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i Este 1nvento se refiere a'mezclas endureci-
bles de resiﬁaIZPOﬁyﬂica a‘base de” é;mpuestos de N,N'-—
diglicidilo h§§er001cllcos,fa un procedimiento pars su
preparacidn y éﬁsu empieg;

5. Se Sabe que mediante reaccidn de epihalo~
hidrina con ureidos cfclicos (como la hidantoina o el
deido parabdnico) pueden prepararse los respectivos
éompuestos de N,N'-diglicidilo, Tales compuestos se
obtienen, segin el procedimiento descrito en la paten—

10. te britdnica n® 1 148 570, empleando por equivalente de
grupo NH del ureido ciclico un gran exceso molar de

epihalohidrina.
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Los compuestos de N,N'-diglicidilo preparados
de este modo que contienen une vez el anillo heterocicli-
co constituyen por cierto valiosas resinas epoxidicas, que
pueden elaborarse pera formar cuerpos moldeados y revesti-
mientos debuenas propicdades mecdnicas: pero para muchas
aplicaéiones téenicas estas resinas presentan tembidn al-
gunos inconvenientes. A causa de la exobermia relativa~
mente grande que aparece en la gelificacidn de estas re-
ginas, pueden producirse con faciliéad dafios para los subs-
tratos u objetos que se revisten., También la formacidn
de rechupe que aparcce durante el endurecimiento de la
resina conduce fdeilmente a deterioros o dislocaciones de
la parte que se ha de envolver y la preparacidn de cuer-
pos moldeados de gran volumen que carezcan de poros y
grietas suele resultar diffeil.

Se ha descubierto shora que estos inconvenien~
tes se reducen en gran parte si, en lugar de los conocidos
compuestos N,N'~diglicidflicos de ureidos ciclicos, se¢ emw-
plean deteorminadas mezclas de rosina epoxidica que, ademds
de los compuestos N,N'-diglicidflicos conocidos, contienen
una proporcidn meyor de compuestos N,N'-diglicidilicos de
peso molecular alto de derivados de ureidos cfclicos.

Objeto de esta solicitud son por lo tanto moz-
clas de resina cpoxidica de compuestos de N,N'-diglicidilo

hoterociclicos de la férmula I
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(1)
en la que
% significa un grupo metilénico o etildnico

insubstituido o substituido y

Is

significa ndmoros por valor de O 2 12 aproxima~
damentc, y preferentemente de O a 7,

mezelas en las que la proporcidn de compuesto con n = Q
es menor del 50% molar, y preferentemente menor del 30%
molar,

En la férmula I el sfmbolo Z significa de pre-

ferencia uno de los grupos sizuicentes:
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Las mezclas de resina epoxfdics se preparan
segin este invento haciendo reaccionar 1 mol de un urei-

do ciclico de la Fdrmula II

5.
,z--—-&o (1)
N

Ne /NI-I

b
10.
en la que
A tiene el mismo significado que en la féymuls

I,
con 1,2 a 3,0 moles de cpihalohidrina (de preferencia, 1,5
e 2;0 moles de epihalohidrina), en prescncia do un catali-

15 zador, y tratando con agentes desdobladores de haluro de
hidrdgeno ¢l producto resultsnte provisto de grupos halo-
hidrinicos.

En calidad de epihalohidrina se emplea prefe-
rentemente la epiclorohidrina, Poro tambidn pueden em~

20 plearse con ventaja la epibromohidrina o la beta-metilepi-
clorchidrina.

En calidad de catalizador para la roaceidn de
la cpihalohidrina con el ureido efelico son aptas sobro to-
do las aminasrterciarias, como la trietilamina, la tri-n-

2 propilaming, la bencildimetilamina, la N,N'~dimeftilanili-
ne y la trietanolamina: las bases amdnicas euaternarias;
como el hidrdxido de beneiltrimetilamonio; las sales amd-

nicas cuaternarias, como el cloruro do tetrametilamonio,
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el cloruro de tetraetilamonio, el cloruro do benciltrimetil-
amonio, el acetato dc beneiltrimetilamonio y el cloruro de
metiltriotilamonio; las hidracinas con un dtomo de nitrd-
geno terciario, como la 1,l-dimetilhidracina, que tgmbién
puede utilizarse en forma cuaternizada; los haluros de &l-
cali, como el cloruro litico, el cloruro potdsico y ¢l clo-
ruro, el bvromuro o el fluoruro gddicos; y edomds lag reosinas
cambiadoras de iones con grupos eminicos torciarios o cua-
ternarios, lo mismo que los cambiadores d¢ iones con grupos
de amida de dcido, En calidad do catalizedores pueden ac-
tuar también les impurezas bdsicas que pucden hallersc en
las formas comerciales tdenicas de los compucstos de par-
tida, En tales casos no hay noccsidad de afladir un cata-
lizedor espocial,

Lo reaccidn de la cpihalogenhidrina con ol
compuesto de la fdrmula II se efectda por lo regular a
tomperatura elevada (por ejemplo, 60 a 2002C), De pro-
fercneia la temperaturs de reaccidn es de 70 a 150°C,

En calidad de agentes desdobladores de halu-
ro de hidrfgcno se cmplean por lo general cn este proce-
dimiento dlcalis fuertes, como el hidrdxido sddico anhi-
dro o la lejfa concentrada de sosa cdustica; pero también
pucden hallar emploo otros reoactivos alcalinos, como el
hidréxido de potasio, el hidrdxido dec bario, ¢l hidrdxi-
do de calcio, el carbonato sddico o el carbonato potdsi-
co, Los ureidos ciclicos ompleados como matcoriales do par—
tida de la fdrmula II son principalmentc ls hidantofna, los
derivados de hidantofna, ¢l dihidrourscilo y los deriva~

dos de dihidrouracilo.



10,

15,

20,

25.

Ta reaceidn de la epiclorohidrina con un Come
puesto de la férmula II puede realizarse también en pre-
sencia de disolventes., Sin embargo, éstos pueden aﬁadir—
se¢ asimismo en una fase ulterior de la reasccidn; por ejem—
plo, antes o despuds de la deshidrohalogenacidn o dﬁrana
te ella,

Ta hidantoins y sus derivados preferidos co-
rresponden a la fdrmula general .

%

C
mf/ \I?H R (111)
_ 1 I
b

en la que
R ¥ R, significen cada uno un dtomo de hidrdgeno o
wn radical algquilico inforior con 1 a 4 dto-
mos de carbono
0o bien

R. ¥y R

1 or Juntos, forman un radicsl totrametilénico

o pentametildénico.

Merecen mencidn:

la hidantoina,

la 5-metil~hidantoina,

la 5-metil-S=egtilhidantoina,

la 5-n-propil-hidantoina,

la 5-isopropil-hidentoina,

la 1,3—diaza-spiro(4.5)~decan~2;4-diona,

la 1, 3~diaza-spiro(4.4)-nonen~2,4~diona
¥ de preferencis

la 5,5-dimotil~hidantoina,
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El dihidrouracilo (= 2,4-dioxo-hexghidropiri-

miding) y sus derivados preferidos corresponden g la férmu~

la general
0
ay” NH (Iv)
Byl l
] C=0
19 4
Rg \‘6
en la que

R y R, independientemente uno de otro; gignifican
cada uno un dtomo de hidrégeno o un grupo
alcuilico y
R_¥y R6 significan ambos cada uno un &btomo de hidrdge-
no o grupos alguilicos iguales o diferentes,
preferentementg con 1 a 4 4tomos de carbono.
De preferencia, en la férmula anterior R3 gig-
nifice un 4tomo de hidrégeno, R4 significa un 4tomo de hi-
drégeno o un grupo alquilico inferior y R5 y R6 significan
grupos de metilos. o
Cabe c:.'bar'.

l .

el 5 6—d1hidrourac1lo,

e ) 5, 5=dimetile5,6-dihidrouracilo (2 4"d1°x°-5 >~ dimetd 1-

hexahidroplrlmldina) y

el 5, 5—d1met11-6-1soprop11-5 6-d1hidrouracllo (2, 4=dio=
xo-5,5—dimet11—6—1sopropllhexahldroplrlmld1na).
Las mezclas de resina epoxidica de compuestos

de N,N'-diglicidilo heterociclicos de la férmulg I prepe~

regdas segiin este invento son normalmente resinas limpldas,
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incoloras hagta débilmente parduscas, de viscosidad media-
na hasta alta a la temperatura del ambiente y que no crig-
talizan, ‘

Estas mezelas de resina epoxidica reaccionan
con los endurecedores usuales para los compuestos péliepo-
x{dicos ¥y por lo tanto se pueden reticular o endurecer me—
diante la adicién de tales endurscedores, de manera gnélo-
ga a la de otros compucstos epoxi&icos polifuncionales y
resinas epoxidicas polifuncionales. De preferencia.se em-
plean para el endurccimiento de las mezclas de resina ego—
xidica écidps carboxilicos. polibisicos y sus anhidridos,
por ejemplos )

el anhidrido ft4lico, ,
ol anhidrido delta’-tetrahidroftilico,
el anhidrido hexahidroftélico; ’
el anhidrido 4~metilhexahidroftélico, '
el anhidrido 3;G-endgmetilen—deltaA-tetrahidroftélico,
6l enhidrido metil-3,6-cndometilen-delta’~tetrenidrorté~
lico ( = anhidrido de metilnadic),
el anhfidrido 3;4;5;6,ﬁ;7-hexacloro-3;6-endometilen~
aelta4.tetrahidroft§11co;
el anhidrido succini?o,
el anhfdrido adipico,‘ '
el anhidrido aoelaico3
el anhfdrido sebécicg,
el anhidrido maleico,
el anhfdrido dodecenil-suceinico
y el dianhidrido piromelftico o las mezclas de dichos
anh{dridos.
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En el endurecimiento pueden incluirse ademés
aceleradores del endurecimientov. En el endurecimiento
por medib de anpidridos policarboxilicos se prestan'co-
mo aceleradores, por ejemplo; las gminas terciarias, sug
sgles 0 los compuestos ambénicos cugternarios, como el 2,
4,6~trig-(dimetileminometil)~fenol, la bencildimetiiamina,
el 2-etil—4~metil—imidazol; la 4-gmino-piriding y el fenoe
lato de trisgmilamonio; ademés de los alcoholes de metal
alcalino; como el hexantriolato sédico. .

La expresibén "endurecimiento® gignifica, en la
forma como aqul se usa, 1a conversién de los poliepdxidos
citados sntes en productos reficulados, insolubles e in-
fusibles, y ello normalmente con modelacidén simulténes
en cuerpos de moldeo; como cuerpos de fundioién; cuerpos )
de prensa o laminados y similares, o ecn estrgtificaciones,
recubrimicntos, peliculas de barniz o adherencias.,

El endurecimiento se rcaliza por lo general a
temperatura eleveda y, segin la eleccién de} cndurecedor,
a temperaturas de 50 a 1802¢C, Si se quiere, gl endureci-
miento puede realizarse también en dos otapas, para lo
cual se procede on primer término g interrumpir prema-
turamente lg reaccidén de ondurecimiento o bien se reag-
liza la primora etapa a tomperatura slo moderadsmente
elevada; con lo cual se obtiene un precondensado endurg—
cible (la llemada "fase B"), todavia fusible y soluble,

a base del componente de resina epoxidica y del compo-

nente endureccdor. Tal precondensado puede servir, por

| ejemplo, para la preparacién de “preproegs"™, masas para

prensa o polvos do sinberizacién.
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' Objeto de este invento son también, por‘lo
tanto, mezclas cndurgeibles aptas para la preparaciéy
de cuerpos moldeados, revestimientos; recubrimientos,
peliculas de barniz o adherencias y que contienen lés

5 mezclas de rosina epoxidica preparadas segin cste in-
ven?o junto con endurecedores para las resinas epox{di-
cas, de prefercncia 4cido policarboxilico o anhidridos
de éste,
Las mezclas de resina epoxidica preparadas

10, segin este invento o sus combinaciones con endurecedo-
res de las resinas epo;idicas pucden ademés tratarse an-
tes del endurecimiento, en cualquior fase, con agentes
de modificacidén usugles, como agentes extepéores, de re-
1leno'y do refuorzo, pigmentos, colorantes,'disolventgs

15. orgénicos, plastificantes, reguladores de la fluencia,
tixotropantes, naterias ignifugas o desmoldeadores.

Espacialmente para el uso en el campo de
los barnices, los compuestos poliepoxidicos de egte invento
pueden asim%smo estar esterificados parcialmente, de mane-

204 ra conocida, con &cidos carboxflicos, como en particular
4cidos grasos insaturados superiorcs. También es posi~
ble afiadir a tales formulaciones de resina para barni-'
ces otras resinas sintéticas cndurecibles; por ejemplo,
fenoplastos o aminoplastos.

254 Bstas mezclas endurecibles sirven particular-
mente como resinas para colada, resinas para electrotec-
nia; resinas pars barnices y rosinas para le preparacién
de masas de prensa.

Fn los cjemplos que siguen, las partes signifi-
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can partes en peso; Yy los porcentajes; porcentajes en peso,

Para la determinacién de las propiedades mecé~
nicas de las mezclas cndurecibles que se describen en los
ejemplos quo siguen; se prepararon placas de 92 x 41 x 12
mn destinadas a 1los ensayos de la resistencia a la felxién;
el-doblamiento, la rogistencia a la flexién por impagto y
la absorcién de agua. Las probetas (60 x 10 x 4 mm) pars
determinar ls absorcién de agua y para enoayar la flexién
¥ la flexién por impacto (vau ™ 77103 y vaurt 77105) gse hi-
cileron de dichas placas.

Para detcrminar la cstabilidad de lg forma on
calientc seglin Martens (018" 53458) se colaron en cada
caso probetas que medfan 120 x 15 x 10 milimetros. v
T ovar = VYercin Schweizerischer Maschinenindustrieller

* oIn = Deutsche Indusirie Norm

FJEMPLOS DE PREPARACION

Ejemplo 1

Agltando; se calienta g 702C una mezcla de
768 g de 5 5-dimetilhldantoina (6 moles), 925 g de epi-
clorohidrina (10 moles) y 10 g de solucibn acuosa de
cloruro de tetrametilamonio al 50%. Surge as{ una reac-
¢ién fuertemente exotérmica; y el bafio calcfactor es
reemplazado por un bafio refrigerador de -102C, ILa tem-
peratura sube luego hasta 148¢C y la suspensidén se con-
vierte al mismo ticmpo en une fusidén limpida, Cuando
ha remitido la exotermia, se agita por 30 minutos toda-
via a 902C y luego se instilan; a 60;}090 y con prgsién
reducida (80-100 Torr); en el curso de¢ 135 minutos, 704
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g de lejia dec sosa céustica al 50% (8;8 moles); mientras
se agita intensamente y sc olimina de la preparacibén aceo-
trépicamente y en continuo el agua que se halla.en la mez-
cla reaccional y se la desecha., Hacia el final, la mez-
cle se vuelve bagtanie viscosa., Despuds de la instila-
cién de la lejfa, se afiaden 500 cc do cpiclorohidring y
se gigue oxcluyendo agua hasta que en total so han sepa-
rado 491 cc de asua. Se cnfria entonces la preparacifn
hasta 4090; se la diluye con 2;5 litros de cloroformo y
se la enfria hasta la temperatura dcl ambiente. La sal
coﬁﬁn que se ha originado durante la reaccién se exclu-
ye‘filtrando por succidbn. lPara climinar los residuos de
la sal comfn y de la lejia, se lava la solucidén dos veces
con 250 cc y se¢ la concentra en el evaporador giratorio;
a 50-608C y en vacio de chorro de agua. Luegb se agregan
100 cc de agua, para excluir de la mozecla po? destilacidn
aceotrépica los vestigios dec epiclorohidrina, y se repi.
te esta operacién con 100 cc de tolugno. Scguidamente

se seca lg rosina epoxidica a 6520/0,2 Torr hasta cons-
tancia del peso. Se obtienen 1 088 g de una resina epo~
xfdica viscosa, con 4,39 equivalentcs de opbéxido por kg,
Del cromatograms de permeacidén del gel puede concluire

se que la distribucién molar para le meze}a de resing

epoxidica de lg férmula I es la siguicnte:

N=0:aw22%, n=l:~p22%, n=2:~v16%, n=3:~12%,

n> 3l:~28% .
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Ejemplo 2
Se cnlientan g 602C 768 g de 5,5-dimetilhidan-
toina (6 moles) junto con 462,5 g do epiclorohidrina (5 mo-
los) v 10 g de cloruro dc tetrametilamonio acuoso al 5 i
5. . Surge inmediatemonte reaccidn exotdrmica y se reemplaza
el baflo calefactor por un bafio do asgua helada., La tempe-
raturs sube luego hasta 90°2C. In la fusidn de la mozela
reaccional se instilan en ¢l cureo de 15 minutos 462,5 g
de epiclorohidrina (5 moles) y a continuacidn se agita por
10, 30 minutos todavia a 8?—9090. Iuego se deshidrohalosgena
como en el Hjcmplo 1 con 600 g de lejia acuosa de sosa
cdustica al 50%, La elaboracidn final se ofactia cémo
en el Bjemplo 1., So obtienen 1 148 g de una resina'vis—
cosa, casl incolore, quo presenta 5,0 cquivalentes de
15, epdxido por kg. EL combonido total do cloro es de 0,7%.
Del cromabograms de permcacidn del gel pucde
concluirse que la distribucidn molar para la mezcla de re-
gina epoxfdica do la férmula I que se¢ ha originado es la
giguiente: n=0:AJ45%, n=l: v24%, n=2:v15%, n=3:~7,5%,
20, q>3vu 5%,
Ejemplo 3
Se utiliza como recipientc pars la reaccidn
un metraz de sulfonacidn de 2,5 litros de capacidad, pro-
visto de agitador, torm&metro, dos oembudos de goteo dc
25, '250 ce y una columna de fraccionamionto de 30 cm de lon-
gitud, llena do anillos Raschig. Ia columna de fraccio-
namionto lleva un deflegmador con termdmetro de cabeza ¥
suplemento aplicado.

So depositan en el rocipiento de reaccidn
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309 g (334 moles) de epiclowohidrina, 336 g (2,0 moles)
de 5,5-pentametilenhidantoina ( =4l,3~diazaspiro—[4,5]-
decan~2, 4~diona), T50 cc do dioxano y 3,3 g de unavsola-
cidn acuosa al 50% de cloruro de tetrametilamonio y se
calienta el conbenido. La mezela reaccional, al pfinci;
pio apenas removible, se vuelve agitable a 1052C, y a la-
temperatura intorna de unos 1152C; que ontonces es mantc-
nide constante, aparece reflujo. Imogo se inicig la adi-
cidn a gotas do 235 g (2,93 moles) do una lejia acuosa
de sosa cdustica al 50%, con destilacidn simultdnea e
iguelmente rdpida de dioxano y de agua de reaccidn, lo que
roguiere 160 minutos, Cuando al cabo de umos 120 minutos
se han instilado alrededor de 180 g de lejia acuosa de
sosa cdustica y cxisten alrededor de 340 cec de destila-
do, se inicia la instilacidn de un total de 300 cc de
dioxano por el scgundo cmbudo de goteo, para mantencr
agitable la mezcla reaccional. Durcnte 40 minubos se
instilan a continuacidn simulteucamente lejia de sose
cdustica y dioxano., TLa adieidn dcl dioxaro decbe estar
conclufda al cgbo de unos 75 minutos dol final de la
adicidn de lojia dv sosa cdustica., Ia tomperaturs.de
destilacidn on la cabeza deflegmadora o8 entonces de
unos 892C, mientras que la temperatura de la mezecla reac—
cional oscila entre 89 y 1082C. Terminada la adicidn de
dioxano, se prosigue la destilacidn hasta que oxisten en
total 880 cc de destilado,

S¢ instilen entonces en la mezcla reaccional
500 cc de epiclorohidrina cen el curso de 30 minubos y se

prosigue la destilacidn a 1402C do temporatura del bafio,
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Cuando existen alrededor de 1 000 cc de destilado, se
interrumpe la reaccidn, se filtra la mozcla en calien-
te, se lave el residuo del f£iltro con 100 cc de ceplcloro-
hidrina y se lavan las soluciones epiclorohidrinicas con
agua., DLas fases orgdnicas se hacon anhidras seccdndolas
con sulfato sddico ¥y se concentran bajo presidn reduci-
da en el evaporador giratorio. BS¢ obticnen 469 g de una
mozela de rosina c¢poxidica con un contenido de epdxido de
1,1 equivalentos por kg.

Bl producto resultante muestra un promedio de
los pesos moleculares de Mh"JlZSO; micntras que el promedio
ponderal del peso molar cs de ﬁwﬂV2096.

El indice n de la férmuls I es por término
medio para este producto = 4;5.

La separacidn por cromatografia del gel demuos—
trs que para 49% on poso del producto n esj}G ¥y para 193
en peso es;>l2.

Ejemplo 4

En ol curso de 4 horas y agitando se calicntan
despacio a 150°C de temperatura intorna 274,8 g (1,5 molos)
de 5,5-dimetil-6-isopropil-5,6~dihidrouracilo, 185 g de
epiclorohidrina (2,0 moles) y 2,5 g de cloruro dc totra-
metilamonio, Se deja reaccionar la mezcle a dicha tempe-
ratura por 3 horas todavia y a continuacidn se afiadon
350 cc de toluono y en ol curso dc 125 minutos y a 609C
do tomperatura interna (temperatura del bafios 1502C) se
instilan 176 g de lejia acuosa dec sosa cdustica al 50%,
con destilacidn aceotrdpica en circuito y vacio de 100

& 150 Torr., A los 5 minutos del final de la instilacidn
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se introducen 200 ce de epiclorohidrina, se deja proge~
guir la reaccidn por 20 minutos todavia, so afiaden 100
ce mds de cpiclorohidrina y a continuacidn se filtra la
mezcla reaccional turbia para excluir la sal comin. El
filtrado turbio se diluye con 500 cc de cloroformo y se
sacude cn el embudo separador con 100 ce de soluciéﬁ
acuosa al 10% de NaHéPO4. Se separan las dos fasos y
la fase orgdnica se lava por tros veces con 100 ce @e
agua cada vez: Despugs de decantar la parte acuosa,
ge concentra la fase orgdnica on el evaporador girato-
rio con vacfo de chorro dc agua. DPara eliminer los re-
siduos del disolvento, se seeca el producto duranto 30
minutos a 160°C y 10“1'Tbrr, Se obtienen 386 g dc una
resina limpida, frdgil y de color pardo, con un conte—
nido de epdxido de 1,22 equivalentes opoxidicos por kg,
El punto de reblandecimiento (segin Kofler) es de 102°C,

De la determinceidn 4ol peso molecular por
separacidn cromatogrdfica del ge. resultan los Indices
siguientes: M /1058, i, v2097.

42 % em puso dol producto presents un imdice
n»6 y 19 % cn peso del producto presenta un indioe'g>>12.

Ejomplo 5
Se calients a 702C una mezcla de 140 g dé

S5-metil-5~ctilhidantoina (1,0 mol), 154,5 g de cpicloro-

hidrina (1,67 moles) y 1,67 g dc cloruro dc tobramctilamo—
nio, con lo cual aparece una intensa reaccidn exotdrmica,
que es limitada & la temperatura intcrna de 1422C mediante
refrigeracidn con agua helada, Se deja continuvar la

rcaceidn a 90~1309C por 30 minutos todavia, se afiadon
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luego 300 ce de tolueno y instilan en la soluecidn lim~

.pida 117,6 g de solucidn acuosa do sosa cdustica al 50%,

con dostilacidn aceotrdpice en circuito y en vacio

de 100~150 torr, a 60°C, Al cabo de dos horas de ins-
tilacidén la mezela so vuelve viscosa y se le afiaden

83,3 & do epiclorohidrina., La mezcla quoda asi otra
vez bien removible y la lejia de sosa cdustica qu@dé
instilada en 137 minutos, Sc¢ deja proseguir la roaccidn
por 30 minutos mds, se agregan 200 cc dc epiclorohidrina

y se filtra, 51 filtrado turbio se diluye con 200 ce de

cloroformo y se clabora de maners andloga a la del Ejeme
plo 4,

Se obtienen 193 g dec una rosina 1impida;
amarillenta, algo pogajosa y cuyo conmtenido de epdxido
es de 3,54 cquivalentes opoxidicos por kg. La rosina con-
tiene 0,13 % de cloxo,

La separacidn del producto por cromatogra-
fia de gol da los valores siguientos: ﬂ;ﬂ/592, ﬁw/v956.

15 % on poso del producto presents un Ifndice

n;>6 ¥y 2,3 % on peso dcl producto presente un indice de

n> 12,

BJEMPLOS DE EMPLIO

Ejemplo 1

Se agiten a 802 C 100 g de la mezcla de ro-
sina epoxidica obtenida sogun el Ejemplo de Preparacidn
2, con un contenido de cpdxido de 5,0 equivalentes por
kg; junto con %3 g deo anhidrido hexahidroftdlico y 0,2

g do l-motilimidazol, para formar una fusidn homogdnea;
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se evacua ¥ se vierte la fusidn on moldes de aluwminio

de 4 mm de espesor de pared, caldoados previamente a

802 €, El cndurecimiento se realiza en 2 horas a 802 ¢,

2 horas g 1202 C y 12 horas a 1502 C. Se obtlenen cuer-

pos moldeados con las propiedades siguientes:

+
BEstabilidad de la forma DIN- 53461)
Absoreidn de sgus (4 dfas a 202 C)
Resistencia a la felxidn por impacto

R
(Vs 77105)

=

118 - 1209¢C
0,47 %

12-13 cmkp./'cm2

Resistencia & la felxidn (VSM 77103) = 12-13 kp/mm?
*)
DIN = Deutshee Industric-Norm
+"+) VSM = Verein Schweiserischer Maschinenindustrieller

Eiemplo IT

Se mezclan bien a 1002 € 100 partes de la

resina epoxidica preparada scgin ol Ejemplo 1, con un

contenido de epdxido de 4,39 equivalontes por kg, junto

com 65 partes de anhidrido hexzhidroftdlico. Lucgo se

endurecc la mezela en un molde de aluminio, durante 4

horas a 100° C y 14 horas a 1402 C, E1l cuerpo moldeado

resultante tieno las propicdades siguientos:

Resistoneia & la flexidn (VSM 77103)

Doblamiento (VSHM 77103)

Resistencia a la flexidn por impacto
(VS 77105)

Estabilidad de la forma en caliente
segin Martens (DIN 53458)

Absorcidn de agua caliento a 1002 C

en 1 hora

15,5 kp/mm2

5,5 mm

2
15,5 cmkp/cm
1262C

1,3 %
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Ejemplo TII
Se mezelan bien a 1009 C 100 partes de la

resina epoxidica preparads segin el Ejemplo 2, con un
contenido de epdxido de 5,0 equivalentes por kg, con
54 75 partes de enhidrido hexehidroftdlico. Lucgo Sc one
durece esta mezcla en un molde do aluminio, dursntie 4
hores g 1002 C y 16 horas a 1409 C. Se obtiene un cucrpo
moldeado con las propiedades siguientes:
Resistencia a la flexidn (VSM 77103)
10, Doblemiento (VSM 77103)
Registoncia a la flexidn por impacto
~(VSM 77105)
Estabilidad de la forme en calientc segun

it

14 lp/mm?

4~5 mm

1]

i

13-14 cmkp/cm2

Martons (DIN 53458) = 113°C
15, Absorcidn do egua caliente a 1002 C
A en 1 hora =1,3%
Ejemplo IV

100 partes de la resina epoxidica preparada

segun ol Ejomplo 2, con un contenido de epdxido dec 5;0

20, equivalentes por kg, se mozclan a 1202 C con 75 partes
do anhidrido hexahidroftdlico. De esta mezcla endure~
cible do resina opoxidica se vierten 100 partes en un
molde cilindrico de aluminio (didmetro: 3 em; alturas
‘ 13 em; ospesor de pared: O,1 mm) y se gelifica a 1202
25, C durante une hora. En el centro de la masa colada se

mide un mdximo de tomperatura de 2402 C,

La mozela endurecible de rosina epoxidica

indicada antcs se vicrte on moldes cilindricos de alu-

minio de 10 cm de didmetro y 1 om do altura y se endu-
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rece a 1202 C durante 24 horas., EL rochupe total del
volumen en los cucrpos de moldoo endurecidos es>de 1,8 %e

Ejemplo de comparacidn

100 partes de'l;3—diglioidil-5;5-dimetil~
hidentofna, con un contonido de epdxido de 8,0 equivas
lentes por kg, se mezclan a 1202 C con 120 partes’ de
anhidrido hexahidroftdlico, De osta mezcla endurecible
de resina cpoxfdica sc vierton on un molde dilindrico
de aluminio (didmetro: 3 em; altura: 13 cm; espesor de
pared: 0,1 mm) 100 partes y se gelifica a 1202 C du-
rante una hora. En el contro de la masa de colada‘se
mide un mdximo de temperaturs de 3002 C,

La mezcla endurecible de resina epoxidica
indicada entos so vierte en moldes eilfndricos de alu-
minio de 10 cm de didmetro y 1 cm de altura y so endu=
rece a 1202 C durante 24 horas. El rochupe total del
volumen en los cucrpos de moldeo endurecidos es de 3,? %,

Como se desprende de la prueba dc compara-
cidn, en la golificacidn de la mezcla ondurecible de
resina cpoxidica conforme a este invento aparecc, en
comparacidn con la mezela de rcsina cpoxidica proparads
con cmpleo de 1,3-dizlicidil-5,5-dimetilhidantoina, un
mdximo de temperatura 602 C mcnor ¥y cn los cuerpos de
moldeo endurecidos ge comprucbas un rcchupe del volumon
comparativamentc menor en mds de la mitad,

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se
declaran nuovas y de propia invencidn las siguicntes rei-

vindicaciones con prioridad de la solicitud de patentes
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suizas n? 19178/71 del 30 de Diciembre de 1971 y num.
del 31 de Octubre de 1972.

1.~ Proccdimiento pare le preparacidn de compo-

siciones endurecibles de rcsine epoxidica, a base do come-

puestos de N,N'~diglicidilo heterociclicos de la férmula I

0 0
Zn“"”‘”?”{ 7
H,,C=CH=CH, ~ N CH,,~CH=CH ,~I¥. N ~CH~CH I)
0 H OH g h 0
en la que
yA significa wn grupo metildnico o etilénico
insubstituido o substituido y
n significa nimeros por valor de O a 12,

en cuyas composiciones la proporcidn de compuesto, con

n = 0 es menor del 50 % molar, caracterizado por hacer—

ge reaccionar 1 mol de un ureido ciclico de la férmula II

0
7,
l 1%11 (I1)
HN\@/
I
¢
.en la que
2 tione el mismo significado que en la f£ér-
mula I,

con 1,2 a 3,0 moles do epihalohidrina, en presencia de
un catalizador, y tratarge con agentcs desdobledores de

haluro de hidrdgeno el producto provisto do grupos halo-
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hidrfnicos rosulbtante.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

ceracterizado por prepararsc composiciones de reosina

epoxidica de la fdrmula I en las quo n significa mimeros
por valor do O a 7.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por prepararse composiciones de resina

epoxidica do la fdrmula I en las que la proporcidn aol
compuesto con n = 0 e monor del 30 % molar,
4 ,~ Proccdimiento segin la reivindicacidn 1,

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

halohidrina,
5.~ Procedimiento sogin la reivindicacidn 1,

caractorizado por partirsc do cdmpuestos de la fgrmula

IT en los que 2 significa uno de los grupos siguicntes?

H.C BH_C \\\Qﬁ i H
N TN N .<O>-A._
H c/ ' H c/ ‘ H/ \ ) ‘

3 3
H CH
BQ\/’ ’ H CH
CH H ¢
(GH/)‘\\ \é i H c-—-c’;—-:1
%r L L
CH
m=4465 3 3

6.~ Procedimicnto segun la reivindicacidn 1,
caracterizado por emplearse cn conccepto de compuesto

de la f£érmuls II la 5,5~dimotilhidentoina.




7.~ Proccdimiento segin la reivindicacidn 1,

caractorizado por emplearse en coucepto do compuesto

de la férmula II la 5,5-pentametilonhidantoina, ol
5;5~dimoti1-6~isopropil~5,6-dihidrouraoilo 0 la S5-me-
5, til=5-etilhidantoina, '
8,- Procodimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse en concopto de epihalohidrina

la epiclorohidrina,
9,- Proccdimicnto segin la reivindicacidn 1,

10, cargcterizado por cmplcarse on concopto de catalizador

uns amins toreiaria, una basc amdnica cuaternaria o una
sal amdnica cuaternaria,
10.~ Procodimionto segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por emplearse on concopto de agente deg-

15, doblador de haluro de hidrdgeno la lejfa concentrada
de sosa cdustica,
11,~ Procedimiento para la preparacidn de com=
posioiones ondurecibles'dg rosila epoxidica,
Sogun se doscribe ¥ reivindica en la prosente
20, memoria descriptiva que conste de 23 hojas foliadas y cs-
eritas a méquipa Por une sola cara., |
Madrid, a 29 do Dicicmbre de 1972,

P.a. JAIME 1SERN
PP

Firmadot JOSE F. NIETO
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