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<% niMORlA DESCRIPTIVA" -á r

%s*!^e, intento %e re fie re  a mezclas endurecibles

d e ^ s f ^ * 'é p .0 ^ d ic a  a base descompuestos de d ig lic id ilo  

N -b W ^ ^ ^ b licq sr  #  un. procedimiento para su preparación  

y a &  e m ^ b . Y - '
$SP-  ̂ .. '

 ̂^ áe 's^e''q.ue por reacción de epihalohidrina con 

ureidos c é l ic o s  osdalquilados (como la 3-(beta-hidroxi- 

etil)-hidantoína ó la  1 ,3-d i-(beta-h id roxi-n -p rop il)-5 ,5- 

-d ietil-h idantoína) pueden prepararse los compuestos de 

d ig lic id ilo  respectivos. Tales compuestos se obtienen, se­

gún e l procedimiento descrito en la  patente norteamericana
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nS 3 629 263, empleando, por equivalente de grupos NH o res­

pectivamente OH del ureido c íc lico  oxialquilado, un gran 

exceso molar de epihalohidrina.

Los compuestos de d ig lic id ilo  preparados de este 

modo, que contienen una sola vez e l an illo  h eterocíclico , 

constituyen por cierto  valiosas resinas epoxídicas, que 

pueden elaborarse para formar cuerpos moldeados y revesti­

mientos de buenas propiedades mecánicas3 pero para muchas 

aplicaciones tácnicas estas resinas presentan también algu­

nos inconvenientes. A causa de la  exotermia relativamente 

grande que aparece en la sa lificac ió n  de estas resinas,pue­

den producirse con facilid ad  daños a los substratos o los 

objetos que se revisten. También 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 cuerpos moldeados de 

gran volumen que carezcan de poros y grietas suele resu ltar 

d i f í c i l .

Se ha descubierto ahora que estos inconvenientes 

se reducen en gran parte s i ,  en lugar de los compuestos de 

d ig lic id ilo  conocidos a base de ureidos c íc lico s  oxialqui- 

lados, se emplean determinadas mezclas de resina epoxídica 

que, además de los compuestos de d ig lic id ilo  conocidos, con 

tienen una proporción mayor de compuestos de d ig lic id ilo  de 

peso molecular a lto  a base de derivados de ureidoB c íc lico s  

oxiaiquilados.

Objeto de esta so licitu d  son mezclas de resina 

epoxídica a base de compuestos de d ig lic id ilo  N -heterocícli 

eos de la  fórmula I
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en la  que
Z sign ifica  un grupo metíiónico o etiIónico insubs- 

tituído o substituido?

X̂  e Y^, independientemente uno de otro, significan cada 

uno un átomo de hidrógeno, un grupo alqu ílico  o e l 

grupo fenílico?

Xg e Yg, independientemente uno de otro, significan cada 

uno un átomo de hidrógeno o un grupo alquílico  

inferior?

X-] y Xg y/o Ŷ  e Yg, juntos, pueden sig n ificar e l  grupo 

trim etiiónico o tetram etilónico?

a y b significan un número por valor de 0 a 30, y pre­

ferentemente de 0 a 10, pero la  suma de a y b 

debe importar a lo menos 1? y 

n sign ifica  números por valor de 0 a 12, y prefe­

rentemente de O a 6,

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

es menor del 50% molar.

En la fórmula I ,  Z puede s ig n ificar uno de los

grupos siguientesa
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En la  fórmula I ,  e l  símbolo Z sig n ifica  preferen­

temente un grupo

" 3 \

Xg e Yg sign ifican  cada uno un átomo de hidrógeno; a y b 

significan  los números 0 ó 1, aunque la suma de a y b debe 

importar a lo menos 1; y n s i gráfica números por valor de 

0 a 6; y en la  mezcla de resina epo^düdica, la proporción 

del compuesto con n= 0 es menor del 50% molar y preferente­

mente menor del 30% molar.

Las mezclas de resina epoxídica de la  fórmula I  

se preparan según este invento haciendo reaccionar 1 mol 

de un derivado de ureido c íc lic o  de la fórmula I I

en la  que
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Z, X.], Xg, Y^, Yg, a y b tienen e l  miaño significado 

que en la fórmula I ,

cen 1,2 a 3 ,0  moles de una epihalohidrina (preferentemente, 

1,5 a 2,0 moles de una epihalohidrina), en presencia de un 

5. catalizador apropiado, y tratando con agentes desdoblado-

res de haluro de hidrógeno e l  producto resultante provisto 

de grupos halohidrínicos.

En oalidad de epihalohidrina se emplea preferen­

temente la  epiclorohidrina. Pero también pueden emplearse 

10. con ventaja la  eplbromohldrina o la beta-m etilepiclorohi-

drina.

En calidad de catalizadorm ra la  reacción de la 

epihalohidrina con e l  derivado de ureido c íc lic o  son aptas 

sobre todo las aminas te rc ia r ia s , como la trietilam ina, la 

15. tri-n-propil-am ina, la  bencildimetilamí na, la  N,N'-dimetil

anilina y la  trietanolamina? las bases amónicas cuaterna­

r ia s , como e l hidróxido de benciltrimetilamonio? las  sales 

amónicas cuaternarias, como e l cloruro de tetrametilamonio, 

e l cloruro de tetraetilam onio, e l  cloruro de b enciltrim etil 

20. amonio, e l  acetato de benciltrimetilamonio y e l cloruro de

m etiltrietilam onio? las hidracinas con un átomo de n itró­

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

puede u tiliz a rse  en forma cuaternizada?los haluros de á l­

c a li ,  como e l  cloruro l í t i c o ,  e l  cloruro potásico y e l  c lo - 

25. ruro , e l  bromuro o e l fluoruro sódicos? y además las re­

sinas cambiadoras de iones con grupos amínicos te rc ia rio s  

o cuaternarios, lo mismo que los cambiadores de iones con 

grupos de amida de ácido. En calidad de catalizadores pue­

den actuar también las impurezas básicas que pueden h a llar-
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se en la s  formas comerciales técnioas de los compuestos de 

partida. En ta le s  casos no hay necesidad de añadir un cata­

lizador especial.

La reacción de la  epihalogenhidrina con e l  com­

puesto de la  fórmula I I  se efectda por ló regular a tempe­

ratura elevada (por ejemplo, 60 a 20030). De preferencia 

la  temperatura de reacción es de 70 a 1503C,

En calidad de agentes desdobladores de haluro de 

hidrógeno se emplean por lo general en este procedimiento 

á lc a lis  fu ertes, como e l hidróxido sódico anhidro o la  le jía  

concentrada de sosa cáustica? pero también pueden hallar 

empleo otros reactivos a lca lin os, como e l hidróxido de po­

tas io , e l hidróxido de bario, e l hidróxido de ca lc io , e l 

carbonato sódico o e l carbonato potásico.

Los derivados de ureido c íc lico s  de la fórmula I I  

empleados como compuestos de partida para la  s ín tesis  de 

la  mezcla de resina epoxídica son compuestos conocidos, que 

se obtienen haciendo reaccionar 1 mol de un ureido c íc lico  

de la fórmula I I I

( I I I )

en la  que

Z tiene e l  mismo significado que en la  fórmula I ,  

con (a+b) moles de un óxido de alquileno (de preferencia, 

un óxido de alquileno in fe r io r , como e l  óxido de etileno o 

e l  óxido de propileno), óxido de ciclopenteno, óxido de c i -
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clohexeno u óxido de estireno, preferentemente en presen­

cia  de un catalizador apropiado.

En concepto de catalizadores apropiados entran en 

cuenta tanto los ácidos como los alcalin os. Para la  sínte­

s is  de compuestos de la fórmula I I  en los que la  suma de 

a y b sea igual a 1 ó 2, se emplean de preferencia-catali­

zadores alcalinos (como las aminas te rc ia ria s) o sales amó­

nicas cuaternarias (como e l cloruro de tetraetilam onio). 

Pero tambión pueden emplearse ventajosamente como cata liza­

dores para la s ín tesis  de dichos compuestos haluros a lc a l i ­

nos (como e l  cloruro de l i t i o ) .

En la  s ín tes is  de compuestos de la  fórmula I I  en 

los que la suma de a y b es mayor de 2, se parte preferen­

temente de los compuestos dihidroxílicos simples de la  fór­

mula I I  y se adiciona en presencia de catalizadores ácidos 

(de preferencia, ácidos de Lewis y sus complejos con com­

puestos orgánicos, más óxido de alquileno, óxido de c ic lo -  

alquileno u óxido de estireno).

Los úrsidos c íc lico s  empleados para la  s ín tesis  

de los compuestos de la  fórmula I I  son sobre todo la  hidan- 

toína, los derivados de hidantoína, e l dlhldrouracilo y los 

derivados de díhidrouracilo.

La hidantoína y sus derivados preferidos corres­

ponden a la  fórmula general

0

NH

C/ R i

^ 2

HN (IY)



en la  que

R.¡ y Rg significan  cada uno un átomo de hidrógeno o un

rad ical a lqu ílico  in ferio r con 1 a 4 átomos de 

carbono 

o bien

R̂  y Rg, juntos, forman un radical tetram etilénico o

Merecen mención: 

la  hidantoína, 

la. 5-metil-hidantoína, 

la  5-m etil-5-etilhidantoína, 

la  5-n-propil-hidantoína, 

la  5 -i sopropil-hidantoína, 

la  1 ,3-dia za-spir o (4 .5 )-decan-2,4-di ona, 

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

y de preferencia

la  5 ,5-dim etil-hidantoína.

E l dihidrouracilo (= 2,4-dioxo-hexahidropirimidi

na) y sus derivados preferidos corresponden a la  fórmula ge­

p entame tiló n i c o.

neral

0

en la  que

Rj} y R^t independientemente uno de otro, significan cada



uno un átomo de hidrógeno o un grupo alqu ílico  

y

R5 ^ Rg significan ambos cada uno un átomo de hidrógeno 
o grupos a lqu ílicos iguales o diferentes, prefe. 

rentemente con 1 a 4 átomos de carbono.

De preferencia, en la fórmula anterior R̂  signi­

f ic a  un átomo de hidrógeno, sig n ifica  un átomo de hidró­

geno o un grupo alqu ílico  in ferio r  y R  ̂ y Rg significan 

grupos de metilo.

Oabe c ita r :

e l 5,6-dihidróuracilo,

e l 5,5-dim etil-5i6-dihidrouracilo (2,4-dioxo-5,5-dime 

til-hexahidropirimidina) y 

e l 5,5-d im etil-6-isopropil-5,6-d ihidrouracilo  (2 ,4 -  

-dioxo-5, 5-dimetil-6-isopropilhexahidropirimidina).

Las mezclas de resina epoxídica preparadas según 

este invento a base de compuestos de d ig lic id ilo  N-hetero- 

c íc lico s  de la  fórmula I  son normalmente resinas límpidas, 

incoloras hasta débilmente parduscas, de viscosidad media­

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

talizan.

Estas mezclas de resina epoxídica reaccionan con 

los endurecedores usuales para los compuestos poliepoxídi- 
cos y por-lo tanto se pueden re ticu la r  o endurecer median­

te  la adición de ta les  endurecedores, de manera análoga a 

la  de otros compuestos epoxídicos polifuncionales y re s i­

nas epoxídicas polifuncionales..De preferencia se emplean 

para e l endurecimiento de las mezclas de resina epoxídica 

ácidos carboxílicos polibásicos y sus anhídridos, por ejem-
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e l anhídrido i tá l ic o ,

e l anhídrido d elta^-tetráh id roftá lico ,

e l  anhídrido hexahidroftálico,

5. e l anhídrido 4-m etilhexahidroftálico,

e l anhídrido 3 ,6-endometilen-delta^'-tetrahidr of t á l i  co, 

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

lic o  ( = anhídrido de m etilnadic), 

e l  anhídrido 3,4,5)6,7,7-hexacloro-3,6-endom etilen- 

10. -d elta^-te trah id ro ftá lico ,

e l  anhídrido succínico, 

e l anhídrido adípioo, 

e l anhídrido acelaioo, 

e l anhídrido sebácico,

15. e l anhídrido maleico,

e l anhídrido dodecenil-succínico y 

e l dianhídrido pirom elítico o la s  mezclas de dichos 

anhídridos.

En e l  endurecimiento pueden in clu irse  además ace- 

20, leradores del endurecimiento. En e l  endurecimiento por me­

dio de anhídridos policarboxílicos se prestan como acele­

radores, por ejemplo, las  aminas te rc ia r ia s , sus sales o 

los compuestos amónicos cuaternarios, como e l 2 ,4 ,6 - t r is -  

-(dim etilam inometil)-fenol, la  hencildimetilamina, e l  2 - e t i l  

25. -4-meti1-imidazo1, la  4-amino-piridina y e l fenolato de

triamilamonio^ además de los alcoholatos de metal alcalino, 

como e l  hexantriolato sódico.

La eg resió n  "endurecimiento" s ig n ifica , en la  

forma como aquí se usa, la  conversión de las mezclas de re­



sina epoxídica en productos reticulados, insolubles e infu­

sib les , y e llo  normalmente con modelación simultánea en 

cuerpos de moldeo, como cuerpos de fundición, cuerpos de 

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

cubrimientos, películas de barniz o adherencias.

El endurecimiento se efectúa normalmente a tem­

peratura elevada y, según la  elección del endurecedor, a 

temperatura de 50 a 180SC; El endurecimiento puede, s i se 

quiere, realizarse también en dos etapas, procediendo en 

primer término a interrumpir prematuramente la reacción de 

endurecimiento o respectivamente efectuando la  primera eta­

pa a temperatura sólo moderadamente elevada, con lo que se 

obtiene un precondensado endureoible (la  llamada "gase B") 

todavía fu sib le y soluble, a base del componente de resina 

epoxídica y del componente endurecedor. Tal precondensado 

puede serv ir, por ejemplo, para la  preparación de "pre- 

pregs", masas para prensa o polvos de sinterización.

Objeto de este invento son también, por lo tanto, 

mezclas endurecibles, aptas para la  preparación de cuerpos 

moldeados, estra tificac io n es, revestimientos, películas de 

barniz o adherencias y que contienen las mezclas de resina 

epoxídica preparadas según este invento junto con endure- 

cedores para las resinas epoxídicas (de preferencia, ácidos 

policarboxílicos o sus anhídridos).

Las mezclas de resina epoxídica preparadas según 

este invento, o respectivamente sus mezclas con agentes de 

endurecimiento para las resinas epoxídicas, pueden además 

tratarse antes del endurecimiento, en cualquier fase, con 

agentes de modificación usuales, como agentes extensores,
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agentes de relleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes, 

disolventes orgánicos, p la stifica n tes , reguladores de la  

fluencia, agentes tixotropantes, materias ignífugas y des­

moldeadores.

5. Especialmente para e l  uso en e l  campo de los bar­

n ices, los compuestos poliepoxídicos conformes a este in­

tento pueden además e s te r ifica rse  parcialmente, de manera 

conocida, con ácidos carboxílicos, como, en particu lar, áci 

dos grasos insaturados superiores. Asimismo es posible aña 

10. d ir a ta le s  formulaciones de resinas para barnices otras

resinas s in té ticas  endurecibles? por ejemplo, fenoplastos 

o aminoplastos.

Estas mezclas endurecibles sirven en particular 

como resinas para colada, resinas para electrotecn ia, re - 

15. sinas para barnices y resinas para la  preparación de masas

de prensa.

En los ejemplos que siguen, la s  partes significan 

partes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso.

Para la determinación de las propiedades mecáni- 

20. cas 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  flexión, 

e l  doblamiento, la  resisten cia  a la  flexión  por impacto 

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

25. determinar la  absorción de agua y para ensayar la  flexión

y la  flex ión  por impacto (VSM.* 77103 y VSM 77105) se h ic ie ­

ron de dichas placas.

R) Verein Schweizerischer Maschinenindustrieller
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Para determinar la  estabilidad de la  forma en ca­

lien te  según Martens (DIN* 53458) se colaron en cada caso 

probetas que medían 120 x 15 x 10 milímetros.

PREPARACION DE DETERMINADAS HATERIAS DE PARTIDA

Los compuestos de poli-(oxialquilen)-hidantoína 
empleados en los ejemplos de preparación 4 y 5 se obtienen 

de la  manera siguiente:

Ejemplo A

a) 1.3-bis-(2 '-hidroxietil)-5.5-nentam etilenhidantoína

A 168,2 g de 5 ,5-pentametilen-hidantoína (2 ,0  mo­

le s ) ,  2,2 g de cloruro de l i t i o  y 250 cc de dimetilformami- 

da se añade, a 20SC de temperatura interna, agitando y en 

e l curso de 1 minuto, una solución, enfriada hasta -1020, 

de 110 g de óxido de etileno (2 moles + 25% de exceso) y 

300 cc de dimetilformamida. Luego, despacio y en e l  curso 

de 5)5 horas, se calienta la  mezcla a 9030 de temperatura 

interna y seguidamente, para completar la reacción, se la  

agita a 902C por 5 horas más. Se f i l t r a  la  mezcla reaccio- 

nal a la  temperatura del ambiente y se concentra en e l  eva- 

porador g iratorio , en vacío de chorro de agua y a 100SC, e l 

filtrad o  límpido, de color pardo. Se seca e l  residuo a 

1103C y lo**** Torr hasta la  constancia del peso y se obtie­

nen 274 g de un producto bruto muy viscoso, límpido y de 

color pardo, que c r is ta liz a  con e l  reposo a la  temperatura 

del ambiente. Mediante recrista lizació n  en agua se obtiene 

e l diol puro, con punto de fusión de 109,62-111,930.

X) Deutsche Industrie-Norm



A nálisis elemental

Hallado

56,15 % 0
7,82 % H

Calculado 

56,23 % C 

7,87 % H
10,91 %N 10,93 %N

b ) 1 .3 -b is -(n o li oxietileh)-5.5-pentametilenhidantoína

En una solución de 58,1 g de l,3-bis-(2A hidroxie- 

t i l ) - 5 , 5-pentametilen-hidantoína (0 ,2  moles), 125 cc de dio- 

xano y 2,5 cc de eterato d ie t ílic o  de BF  ̂ (que contiene a l­

rededor de 4-7% de BF^) se introducen a 68-7230 de tempera­

tura interna, en e l  curso de 4 horas y 15 minutos, 158,4 g 

de óxido de etílen o , mientras se extrae mediante refrigera 

ción e l  calor reacoional que se origina por la  adición. Se 

deja proseguir la  reacción a 70ec por 30 minutos todavía, 

para completarla, se enfría la  mezcla reacoional hasta 203C 

y se aSaden 5 cc de l e jía  acuosa de sosa cáustica a l 50%.

A continuación se agregan 100 cc de cloroformo y se f i l t r a  

la  solución turbia. Se concentra en e l evaporador girato­

r io  e l  filtrad o  límpido, de color pardusco, en vacío de cho 

rro  de agua y se recoge e l  residuo en 350 cc de cloroformo. 

Se sacude esta solución con 50 cc de solución a l 10% de 

NaHgPÔ , se separa la  fase acuosa y se lava la  fase orgáni­

ca dos veces con 50 cc de agua cada vez.Despuás de separar 

la  fase acuosa, se seca la  fase orgánica con 50 g de sulfa­

to  de magnesio anhidro, se f i l t r a  y se concentra e l f i l t r a ­

do límpido, de color amarillo, en elevaporador giratorio , 

oa vacío de chorro de agua. Eliminando a 90CC y lo"*** Torr 

los restos de disolvente, se obtienen U77,7 g de una 1 ,3 -  

-b is-(p o lio x ia lq u i1)-5^5-pentametilenhidantoína visoosa,
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límpida y de color ámbar.

E l an álisis  del producto por cromatografía de 

gel y la  determinación del peso molecular demuestran un pro­

medio de peso molecular de 899, lo  que corresponde a una su­

ma de a + b (segán la  fórmula I )  de 16,6 por término medio.

Ejemplo B

a) 1 ,3 -b is - (2 '-h idroxipropil)-5-m etil-5-etil-h idantoína 

A una solución de 142 g de 5-m etil-5-etil-h id an -  

toína (1 ,0  mol), 2,.l g de cloruro de l i t i o  y 330 cc de dime- 

tilformamida se añaden a gotas, a 61-6530 de temperatura in ­

terna (temperatura del baño: 80SC), agitando y en e l curso 

de 4 horas, 151 g de óxido de propeno (2 ,0  moles + 30% de 

exceso). A continuación se aumenta despacio, en e l  curso 

de 13 horas y 25 minutos, la  temperatura interna hasta 120B0. 

Para terminar la  reacción, se deja reaocionar a 120-12330 

durante 5,5 horas todavía, se f i l t r a  a continuación la  mez­

cla  reaccional débilmente turbia, se concentra en e l  evapo-

rador giratorio  en vacío de chorro de agua e l f iltra d o  lím-
-1pido, de color pardusco, y se seca e l  residuo a 100SC y 10 

Torr hasta la  constancia del peso. Se obtienen 263,5 g de 

un producto bruto viscoso y límpido, de color pardo ro jizo , 

que se p u rifica  mediante d estilación  en vacío (punto de 

ebullición a 0 ,4  Torr: 1603C). Rendimiento neto: 211,3 g 

(82,0% de la  te o r ía ).

Análisis elemental

Rallado Caloulado

8,65 % de H 8,58 % de H

24,83 % de 0 24,78 % de 0
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10,41 % de N 10,85 % de N 

b) 1 .3 -b i s-(polioxipr opilen )-B-m ^til-5-etil-hidantoína

En una solución de 77^4 g de. l ,3 -b is -(2 '-h id ro -  

x ipropil)-5-m etil-5-etil-h idántoÍna (0,3 moles), 150 oc de 
5. dioxano y 3 ce de eterato d ie tílic o  de BF  ̂ se in stila n  a 

temperatura interna de 6730 a 7330 y en e l curso de 38 mi -  

ñutos 139,5 g de óxido de propeno (2 ,4  moles), mientras se 

deriva mediante refrigeración e l calor de la  reacción. Se 

aumenta la  temperatura interna hasta 8ia 0 (temperatura 

10. del baño: 100&C) y a l  cabo de otros 27 minutos se añaden 

1 ,5  ce de eterato d ietiU co  de BF^. Despuás de 2 horas y 

45 minutos, la  adición queda terminada y no se observa nin­

gún re flu jo  más (temperatura interna: 8930). Se enfría la  

mezcla reacciona! hasta 1530, se la  trata con 18 cc de 

15. l e j í a  acuosa de sosa cáustica a l  50% y se la  agita por 5 

minutos. Se concentra a 8030 y en vació de chorro de agua 

la  solución am arillenta, turbia, se disuelve e l  residuo en 

300 cc de cloroformo, se sacude la  solución resultante con 

90 cc de solución acuosa a l  10% de NaĤ PÔ  y se separa.

20. Despuás de lavar la  fase orgánica dos veces con 90 cc de

agua, cada vez, se separan la s  fases acuosas, se seca con sug, 

fato  magnásico anhidro la  solución olorofórmica y se f i l t r a  

a continuación. Concentrando e l filtrad o  límpido, pardusco, 

a 80ac y en vacío de chorro de agua y secando luego a 95^ C 

25. y lO*"^*Torr hasta la constancia del peso, se obtienen 170,5 

g de una l,3-*b is-(p olioxip rop ilen )-5-m etil-5-etil-h id an toi- 

na pardusca y viscosa.
De la  separación del producto por cromatografía de 

gel se deduce para a + b (fórmula l)un valor medio de 5,45.
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EJEMPLOS DE PREPARACION 

Ejemplo 1

Se agita a 90RC durante 60 minutos una solución, 

de 878,8 g (9 ,5  moles) de epiclorohidrina, de 1116 g (6 mo- 

5, le s )  de 3 - (2 '-hidroxi-n-^ropil)-5,5-dim etil-hidantoína y 

14 g de solución acuosa a l  50% de tetrametilamonio. Luego 

se establece, a 145-150SC de temperatura del baño, una in ­

tensa destilación aceotrópica en circu ito  por aplicación 

de un vacío de 50-90 Torr, de manera que la  temperatura de 

10. la  mezcla reaccíonal sea de 58 a 61SC. A continuación se 

in stila n  en e l  curso de 150 minutos 680 g (8 ,5  moles) de 

l e j í a  de sosa cáustica a l  50%, con agitación intensa y mien­

tra s  se va extrayendo aceotrópicamente de la  preparación 

y separando e l agua que se halla en la  mezcla reaccional.

15* Hacia e l f in a l , la  mezcla se vuelve bastante viscosa. Des­

pués de la  in stilac ió n  de la  l e j í a ,  se separan 491 cc de 

agua. Se enfría  la  mezcla reaccíonal hasta 40R C, se la  di­

luye con 2 l i t r o s  de cloroformo y se la  enfría a continua -  

ción hasta la  temperatura del ambiente. Se f i l t r a  por suc -  

20. ción para eliminar la  sa l común originada durante la  reac -  

ción y, para exclu ir los residuos de sa l común y de le jía ,  

se lava la  solución dos veces con 250 cc de agua y se la  con 

centra en e l evaporador giratorio  a 50-60SC y en vacío de 

chorro de agua. Se añaden seguidamente 100 cc de agua, para 

25. eliminar de la  mezcla los vestig ios de epiolorohidrina me -  

diante destilación  aceotrópica, y a continuación se repite 

esta operación con 100 cc de tolueno. Secando la resina epo- 

xídica a 65^0/0,2 Torr hasta la  constancia del peso, se ob­

tienen 1109,8 g de una resina epoxídica muy viscosa, de co-



lo r  amarillo pálido, que presenta 2,99 equivalentes de ep6- 

xido por kg. El cromatograma de permeación del gel demuestra 

que en la mezcla de resina epoxídica se halla  la  distrihu -  

ción molar siguiente :

Para (n = 0) 29 %

(n = 1) ^ 41 %

(n = 2) -Ü=̂ 10 %
(n ^ 3) ^ 20 %

Ejemplo 2

Se rep ite e l ensayo del Ejemplo 1, pero empleando 

la s  cantidades siguientes :

1116 g de 3 -( 2 '-h id roxi-n-propil)-5 , 5-*dimetil-hidantoína

(6 moles),

925 g de epiclorohidrina (10 molos),

10 g de cloruro de tetrametilambnio acuoso a l  50% y 

704 g de le j í a  de sosa cáustica a l  50% (8 ,8  moles).

La deshidrohalogenación, la  elaboración f in a l y 

e l  aislamiento del producto se efectúan como en e l  Ejemplo 1 

pero en lugar de 2 l i t r o s  de cloroformo se emplean, para la  

dilución de la  mezcla reaccional muy viscosa, 1700 cc de 

epiclorohidrina.

Se obtienen 1191,5 g de una resina muy vis:esa, 

límpida y de color amarillo pálido, cuyo contenido de epó -  

xido es de 3,0 equivalentes por kg.. El contenido to ta l de 

cloro es de 0 ,4  %* La resina tiene a 120a C una viscosidad 

de 120 centipoises. La distribución molar apreciada en la  

mezcla de resina epoxídica por e l  cromatograma de permeación 

del gel se presenta a s i :
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Para (n = 0)*=^ 27 % 

(n = l)< ^ ¿  39 %

5.

(n = 3) ¿= "H  % 

(n = 4) 30 %

El peso molecular medio NT̂ determinado por osmome

tr ía  de presida de vapor es de 560 (medido en dioxano a 5Ose 

con 'Mechrolab 302 B/Hewlett-Packard").

648 g (3 moles) de l,3 -d i-(2 '-h id ro x ie til)-5 ,5 --d im etil-  

hidantoína, 740 g (8 moles) de epiclorohidrina y 15 g de 

solución acuosa a l  50% de cloruro de tetrametilamonio. Lue­

go se deshidrohalogena con 328 g (4 ,1  moles) de l e j í a  acuo- 

15. sa de sosa cáustica a l 50% procediendo exactamente igual que 

en e l Ejemplo 1. La elaboración f in a l y e l aislamiento del 

producto deseado se efectúan tambián como en e l Ejemplo 1, 

pero diluyendo con 300 cc de epiclorohidrina en vez de 2 l i -  

' tros de cloroformo. Se obtienen 798 g de una resina viscosa, 

20. límpida y am arilla, cuyo contenido de epóxido es de 3,7 equi­

valente por kg. El contenido to ta l de cloro es de 0 ,6  %.

Se agitan durante 1 l / 2  horas a 902 c de temperatu­

ra interna 104,8 g de l,3-b is-(polioxietilen)-5 ,5-ipen tam eti- 

len-hidantoína (preparada según e l  Ejemplo A), 11,1 g de epi­

clorohidrina (0,12 moles), 0 ,5  g de solución acuosa a l 50% 

de cloruro de tetrametilamonio y 300 oc de tolueno. Luego 

se enfría la  mezcla reaccional hasta 6020 y en e l  curso de 

155 minutos y con presión de unos 150 Torr se in stilan  10,6 g

10

Ejemplo 3

Se agita a 902 C durante 45 minutos una mezcla de

Ejemplo 4



de l e j í a  acuosa de sosa cáustica a l  59% (0,132 moles),con 

d estilación  aceotrópica en c ircu ito  y eliminación constan­

te  del agua de la  reacción. Al cabo de 30 minutos más de 

reacción, ásta queda terminada y se descarga la  mezcla,por 

5, f i ltr a c ió n , de la  sa l comán que se ha originado. El f i l t r a ­

do turbio se tra ta  con 350 cc de cloroformo y se lava dos 

veces con 50 cc de agua cada vez. Se separan la  fase acuo­

sa y se concentra la  fase orgánica en e l evaporador girato­

r io , en vacío de chorro de agua y a 803C. Secando a 8030 y 

10. 10**-*- Torr hasta la  constancia del peso, se obtienen 8 l g de

una resina de color pardo ro jiz o , límpida y viscosa, -cuyo 

contenido de epóxido es de 0,51 equivalentes epoxídicos por 

kg. El a n á lis is  de cromatografía del gol demuestra que en 

la  mezcla de resina epoxídica existe  la  distribución molar 

15. siguiente, referid a a n (fórmula I ) :

Para (n = 0) ^  35 %

(n = l )  ^  45 %

(n = 2) 14 %

(n = 3) 4 %
20. Ejemplo 5

So agitan durante una hora a 903c de temperatura 

interna 144,6 g de 1 ,3-b is-(polioxipropilen)-5-m eti1-5- 

etil-hidantoína (preparada segán e l Ejemplo B), 20,8 g de 

epiolorohidrina (0,225 moles), 1 ,0  cc de solución acuosa a l  

25. 50% de cloruro de tetrametilamonio y 400 cc de tolueno. Se

enfría hasta 60SC y en e l  curso de 130 minutos se in stilan  

19,8 g de l e j í a  acuosa de sosa cáustica a l  50% (0,248 mo -  

les)y a 100-150 Torr y con destilación aceotrópica en c ir ­

cuito. Después do 40 minutos más de destilación  en c ircu í-
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to queda terminada la reacción y se f i l t r a  la  mezcla reac­

cionáis El filtrad o  límpido, de oolor pardo obscuro,se tra ­

ta  a 50SC con 10 g de carbón aotivo y so f i l t r a ,y  e l  f i l t r a  

do que a s í se ha vuelto notablemente más caaro se sacude a

5. 20BCcon 50 cc de agua. Despuós de separar la  fase acuosa,se 

conoentra la  fase orgánica en e l  evaporador g iratorio , a 

90SC y en vacío de chorro de agua. Despuós de secar a 90SC 

y 10**-*- Torr hasta la  constancia del peso, se obtienen 

138,3 g de una resina epoxídica pardo ro jiz a , límpida y 

10. viscosa, con 0,38 equivalentes de epóxido por kg. El aná­

l i s i s  por cromatografía de gel ha demostrado que e l  produc­

to presenta, referida a n (Fórmula l ) ,  la  composición s i ­

guiente (en porcentaje de peso):

Para (n = 0) 17 % en peso

(n = l ) 49 % n

(n = 2) 21 % )!

(n n 3) 9 % H

(n = 4) 2 % H

EJ3MPL0S DE APLICACION 

20. Ejemplo 1

A 1003C, se mezclan bien con 50 partes de anhf -  

drido hexahidroftálico 100 partes de la resina epoxídica 

preparada segán e l  Ejemplo 2, que tiene 3,00 equivalentes 

de epóxido por kg. Se endurece la  mezcla en un molde de 

25. aluminio, durante 4 horas a 100S C y durante 14 horas a 

14020, y se obtiene un cuerpo moldeado de las  propieda -  

des siguientes :

Resistencia a la  flexión  (VSK 77103) = 12,5 kp/mm̂
Doblamiento (V3H 77103) 3 mm
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10.

15*

20.

25 .

Resistencia a la  flex ión  por impacto

(VSK 77105) =. 16 caRp/cm^

Estabilidad de la  forma en caliente se

gún Martens (DIN 53458) = 753C

Ejemplo I I

A 80CC, se mezclan bien con 55 partes de ^nhi -  

drido hexahidroftálico 100 partes de la  resina epoxídica 

preparada según e l  ejemplo 3, que tiene 3,7 equivalentes 

de epóxido por kg, Se endurece esta mezcla en un molde 

de aluminio, durante 2 horas a 80QC y durante 14 horas a 

120S C, y se obtiene un cuerpo moldeado de las  propiedades 

siguientes :
2Resistencia a la  flexión  (VSM 77103) = 12 kp/mm

Doblamiento (VSMt 77103) = 6 mm

Resistencia a la  flexión  por impacto

(VSK 77105) = 17 cmhp/cm^

Estabilidad de la  forma en caliente se­

gún martens (DIN 53458) = 45^ C

Ejemnlo I I I

A 120BC, ae mezclan con 75 partes de anhídrido he­

xahidroftálico 100 partes de la  resina epoxídica preparada 

según e l  Ejemplo 2, de un contenido de epóxido de 3 ,0  equiva 

lentes por kg. 100 partes de esta mezcla endurecible de re­

sina epoxídica se cuelan en un molde cilindrico  de aluminio 

(diámetro: 3 cm? altura 13 cm; espesor de pared: 0,1 mm) 

y se g e lifican  durante una hora a 1202C. En e l  centro de la  

masa de colada se mide un máximo de temperatura de 190BC.

La mezcla endurecible de resina epoxídica c ita ­

da antes se cuela en moldes c ilin d ricos de aluminio de 10



cm de diámetro y 1 cm de altura y se endurece durante 24 ho­

ras a 120BC. El rechupe to ta l del volumen de los cuerpos 

de moldeo endurecidos es de 1 ,8  %.

Ejemplo de comparación

A 1203C se mezclan con 90 partes de anhídrido he- 

xahidroftálico 100 partes de l -g l ic id il -3 - (2 '-g l ic id ilo x i-n -  

propil)-5,5-dim etil-hidantoína, de un contenido de epíxi -  

do de 6,0 equivalentes por kg. 100 partes de esta mezcla 

endurecible de resina epoxídica se cuelan en un molde c il in ­

drico de aluminio (diámetro: 3 cm; altura: 13 cm; espesor 

de pared: 0,1 mm)y se g e lifica n  durante una hora a 120SC.

En e l  centro de la  masa de colada se mide un máximo de tem­

peratura de 27030*

La mezcla endurecible de resina epoxídica citada 

antes se cuela en moldes cilin d ricos de aluminio de 10 cm 

de diámetro y 1 cm de altura y se endurece durante 24 horas 

a 120RC. El rechupe to ta l del volumen en los cuerpos de mol­

deo endurecidos es de 3)6%.

Como so desprende dsl ensayo de comparación, en 

la  gelificaoión  de la  mezcla endurecible de resina epoxí -  

dica conforme a este invento aparece un máximo de temperatu 

ra 80SC menor que cuando se emplea la mezcla endurecible de 

resina epoxídica preparada con l - g l i c id i l - 3 - ( 2 '-g lic id ilo x i-  

n -propil)-5 , 5-dimetil-hidantoína y en los cuerpos de moldeo 

endurecidos se comprueba un reohupe del volumen que es com­

parativamente menor en la  mitad.

REIVINDICACIONES

Descrito e l objeto del presente invento se decla­

ran nuevas y de propia invención las  siguientes reivindica-
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5.

10.

15.

20.

25 .

ciones con prioridad de so licitu d  de patentes suizas núme- 

19179/71 del 30 de diciembre de 1971 y 16184/72 del 7 de

noviembre de 1972.

1.-* Proc.ediM.ento para la preparación de mez­

clas de resina epoxídica a base de compuestos d ig lic id ilo  

N -hetcrocíclicos de la  fórmula I

Z— C'
HpC-CH-CHg— (—  O-CH-CH^- ̂  ̂ N—

Y  X., Xg jj Yg Ŷ  OH

Z ------ c

(O-CH-CH)-- N L-(CH-CH-0^-
í i ^ ^
X̂  Xg jj ^2^1Y  ̂ Y.

CHg-CH-CHg
n ^ \ /  

O (I)
en la  que

Z sig n ifica  un grupo metilónioo o eü lán ico  in  -  

substituido o substituido!

X^ e Y^, independientemente uno de otro, significan  cada 

uno un átomo de hidrógeno, un grupo alqu iü co o 

e l  grupo fen ilico ;

Xg e Yg, independientemente uno de otro, sign ifican  cada 

uno un átomo de hidrógeno o un grupo alqu ílico  

in fe r io r !

X^ y Xg y/o Y^ e Yg, juntos, pueden sig n ificar e l  grupo 

trim etilónico o tetram etilónico; 

a y b sign ifican  un número por valor de O a 30, pero 

la  suma de a y b debe importar a l  menos 1; y 

n s ig n ifica  números por valor de O a 12, 

mezclas en la s  que la  proporción del compuesto con n = O 

es menor del 50% molar, caracterizado por hacerse reaccio-



nar 1 mol de un derivado de ureido c íl ic o  de la  fórmula I I

E - < ^

H—(0-CH-CH^— J f —(OH-CH-O^-H (II)

en la  que

Z, X^, Xg, Y^, Yg, a y b tienen e l mismo significado que

en la  fórmula. I ,

oon 1,2 a 3 ,0  m olote una epihalohidrina, en presencia de 

un catalizador apropiado, y tratarse oon agentes desdobla -  

dores de haluro de hidrógeno e l  producto resultante provis­

to de grupos halohidrínicos.

2 .-  Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado por prepararse mezclas de resina epoxídica de la  

fórmula I  en las que n s ig n ifica  números por valor de 0 a 6.

3<- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado por prepararse mezclas de resina epoxídica de la 

fórmula I  en la s  que la proporción del compuesto con n = O 

es menor del 30% molar.

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ,ca­

racterizado por emplearse de 1,5 a 2,0 moles de epihalogen- 

hidrina.

5 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado por emplearse, en concepto de epihalohidrina, la  

epiclorohidrina, '

6 .  -  Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado por partirse de compuestos de la  fórmula I I  en 

los que Z sign ifica  uno de los grupos siguientes :
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M = 4 ó 5

Ĥ C
\ / ° " 3

HC H OH,
\ '  ! ^c— o

! t
CPL CH3

7 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, ca­

racterizado por p artirse  de compuestos de la  fórmula I I  en 

los que a s ig n ifica  e l número O o 1 y b sig n ifica  e l númere 

1.
8 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ,ca­

racterizado por p artirse  de compuestos de la  fórmula I I  en 

los que X  ̂ e Y^ significan cada uno un átomo de hidrógeno ó 

e l  grupo m etílico y X^ e Yg significan  cada uno un átomo de 

hidrógeno.

9 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1 ,ca­

racterizado por emplearse, en concepto de compuesto de la 

fórmula I I ,  la  3 - ( 2 '-hidroxi-n-propil)-5,5-dim etilhidantoí- 

na o la  l,3 -d i-(2 '-h id ro x ie til)-5 ,5 -d ie til-h id a n to ín a .

1 0 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse en concepto de compuestos de la  

fórmula I I ,  los derivados de hidantoína de la s  fórmulas
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5.

10 .

V
i  ^Ó— c=o

H ^ -  O - C H - C H g - ^ - H ^  N — ( - C H g - C H - 0  H

OH, {} ¿H,

a + b ^ 5 , 5

1 1 . -* Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en Concepto de catalizador,ana

15, amina te rc ia r ia , una base amónica cuaternaria o una sal amó 

nica cuaternaria.

12 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

caracterizado por emplearse, en concepto de agente desdobla- 

dor de haluro de hidrógeno, l e j í a  concentrada de sosa cáus-

20. t ic a .

13 . -  Procedimiento para la  preparación de mez­

clas de resina epoxídica a base de compuestos de d ig lic id i-  

lo  N -heterociclicos.

Según se describe y reivindica en la  presente me-

2$, moría descriptiva que consta de 27 hojas foliadas y escri -  

tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 29 de diciembre de 1972.
Tt JAtME !SERN

.;r\ce p KnpÚp
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