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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
DIGLICIDILICOS", a favor de la firme suiza CIBA-GEIGY AG,
residente en BASIIEA (Suiza), '
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento son nuevas diglicidilimida-

zolidonas, a saber, diglicidilhexahidrobencimidazolidona;
y diglicidiltetreshidrobencimidazolidona (= diglicidilte-
trahidrobenzo-2[3H]-imidazolona), eventualmente substituf-
5, éas por alquilo, que mediante endurecimiento con aminas q
anhidridos pueden emplearse para la preparacidn de resinés
de colada, resinas pars electrotecnia, polvos de sinteriga—
cidn, masas para prensa, fases B, etedtera, .
Por la patente suiza 471 149 se conocén ya di-
10, glicidilimidazolidonas a bage de etilenurea o propilenureé.
Adends, en la patente rusa 271 005 se describe

la diglicidilbencimidazolona. En ella se sefiala tambidn
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la extreordinaria resistencia s la presidn que tienen Las
resinas endurecidas,

Las diglicidilhexshidrobencimidazolidonas de la

férmula
X
H
0 0
/\ TN / N\
HZC - CH—CHZAN N~CH2~CH - CH2 ()
\\\ ///
I
0

v las diglicidiltetrshidrobencimidazolidonas de la fdérmula

X

0 0
/ N\ 7\
H20 ~ HC~e(CH - N-CH -CH -~ CH (1)
2 \\\\r/// 2 2
i
0
donde
X gignifica hidrdgeno o un grupo alquilico con

1l a 4 dtomos de carbono (en perticular, el gru~
po metilico o etilico),
conformes a este invento, puede preparsrse fdolilmente y
con buena pureze y conducen & productos endurecidos que
son mds estables frente al agua que los productos conoci-

dos,
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Los dteres diglicidflicos de las fdrmulas (I)
¥ (II) pueden prepararse a partir de las respectivas he~
xahidrobencimidazolidonas o tetrahidrobencimidazolidonas
que presentan junto a los dtomos de nitrdgeno grupos que
pueden convertirse en grupos epoxidicos, como, en parti-
cular, un grupo de hidroxihalopropile (por ejemplo, el
grupo de hidroxicloro- o hidroxibromo-~etile). E1 grupo
hidroxilico puede hallarse en la posicidn 2 o 3 y el ha-
1dgeno en la posicidn 3 o 2. La reaccidn se efectuia de
la manera ordinaria, principalmente en presencia de agen-—
tes desdobladores de haluro de hidrdgeno, como glcalis fuer~
tes (por ejemplo, hidrdxido sddico anhidro y léjia acuose
de sosa cdustica). Pero tambidn pueden hallar empleo para
ello otros reactivos alcalinos fuertes, como el hidrdxido po-
tésico; el hidrdxido de bario, el hidrdxido cdlcico, el car~
bonato sddico o el carbonato potdsico,

Otro radical convertible en el radical 1,2-epo-
xietilico es, por ejemplo, el grupo prop-2-enilico, que
puede ser convertido en el grupo 2;3-epoxipropilioo de
maners conocida, principalmente mediante reacecidn con
perdxido de hidrdgeno y un nitrilo o con perdeidos (por
ejemplo, deido peracdtico, perbenzoico o monoperftdli-
co). Los productos de partida pueden obtencrse, por

ejemplo, mediante reaccidn de 1 mol de hexshidro~ o te-

trahidro~benzoimidazoles con 2 moles de wna epihalohidrd-
na (principalmente epiclorohidrina), en presencia de un ca~
talizador (como, en particular, una amina terciaria, una
base amdnica cuaternarie o una sal amdnica cuateraria).

En calidad de catalizadores pars la adicidn de epicloro-

wpe—gs e o
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hidrina con aptas sobre todo las aminas terciarias, como
la trietilamina, la tri-n-propilamina, la bencildimetil~
amina, la N;N'-di-metilanilina y la trietanoclamina; las
bases amdnicas cuaternarias, como el hidrdxido de bencil-
trimetilamonio; las sales amdnicas cuaternarias, comd el
cloruro de tetrametilamonio, el cloruro de tetraetilamo-
nio; el cloruro de benciltrimetilamonio, el acetato de ben-
ciltrimetilamonio yuel cloruro de metiltrimetilamonio; las
hidracinas con un atomo de nitrogeno terciario, como la
1,1-dimetilhidracina, las cuales pueden utilizarse tembién
en forma cuaternaria; los haluros de élcali, como el clo-
ruro de litio, el cloruro de potasio y el cloruro, el bro-
muro o el fluoruro de sodio; las resinas cambiadoras de io-
nes con grupos aminicos terciarios o cuaternarios; y asimis-
mo los cambiadores de lones con grupos de amida de deido.
También puede actuarse sin catalizador,

Ia adicion de la epibelogenhidrina a la hexahi-
dro- o tetrahidro-bencimidazolidona puede efectuarse en 30
a 360 minutos don disolvente o sin él, con un exceso de epi-
clorohidrina, a temperaturas hasta 1409C y bajo la accion de
uno de los catalizadores gque se han indicado antes. ILia des~
hidrohalogenacidn consecutiva puede realizarse a temperatu-
ra de 40 & 70°C con alcalis sdlidos o 1fquidos y eventual-~
ﬁente con destilacion aceotrépica del agua que se va originan-—
do. ILe separacidn del naluro de dlcali se realiza de mane—
ra ya conoclda. Los derivados de diglicidilo que se origi-
nan se afslan destilando el exceso de epihalohidrina y, evenw-
tualmente, del disolvente., Se presentan por 1o general en

forma de liquidos viscosos, incoloros hasta de color pardo
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claro; con rendimientos que llegan hasta el 100%. ILa tetra-
hidrobencimidazolidona se obtiene ficilmente por réaccidn
de o~clorociclohexanona con urea, Mediante hidrogenacién
catal{tica de la tetrahidrobencimidazolidona con hidrge~
no se 1llega a la hexahidrobencimidazolidona (forma trang).
Los compuestos diglicidflicos conformes a este
invento, de las formulas (I) y (II), reaccionan con los en-
durecedores usuales para los compuestos epoxidicos. En
consecuencia, se los puede reticular o endurecer medliante
la adicion de endurecedores de tal tipo, de menera andlo-
ga a la de otros compuestos epox{dicos polifuncionales,
En calidad de endurecedores de esta indole'eny
tran en ocuenta tanto los compuestos basicos como log dci-
dos.
In calldad de endurecedores apropiados cabe
mencionar, por ejemplo:

- amines o amidas, como las aminas alifaticas, cicloali-
féticas o aromdticas, primarias, secunderias .y tercia-
rias, por ejemplo

la monoetanolamina,

la etilendiamina,

la hexametilendiamina,

la trimetilhexametilendiamina,

la dietilentriamina,

la trietilentetramina,

la tetraetilenpentamina, ,
la N,N-dimetilpropilendiamina-l,.3,
la N,N-dietilpropilendiamina-,1, 3,

el 2,2-big~(4'-aminociclohexil )=propano ¥
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la 3,5,5-trimetil-3-(aminometil )~ciclohexil~

amina (“isoforondiamina")§

- las bases Mannich, como o

el 2;4,6-tris—(dimetilaminometil)-fenol;
la m-fenilendiamina,

la p-fenilendiamina,

el bis-(4-aminofenil )-metano,

la bis-(4-aminofenil )-sulfona y

la m-xililendiaminaj

- los aductos de acrilonitrilo o monoepéxidos
(como Oxido de etileno u Oxido de propileno)

a polialquilenpoliaminas (como la dietilen-
triemina o la trietilentetramina);

-~ los aductos a base de poliaminas (como la dietilenw
triamina o la trietilentetramina) en exceso y poli-
epéxidos, como -

los éteres poliglicid{licos de diometano;

- las cetiminas, por ejemplo & base de acetona o me-
tiletilcetona y bis-(p-aminofenil )-metano;

~ los aductos de monofenoles o polifenoles y polia-
minas;

- las poliamidas, en particular las que proceden de
poliaminas alifdticas (como la dietilentriemina o
la trietilentetramina) y gcidos grasos insaturados,
dimerizados o trimerizados, como el &cido graso de
aceite de linaza dimerizado ( "WERSAMID" );

~ los polisulfuros polimeros ("THICKOL");

- la diciandiamida,

las resinas de anilina y formaldchido;
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los fenoles polivalentes, por ejemplo

1

resQrcina,
2,2=big~(4~hidroxifenil)~propano o las resinas
de fenol-formaldehidog
el trifluoruro de boro y sus complejos con compues-
tos orgénicos; como
los complejos de BFB—éter v ‘
los complejos de BF3—amina (por ejemplo, el
complejo de BF3~monoetilamina);
el complejo de acetoacetanilidayBFa;
el 4dcido fosféricos
el fosfito de trifenilos
log dcidos carboxilicos polibdsicos y sus anhidridos;
por ejemplo '
el anhfdrido ft4lico,
el anhfidrido delta4-tetrahidroftélico;
el anhidrido hexahidroftélico;
el anhfdrido 4ﬁnetilhexahidroftélico;
ol enhidrido 3,6-endonetilen-delte*-tetrahidrofta-
lico,
el anhidrido metil—3;6-endometilen—delta4%tetra-
hidroftélico ( = anhfdrido de met;lnadic);
el anhfdrido 3,4,5,6,},%-hexacloro_3,6-endometilen-
delta4~tetrahidroftélico;
el anhfdrido succinico;
el anhidrido adipioo;’
el anhfdrido acelaico, o
el anhidrido sebécico, R
el anhidrido maleico ¥y

el anhfdrido dodecenil~succinico;
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- ¥y el dignhidrido piromelitico o las mezclas de di-

chos anhfdridos.

En el endurecimiento pueden incluirse ademis
aceleradores del endurecimiento y més en particular, cuan-
do se emplean poliamidas, diciandiamida, polisulfuros
poliméricos o anhidridos policarboxilicos como endure-
dores; sontales aceleradores, por ejemplo, las
aminas terciarias, sus sa}es 0 los compuestos sménicos
cuaternarios, como el 2,4,6-tris-(dimetilaminometil)-fem
nol, ia bencildimetilemina, el 2-etil-4-metil-imidazol
¥ el fenolato de triamilamonio; o los alcoholgtos de me=-
tal alecalino, como el hexantriolato sbdico.

‘ Objeto del invento son también las mezclas
endurecibles que contienen uno de los compuestos digli-
cidf{licos de las férmulas (I) o (II), conformes a este
invento, eventualmente junto con otros compuestos poli-
epox{dicos, y asimismo con endurecedores para las regi-
nas epoxidicas, como poliaminas o anhfdridos policarbo-
x{licos,

Los compuestos, digiicidilicos de este inven-
t0, 0 respectivamente sus mezclas con otros compuestog
poliepoxidicos y/o con endurecedores, pueden tratarse,
antes del endurccimiento, con aggntes de modificacidn
usuales, como agentes extensores, ggentes de rellepovy
de refuerzo, pigmentos, colorantes, plastificantes, re-
guladores de la fluencia, agentes tixotropantes, materias
ignifugas y desmoldeadores, ’

‘ En calidad de sgentes exbtensores, agentes de
refuerzo, agentes de relleno y pigmenbtos que pueden inT

troducirse en lag mezclas endurecibles de este invento,
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cabe meycionar, por ejemplo: ol alquitrdn de hulla, el
bitumen, las fibras de vidrio; las fibras de boro, las
fibras de carbono, la celulosa, el polvo de polietileno

v 91 polvo de polipropileno; la mica, el amianto, el cuar—
zo, el esqu;sto en polvo; el tribéxido de alumigio; la cre-
ta'en polvo, el yeso, el tribéxido de antimonio, la bentof
na, el aerogel de 4cido silfcico (WATROSIL"), el l?topén,
el espa?o pesado; el dibxido de titanio, el hollin, el
grafito, el éxido de hierrc o el polvo metdlico (como el
polvo de aluminio o de hierro),

Fn calidad de disolventes orgénicos; para la
modificgcién de las mezclas endurecibles son aptos, por
ejemplo, ¢l ?olueno, el xileno, el n-propanol, el aceta=
to de butilo, la gcetona, la metiletilcetona; el alcohol
diacetdénico y los éteres monometiletilicos, monoetilico y
monobutilico de etilenglicol,

‘ Bspecialmente para el uso en el campo de los
barnices, los nuevos compuestos diglicidi}icos pueden
ademés'esterificarse total o parcialmente, dc¢ manera co-
nocida, con 4cidos carboxilicos; como en particular 4ci-
dos grasos insaturados superiores, Asimismo es posible
gfladir a tales formulaciones de resina para barnices
otras resinas sintéticas endurecibles; por ejemplo, fe-
noplastos o aminoplastos, '

Fstas mezclas endurecibles, en estado de relle-

no o sin relleno, oventualmente en forma de soluciones o

. emulsiones, pucden servir de resinas de leminacién, pintu-

rds, barnices, resinas de inmersidn, resinas de impregne-

cibén, resinas ‘de colada, masas pare prensa, polvos de sin-
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terlzacién, masas de enrasar y ospatular, masas Para el
recubrimiento del suelo, masas de embuticidn y aislamien~
to para la electrotecnia; adhesivos; etcétora; Yy asimis-
mo para la preparacibén de tales proddetos,

‘ Las probetas endurecidas de osta rgsina pre-
sentan, al par de buenas propiedades mechficas, bueng
termoéstabilidad, buenag propiedades cléctricas y extraor-
dinaria resistencia al agua,

EJEMPLOS DE PREPARACION
Ejemplo 1
Se agitan g 115-118¢C durante 1lo minutos

56 g de hexshidrobencimidaxolidons (0,4 moles) junto con
740 g de eplclorohidrine (8,0 moles) y 0,5 g do cloruro

de tetrgmctilamonio. Se origina asfi una solueidn obscura
vy limpida. Median#e'la aplicasidn do vacio (60-90

Torr)'se establece, con une temperatura externa de 140-
1482C, una degtilacidn aceotrépica en circuito tal que,

a 59-612C de temperatura de la mezcla reaccional, se
prgduzca una destilacién intensa., Con agitacién enbrgi-
ca, se instilan luego c¢n ¢l curso de 5 horas %0;4 g de lejia
acuosa de sosa clustica, al mismo tiempo quo de continuo se
excluye aceotrbdpicamente y se separa el agua que se halla
en la mezcla reacciongl,

A continuacidén se degtila en las condiciones
indicadas por 60 minutos todavis, para excluir de la pre-
paracidn los dlﬁimos vestigios de agua. Se enfria luego
hasta unos 352C, se elimina por filiracién la sal comfin
origingda durante la reaccibn, se lava el residuo con un

poco de opiclorchidrina y se sacuden con 400 cc de agua
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las soluclones epiclorohidrinicas combinadas, para elimi-

nar lg sal y los residuos de lejia. Se concentra la fase
orgénica g 6090; on vacio de chorro de agua; ¥y luego se
la seca a 10090/0;2 Torr hasta constancig del peso, Se '
obticnen 89 g (88;2% de la teoria) de una resina liquida,
de color pardo claro y con 6;%3 equivalentes de epbxido
por kg (84;8% de la teoria); la cual corresponde fundamen—

talmente a la estructuras

H H H H
H
.0 . HH H 0
7\ / \
HZC - OH;OHQ~N ~CH§—CH - CH2
0
Ejomplo 2

Procedimiento como en el Eaemplo l se tratan
420 5 g de tetrahidrobencimidazolidona (3 0 moles) con
2,5 g de cloruro de totrametilamonio en 4700 ce de oepi~
clorohidrina (60;0 moles). La deshidro@alogenaoién se
efectia igualmente como en el Ejemplo 1, con 528 g de

lejia acuosa de sosa clustica al 50% (6,6 moles). Ia

elaboracién final y el aislamiendo del producto se reglizan

de la maners ordinaria. Se obtienen 747 g (99,5% dec la teo=

ria ) de un liquido viscoso, 1limpido y de color pardo claro,

que contienc O ,65% de cloro total y cuyo contenido de opb-
xido es de 7 50 equivalentes por kg (93,6% de la teoria).

Bl producto puede purificarse asi:
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Se le somete.pfimeramente a uns @estilaégén en
alto vacio; se obtiene asi un producto con %,90 equivalen-
tes de epbxido por kilogramo; el cual hierve a 160-1622C/
0;08 Torr y cristaliza despacio a la temperaturg del
ambiente, Se recristaliza esta substancia en la relacibn
de i:4 en una mogele de gcetona/éter (1:5). Se obtiene
un cristalizado incoloro, que funde g 88-912C y .cuyo cone
tenido de epbxido es de f;98 equivalentes epoxidicos por
kg (99;9% de la teorfa),

Fl microandlisis dg los valores siguientes:

Ha}lado; Calculada:
' 62!48% de C 62;38% de C
| %!28% de H ;;25% de B
11,26% do T 11,19% de N

El nuevo compuesto diglicidilico corresponde

pues a la estructwras

H H H H

H CH -N -CH -CH - H

Ejemplo 3

Procediendo como en el Ejemplo 1, se hacen
reaccionar g 115~1182C 6,9 g de 5-metil-tetraghidrobenci-

midazolidona (0,0453 moles) con 0,3 g de eloruro de to-
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trametilamonio en 125,6 g de epiclorohidrina (1;358 moles) .
La'deshid?ohaloggnacién se cfectfia igualmente como en el
Ejemplg 1, con 7,98 g de lejia acuosa dec soss clustica al
50% (0,0996 moles): Despubs de la elaboragcién final ordi-
naria del producto, se obticnen 11;9 g (100% de la teoria)
de una resina viscosa, de coloy pardo clarg y con 6;93 equi~
valentes de epoxido por kg (91,;% de 1la ﬁeor;a); la cual

corresponde fundamentalmente a la estructuras

i A3
H H
0 H =/ \H 0
/\C e \c
H2C-» H;CHZ-N NACHZ-CH ———e H2

BEJEMPLOS DE FMPLEO
Ejemplo T

Se mezclan g 802C hasta formar una fusibén homo-

génes lOO'g de la resina epoxidica bruta obtenida'segﬁn el
Ejemplo 2, de 7;50 equivalentes‘de epbéxido por kg, con 106

g de anhfdrido hexghidroftflico, se expulsa el aire de la
fusibn y se vierte ésta en un molde de aluminio para cola-
da; caldeado previamente a 808C, Tl endurecimiento se efec~
tda en 20 horas g 808C *+ 2 horas g 120¢C + 20 horas a 15020,
Se obtienen cucrpos moldeados transparentes, qug presentan

las relovantes propiedades mecénicas siguientes:
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Resistencia a la flexién (VM) 14 - 18;5 kp/mmz
Doblamiento (VM) 4,5 - ;;3 mm
Resistencia a la flexidn por impacto (VSM) 16 - 20 ém.kp/cmz
Bstabilidad de la forma en calicnte segin

Martens (DIN) 154 C¢
Absorcién de agua (1 hora a 1002C) 0,58 %
Ejemplo II

Se mezclan con 37 partes cn peso de metilen-
bis-aniline 100 partcs en peso de la rosin@ epoxidics
preparada segln el Ejempio 2 ¥y se endurecce, como en ol
Ejenplo I; cn 2 horas a 802C y 8 horas a 140¢C. Los

gucrpos moldecados presentan las propiedades siguientest

Resistencia a la flexidén por impacto ’

(vsm) f},6 cm.kp/cm2
Resistencia g la flexidén (VM) 2032 kp/mm2
Doblamicnto (V&M) ;7,'-7 mm
Estabilidad de la forma en caliente

Martens (DIN) 148 °c

Absorcibn de aguas
4 dfas g la temperatura del

ambicnte 0,73 %

1 hora en agua hirviente 0,70 %
Resistencia gl cizallamiento sobre ’ 2
. Anticorodal B 0,9 kg/mm

Eijemplo IIT

100 partes en peso de la resina epoxidica prepa~
rada'sggdn el Ejemplo 2 se endurecen con 44 partes en peso
de 4,4'-diaming=3,3'=(dimetildiciclohexil)~metano durante

24 horas a 402C y 6 horas a 1002C., Los cuerpos de moldeo
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obtenidog como en el Ejemplo 1 presentan las propiedadcs

giguientes:
Resistencia a la flexidn por impacto ,

VM) 12,6 cm. kp/cm?
Rosistencia a la flexidn (Van) 14’3 kp/'mm2
‘Doblamiento (VSM) 4,6 mn
'Estabilidad de la forma en caliente |
" Martens (DIN) | . 19 O
Abgorcién de agua (1 hora en agua '

* nirvicnte) 0,77 %
Registencia gl cizallamiento sobre
Anticorodal B Oi6 keg/mm®
REIVINDICACIONES

Doscerito el objeto del presonte invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica~
ciones con prioridad de la solicitud de patente suiza ne
108/%2 del 5 de Enero de 19}2.

l.~ Procedimicnito para lg preparscién de nuevos

compuestos diglicidflicos de las férmulas (I) o (II)
0

X
(i
0 AN

/ \
H2C - CH-CH2- N-CHQ-CH - CH2 (1)
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0 == 0
/ \ 7N
HpC ~HO~~CH,-N N—CHZ—CH ~ CH, (1I)

donde
X gignifica hidrdégeno o un grupo alquilico con 1 g 4
4tomos de carbono,

cargeterizado en que en las respectivas hexohidro- o te-

trahidro-bencimidazolidonas, gue presentan junto a los &tomos
de nitrégeno grupos convertibles en grupos glicidilicos; se
convierten estos grupos en grupos glicidflicos!

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 1, caragcteri-
gggglpor convertirse N;N'-di-(2—hidroxi—3—halogenpropi1)- 0
N,N'=di-(2~halogen=3~hidroxipropil )~hexghidro- o ~tetrashidro-
;benoimidazdlidona; con agente desdobladores de haluro de ni-
trégeno, en los compuestos diglicfdflicos, '

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cagracteri-
zado por convertirse una N;N'Tdi—(prop-z—il)-hexahidro- )
~tetrahidro-bencimidazolidona, mediante oxidaciGg con peréd—
xido de hidrégeno y un nitrilo o con un peréxido, en el com-
puesto diglicidilico.,

4.- Procedimiento para la preparacién de nuevos com-
puestos diglicidflicos,

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria deseriptiva que consta de 16 hojas foliadas y escritas
a mégquine por una sola cara.

Madrid, a 4 de Enero de 1973.

fm, Pea. JAIME ISERN
- PP
L . “‘__,__\\.__——;—’-_——-_—‘—-/——

Ftrmodo: JOSE £, NIETO
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