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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COLIPOSICIONES 

ENDURECIBLES DE RESINA EPOXIDICA", a favor'd'e la  firma, 

CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza),
.. s.

Í.CEM0RIA' DESCRIPTIVA

ff,  ̂ ^
Este, invento se re fiere  .^mezclas endurecí-

bles de resina epoxídica a* base descompuestos de N,N'- 

d ig licid ilo  h^éfqcí'eli'c.p .s,;^ un procedimiento para su 

preparación y áhsu empleo.

Secaba que mediante reacción de epihalo- 

hidrina con ureidos c íc lico s  (como la  hidantoína o el 

ácido parabánico) pueden prepararse los respectivos 

compuestos de N ,N '-d ig licid ilo . Tales compuestos se 

obtienen, según el procedimiento descrito en la  paten­

te  británica ns 1 148 570, empleando por equivalente de 

grupo NH del ureido c íc lico  un gran exceso molar de 
epihalohidrina.



2

Los compuestos de N,N' -d ig lic id ilo  preparados 

de este modo que contienen una vez e l an illo  h etero o ícli- 

co constituyen por cierto  valiosas resinas epoxídicas, que 

pueden elaborarse para formar cuerpos moldeados y rev esti- 

5. mientos debuenas propiedades mecánicas; pero para muchas 

aplicaciones tócnicas estas resinas presentan tambión a l­

gunos inconvenientes. A causa de la  exotermia re la tiv a­

mente grande que aparece en la  g e lificac ió n  de estas re­

sinas, pueden producirse con facilid ad  daños para los subs- 

10. tra tos u objetos que se revisten. Tambión la  formación 

de rechupe que aparece durante e l  endurecimiento de la  

resina conduce fácilmente a deterioros o dislocaciones de 

la  parte que se ha de envolver y la  preparación de cuer­

pos moldeados de gran volumen que carezcan de poros y 

15. grietas suele resu ltar d i f í c i l .

Se ha descubierto ahora que estos inconvenien­

tes  se reducen en gran parto s í ,  en lugar de los conocidos 

compuestos N,N'-d ig lic i  d ílicos de ureidos c íc lic o s , se em­

plean determinadas mezclas de resina epoxídica que, además 

20. de los compuestos N ,N '-d ig licid ílicos conocidos, contienen

una proporción mayor de compuestos N ,N '-d ig licid ílicos de 

peso molecular alto  de derivados de ureidos c íc lic o s .

Objeto de esta so licitu d  son por lo tanto mez­

clas de resina epoxídica de compuestos de N ,N '-diglicidilo 

25, heterocíclicos de la  fórmula I



-  3 -

O

5.

H-C -  CH-OH„-N N- 2 \ /  2 ^
O

O

z------ c<?
! ' Y

2 j 2 y  2 \  /  2
OH !t Y  O

O
(I)

en la  que

Z sig n ifica  un grupo metilénico o etilónico 

10. insubstituído o substituido y

n sig n ifica  ndmoros por valor de 0 a 12 aproxima­

damente, y preferentemente de 0 a 7, 

mezclas en las que la  proporción de compuesto con n = 0 

es menor del 50% molar, y preferentemente menor del 30% 

15. molar.

En la  fdrmula I  e l símbolo Z sign ifica  de pre­

ferencia uno de los grupos siguientes:

M . 4 ¿ 5



Las mezclas de resina epoxídioa se preparan 

según este invento haciendo reaccionar 1 mol de un uroi- 

do c íc lico  de la  formula I I

5.

10.

15.

20.

25.

N

V
i
m

o
( i i )

en la  que

Z tiene e l mismo significado que en la  fórmula

I ,
con 1 ,2  a 3,0 moles de cpihalohidrina (de preferencia, 1,5 

a 2,0 moles de epihalohidrina), en presencia de un c a ta li­

zador, y tratando con agentes dosdobladores de haluro do 

hidrógeno e l producto resultante provisto de grupos halo- 

h idrín icos.

En calidad de epihalohidrina se emplea prefe­

rentemente la  epiclorohidrina. Poro tambión pueden em­

plearse con ventaja la  epibromohidrina o la  beta-m etilepi- 

clorohidrina.

En calidad de catalizador para la  reacción de 

la  epihalohidrina con e l ureido c íc lico  son aptas sobro to ­

do las  aminas te rc ia r ia s , como la  trietilam ina, la  t r i -n -  

propilamina, la  bencildimetilamina, la  N ,N '-dim etilanili- 

na y la  trietanolamina^ la s  bases amónicas cuaternarias, 

como e l hidróxido de bonciltrimotilamonio ? las  sales amó­

nicas cuaternarias, como e l cloruro do tetrametilamonio,



e l cloruro de tetraetilam onio, e l cloruro do bonciltrim otil- 

amoniOi e l acetato do bcnoiltrimotilamonio y e l cloruro de 

m etiltriotilam onio; las  hidracinas con un ¿tomo de n itró ­

geno te rc ia r io , como la  1 , 1-dim etilhidracina, que tambián 

puede u tilizarse  en forma cuatemizada; los haluros do á l­

c a li ,  como e l cloruro l í t i c o ,  e l cloruro potásico y ol clo­

ruro, e l bromuro o e l fluoruro sádicos 5 y además las  resinas 

cambiadoras de iones con grupos amínicos te rc ia rio s  o cua­

ternarios, lo mismo que los cambiadores do iones con grupos 

de amida de ácido. En calidad do catalizadores pueden ac­

tuar tambián las  impurezas básicas que pueden hallarso en 

las formas comerciales tácnicas de los compuestos de par­

tid a . En ta les  casos no hay necesidad de añadir un cata­

lizador especial.

La reacción de la  cpihalogenhidrina con ol 

compuesto de la  fórmula I I  se ofectáa por lo regular a 

temperatura elevada (por ejemplo, 60 a 200SC). De pre­

ferencia la  temperatura de reacción es de 70 a 150SC.

En calidad de agentes desdobladoros de halu- 

ro de hidrógeno se emplean por lo general on este proce­

dimiento á lc a lis  fuertes, como e l hidróxido sódico anhi­

dro o la  l e j í a  concentrada do sosa cáustica; pero tambián 

pueden h allar empleo otros reactivos alcalin os, como ol 

hidróxido de potasio, e l hidróxido de bario, e l hidróxi­

do de calcio , ol carbonato sódico o e l carbonato potási­

co. Los ureidos c íc lico s  empleados como matoriales do par­

tid a de la  fórmula I I  son principalmente la  hidantoína, los 

derivados de hidantoína, ol dihidrouracilo y los deriva­

dos de dihidrouracilo.
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La reacción de la  epiclorohidrina con un com­

puesto de la  fórmula 11 puede realizarse tambión en pre­

sencia de disolventes. Sin embargo, óstos pueden añadir­

se asimismo en una fase u lterio r  de la  reacción; por ejem-

5. pío, antes o despuós de la  deshidrohalogenación o duran­

te  e lla .

La hidantoína y sus derivados preferidos co­

rresponden a la  fórmula general

10.

0
fi

HN NH
1 ! / R ,  ( n i )  

o=c------- c f
^ 2

15.
en la  que

R-̂  y Rg significan cada uno un átomo de hidrógeno o 

un radical alquílico in ferio r  con 1 a 4 áto­

mos de carbono 

o bien

20.
^1 ^ ^2' forman un radical tetrametilónico 

o pentametilónico.

Merecen mención: 

la  hidantoína, 

la  5-metil-hidantoína,

25.
la  5-m etil-5-etilhidantoína, 

la  5-n-propil-hidantoína, 

la  5-isopropil-hidantoína, 

la  1 , 3-diaza-spiro(4 .5 )-deoan-2, 4-diona, 

la  1 , 3-diaza-spiro(4 .4)-nonan-2, 4-diona 

y de preferencia

la  5 ,5-dimotil-hidantoína.
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El dihidrouracilo (= 2,4-dioxo-hexahidropiri- 

midina) y su.s derivados preferidos corresponden a la  fórmu­

la  general

5.
BN ^ ^NH

c=o
(IV)

R

10.

15.

20.

25.

en la  que

R y R . independientemente uno de otro, significan 
-3  4

cada uno un átomo de hidrógeno o un grupo

R5 y Rs

alquilico y

significan ambos cada uno un átomo de hidróge­

no o grupos alquilicos iguales o diferentes, 

preferentemente con 1 a 4 átomos de carbono.

De preferencia, en la  fórmula anterior R  ̂ sig­

n ific a  un átomo de hidrógeno, R^ s ig n ifica  un átomo de hi­

drógeno o un grupo alquilico in ferio r y R^ y Rg significan 

grupos de metilo:.

Cabe c ita r :
' '

e l 5 ,6-dihidrouracilo,

.. e l 5 , 5-d im ctil-5 ,6-dihidrouracilo (2, 4-d ioxo-5, 5-d im etil-

hexahidropirimidina) y

e l 5, 5-d im etil-6-iso p ro p il-5, 6-dihidrouracilo (2 , 4-dio- 

xo-5,5-d im etil-6-isopropilhexahidropirimidina).

Las mezclas de resina epoxldica de compuestos 

de N ,N '-diglicidilo heterociclicos do la  fórmula I  prepar­

radas según este invento son normalmente resinas límpidas,



incoloras hasta débilmente parduscas, de viscosidad mediar- 

na hasta a lta  a la  temperatura del ambiente y que no c ris ­

ta lizan .

Estas mezclas de resina epoxidica reaccionan 

con los endurecedores usuales para los compuestos poliepo- 

xídicos y por lo  tanto se pueden re ticu lar  o endurecer me­

diante la  adición de ta les  endurecedores, de manera análo­

ga a la  de otros compuestos epoxidicos polifuncionales y 

resinas epoxidicas polifuncionales. De preferencia.se em­

plean para e l endurecimiento de las mezclas de resina epo­

xidica ácidos carboxilicos polibásicos y sus anhídridos, 

por ejemplo:

e l anhídrido i tá l ic o ,  

el anhídrido d elta^-tetrah id roftálico , 

e l anhídrido hexahidroftálico, 

e l anhídrido 4-m etilhexahidroftálico, 

e l anhídrido 3,6-endom etilen-delta^-tetrahidroftélico, 

e l anhídrido m etil-3,6-endom etilen-delta^-tetrahidroftá- 

lico  ( = anhídrido de m etilnadic), 

e l anhídrido 3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,7-hexacloro-3,6 -endometilen- 

d elta^-tetrah id ro ftá lico , 

e l anhídrido succínico, 

e l anhídrido adípico, 

e l anhídrido acelaico, 

e l anhídrido sebácico, 

e l  anhídrido maleico, 

e l anhídrido dodecenil-succinico 

y e l dianhídrido pirom elítico o las mezclas de dichos 

anhídridos.
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5.

10.

15.

20.

25.

En e l endurecimiento pueden in clu irse además 

aceleradores del endurecimiento. En e l  endurecimiento 

por medio de anhídridos policarboxílicos se prestan co­

mo aceleradores, por ejemplo, las aminas te rc ia r ia s , sus 

sales o los compuestos amónicos cuaternarios, como e l 2, 

4,6-tris-(dim etilam inom etil)-fenol, la  bencildimetilamina, 

e l 2-etll-4-m ctil-im idazol, la  4 -amino-piridina y e l feno- 

lato de triamilamonio; además de los alcoholes de metal- 

a lcalino, como e l hexantriolato sódico.

La expresión "endurecimiento" s ig n ifica , en la  

forma como aquí se usa, la  conversión de los poliepóxidos 

citados antes en productos reticulados, insolubles e in­

fu sib les, y ello  normalmente con modelación simultánea 

en cuerpos do moldeo, como cuerpos de fundición, cuerpos 

de prensa o laminados y sim ilares, o en estra tificac io n es, 

recubrimientos, películas de barniz o adherencias.

El endurecimiento se rea liza  por lo general a 

temperatura elevada y, segán la  elección del cndurecedor, 

a temperaturas de 50 a 1803C. Si se quiere, e l endureci­

miento puede realizarse también en dos etapas, para lo 

cual se procede en primer término a interrumpir prema­

turamente la  reacción de endurecimiento o bien se rea­

liz a  la  primera etapa a temperatura sólo moderadamente 

elevada, con lo cual se obtiene un precondensado endure- 

cib le  ( la  llamada "fase B "), todavía fusib le y soluble, 

a base del componente de resina epoxídica y del compo­

nente ondurecodor. Tal precondensado puede serv ir, por 

ejemplo, para la  preparación de "prepregs", masas para 

prensa o polvos do sinterización.
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Objeto de este invento son también, por lo 

tanto, mezclas cndurecibles aptas para la  preparación 

de cuerpos moldeados, revestimientos, recubrimientos, 

películas de barniz o adherencias y que contienen las

5. mezclas de resina epoxidica preparadas segdn este in­

vento junto con endurecedores para la s  resinas epoxídi- 

cas, de preferencia ácido policarboxílico o anhídridos 

de éste .

Las mezclas de resina epoxidica preparadas 

10. segdn este invento o sus combinaciones con endurecedo­

res de las resinas epoxídicas pueden además tratarse ano­

tes  del endurecimiento, en cualquier fase , con agentes 

de modificación usuales, como agentes extensores, de re­

lleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes, disolventes 

15* orgánicos, p la stifica n tes , reguladores de la  fluencia, 

tixotropantes, materias ignifugas o desmoldeadores.

Especialmente para e l uso en e l campo de 

los barnices, los compuestos poliepoxidicos de este invento 

pueden asimismo estar esterificados parcialmente, de mane- 

20. ra  conocida, con ácidos carboxilicos, como en particular 

ácidos grasos insaturados superiores. También es posi­

ble añadir a ta lo s formulaciones de resina para barni­

ces otras resinas s in té tica s  endurecíbles; por ejemplo, 

fenoplastos o aminoplastos.
25. Estas mezclas endurecibles sirven particular­

mente como resinas para colada, resinas para electrotec­

n ia , resinas para barnices y resinas para la  preparación 

de masas de prensa.
En los ejemplos que siguen, las partes s ig n ifi-



can partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso

Para la  determinación de las  propiedades mecá­

nicas de la s  mezclas endurecibles que se describen en los 

ejemplos que siguen, se prepararon placas de 92 x 41 x 12 

mm destinadas a los ensayos de la  resisten cia  a la  felxión 

e l  doblamiento, la  resisten cia  a la  flexión por impapto y 

la  absorción de agua. Las probetas (60 x 10 x 4 mm) para 

determinar la  absorción de agua y para ensayar la  flexión 

y la  flexión por impaoto (VSM* 77103 y VSM* 77105) se hi­

cieron do dichas placas.

Para determinar la  estabilidad de la  forma en

caliento según Martens (DIN** 53458) se colaron en cada

caso probetas que median 120 x 15 x 10 milímetros.
*t* VSM = Veroin Schweizerischcr Maschinenindustrieller 

DIN = Deutsche Industrie Norm

EJEMPLOS DE PREPARACION 

Ejemplo 1

Agitando, so calienta a 70ac una mezcla de 

768 g de 5,5-dimetilhidantoina (6 moles), 925 g de epi- 

clorohidrina (10 moles) y 10 g de solución acuosa de 

cloruro do tetrametilamonio a l 50%. Surge asi una reac­

ción fuertemente exotérmica, y e l baño calefactor es 

reemplazado por un baño refrigerador de -103C. La tem­

peratura sube luego hasta 148aC y la  suspensión se con­

v ierte  a l mismo tiempo en una fusión límpida. Cuando 

ha remitido la  exotermia, se agita por 30 minutos toda­

vía a 90BC y luego se in stila n , a 60-70BC y con presión 

reducida (80-100 Torr), en e l curso de 135 minutos, 704
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g de l e j í a  de sosa cáustica a l 50% (8,8 moles), mientras 

se agita intensamente y se elimina de la  preparación aceo- 

trópicamente y en continuo e l  agua que se halla en la  mez­

c la  reaccional y se la  desecha. Hacia e l f in a l , la  mez- 

5. c ía  se vuelve bastante viscosa. Después de la  in s t ila ­

ción de la  l e j í a ,  se añaden 500 cc do epiclorohidrina y 

se sigue excluyendo agua hasta que en to ta l so han sepa­

rado 491 cc de agua. Se enfría entonces la  preparación 

hasta 40SC, so la  diluye con 2 ,5  l i t r o s  de cloroformo y 

10. se la  en fría  hasta la  temperatura del ambiente. La sa l 

comdn que se ha originado durante la  reacción se exclu­

ye filtrando por succión. Para eliminar los residuos de 

la  sa l comán y de la  l e j í a ,  se lava la  solución dos voces 

con 250 cc y se la  concentra en e l evaporador g iratorio , 

15. a 50-603C y en vacio de chorro de agua. Luego se agregan 

100 cc de agua, para excluir de la  mezcla por destilación 

aceotrópica los vestig ios de epiclorohidrina, y se repi­

te  esta operación con 100 cc do tolueno. Seguidamente 

se seca la  resina epoxídica a 65SC/0,2 Torr hasta cons- 

20. tancia del peso. Se obtienen 1 088 g de una resina epo- 

xidica viscosa, con 4,39 equivalentes de cpóxido por kg. 

Del cromatograma de permeación del gol puede concluir­

se que la  distribución molar para la  mezcla de resina 

epoxídica de la  fórmula I  es la  siguiente:

N=0:"^22%, n=l: n-2:^16% , n=3:^**12%,

n)> 3:^28% .

25



Ejemplo 2

So calientan a 60BC 768 g de 5,5-dimetilhidan- 

toína (6 moles) junto con 462,5 g do epiclorohidrina (5 mo­

les) y 10 g de cloruro de tetrametilamonio acuoso a l 50%. 

Surge inmediatamente reacción exotérmica y se reemplaza 

e l baHo calefactor por un baño do agua helada. La tempe­

ratura sube luego hasta 90SC. En la  fusión de la  mezcla 

reaccional se in stilan  en e l curso do 15 minutos 462,5 g 

de epiclorohidrina (5 molos) y a continuación se agita por 

30 minutos todavía a 85-90SC. Luego se doshldrohalcgena 

como en e l Ejemplo 1 con 600 g do l e j í a  acuosa de sosa 

cáustica a l 50%. La elaboración fin a l se ofectúa como 

en e l  Ejemplo 1. So obtienen 1 148 g do una resina v is­

cosa, casi incolora, que presenta 5,0 equivalentes do 

epóxido por kg. El contenido to ta l do cloro es de 0,7%.

Del cromatograma de permcaoión del gel puede 

concluirse que la  distribución molar para la  mezcla de re­

sina epoxídica do la  fórmula I  que se ha originado es la  

siguiente: n=0:^45%, n=l:/^24%, n=2:^15%, n=3:<^7,5%, 

n ) 3 ^  5%.
Ejemplo 3

So u tiliz a  como recipiente para la  reacción 

un matraz de sulfonación do 2,5 l i t r o s  do capacidad, pro­

visto de agitador, termómetro, dos embudos de goteo do 

250 cc y una columna de fraccionamiento do 30 cm de lon­

gitud, llena de an illos Raschig. La columna de fraccio­

namiento lleva un deflegmador con termómetro de cabeza y 

suplemento aplicado.

So depositan en e l rocipiento de reacción



309 g (334 moles) de epiclorohidrina, 336 g (2 ,0  moles) 

de 5 ,5-pentamotilenhidantoína ( = l,3-d iazaspiro-Ü 4,5l- 

decan-2, 4-diona), 750 cc do dioxano y 3,3 g de una solu­

ción acuosa a l 50% de cloruro de totrametilamonio y se 

calien ta e l contenido. La mezcla reaccional, a l princi­

pio apenas removible, se vuelve agitable a 1059c, y a la  

temperatura intom a de unos 115°C, que entonces es mante­

nida constante, aparece re flu jo . Luego so in ic ia  la  adi­

ción a gotas do 235 g (2,93 molos) do una l e j í a  acuosa 

de sosa cáustica a l  50%, con destilación simultánea e 

igualmente rápida de dioxano y de agua de reacción, lo que 

requiere 160 minutos. Cuando a l cabo de unos 120 minutos 

se han instilado alrededor de 180 g de l e j í a  acuosa de 

sosa cáustica y existen alrededor de 340 cc de d estila­

do, se in ic ia  la  in stilac ió n  de un to ta l de 300 cc de 

dioxano por e l  segundo embudo de goteo, para mantener 

agitable la  mezcla reaccional. Durante 40 minutos se 

in stila n  a continuación simultáneamente l e j í a  de sosa 

cáustica y dioxano. La adición del dioxano debo estar 

concluida a l cabo de unos 75 minutos del fin a l de la  

adición do l e j í a  do sosa cáustica. La temperatura-, de 

destilación en la  cabeza dcflogmadora os entoncos de 

unos 89SC, mientras que la  temperatura de la  mezcla reac­

cional oscila  entre 89 y 1089C. Terminada la  adición de 

dioxano, se prosigue la  destilación hasta que existen en 

to ta l 880 cc de destilado.

Se in stilan  entonces en la  mezcla reaccional 

500 cc de epiclorohidrina en e l curso de 30 minutos y se 

prosigue la  destilación a 1409 c de temperatura del baño.
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Cuando existen alrededor do 1 000 oo do destilado, se 

interrumpe la  reacción, se f i l t r a  la  mezcla en calien­

te , se lava e l residuo del f i l t r o  con 100 cc de epicloro- 

hidrina y se lavan las soluciones epiclorohidrínicas con 

5. agua. Las fases orgánicas se hacen anhidras secándolas 

con sulfato sódico y se concentran bajo presión reduci­

da en e l evaporador g ira to rio . Se obtienen 469 g de una 

mezcla de resina epoxídica con un contenido de opóxido de 

1 ,1  equivalentes por kg.

10. El producto resultante muestra un promedio do

los pesos moleculares de BF^'^1250, mientras que e l promedio 

ponderal del peso molar es de M^^2096.

El índice n de la  fórmula I  es por tórmino 

medio para este producto = 4 , 5 .

15. La separación por cromatografía del g e l demues­

tra  que para 49% en poso del producto n e s ^ 6  y para 19% 

en peso esJ^12.

Ejemplo 4

En e l curso de 4 horas y agitando se calientan 

20. despacio a 1508C de temperatura intom a 274,8 g (1,5 molos)

de 5,5-d im etil-6-isopropil-5,6-d ihidrouracilo , 185 g de 

epiclorohidrina (2,0 moles) y 2,5 g de cloruro do te tra -  

metilamonio. Se deja reaccionar la  mezcla a dicha tempe­

ratura por 3 horas todavía y a continuación se añaden 

25. 350 cc de tolueno y en e l  curso do 125 minutos y a 608C

do temperatura interna (temperatura del baño; 1508C) se 

in stilan  176 g de l e j í a  acuosa de sosa cáustica a l  50%, 

con destilación aceotrópica en circu ito  y vacío de 100 

a 150 Torr. A los 5 minutos del f in a l de la  in stilació n
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se Introducen 200 oc de epiclorohidrina, se deja prose­

guir la  reacción por 20 minutos todavía, so añaden 100 

cc más de epiclorohidrina y a continuación se f i l t r a  la  

mezcla reaccional turbia para exclu ir la  sa l común. El 

5 . filtrad o  turbio se diluye con 500 cc do cloroformo y se 

sacude en e l embudo separador con 100 co de solución 

acuosa a l 10% de NaĤ PÔ . Se separan las dos fases y 

la  fase orgánica se lava por tros voces con 100 cc de 

agua cada vez i Después de decantar la  parte acuosa,

10. se concentra la  fase orgánica en e l evaporador girato­

rio  con vacío de chorro do agua. Para eliminar los re­

siduos del disolvente, se seca e l producto durante 30 

minutos a 1609C y 10*1 Torr, Se obtienen 386 g do una 

resina límpida, fr á g il  y de color pardo, con un conte- 

15. nido do epóxido de 1,22 equivalentes opoxídicos por kg.

El punto de reblandecimiento (según Koflcr) es de 1029C.

De la  determinación del peso molecular por 

separación cromatográfica del gou. resultan los índicos 

siguientes: 15(^1058, n^/^2097.

20. 42 % em poso del producto presenta un índice

n ^ 6  y 19 % en peso del producto presenta un índioe n ^ l 2 .

Ejemplo 5

Se calien ta a 703C una mezcla de 140 g de 

5-m ctil-5-etilhidantoína (1 .0  mol), 154,5 g de opicloro- 

25. hidrina (1,67 moles) y 1,67 g do cloruro do tetrametilamo- 

nio, con lo cual aparece una intensa reacción exotórmica, 

que es limitada a la  temperatura interna de 1429C mediante 

refrigeración con agua helada. Se deja continuar la  

reacción a 90-13090 por 30 minutos todavía, se añaden
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luego 300 oc de tolueno y in stilan  en la  solución lím - 

. pida 117,6 g de solución acuosa do sosa cáustica a l 50%, 

con destilación aoootrópica on circu ito  y en vacío 

de 100-150 to rr , a 60sc. Al cabo de dos horas de in s- 

5. tila c ió n  la  mezcla so vuelve viscosa y se le  añaden 

83,3 g do epiclorohidrina. La mezcla queda a s í otr?. 

vez bien removible y la  l e j í a  de sosa cáustica queda 

instilad a on 1.37 minutos. Se deja proseguir la  reacción 

por 30 minutos más, se agregan 200 cc de epiclorohidrina 

10. y se f i l t r a .  131 filtrad o  turbio se diluyo con 200 cc do

15.

20.

25.

cloroformo y se elabora de manera análoga a la  del Ejem­

plo 4.

Se obtienen 193 g do una resina límpida, 

amarillenta, algo pogajosa y cuyo contenido de epóxido 

es de 3,54 equivalentes opoxídicos por kg. La resina con­

tiene 0,13 % de cloro.

La separación del producto por cromatogra­

f ía  do gol da los valores siguientes: M^V592, M^/b956.

15 % en poso del producto presenta un índice 

n ^ 6  y 2,3 % on poso del producto presenta un índice de 

n^, 12.

EJEMPLOS DE EMPLEO 

Ejemplo 1

Se agitan a 80B C 100 g de la  mezcla de re­

sina epoxídica obtenida según e l Ejemplo de Preparación 

2, con un contenido de epóxido do 5,0 equivalentes por 

kg, junto con 73 g do anhídrido hexahidroftálico y 0,2 

g de 1-motilimidazol, para formar una fusión homogénea;



se evacúa y se v ierte  la  fusión on moldes de aluminio 

do 4- mm de espesor de pared, caldeados previamente a 

809 C. El endurecimiento se rea liza  en 2 horas a 80s o,

2 horas a 1209 C y 12 horas a 1509 0. Se obtienen cuer­

pos moldeados con las  propiedades siguientes:

Estabilidad de la  forma DIN  ̂ 53461) = 118 -  12090

Absorción de agua (4 días a 206 C) = 0,47 %

Resistencia a la  fclxión  por impacto

(VSM* 77105) = 12-13 cmkp./cnr

Resistencia a la  felxióh (VSM 77103) = 12-13 kp/mm̂

Ejemplo I I

, Se mezclan bien a 1009 o 100 partes de la

resina epoxídica preparada sogón e l Ejemplo 1, con un 

contenido de epóxido de 4,39 equivalentes por kg, junto 

com 65 partes do anhídrido hexahidroftálico. Luego se 

endurece la  mezcla en un moldo de aluminio, durante 4 

horas a 1009 0 y 14 horas a 1409 C. El cuerpo moldeado 

resultante tiene las  propiedades siguientes:

Resistencia a la  flexión (VSN 77103) = 15,5 kp/mm̂

Doblamiento (VSM 77103) = 5,5 mm

Resistencia a la  flexión por impacto

DIN = Deutshco Industrie-Norm

(VSM 77105)
2

= 15,5 cmkp/cm

Estabilidad de la  forma en caliente 

segón Martens (DIN 53453) = 1269C

Absorción de agua caliento a 1009 C 

en 1 hora 1 ,3  %
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Ejemplo I I I

Se mezclan bien a 100B C 100 partes de la  

resina cpoxídica preparada segán e l Ejemplo 2, con un 

contenido de epóxido de 5,0 equivalentes por kg, con 

5. 75 partes de anhídrido hexahidroftálico. Luego se en­

durece esta mezcla en un molde do aluminio, durante 4 

horas a 100a C y 16 horas a 140S C. Se obtiene un cuerpo 

moldeado con las propiedades siguientes:

Resistencia a la  flexián  (VSN 77103) = 14 kp/mm̂

10. Dobíamiento (VSM 77103) = 4-5 mm

Resistencia a la  flexián  por impacto

(VSM 77105) = 13-14 cmkp/cm^

Estabilidad de la  forma en caliento sogán

Martens (DIN 53458) = 113^0

15. Absorción de agua caliente a 1003 o

en 1 hora = 1 ,3  %

Ejemplo IV

100 partes de la  resina epoxídica preparada 

sogán e l Ejemplo 2, con un contenido de epáxido de 5,0 

20. equivalentes por kg, se mezclan a 120S C con 75 partes 

de anhídrido hexahidroftálico. De esta mezcla endure- 

cib le do resina epoxídica se vierten 100 partes en un 

molde cilindrico  de aluminio (diámetro: 3 cm; altura:

13 cm; espesor de pared: 0 ,1  mm) y se g e lif ic a  a 120B 

25. C durante una hora. En e l centro de la  masa colada se 

mide un máximo de temperatura do 240B C.

La mezcla endurecible de resina epoxídica 

indicada antes se v ierte  en moldes cilin d ricos de alu­

minio de 10 cm de diámetro y 1 cm do altura y se endu-



rece a 120B c durante 24 horas. El rechupe to ta l del 

volumen en los cuerpos de moldeo endurecidos es de 1 ,8  % 

Ejemplo do comparación 

100 partes d e l,3 -d ig lio id il-5 ,5 -d im e til-  

hidantoína, con un contenido do epoxido de 8,0 equiva­

lentes por kg, se mezclan a 1203 o con 120 partes'de 

anhídrido hexahidroftálico. De esta mezcla endurecihle 

de resina epoxídica so vierten en un molde cilindrico 

de aluminio (diámetro: 3 cm; a ltu ra : 13 cm; espesor de 

pared: 0 ,1  mm) 100 partos y se g e lif ic a  a 1203 c du­

rante una hora. En e l  contro de la  masa de colada se 

mide un máximo de temperatura de 3008 c .

La mezcla endurecihle de resina epoxídica 

indicada antes so v ierte  en moldes cilin d ricos de alu­

minio de 10 cm de diámetro y 1 cm de altura y so endu­

rece a 1203 c durante 24 horas. E l rechupe to ta l del 

volumen en los cuerpos de moldeo endurecidos es de 3,9 % 

Como se desprende de la  prueba de compara­

ción, en la  g e lificac ió n  de la  mezcla cndurecible de 

resina epoxídica conforme a este invento aparece, en 

comparación con la  mezcla de resina epoxídica preparada 

con empleo de l,3 -d ig licid il-5 ,5-d im etilh id an to ín a, un 

máximo de temperatura 603 c menor y en los cuerpos de 

moldeo endurecidos se comprueba un rechupo del volumen 

comparativamente menor en más de la  mitad. 

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se 

declaran nuevas y de propia invención las  siguientes re i  

vindicaciones con prioridad de la  solicitud  de patentes
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suizas ns 19178/71 del 30 de Diciembre de 1971 y núm. 

del 31 de Octubre de 1972.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de compo­

siciones endurecibles do resina opoxídica, a base do com- 

5. puestos de N ,N '-diglicidilo  h eterocíclicos de la  fórmula I

10.
L-CH-CBL-N N- 
2 (  2

OH

: -CH-CĤ  (I)2 y  2

en la  que

Z sig n ifica  un grupo metilónico o etilónico

insubstituido o substituido y

n sign ifica  números por valor de O a 12,
15. **

en cuyas composiciones la  proporción do compuesto.con 

n = O es menor del 50 % molar, caracterizado por hacer­

se reaooionar 1 mol do un ureido c íc lic o  de la  fórmula I I

20.
(II)

en la  que
Z tiene e l mismo significado que en la  fó r ­

mula I ,

con 1 ,2  a 3,0 moles do epihalohidrina, en presencia de 

un catalizador, y tratarse con agentes desdobladores de 

haluro de hidrógeno e l producto provisto do grupos halo-
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hidrínicos resultante.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por prepararse composiciones de resina 

epoxídica de la  fórmula I  en las que n sig n ifica  números

5 . por valor do 0 a 7.

3 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por prepararse composiciones de resina 

epoxídica do la  fórmula I  en las que la  proporción del 

compuesto con n -  O es menor del 30 % molar.

10. 4 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1,

caracterizado por emplearse de 1 ,5  a 2,0 moles de epi- 

halohidrina.

5 . -  Procedimiento sogún la  reivindicación 1, 

caracterizado por partirse de cómpuostos de la  fórmula 

15. I I  en los que Z sig n ifica  uno de los grupos siguientes:

6 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en concepto de compuesto

de la  fórmula I I  la  5 ,5-dimotilhidantoína.
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5.

10.

15.

20.

7 .  -  Procedimiento segán la  reivindicación i ,  

caracterizado por emplearse en concepto do compuesto 

de la  fórmula I I  la  5 ,5-pontametilcnhidantoína, e l 

5y5-dim otil-6-isopropil-5,6-dihidrouracilo o la  5-me- 

til-5 -e tilh id an to ín a .

8 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en concepto de epihalohidrina 

la  epiclorohidrina.

9 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en concepto do catalizador 

una amina to rc ia ria , una "base amónica cuaternaria o una 

sa l amónica cuaternaria.

1 0 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en concepto de agente des- 

doblador de haluro de hidrógeno la  l e j í a  concentrada 

de sosa cáustica.

1 1 .-  Procedimiento para la  preparación de com­

posiciones endurecióles do resina epoxídica.

Segán se doscribe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y es­

c rita s  a máquina por una sola oara.

Madrid, a 29 do Diciembre do 1972.

P*S" JAIME taERM

fm
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