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CERDTTFICADO

DE
| ADIGCION
por "‘Mejoras en el objeto de la patente principal ng
373.376, por "PROCEDINIENIO PARA LA PREPARACTON DE NUEVOS
ETERES DIGLICIDILICOS", a favor de la firma suiza CIBA-
~GEIGY AG., residente en BASITEA (Suiza)

= . -

WEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de la patente principal ne 373,376 son

mevos compuestos diglicidilicos de la formuls general:

N e R
| CH,~ c-cH2~(o~0H~cH2)m~n\cjyu(cH2~?H~o)nch2~c ~ CH,
s, A | Y, X, (1)
en la que

Xy, X5 Y © ¥, significan cada uno un atomo de
hidrogeno o un grupo de metilo;
% wignifica un radical bivalente sin nitroge-

10, np, necesario para completar un anillo hete-
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rociclico pentagonal o hexagonal‘ 1nsuuat1tu1-
do o gubstituldo,

e
g
=

representan cada uno un mmero entero por valor
de 0 a 30, y preferentemente de 0 a 4;
v la suma de

my n iwporta a lo menos 1,
Los compuestos de la formula (1) =se preparan
haciendo reaccionar, en unz etapa o varlias etapas, compues—

tos de la formula general

-~

““‘7:0
H(O—({H—-CHZ) -N, N-(CH, -?H—O) H (11)
el L o
en la que {
Yl, YZ’ 2, myn tienen el mismo significado que en

la formula (I),
con una epihalohidrina o beta-metilepihalohidrina (como;
por ejemp;o; epiclorohidrina, b@ta-metilepiclorohidrina 0
epibromohidrina), de manere ya conocida,
Log mono- y. di-alecoholes de la formls general
(II) se obtienen de manera conooida haclendo resccionar ocom-
puestos N-heterociclicos mononucleares de la £ormile genc—

ral

¢

(& Sreasnd

en la que
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yA tiene el mismo significado que en la formula
(::),

oon dxiuo de eteno (oxldo de etlleno) u Oxido de propeno
(0xi.do de'pyOPileno), en presencia do un catalizador apro-
piado; los cugles pueden'hacerse reaccionar de manera cOno-—
cida, en una etapa o en varias etapas, con una epihalohi-
drina o beta-metlleplhalohldrlna (como, por ejemplo, epi-
clorohidrina, betaﬂmetlleplclorohldrlna ) epibromohidrmna)
para formar gompggstos gllcldiilcoq.A )

Iog nuevos compuestos glic:i:d{lioos se dis*binguen;
en comparacion con los compues-tos glic@dilicos qﬁe se han
descrito en la'patenﬁe principal, por viscosidad considera-
blemente menor, de modo que, adémés de servir para los usos
ordinarios de las resinas de colada, pueden hallar tambien
empleo, por ejemplo, como resinas de laminacion, |

Objeto del invento que aqul se expore son muevos

eteres diglicidilicos de la formala general

/—\(;}:O
. /}{\
c 5 ?~GH (O-GI-I-?H)**N\ /N-(?H-0H~o) -CHZ-({‘ ~ CH, (zv)
Y3 ¥y é T ¥, X,

X, Xz; I e Y2 significa cada uno un atomo de hidro-
geno o un grupo de metilo;
YS e Y4 signifioan cada uno un grupo de metilo
o de etilo;
1a'suma de 1os‘étomos de carbono en

ambos radicales



Y e Y'3 Ve respectiﬁmen’ﬁe .
Y ) Y4 importe siempre 2 o bien
I, e 4_ significan juntos el radical trimetilenico
o tetrametilémico;
é_ / significa un radical bivalente sin nitrogeno,
necesario para completar un anillo heteroci
clico pentagonal o hexagonal; insubstituido
0 substituido;
my 1 Yepresentan cads uno un nUmero entero por
10, valor de O a 30; v preferentemente de 0 a
4s 7 .
_ Y la suma de
myn importa a lo menos I,
Tos muevos eteres diglicidilicos de la formula
15, (I) se preparan haciendo reaccionar de manera comcida;
en una etapa 0 en varias etapas, compuestos de la formula
general

=0 e

_,Q)

z....

H( o—cn—ci;ﬁ) LN

(cgzw}m—o) -H (v)
20, ¥

a”
IH
3 1 ! PR

en la que ] o
¥y, Yg, Y3, 4, Z, myn tienen el mismo sﬁi,ﬁgnifica"
do que en la J.ox-mula (IV),
con uns eplbalohidmna o beta-metilepihalohidrina (como,
25, por ejemplo, epiclorchidrina, beta-metilepiclorohidrina
o epibromohidrina), _.
_En ol procedimiento de una sola etapa; la reaccion

de la epihalohidrina con un compuesto de la formula (V) se
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realiza en presencia de élcali; y como tal se emplea pre-
ferentemente hidréxido sodioo 0 potdsico., En el procedi-
miento de dos etapas, que se emplea con preferencia; se con— -
densa en una primera etapa el compuesto de la formula (V) |
con una epilhalogenhidrina, en presencia de catalizadores
acidos o bésicos (como, de preferqncia; el cloruro de tetrag
‘uilamonio__)_', para formar el compuesto halohidrjfnico; v a
continuacién en una segunda etaga; se deshidrohalogena es-
e por medio ds alealis (como h;dréxido potégico 0 sédico);
convirtiéndo}o en &ter glicidilicq,' )

Ios compuestos diglicidflicos de la formula (IV)
conformes a este invento reaccionan con los endurecedores
usuales para los compuestos pgliepox{dicos y se pueden por
lo tanto retiocular o respectivamento endurecer mediante la
adicidn de tales endurecedores, de manera analoga a la
de otros compuestos epox{dioos 0 resinasg epoifdicas poli~
funcionalgs.x En calidad de endurecedores de tal {ndole en-
tran particularmente en cuenta los anhfdridos de acido po-
Licarbox{lico (como, por ejemplo, el anhidrido hexahi.drofte~
1ico o el anhidrido £talico) y las poliaminas (como; por
ejemplq;”la trietilentetramina o la 3;5;6—trimetil—3~(amino—
metil)-oiclohexilamina), )

Ias mezclas endurecibles de resina epoxida hallan
utilizaciég sobre todo en los campos de lg proteccién de
las superficieg; de la electrotqcnia, de los procedimientos
de laminacidn y de la construccion, ‘

 BEn los ejemplos que siguen, en tanto no ge_adv;er~
ta otra cosg; lag partes significan partes en peso, y los

L4
porcentajes, porcentajes en peso, ILos volumenes y las par-
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tes en peso se refieren entre si como el miiilitro ;iel
gramo, ) )
) Para la determinaeiég de las propiedades mecénif.
cas y elégtricas de las mezclas gn&urécibles que se descri-
ben en los ejomplos que siguen, se prepararon placag de 92
x 41 x 12 i destinadas & los ensayos de la resistencia a
1a flexmon, el doblamiento, la resistencla a la flexion por
impacto y la absorcion de agua, ILas probetas (60 x 10 x
4 wm) pare. la determinaocidn de la absorcién de agua y para
el ensayo de 1a flexlon y de la flexion por impacto (VSM
77 103 y VSM 77 105) se hicieron de dichas placas. .
_ Para determinar la establlldad de la forma en ca-—
liente se'fun Martens (DIN 53 458) se colaron en cada caso
probvetas que median 120 x 15 x 10 mm, ‘ '
Pora comprobar la %esistencig al arco voltaico; se

colaron placas que median 120 x 120 x 4 mm,

I. Ejemplog de preparaeién

—

) Ejemplo 1 o
1-glioidil~3-(2"'=sli ol 8l loxi-n-butil)-5, S~dimetil-
hidantoing,

Se aglta & 902 durante 2 horas una mezcla de
501,5 g (2 5 moles) del producto bruto de 3~(2~hidr0x1-n~
tutil)-5, )-dimetllhldan$01na preparados segun el Ejemplo A,
3240 g (35 moles) de epiclorohidrina y 8,3 g de cloruro de
tetraeti;amonio. Iuego se pone eg.marchaiuna destilacion
en circui?o; a 608 C; 60~90 Torr y con agitacién intensa;
y se instilan despacio en el curso de 2 horas 513 g (6,4

moles) de lejia sddica acuosa al 50 %. Mientras tanto se
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va extrayendo aceotropicamente y separando el agua que so
halla on la mezcla reaccional, Después de la adicion de -
la lej{a;.se progigue la dqstilaqién por 15 mimitos todavia
para eliminar los ultimos vestigios de agua. Se separan
340 co de agua (98,1 % de la toorfa), Se separa por fil-
tracion el cloruro sédico formado, se le lava con 100 co
de epiclorohidrina y las soluciones epiclorohidri'nieas
combinadas se sacuden con 200 cc de agus para eliminar los
vestigios de lejfa y de sal comin, Se aparta la fase orga-
nicg y se la concentra por cgmp}eﬁo en el evaporador gira:
torio, a 602 O y con ligero vacio; luego se seca a 602 C y
O;l Torr hagta la constancia del peso. . ‘
83 obtiene, con rendimiento cuantitativo (782 g),
una resina epoxida fluida de color ocre claro. El contonido
de epéxido_es de 6,40 equivalentes por kg (100 % de la teo-
ria), Ia viscosidad es de 610 centipoises a 25 C, El oo~
pectro de resonancia magnética de los protones demusstra
que se ha originado fundamen@almepte el compuesto diglici-

aflico de la estructura siguiente:

cH
S
HSC"?"*-'MC
o , .0
27N f d “a
Gl ,~CH~CH N N~CH,~C~Q-CH,~CH =~ CH
2 2 7 2 e 2
N .
i CH,~ CHy
0
Ejemplo 2

1, 3-di~(2'~glicidi loxi~n~util )~5, 5~dimetilhi dantoina

Se aglta a 902 C durante una hora una mezcla de



)

533 g (1, 952 moles) de la 1, 3~d1*(2'-hidrom1~n—butll)~5 B
dimetilhidaniomna preparada segun el Bgemplo B, 3060 cc
(39 04 moles) de epiclorohidrina y 9,7 g de cloruro de ‘e-
tractilamonio. Imego se deshidrohalogena con 406 g (5,1)
5, moles) dg~}9j{a sodioa acuose al 50 %; de la manera que
se ha deccerito en el Ejemplo B; mientras se separs conti-
miamente ol agua, Con la e;aboraéién final como en el
Ejemplo B; se obtienen 752,4 g (100 % de la teoria) de
una resina:epéxida fluida y transparen?e; de co}or paﬁdo
10. claro; con un contenido de epéxidoAde 4;96 equivalentes
por kg (95,4 % de la teoria)., El contenido total de clo-
ro es de 1;9 %, _
Bl espectro infraryqjo indica, por la desapari-
cidn de la frecuencia OH en 3500"cml v la aparicién de una
15, absorcion intensa de C-0-C, que se ha originado la substan-
cia desea@;; la cual corresponde fundamentalmente s la eg~

tructura siguientes

13 A

, H 0=CromnC
o T :

) . / \ C . ._\I. . ] < . -/ \

T HQC - CH- H2~O~CH~CH2-N l-CH2~Cﬁ-Q~CH2~CH - CH2
T CH,~CH, .! CH,~CH,

: 0

) Ejemplo 3

é5, 11g1101611~3-(2'_gllcldlloxlclclohezll) -5, 5—dimetilhi~
anm01na

Proeedlendo como en el Ejemplo l se tratan a 902
¢ durante 2 horas 113 2 g (0,5 moles) de la 3~(2'—h1drox101~
clohexil )= 5,5—d1met11h1danf01na preparada segun el Ejemplo
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C con 925 g (10 moles) de epiclorohidrina y 2,;\é>de clo-
ruro de tetrmetilsmonio. La.deshgdrohalogenacién con 104
g Qe“lej{a'sédica acuosa al 50 % se efectua del mismo modo
que an la elaboracion final do la preparacién del Ejemplo
1. ' ‘
‘Se obtienen 169 g (100 % Ge la teorla) de vna re-
sina epqxlda viscosa, de colo? pardo claro y con 5,05 equi~-
valentes de epoxido por kg (65;4 % de la teoria). EL con~
tenido total de cloro es de 1;5 %. El espectro infrarrojo
muestra; entre otras cosas por la presencia de las absorcio-
nes del anillo epoxfdico y del anillo hidantoinico, ademés )
de las absorciones de la agrupacion ¢-0-C en 1110 cmfl apro-

’ . »
ximadamente, que la mueva resina epoxida tiene la esiructura

giguientes
HC
N
’ ‘ H H 0
AN ! P 7N
CH,, CH-CH -N e e wO~CH ~CH-CH
e 2 2
é N
0
Ejemplo 4

Se avlta a 115~117° C durante 30 minutos una moz-
cle de 525 ] (1 6 moles) del 1,3-di-(2'-hidroxi-n~butil)-
«5,5~dmmet¢l-6—;sopr0p11—5,6—dlqldrouxaollo preparado_segup
el Ejemplo D, 4486;3 ¢ (48 moles) de epiclorohidrina y 10;46
g de solucidn acuosa al 50 % de cloruro de tetraetilamonio,

_Imego se efecﬁﬁa la reaccion con 320 g (4,0 molos)
de lejfa sddica al 50 %, procediendo exactamente tal como

ge ha descrito en el Ejemplo 1, Ia elaboracion finsl se
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realiza asimismo como sn el Ejemplo 1,

De este modo me obtienen 705 g (lo que correspon—
de al 100 % de la teor{a) de una resina de color pardo
claro; 1{mpida ¥ poco v@scosa; ouyo contenido de epdxido
corresponde a 1,40 equivalentos epoxidicos por kg.

II, EJEMPLOS DE EMPLEO

- e o . e

Ejemplo T L

Agitando a 602 © 98;0 g de la l-glicidil~3-(2'-
glicidiloxi-n-butil)-5, 5~dinotilhidantoina de 6,40 equiva-
lenjes epoxidicos poxr kg, preparada segdn el Bjemplo 1, con
82,5 ¢ de anhidrido hexahidvoftalico y 2 g de bencildime-
tilamina, se forma una solucién:homogénea ¥y transparento,
Se cucla esta solucion en moldes de aluminio caldeadosvp?e—
viamente a 802 C y se endureco por 2 horas a 802 C; por 3
horas a 1202 C y por 10 horas a 1502 C. El tiempo de geli-
ficacién de la mezcla de resina y endurecedor, sigrgdicién
de boneildimetilamina; es do 202 mimtos a 802 ¢ (50 g de
muestra; medidor de gelificacion Tecam).

log cuerpos moldeados que asi se obtiensn son

transparentes y presentan las propiedades siguientes:‘

Rosigtencia a la flexidn (VSH 77 103) 14;03 kpﬁmuz

Resistencia a la flexion por impaeto . _
(veM 77.105)- 17;63 en.kp /en?

Doblamiento (VSM 77 103) 10,2 mm

Establilidad de la forme en oali?ptg

segin Martens (DIN 53 458) 89" oC
Absoreidn de agua frie (4 afas a 200 @) 0;43 -
Resigtencia a la traccion (V&M 77 101) 5;24 kp /o
Alargamiento en la rotura (VSM 77 101) 2;0 %
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Bjemplo IT

Se cuela a la temperatura del ambiente una mezcla
homogénea, de 85,7 g de la l-glicildil~3~(2'-glicidlloxi-n-
butil)~5;5~q%metilhidanto{na preparada, segun el Ejemplo 1;
de 6,40 equivalentes por kg.,. v 14;1*; g de trietilentetramina
en un molde de aluminio de 4 mm ds espesor de pared (espe-
sor de la capa; 4 mm), " .

Bl endurecimiento se c?i:‘ec’sﬁa en 24 horas a 400 C

¥y 6 horas a Z[.OOQ C. Ia placa asd ,obtenida; transparente
y de color ligeramgnte amarillo, muostra las propiedades me-
cé.nicz?.s giguientess ' _
Resistencia a la flexidn (VSM 77 103) 11,4 kp/m®
Doblamiento (VSM 77 103) _ 12;4- mm
Resistencia a la flexion por impacto

(vsM 77 105) 18,5 om.kp/em?

Se mezelan a 502 C 202 g de la 1;3—di-(2'-glicidi-j
1oxi~n~bu'tigl)~5;5~d3‘:me’cilhidan’t;oi:na preparada segun el Ejem-
plo 2, .de___4-;96 equivalentes epqx:‘fdicos por kg, con 131;5 g
de anhidrido hexahidroftalico y 98 cuela esta mezcla en mol-
des de aluminio caldead_os previemente a 809‘ C. Se endure-
ce en 2 horas a 800 C; 3 horas a 1202 € y 13 horas a 1502 ¢,
El tiempo de gelificacién (medidor de gelificacion Tecam)
de una muestra de 50 g de 65 mimutos a 802 C, Ios cuerpos
moldeados que asi se obtienen presentan las propiedades si-
guientes: ' '

Resigtencia a la flexion (VSM 77 103) 10;2 Xp/mm®
Resistencia a la flexicn por impacto
(vsM 77 105) 8,9 om.ip/om?
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Avsoroion de agua fria (4 afas a 200 ¢)
Resistuncia a la traccion (VSM 77 101)

Alargemiento en la rotura (VSM 77 101)

Regigtencia a las corrisntes de fuga

' (VDE 0303) grado KA 30
Tension disruptiva, momenﬁénea; a _
24e ¢ 205 %V/cm
Factor de perdida dielectrica
(50 Hz) tg§ & 282 € o;oos
. . a 402 C 0, 008
Resistencia al paso a 28 ¢ , 2,8. 10 IZ_.cm

Resistencia al arco voltaico _
(ASTH 495) naste 60 segun-
, dos, ningun ves-
tiglo de fuga
Ejemplo IV )
7 Se elabora a 702 C una mezcla de 60 g de la l-gli-
c1dll~3—(“'—g1101d110x1clclohexll) 5,5-dimetilhidantoina
prepargdq gegun el Ejemplo 3, de 5,05 equivalentes epox1q1cos
por kg, ¥ 39;8 g do anhidrido hexahidroftélioo; para for-
mar una fusion l{mpida ¥y homOgénQa. Se desgasifica breve -
mente ogta fgsién.y luego se la cucla en moldes de-alumi-
nio caldeados previamente a 802 C. El endurecimiento se
efectua en 2 horas a 802 C, 2 horas a 1202 C y 12 horas a
1502 C. TIos cuerpos moldeados que asi se obtienen, lim-
pidos como vidric y de color debilmonte amarillo; presen-=
tan las propiledades siguientes:
Resistencia a la flexion (VSM 77 103)
Doblamionto (VSM 77 103)

n

9,5 kp/u
3,3 m
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Resistencia a la flexion por impacto

(vsm 77 105). 10,0 om.kp/om?

Estabilidad de la forma en caliente
0 ¢

it

segun Martens (DIN)
Ejemplo V o

A 100 g de la 1,3-di- ( 2'-c~11c1a110n~n~but11) -5, 5=
dlmetllhldant01na preparadsa segun el Ejemplo 2 se mezclan
20 g de un aducto a base de 73,6 partes de trietilentetra~
mina y 26;4 partes de oxido de propileno, Se elabora esta
mezcla por el procedimiento de laminacion e mano con 12 ca~
pas do tejido de vidrio, para formar una placa de 3 mm de
espesor, Se comprime la placa dugante 24 horas en ls pren-
ga a la temperatura del ambiente y con presién por contacto
mientras el endurecimiento ulterior se efectua en el horno
a 602 G. durante 24 horas. Se obtiens un producio con un
espesor de placa de 2,9 mm, que es tenazmente flex 1ble, trans
parente yvgxenxo de gire y que presenta un contenido de vi-
drio del 65 %,

RETVINDICACIONES

Descrito el objeto'del presente invento, se Qg—
claran nuevas y de propia invencion las siguientes reiv%@~
dicaciones con priorida@ de la solicitud de patentes sui=-
zas wins, 1.347/70 del 30 de Emero de 1,970, 14,891/70 del
8 de Octubre de 1.970 y 50/71 del 5 de Enero de 1,971,

l. Me joras en el obaeto de la patente pr1n01pal )
ne 373 3?6, por "Procedimiento para la preparacion de muevos

eteres diglicidilicos de la formula general
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,". 4
Y S I. 3
ALY
Wb 2
¥R Wi 3,
24 4} n,{‘ﬁ 4

o ..
A (0~CH-CH) k« 1\!r (CH-CH-0)_~CH =G -\GH
CHE ?*CHQ - i T SO i n 2 2

Xy, Ty ¥y ]I T, Y, X,
5e enlla que .
Xl; Xz; I, e Y, wsignifican cada uno un dtomo de hidro-
geno o0 un grupo de metilo;
YS ) Y#H significan cada uno un grupo de metilo o
de etilo; ] _ .
10, la suma de los gtomos en ambos radica-
les
Y, e YS ¥ respectivamentae
Y2 e Y4 importa siempre 2 o bien _
Ypo ¥, significan juntos el radical trimetilénico
15, 0 tetrametilénico; '
- / significa un radical bivalente sin nitro-
. geno; necesario nara completar un anillo
~ heterociclico pentagonal o hexagonal, in-
. substitufdo o substituido;
.20, nyan representan cgda uno un numero entero por
R . valor de O a 30; ¥ préferenteménte de ¢ a
43

© ) ¥ la sumg de )
nyn importa g lo menos 1,
25, caracterizado por hacerse reacg;onar de manera ya conocida,
en una otapa o en varlas etapas, monoalcoholes o dial-

coholes de la formula

e
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Z/—\C::

H(O-—OH—CH)I‘E"N\O /N-—(CH-CH-O )EH
Y, 1 g Y, ¥,

en la que
Yi, Y ; Y3, Y@, Z nyzn tlenen ¢l mismo significado

) que anteu,
con ung epihalohidrina o una beta~metilepihalohidrina. )

2, Mejoras segun la reivindicacion 1, caracteriza-
dog por emplearse, en calidad de epihalohidrina, la epiclo-
rohidrina._ , o

3. Mejoras segun la reivindicacidn 1, caracteri-
zadag por emplearse; en calidad do epihalohidriﬁa, la Dbe-
tawmetlleplclorohldrlna. _

4. Mejoras segun las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizadas por efectuarse cn presencia de un catalizador

la reacecion de la epihalohidrina con el monoaleohol o dial-
cohol, ' -

5. Mejoras segun la reivindicacion 4, caracteri-
zadas por cmplearse, en calidad de catalizador, aminas ter-
ciarias; bases amdnicas cuatornarias o sales amdniecas cus-
ternarias, . ’
6, Mejoras segin la reivindicacidn 4, caracte-
rizadas por emplearse, en calidad de catalizador; el cloruro
de tetraetilamonio.

7; Me joras segun la reivindicacion 1, caracte
rizadas por emplearse, en calidad de alcohol, la 3-(2'-
hi droxi-n-butil)~5, 5~dimetilhidantoina.

4 . ') . ! ' o
8¢. Mejoras segun la reivindicacion 1, caracteri-

e
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zado por @mylearse; en calidad de alcohol; la 1;3~di"(2'“
hidroxi—n~butil)~5,5~dim9ti1hidant9{na.

9. Mejoras segin la reivindicacion 1; carache-
rizado por emplearse, en calldad de alcohol; la, 3~(2%-hidro-
xieiclohexil)~5; 5~dime+tilhi dantoina.,

lO. Meaoras en el Objoto de la patente princi-
pal nt 373 376, por Procedimiento para la preparacion-de
nuevos oteres digliocidilicos. '

Segﬁn gse desoribe y reivindica en la presente

memorie descriptlva que consta de 16 paglnas foliadas y

cseritas a maguina por una sola de sus caras,

Medrid, a 29 de Enero de 1,971
s ISERN

1).8..

Firmade: JOSE R NIETQ
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