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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION LE MBZCLAS DE RESINA
EPOXIDICA A BASE DE COMPUESTOS DE DIGLICIDILO N-HETEROCICLI
COs", a favor de la firma sulze GBRA-GEIGY AG, residente

en BASILEA (Suiza).

T MMORIA DESGRIPQIVA
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ESue 1nventoﬁbe refieng ‘s mezclas endurecibles

Y

hé‘»PQYldlca a base dﬁecompuestos de diglicidilo
N-h#fi

i :
ya @ e{%@eo. 4

€ SQéSQNﬁ que por reaccidn de epihalohidrina con

érgc',licoa, ) un procedlmiento para su preparacién

ureidos cmgglcos owialqgilados (como la 3=(beta=hidroxi-
etil)~hidantoina ¢ la 1,3-di-(beta-hidroxi-n~propil)~5,5-
~dietil~hidantolna) pueden prepararse los compuestos de
diglicidilo respectivos. Teles compuestos se obtienen, se-

gin el procediniento descrito en la patente norteamericana
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ne 3 629 263; empleandu, por equivalente de grupos NEH o res-
pectivemente OH del ureido ciclico oxialquilado, wn gran
exceso molar de epihalohidrina,

Tios compuestos de diglicidilo preparados de este
modo, que contienen unﬁ sola vez el anillo heterociclico,
congtituyen por cierto valiosas resinas enoxfdicas, que
pueden elaborarse para formar cuerpos moldeados y revesti~
mientos de buenas propiedades mecdnicas; pero para muchas
aplicaciones técnicas estas resinaes presentan también algu-
nos inconvenientes, A causa de la exotermia relativamente
grande que aparece en la gelificacidn de estas resinas,pue-
den producirse con facilidad dafios a log substratos o los
objetos que e revisten. Tambidn la formacidn de rechmpe
que aparece durenie el endurecimiento de la resina conduce
fécilmente a dgterioros o dislocaciones de la parte que se
ha de envolver, y la preparacidn de cuerpos moldeados de
gran volumen gue carezcen de poros y grietas suele resultar
dificil.

Se ha descubierto shora que estos inconvenientes
se reducen en gran parte si, en lugar de los compuestos de
diglieidilo conocidos a base de ureidos ciclicos oxialqui~
lados, se emplean determinadas mezclas de resina epoxidica
que, ademis de los compuestos de diglicidilo conocidos, con
tienen una proporcidn mayor de compuestos de diglicidilo de
peso molecular alto 2 base de derivados de ureides ciclicos
oxialquilados.

Objeto de esta solicitud son mezclas de resina
epoxidica a base de compuestos de diglicidilo N-heterocicli

cos de la férmula I
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- O~CH-CH=}:1 ~CH- H ,=CH~ 1
I-IQC\-})H CH,~~ { —>5N\G /N-6~<I3H C’}H oﬁ;—‘{wg ?H CH =1
0 1 92 g Yz Y»] -t OH
]

[
| o 2
X1 £ g o Yy

I
=3

en la que
Zz gignifica un grupo metilénico o etilénico insubs-
tituido o substituido; ' '
X, e Ip, independientemente uno de otro, slgnifican cada
uno un dtomo de hidrdégeno, un grupo alquilico o el
grupo fenilico; .
X, e Yz, independientemente uno de otro, significan cada

uno un dtomo de hidrdgeno o un grupo algquilico

inferior; '

Xy X%, y/0 Y, e Y,, juntos, pueden mignificar el grupo
trimetildnico o tetrametilénico;

ayl significan un nimero por valor de O a 30, y pre-

ferentemente de O a'10, pero la suma de g ¥y b
debe importar a 10 menos 1; ¥y
h significa nimeroe por valor de O a 12, ¥y prefe-

rentemente de 0 a 6,

mezclas en las que la proporcidn del compuesto conn = 0

es menor del 50% molar,
En la férmula I, 2 puede significar umo de los

grupos piguientes:
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CHy CH,
HyG N \c{ H
No— o— ™ @,E}-—-
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140 Hy
H ® CH CH
3 3

(cxxz/)—\c-" (,3,....& H c-—~!>-~—

En la £érmula I, el simbolo Z gignifica preferen-
EN
e
H3C

X, e Y, significan cada uno un dtomo de hidrdgeno; 2 ¥ b

temente un grupno

significan los ntmeros 0 6 1, aungque la suma de g y b debe
importar a lo menos 1; y n sigrifica nﬁmeros por valor de
O a 6; y en la mezcla de resina epoxidica, la proporcida
del compuesto con n= O es menor del 50% molar y preferente—
mente menor del 30% molar.

Ias mezclag de resina epoxfdica de la férmula I
ge preparan seglin este invento haciendo reaccioner 1 mol

de un derivado de ureido ciclico de la Férmula II

4¢O

H“*( O»CHuCH;a &\C/N CH%CHFO*—?””‘H (II)
1 Xz Ye Y1

en la que



5.

10,

15.

20.

25.

2, X1, X0, Y1, Yz; ayb tienen el mismo significado

que en la £érmula I,
con 1,2 a 3,0 moles de una epihalohidring (preferentemente,
1;5 a 2,0 moles de una epihalohidrina), en presencia de un
catalizador apropiado, y tratando con agentes desdoblado-
res de haluro de hidrégeno el producto resultante provisto
de grupos halohidrinicos.

En oalidad de epilhalohidrina se emplea preferen-
temente la epiclorohidrina. Pero tambidn pueden emplearse
con ventaja la epibromohidrina o la beta~metilepiclorohi-
drina.

En calidad de catalizadormra la reaccidn de la
epihalohidrina con el derivado de ureido cfelico son aptas
sobre todo las aminas terciariag, como la trietilemina, la
tri-n—proPilwamina; 1z, bencildimetilamina; la N,N'~dimetil
anlline y la trietanolamina; las bases amdénicas cuaterna~
ries, como el hidréxido de benciltrimetilamonio; las sales
aménicas cuaternarias; como el cloruro de tetrametilamonio;
el cloruro de tetraetilamonio, el cloruro de benciltrimetil
amonio, el acetato de benciltrimetilamonio y el cloruro de
metiltrietilam9nio; las hidracinas con un ét9mo de nitrd-
geno terciario, como la 1;1—dimetilhidracina, que ‘también
puede utilizarse en forma cuaternizade;los haluros de 41-
cali, como el cloruro 1litico, el cloruro potdsico y el clo-
ruro , el bromuro ¢ el fluoruro sédicos; y ademds las re-
glnas cambiado?as de iones con grupos aminicos terciarios
0 cuaternarios, lo mismo gue los cambiadores de lones con
grupos de amida de 4cido., En calidad de catalizadores pue-

den actuar también las impurezas bdsicas que pueden hallar-
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se en las formas comerciales téonicas deﬁlos compuestos de
partida. En tales casos no hay necesidad de afiadir un cate-
lizador especial,

La reaccifn de la epihalogenhidrina con el com-
puesto de la férmula II se efectin por 10 regular a tempe-—
retura elevada (por ejemplo, 60 a 2002C). Ve preferencia
la temperatura de reaccién es de 70 a 1502C,

En calidad de agentes desdobladores de haluro de
hidrdgeno se emglean por lo general en este procedimiento
41lcalis fuertes, como el hidrédxido sédico avhidro o la lejia
concentrada de sosa cdustica; pero bambién pueden hallar
emp199 otros reactivos alcalinos; como el hidrdéxido de po-
tagio, el hidrdxido de bario, el hidrdxido de calcio, el
carbonato sddico o el carbonato potdsico.

Tos derivados de ureido cfclicos de la férmula II
empleados como compuestos de partida para la sintesis de
la mezela de resina epoxidica son compuestos conocidos, que
se obtienen haciendo reaccionar 1 mol de un ureido ciclico
de la férmule IIT

—

|

HN\\\C///yH
@

2 tiene el mismo significado que en la férmula I,

(1I1)

en la que

con (a+b) moles de un éxido de alquileno (de preferencia,
un 6xido de alguileno inferior, como el Sxido de etileno o

el éxido de propileno), dxido de ciclopenteno, 6xido de ci-
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clohexeno u éxido de estireno, preferentemente en presen-
cia de un catalizador apropiado.

" En concepto de catalizadores apropiados entran en
cuenta tanto los dcidos como los alcalinos. Para la sinte-
gis de compuestos de la férmula II en los que la suma de
8y Db sea igual a 1 6 2, se emplean de preferencia.catali-
zadores alcalinos (como las aminas terciarias) o sales amd-
nicas cuaternarias (como el cloruro de tetraetilamonio).
Poro tambidn pueden emplearse ventajosamente como cataliza—
dores para la sintesis de dichos compuesbos haluros alcali~
nos (como el cloruro de litio).

En la sintesis de compuestos de la férmulas II en
los que la suma de & ¥y b es mayor de 2; se parte preferen-
‘temente de los compuestos dihidrox{licos simples de la fér-
mula II y se ad%ciona en presencia de catalizadores dcidos
(de preferencia, écidos de Lewis y sug complejos con com-
puestos orgdnicos, mds dxido de alquileno; bxido de ciclo=-
alquileno u 8xido de estireno).

Log ureldos ciclicos empleados para la sintesis
de los compuestos de la férmula II son sobre todo la hidan-
tofna, los derivados de hidantoina, el dihidrouracilo y los
derivados de dihidrouracilo.

Ta hidantoina y sus derivados preferidos corres-
ponden a la férmuls general

0
i

0N
NH (IV)

R
Q=== C--—-—-—(l< 1
Ry



en la que
Ry ¥ Ry significan cada uno un &tomo de hidrégeno o un
radical alquflico inferior con 1 & 4 dtomos de
carbono
Se 0 bien
R, ¥ Rz; juntos; Porman un radical tetrametilénico o
pentametilénico.
Merscen mencidns
la hidantolna,
10, le 5-metil-hidentoina,
la 5-metil-5-etilhidantoina,
la 5~n~pr09il-hidantoina;
la 5—i50propil-hidantoina; . ‘
la 1;3~diaza-5piro(4.5)~decan-2?4-diona,
15, 1la 1;3-diaza~3piro(4.4)-nonan-2,4-diona
¥ de preferencia
la 5,5-dimetil~hidantoina.
¥l dihidrouracilo (= 2,4-dioxo-hexahidropirimidi-
na) y sus derivados preferidos corresponden a la férmula ge-

20. neral

, i
25. R,/ \C /C =0

en la que

R3 ¥ R4, independientemente uno de otro, significan cada
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wo un dtomo de hidrdgeno o un grupo alquilico
y
Rg ¥ R6 significan ambos cada uno un dtomo de hidrdgeno

o grupos alquilicos iguales o diferentes, prefe.

rentemente con 1 a 4 4tomos de carbono.

De preferencia, en la férmula anterior Ry signi-
fice un dtomo de hidrdgeno, R, significa un atomo de hidrd-
geno o un grupo alguflico inferior y R5 ¥ B, significan
grupos de metilo.

Cabe citar:

el 5 6-dih1drouracllo,

el 5,5~d1met11—5 6-dihidrouracilo (2 4~dioxo-5,5-dime
til»hexahidrOnlrimldlna) y

el 5, 5—&1met11—6~1sopropil—5 6-dihidrouracilo (2,4-
~d10%0~5 , 5-dimetil-6-isopropilhexahidropirimidina).

Ias mezclas de resina epoxidica preparadas segin
este invento a base de compuestos de diglicidilo N-hetero-
ciclicos de la férmula I son normalmente resinas limpidas,
incoloras hasta débilmente parduscas; de viscosidad media-
na haste alta a la temperaturs del ambienie y que no cris-
talizan,

Estas mezcles de resine epoxidica reaccionan con
los endurecedores usuales para 1los compuestos poliepoxidi-
cos ¥y por lo tanto e pueden reticulgr 0 endurecer median-
te la adicidn de tales endurecedores, de manera andloga a
la de otros compuestos epoxidicos polifuncionales y resi-
nas epoxidicas polifuncionales., De preferencia se emplean
para el endurecimiento de las mezclas de resina epoxfdica

dcidos carboxflicos polibdsicos y sus anhidridos, por ejem-
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plos
el anhidrido ftélico;
el anhfdrido delﬁa4-tetréhidroftélico;
el anhfdrido hexahidroftélico, '
el anhidrido 4-metilhexahidroftdlico,
el anhfdrido 3,6-endometilen—deltat~tetranidaroftdlico,
ol anhfdrido metil—B;6«endometi1en-de1ta4-tetrahidrdfté-
lico ( = anhfdrido de metilnadic);
el anhfdrido 3;4;5;6;7;7—hexacloro~3;6~endometilen—

~deltat~tetrahidrostdlico,

el anhidrido succinico,

el anhidrido adipico,

el anhidrido acelailco,

el anhfdrido sebdcico,

el anhidrido maleico;

el anhidrido dodecenil-suceinico ¥y

el dianhfdrido piromelitico o las mezclas de dichos
anhfdridos. '

En el endurecimiento pueden incluirse ademds ace-
leradores del endurecimiento. En el endurecimiento por me-
dio de anhfdridos po;icarboxilicos se prestan como acele-
radores, por éjemplo,'las aminas ter9iarias, sus sales o
los compuestos aménicos cuaternarios, como el 2,4,6-tris-
—(dimetilaminomet@l)—fenol, la bencildimetilamina, el 2-etil
~f-metil-imidazol, la 4-amino-piridina y el fenolato de
triamilamonio; ademds de los alcoholatos de metal alealino,
como el hexantriolato sddico.

Ia éxpresidn "endurecimiento" significa, en la

forma como aqui se usa, la conversidn de las mezclas de re-
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sina epoxidica en productos retioulados, insolubles e infu-
sibles, y ello normalmente con modelacidn simultdnea en
cuerpos de moldeo, como cuerpos de fundicidn, cuerpos de
prense o laminados y similares, o en estratificaciones, re-
cubrimientos, pelfculas de barniz o adherencias.

Bl endurecimiento se efectia normalmente a tem—
peratura elevada y, seglin la eleccidn del endurecedor, a
temperatura de 50 a 1802C. ¥l endurecimiento puede, si se
quiere, realizarse también en dos etapas, procediendc en
primer término a interrumpir prematuramente la reaccidn de
endurecimiento o respectivamente efectuvando la primera eta-
pa a temperatura sélo moderademente elevada, con lo que se
obtiene un precondensado endurecible (1a 1llamade "gase B")
todavia fusible y soluble, a base del componente de resina
epoxfdica y del componente endurecedor. Tal precondensado
puede servir, por ejemplo, para la vrevaracidn de “pre-
pregs", masag para prenss ¢ polvos de sinterizaciédn.

Objeto de este invenito son también, por lo tanto,
mezclas endurecibles, aptas para le preparacidén de cuerpos
mnoldeados, estratificaciones, revestimientos, peliculas de
barniz o adherenciag y que contienen las mezclas de resina
epoxidica preparadas segin este invento junto con endure-
cedores para lag resinas epoxidicas (de nreferencia, dcidos
policarbox{licos o sus anhfdridos).

Ias mezolas de resina evoxidica preparadas segin
este invento, 0 regpectivamente sus mezclas con agentes de
endurecimiento para las resinas epoxidicas, pueden ademds
tratarse antes del endurecimiento, en cualguier fase, con

agentes de modificacifn usuales, como agenbes extensores,
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agentes de relleno y de refuerzo, pigmentos, colorantes,

disolventes orgdnicos, plastificantes, reguladores de la

‘fluencia, agentes tizotropantes, materias ignf{fugas y des-

noldeadores,

. Especialmente para'el uso en el campo de los bar-
nices, los compuestos poliepoxidicos conformes a este in-
fento pueden ademds esterificarse parcialmente, de manera
conocida, con 4eidos carboxflicos, como, en particular, dei
dos grasos insaturados superiores. Asimismo es posible afia
dir a tales formulaciones de resinas para ba;nices otras
resinas sintéticas endurecibles; por ejemplo, fenoplastos
o aminoplastos.

Estas megelas endurecibles sirven en particular
como resinas para colada, resinas para electrotecnia, re-
ginas para barnices y resinas para la preparacidn de masas
de prenss. ‘

Bn 193 ejemplos que siguen, las partes significan
nartes en peso, y los porcentajes, porcentajes en peso.

Para la deberminacién de las propiedades mecdni-
cas de las mezclas gndurecibles que se describen en los
ejemplos que siguen, se prepararon placas de 92 x 41 x 12 mm
destinadas a los ensayos de la resistencia a la flexién,
el doblamiento, la resistencia a la flexidn por impacto
¥ la absorcidn de agua. Las probetas (60 x 10 x 4 mm) para
determinar la absorcidn de agua y para ensayar la flexidn
¥ 1a flexidén por impacto (VSM™ 77103 y V&M 77105) se hicie-

ron de dichas placas.

%) Verein Schweizerischer Maschinenindustrieller
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Para determinar la estabilidad de la forma en ca-
liente segin Martens (DIN* 53458) se colaron en cada caso
probetas que medfan 120 x 15 x 10 milimetros.

PREPARACION DE DETEHﬂINADAS MATERTAS DZ PARTIDA

Los compuestos de poli-(oxialquilen)-hidantoina
empleados en los ejemplos de preparacidén 4 y 5 se obbtienen
de la manera siguiente:

Ejemplo A
a) 1,3-bis~(2'-@idroxietillr5;5-Dentametilenhidantoina

4 168,2 g de 5,5-pentametilen-hidantoina (2,0 mo-
les), 2,2 g.de cloruro de litio y 250 cc dg dimetilformami-~
de se afiade, a 202C de temperatura interna, agitando y en
el curso de 1 minuto, una solucidn, enfriada hasta -109C,
de 110 g de 6xido de etileno (2 moles + 25% de exceso) ¥
300 ce de dimetilformamida. Luego; despacio y en el curso
de 5,5 horas; ge caliepta la mezcla a 904C de temperatura
interna y seguidamente, para completar la reaccién, se la
agita a 900C por 5 horas mds. Se filtra la mezcla reaccio-
nal a la temperatgra del ambiente y se concenira en el eva=-

porador giratorio, en vacio de chorro de agua y a 1002C, el

~ filtrado 1impido, de color pardo. Se seca el residuo a

1102¢ y 10~1 Torr hasta la congtancia del peso y se obtie-
nen 274 g d§ un producto bruto muy viscoso; 1impido y de

color pardo, que cristaliza con el reposo a la temperatura
del ambiente. Mediante recristalizacién gﬁ agua se obtiene

el diol puro, con punto de fusidén de 109,62-111,92C.

X) Deutache Industrie-Norm
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Andlisieg elemental
’ Hgllado Calculado
156415 % C 56;23 % C
7,82 % B 7,87 % H
10,91 % N 10,93 % N

b) A;,3-bis-(polioxieﬁilen)~5,5<g;7tamet11enhidantoina
En una solucidn de 58,1 g de 1, 3~bls—(21hidroxie-

tll)—s 5-pentemetilen-hidantoina (0,2 moles), 125 cc de dio-
xano y 2,5 cc de eberato dietf{lico de BFy (que contiene al-
rededor de 47% de BFB) se introducen a 68-722C de tempera~
tura interna, en ol curgo de 4 horas y 15 minutos, 158,4 &
de 6xido de etileno, mientras se extrae mediante refrigers
cién el calor reaccional que se origina por la adicién. Se
deja proseguir la reaccién a 708C por 30 minutos todavia,
vpara completarla, se enfria la mezcla reaccional hasta 202C
y se afiaden 5 cc de lejfa acuosa de sosa cdustica al 50%.

4 continunacidén se agregan 100 cc de oloroformo y se filtra
la solucidn turbia., Se 9oncentra en el evaporador girato-
rio el filtrado limpido, de color pardusco, en vacio de cho
rro de agua y se recoge el residuo en 350 cc de cloroformo.
Se sacude esta solucibn con 50 cc de solucién al 10% de
NaHéPO4, Se separa la fase acuosae y se lava la fase orgini-
ca dos veces con 50 cc de agua cada vez.Despuds de separar
la fase acuosa, so secg la fase orgénica con 50 g de sulfa=
t0 de magnesio anhidro, se filtra y se concentré el filt?a—
do 1impido; de color amarillo, en elevaporador giratorio,
on vacfo de chorro de agua, Eliminando a ?090 v 107 pory
log restos de disolven?e, se obtienen 177,7 g de una 1;3-

nbis—(polioxialquil)—545upentametilenhidantoina viscosa,
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1fmpida y de color dmbar.

Fl andlisis del producto por cromatografia de
gel y la determinacién del peso molecular demuestran un pro-
medio de peso molecular de, 899, lo que corresponde a una su-
ma de & + b (segin la férmula I) de 16,6 por Hérmino medioc.

' Ejemplo B _

a) 1,3-big~(2'-hidroxipropil)=5-metil-5=etil~hidantolna

A una solucldn de 142 g de 5-metil~5~etil-hidan -

tofna (1,0 mol), 2,1 g de cloruro de litio y 330 cc de dime=~
tilformemide se afiaden a gotas, a 61-652C de temperaturs in-
terna (temperatura del bafio: 8090); agitgndo ¥ en el curso
de 4 horas, 151 g de 6xido de propeno (2,0 moles + 30% de
exceso). A continuacidn se aumenta desPacio; en el éurso
de 13 horas y 25 minuioa;_la temperatura interna hasta 12020,
Para terminar la reacci6n? se deja reaccionsr a 120-1232C
durante 5,5 horas todavia, se filtra a contimuacién la mez-
cla reaccional débilmente turbia, se concentra en el evapo~
rador giratorio en vacfo de chorro de agua el filtrado 1{m-
pido, de color pardusoo; Yy se seca el residuo a 1008C y 10"1
Torr hasta la constancia del peso. Se obtienen 263.5 g de
un producto bruto viscoso y limpido, de color pardo rojizo;
que se purifices medianie destilacién en vacio (punto de
ebullicibn a 0;4 Torr: 1602C). Rendimiento netbos 211;3 g
(82;0% de 1la teorfa).
Andlisis elemental

Ha}lado gg%gggggg

55490 % de C 55479 % de C

8,65% de H 8,58 % de H
24,83 % de O 24;'78 % de O




. - 16 -

‘ 10,41 % de N 10;85 % de N
b)  L1,3=bis~(polioxipropilen)abometll-5~etil-hidantolna
En mna solucibn de 77;4 g de. 1;3-bisf(2;~hidro-
xipropil)~5-metil~5-etil-hidantofna (0;3'moles)5 150 cc de
5. dloxano y 3 cc de eterato dietflico de BF3 ge instilan g
temperatu?a interna de 672C a T738C y en el curso de 38 mi ~
nutos 139,5 g de 6xido de propeno (2;4 moles); nientras se
derive mediante refrigeracibn el calor de la reaccibn. Se
aumenta la temperatura interna hasta 812 C¢ (temperastura
10, del bafio: 1002C) y al cabo de otros 27 minutos se afiaden
1,5 cc de eterato dietflico de BF;. Después de 2 horas y
45 minutos, la adicibn queda terminada y no se observa nin-
gln reflujo mfs (temperatura interna: 892C). Se enfrfa la
mezcle reaccional hasta 1590; se 1la trata con 18 cc de
15. lejfa acuosa de sopa cdustica al 50% y se la agita por 5
minutos. Se concentra a'BOQC vy en vacl{éd de chorro de agua
la solucifn amarillents, turbia; se disuelve el residuo en
300 cc de cloroformo; se sacude la solucidn resultante con
90 cc de solucidén acuosa al 10% de NaHéPO4 ¥ se separa.
20s  Despuds de lavgr la fase orgdnica dos veces con 90 cc de
agua; cada vez, se separan las fases acuosas, seo seca con sul
fato magnésico anhidro la solucidn clorofdérmice y se filtra
a contimacién. Concentrando el filtrado 1impido; pardusco,
a 802C y en vacfo de chorro de agua y secando lusgo a 959'0
25. y 10 Torr hasta la constancia del peso, se obtienen 170,5
g de una 1;3-bis~(polioxiproPilen)-5-metil-B-e%il—hidantoi-
na pardusca y viscosa,
De la separacifén del producto por cromatografia de

gel se deduce para a + b (f£érmula I)un valor medio de 5,45.
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EJRIPTOS DE PREPARACION
Ejemplo 1

~ Be agita a 902C durante 60 winutos une solucidn,
de 878 8 g (9,5 moles) de epiclorohidrlna, de 1116 g (6 mo-
les) de 3-(2'~hidrox1~n~pr0pil)-5,5-dimetil~hidantoina Vg

14 g de solugi&n aoroga al 504 de ‘tetrametilamonio. Luego

se establece, a 145-1502C de temperatura del'baﬁo; una in~
tensa destilacibn aceotrfpica en circuito por aplicacién

de un vacio de 50-90 Torr; de manera que la temperatura de
la mezcla reaccional sea de 58 a 619C, A oon?inuacidn ge
ingtilen en el ourso de 150 minutos 680 g (8,5 moles) de
lejla de sosa cdustica al 50%; con agitacibn intensa y mienw
tras se va extrayendo aceotrépicamente de la preperacidn

¥y separando ellagua gue se halle en la mezcla reaccional.
Hacia el final, la mezcla se vuelve bastante viscosa. Des~
pués de la instilacibn de la lejia; se separan 491 cc de
agua, Se enfris la mezcla reaccional hasta 408 C; se 1a di-
luye con 2 litros de cloroformo y se la enfria a continua -
cidn hasta la temperatura del ambiente., Se filtra por suc -
olfn para eliminar la sal comfn originada durante la reac -
cibn y, para exclulr los residucs de sal comdn y de 1ejia;
se lava la solucidn dos veces con 250 cc de agua y se la con
centra en el evaporador giratorio a 50-602C y en vacig de
chorro de agua; Se afiaden seguidamente 100 cc de agua, para
eliminar de la mezcla los vest;gios de epiclorohidrina me -
diante destilacibn aceotrdpica, y a continuacibn se repife
esta operacidn con 100 cc de tolueno. Secando la resina epo=-
x{dica & 6520/0,2 Topr hasta la constancia del peso, se Ob=

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



lor amarillo pdlido, que presenta 2,99 equivalentes de epd-
xido por kg. El cromatograma de permeacidn del gel demuestra
que en la mezcla de resina epoxfdica se halla la distribu -

cifn molar siguiente

it

0)~* 29 %
(n=1)~~ 41%
(h=2)= 109%
(n,> 3= 20%
Ejemplo 2 ,
10, Se repite el cnsayo del Ejemplo 1, pero empleando

5 _ Para (n

las cantidades siguientes ¢ '
1116 g de 3-(2'=hidroxi-n~propil)=5,5~dimetil-hidantoina
(6 moles); '
925 g de epiclorohidrina (10 moles),
15, 10 g de cloruro de tetrametilamdnio 80080 al 504 y
704 g de lejfa de sosa cdustica al 50% (8,8 moles).
La deshidrohalogenacifn, la elaboracién final y
el aislamiento del producto se efectdan como en el Ejemplo 1;
pero en lugar de 2 litros de cloroformo se e@plean, pars la
20, dilucidén de la mezcla reaccional muy viscosa, 1700 cc de
epiclorohidrina, .
Se obtienen 1191,5 g de una regina muy visnsa;
1impida y de color amarillo pdlido, cuyo conbenido de epb ~
| xido es de 3;0 equivalentes por kg. El contenido total de
25, cloro es de 0;4 %. La resina tiene a 1202 C una viscosidad
de 120 centipoises. Iia distribucidn molar apreciada en la
mezcla de resina epoxidipa por el cromatograma de permeacidn

del gel se presenta asf
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Para (n = 0)e=27 %
(n=1)==39%
(n=2)=r13 %
(n=3)=11%

(n=4)=£30%

El peso molecular medio M, determinado por osmome-
trfa de presibn de vepor es de 560 (medido en dioxano & 502¢
con "fechrolab 302 B/Hewlett-Packard").

Bjemplo 3

Se aglita a 902 C durante 45 minutog une mezcla de
648 g (3 moles) de l;3~di-(2'~hidr0xieﬁil)~5,S-dimetilw
hidantoina, 740 g (8 moles) de eplclorohidrina y 15 g de
solucibn acuosa al 50% de cloruro dg tetrametllamonio. ITue~
g0 se deshidrohalogena con 328 g (4,1 moles) de lejia acuo-
sa Ge sosa cdustica al 50% procediendo exactamente igual que
en el Ejemplo L. Ia elsboracidén final y el aislamiento del
producto deseado se efectuan también como en el Ejemplo 1,
pero diluyendo con 300 cc de epiclorohidrina en vez de 2 1i-
tros de cloroformo: Se obtienen 798 g de wna resina viscosa;
1fmpida y amarilla, cuyo contenido de epbxido es de 3;7 equi=-
valente por kg. El contenido total de cloro es de 0,6 %.

Ejemplo 4

Se agitan durante 1 1/2 horas a 909 C de temperatu-~
ra interna 104,8 g de 1,3-bis-(polioxietilen)~5,5-pentemeti~
len~hidantofna gpreparada‘segﬁn el Ejemplo A); 11;1 g de epi-
clorohidrina (0,12 moles), 0,5 g de solucién acuosa al 50%
de cloruro de tetrametilamonio y 300 cc de tolueno, Iuego
se enfria la mezcla reaccional hasta 602C y en el curso de

155 minutos y con presién de unos 150 Torr se ingtilan 10,6 g
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de 16jia acuosa de sosa cdustica al 50% (0,132 moles) con
destilacidén aceotrépica en circuito y eliminacidn consten-
te del agua de la reaccién. A1 cabo de 30 minutos mds de
reaccidn; ésta queda terminada y se desearga la mezcia,por
filtracidén, de la sal comdn que se ha originado. El filtra-
do turbio se trata con 350 cc de cloroformo y se lava dos
veces con 50 ce de agua cada vez. 9e separan la fase acuo-
sa y se concentra la fase orgdnica en el evaporador girato-

rio, en vac{o de chorro de agua y a 802C. Secando a 802C y

101 Torr haste la constancia del peso, se obtienen 81 g de

wna resina de color pardo rojizo, lImpida y viscosa, -euyo
contenido de epbxido es de 0;51 equivelentes epoxfdicos por
kg, El andlisis dé cromatografia del gel demuestra que en
la mezcla de resima epoxidica existe la distribucidén molar

siguiente, roforide a n (férmula I):

Para (n=0)=*35%
(n=1)~r45%
(n=2)~ 1 %
(n=3)= 4%

Ejemplo 5

So agitan qurante una hora a 902C de temperatura
interna 144,6 g de 1,3-bis—(polioxipropilen)=5-metil=5=
etil-hidantoina (preparada segﬁn~el Ejemplo B); 20;8 g de
eplclorohidring (0;225 moles), 1,0 cc de solucidn acuosa al
50% de cloruro de tetrametilamonio y 400 cec de tolueno. Se
enfria hasta 6020 y en el curso de 130 minutos se instilan
19,8 g de lejfa acuoss de sosa cdustica al 50% (0;248 mo -
les), a 100-150 Torr y con destilacién aceotrépica en cir-

cuito. Despuds do 40 minutos mds de destilacidn en ciroui-
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0 queda terminada la reaceifn y se filtra le moezcla reac—
cional, Bl filtrado limpido; de color pardo obscuro,se tra-
ta a 502C con 10 g de carbdn aotivo y se filtre,y el filtrg
do que asi se ha vuelbo notablemente més caaro se sacude'a
202Ccon 50 cc de agua. Despuds de separar la fase acuosa,se
concentra la fase orgdinica en el evaporador giratorio, a
902C y en vaclo de chorro de 2gua. Despuds de secar a 902C
y 19‘1 Torr hagta la constancia del peso; sc obtienen
138,3 g de wna resina epoxidica pardo rojiza, lfmpida y
viscosa, con 0,38 equivalentes de epdxido por kg. El and-
lisgis por cromatografia de gel ha dem?strado que el producw
to presenta; referida a n (Férmula 1), la composicidn si-
guiente (en porcentaje de peso):
0) 17 % en peso
1) 49 % "

(n=2) 21 % "

(n=3) 94

(n=4) 2 % "
EJEMPLOS DE APLICACION

Ejemplo 1

A 1009C, se mezclan bien con 50 partes de anhi -

u

Para (n

(n

drido hexshidroftdlico 100 partes de la resina epoxfdica

preparada segin el Ejemplo 2, que tiene 3;00 equivalentes

de epbxido por kg, Se cndurece la mezela en un molde de

alumipio, durante 4 horag a 1002 C y durante 14 horas a

140¢C, y se obt;ene un cuerpo moldeado de las propleda -

deg siguientes ¢ ’ |
Resistencia a la flexién (V&M 77103)
Doblamiento (V&L 77103)

12,5 kp/mm?
3 mm

It
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Reglstencia a le flexién por impacto

(vat 77105) =16 cmkp/cm?
Eetabilidad de la forma en caliente sg
gln Martens (DIN 53458) = 7590
‘Ejemplo IT

A 8090; se mezclan bien con 55 partes de anhi -
drido hexahidroftdlico 100 partes de la resine epoxfdica
propareda segin el ejemplo 3; que tiene 3;7 equivalentes
de epéxido por kg, Se endurece esta mezela en un molde
de aluginio, durante 2 horas & 802C y durante 14 horas a
1202 C, y se obtiene un cuerpo moldeado de las propiedades
giguientes ¢

Resistencia a la flexién (V&L 77103) =12 kpﬁmmz
Doblamiento (VM 77103) = 6mm
Resigtencia a la flexifn por impacto

(VM 77105) = 17 omkp/cn?

Bstabilidad de la forma en caliente sew
glin Mertens (DIN 53458)

Ejemplo IIT
A 1208C, se mezclan con 75 partes de anhidrido he-

458 C

i

xahidroftdlico loolpartes de la resina epoxfdica preparada
segin el Ejemplo 2, de un contenido de epfxido de 3,0 equiva
lentes por kg. 100 portes de esta mezcla endurecible de re-
gina epoxfdica se cuelan en un molde cilindrieo.de'aluminio
(didmetros 3 omj altura 13 cm; espesor de pareds 0,1 mm)
¥y se gelifican durante una hora a 1202C, En el centro de 1la
mage de colada se mide un méximo de temperatura de 1909C,

Tia mezcla endurecible de resina epoxfdica citaw

da antes se cucla en moldes cilindricos de aluminio de 10
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em de didmetro y 1 om de altura y se endurece durante 24 ho-
ras a 1202C, El rechupe totel del volumen de los cuerpos
de moldeo endurecidos es de 1,8 %.

Ejemplo de comparacidn

A 1209C ge mezclan con 90 partes de anhidrido he-
xahidroftélicp 100 partes de 17glicidi1-3-(2‘~giicidiloxi—n-
prOpil)fS,5~dimetil—hidantoina, de un contenido de epbxi =
do de 6,0 equivalentes por kg. 100 partes de esta wmezcla
endurecible de reeina epoxidica se cuelan en un molde cilin-
drico de algminio (didmetro: 3 cm; altura; 13 cm; espesor
de pared: 0,1 mm)y se gelifican durante una hora a 1202C,

En el centro de la mase de colada se mide un méximo de tem-
peratura de 27020,

La mezcla endurecible de resina epoxidica citada
antes se cuela en moldes cilfndricos de aluminio de 10 ecm
de didmetro y 1 cm de altura y se endurcce durante 24 horas
a 1208C. El rechupe total del volumen en 1los cuerpos de mol-~
deo endurecidos es de 3;6%.

Como se desprende &bl ensayo de comparaoién, en
la gelificacibn de la mezola endurecible de resina epox{ -
dica conforme a este invento aparece un mdximo de temperatu
ra 802C menor que cuando se emplea la mezcla endurecible de
resina epoxfdica preparada con l-glicidil-3=(2'-glicidiloxi-
n—prOpil)—s;5—dimetil-hidantoina ¥y en log cuerpos de moldeo
endurecidos se comprueba un rechupe del volumen que es com-—
parativamente menor oen la mitad.

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-

ran muevas y de propia invencifn las siguientes reivindica-
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ciones con prioridad de solicitud de patentes sulzas mime-
19179/71 del 30 de diciembre de 1971 y 16184/72 del 7 de
noviembre de 1972,

l.~ Procediiiento para la preparaclfn de mez-
clas de resina epoxfdica a base de compuestos diglicidilo

N-heteroofclicos de la férmula I

0
gl
oG H e oG o s g g -
Hzc\ /CH CH,——0 ?H ?H«g— X, }v—-écin H 035—101{2 ?H Hy
X X, I ¥, ¥, OH

O

| P
S (o«(l}H-(‘?H)'; ]}ll\e/ll\'—‘((l}H-?H—-O-):.ﬂ;CHz-C{I-/CHZ
b I %Y g
en la que
% significa wn grupo metildnico o etilénico in -
substituldo o substitufdo;

Xl e Yi; independientemente uno de otro; significan cada
uno un 4tomo de hidrdégeno, un grupo alquflico o
el grupo fenflico;

X2 e Yz; independientemente uno de otro; significan cada
uno un dHono de hidrbgeno o un grupo alquilico
inferior;' . |

X vX, y/ o Y, e Y,, juntos, pueden significar el grupo
trimetilénico o tetrametilénicos '
2yb significan un nimero por valor de 0 a 30, pero
la suma de 2 y b debe importar al men9s‘1; ¥y
n significa némeros por valor de 0 a 12,
mezclas en las que la ?rOporci6n del compuesto con n = 0

es menor del 50% molar, caracterizado por hacerse reaccio-
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nar 1 mol de un derivado de ureido cflico de la férmula II

1
H~—0-CH-CH CH~CH~O II
B RIS Z S o
X1 X2 H Y2 I,

en 1a.qps' ) ‘

Z, Xi, X2, Yi, Y2, avb tienen el mismo significado que
' ' en la férmulg I;

con 1,2 & 3,0 molesfe wna epihalohidrina, on presencia e

un catalizador apropiado, y tratarse con agentes desdobla -

dores de haluro de hidrégeno el producto rosulitante provis=-

to de grupos halohidrinicos.

2.~ Procedimiento segdn 1a roiviydicacién 1, cam
racterizado por preperarse mezclas de resina epoxidica de la
férmule I en las que n significa nimeros por valor de O a 6.

3~ DProcedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado por prepararse mezclas de resina epoxidica de la
£6rmula I en lag que la proporcidn del compuesto con n = O
es menor del 30% molar.

4,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1,ca~
racterizado por emplearse de 1;5 a 2,0 moles de epihalogen=—
hidrina.

5.« Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca~
racterizado por emplearse, en concepto de opihalohidrina, la
epiclorohidrina, °

6 Procedimiento seglin 1o reivindicacifn 1, ca~
racterizado por partirse de compuestos de la férmula II en

los que 2 significa uno de los grupos siguientes @
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H3Q\ H505\\ CH

[ J—
H3d/| H3C’//]

H3C ’//CHS
HC B CH CH
. NV 3 3
CHj CHy

=465
Te= Procedimiento segin la reivindicacifn 1, ca-
racterizado por partirse de compuestos de la férmula II en
los que g significa el némero 0 o 1 ¥ b significa el ndmere
1, _
8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,ca-
racterizado por partirse de compuestos de la férmula II en
los que Xl e Yl significan cada uno wm £tomo de hidrdégeno ¢
el grupo metilico ¥ X2 e I, significan cada uno un dtomo de
hidrégeno, '
9= Procedimignto segin la reivindicacién 1,ca-
racterizadq por emplearse, en concepto de compuesto de la
f£érmule II, la 3~(2'—hidroxi-n—prgpil)-s;5~dimetilhidantoi~
na o la 1,3-di~(2(-hidroxietil)-5,5-dletil-hidantolna,
10}; Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizgdo por emplearse en concepto de compuestos de la

férmule II, los derivados de hidantofna de las férmulas
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N— 0-CH2-—CH2 —)E-— N\C /N--@- CHy~CH,~0 —)—;; H

J

a + b~16,5
CH,~CH,
0 —<i=o
-O~CH~ y —~CH—
H—— ‘H CHzﬁ;bl\c /N—e—CHZ iCH o—);——H
¢ s
Hy tl) CH,
a + b Rf5,5

11le~ Prooedimiegto segin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse, en concevto de catalizador,una
amina terciaria, una base amdnica cuaternaria o wna sal amd
nica cuaternaria.

12.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado por emplearse, en concepto de agente desdobla-
dor de haluro de hidrbgeno, lejfa concentrada de sosa cdus-
tlca.

13+~ Procedimiento para la preparacién de mez-
clas de resina epoxidica a base de compuestos de diglioidi;
lo N-heterociclicog,

Segin se deseribe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 27 hojas foliadas ¥ escri -
tas & miquina por una gola cara.

Madrid, a 29 de diciembre de 1972,

D a. JAIME [SERN

Tmedes INCCE NIETEO
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