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MEMORIA DESCRIPTIVA

Sp ain

que se  acompaña a  l a  s o l i c i t u d  de una PATENTE DE INVENCION 

por VEINTE AÑOS en ESPAÑA, a fa v o r  de KOPPERS COMPLY INC. 

E n tid ad  n o rteam erican a , con d o m ic il io  en 436 Seven th  Ave­

nue, P it t sb u r g h , P e n n sy lv an ia , E s ta d o s , U nidos, por "UN ME 

TODO DE REGULAR EL GRADO DE ETERIFICACION DE UN COMPUESTO 

FENOLICO POR MEDIO DE UN AGENTE ETERIFICANTE",

In v e n to r e s : Barrym ore Tow nleigh L a rk in  y W illiam  Edwards

S t .  C l a i r ,  ambos de n a c io n a lid a d  n o rte am e ric a ­

n a.

P r io r id a d : De l a  s o l i c i t u d  n o rteam erican a  n^ S e r .  703 .4 3 9

d e l  13 de enero de 1953.

E s te  in v en to  se  r e f i e r e  en g e n e ra l a un método de p re ­

p a r a r  r e s i n a s  e p o x íd ic a s  y , de modo más e s p e c i a l ,  a un mé­

todo de r e g u la r  a l  g rad o  de e t e r i f i c a c i ó n  que s u f r e  l a  r e ­

s in a .

J*"* L a s  r e s i n a s  e p o x íd ic a s  se  em plean pro fu sam en te  como

r e v e s t im ie n to s  p r o te c t o r e s ,  porque e s a s  r e s i n a s  poseen  l a s  

c a r a c t e r í s t i c a s  de buena ad h e sió n , son in e r t e s  a  l a  mayo­

r í a  de l a s  su s ta n d a s  q u ím ica s y de lo s  d iso lv e n te ^  y e s ­

tán  d o ta d a s  de d u reza y f l e x i b i l i d a d .  T a le s  r e s i n a s  se  em- 

/ P  p lean  mucho p a ra  u n ir  m e ta le s , v id r io  y o b je t o s  de c e r á ­

m ica. D ich as r e s i n a s  pueden p r e p a r a r s e  m ediante e s t e r i f i -  

ca c ió n  de com puestos f e n ó l i c o s ,  t a l e s  como l o s  cu erpos f e -
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noles monohidricos su s t i tu id o s ,  fen o les p o lih id r lc o s  y e l  

producto de condensación de un fen o l monohidrico y con un 

aldeh ido . Virtualmente todos lo s  grupos h id ro x ilic o s  de 

esos compuestos fe n ó lic o s  se pueden reem plazar con grupos 

g l ic id i lo x id ic o s ,  haciendo reacc io n ar un compuesto con un 

$ exceso de un agente e t e r i f ic a n te ,  a f in  de in tro d u c ir  e l

grupo epoxi en e l  compuesto fe n o lic o , y un h idróxido de un 

metal a lc a l in o , siendo la  reacción  generalmente l a  que se 

in d ica  a continuación:

0
/  \

10 R(0H)n + nCL CI^-CH-CHg + nMOH— ¡

0 !
/  \  V

RÍO-CHg-CH-CHgin + nMCL + nHgO

En e s ta s  fórm ulas n denota e l  número de grupos h i­

ló  d ro x ilo  fe n ó lico s  contenidos en una m olécula del compuesto 

fe n ó lic o ;

R represen ta  e l  r a d ic a l  orgánico fe n ó lic o  a que van 

unidos lo s grupos h id ro x ilo ; y

M corresponde a un m etal a lc a l in o .

20 E l número de grupos g l i c i d i l i c o s  u o tro s grupos a l -

c o h ilic o s  epoxidicos que va a reem plazar lo s  grupos h idroxi 

depende de l a s  propiedades de que se quiere d o tar a l a  re­

s in a . A menudo es conveniente reem plazar solamente una 

parte  de lo s  grupos h id ro x i del compuesto fe n ó lic o  con ca—
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donas de a lc o h ilo s  que contienen grupos ep o x íd ico s, a f in  

de conservar algunos de lo s  grupos h id ro x ilo  para  que reac­

cionen con lo s  o tro s compuestos durante e l  proceso de cu­

rado de la  r e s in a . Entre lo s  agentes de curado, como es 

b ien  sab id o , figu ran  compuestos que contienen átomos de 

5 hidrógeno r e a c t iv o s , t a le s  como la s  am inas, lo s  ác id o s ,

am idas, m ercaptanes, e t c .  Se acostumbra cu rar l a  re sin a  

con compuestos p o lifu n c io n a le s , a f in  de producir una 

acción  que de lu g ar  a l a  formación de en laces r e t ic u la r e s .

T ales re s in a s  ep o x id icas se han preparado h asta  

10 ahora haciendo reaccion ar e l  compuesto fe n ó lic o  con un

exceso del agente e t e r i f ic a n te ,  a f in  de in tro d u c ir  e l  

grupo epoxi y por lo  menos una cantidad de hidróxido de un 

metal a lc a lin o  equ ivalen te a lo s  moles de grupos h idroxi 

fe n ó lico s  d el compuesto fe n ó lic o . Cuando se va a hacer 

1$ reaccion ar solamente una fra c c ió n  de grupos h id ro x ilo , se

reduce proporcionalmente l a  can tidad  de agente e te r i f ic a n ­

t e .  La preparación  de la  re s in a  se l le v a  a cabo a una 

temperatura b a ja  y se emplea una cantidad  grande de agua.

E sto  da lu gar  a reaccion es heterogéneas y a una con sid era- 

20 b le  formación de subproductos.

Se ha d escu b ierto  ahora que compuestos fe n ó lic o s , ¡

t a le s  como lo s  fen o les m onohidricos, lo s  fen o le s p o lih i— 

d rico s y l a s  re s in a s  aldeh ido—fe n ó lic a s  pueden prepararse
)

con buen rendimiento de productos de su p erio r  c a lid a d  me-- í

í 

i
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diante e te r i f ic a c ió n  del compuesto fe n ó lico  en presen cia  

de 2 ,5  m oles, por lo  menos^ del agente e te r i f ic a n te  por 

mol del compuesto fe n ó lic o  y v a r io s  grupos h id ro x ilo  su s­

t i tu id o s  por grupos ep o x i, regulados según se  d esee , g ra­

duando proporcionalmente la  can tidad  de hidróxido de m etal 

a lc a lin o  que se emplea.

De acuerdo con e l  invento, se d isu e lv e  e l  compuesto 

fen ó lico  en 2 ,5  m oles, por lo  menos, de un haloalcano 

epoxid ico , a base de lo s  grupos h id ro x ilo  p resen tes en e l  

compuesto que se va a e t e r i f i c a r ,  y se agrega una so lu ción  

a lco h ó lica  del hidróxido de m etal a lc a l in o  en proporción 

con lo s  m oles, h asta a lcan zarse  e l  grado de e te r i f ic a c ió n  

que se d esea . La re s in a  epoxid ica  que se produce e s tá  

esencialm ente exenta de subproductos y l a  cu an tía  en que 

se reemplazan lo s  grupos h id ro x ilo  por grupos epoxi de l a  

re sin a  es proporcional a l a  cantidad  de hidróxido de m etal 

a lc a lin o  que se agrega .

Entre lo s  fen o les que tien en  un grupo a lc o h ilo  orto  

o para correspondiente a l  grupo h id ro x ilo  fe n ó lic o  y que 

son adecuados para la  preparación  de l a s  re s in a s  d el pre­

sente invento figu ran  lo s  o -c re so le s  y p - c r e so le s , o - e t i l -  

fen o les y p - e t i l f e n o le s ,  o - iso p ro p ilfe n o le s  y p - iso p r o p il-  

fe n o le s , lo s  o—te r c ia r io b u t i lfe n o le s  y p - t e r c ia r io b u t i l— 

fe n o le s , o -secu n d ario b u tilfen o les y p -secu n d ariob u tilfen o­

l e s ,  e—am ilfen oles y p—am ilfen o le s, o -o c t ilfe n o le s  y p-oc-



t i l f e n o le s ,  e -n o n ilfen o les y p -n on ilfen o les y o—a lc o h il-  

re so rc io n o le s y p -a lc o h ilr e so rc in o le s , t a le s  como lo s  

t - b u t i lr e so r c In o le s , t - o c t i lr e s o r c in o le s  y t —n o n ilr e so rc i-  

n o le s .

En concepto de agente de condensación puede emplear—

5 se cu alqu ier aldehido que se condense con e l  determinado

a lc o h ilfe n o l que se  u t i l i z a ,  aldeh idos como e l  form aldeh i- 

do, aceta ld eh id o , propionaldehido, b u tira ld eh id o , h eptal— 

dehido, benzaldehido, aldehido tó lu ic o , n a fta ld eh id o , fu r -  

fu ra ld eh id o , g l io x a l ,  a e ró le in a , e t c . ,  por ejem plo, o com- 

10 puestos capaces de engendrar a ld eh id o s, como e l  p a ra fo r-  

maldehido, para ldeh ido , tr ioxan o , hexam etilenotetram ina, 

metáldehido o b ien  puede em plearse cu alq u iera  de lo s  

aldehidos antes in d icad o s, en forma de so lu c ió n , como, por 

ejem plo, la  form alin a, que puede obtenerse en e l  comercio. 

15 Son asimismo e f ic a c e s  l a s  m ezclas de lo s  compuestos an tes

in d icados. Se ha v is to  que p ara  mayor economía en e l  tiem­

po de reacc ión , re su lta n  b astan te  e f ic a c e s  l a s  mezclas de 

paraform aldehido u o tra s  su sta n c ia s  capaces de engendrar 

aldehidos só lid o s  en so lu ción  acuosa de form alina o en so— 

20 lu c ión  concentrada del aldeh ido .

E l agente e te r i f ic a n te  que s irv e  para in tro d u c ir  e l  

grupo epoxi en e l  compuesto fe n ó lic o  es un haloalcano 

epoxid ico . Uno de lo s  haloalcanos epoxid icos tien e  la  

s  igu ien te  fórm ula:
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en l a  que X represen ta  un átomo de un halógeno, por 

ejem plo, c lo ro  o bromo, y n es un en tero , de p re fe ­

ren cia  y con v e n ta ja , no mayor de 8 .

La ep ic lo ro h id rin a  se u t i l i z a  ventajosam ente en concepto 

de haloepoxialcano pero entre lo s  o tro s haloepoxialcanos 

que pueden emplearse figu ran  lo s  correspondientes c lo ru ros 

o bromuros de epoxlalcan os m onohidroxllicos, t a le s  como e l  

l-c lo ro -2 ,3 -ep o x ib u tan o , l-cloro-3y4-*epoxibutano, 2 -c lo ro -  

3,4-epoxibutano, 1 -c loro —2-m etil-2 ,3-epoxipropan o, 1-bro- 

mo-2,3—epoxipentano, 2 -c lo ro m etil—1,2-epoxibutan o , 1-bro- 

m o-4-m etil-3,4-epoxipentano, l-b ro m o -4 -etil—2 ,3-epoxipen- 

tano, 4-*cloro-2-m etil-2 ,3-epoxipentan o, 1 -c loro —2 , 3-epoxi- 

octano, l-c lo ro -2 -m etll-2 ,3 -e p o x io c tan o  o l - c lo r o - 2 ,3 -  

epoxidecano.

La F ig . 1 i lu s t r a  e l  grado de e te r i f ic a c ió n  de un 

compuesto fe n ó lico  como función de una can tidad  de h id ró x i-  

do de sodio agregado a una mezcla de un compuesto de un 

exceso de h aloepoxialcan o .

La reacción  del compuesto fe n ó lico  con e l  haloepoxi­

alcano se l le v a  a cabo por reacción  de un exceso de halo— 

epoxialcan o , con ad ic ió n  len ta  de una so lu c ió n  a lc o h ó lic a  

de un hidróxido de m etal a lc a l in o .
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Los sigu ien te s ejem plos se ofrecen con e l  f i n  de i lu s ­

t r a r  e l  invento:

Ejemplo I

Un mol (118 gramos) de una re sin a  de c re so l- fo rm a l-  

dehido se d isu e lve  en 2 ,5  moles de ep ic lo ro h id rin a  y se ca­

l ie n ta  a una tem peratura de como 95° C. Se agrega gota a 

fo ta  0 ,33 mol de h idróxido de sod io  en alcoh o l e t í l i c o ,  

como so lución  a lc o h ó lic a  concentrada de so sa  c á u s t ic a . E l 

alcoh o l se q u ita  a l a  misma ta s a  que se ag rega , a f in  de 

mantener en e l  re a c to r  un volumen co n stan te . Se echó l a  

to ta lid a d  de l a  so lu ción  de so sa  c á u stic a  en e l  curso de 

una hora y l a  mezcla de reacción  se som etió a r e f lu jo  por 

e sp ac io  de dos horas. Se f i l t r ó  l a  mezcla de reacción  en 

c a lie n te , a f in  de q u ita r  e l  cloruro  de sodio y e l  f i l t r a ­

do se d e s t i ló  a l  v a c io . E l residu o  que se obtuvo ten ia  un 

contenido de oxigeno oxirén ico  de 3.07 ó pea un 33.8 % del 

contenido te ó r ic o  de 9 ,09 %.

Ejemplo I I

Se r e p it ió  e l  procedim iento del Ejemplo I ,  empleando 

0 ,6  mol de so lu ción  a lco h ó lica  de h idróxido de so d io . E l 

residuo  que se obtuvo ten ia  un contenido de oxigeno o x irá -  

n ico de 5 ,25  ó sea un 57 ,7  % del contenido te ó r ic o .

Ejemplo I I I

Se r e p i t ió  e l  procedim iento del Ejemplo I ,  empleando 

1 mol de so lu ción  a lc o h ó lic a  de h idróxido de so d io . E l



residu o  que se obtuvo te n ia  un contenido de oxigeno o x irá -  

n ico de 7 ?H  6 sea  un 78 ,2  % del contenido te ó r ic o .

Se ha v is to  que tan to  e l  h idróxido de sodio  como e l  

de p o ta s io  producen re su ltad o s igualmente adecuados en e l  

procedim iento expuesto . E l alcoh o l puede s e r  cu alqu ier 

alcoh ol a l i f á t i c o  in fe r io r ,  como e l  m etano!, isopropanol 

y bu tan o l.



REIVINDICACIONES

En resum en: La P a te n te  de In v en ció n  ** que se  s o l i ­

c i t a ,  r e c a e r á  sobre  l a s  r e iv in d ic a c io n e s  s i g u ie n t e s :

1 . Un método de reg u lar  e l  grado de e te r i f ic a c ió n  

5 de un compuesto fen ó lico  por medio de un agente e te r i f ic a n ­

t e ,  que co n siste  en formar una so lu c ió n , d iso lv ien d o  dicho 

compuesto fe n ó lic o  en dos y medio m oles, por lo  menos, de 

dicho agente e t e r i f i c a n t e ,  y ag regar a dicha so lu ción  una 

cantidad  de una so lu ción  a lco h ó lica  de un hidróxido de un

10 m etal a lc a l in o , en proporción a l  grado de e te r i f ic a c ió n  

que se desea.

2 . E l método a que se r e f ie r e  l a  R eiv ind icación  1 , 

en e l  cu al e l  agente e te r i f ic a n te  es un h aloepoxialcano.

3. E l método a que se r e f ie r e  l a  R eiv in d icación  2,

15 en e l  cual e l  haloepoxialcano es l a  ep ic lo ro h id r in a .

E l método a que se r e f ie r e  l a  R eiv in d icación  1, 

en e l  cual e l  h idróxido de m etal a lc a lin o  es e l  h idróxido 

de so d io .

f?. E l método a que se r e f ie r e  l a  R eiv ind icación  1,

20 en e l  cual e l  a lcoh o l e s e l  e tan o l o e l  m etanol.

6 . E l método de reg u lar  e l  grado de e te r i f ic a c ió n  

de un compuesto fen ó lico  que c o n siste  esencialm ente en lo  

que se ha d e sc r ito ,  con re fe re n c ia  a l  Ejemplo 1 , 2 ó 3*

7 . Un método de re g u la r  e l  grado de e te r i f ic a c ió n

25 de un compuesto fe n ó lic o , que co n siste  en e sen cia  en lo  que 

se ha d e sc r ito  con re lac ió n  a l  d ibujo  anexo.

246458 S7̂ 33ti
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Se r e iv in d ic a ,  por u lt im o , como o b je to sobre* e l

que ha de r e c a e r  l a  P ate n te -d e  In ven ción  que se  s o l i c i t a :

"UN METODO DE REGULAR EL GRADO DE ETERIFICACION DE UN COM 

PUESTO FENOLICO POR MEDIO DE UN AGENTE ETERIFICANTE".

Todo conforme queda d e s c r i t o  en l a  p re se n te  memoria, 

que c o n sta  de d ie z  p á g in a s  e s c r i t a s  a máquina y d ib u jo s  

a d ju n to s .

M adrid , 12 de enero de 1959 

4 ^ 0 N S 0  UNGRIA
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