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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
POLIGLICIDILICOS QUE CONTIENEN N-HETEROCICLOS", a favor de
la firma sulza CIBA-GEIGY AG, residente en BASILEA (Suiza)
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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere & nuevos compuestos poli-
glicidllicos que contienen N-heterociclos, a un procedimien-

t0 para prepararlos y a su empleo,

Se conocen ya compuestos heterociclicos que contie-
5. nen grupos de glicidilo; por ejemplo, por las patentes alema-~
nas 1 932 305 y 1 932 306, lo mismo que por la patente fran-

cesa 1 394 438 y la patente suiza 345.347.

Los productos de procedimiento conocidos haste aho-

ra Suelen plantear problemas de conservacién en almacén y no
10, son siempre fdciles de trabajar. Por 1o demds, los productos
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endurecidos no satisfacen con frecuencia los requisitos que

Se le exigen en ¢l aspecto de las propiedades mecdnicas y
eléctricas,

Objeto de este invento son nuevos compuestos poli-

glicidilicos que contienen N-heterociclos, de la férmula ge-
neral I '

1
A - - - - - ——
o CH. CH2 R CH2 &O/QHZ
O CH (D)
CHQ- \— /C H2 n
0 -
en la que

1) n significa 2, 3 0 4;
2) A representa un radical orgdnico divalente, tri-

velente o tetravalente que contiene, ¢ bien
uwn anillo N-heterociclico o eicloalifdtico, o
bien anillos N-heterociclicos o dos anillos fe-

nilénicos;
vy 3) R denota un radical divalente de la férmula II
0 s o- - 1
\N
\T__Rz T2~f/ 2
L o (11)
——N\? P CH2--— N\c ) uH2. CH-0 ——
A y a b
, donde
ayd son iguales o diferentes y significan 0 o 1;
R3 gignifica un dtomo de hidrégeno o un grupo me-
tilico; y
R2 significa un radical divalente desnitrogenado,

necesario para completar un anillo pentagonal
o hexagonal, insubstituldo o substituldo,
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0 de la férmule general III

CH CH

e -
CH_ - GH-CH,~R--0H \Z\C(H) ~B-CH \&‘CH-RJ'-CH . CH- pH
2 P o /e
0 0
: CH CH (II1)
P
CHZ-GH-CHz-O/ ~i 2 \{cff \O-.CHQ-CH.-CHZ
\O/‘ p) 2 \O/
en la que
1) 0 biem B significa el radical —CHQ.O.CO. ¥ I
significa el nimero 1, o bien B signi-
fica el redical
:CH_-0
/\ 2N
CH no/
2
vy m significa O0; y
2) Rt tiene el mismo significado que se le ha

atribuido antes.

En le f6rmula I, 4 puede representar uno de los

grupos moleculares orgdnicos siguientes:

CH
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CH2
Fn la férmula IT, R2 puede significar uno de los radi~

cales

I
P 9 ¥y
j}H - \CH e \CH CH

3 3

~En tal caso se trata, para 1los compuestos poliglicidilicos segtn
la formula I o la férmula III, de substancias que contienen anillos

hidantoinicos.

2 . . s
R~ puede sin embargo representar también uno de los ra.
dicales divalentes siguientes:
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En tal caso se trata, para los compuestos poliglicidilicos segln
la férmula I o la férmula III, de substancias que contienen ani-
llos derivados del uracilo o del dcido barbittrico.

Los nuevos compuestos poliglicidilicos provistos de
N-heterociclos pueden prepararse de manera elegante segfin este
invento haciendo reaccionar compusstos de la férmula

1

A CH, - CH -~ CH.—R"H
2" [ % . (1v)
OH
0 de la f£érmula V
CHZ H2
R o \(H) B ———CH CH —R'H
l m (V)
H H CH CH
10T S~ A 7 Do,
CH CH
2 2
doude
A, Rl, B,onynm tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes,
con epihalogenhidrina, desdobldndose haluro de hidrégeno. Ea
lugar de epihalogenhidrina puede uwtilizarse tamblén metilepiha-
logenhidrina, Se obtienen entonces compuestos poliglicidilioos
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que estdn ligeraments modificados por los grupos metilicos intro.
ducidos en la molécula. Se utiliza con preferencia la epiclorhi-

drina,

El procedimiento de este invento se realiza con ventaja
excluyendo aceotrépicamente el agua en presencia de un aceptor de
haluro de hidrégeno, Como tal sirve, por ejemplo, el hidréxido al-
calino, lo mds sencillamente el hidroxido s6dico en cantidad equi-
valente 0 en exceso ligero (5 a 30%). En ocasiones se afiade toda-
via wn catalizador; por ejemplo, un.haluro de amonio cuaternario,
como el hidréxido de tetrametilamonio, el bromuro de tetraetila-
monio o el cloruro de benciltrimetilamonio,

Es sorprendente que el procedimiento de este invento se
pueda efectuar sin perturbaciones, Con la existencia de los muchos.
gtomos de hidrégenoc activos en la mezcla reaccional y con la acumu-
lacién de los grupos epoxidicos en la molécula del producto final
de la foérmula I o IIT que se origina, cabla contar de por sl con
perturbaciones por poliadicibn indeseada y reticulacién prematura,

les materias de partida de la formula IV o de la formu-
la V pare la preparacién de los compuestos poliglicidilicos confor-
mes a edte invento son igualmente nuevas. Se trata de substancias
que contienen siempre & 1o menos 2 (por ejemplo, n) grupos de hi-

droxilo gecundarios, Suplementarismente contienen, o bien n grupos

::NH de wn anillo N-heterociclico, o blen n grupos de hidroxilo pri-

25'

30.

marios.

Ia preparacién de estos nuevos polioles de la férmula
IV o0 de la férmula V se realizae en el primer caso por reaccidn de
compuestos di-, tri- 0 tetra-gpoxidicos respectivos con substan~
cias H-heteroclclicas de la férmule

0 e 0 -
‘ji Tz lr2 ?V
CH N N o—t
\\\\C 2 \\\3,/’ a
i i ’
O . — O -
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donde
R2 y & tlenen la misma definicibn que se les ha asignado
antes,
para formar el respectivo aducto de manera ya de si conocida, en
la que entran en la mezcla reaccional, por 1 grupo epoxidico, al-

rededor de 2 grupos >NH~—.

En el Wltimo caso, en el que-las substancias de la f6r-
mula IV y de la férmula V ademds de 1los grupos de hidrdxilo secun-
darios contienen todavia grupos de hidroxilo primarios, se prepa-
ra. primeramente como producto intermediario un aducto igual que
el del primer caso, Luego, enh una segunda etapa, se hacen rexxio-
nar todavia de manera conocida los grupos >NH~contenidos en
este aducto con Oxido de etileno u 6xido de propileno, para TLor—
mar el respectivo alcohol primario.

En calidad de compuestos poliepoxidicos aptos como pro-
ductos de partida para los polioles de la foérmula IV cabe sefialar,
a titulo de ejemplos, los siguientes:

18 1-glicidil-3-(glicidil-2'~0xi~n-propil)~5,5-dimetil-hidan—
tolina,

la l-glicidiloximetil-3-glicidil-5,5-dimetil-hidantoina,

18 1,1’-metilen-bis—(3~glicidil-5,5-dimetil-hidantéina),

le 1,3-diglicidil~5,5~-dimetil.-hidantoina,

la 2,2,6,6-tetra-(glicidil-carboxi~etil)~ciclohexanona,

el &ter diglicidilico de bisfenol & o

derivados poliméricos de é&ste, )

(Respecto a los derivados poliméricos de los &teres diglicidl-

licos de bisfenol A, cabe sefialar todavia que se trata prdctica-

mente de mezclas respectivas de polimeros con gredos de polime-

rizacién hasta 5 aproximadamente. )

En concepto de compuestos poliepoxidicos aptos como pro-
ductos de partida para los polioles de la fOrmula V cibe Tesafiar

a titulo de ejemplos los siguientes:
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el carboxilato de 3,4~epoxiciclohexil-metil)-3,4~epoxiciclo~
hexano, y .

el 3-(3",4’~epoxiciclohexil)~2,4-dioxaspiro-(5,5)~9, 10-epo~
xiundecano,

Como coparticipes de la reaccién para estos compuestos
poliepoxidicos en la preparacidn de los polioles citados antes
entran en cuenta, por ejemplo, las substanclas N-hebterociclicas
siguientes:

la 5,5-pentametilen~hidantoina

la 5,5~dimetil-hidantoina

18 See—igopropil-hidantoina

el dcido 5,5-dietil-barbitirico

el 1,1’-metilen-bis~(5,5-dimetil-5, 6~dihidrouracilo)
la 1,1’-metilen-bis.-(5,5-dimetil-hidantoina)

la 1,1’-metilen-bis-(5-isopropil-hidantoina)

el 6-metil-uracilo

el 5,5~-dimetil-6-isopropil-5,6-dihidrouracilo ¥y

ol 1,2-bis-(5,5~dimetil-hidantoinil-~3)-etano.

Estos nuevos polioles, eventualmente provistos de gru-
pos )»NH—, son substancias fluidas o sélidas, la mayoria de las
veces tefiidas débilmente de amarillo., Cusudo se derivan de &teres
diglicidilicos de bisfenol A polimérico, la reaccién con la epiha.
logenhidrina conduce, 0 bien a compuestos poliglicldilicos de la
formula I que contienen todavia sin modificar los grupos OH proce-
dentes de los éteres diglicidilicos de partida, o blen & compucs-
tos poliglicidilicos que contienen grupos epoxidicos suplemente-
rios, originados por reacclén de estos grupos OH primitivamente
existentes con epihalogenhidrina. Ademds, son tamblén posibles
transiciones. Ia medida de la transformacién de los grupos OH opi-
ginales resulta fundamentalmente de la cantidad de la epih2logen-
hidrina y la lejla en la mezcla reaccional. Se llega también a
compuestos poliglicidilicos utilizables, do la férmula I segin
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este invento, cuando se parte de compuestos de la férmula IV en

los que el radical 4 significa el grupo molecular de la formula

= O O-

0 el grupo molecular de la férmula

- .
L O O ~ 0 - o, - ?H ~ CH, =m0 — @...o._
OH .
B . J las@

Materias de partida para estos compuestos especiales de
la f6érmula IV son a su vez 1los éteres diglicidilicos de la resor-
cina o de polibdteres que contienen varias veces la estructura re.
sorcinica,

Los compuestos poliglicidflicos de la férmula I y de la
férmula IIT conformes a este invento son substancias sélidas o 1li-
quidas, la mayorla de las veces tefiidas débilmente de amarillo,
Lo singular de estas substancias es que contienen relativemente
muchos grupos glicidflicos por molécula. Presentan contenidos de
epbxidos entre 3,0 y 8,0 moles aproximademente por kg de resina
y se pueden elaborar fdcilmente a temperaturas de 60 a 1602C,
junto con endurecedores (como los anhfdridos de dcido dicarboxi-
lico), para formar mezclas endurecibles., En calida de endurecedo-
res tienen aptitud especialmente buena el anhidrido hexahidroftd-
lico y el anhidrido ftdlico,

’

EL endurecimicnto de estas mezclas, que constituyen otro

objeto mds del invento, se realiza por lo general & temperaturas
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de 80 a 1702C. Puede efectuarse también por otapas, & diversas tem-
bPeraturas., Se obtienen finalmente cuerpos de moldeo myy valiosos en
el aspecto mecdnico y eléctrico. Ias mezclas endurecibles conformes
8 este invento son aptas en particular como masas para prensa y resi-
nes de fundicidén, Pundamentalmente son utilizables también como re-
sinas para barnices y para laminacién.

Para la preparacidn, la modificacién, la elaboracifbn, et
cétera, vale en el caso de las mezclas conformes 2 este invento to-
do lo que el experto ya oconoce extensamente por las publicaclones
y las patentes oportunas,

En los gjemplos que siguen, las partes signifiean partes
en peso y log porcentajes, porcentajes en peso, Los vollmenes y
lag partes en peso se refisren entre si como el mililitro al gramo,

e e b e s s st 1 o s .t st i s a0

Preparacifn de las materias de partida de férmula IV o V

Ejemplo &

Aducto de 5,5-dimetil-hidantoina y 1,1’-metilen~bis—(3-glioidil-
5y5~dimetil-hidantoina)

En un aparato de vidrio con agitador, termbémetro y refri-
gerador de reflujo, se calientan a 170°C 256 g de 5,5-dimetil-hi-
dantoina (2 moles) y 1,6 cc de solucién acuosae al 40% de cloruro
de tetrametilamonio y se agite la fusidn resultente. En el ocurso
de una hora y agitando, se aliaden 380 g de 1,1’-metilen-bis-(3-gli-
cidil-5,5-dimetil-hidantoina(5,0 val de epbxido). Tres horas des-
pués, el contenido de epbéxido es tan solo de 0,14 val por kg. Se
agita por 5 horas todavia, a 1909C, y sc vierte el aducto sobre una
chapa. Se obtiene, con rendimiento cuantitativo, una masa sé6lida,
1impide y frdgil, cuyo punto de reblandecimiento es de 1162C, ElL
contenido de epbxido es tan sblo de 0,048 val por kg (lo que co-
rresponde & 98,3% de conversidn).

El contenido de grupos > NE. en la posicién 3 del aniilo
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N-heteroclclico es de 0,17 val por kg (lo que corresponde & tma
conversifn de 94,3% de la tebrica). EL producto estd pues consti-
tuldo predominantemente por:

CH
CH
Y

H 3
5 /3 0 56 o 530 o, B/

\/ g \\ ﬁ/’ A f
i
NN N-H,C-0H-CH- N-CH-N  N-.CH, ~CH- Ofl - N-H
Nt TN TN/ N
i J | |
o 0 0 0
Ejemplo b

dducto de 5,5-dimetil-hidantoina y &ter diglieldilico
de bisfenol A

Se trata con 128,2 g de 5,5-dimetil-hidantoina (1 mol)
wa solucibn de 177 g de un éter diglicidilico de bisfenol 4 pre-
parado téonicamente (Araldit MY 790), de gren contenido de monb-
mero (5,70 equivalentes de epéxido por kg, correspondiente & 0,5
moles), en 500 cc¢ de dimetilformemida y, agitando, se calienta
la mezcla a 1202C, Luego se afiaden 1,7 g de cloruro de tetraetila~
monio, con lo cual se inicia una ligera reaccibn exotérmica. Ia
temperatura sube entonces hasta 1300C, & continuacibn se agita por
dos horas todavia a 120¢C, se ajusta a pH 7 con un poco de dcido
sulfirico al 50%, se filtra en caliente y se concentra a 752C/15
Torr. Secando secguidamente a 902C/0,2 Torr hasta constancia del
Peso, se obtiene con rendimiento cuantitativo un aducto sé6lido,
limpido y de color amarillo claro. Este aducto bruto puede recris-
talizarse en etanol al 50% en la relacién de 1:6, para la purifi-
cacibn., Dezpués de secar, se obtienen 269,8 g (88,4% de la teoria)
de un cristalizado fino, incoloro, que funde & 169-1822C. Los es-
pectros NMR e¢ IR demuestran que se trata predominantemente dc un
aducto de la estructura siguiente:
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CH H.¢ ¢H
3 0 0. %3 / 3
\
/ €H3 \‘
\A -CHz..?H-CHQ-O- @/\.-o@;} ~0-0H2.. 50_11~ GH2-N ~H
by g AV
: H
3 0
Ejemplo ¢

Aducto de metilen~big-dimetil-hidantoina y éter digli-
cidilico de bisfenol A

4 120-1242C, se hacen reaccionar de manera andloga a la
del Ejemplo b 117,5 g del é&ter diglicidilico de bisfenol 4 emplen-
do en el Ejemplo 2 (0,3 moles), en 700 cc de dimetilformamida, con
160 g de 1,1’-metilen~bis-(5,5-dimetil~hidantoina) (0,6 moles).

En calidad de catalizador se emplean 0,9 g de cloruro de tetrameti-
lamonio, le reaccifn es también ligeramente exotérmica. Después de
3 horas de agitacién a 1202C, se procede & la elaboracibn como on
ol Ejemplo b.

Se obtienen 320 g de wna resina tenaz, amarillenta, o 1a
qQue Se Seca por completo en vaclo, a 709C, S¢ obbticne wn producto
bruto que, a juzgar por ol espectro NMR concuerds con la estructu~
ra expuesta mds abajo. El andlisis elementol del producto bruto das

Hallado Calculado
58,6% de ¢ 58,9% de C
6,8 de H 6,4% de H
12,86 de N 12,86 de N

Este producto se volvié a elaborar en esta forme

-
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Aducto de 5,5-dimetil-hidantolna y carboxilato de (3,4~

epoxiciclohexil-metil) -3, 4~epoxiciclohexano

Se trata a 1202C con 1,7 g de cloruro de tetraetilamonio
y 128,1 g de 5,5-dimetil-hidantoina (1,6 mol) wa solucibn de 128,g

(1o que corresponde a 0,5 moles) de carboxilato de (3,4-—epoxici-

clohexil-metil)-3;4-epoxiciclohexano preparado técnicamente, en

300 cc de dimetilformamida, Se agita la solucibn durente 10 horas

a 1352C y se la elabora do le manera que se ha descrito en el Ejem-

plo b. Se obtiene, con rendimiente cuvalitativo, un producto lLimpi-

do, de color ocre claro, fdcil de pulverizar y que corresponde fun~

CH3 CH3
o B H3‘c/ o
N [/ c,
|
H-N ~-CH,_~ N-CH, - CH~CH, ~0~ o
ARV a OO
0 CH3
5. Ejemplo d
- 10.
is.
damentalmente 2 lo estructura siguiente:
. w [
20. 0
N
"
CHQ-O-C\\
H
CH -
' i3
25. Hjc I/’fi
H.N 7
N
i
0

OH
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~Ejemplo o
Aducto de 1,1’-metilen~bis-dimetil-hidantolna y carbh~
xilato de (3,4~epoxiciclohexil-metil)~3, 4-epoxiciclo-
hexano

5. Procediendo como en el Ejemplo d, se hacen reaccio-
nar 384 g de 1o resina epoxldica empleade en el Ejemplo 4, en
2000 cc de dimetilformamida, con 804,8 g de 1,1l'-metilen~bis-
(5:5-dimetil)~hidantofna, wtilizendo como catalizador 5 g de
cloruro de tetraetilamonio, ELl desarrollo de la reaccidn es
10. andlogo al del Ejemplo d. Ia elabormcién final se efectin de
la manera siguiente: Se filtra la solucién caliente on un ma-
traz de Erlenmgyer y se la deja reposar a 252C. AL cabo de
unas horas empieza la cristalizacién del aducto, Agitendo, oe
enfria hasta 52C y se afizaden 500 cc de agua, 1o que origina
15. una papilla oristalina y espesa. Se filtra, se aspira hasta
Bequedad y se seca a T02C y 25 Torr hasta la constbancia del
peso, Se obltiene un polvo cristalino de color amarillo pdli
do, con un rendimiento de 1048 g (lo que corresponde a 88, 1%

del tedrico),

20. Ejemplo £
Aduoto de diglicide de bisfenol & ¥y 5,5~dimetll~6-180~
propil-5, 6-dihidrourncilo

Agitando, se calienta a 1508C una mezcla de 177 g
(0,5 moles) del éter diglicidilico de bisfenol A cmpleado en
25, el Ejemplo b, 184,2 g (1 mol) de 5,5-dimetil-6-isopropil-5,6=
dihidrouracilo y 0,5 g de lejia de sosa cdustica al 50%. Se
mantiene por 6 horas dicha temperatura y luego se vierte la
mezcla, para enfriamiento sobre una chapa.

. Se obtienen 345 g (95,6% de la teoria) de un vidrio

30, limpido, frédgil y de color amerillo pdlido, cuyo contenido .
residual de epéxido ¢s de 0,08 val/kg. El producto estd cons-
tituido fundamentalmente por el aducto de la férmule siguien-:



16

L

=S
o
o2
-
Eg
,E\m
1

CH

\N_CHZ-‘CH-CH2-O< O>-L. O\.-o..oH —CH-CH, ~ /u\blr;.n

o O

2

2

OH )
CH,

~
N\,

Zlemplo g
5. Aducto de éter diglicidlilico de bisfenol 4, de peso mole-
cular alto, y 5,;5~dimetil-6-isopropil-5, 6~dihidrouracilo

Se hace reaccionar, a 150¢C y agitando, uwna mezcla
de 180 g de una resina de &tor glicidilico de Dbisfenil 4 de
peso molecular alto, corriente en el comercio, de 2,7 equiva-
lentes de epbéxido por kg (Araldit B), 94 g de 5,5-dimetil-6-
isopropil-5,6-dihidrouracilo y 0,5 cc de lojia de sosa cdus—

10,

tica al 50%, Al cabo de 1 1/2 horas, una nmuestre retirada de
la preparacifn indica un contenido de epbdxido de 0,39 val/ke.
Se prosigue la agitacién por 3 horas todavia, & 1659C, y el
contenido de epbxido taja a menos de 0,1 val/kg. Para enfriam,
se vierte el aducto sobre una chapa. Se obtiene una mezcla

15,
aducta que presenta predominantemente la estructura siguien-
=

0

CH, - CH~ CH,,=0- -0 | -CH, CH- CH -NJKN;H
( o @) %

OH 0~

c )
/C\ i, CH, H,0 1130 \01{3
30
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B esta férmula, n significa el grado medio de po-
limerizacién (también de la resina epoxidica inicial) de 6
aproximadamente,

Eiemplo h
Adici6n de 6xido de etileno al producto del Ejemplo b

5e
Se disuelven en 540 cc de dimetilformamida 220 g

(0,361 moles) del aducto preparado seglin el Ejemplo by 1.4 g
de cloruro de litio, A esta solucién se afiade, a la tempera-
tura del ambiente y con agitacién débil, una solucibn de

10, 43,7 g (0,992 moles) de 6xido de cteono en 250 cc de dimetil-
formamida. Se calienta hasta 1002C en el curso de 2 horas y
se agita a esta temperatura por 3 horas todavia. A continuo-
cién se enfria hasta 509C, se filtra, se concentre a 802 ¢/20
Torr y se seca hasta constancia del peso a 952G/0,1 Torr. Se

15, obtienen 250 g (100% de la teoria) de un poliol lfmpido, muy
viscoso y de color ocre claro, cuyo espectro de resonancia
magnética nuclear concuerda prodominantemente con la estruc-
tura sigulentag:

CH
20,  Hy¢ //o
HO—CHZ-CHZ- -CH2 (()!H.-CH »=0- O ?_<O /,‘ ~0-CH,~ ZH-CH -N ~CH,~ Ol -OH

H H “

Ejemplo i

Adicién de 6xido de etileno al producto del Ejemplo ¢

25,
Procediendo como en el Ejemplo h, se trata wna so-

lucién de 200 g del aducto preparado segin el Ejemplo ¢ y

1,0 g de cloruro de litio en 500 cc de dimetilformamida, a

la temperatura del ambiente, con una solucibn de 27,5 g de
30, 6xido de etileno on 100 cc de dimebilformamida y se procede
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en 1o demds tal.como se ha deserito en ol Ejemplo h.

Se obtienen 190 g (95% de la teoris) de wn tetraal-
cohol limpido y vidrioso, que se glicidila en forma bruta,

Ejemplo 3j
Adicién de 6xido de etileno al producto del Ejemplo g

Se disuelven en 1300 cc de dimetilformemida 676 g
del aducto preparado segin el Ejemplo d. Despuds de afiadir
1,7 g de cloruro de litio, se trata la solucién con 234,5 g
de 6xido de eotileno en 600 cc de dimetilformamida y se proce-
de de manera andloga a la del Ejomplo h. Se obtienen 690 g
(87%) de un producto en el que 1los grupos N-H de la férmula
indlcada en el Ejemplo d estdn reemplazados en su mayor par-

te por la estructura _N—GHZ-CHQ-OH.

_Ejemplo k
Aducto de 2 moles de dcido 5,5-dietilbarbittrico y 1 mol
de 3-(3’,4’~epoxiciclohexil)-2, 4-dioxaspiro.(5,5)-9,10-
epoxiundecano

Se agita a 1189C wma solucién de 64,3 g (0,226 mo-
les) de 3-(3',4’-epoxiciclohexil)~2,4~310xaspirom(5,5)=9,10-
epoxiundecano preparado técnicamente (8l 93,6%) y 0,75 & de
cloruro de tetrametilamonio acuoso al 50% en 250 cc de dime-
tilformemida, Se trata la solucibn, limpida e incolora, con
83,1 g (0,452 moles) de dcido dietilbarbittrico en el curso
de 15 minutos y se agita la mezcla por 10 horas todavia a
117~1192C, Tmego se destila el disolvente en vaclo. Se obtie-
nen 146 g de wn producto frdgil, de color pardo, que funde a
67,22C (Mebtler FP 51) y que presenta la estructura sigulen~
te:
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Ejemplo 1
Aducto de 1,3-diglicidil-5,5~dimetil-hidantoina y 5,5
dimetil-hidantoina

Se disuelven en 750 cc de dimetilformamida 390,9 g
(1,5 moles) de 1,3-diglicidil-5,5-dimetil~-hidantoina prepara-
da técnicamente (a2l 92,5%) y 5,0 g de cloruro de tetrametila~
monio y se agita esta solucibn a 11020, Iuego se afiaden, con
agitacibn intensa, 384,5 g (3,0 moles) de 5,5-dimetil-hidantol~
na, la reaccidn se vuelve fuertemente exotérmica, por 1o que
se aparta el bafio calefactor y se le reemplaza por un bafio de
agua con hielo; la temperatura queda asi regulada a 102.1129C,
Después de remitir la exotermia, se agita por 3 horas todavia,
a 1159C, A continuacién se destila el disolvente a 1002¢/30
Torr y se seca el producto a 1002C/0,2 Torr, Se obtiene 765 g
de un vidrio frédgil, de color amarillo pdlido, que puede pul-
verizarse con facilidad.

. Ejemplo m
Aducto de 5-isopropil-hidentoina y l-glicidil-4-glicidil-

2)-oxi~n~propil-5,5-dimetil-hidantolna (relacitn molar = 2:1)
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Se disuelven en 1 litro de dimetilformamida 335 g

(1 mol) de l-glicidil-3-glicidiloxipropil-5,;5~dingtil-hidan~
toina preparada técnicamente (contenido de epbxido: 5,97 val/
kg) ¥ 3,3 g de clorurc de tetraetilamonio y se trata la solu-

5. cién, a 1202C y sgitando, con 258,2 g (2 moles) de 5-isopro-
pil-hidantoina. Ia reaccidn se vuelve exotérmica, y se 1a man-
tiene & 1209C por un total de 5 horas mediante refrigeracién
de cuando en cuando, Ia elaboracién final se efectta como en
el Ejemplo ll. Se obtienen 593 g(en teoria: 583 g) de un pol-

10, vo de color pardo claro, que funde a 48,62C (Mettler FP 51).
El andlisis elemental del producto bruto da:

Hallado Calculado
T:3% de H 7,3% de H
13,% de N “14,4% de N
15,
' Segln el espectro H-NMR, el producto bruto contie
ne todavia un vestigio de dimetilformamida.
El producto presenta la estructura siguientet
CH CH
~N 3
C\I\{ 0 HSC /CHB /) Q. /CH
o T—-!V N4 CH, N__/ “\\‘CHB
3 | L
Hy —GHQ-?H~CH2~N ;'-CHZ- H;O-CHz-gH;Cﬂz-Q‘ /gH
on \W{ H Y
0 0
Ejempio n
20. Agucto de 1,1’-metilen-bis—(5,5-dimetil-5, 6~dihidrourtm.

eilo) y l-glicidiloximetil-3-glicidil-5, 5~dimetil-hidan-
tolna (relacién molar = 2:1)

A 1209C, se trata con 45,6 g (0,154 moles) de
1,1'-metilen.bis-(5,5~dimetil-5,6~dihidrouracilo) una SOlu-.
25. cién de 22,2 g de (0,077 moles) de l-glicidiloximetil-3-gli-
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¢idil-5, 5-dimetil-hidentoina (al 97,3%) y 0,2 g de cloruro de
tetraetilamonio en 80 cc de dimetilformamida. Ia reaceidn y la
elaboracidén final se efecttia como en el Ejemplo k.

Se obtienen 44 g (66,7% de la teorfa) del aducto res-
pectivo, en forma de un polvo claro,
Elemplo o

Aducto de 1,1'-metilen-bis-(5,5-dimetil-hidantoina) y
1,1’~metilen~bise(3~glicidile5,5~dimetilhidantolna)

Se agita a 110-120°C wna mezcle de 205,5 g (0,54 mo-
les) de 1,1'-metil en-bis-(3-glicidil-5, 5-dimetil-hidantoina)
(contenido de epbéxido: 4,9 val/ke), 289,8 g (1,08 moles) de
1,1’ -metilen-bis-(5,5-dimetil) ~hidantoina, 1,8 g de cloruro de
tetraebilamonio y 750 cc de dimetilformamida, Ie reaccibn se
vuelve exotérmica y tanto su realizacidén como la elaboracién
final se efectiian segtn el Ejemplo k.

Se obtienen 438 g (98,6% de la teoriaz) de un polvo
de color amarillo claro,
Ejemplo D
Adueto de 6-metiluracilo y 1,1’ -metilen-bis-(3-glicidil-
5,;5-dimetil-hidantolina)

Se agita a 1202C durante 10 horas una mezcla de
76,1 g (0,2 moles) de la 1,1’-metilen-bis-(3-glicidil~5,5-di~
metil-hidantoina) empleade en ol Ejemplo n, 0,6 g de cloruro
de tetraetilamonio y 50,5 g (0,4 moles) de 6-metiluracilo, con
lo que se origina wna soluci6n limpide e incolora, que se ela-
bora de manera andloga a la del Ejemplo k.

Se obtienen 127 g (1004 de la teoria) de une substan-
cia vidriosa, de color amarillo claro, Se la puede recristali-
zar en alcohol, Se obtienen 104 g (82,24 de la teoria) de wn
cristalizado fino, que funde a 1762C (Mettler FP 51).
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_Elemplo g
Adueto de 5,5~dimetil-hidantoina y 2,2,6,6-tetra-(clici-

dilearboxi~etil)_ciclohexanona

Se agitan a 125-1302C qurante 5 horas 123,8 g
(0,184 moles) de 2,2,6,6—tetra7(glicidil—carboxi—etil)-ciglo—
hexanona (contenido de epbxido: 5,9 val/kg), 94,1 g de 5,5~
dimetil-hidantoina y 200 cc de dimetilformemida., Ia resccién
es al principio débilmente exotérmica. Ia elaboracidn Ffinal
del producto se efectia como en el Ejemplo k., Se obtienen
210 g de un liquido muy viscoso, Este producto bruto contiene
todavia una pizca de dimetilformamida,

Ejemplo »

Aducto 2:1 de 1,3~diglicidil-5,5-dimetil-hidantoina y
bisfenol 4 hidrogenado

Se agita a 1202C durante 4,5 horas la mezcle siguien
Te:
512,8 g de 1,3-diglicidil-5,5-dimetil-hidantoina (2,0 mo-
les),
240,4 g de bisfenol & hidrogenado (1,0 mol),
3,0 g de cloruro de litio y

2 litros de dimetilformamida.

Después de la elaboracién usual por destilacién
del disolvente y secado, se obtienen 746 g (103% de la teo-
ria: contiene todavia vestigios de dimetilformamide) de wna
fusibn cristalizante de color ocre claro., Este producto bru-
to (compuesto diglicidilico) presenta un contenido de epbxi-
do de 2,49 val/kg (89,8% de 1la teoria) y, sin mds purifica-
cibn, se¢ le utiliza para preparar el compuesto tetreglicidi-

lico,
_Ejemplo s

Aducto 2:1 de 5,5-dimetil-hidantoina Y el éter diglici-
dflico de bisfenol A hidrogenado
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Se agita a 130-1402C durante 4 hores una mezcla de
454,6 g (1,0 mol) de éter diglicidflico (preperado técnica
mente) de bisfenol 4 hidrogenado, de wn contenido de epbxido
de 4,4 val/kg, 256,3 g de 5,5-dimetilhidantoina, 2,5 g de
cloruro de litio y 1,5 litros de dimetilformamida. A& continua-
cibn se filtra, se concentra por completo & 802C y en vaclo
de chorro de agua y lueg0 Se seca durante 1 1/2 horas a 8020/
0,6 Torry,

Se obtiene un aducto resinoso, limpido y de color
amerillo claro, que no presenta ya contenido de epdxido, pero
que contiene todavie un poco de dimetilformamida; rendimien-
to: 750,5 g,

PREPARACION DE IOS COMPUESTOS POLIGLICIDILICOS
CONFORMES A ESTE INVINTO

~Eiemplo 1

Se agita a 117-1182C durante 140 minutos une mez-
cla de 63,6 g del aducto preparado segin el Ejemplo a (0,1
mol; 0,4 val de H reactivo), 370 g de epiclorohidrina y 0,3
g de cloruro de tetrametilamonio., Una muestra retirade de
la preparacibn y descargada de todas las porciones voldtiles
tiene entonces wun contenido de 1,88 equivalentes de epbxido
por kg.

- La deshidrocloracifn se efectins de la maners si-
guiente:

Aplicando vacio (60-90 Torr), se establece wna des-
tilacién aceotrdpica en circuito tal que a 602C se produzea
en la mezcla reaccional wna fuerte destilacibn. Se instilan
entonces, en.el curso de 150 minutos y agitando enérgicamen-
te, 38,4 g (0,48 moles) de lejia de sosa cdustica al 50%,

" Mientras tanto se descarga continuamente de la preparacién y

Se separa el agua que Se halia en lg mezcla reaccional., 4
continuacién se deja proseguir la destilacién por 15 minutos
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todavia, se enfria hasta 300C y so elimina por filtracién la
sal comin que Se ha originado durante la reaceién. Iuego se
lave con 50 cc de agua, para excluir los dltimos residuos de
lejla y de sal, y se concentra la fase orgdnica en el evapo-
rador giratorio a 609C/15 Torr. Se afiaden seguidamente 50 cc
de agua y se destilan junto con é&sta los vestigios de epioloro-
hidrina, etcétera. 4 continuacién se repite la misma operacidn
con 50 cc de tolueno, pare eliminer los residuos de agua, Por

Gltimo, se trate & 1209C/0,2 Torr hasta la constancia del po-
so,

Se obtienen 82,7 g (96,2% de la teorfa) de wma resi-
na frdgil, limpida y de color amarillo pdlido, cuyo contenido
de epbxido es de 4,30 equivalentes por kg (92,7% de la teoria).
EL contenido total de cloro es de 1,1%. EL nuevo compuesto to-
traglicidilico tiene un punto de reblandecimiento de 6620 .
(segin Kofler) y presenta fundamentalmente le estructura si-
guiente:

e H3C
3 ) o ¢ % K/CHB o, B3¢ cm
\\ \\’ A/O AN ) // 3
’ Jé l f ! ] l . }\
Hy0-CE-CH,-§  JI-CH,- CH-CH, -l\T ~CH_-N N-CH_-CH-CH-N N-CH -CH-CH
SN Aok TN AL TN e 2
| 9 \ i 0
o, 0 i G,

20,

Ejemplo 2
Glicidilacidn del aducto del Ejemplo b

Procediendo como en el Ejemplo 1, se agitan a 90e(
durante 3 horas 503 g (0,84 moles) del aducto Preparado segtén
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el Ejemplo b, 2495 g (26,97 moles) de epiclorohidrina y 5,6
g de cloruro de tetraetilamonio, A continuacidn se desolorhi.-
drata, como 8¢ ha descrito en .el Ejemplo 1, con 350,5 g de
lejla de sosa cdustica al 506, mientras se destila aceotrépi-
camente en circuito y se agita enérgicamente. Ia elaboracibn
final y la purificacién se efectlian igualmente como en el
Ejemplo 1. Se obtienen 632 g (97% de la teorfa) de un com
buesto tetraglicidilico muy viscoso, cuyo contenido de epb
xido es de 4,26 equivalentes de epbéxido por kg (86,4% de la
teoria),

Ejemplo 3
Glicidilacién del aducto del Ejemplo i

Se tratan con 552 g (5,967 moles) do epiclorohidri-
na y 0,9 g de cloruro de tetraetilamonio segtin el Ejemplo a
179,8 g (0,186 moles de tetrealcohol bruto preparado sezin
6l Ejemplo i. ILa desclorhidratacién sc efectda con 77,8 g
de lejia de sosa cdustica al 50%, +también tal como se ha des—
crito, Despuds de la elaboracién final y la purificacién de
manera andloga a la del Ejemplo 1, se obtienen 189,2 g (94%
de la teorfa) de wn compuesto tetraglicidllico lfimpido, muy
viscoso y de color amarillo claro, cuyo contenido de epbxido
es de 3,4 equivalentes epoxidicos por kg (100%4 de la teoria).
El contenido total de cloro es de 2%.

Ejemplo 4
Glicidileoién del aducto del Ejemplo i

Se traten como en el Ejemplo 1 656,5 g (1,1 moles)
del tebtraalcohol obtenido en el Ejemplo j v 4 & de oloruro
de tetraetilamonio en 3,330 g de epiclorhidrina (36,0 moles),
la deshidrohalogentciln se efectia con 456,6 g (5,71 moles)
de lejla’acuosa de sosa cdustica al 50%, de la manera que se
he descrito antes. Ia elabcracién final se realiza igualmen-



De

10.

15.

20,

25.

30.

646 1 &b

= 26 =

Te como en el Ejemplo 2. Se obtiene 704 g (78% de la teoria)
del compuesto tetraglicidilico deseado, cuyo contenido de
epbxido es de 4,69 equivalentes epoxidicos por kg (95,8 do
la teoria)., EL contenido total de cloro es de 1,6t. ElL conte-
nido de nitrégeno es de 6,7% (en teoria, 6,9%),

Ejemplo 5
Glicidilacién del aducto del Ejemplo o

Se tratan como en el Ejemplo 1 789 g (1 mol) del
aducto preparado segin el Ejemplo &, 646 g de cloruro de te-
traetilamonio y 2 950 g de epiclorohidrina. Tanto la desclor-
higratacitn con 410 g de lejfa acuosa de sosa cdustica al 50%
como la elaboracién final consecutiva se efectian iguslmente
como en el Ejemplo 1. Se obtienen 951 g (95% de la teoria)
de wa resina sélide, limpida, con 3,32 equivalentes de epb-
xido por kg (82,6% de la teorfa). El punto ds reblandecimien
t0 se halla alrededor de 922C.

Glicidilacién del aducto del Ejemplo £

De la manera que Se ha descrito en el Ejemplo 1y
en las condiciones que allil se describen, Se hacen reaccio-
nar y elaboran 345 g del aducto del Ejemplo £, 3,2 g de clo-
ruro de tetraetilamonio, 1420 g de epiclorohidrina y 199,5
g de lejla amouosa de sose cdustica al 504,

Se obtlenen 383,2 g (94,8% de la teorfa) del com-
puesto tetraglicidilico deseado, con el contenido de 4,08
equivalentes de epéxido por kg (86% de la teorfa). EL punto
de reblandecimiento se halla alrededor de 5820,

_Ejemplo 7
Glicidilacidén del aducto del Ejemplo g

Procediendo como en el Ejemplo 1, se tratan con )
1,3 g de cloruro de tetraetilemonio y 1200 g de epiclorochi~
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drina 182 g del aducto preparado segin el Ejemplo g. Ia des-
clorhidratacién con 67,3 g de lejla acuosa de sosa cdustica
al 50% y la claboracién ulterior se cfecttian igualmente tal

como se ha descrito antes.,

Se obtienen 216,2 g (99% de la teoria) de wna resi-
na sélida, con un contenido de ep6xido de 3,8 val/kg.

Ejemplo 8

Compuesto tetraglicidilico a base del producto del Ejem-
plo h

Procediendo de menera andloge & la del Ejemplo 1, sc
hace reaccionar con 444 g (4,8 moles) de epiclorohidrina y 0,9
g de cloruro de tetraetilamonio una solucién de 139,4 g (0,2
moles) del tetraalcohol preparado sogln el Ejemplo h, para lo
cual se la aglta primeramente durante dos horas & 902C, ILuego,
tal como se describe mds detalladamente en el Ejemplo 1, se
deshidrohalogena con 83,5 g de lejia de sosa cdustica al 500
mientras se destila accotrépicamente en cirecuito. Ia elabora~
cibn final y la purificacidn del producto se realizan como en
el Ejemplo 1,

Se obtienen 170,7 g (93,9 de la teoria) de wna ro-
sina amarilla, lf{mpide y viscosa, cuyo contenido. de epbxido
es de 4,35 equivalentes por kg (98,9% de la teoria). EL con-
tenido total de cloro es de 1,5%.

Elemplo 9
Compuesto tetraglisidflico a base del producto del Ejem-
plo k

Se trata como en ol Ejemplo 1 una solucién de 1'37,7
g (0,217 moles) del aducto preparado segin el Ejemplo k, de
punto de fusién 67,290, y 1,9 g de solucibn acuosa de totra-
metilamonio al 50% en 642 g de epiolorohidrina (6,94 moles).
La deshidrohalogenacidn se efectia igualmente como en ol Ejem-
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Plo 1, con 79,9 g (0,998 moles) de lejia acuosa de sosa odus-
tica al 50%, Después de la eluboraclén final de manera andlo-
g2 a la del Ejemplo 1, se obtienen 135,4 g (72,64 de la teo-
ria) de un compuesto tetraglicidilico amarillo, précticamen—

5. te 86lido (punto de reblandecimiento: alrededor de la tempe-
ratura del ambiente) y cuyo contenido de epdxido es de 4,57
val/kg (98,1% de la teorfa)., Indices analfticos:

Hallado Calculado (043}1621\]' 01 4.)
Ty4% de H 7,3 de H
10, 6,7% de N 6,5% de N
194‘% de Cl 0,0% de Cl
Ejemplo 10

Tetraglicidilacién del producto Segtn el Ejemplo 1

Procedlendo como en el Ejemplo 1 con 3700 g de
15, epiclorohidrina, 10 g de cloruro de tetrametilamonio acuoso
al 50% y luego 460 g de lejla acuosa de sosa cdustica al 40%
(5,75 moles) se tratan 621 g (1,25 moles) del aducto prepara.
do segun el Ejemplo 1; le elaboracidén final del producto se

realize de manera correspondicnte.

20, Seo obtlenen 762,2 g (84,64 de la teoria) de wm com-
puesto tetraglicidilico pardo, que se reblandece a la tempo-
ratura del ambiente y que contiene 4,96 equivalentes de epé-
xido por kg (89,3% de la teorfa) y 1,2 de cloro total.

.!..E' ,'l em.ElO :!.;l_
5., Tetraglicidilacién del producto del Ejemplo m

Procediendo como en el Ejemplo 1, se hacen reac-
clonar las substancias sigulientes:
563,0 g del aducto del Ejemplo m (0,966 moles)
2860 g de epiclorohidrina (30,9 moles)
30. 8,5 & de cloruro de tetrametilamonio acucso al 50% v
356 g de lejla de sosa cdustica acuosa al 50%.
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Ia elaboraciln final se efect®® de la manera que se
ha descrito antes y se obbtiene, con rendimiento del 92% (715,7
g), una resina parda, muyy viscosa y cuyo contenido de epbxido
es de 4,37 val/kg (88,1% de la teoria); el contenido total de
cloro es de 2%,

Ejemplo 12

Tetragliocidilacién del producto del Ejemplo n

Procediendo de mencra andloga o la del Ejemplo 1
Be hacen reagcionar:

36 g del aducto del Ejemplo n (0 042 moles)

124 g de epiclorohidrina (1,34 moles)

- 0,7 g de cloruro de tetrametilamonio acuoso al 50% y
15,4 g de lejia de scsa cdustica acuosa al 50% (0,19

moles),

Después de la elaboracibn final acostumbrada se ob-

tienen:
28 g (62%) de una rosina de color pardo claro, pezajosa,
Contenido de epéxido} 3,08 val/keg (83% de la teoria),
Ejemplo 13

Tetraglicidilacién del producto del Ejemplo ©

_ Procediendo como en el Ejemplo 1, se hacen rcaccio-
nars
0,315 moles del aducto del Ejemplec o (289 g)
10 moles de epiclorohidrine (925 g)
2,8 g de cloruro de tetrametilamonio acuoso al 50% y
1,45 moles de lejlo de sosa cdustica acuosa al 50%
(116 g).

-Ia elaboracibn final se efectln tal como ya se ha
indicado, con 1o que sc obtiene un compuesto tetraglicidili-
co 86lido, de color amarillo claro y cuyo punto de reblande-

-
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cimiento (segfn Kofler) es de 672C. El contenido de epbxido

es de 3,71 val/ke (94,64 de la teoria),

_Ejenplo 14

Compuesto tetraglicidllico del producto del Ejemplo ¢

Procediendo de manera andlogs a la del Ejemplo 1,
s8e hécen Ireaccionar:

444,6 g del aducto preparado segtn el Ejemplo ¢ (0,5 moles)
1480 g de epiclorohidrina (16 moles)
8,8 g de cloruro de tetremetilamonio acuoso al 50% y
184 g de lejla de sosa cdustica acuosa al 50% (2,3 mo-
les).

El aislamiento del producto se efectia como en el
Ejemplo 1 y se obtienen 441,4 g (81%) de una resina sélida,
de color pardo claro, que Se reblandecs a 782C (Kofler) y

cuyo contenido de epbxido es de 3,41 val/kg (93,9 de 18 teo-
ria),

Ejemplo 15
Compuesto_tetraglieidflico del producto del Ejemplo p

Procediendo como on el Ejemplo 1, se hacen reaccio-
nar:

72,0 g del aducto del Ejemplo p (0,114 moles)
474,0 g de eplclorochidrina (5,125 moles)
4,6 g de cloruro de tetrametilamonio al 50%4 en agur y
42,4 g de lejia acuosa de sosa cdustica al 50% (0,53 mo-
les), '

Ia elaboracibn final acustumbrada proporciona 76,0
g (77,96 de la teoria) del compuesto tetraglicidilico con ol

contenido de epdxido de 3,81 val/kg (81,54 de la teoria),
El compuesto se reblandece a 1030C (Kofler),

Biemplo 16

Compuesto poliglicidflico del producto del FEjemplo q
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Procediendo como en ol Ejemplo 1, se hacen reaccio-

210 g del aducto del Ejemplo g (0,2 moles)
1520 g de epliclorohidrina (16,4 moles)
8 g de cloruro de tetrametilamonio acuoso al 50% y
151 g de lejla de sosa cdustica acuosa al 50% (1,89 mo-
les),
Después de la elaboracidén final acustumbrada, se ob-
tienen 79 g del compuesto poliglicidilico, viscoso y que a
juzgar por el contenido de epéxido (5,08 val/kg), conbiene por

término medio 7,98 grupos de epbxido por moléecula (en teoria:
8,0).

Eiemplo 17

Glicidilacidn del adueto preparndo segfn el Ejemplo r

Procediendo como en el Ejemplo 1, Se hacen reaccio-
nar con 2738 g de epiclorohidrina y 10 g de bromuro de tetrae-
tilamonio acuoso al 50% 736 g del aducto preparado segin ol
Ejemplo r, que presento un contenido de epbxido de 2,49 val/kg
(1 mol). Ia deshidrohelogenacién se efcct@a de la manera gue
8e ha descrito antes, con 197 g de lejia acuosa de sosa cius-
tica al 50%.

Ia elaboracién final, realizada también como en el
Ejemplo 1, proporciona 302,2 g (36,3% de la teorfa) de wna ro-
sina limpida, amarilla y de viscosidad mediana, cuyo conteni-
do de epéxido es de 4,68 val/kg (97,54 de la teoria),

Ejemplo 18

Glicidilacidén del aducto preparado segin el Ejemplo s

Procediendo de menera andloga o la descrite e el
Ejemplo 1,, se hacen reaccionar:

750 g del aducto segln el Ejemplo s (0,1 mol)
4163 g de epiclorohidrina (45 moles)
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20 g de cloruro de tetraetilamorio (acuoso al 50%) y
400 g de lejla de sosa cdustica al 50% (5 moles).

La elaboracién final, efectunda igualmente como
en el Ejemplo 1, proporciora 810 g (97,2% de la teoria) de
e resina muy viscosa, cuyo contenido de epéxido es de
4,07 val/kg (84,8% de la teoria),

B) EJEMPIOS DE APLICACION

Ejemplo T

Se mezclan con 55 g de anhidrido hexahidroftdlico
48 partes de la resina epoxidica preparada segin el Ejemplo
4, de 4,69 equivalentes de epéxido por kg, ¥y se agita a 952C
hagsta obtener una fusibn homogénea, Se vierte esta fusibn en
moldes de aluminio de 4 mm de espesor de pared, calentados
previamente a 1009C, y se la endurece en 6 horas a 1009C, 2
horas a 1209C y 10 horas & 1402C, Se obticnen ocuerpos de mol-
deo con las propiedades siguientes,

Resistencin a la flexién (VSM 77103) 15,8-16,8 ];«:p/mm2
Doblamiento (VSM 77103) 6 - 1l mm

_Biemplo II

Se mezclan a 802C con 37 partcs de anhidrido hexa-
hidroftdlico 64 partes del compuesto tetraglicidilico prepe-
rado segin el Ejemplo 8; de 4,35 equivalentes de epdxido por
kg, ¥ se endurece la mezcla en un molde de 2luminio de 4 mm
de espesor de¢ parcd en 4 horas a 1209C y 15 horas a 1500¢,
Se obtiene wn cuerpo de moldeo transparente, con las propio-
dades sigulentes:

Resistencia a la flexién (VSM 77103)  15,8-17,2 kp/mm®
Doblamiento (VSM 77103) 8-10 mm
Resistencia a la flexidn por impacto

(VSM 77105) 13,3 cmkp/cm®
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Estebilidad de la formz en caliente seogin

Mertens (DIN 54 458) 998 ¢
Avsorcibn de agua (4 dias a 2020) 0,3-0,4 %
Eiemplo IIT

Se mezclan & 802C con 75 partes de anhidrido hexa-
hidroftdlico 100 partes de l2 resino epoxifdica obtenida segln
el Ejemplo 11, haste formar wna fusién homogénea, v se enduro
ce éste en un molde de aluminio (placas de 4mm) en 4 horas &
809C y 16 horas a 1409C, Ios cuerpos do moldec asi obtenidos

bresentan las propledades mecdnicas siguientes:

Resistancia o la flexidn (VSM 77103) 16 kp/mm2
Estabilidad de la forma en caliente

segln Martens (DIN 54458) 146-1479C
Avsorcién de agua (4 dlas a 2020) 0,65 %

Ejemplo IV

Do la manera que se ha descrito en ol Ejemplo III
se elaboren con 75 partes de anhidrido hexahidroftdlico 100
partes de la resina opoxidica preporada segin el Ejemplo 11,

- Los cuerpos de moldeo que se Obtienen presentan las propiedo-

des siguientes:

Resistencla a la flexibn (VSM 77103) 14-36 (promedio de
5 mediciones = 24)

kp/mm2
Estabilidad de la forme en caliente
segln Martens (DIN 54458) 119-.122¢C
Absorcibn de agua (4 dlas a 2080) 0, 6%

_Ejemplo ¥
So tratan como en el Ejemplo IIT con 70 partes de
enhidrido hexahidroftdlico 100 partes de lo resina epoxidica
del Bjemplo 9, Se obtienen probetas con las propledades si-

gulentes:
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Resistencia a la flexidn (VvsM 77103) - 23,0 kp/mm2
Estapilidad de la forme en caliente

segun Martens (DIN 54458) 125-.1262C
Avbsorcién de agua (4 dias & 202C 0,44 %
1 hora a 1002C 0,41 %
RETIVINDICL CIONES

Deserito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencién las siguientes reivindico.-
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas ne
9528/72 del 23 de Junio de 1972 y n? 5750/73 del 19 Abril
de 1973.

l.- Procedimiento pare la preparacién de nuevos
compuestos poliglicldilicos que contienen N-heterociclos, de
la formule general I

- "
1
A O e OH —OH R
CH;~ CH —CH—R CH\Z—:‘CH /--CH2
\ 0 (T)
0— CH;—CH—-CH,
\\0/ n ,

en la que

l) n significa 2, 3 o 4;

2) A representa un radical orgdnico divalente, tri-
valente o tetravalente que conticne, o bien
un anillo N.-heterociclico o cicloalifdtico, o,
bien dos anillos N_heterociclicos o dos anillos
fenilénicoss y

3) ® denota wn redical divalente de la f£érmula II
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donde
a2y b son iguales o diferentes y significan 0 o 1j

significa un dtomo de hidrégeno o un grupo nme-
15, tilico; y

R gignifica un radical divalente desnitrogomado,
necesario para completar un anillo pentagonal
0 hexagonal, insubstitulido o substituldo,

0 Segin wno variante do la anterior que presentan la férmu-

20, la general III

-CH .CH .
1 N2 RN
CH ;——CH-CH ~R"-CH ~G(H) ~B-CH CH-R
\g 2 I i m i

~ t i
0 on n on o

/ 2 2 TN
CH,——0H-CH -0/ \\CH{ \CHé 0- CH = CH -G,

2 7R
\\O’ \\\O/

1
~ CH,~CH-~
A

0

GI 5

(II1)

25,
en la que

1) o bVien B significa el radicel ~0H,.0.C0- y m sig-
nifica el nlmero 1, o bien B significa el ro-

dical



5. NH 0o~

y m significa O; ¥

2) . tiene el mismo significado que se le ha atribuido

antes,
10. aptos para la composicién de mezclas endurecibles, caracte-
rizado por hacerse reaccionar compuestos de la férmula IV
‘ 7
A CH CH——CH R |
2 2
15 (V)
. OH
B 1n
0 en la variante indiceda de la férmula V
20,
_CH; CH
- 2 2
HR* -Q;H \7(H)m-~BwCH \?H - Ri
HO - CH cH -CH CH - 0H
5 .
25 T~ A"
. 2 2
(V)
con epilhalogenhidrina, desdobldndose haluro de hidrégeno,
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac;
30. terizado por partirse de compuestos de la férmule IV en 1o

que & significa uno de los radlcales siguientes:
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I 3
-0 - -0- < - 0 -
@ L \Q/
H
3
‘ 3 ?HB
'c ~<Oj 0-CH - e O w~~—0~—<®wg ; ’r(j\,- 0.
S ettt s \ f
CH, oH o,
_1 lal
o i -
IV W L g
Jm -
e B
....c -<~4\-O~CH ~CH~CH - 0 E_.> ‘ - . e O
CH,
4 14a8
CH, CH
3 3 CH. CH
N, v NS
N I;;r —CH —~1j: I\E '
. 2 \C//
i !
0 0
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H

e 2

CH /GH 3
N,
/ /O
\\'C, - v

i i CH

! L
- - CH_~CH..O-

N ,)\g 2

4

Q=

(o]

O
{
_o~é..CH2.. CHy~_ C /u\ oy CHZ-&‘-O_
0 4

q CH,~CH,~C-0-~

i
_O-C.-CH2~CH \ 5 o

-2

M
2 ‘ C‘H2
C

i

2

3.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado por partirse de compuestos de le férmula IV o de la
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férmula V en log que en R' ol redical R? significa uno de

los grupos moleoulares sigulentes:

5
CH
¢H \ // 3
CH-CH P
i ] ’ CH
CH, 3
10. . _PH~CH,
¢
, K
rd
\CHZ- CH2~/ 2

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carcc-
terizado por partirse de compuestos de la férmula IV o de
15. la férmula V en los que en Rl el radical R2 gignifica wo de

los grupos moleculares siguientes:

_CH
. \C e 3 N C’H
CH | !
20, 2 \0113 ’ - G-CH, :
CH, ’
s 2 /CH2
. H H
\.c 25 \\c"//g 3
| Y2’ 3
IR o,
7 ¢ —CH
e ~—
CH
3
300

. D= Procedimiento segtin la reivindicacién 1, carac-
terizado por partirse, en wna forma definida, de compuestos
de la férmula

%
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0 bien de la férmula

H H CH CH, CH
\ 7 H3 0\3 /3 0 \/
(__ ! 7 \“__,,/
|
/N—- CH2 CH—CH2~N\ )\T— CH -?I'L- CH2~Ns\ H
¥ OH fl OH
0 0

0 bien de la férmula

cH o
3>’CH CH, CH, CH< 3
CH / CH
3 \[.m...*?_//0 s {/ 3
AN N-CH -CH-CH ..N N—-CH CZLO—CH CH-C‘H f LN

S 2l

N OH

A ¥

0 bien de la férmula
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4

CH —CH g—O—CH ~CH-CH, — NH

/ 2 2 2\(
7 : ,
o KA
3\ ; \01“2 \ 3
{ 0
N hor, o, ‘

HN N OH,~CH-CH,-Om CH,;~ CH, ~ 60 CH, ~CH~CH,~-N  NH
1 B, O, 0-0- - Cli-CH, (T

e

2 2 2"

\ / i Ny
(l H OH g

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado por utilizarse epiclorchidrina como agente comin reag
cionante com los compuestos definidos en las reivindicaciones

anteriores.

5, T.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado por efcctuarse 12 reaccidn on presencia de wn
aceptor de haluro de hidrégeno y con exclusibn aceotrépica

del agua,
8.~ Procedimiento para la preparacién de nucvos

10. compuestos poliglicidllicos que contionon N-heterociclos,

Segln se describe ¥ reivindica en la presente ne-
moria descriptiva que consta de 41 pdginas foliadas y escri-

tas a mdquina por wne sola de sus caras,

Madrid, a 22 de Junio de 1973,
Dol JAIME ISERN
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