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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de una PATENTZ DE INVENGCION

por VEINTE ANOS en BSPANA, a favor de KOPPERS COMPANY INC.

Entidad norteamericana, con domicilio en 436 Seventh Ave-~

nue, Pittsburgh, Pennsylvania, Estados, Unidos, por "UN ME

TODO LE RBGULAR &L GRADO DE BTEHIFICACION DE UN COMPUESTO

FENOLICO POR MEDIO DE UN AGuNTE ETEdIFICANTE";

Inventores: Barrymore Townleigh Larkin y William Edwards
St. Clair, ambos de nacionalidad norteamericae
na.

Prioridad: De la solicitud norteamericana n® Ser. 708.439
del 13 de enero de 1958.

Este invento se refiere en general a un método de pre~
parar resinas epoxldicas y, de modo mis especial, a un mé-
todo de regular al grado de eterificacidn que sufre la re-
sknae

Las resinas epoxidicas se emplean profusamente como
revestimientos protectores, porque esas resinas poseen las
caracteristicas de buena adhesidn, son inertes a la mayo-
ria de las sustandas quimicas y de los disolventes y es-
tdn dotadas de dureza y flexibilidad. Tales resinas se em-
plean mucho para unir metales, vidrio y objetos de ceri-
mica. Dichas resinas pueden prepararse mediante esterifi-

cacidn de compuestos fendlicos, tales como 1los cuerpos fee
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noles monohidricos sustituldos, fenoles polihidricos y el
producto de condensacion de un fenol monohidrico y con un
aldehido. Virtualmente todos los grupos hidroxilicos de.
esos compuestos fendlicos se pueden reemplazar con grupos
glicidiloxidicos, haciendo reaccionar un compuesto con un
exceso de un agente eterificante, a fin de introducir el
grupo epoxi en el compuesto fendlico, y un hidrdéxido de un
metal alcalino, siendo la reaccidén generalmente la que sse
indica a continuacidn:
/N
R(OH)n + nCL CHp-CH-CHp + nMOH—-
O\ !

v
R{ 0~CHp-CH-CHp)n + nMCL + nH,0

En estas férmulas n denota el nimero de grupos hi-
droxilo fendlicos contenidos en una molécula del compuesto
fenblico;

R representa el radical orgénico fendlico a que van
unildos 1o0s grupos hidroxilo; y

M corresionde a un metal alcalino.

El nimero de grupos glicidi{licos u otros grupos al-
cohilicos epoxidicos que va & reemplazar los grupos hidroxi
depende de las propledades de que se gqulere dotar a la re-
sina. A menudo es conveniente reemplazar solamente>una

parte de los grupos hidroxi del compuesto fendlico con ca-
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denas de alcohilos que contienen grupos epoxidicos, a fin
de conservar algunos de los grupos hidroxilo para que reac-
cionen con los otros compuestos durante el proceso de cu-
rado de la resina. Entre los agentes de curado, como es
bien sabido, figuran compuestos que contienen atomos de -
hidrégeno reactivos, tales como las aminas, los dcidos,
amidas, mercaptanes, etc. Se acostumbra curar la resina
con compuestos polifuncionales, a fin de producir una
accién que de lugar a la formacidn de enlaces reticulares.

Tales resinas epoxidicas se han preparado hasta
shora haciendo reaccionar el compuesto fendlico con un
exceso del agente eterificante, a fin de introducir el
grupo epoxi y por lo menos una cantidad de hidréxido de un
metal alcalino equivalente a los moles de grupos hidroxi
fendlicos del compuesto fendlico. Cuando se va a hacer
reaccionar solamente una fraccidén de grupos hidroxilo, se
reduce proporcionalmente la cantldad de agente eterifican-
te. La preparacidn de la resina se lleva a cabo a una
temperatura baja y se emplea una cantidad grande de agua.
Esto da lugar a reaccicnes heterogéneas y a uns considera—
ble formacidén de subproductos.

Se ha descubierto shora que compuestos fendlicos,
tales como los fenoles monohidricos, los fenoles polihiw
dricos y las resinas aldehldo-fendlicas pueden prepararse

con buen rendimiento de productos de superior calidad me--
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diante eterificacidén del compuesto fendlico en presencia
de 2,5 moles, por lo menos, del agente eterificante por
mol del compuesto fendlico y varios grupos hidroxilo sus-~
tituidos por grupos epoxi, regulados segin se desee, gra—
duando proporcionalmente la cantidad de hidrdéxido de metal
alcalino que se emplea.

De acuerdo con el invento, se dlsuelve el compuesto
fendlico en 2,5 moles, por lo menos, de un haloalcano
epoxidico, a base de los grupos hidroxilo presentes en el
compuesto que se va a eterificar, y se agrega una solucidn
alcohélica del hidréxido de metal alcalino en proporcién
con los moles, hasta alcanzarse el grado de eterificacién
que se desea. La resina epoxidica que se produce esté
esencialmente exenta de subproductos y la cuantia en que
se reemplazan los grupos hidroxile por grupos epoxi de la
resina es proporcional a le cantidad de hidréxido de metal
alcalino que se agrega.

Entre los fenoles que tienen un grupo alcohilo orto
o para correspondiente al grupc hidroxilo fendlico y que
son adecuados para la preparacién de las resinas del pre-
sente invento figuran lps o-cresoles y p-cresoles, o-etil-
fenoles y p—etilfenoles, o-isopropilfenoles y p-—-isopropil-
fenoles, los o~terclariocbutilfenocles y p-terclariobutil-
fenocles, o-secundariobutilfenoles y p-secundariobutilfeno—

les, o—amilfenolss y p-amllfenoles, o-octilfenoles y p—oc=-
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tilfenoles, o-nonilfenoles y p—nonilfenoles y o-alcohil-
resorcicnoles y p-aleohilresorcinoles, tales como los
t-butilresorcinoles, t-octilresorcinoles y t-nonilresorci-
noles.

En concepto de agente de condensacidn puede emplear—
se cualquier aldehldo que se condense con el determinado
alcohilfenocl que se utiliza, aldehidos como el formaldehi-
do, acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, heptal-
dehido, benzaldehido, aldehido téluico, naftaldehido, fur-
furaldehido, glloxal, acroleina, etc., por ejemplo, o com—
puestos capaces de engendrar aldehidos, como el parafor—
maldehido, paraldehido, trioxano, hexametilenotetramina,
metaldehlido o blen puede emplearse cualquiera de los
aldehidcs antes indicados, en forma de solucidén, como, por
e Jemplo, la formalina, que puede obtenerse en el comercio.
Son asimismo eficaces 1las mezclas de los compuestos antes
indicados. 8e ha visto que para mayor economia en el tiem-
po de reaccidn, resultan bastante eficaces las mezclas de
paraformaldehido u otras sustancias capaces de engendrar
aldehidos sdlidos en solucidén acuosa de formalina o en so-
lucidén concentrada del aldehido.

El agente eterificante que sirve para introducir el
grupo epoxi en el compuesto fendlico es un haloalcano
epoxidico. Uno de los haloalcanos epoxidicos tiene 1la

siguiente férmula:
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X - (?)n -C —/9

H 0

en la que X representa un Atomo de un haldgeno, por

e jemplo, cloro o bromo, y n es un entero, de prefe—

rengia Yy con ventaja, no mayor de 8.

La epiclorohldrina se utiliza ventaJosamente en concepto
de haloepoxialcano pero entre los otros haloepoxialcanos
gque pueden emplearse figuran los correspondientes cloruros
o bromurocs de epoxialcanos monohidroxilicos, tales como el
l-cloro-2, 3-epoxibutano, l-cloro-3,4-epoxibutano, 2-cloro-
3,h—-epoxibutano, l-cloro-2-metil-2, 3~epoxipropano, l-bro-
mo-2, 3-epoxipentano, 2-clorometil-l,2-epoxibutano, l-bro-
mo-l~metil-3,h-epoxipentano, l-brome-l-etil-2,3-epoxipen—
tano, h—cloro-Z—m9t11-2,j—epoxipentano, l-cloro-2, 3-epoxi-
octano, l-cloro-2-metil-2, 3-epoxioctano o l-cloro-2,3-
epoxlidecano.

La Fig. 1 ilustra el grado de eterificacidén de un
compuesto fendlico como funcidén de una cantidad de hidréxi-
do de sodio agregado a una mezcla de un compuesto de un
exceso de haloepoxlalcano.

La reaccidén del compuesto fendlico con el halcepoxi-
alcano se lleva a cabo por reaccibén de un exceso de halo-
epoxialcano, con adicién lenta de una solucién alcohdédlica

de un hidréxido de metal slcalino.
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Los siguientese Jemplos se ofrecen con el fin de ilus--

trar el invento:

EJemplo I

Un mol (118 gramos) de una resina de cresol-formal—
dehido se disuelve en 2,5 moles de epiclorohidrina y se ca-
lienta & una temperatura de como $5° C. Se agrega gota a
fota 0,33 mol de hidréxido de sodio en alcohol etilico,
como solucién alcohdlica concentrada de sosa cdustica. El
alcohol se guita a la mlsma tasa gue se agrega, e fin de
mantener en el reactor un volumen constante. Se echd la
totalidad de la solucidn de sosa céustica en el curso de

una hora y la mezcla de reaccidén se sometid a reflujo por
espacio de dos horas. Se filtrd la mezcla de reaccidn en
caliente, a fin de quitar el cloruro de sodio y el filtra-
do se destild gl vac{e. El residuo que se.obtuvo tenia un
contenido de oxigeno oxirénico de 3,07 6 sea un 33,8 % del
contenido tedrico de 9,06 %.
Ejemplo IT

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I, empleando
0,6 mol de solucidn alcohdlica de hidréxido de sodio. E1
residuc que se obtuvo tenia un contenido de oxigeno oxiri-
nico de 5,25 6 sea un 57,7 % del contenido teérico.

Ejemplo III

Se replitié el procedimiento del Ejemplo I, empleando

1 mol de solucién alcohdlica de hidrdéxide de sodio. El

-7 -
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residuoc que se obtuvo tenia un contenido de oxigeno oxira-
nico de 7,11 & sea un 78,2 % del contenido teérico.

Se ha visto que tanto el hidréxido de sodio como el
de potasio producen resultados igualmente adecuados en el
procedimiento expuesto. El alcohol puede ser cualquier
alcohol alifatico inferior, como el metanol, isopropanol

¥y butanol.

R
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KeI VINDICACIONES
 Bn resumen: La Patente de Invencidn ~  que se soli-
citm, recaeri sobre las reivindicaciones siguientes:

1. Un método de regular el grado de eterificacién
de un compuesto fendlico por medio de un agente eterifican-—
te, que consiste en formar una solucidén, disolviendo dicho
compuesto fendlico en dos y medio moles, por lo menos, de
dicho agente eterificante, y agfegar a dicha solucidn una
cantidad de una solucidén alcohdlica de un hidréxido de un
metal alcalino, en proporciéﬁ al grado de eterificacién
que se degea.

2. Ei método a que se refiere la Reivindicacién 1,
en el cual él agente eterificante es un haloepoxialcano.

3. El ﬁétodo a que se refiere la Reivindicacidén 2,
en el cual el haloepoxialcano es ié epiclorohidrina.

4. El método a que se refiere la Reivindicacidn 1,
en el cual el hidréxido de metal alcalino es el hidréxido
de sodio.

5. El1 método a que se refiere la Reivindicacién 1,
en el cual el alcohol es el etanol o el metanol.

6. El1 método de regular el grado de eterificacidn
de un compuesto renélico gue conslste esenciaslmente en lo
que se ha descrito, con referencia al Ejemplo 1, 2 6 3.

7. Un método de regular el grado de eterificacién
de un compuesto fendlico, que consiste en esencia en lo que

se ha descrito con relacién al dibujo anexo.
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8. Se reivindica, por fltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la ratente -de Invencidn que se solicita:
"UN METODO DE REGULAR EL GRAUO DE =TERIFICACION DE UN COM
PUESTO FENOLICO POR MEDIO D& UN AGENTE ETERIFICANTE",

Todo conforme queda descrito en la presente memoria,
que consta de diez piginas escritas a miquina y dibujos
adjuntos.

Madrid, 12 de enero de 1959
Aqu’ONSO UNGRIA
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