin y de catalizador. Se

(] ’ .
separe la fase acuosa y ze concentra la solucion epiclo—

rohidrinica a 602 G/20 Torr. A continuacion, pars eliminar

o . ' M LS . ’
los vegtigios de componentes voletiles: se trata la solu-

cidn a 60% ¢/0,08 Torr haste constancia del peso.

8e obtienen 849 g (100 % de la teoria) de una
reging limpida, débilmente ocre, con 5,03 equivalentes de

epoxido por kg (96,1 # de la teorfa). Esta resina de eter
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diglicid{lico presenta una deasidad de 1,1569 g a 20¢ C
y su viscogidad segﬁn lioppler es 2 209 C de 1570 centipoi-
ses. E1 contenido total de cloro del nmnevo éter diglici-

4 - N
df1ico asl prerarado asciende a 1,3 /e

5, El esgpectro infrarmw jo muestra, por la desapari-
cion de las bandas de OH en 2,90 a 2,92 micras, iémapari- )
oidn de las bendas de C-0-C en 9,00 micras y la existen=
cie de las bandas de la estructurs de éter glicidilico, que

el producto tiene la estructura que se expone mas sbajo.

10. Tembién el egpectro de resonancia magnética nuclear

(60 Mc H-NMR, tomado en deuterocloroformo) muestra, entre

otras cosas por la presencia de sefiales en 25= 2,50 a 2,70
g €§‘= 2,70 a 2,95 (emanantes de los grupos glicid{licos),
que se ha originado en esencia una substancia de la es-

15, tructure siguiente:

J
0
/(\H /C N\ /\
CH,~ CH~CH,~0-CH,,~CH, T N-CH,~CH,-0~CH,~CH ~ CH,

x 0 L
B \C/c-o
HBC"C AN

/ HqC CH

20. H3C

3
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Ejemplo 13

Se ggita a 90° C ﬁurante 2 horas una mezclgi@e
657,2 g (2,2 moles) de l,3-di-(beta—hidroxipropil)-_; 545=
dime til-6~isopropil~5,6~dihidrouracilo 2420 g de epiclo-
rohidrina y 10,83 g de cloruro de tetraetilamonio y a
5. continuacion se 4 eshidrohalogena a 60¢ C con 453,5.g de
lejfa de sosa clustica al 50 %, exactamente como gé ha
descrito en el Ejemplo 2, v se procede a la elaboracion

final.

Con rendimiento de 94,5 /% (853,7 g)s se obtiene
10. una resina viscosa. El contenido de epéxido es de 3,99

equivalentes por kg (82 % de la teoria).

Bjemplo 14

Se agiten a 902 ¢ durante 2 horas 182 g (alrededor
de 0,085 moles) de la 1,3~di-(beta-hidroxietilpolie-
15. toxi~etil)~5,5-dimetil-hidantoina, junto con 312,5 g
(3,37 moles) de epiclorohidrina y 0,423 g de solucidn
de clorure Ge tetrastilamonio. & continnacion se afiaden
en el curso de 2 horas ¥y agitando enérgicamente 16,9 g
de lejia de sosa cdustica al 50 %, mientras se aparta con-
20. tinvamente de la preparacién, por destilacion aceotrépica
circulante, el agua que se halla en la mezcla reaccionalj

esto se efectla a 80~82 Torr.

- Perminada la destilacion circulante, se separa



por filtracidn el clorurq sgdico gue seé ha originado duran-
te la reaccidn, se concentra a 60¢ C/20 Torr el filtrado lim-
pido ¥ luego, para eliminar las {ltimas porciones voldti=
les, se le trata en vaclo de 0,1 Torr y a 602 C hassa que

5 el peso se mantiene constante.

Se obtienen 185 g de una resina transparents y
de color amarillo claro (100 % de la teoria con 22 unida-
des de gxido de etileno por étomb de nitrégeno),,que tiene
un contenido de epéxido de 0,903 equivalentes pofﬁkg (100
10, % de la teoria), .

Le viscosidad de esta resina epoxida es de 700

centipoises a 25% C y su peso especifico asciende a 1,1337

g/cc.
Los endlisis dan los resultados siguientes:

15. peso molecular medio (osmosis de tensidn de vapor) =

1100 - 1200

Andlisis elemental: 53,95 % de C
8,95 % de H
35,75 % de O
1,59 % de N
<'0,3 % de cloro

20.

El espectro infrarrojo muestra, ademés de abgorcio-

nes débiles de carbonilo en 5,65 y 5,74 micras, que pro=
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ceden de 1la hidantoinz, sobre todo una sbsorcidn intenss

en la zona de C~0-C entre 8,75 ¥ 9,10 micras.

Ejemplo 15

Se agitan & 902 C durante 90 minutos 776,1 g (3
moles) de la 1,3~di-(bete~hidroxipropil)=~5-isopropilhidan=
tolna bruta, junto con 3885,0 g (42 moles) de epicloro-

hidrina y 14,85 g de cloruro de tetraetilamonio. . .

A continuacion, agitando bien y despacio,-se insti-~
lan en el ourso de 2 1/2 horas 624,0 g (7,8 moles) de le~
ila de sosa céustice al 50 %, mientras se aparta continus~
mente, por destilacidn aceotrdpica circulante, el agus que
se halla en la mezcla reaccional. Se separan 409 cc de
agua (97,4 % de la teoria). Iuezo se exime la mezcla reac—
cional, por filtracidn, del cloruro sodico originado y se
lava con un poco de epliclorohidrina el regiduo de sal co~
min. Se sacude la fase 1iquida con 200 cc de agua y, des-
pués de geparar la capa acuosay sS€ separa por completo la
cape organics a 60% C y en vacio de chorro de agua y a con-
tinuacidn se la trate a 602 C y 0,3 Torr hasta que se es-~

tablece la constancis del pesb-

Se obtienen 1000,0 g (90,0 % &e una resina ep 6xi=
da tenaz, de color ocre clavo y que presenta 4,17 equiva-

lentes de epdxido por kg (77,4 % de la teoria). Ia resina
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esté constitufda principalmente por 1,3-di-(bebaglicidilo-

xipropil)~5-ixopropil-hidantoina.

Ejemplo 16

Se agita a 902 C durante 2 horas una mezcla de

149:9 & (0,55 moles) de 1,3~di-(beta-hidroxi-a~propil)-
5,5~dietil-hidentoina, 814 g (8,8 moles) de epiclorohi-
drina y 2,49 g (3 % molar) de cloruro de tetraetilamonio.
Luego, con agitaci6n intensa y 2 602 C, se instiléﬁﬂﬁespa-
cio y uniformemente en el curso de 2 horss 114,3 3 (1.43
moles) de lejfa de sose cdustice al 50 %, mientras se eli-
mine continuamente por destilacidn aceotrdpice recirculan-
te, & 70-90 Torr, el agua que se halls en lua mezcla reac~
cional. Terminada la deshidrohalogenacion, se filtra para
geparar la sal comin originada durante la reaccion y se la

lava con un poco de epiclorohidrina.

Ias soluciones epiclorohidrinicas, combinadas,
ge sacuden con 150 cc de azna para el iminar la sal comin
¥ los residuos de catalizador. Se concentra luego la
fase orgénica a 602 C/20 Torr v a continuacion se la secs

a 602 C/0,1 Torr hasta la coustancia del peso.

Se obtienen 198,9 g (94,2 4 de la teoria) de una
résina l{quida, de color amarillo pélido ¥ con un conte~

nido de epéxido de 4,83 equivslentes por kg (92,7 % de la
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teorfa). Ia viscosidad de este &ter diglicidilico es de
1375 centipoises a 252 C (msdida segim DIN 53 015).. 31

P

contenido total de cloro es de 0,9 %.

Ejemplo 17 e

Se agita a 90¢ C durante 1 1/2 horas una nezcla
de 258,3 g (1 mol) de la 1,3-di-(beta-hidroxi-n-propil)=
5-etil-5-metil-hidantoina, 4,98 g de clornro de;iifio y
1480 g de epiclorohidrinz. ILusgo se pone en ma?éhé a
60¢ C de temperatura interna y presion de 70-90;$9?r una
aestilacién recirculante. 4gitando intensamente, se
instilen a continuacion, en el curso de 2 horass; 20850
g (2,60 moles) de lejla de sosa cdustica al 50 %, mien-
trag se extree constantemente el agua que se halla en
la mezcla reaccional. Después del tratemiento con &lcali,
ge filtra la mezcla para separar la sal coimimn, se lava
ésta con wn poco de epiclorohidrine y las soluciones epi-
clorohidrinicas, combinadas, se lavan con 200 cc de ague
pare eliminar los residuos de sal y ds catalizador. Des-
pués de separar la fase acuosa, se concentra la capa orgé*
nica a 60% C de temperatura del baflo ¥y 20 Torr. 4 conti-
nuacion se seca & 602 C y 0,2 Torr hasta constancia del

pPeso.

Se obtienen 368 g (99,4 5 de la teoria) de una

resine limpida, poco viscosa y ligeramente amarillenta,
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que tiene 4,87 equivalentes de epdxido por kg (lo que co-

rresponde al 90,4 % de la teoria).

Ejemplo 18

Se agite a 902 C durante 1 1/2 horas una mezcla de
32,5 g (0,15 moles) de 133~di~(beta~hidroxietil)y5,5-di-
metil-hidantoine, 167,0 g (1,8 moles) de epiclorohidrina y
0,746 g de cloruro de tetraetilamonio y luego se pore en
mercha a 60¢ C una destilacidn en circuito. Agitéﬁdo bien,
se ingtilan en el curso de 2 horas 31,20 g (0,38 mcles)
de leifa acuosa de sosa cdustica al 50 i, mientras se se-
grega continuamente el aguna que se halla en la mezcla
reaccional. Se exime ésta por filtracion del cloruro sodi-
6o originedo y se la lava con 30 cc de sgua. Después de
separer la capa acuoss, se concentra a 502 2/20 Torr. A
continuecidn, para eliminar los iltimos vestigios de por-
ciones volédtiles, se seca a 60¢ £ y 0,2 Torr hasta cons-
tencia del peso. Con rendimiento de 97,1 % (48,0 g) se
obtiene el éter diglicidflico de la 1,3-di-(beta-hidroxie-
ti1)~5,5-dimetil-hidantofne, con un contenido de 6,08 equi-
valentes epoxfdicos por kg (100 % de la teoria) y un conte-~

nido totel de cloro inferior a 0,7 %.
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Ejemplo 19

Se sgita & 902 C durante 1 1/5 héras una ﬁgééia
de 366,3 § (1,5 moles) @e 1,3-di~(beta-hidroxi-n—priopil)-~
5,5-dimetil~hidantoina, 2240,0 g (21 moles) de betg~meti-
lepiclorohidrine y 7,45 g (3 # molar) de cloruro de tetrae~
tilamonio. Imego se instilan despacio en el curso de 2
horas y a 602 C de temperatura internas 312,0 g derigj{a de
sose céustica sl 50 %, mientras se separs continuamgﬁte por
destilacidn aceotrdpica recirculante el agua que se halla
en la mezcle reaccionsls; lo cual se logra en un véqio
de 60~90 Torr. ILuego se filtra en calliente la mézcia
reaccional y se lava con 100 cc de bheta~metilepiclorohi-

. . . &
drina para arrastrar el residuo de cloruro sodico.

las soluciones combinadas se sacuden con 200 cc
de agua y, después de la separaoién de ésta, se concentra
par completo la fase orgénica a 602 C de temperatura del
bafio ¥ en vacio de chorro de agua. A continuacion, para
eliminer los dltimos vestigios de porciones voldtiles,
se trate la resina a 602 C y 0,1 Torr hasta constencia
del peso. Se obbienen 462,5 g de la 1,3-di~(beta~metil-
beta~glicidiloxi-n~propil)=5,5-dimetil-hidentoina (79,8 4
de la teorfa). EL contenido total de cloro de la resina

eg de 0,7 4
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Ejemplo 20

Se agitan & 120¢ C 367,38 g (1,0 mol) de uhféter
diglicidflico, preparado técnicamente sezin el Ejemplo
6, de 1,3~di-(beta~hidroxi-n-propil)-5,5-dimetilhidsntol=
na con un contenido de epdxido de 5,43 equivalentes por
kg v luego se afiaden 0,2 cc de lejia de sosa céustica-
al 50 4. En el curso de una hora, se introducen por agi-
tacion 64,06 g de 5,5-dimetil-hidentoina, con lo gue el
contenido de epoxido es entonces de 2,82 equivaleﬁtes
por kg. A continuacion se agita por 2 horas todavia, a
135¢ 0, y se vierte en un recipiente frio la resina 1fqui-

de caliente.

Se obtiene una resina epdxida preprolongada, tenasz,
que tiene el contenido de epdxido de 2,35 equivalentes por

kg (en teoria, 2,32 equivalentes por kg).

Ejemglo 21

Se agitan a 1209 C 172,5 3 (0,5 moles) de un éter
diglicidflico téenico, preparado segin el fjemplo 11, b),
de 1,3~di~(betawhidroxi~n—propil)~5,5;dimetilhidanto£na
con el contenido de epoxido de 5,79 eguivalentes por kg.
Se affaden 0s1 cc de lejfa de sosa cdustica al 50 . y en
el curso de una hora se introducen gradualmsnte por agita-
cidn 67,0 g (0525 moles) de 1,1'-metilen-bis=5,5~dimetil~

hidantoina. Una muestra tomsda entonces de la preparacion
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tiene 3,47 equivalentes de epoxido por kz. Se agita por
10 horas todavia, & 235-240¢ C, ¥y se vierte la resina de
color amerillo claro en un recipiente frio. 31 c&éténido
de epdxido de esta resina esdxids preprolongeda, tenaz y
muy viscosa; es entonces de 2,08 equivalentes por‘ké’(en

tsoria, 2,08 equivalentes por kg).

Ejemplo 22

Se agitan a 1302 C 345 g (1,0 moles) de_@ﬁ"éter
diglicidflico técnico, preparado éegﬁn el Ejemplq;%l, b)
de 1,3-di-(beta~hidroxi-n-propil)=-5,5~dimetil-hidentoina
con un conbenido de epdxido de 5,79 equivalentes por kg.
Se afiaden 0,2 cc de lejfe acuosa de sose cdustica al 50
% y en el curso de una hora se infroducen graduslmente
por agitacidn 92,2 g (0,5 moles) de 5,5-dimetil-6~iso-
propil=-5,6-dihidrouracilo. 4 cada adicidn del compnesto
dihidrouracilo la reaccidn se vuelve ligeramente exo-
térmica. Terminada la adicién, el contenido de epéxido
es de 3,69 equivalentes por kg. Se agita todavia por 14
horas, a 145-150% C, y luego se vierte en un recigiente
frio la resina epoxide proprolongada, de color amarillo
claro y transperente. El contenido de epdxido de esta

resina es de 2,10 equivalentes por kg (en teorfa, 2,28).
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Ejemplo 23

Se agitan a 130¢ C 333,3 g de una mezcla Ge-75
partes de l,3-di—(beta—glicidiloxi-n~propil)—5,5~dimetil~
hidentoina (preparada seglin el Ejemplo 11, b) y 25 partes
de un 3=(3',4'~epoxiciclohexil)=2,4~dioxaspiro(5,5)~8,9=
epoxi-undecano técnico (contenido de epdxido 6,10 equi-
valentes por kg; viscosidad a 252 ¢, 15 500 centipaises),
con el contenido de epéxido de 6,0 equivalentes por kg,
¥y en el curso de 2 horas se aiaden en paguefio pcr?%dﬁes
134,2 g de 1,1'-metilen-bis~(5,5-dimetil-hidentolna) y
19,2 ¢ de enhfdrido hexahidroftélico. Ie reaccidn es
axotérmice. Después de la adicidn, se agita durente une
hora todavia, a 1652 C, y se vierte la resina sobre una
chapa. L& resina epéxida prealargada, l{mpida ¥y de color
amarillo claero, que asi resulta tiens 1,71 equivalentes
de epéxido por kg y un punto de reblandecimiento de 68 a

70¢ C.

Sjemplo 24

Se calientan a 135¢ ¢, con agitacidn, 690 g dé la
1,3~di-(beta-glioidiloxi=n=propil)=5,5~dimetilhidantoina
técnice prepersda segin el Ejemplo 11, b), se afiaden 0,6
g de cloruro de tetrastilamonio y en el curso de nuuna hora,
se agregan en pequelias porciones 228,3 g de bisfenol A (dio-
metano). Ia reaccion es ligeramente exotérmica. Se agi-

] 0 4
ta una hora todavia, a 1402 ¢, y a continuacion se enfria



la resina. Se obtiene un producto tenaz, muy viscoso ¥

con 2,17 equivalentes de epéxido por kg (en teoris, 2,25

a v L]

e

equivalentes por kg). .

Bjemplos de empleo

2 Ejemplo I

4 partir de 68 partes de l,3-di—(betagli§i@iloxie—
$11)~5,5~dimetil-hidantoina (preparade segin el Hjemplo
3) ¥ 51,2 partes de anhidrido hexahidroftdlico, se pre-
para a 402 C una mezcnahomogénea, 1{mpida vy ligeramente
10. amerillenta. Esta mezcle, aue. tiene muy péca viscosidad,
se ocuela en un molde de aluminio que mide 95 x 41 x 12 mm
(espesor de la pared, 0,15 mn) v que se ha caldeado previa-
mente a 802 C). E1 endurécimiento se efectila en 1 hore a
802 C * 4 horas a 1202 C + 15 horas a 1502 C. Ia probeta
15, de color aemerillo pélido que asi se obtiene es de trang
parencia nitida y en el enseyo de flexidn da los resulta-

dos siguientess

Doblamiento en la rotura {VSM 77 103) 1152 mm-
Resigtencia a la flexion (VSM 77 103) 13,8  kg/mm®
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Bjemplo II

Se agita a 402 C una mezcla de 120 g de la’resina -
de éter glicidflico preparada segun el Zjemplo 12,1y 3~di-
(bete~glicidiloxietil)=5,5~dimetil-6~isopropil-5,6-dihidrou-
racilo, con 144,7 g de anhidrido hexshidroftdlico, hasta
formar una solucion homogénea, gue ge endurece .en ﬁoldes
de aluminio durante 2 horas a 802 C * 2 horas a 1202 C +
15 horas & 1502 C. Ias probetas de transparencia p{tida

"

que asi resulten pregsentan las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn (VSM) 13,22f“fkp/hm2
Doblamiento (VSM) 9,9 mn
Absorcion de agua fria (4 dfas )

a 20¢ C) 0,53 6
Resigtencia a las corrientes de fuge

(VDE) grado Kalc
Resistencia al arco voltaico (VDZI) grado L4

Factor de pérdida dieléetrice

tg § (50 Hz)

a 202 C 0,008

a 502 C 0,008
Tengsion disruptiva (VDE) 207 KV/cm

Resistencia especifica (VDZ) a 202 C 4,5.10%0.1 . om



Ejemplo IIT

60 g de la resina de éter diglicid{lico preparada
segin el Bjemplo 12, L,3-di-(bete~glicidiloxietil)-5,5-
dimetil-6-isopropil=5,6=dihidrouracilo, se agitan a 1002
C con 37,8 g de anhfdro ftdlico, hasta formar una mezcla

5, homogénea que se¢ cusla en moldes de aluminio y se”éﬁdure~
oe en las condiciones gue ge han indicado para el endure~
cimiento en el Ejemplo A. El biempo de gelificacidn es de
15 minutos a 100¢ C. Se obtienen probetas de laé-propieda-

L . .
des mecanices siguientes:

10. Resigtencia a la flexion (VM) 15,37 k:p/mm2
Doblamiento (VSH) 9,4 mR
Egtabilidad de la forme en caliente
segln Martens (DIN | T4 e¢
Absorcidén de agua fria (4 dfss &

15, - 208 ¢C) 0,49 %

Ejemplo IV

4 pertir de 100 g de la resina epdxida técnica
preparada segin el Ejemplo 12 y 12,2 g de trietilentetra~
mina, se prepara por agitacién a la temperatura émbiente una

20. mezcla homogénea, gue se¢ cuela en un molde de aluminio
(10 x 40 x 120 mm; espesor de la pared, 0,1 mm aproximada-—
mente) y se endurece a 40° C en 24 horas. La probeta pre-

senta las propiedades siguisntes:
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Resistencia a la flexidn (VSH) 10,06 kp/mm2
Doblamiento (VSM) 7,9  mn-
Regigtencia a la flexidn por im-
pacto (VSM) 29,54 omkp/cm2
Ejemplo V

Se elabora una mezcla homogénea, a 452 C, con
250,5 g de la resina de éter diglicidflico preparada se-
gin el Ejemplo 13 (1,3~di~(beta-glicidiloxipropiijﬁS,5“
dimetil-6-isopropil~5,6-dihidrouracilo) y 131,5-g de
anhidrido hexahidroftdlico y se la endurece en moldes
de aluminio segﬁn el programs de temperatura que ge ha
expuesto en el Ejemplo A. ILos cuerpos moldz:ados resul-

tantes presentan lazs propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn (V&Y 8,40 kp/mm@
Resistencia a la flexidn por im-

pacto (VSM) 6454 cmkp/cm2
Egtabilided de la forma en calien

te segin Martens (DIN) 57 20
Tensién disruptiva (VDE 0303) 226,5  kV/cm
Factor de pérdida dieléctrica

g & (50 Hz) & 208 G 0,007
Constante de dielectricidad

(DIN 53 483) a 200 C 3,60
Resistencia especifice (VDI 0303)

a 20° C 4,5.1ol§ﬁ..cm
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Registencia al arco voltaico (ASTM 495)

(valor medio de 5 mediciones) : 75,0 segundos

Ejemplo VI

£

) 4 80% C, se mezclan 75 partes de 1,3-di~(p§jc§_-hi—
droxi~n-propil)=5,5-dimetilhidentolna (resina epoxida A,
preparade segin el Ejemplo 11, &) con 25 parfes de 3,41
Qpoxihexahidrobenzal-3,4—epoxiciclohexan~l,l~diméﬁéﬁql
(resine epdzida B)s; 90 partes de anhfdrido hexahi_&i«‘dfté—-
lico y 6 partes de hexantriolato sddico. Se cuelé'la
mezcla en moldes celentados & 302 Oy se la deja geiificar
& esta temperatura por 4 horas. Despuds de la gelifica-
cidn, los ouerpos de colada se endurccen durante 14 horas
a 1402 C. Dimensiones de los cuerpos de colada: 140 x

40 x 10 mm.

b) A 802 Oy se mezclan 60 partes de 1,3~di~(beta-hi-
droxi-n-propil)=5,5-dimetil-hidantoine con 40 partes de
3'y4'—epoxihexahidrobenzal~3,4~epoxiciclohexan~l,1l~dime=
tanol, 90 partes de anhfdrido hexahidroftélico y 6 partes
de hexantriolato sodico. Se elabora la mezcla en cuerpos

v

de colada como en a).

c) A 802 C, se mezclan 100 partes de 1,3-di-(beta~
hidroxi-n~propil)=5,5-dimetil~hidantoina con 85 partes
de anhidrido hexahidroftdlico y 6 partes de hexantriola—

to sodico. Se elabora la mezcla en cusrpos de colada comp
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en a).

d) 4 802 Cy se mezclen 100 partes de 3',4'-epoxi-
hexahidrobenzal=-3,4~epoxiciclohexan~1,1-dimetanol é;)n
45 partes de anhidrido hexshidroftdlico y 6 partes de
hexentriolato sddico. Se elabora lz mezcle en cuerpos de

colade como en a).

Las propiedades mecénicas de los cuerpos de colada
obtenidos en a) & d) de este 3Ijemplo VI pueden kerse en

el resumen siguiente:

, a)  _b) -c) 4)
Proporcioy moler de
resine epgxida A:
resina epoxida B 2:1 l:1 1:0 0:1
Resisjencia a la
flexign (VSM en
kp/mm 17 14 14 6
Doblamiento (VSM)
en mm 11 7 7 2
Regigtencia a la
flexion por impac—
to (VSM) en cmkp/em?® 22 15 10 5
Indice Martens (DIN)
en 2¢C 95 125 75 170
Absorcion de H20
(4 afas a 20 C) en % 0,35 0,4 0,4 055

Bjemplo VII -

vt

a) A 802 0, se mezclan 75 partes de 1,;3~di~(beta-hidro-

xi-n-propil)-5,5-dimetil-hidantoina (resina epoxida A, pre-
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perade segin el Ejemplo 11, a) con 25 partes de carboxile~

to de 3',4'~epoxiciclohexilmetil-354-epoxiciolohexanoi(re-
sina epdxide C), 90 pertes de anhidrido hexshidroftalico ¥

6 partes de hexantriolato sodico. Se cuela la mezcia en mol-
deg calentados a 80¢ C y se la deja gelificar a eé%a tempe—~
ratura durante 4 horas. Después de la gelificecions se en~
durecen'los cuerpos dé colada a 1402 C durante 14 Loras.

Dimensiones de los cuerpos de colada: 140 x 40 x 10 mm.

b) 4 80¢ C, se mezclan 100 partes de 1,3-di-(beta-hi-
droxi-n~propil)-5,ﬁ-dimetil-hidanto{na (resina epéiida 4)
con 85 partes de anhidrido hexahidroftdlico v 6 partes de
hexantriolato sodico. Se slabora la mezcla en cuerpos de

colada como eén III a).

e) 4 802 C, se mezclan 100 partes de carboxilato de
3',4'~epoxiciclohexilmetil=3,4~epoxiciclohexano (resina
epoxide C) con 105 partes de anhidrido hexshidroftdlico y
6 partes de hexentriolato sodico. Se elabora la mezcla

en cuerpos de colada como en III a).

Las propiedades mecdnicas de los cuerpos de colada

obtenidos en VII &) a2 VII ¢) pueden verse en el resumen

giguisnte:
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2) b) ¢
Proporcion molar de resina -2
epoxida At resina epdxida € 2:1 1:0 081,
Resistencié a la flexidn -
(vsM) en kp(mm 16 14 -11
Doblamiento (VSM) en mm 11 7 6
Resistencia a le flexidn

por impacto (VSM) en

omkp/ em? 22 10 8
Indice Martens (DIN) en

e 80 75 160
Absorcion de agua (4 dias -

a 202 C) en % 0,5 0sd 0,4

Ejemplo VIII

Una mezcla dé 77,5 g de la resina epoxida preparads
segin el Ejemplo 14 (1,3~di-(beta-glicidiloxipolietoxi-
-eti1)~5,5~dimetil-hidantofna, con 0,903 equivelentes de
epoxido por kg)s 9,7 g de un carboxilato de (3',4'=-epoxici-
clohexilmetil)~3,4~epoxiciclohexano preparado técnicamente
(7,2 equivalentes de eudxido por kz), 18,4 g de anhfdrido
hexshidroftdlico ¥ 0,2 g de hexantriolato sddico se agita
a 50° C hagta formar una solucidn homogénea, gue ge cuela
en un molde de aluminio (14 x 4,2 x 1,2 om; espesor de
pared, 0,1 mm aproximadamente), caldeado previamente a 802
C. EL endurecimiento se efectda en 2 horas a 802 C + 3

horas a 1202 C + 15 horas a 1502 C.

Se obtiene una probeta de transparencis nitida, de

color amarille ansaranjedo pélido y tan flexible y con tan~-
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4 s
lag tiras neceserias para la medicion de las propleq%§es
L

mecénicas., R
b 4

Ejemplo IX -

a) 66,0 g de la resina epoxida preperada segun el

Ejemplo 15, 1, 3-d1~(beta-glioldllOXLQropll)*5"1soprop11-
hidento{na, con el contenido de epoxldo de 4,17 equ1valen~
tes por kg, se convierten con 36,2 g de anhldrido hexahl-
droftdlico, @ 60¢ €, en una fusidn homogénea, que se cuela
en'un molde de aluminio de pared delgeda (14 x 4, 2 x 1,0
cm; espesor de pared, 0,1 mm aproximadamente), caldeado
prevismente a 802 C. 81 endurecimiento se efectia en 2

horas a 80¢ G + 3 horas a 1202 ¢ + 15 horas a 1502 C.

E1l cuerpo moldeado resultante, limpido como vi-

drio, presenta las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn

(VSH 77 103) 12,34 lp/m®
Doblamiento (VSM 77 103) 4,5 il
Resistencia a lg flexiéu paor

impacto (VSM 77 105) 8,3 cmkp,/ om?

b) 38,4 g de la resina epoxida preparsdas segin el
Ejemplo 15, que tiene un contenido de epoxido de 4,17

equivalentes por kg, se mezclan con 22,4 gz de una resina

epoxida cicloalifética corriente en el comercio, constitulde
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principalmente por carboxilato de (3',4'-epoxiciclohexil-
metil)-3,4~epoxiciclohexano y que presenta un ccntenido
de epéxido de’ 7,2 equivalentss por kg, y con 42,0}g de
anhidrido hexshidroftdlico. 4 esta mezcla se aiieden o~
davia, en calidad @e acelerador, 2,0 g de hexantriolato

80dico.

© Se homogeneigza la mezcla a 502 ¢ y luego se la
cuele en un molde de aluminio (14,0 x 4,2 x l,O.ch; espe~
sor de pared, 0,1 mm aproximadamente) calentado’previamen-
te a 802 C y s¢ la endurece en 2 horas a 802 C ffBihoras
e 1202 C + 15 horas & 1502 C. El cuerpo moldeado presenta

. Lo . N
las propiededeg mecanicas siguientes:

Resistencia a la flexion (VSM 77 103) 12,3 kp/mn®
Doblamiento (VSM 77 103) 4,5 mm
Resistencia a la flexidn per im—-

pacto (VSM 77 105) 8,8  cmkp/cn?
Egtabilidad de la forma en calien-

te segun Martens DIN 54 358 78 e¢

Lbsorcion de agua fria (4 dafas &

202 ¢ 0,39

-
L2

Ejemplo X

a) Se elabora a 40% C una mezcla de 180 g de la 1,3-di-
(veta~glicidiloxietil)~5,5~dim til-hidantoina preparade

segin el Ejemplo 18 (contenido de epoxido, 5,56 equiva~
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lentes por kg) y 131 g de anhidrido hexahidroftdlicos for-
mendo une mezcle homogénesz, 1{mpida, de color amarillo
palido y muy fldida. Se cusle esta mezcla en molﬁés de
aluminio caldeados previemente & 802 7, que miden: &)
5. 14, x 4,2 x 1,0 omy por 0,1 mm aproximedamente deﬂgspesor

de pared, pare los ensayos mecanicos;, y b) 13,0 x‘iB,O X
0,4 o respectivamente 0,2 cm; por 4,0 mm aproximadamente
de espesor de pared, parz los ensayos eléctricos. 31 en~
durecimiento se realiza en 2 horas a 802 C + 2 héﬁés a

10. 1202 C + 15 horas a 150¢ . Los cuerpos de moldeo resul-
tentes, de color amarillo palido y transparencia nitida,

presenten las propledades siguientes:

Resistencia & la flexida (VSM 77 103) 14,3  kp/mn’
Doblemiento (VSM 77 103) 12,7 mm
15. Resistencia a la flexidn por im-
pacto (VSM 77 105) 13,7  omkp/em?
Estabilidad de la forma en caliente
segin Martens (DIN 53 458) 175 20
Absorcidn de agua (4 dfas = 202 Q) 0,68 %
20. Tensi on disruptive (VDE 0303) 226 kV/cm
Resistencia a las corrlentes de fu-
ga (VDE 0303) eredo KA3e
Resigtencia al arco voltaico
(VDE 0303)  grado L4
25, Resigtencia especifica (VDE 0303)

a8 20¢ C 6.10%° ..om
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Constante de dieléctricidad (DIN

53 483) a 20% C 3,60 - -~
Factor de pérdide dieléctrica tgd B
(50 Hz) segun DIN 53 483, a 202 C, 0,006

b) 90 g de la 1,3~di-(beta~glicidil-oxietil)=5;5~di-
metil-hidantoina pregarada segin el Sjemplo 18, con un
contenido de epéxido de 5,56 equivalentes por kg..se mezclan
a 302 C con 59,5 g de un endurecedor téenico de pg;;aminoa-
mida que tiene el fndice amfnico de 500 ¥ la viscosidad
de 220 centipoises a 252 C y luego se cuela la mezcla en
moldes de aluminio de 4 mm de e spesor de pared. Ei endu-~
recimiento ge efectda en 24 horas a 402 C mas 6 horas a
1008 C.' Los cuerpos de moldeo asf preparados presentan

lag propiedades siguientes:

Resistencia & la traccién (DIN 53 455) 3,17  kp/mn®
Alargamiento en la rotura (DIN 53 455) 35,1 %

Eiemplo XTI

a) Se prepara a 5592 C una mezcla homozénea de 196,7
g de la 1,3-di~beta-glicidiloxi-n-propil)=5,5-dimetil~
hidantoina ﬁreparada seglin el Zjemplo 11; a), (contenido
de epoxido: 5,60 equivalentes por kg) y 144,0 g de anhfdri-
do hexshidroftdlico. Se vierte esta mezcla en moldes co-
mo los empleasdos en el Ejemplo X a), caldeados previamen~

te a 802 C; y se procede al endurecimiento en 2 horas a 802
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¢+ 2 horas & 1202 C *+ 15 horas s 1502 C. ZIos cuerpos de
moldeo resultantes, limpidos v de color amarillo pélido,-

..-1‘)

tienen las propiedades siguienten:

Resistencia & la flexiln (VSM 77 103) 14,75 kp/mm®
Doblemiento (VSM 77 103) 10,0 .om

Resistencia & la flexion por im-

pacto (VSH 77 105) 12,25 cmkp/cn®

Bstabilidad de la forma en caliente

segun Mertens (DIN 53 358) 75 1H 20
Absorcidn de agua (4 dfas a 202 ) 0,48 %
Tengion disruptiva (VDE 0303) 236 kV/em
Resistencia a las corrientes de fuga

(vDE 0303 grado Ri3e
Resistencia sl arco voltaico

(VYDE 0303)  grado | L4
Resistencia especifica

(VDE 0303) a 202 C 4,7.10%0. e,
Constante de dielectricidad (DIN

53 483) & 20¢ C ' 3,50

Factor de pérdida dieléctrica

tg & (50 Hz, DIN 53 483) & 208 © 0,005
b) 304 g del éter diglicidflic empleado en el 3jem-

plo XI, a), que tiene un contenido de epéxido de 5,60 equi-
valentes por kg, se mezclan de manera homogénea, a la tem-
peraturs embiente, con 37,7 g de trietilentetramina y se

cuela la mezcla en los moldes empleados en el 3jemplo 10,a).
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El endurecimiento se efecttia en 24 horas a la temperatura
gmbiente (el molde, de 0,1 mm de espesor de pared, se de-
posita en azua fris a 152 € parz extraer el calor de la
resceidn) més 6 horas a 1002 C. Ias probetas de color ama-

rillo claro asi obtenidas tienen las propiedades siguien-

tes:
Regigtencia a la flexidn (VSM 77 103) 11,29 kp/hmz
Doblemiento (VSM 77 103) 5,2 mm
Resistencie & la flexidn por impacto -
(vsM 77 105) : 8,13 omkp/cm?
Regigtencia a lag corrientes de fuga
(VDE 0303)  grado KA3c

pr ]

Regigtencia al arco voltaico (VDE
0303) grado 14

Resistencia especifica (VDE 0303)
a 208 C 5,5.20 2 Lem

Ejemplo XII

a) Una mezcla de 62,2 g de la 1,3-di~(beta-glicidi-
loxi-n-propil)~5,5~dietil-hidantoine preparada segin el
Ejemplo 16, que tiene un contenido de epoxido de 4,83
equivalentes por kg, ¥ 39,5 g de anhidrido hexshidrofté-
lico, se cuele a 80% C en un molde de aluminio (de 14 x
4,2 x 1,0 cm; espesor de pared, 0,1 mm aproximadsmente)
y se endurece en 2 horas a 80% C -~ 3 horas a 1202 C+ 15

horas a 150% C. E1 cuerpo moldeado que asi se obtiene
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presenta las propiedades mecdnicas gizuientes:

Resistencia a la flexidn (V&M 77 103) 11,05vffkp/hm2
Doblamiento (VSM 77 103) 12,70 - mm
Resistencia o la flexion por im=- o

pacto (VSH 77 105) 9,40  cultp/cm?
Absorcion de agua (4 dfas a 202 0) 0,38 %

El tiempo de gelificacion de una muestra-de-50 g
de la mzcle enterior es, a 802 C, de 429 minutos (medida

con el Tecam Gelation Timer).

b) 41,4 g del éter diglicidflico preparado segin el
Ejemplo 16 se mezolen a 50° C con 27,8 g de una resina epo~
xida cicloalifdtica corriente en el comercios constituida
principalmente por carboxilato de (3',4'-epoxi-ciclohexil=-
metil)-3,4-epoxi~ciclohexano (contenid de epoxido: 352
equivalentes por kg), con 52{6 g de anh{dr;do hexahidrofta-~
lico ¥ con 2,0 g de hexentridato sodico. Se cuela lz mez-
clae en un molde de aluminio como en el Zjemplo XII, &) ¥
se endurece en 2 horas a 302 C + 3 horas 1002 C + 15 horas
a 1509 C. Se origina una probeta de color amarillo palido

¥ ‘trensparencia nitida, que tiene las propiedades siguien-

tes:
Resistencia a la flexion (VSM 77 103) 13,8 knﬁmnz
Doblemiento (VSM 77 103) 6,5 mm
Estabilidad de la forme en caliente
segin Mertens (DIN 54 358) 88 2
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Absorcion de agua (4 dfas a 202 () 0,35 &

. Ejemplo XIII

a) 61,6 g de la l,3-di-(beta-glicidiloxi—n-prcpil)"5'
etil-5-metil-hidantoina preparada segin e Zjemple 17
(4,87 equivalentes de epoxido por kz) se convierten, con
39,5 g de enhidrido hexehidroftdlico, a 502 C, en wn 1{quido
homogéneo, que se vierte en un molde de aluminio. (de 14 x
4,2 ¥ 1,0 em y 0,1 mn aproximadamente de esje sor de pared)
caldeado previamente a 80¢ C. 31 endurecimiento se efectia
en 2 horas = 80% C + 3 horas s 1202 C + 15 horag a 1502 C.

£ . N " .
El cuerpo asl endurecido muestra las propiedades signientes:

Resistencia a la flexidn (VS¥ 77 103) 12,3  kp/mm®

" Doblamiento (VSM 77 103) . 10,5 mm
Resistencia a la flexion por impac~

o (VSM 77 105) 12,52  omkp/cm?
Absorcidn de agua (4 dfas a 20¢ ¢) 0,39 %

b) 61,6 g de la 1,3~di~(beta-glicidiloxi-n-propil)=5-
etil~-5-metil-hidantoina prepsrada segin el Ajemplo 17 se
agitan a 1002 C con 37,85 g de snhidrido ftélico, para for-
mar una solucion homogénea, que se vierte en un molde de
aluminio ségﬁn el Ejemplo XIIT a), caldeado previamente
a 1209 €. Fl endurecimiento se efectia en 3 horas a 1202 C
¥ 15 horas a‘1509 C. Se obtiene una pieza-de colada con los

. .
{ndices mecanicos siguientes:
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Resistencia a la flexidn (VSM 77 103) 14,07 kp/mm
Doblaniento (VSM 77 103) . 12,6 - mm
Resistencia a la flexion por im-

. . 2
vacto (VSM 77 105) 10,61 omkp/cm
Estabilidad de la forma en caliente
segin Martens (DIN 54 358) 79 .2¢
Absorcion de agua (4 dafas a 202 C) 0,41 v
c) A 80% 0, se cuela en un molde de sluminio segin

el Ejemplo XIII, 2), una mezcla de 34,2 g de 1,3ua;-(beta-
glicidiloxi~n-propil)~5-etil~5-metil-hidantoina, 22,8 g

de carboxilato técnico de (3',4'—epoxiciclohexilmefil)-
3,4-epoxiciclohexeno, 43,8 g de anhidrido hexahidroftdli=~
co ¥ 2,0 g de hexantriolato sddico y se la endurece en

2 horas a 802 C + 3 horas a 1202 C + 15 horas a 1502 C.

Se obtiene un cuerpo moldeado de color amarillo claro,

con las propiedades siguientes:

Resistencia a la flexidn (VSM 77 103) 14,05 kp/mm2

Doblamiento (VSM 77 103) 12,4 mm
Resistencia a la flexidn por im-

pacto (VSM 77 105) 13,9 omkp/cm2
Egtabilidad de la forma en caliente

segin Mertens (DIN 54 358) 96 2

Absorcion de agua (4 dfas a 200 ¢ 0,35 %



5

10.

15.

20,

37

Ejemplo XIV

4 110% O, se elaboran 53,4 g de la 1,3-di- (beta-
metil-beta~glicidiloxi~n-propil)- 9,;-d1metllh1dant01na pre=
parada segln el Ejemplo 19, gqua tiene un conteni@qﬁde epo-
xido de 4,80 equivalentes por kz, con 36 z de anhidrido
ftélico, pera formar una solucidn homozénea de color ama-
rillo clarc. Se vierte estz solucion 1{mpida en un molde
de aluminio (de 14 x 4,2 x 1,2 cm; espesor de pafé&} 0,1
mm aprox1madamente), caldeado previaments a 1209 C, Yy se
le endurece en 4 horas a 1202 C + 24 horas a 1502 C. Se
obtiene un cuerpo moldeado ligeramente amarillo,‘de trang-

parencie nitida y con las propiedades mecdnicas siguientes:

Resigtencia a la flexidn (VSM 77 103) 10,22 kp/'mm2
Doblemiento (VSM 77 103) 2,7 mm
Resistencia a la flexidn por impac-

to (VSM 77 105) 8,23 cmkp/cn®
Egtabllidad de la forma en caliente

segin Martens (DIN 54 358) 92 eC
Absorcion de agua (4 dfms & 200 Q) 0,57 %

Sjemplo XV

a) 8e ggite a 802 C dna mezcla de 76,2 g de la resina
epéxida preprolongada preparada segﬁn el Zjemplo 21 (de un
contenido de epoxido de 2,08 equivalentes por kz) y 21,0 g

de anhfdrido hexehidroftalico, pera formar ung golucidn
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homogénea, y se vierte ésta en moldes de eluminio (dimen-
siones: 14 x 442 x 1,2 cm; espesor de pared:s 0,1 mm‘%pro~
ximademente), caldecados previamente = 80% ¢. 31 eﬁduieci—
miento se efectda en 1 hors = 802 & + 3 horas a 1202 G +
15 horas a 150% G, Los cuerpos esi formedos preseutan las

propiedades siguientes:

Resistenciz a la flexidn (VSM 77 103) 16,89~ kp/mm?
Doblamiento (VSM 77 103) 2,0 i
Resistencia e la flexion por im~ i

pacto (VSM 77 105) 5,13 :cmkp/cm2
Estebilided de la formae en celiente

segin Mertens (DIN 54 358) 62 °C

b) T4,6 g de la resine epoxida preprolongada preparada

segin el Ejemplo 21, gue tiene 2,08 eguivalentes de epGxido
por kg, se mezclan a 80% C con 29 g de un endurecedor anh{-
drido l{quido a la temperatura ambiente, constitu{dq por 9
partes de anhfdrido ftdlico, 13 partes de anhfdrido tetrahi-
droftdlico, 78 partes de annfdrido hexshidroftdlico y 15
partes de cresilglicida. Se cuela esta mezcla como en el '
Ejemplo XV, a), en moldes de aluminio caldeados previamen-—
te a 80¢ C, y se procede al endurecimiento, asimisno como
en el Ejemplo XV, a&). ZE1 cuerpo moldeado que seiobtiene

muestra las propiedades siguientes:
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Resigtencia a la flexion (VS 77 103) 3,54 kp/hm2
Doblamiento (VSM 77 103) 2,5 mm -

Sjemplo XVI

Se elabora a 80% C unz mezcla de 74,6 g de.la re-
sina epoxide preprolongada preparada segin el Ijemplo 22

(que tiene un contenido de epoxido de 2,10 equivalentes

por kg) y 29 g de la mezcla de endurecedor anhidride que

se ha descrito en el Ejemplo XV, b), para formar nnid solu~
cion homogénea, y se vierte éste en un molde de siuminio

(de 14 x 4,2 x 1,2 cm; espesor de pared, 0,1 mm aproxima-

daemente) caldeado previamente a 802 C. £1 endurecimiento

se efectia en 1 hora & 80¢ C + 3 horas a 1202 ¢ + 15 horas

8 1502 C. ILa pieza colada tiene las propiedades signientes:

Resistencia a la flexidn por impacto

(vsM 77 105) 7,53 omkp/cm?
Estabilidad de la forma en celiente

segun Martens (DIN 54 358) 60 e
Absorcion de asgua fria (4 afas a

202 ¢) 0,93 %o
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REIVINDICACIONES

Descrito el objeto de la invencion se declaran
nuevas las siguientes reivindicaciones con prioridaq-
de las demandas de patentes suizas nums. l5803/68'é61

11-11-68 y 14863/69 del 2-10-69.

1. Procedimiento pera la pregaracidn de nuevos

éteres diglicid{licos de la formula

en la que
Xys X5 Ty ¢ Y, significen cada uno m dtomo de hidrd-
geno o un grupo metilicos
Z significe un radical bivalente exento de
nitrogsno, el cual es necesario para com~.
pletar un anillo heterociclico pentagonal
0 hexagonal, substituido o no; ¥y

»
significan cada uno un numero entero por

1=
e
=

valor de 0 a 30 y, preferentemente; de 0
& 4, aunque le suma de m y n debe importar

g lo menos 1,



carscterizado por hacerse reaccionar de mansra ya conocida

un monoalcohol o gigleohol de la formula

=
Z C=0

|

H(o-cH~cd /N-( CH,~CH~0) -H

I 2 )m’“N\c

5. I !J 12

donde
Yl' Y99 6y myn tienen el mismo signifiggdb que
antes, _
con una epihalogenhidrina o beta-metilepihalogenhidrina,

10. en una etapa o varias etapas.

2. Procedimiento segln la reivindicacién 1,

caracteriéado por emplearse, en calidad ae epihalogenhidri-

ne, la epiclorohidrina,

PR . =’ :
3. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

15, caracterizado por emplearse, on culidsd de epihalogenhidri-

ne la beta-metil-epiclorohidrina.

4, Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado por efectuarse en presencia de un cataliza-
dor la reaccidn de la epihalogenhidrina con el monoalcohol

20_' 0 dialqohol.

’ N . . e
5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracte-
rizado por emplearse, en celidad de catalizador, &oidos

de Lewis (de preferencia, trifluoruro de boro o tetraclo-



5e

10.

15.

204

ruro de estaiio).

P . ’
6. Procedimiento segin la reivindicacion 4,

caracterizado por emplearse, en calidad de catalizador,

el cloruro de litio.

L
7. Procedimiento segmn la reivindicacion 4y

ceracterizado por emplearse, en calidad de catalizador,

eminas terciarias, bases aménicas cuaternarias o sales

[
amonices cuaternarias.

, - e e as e o
8. Procedimiento segun la reivindicacion 7,.

ceracterizado por emplearse, en calidad de catalizader, el

cloruro de tetraetilamonio.

s . 3 ’ ) 7
9. Procedimiento segin la reivindicacion 1, -

caracterizado por emplearse, en calidad de alcohol, el

3~(beta=hidrozietil)~6-metil-uracilo.

4 . : 2 : 7
10. Procedimiento segun la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de alcolol, la

1,3~-di~(beta~hidroxietil)=5,5-dimetil~hidantoina.

- . > . [4
11. Procedimiento segﬁn la reivindicacion 1,

caracterizedo por emplearse, en calidad de alcohol, el

doido 1,3~di-(beta~hidroxietil)-5-fenil-5~etil~barbitirico.

P . S
12. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

ceracterizado por emplearss, en calidad de alcohol, la

1,3~di~(beta~hidroxi=n=propil)=~5,5~dime til-hidentoina.
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13, Procedimiento segun la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de alcohol, el

éoido 1,3-di~(beta-hidroxi-n-propil)=~5,5-dietil~barbi~

’ 3
turico.

P . , P
14, Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de alcohal, la

1,3-d1i-(beta-hidroxi~n-propil)=5-isopropil-hidantoina.

e
15. Procedimiento segin la reivindicacion L,
caracterizado por emplearse, en calidad de alconol, la

1,3-di~(beta-hidroxi-n-propil)-5, 5-dietil-hidantoina.

16. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de alcohol, la

l,3~di-(beta—hidroxi~n-propilf5-etil—5~metil—hidantoina.

17. Procedimiento segin la reivindicacion 1,
cargoberizado por emplesrse, en calidad‘de alcohol, el

1,3-di-(veta~hidroxietil)-5,5~dimetil-6~isopropil=5,6~

dihidrouracilo.

. .z . ’
18. Procedimiento segin la reivindicacion 1,

ceracterizado por emplearse, en calidad de alcohol, el

1, 3~di~-(beta~hidroxi-n-propil)-5,5-dimetil-6-isopropil-

5,6=dihidrouracilo.
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19. Procedimiento para la preparacion de nuevos

éterss diglicidflicos.

Seglin se degbrie y reivindica en la presente

memoria descriptiva) qu

consta de 66 paginas foliadas

5, v escritas a miquind pot une sola de sus carag. -

Madrid, s 10

jowientire/de 1.969
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