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La p re s e n te  in v e n c ió n  se r e f i e r e  a un p ro ced im ien to  
p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de é te r e s  a lq u e n í l ic o s  de a lq u e n i l f e n o -  
Te.s.

Por l a  Memoria de P a te n te  f ra n c e so  N3 1173530 y l a  
Memoria de P a te n te  b e lg a  NS 562052 son conocidos com puestos 
p o l ie p o x íd ic o s  d e r iv a d o s  de f e n o le s ,  cuyo n ú c le o  fe n ó lic o  
e s tá  s u b s t i tu id o  por a lo  menos un grupo e p o x ia lk i lo ,  y 
cuyo grupo f e n ó l ic o  e s t á  e t e r i f i c a d o .c o n  un a lc o h o l que 
c o n tie n e  g rupos e p o x íd ic o s , como por ejem plo  e l  compuesto 
l-e p o x ip ro p o x i-2 -e p o x ip ro p ilb e n c e n o , o e l  compuesto 1 -e p o x i-10
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p ro p o x i-2 ,6 -d ie p o x ip ro p ilb e n c e n o . T a le s  com puestos p o le p o x íd i-  
cos p re s e n ta n  una v is c o s id a d  más b a ja  que o t r a s  e p o x ir r e s ih a s  
c o n o c id a s , e sp e c ia lm e n te  lo s  é te r e s  p o l i g l i c i d í l i c o s  de p o l i -  o 
b ie n  d i f e n o le s .  Pueden s e r  c o n v e r t id o s , p o r  en d u rec im ien to  
con lo s  conocidos m edios en d u reced o re s  p a ra  e p o x i r r e s in a s ,  
como a n h íd r id o s  p o l i c a r b o x í l i c o s ,  am inas, e t c .  en r e s in a s  i n ­
s o lu b le s  e i n f u s ib l e s  que se  d is t in g u e n  por d u re za , s o l id e z  
a l  c a lo r ,  s o l id e z  a l  agua y a d i s o lv e n te s ,  p a r t ic u la rm e n te  
e le v a d a s . Según e l  p ro ced im ien to  de l a  Memoria de P a te n te  
f ra n c e s a  NS 1173530 e s to s  com puestos p o l ie p o x íd ic o s  son p r e ­
p a ra d o s , tran sfo rm an d o  prim ero  un mono- o p o l l a l k i l f e n o l ,  
como 2 - a l i l f e n o l ,  o 2 ,6 - d i a l i l f e n o l ,  de modo conocido m ed ian te  
t r a n s p o s ic ió n  con una e p ih a ló g e n h id r ln a , o d i c lo r h id r in a ,  en 
p r e s e n c ia  de á l c a l i  en e l  é t e r  g l i c i d i l i c o  r e s p e c t iv o ,  y 
transfo rm ando  e n to n c e s  e l  grupo a lq u i le n o  en p o s ic ió n  n u c le a r  
po r t ra ta m ie n to  con m edios e p o x id a n te s , como ác id o  p e r a c é t ic o ,  
en g rupo s e p o x ia lk i lo .  Con e s to s  p ro c e d im ie n to s  co n o c id o s, 
p o r lo  t a n t o ,  ha de te n e r  lu g a r  l a  in tro d u c c ió n  de v a r io s  
g rupo s e p o x íd ic o s  en dos f a s e s  .se p a rad a s  con a r r e g lo  a d i f e ­
r e n te s  m étodos de e p o x id a c ió n , lo  c u a l s i g n i f i c a  un e n c a r e c i ­
m ien to  n o ta b le ,  y p a ra  muchas f in a l i d a d e s  de a p l ic a c ió n  
p r o h i b i t i v o ,  f r e n te  a l a  p re p a ra c ió n  conoc ida  de e p o x i r r e s i ­
n as  por t r a n s p o s ic io n e s  de d i -  o p o l i  fe n o le s  con e p ih a ló g e n -  
h i d r i n a s ,  o d i c lo r h id r in a s  en una ú n ic a  f a s e  de p ro c e d im ie n to .

Según e l  p ro c ed im ien to  de l a  Memoria de P a te n te  b e l ­
ga IJS 362052, un fe n o l  p r im e ro , es  e t e r i f i c a d o  con un h a lo -  
gen u ro , de a lq u e n i lo ,  como c lo ru ro  de a l i l o ,  c lo ru ro  de 
m e ta l i lo ,  o c lo ru ro  de c r o t i l o ,  a l  é t e r  o b ten id o  e s  t r a n s ­
p u e s to  po r c a le n ta m ie n to  en e l  o r to -  y /o  p a r a - a lq u e n i l f e -  
n o l  y , e n to n ce s  es p ro d u c id o  p o r t r a n s p o s ic ió n  con un mol



u l t e r i o r  d e l a lq u e n ilh a lo g e n u ro  e l  é t e r  a lq u e n í l ic o  d e l 
a lq u c n i l f e n o l .  P or tr a ta m ie n to  con m edios e p o x id a n te s  e n ­
to n c e s  es o b ten id o  un compuesto p o l ie p o x íd ic o .  E ste  p ro c e ­
d im ien to  conocido t i e n e  l a  d e s v e n ta ja  e v id e n te  de que r e ­
s u l ta n  n e c e s a r ia s  no menos que t r e s  o p e ra c io n e s  s u c e s iv a s  
p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de lo s  é t e r e s  a lq u e n i l i c o s  e p o x id a b le s  
de a lq u e n i l f e n o le s .

Además e s  conocido  p o r la  Memoria de P a te n te  
e s ta d o u n id e n se  Na 2831821, p re p a ra r  m ezclas de a lq u e n i l f e -  
n o le s  m ed ian te  t r a n s p o s ic ió n  de f e n o le s  con a lo  sumo un 
exceso m olar red u c id o  de d ieno s co n ju g ad o s, como b u ta d ie n o , 
en p r e s e n c ia  de c a t a l i z a d o r e s  de F r i e d e l - C r a f t s  o á c id o s  
de Lewix, e sp e c ia lm e n te  ác id o  s u l f ú r i c o  y /o  ác id o  f o s f ó r ic o .  
Con e s te  p ro c e d im ie n to  conocido  e s tá n  c o n te n id o s  en e l  p r o ­
ducto f i n a l  menos que 5% de é t e r  f e n ò l i oo, e l  r e s to  de un 
p o r lo  menos 95% c o n s is te  en com puestos con g ru p o s  f e n ó l ic o s  
l i b r e s .  - '

Ahora b ie n ,  se ha en co n trad o  en extrem o so rp re n d e n te ­
m ente, que se  l l e g a  en ren d im ie n to  e le v a d o , a veces c a s i 
c u a n t i t a t i v o ,  en una o p e ra c ió n , d ire c ta m e n te  a lo s  é te r e s  
a lq u e n i l ic o s  de lo s  a lq u e n i l f e n o le s ,  h ac ien d o  r e a c c io n a r  con 
f e n o le s  d ien o s co n ju g ad o s, p a r t ic u la r m e n te  b u ta d ie n o  en ex­
ceso  g ra n d e , e s  d e c i r  po r lo  menos 2 m oles de d ieno  por 1 
mol de f e n o l ,  y u t i l i z a n d o  como c a ta l iz a d o r  á c id o s  a lc a n s u l f ó -  
n io o s ,  t e t r a c lo r u r o  de e s ta h o , o p a r t ic u la r m e n te ,  t r i f l u o r u r o  
de b o ro , o b ie n  su s  com p le jo s.

Los é te r e s  a lq u e n i l ic o s  de a lq u e n i l f e n o le s ,  o b te n id o s  
de e s t e  modo, e n to n c e s  pueden s e r  tra n s fo rm a d o s , de m anera 
co n o c id a , m ed ian te  t r a t  m ien to  con m edios e p o x id a n te s , en lo s  
com puestos p o l ie p o x id ic o s  c o r re s p o n d ie n te s .
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Se h a  t r a n s p u e s to  f e n o l ,  p o r  ejem plo  coa e l  e x c e so  
c u a tro  a ocho -veces m olar eh b u ta d ie n o , en p re s e n c ia  de e t e r a -  
to  de f lu r o r u r o  de b o ro , comprobando de m anera del todo s o rp re n ­
d e n te  que en e l  p ro d u c to  r e a c c io n a l ,  en c o n tra p o s ic ió n  a l  
p ro c ed im ien to  d e s c r i to  en l a  Memoria de P a te n te  e s ta d o u n id e n ­
se Ms 2831821, ya  no se  pueden comprobar p rá c tic a m e n te  n in g u ­
nos p ro d u c to s  s e c u n d a r io s  f e n ó l ic o s .  Toda l a  masa r e a c c io n a l  
es in s o lu b le  en á l c a l i ,  pudiendo s e r  epox idad a  d ire c ta m e n te , 
después de l a  e lim in a c ió n  de l c a t a l i z a d o r .  Con e s te  p r o c e d i­
m ie n to , po r lo  t a n t o ,  no deben s e r  tra n s fo rm a d o s  lo s  a lq u e n i l -  
f e n o le s  como en e l  p ro ced im ien to  según l a  p a te n te  f ra n c e s a  
Na 1173530, p r im e ro , m ed ian te  con d en sac ió n  a l c a l i n a  con 
l a  e p ic lo r h id r in a  re la t iv a m e n te  c a ra  en lo s  é te r e s  e p o x ia l -  
I c í l lc o s ,  a n te s  de que se epoxiden  lo s  g ru p o s a lq u e n i lo  e n la ­
zados a l  n ú c le o , s in o  que b a s ta  con una ú n ic a  re a c c ió n  de 
e p o x id ac ió n  y , además se  a h o rra  l a  e p ih a ló g e n h id r in a ,  o b ien  
l a  d ih a lo g e n h id r in a  y e l  á l c a l i .  De e s ta  form a a c tu a lm e n te  
r e s u l t a n  a c c e s ib le s  lo s  é te r e s  e p o x ia lk í l í e o s  de e p o x ia l lc i l -  
fe n o le s  que , como ha  s id o  mencionado a n te s ,  p re s e n ta n  f r e n te  
a o t r a s  e p o x i r r e s ln a s  desead as p ro p ie d a d e s  s u p e r io r e s ,  p o r vez 
p r im e ra , d ire c ta m e n te  de modo cómodo, a b a se  de m a te r ia le s  de 
p a r t i d a  ta n  b a ra to s  como fe n o l  y b u ta d ie n o .

O b je to ,d e  la  p re s e n te  in v e n c ió n , por c o n s ig u ie n te , 
es un p ro c ed im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de é t e r e s  a lc u e n í-  
l i c o s  de a lq u e n i l f e n o le s ,  c a r a c t e r i z a d o  porque se tra n sp o n e  
fe n o l con d ien o s  conjugados en p r e s e n c ia  de á c id o s  a lc a n -  
s u l f ó n ic o s ,  t e t r a c l o r u r o  de e s ta ñ o , o p a r t ic u la rm e n te  t r i -  
f lu o ru ro  de bo ro , o b ie n  sus com p le jo s, p re fe re n te m e n te  a una 
te m p e ra tu ra  de e n t r e  0° h a s ta  +30°C, y h ac ien d o  r e a c c io n a r  a l  
e fe c to  p o r 1 mol d e l f e n o l ,  po r lo  menos 2 m oles de d ie n o .
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Los é te r e s  a lq u e n i l ic o s  de a l - u e n i l f e n o l e s ,  ev en tu a lm en te , 
pueden s e r  tra n sfo rm a d o s  m ed ian te  tr a ta m ie n to  con m edios 
e p o x id an te s  en lo s  c o m p u e s to s 'p o lie p o x íd ic o s  c o r re s p o n d ie n te s  
que c o n tie n e n  p o r lo  menos un grupo e p o x ia lk i lo  y , -además, 
por lo  menos un grupo e p o x ia lc o x i en lazad o  a un n ú c leo  arom á­
t i c o  .

Como fe n o le s  que pueden s e r v i r  de s u b s ta n c ia s  de p a r ­
t i d a  en e l  p ro c ed im ien to  según l a  in v e n c ió n , se m enciona: 
o - ,  m-, y p - c r e s o l ,  2 ,3 - x i l e n o l ,  2 ,5 - x i l e n o l ,  3 ? 4 - x i le n o l ,  
g u a y a c o l, a l f a - n a f t o l ,  b e t a - n a f to l ,  p i r o c a te q u in a ,  r e s o r -  
c in a ,  b u t i l o - t e r c i a r i o - c a t e q u i n a ,  h id ro q u in o n a , p i r o g a l o l ,  
1 ,4 - d io x i n a f t a l i n a ,  b i s - /4 - o x i f e n i l7 - m e ta n o ,  b i s - / 4 - o x i f e n i l 7 -  
- m e t i l f e n i lm e ta n o ,  b Í s - 7 4 - o x i f e n i l7 - to l i lm e ta n o ,  4 , 4 '- d i o x í -  
d l f e n i l o ,  2 ,2 - b i s - ^ - o x i f e n i f 7 - p r o p a n o ,  y p a r t ic u la rm e n te  e l  
p ro p io  f e n o l .  Como e s  n a t u r a l ,  pueden s e r  u t i l i z a d a s  asim ismo 
m ése las  de fe n o l  té c n ic a s ,  como c r e s o l  b r u to ,  o x i le n o le s  
b r u to s .

Como d ien o s que pueden s e r  u t i l i z a d o s  como s u b s ta n c ia s  
de p a r t i d a  se c i t a  2 - m e t i lb u ta d ie n o - l ,3  ( is o p r e n o ) ,  p i p e r i -  
le n o , 2 - m e t i lp e n ta d ie n o - l ,3 ,  p e n ta d ie n o -1 ,3 ,  c ic lo p e n ta -  
d ie n o , m e t i lc ic lo p e n ta d ie n o ,  h ex a d ie n o -1 ,3 *  l - c l o r o - 2 - m e t i l -  
-b u ta d ie n o -1 ,3 )  2 -c lo ro -b u ta d ie n o  y , p a r t ic u la r m e n te  b u ta -  
d ie n o -1 ,3 .

E l d ieno e s  a p lic a d o  en g ran  exceso  m olar con re s p e c to  
a l  f e n o l ,  e s  d e c i r  se hace  r e a c c io n a r  por lo  menos dos m oles, 
p r e fe r ib le m e n te  3 - 8  m oles d e l dieno con cada vez 1 mol d e l 
f e n o l .

La t r a n s p o s ic ió n  d e l  d ieno con e l  f e n o l es l le v a d a  a 
cabo según l a  in v e n c ió n , p re fe re n te m e n te , ya sea  en presencia 
d e l p ro p io  t r i f l u o r u r o  de b o ro , ya sea  de t r i f l u o r u r o  de boro 
en form a de su s  co m p le jo s , como c a ta l i z a d o r e s .  Como com puestos
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que e s tá n  cap aces  de form ar com plejos con BF^ ( t r i f l u o r u r o  de 
bo ro ) se  c i t a :  agua , a lc o h o l , c o to n a s , á c id o s  c a r b o x í l ic o s ,  
a n h íd r id o s  c a r b o x í l i c o s ,  am inas, am idas, s u l f u r o s ,  é t e r e s ,  
e t c .  Un c a t a l i z a d o r  muy b ie n  ap ro p iad o  es po r ejem plo e l  
compuesto de com plejo a b ase  de BF^ ( t r i f l u r o r u r o  de boro) 
y é te r  d i e t í l i c o .  Además se  puede u t i l i z a r ,  con é x ito  a lg o  
menos bueno, t e t r a c l o r u r o  de e s ta ñ o  o á c id o s  a lc a n s u lfó n ic o s  
como e l  ác id o  m e ta n su lfó n ic o  o e l  á c id o  e ta n s u l fó n ic o  como 
c a ta l i z a d o r e s .

. La t r a n s p o s ic ió n  d e l  d ieno  con e l  f e n o l  puede l l e ­
v a rse  a cabo , ya s e a  de modo que l a  c a n t id a d  t o t a l  d e l d ieno 
es a d ic io n a d a  p re v ia m e n te , o b ie n  de una vez a l  f e n o l ,  de 

m anera que en l a  m ezcla  r e a c c io n a l  d u ra n te  to d a  l a  d u ra c ió n  
de l a  r e a c c ió n  e s t á  p r e s e n te  e l  exceso n e c e s a r io  d e l d ien o ; 
ya se a  que se a p l i c a  po r p r e s ió n  con e l  mismo r e s u l ta d o  e l  
d ieno  p o r p o rc io n e s  o co n tin u am en te . Se opera  v en ta jo sam en te  
en una a u to c la v e , y eso conven ien tem en te  en el, in te r v a lo  de 
de te m p e ra tu ra  e n tr e  0°C y +30°C. De e s t a  m anera son o b te n i ­
das en una p rim e ra  f a s e  m ezclas de é t e r e s  a lq u e n í l ic o s  de 
a lq u e n i l f e n o le s ;  una p o rc ió n  p r in c ip a l  de e s t a s  m ezclas cons­
t i tu y e n  lo s  é t e r e s  a lq u e n í l ic o s  de lo s  m o n o a lq u e n ilfe n o le s ; 
l a s  f r a c c io n e s  de pun to  de e b u l l ic ió n  más a l to  c o n tie n e n , 
a p a r te  de e l l o ,  é t e r e s  a lq u e n í l ic o s  de d i -  y t r i a l q u e n i l -  
f e n o le s  y , a n te  to d o , é te r e s  a lq u e n í l i c o s  de p o l i f e n o le s ,  
o b ie n  de a lq u e n i lp o l i f e n o le s  que se  o r ig in a n  p robab lem en te  
de modo se c u n d a r io  m ed ian te  a lq u e n i la c ió n  de 1 mol de f e n o l ,  
o b ie n  de é t e r  f e n ó l ic o ,  con 1 mol de é t e r  a lq u e n i l f e n ó l ic o ,  
o b ie n  f e n ó l ic o .  A sí se o r ig in a n  en l a  t r a n s p o s ic ió n  de 
fe n o l y b u ta d ie n o , según e l  p ro c ed im ien to  con a r r e g lo  a l a  
in v e n c ió n , m ezclas que c o n tie n e n  p o r ejem plo en c i f r a s  r e -
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por té rm ino  medio a a lre d e d o r  de 2 -3  e n la c e s  d o b les  po r mol 
de é t e r  b u t e n i l f e n o l - b u te n í l i c o .  Según l a s  c o n d ic io n e s  ope­
r a t o r i a s ,  t a l e s  m ezclas r e a c c io n a le s  c o n tie n e n  é te r e s  b u te n í -  

5 . l í e o s  d e l  b u te n i l f e n o l  de peso  m o le c u la r  d ife re n te m e n te  a l t o .
P a r t ic u la rm e n te ,  tam bién e s tá n  p r e s e n te s ,  a p a r te  de m ayores 
c a n t id a d e s ,  p o r  ejem plo  de 30-60% en é t e r e s  m o n o b u te n il- fe n o l-  
- b u t e n í l i c o s ,  cuyos p u n to s  de e b u l l i c ió n  e s tá n  s i tu a d o s  más 
o menos e n tr e  120 -  200°C con 1 mm de Hg y que p robab lem en te  

10. e s tá n  p r e s e n te s  en forma de lo s  d i f e r e n t e s  isó m ero s , siem pre
r e s id u o s  que to d a v ía  no se  pasan  a e s ta s  c o n d ic io n e s  de d e s ­
t i l a c i ó n ,  p e ro  que no o b s ta n te  ig u a lm en te  e s tá n  a lta m e n te  i n ­
s a tu ra d o s  y no p re s e n ta n  g rupos f e n ó l ic o s  l i b r e s .  Se supone 
que e s to s  r e s id u o s  c o n s is ta n  en s u b s ta n c ia s  que c o n tie n e n  p o r  

15 . lo  menos dos n ú c le o s  de b u t e n i l f e n o l ,  cuyos grupos f e n ó l ic o s
e s tá n  e t e r i f i c a d o s  con sendos r a d ic a l e s  b u te n i lo .

Las m ezclas no d is o c ia d a s  de lo s  é t e r e s  a lq u e n í l ic o s  
pueden s e r  ep o x ld ad as  d ire c ta m e n te , o se  puede descom poner, 
en caso desead o , l a s  m ezclas de lo s  é t e r e s  a lq u e n í l i c o s ,

20 . p r im e ro , p o r ejem plo  m ed ian te  d e s t i l a c ió n  f ra c c io n a d a  en
f ra c c io n e s  in d iv id u a le s  que en to n ce s  son so m etid as  s e p a ra ­
damente a l a  e p o x id a c ió n . E l p ro c e d e r  m encionado en ú ltim o  
lu g a r  en g e n e ra l  ha  de s e r  p r e f e r id o ,  p u e s to  que de e s ta  ma­
n e ra  son o b te n id a s  e p o x ir r e s in a s  que con r e s p e c to  a su a p t i -  

25 . tu d  p a ra  f in a l id a d e s  de a p l ic a c ió n  e s p e c i f i c a s  son d i f e r e n ­
c ia d a s  e n tr e  s í  de modo desead o .

La e p o x id ac ió n  de lo s  é te r e s  a lq u e n í l ic o s  puede l l e ­
v a rse  a cabo según m étodos co n o c id o s, por ejem plo con ay u ­
da de p e ró x id o  de h id ró g e n o , conven ien tem en te  en p re s e n c ia  

30 . de á c id o s  o rg á n ic o s , como ácido  fó rm ico , o m ed ian te  p e r á c i -

= 7 =
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dos o rg á n ic o s , como ácido  p e r a c é t ic o ,  a c id o ^ p e rb e n so ic o ,
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ác id o  p e rm o n o ftá l ic o , e t c .  Se e fe c tú a  l a  e p o x id ac ió n  con­
v en ien tem en te  en p re s e n c ia  de d i s o lv e n te s ,  como c lo ro fo rm o , 
é t e r  e t í l i c o ,  c lo ru ro  de m e tile n o , benceno , a c e ta to  de e t i ­
lo ,  y a  te m p e ra tu ra s  e n tr e  -20  y +100°C, v e n ta jo sam en te

d io s  e p o x id a n te s ;-a d e m á s , l a  f r a c c ió n  de agua en l a  m ezcla  
r e a c c io n a l  conven ien tem en te  no d e b e r ía  ex ceder de 25%, p a ra  
e v i t a r  una h i d r ó l i s i s  e x c e s iv a  d e - lo s  g rupo s epoxi form ados.

En lo s  e jem plos s ig u ie n te s  l a s  te m p e ra tu ra s ' e s tá n  
in d ic a d a s  en g rados C e ls iu s .
E J E M P L O  1 .

En una a u to c la v e  con a g i t a d o r ,  e n f r i a d a 'a  15°, de 
1 ,4  l i t r o s  de c o n te n id o , son e n f r ia d o s  a aproxim adam ente 
-1 0 ° , 200 g de é t e r  de p e t r ó le o ,  94 g de f e n o l  (1  m ol) y 
10 g de e te r a to  d i e t i l i c o  de t r i f l u o r u r o  de boro (45% de 
co n ten id o  de BF- ( t r i f l u o r u r o  de b o r o ) .  E n tonces son a d ic io ­
nados 216 g de b u ta d ie n o  condensado ( 4  m oles) que e s t á  en­
f r ia d o  a unos -1 0 ° , c e rran d o  l a  a u to c la v e  in m ed ia tam en te . 
B ajo a g i ta c ió n  se  hace  s u b ir  l a  te m p e ra tu ra  p a u la tin a m e n te . 

.<A una te m p e ra tu ra  e x te r i o r  de unos +10° se i n i c i a  una 
re a c c ió n  ex o té rm ica  de modo que l a  te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  
siem pre e s tá  s i tu a d a  aproxim adam ente 3 -7 °  encim a de l a  
te m p e ra tu ra  e x t e r i o r ,  m ie n tra s  que se  hace  s u b ir  e s t a  ú l ­
tim a  en e l  t r a n s c u r s o  de 8 h o ra s  de 10° a 2 0 -2 2 ° . Después 
de un t o t a l  de 20 h o ra s  e s t á  te rm in ad a  la  r e a c c ió n  lo  c u a l 
se a p re c ia  p o r e l  hecho de que l a  te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  ya 
no e s tá  s i tu a d a  encima de l a  te m p e ra tu ra  e x te r i o r  y que l a  
so b re p re s ió n  I n i c i a l  de l a  m ezcla  r e a c c io n a l  de 0 ,7  a 1 ,2  
a t s .  e f s .  h a  d e sa p a re c id o . Se o b i t ie n e  una so lu c ió n  r e a c c io -

e n tr e  10° y 6 0 ° . Al o p e ra r  con s o lu c io n e s  acuo sas de me­



con cada vez 100 p a r te s  en volumen de agua , siendo  n e u t r a l iz a d a  
a fondo luego  con s o lu c ió n  de so sa  a l  10% d u ra n te  30 m inu tos 
m ed ian te  a g i ta c ió n  y , f in a lm e n te  l ib e r a d a  de á l c a l i  m ed ian te  
la v a d o . Después de l a  e lim in a c ió n  p o r e v ap o rac ió n  d e l é te r  
de p e tr ó le o  quedan rem an en tes 267 p a r t e s  de p ro d u c to  b ru to  
(A) que e s  d e l todo in s o lu b le  en l e j í a  de so sa  a l  10%. La 
a n á l i s i s  c u a n t i t a t i v a  d e l p ro d u c to  b ru to  m ed ian te  re d u c c ió n  
con carbón  de p a la d io  m u es tra  que p o r kg e s tá n  p r e s e n te s  p o r 
té rm ino  medio 8 ,2  e n la c e s  d o b le s . La d e s t i l a c i ó n  a l  a l to  va­
c ío  de e s te  p ro d u c to  b ru to  a aproxim adam ente 0 ,4  mm de Hg 
da l a s  f r a c c io n e s  s ig u ie n te s

Se supone que l a s  f r a c c io n e s  I  y I I  r e p re s e n ta n  m ezclas 
de d i s t i n t a  com posición  de isóm eros de d i s t i n t a  a l t u r a  d e l 
pun to  de e b u l l i c ió n  de fó rm ula  b r u ta  (peso m o le cu la r
= 2 02 ,2 ) y de fo rm u la  e s t r u c tu r a l

CH^-CH=CH-CH2
( = é t e r  b u te n í l i c o  de m o n o b u te n ilfe n o l) .

E s ta  su p o s ic ió n  e s  apoyada p o r l a  a n á l i s i s  de l a s  
f r a c c io n e s  I  y I I  que s u m in is t ra  lo s  r e s u l t a d o s  s ig u ie n te s

D e s ti la d o  de cabeza h a s ta  124°
I .  F ra c c ió n  (B) " 160°

I I .  F ra c c ió n  (C) " 194°
R esiduo (D)

12 g
53 ,5  g
6 2 ,0  g

104 ,0  g



C^HjLgO c a lc u la d o
F ra c c ió n  I  (B) en­co n trad o
F ra c c ió n  I I  (C) en co n trad o

Pesom o lé cu la % de 
7 C % de H % de 0 e n la c e s  d o b le s /k g .

202 ,2 83 ,13 8 ,9 7 7 ,9 2 9 ,9

2 1 5 ,5 83 ,2 9 ,2 7 ,2 9 ,0

2 47 ,5 8 4 ,4 9 ,5 6 ,4 1 0 ,0

En e l  r e s id u o  e s t á  p re s e n te  p robab lem en te  p o r ejem ­
p lo  l a  m ezcla s ig u ie n te

, poco Peso M o lecu la r 350 ,4
CH^. CH=CH.CHg. 0 ^  0 .CHg. CH=CH.CÍ^

CH^
CH,

con mucho CggH^gOg P eso M o lecu la r 4 0 4 ,4

O-CHg.CMH.CH^CH-.Cíí=CH.CHp.O ^ ^
2 ^CHg-CH
CĤ .CH=OH.CHg OHg.CĤ

. La s u p o s ic ió n  se fundam enta en e l  r e s u l ta d o  de aná­
l i s i s  s ig u ie n te :

P esom olécula. % de r C % deH % de 0 e n la c e s  do b le s /k g
CggH^gOg c a lc u la d o 404 ,4 8 3 ,30 8 ,8 9 7 ,9 1 7 ,4 2
Cg^H^pOg c a lc u la d o  
re s id u o  (D) encon-

3 5 0 ,4 8 2 ,22 8 ,6 3 9 ,1 3 5 ,7 1

tra d o 414 ,5 8 3 ,0 9^4 6 ,8 6 ,7

E s te  a n á l i s i s  hace  suponer que aq u í e s t á  p re s e n te
una m ezcla  de unas 9 p a r t e s  d e l p ro d u c to °28 con 1 p a r te
d e l p ro d u c to  Cg^*
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Las m ése las  a n te s  d e s c r i t a s  de é t e r e s  b u te n í l i c o s  de 
b u te n i l f e n o l  A (p ro d u c to  b r u to ) ,  B ( f r a c c ió n  I ) ,  C ( f r a c ­
c ió n  I I ) ,  y D ( re s id u o )  son tra n s fo rm a d a s  d e l modo s ig u ie n ­
t e  en com puestos p o l ie p o x íd ic o s :

Los p ro d u c to s  A, B, C, o b ie n  D, son d i s u e l to s  con 
4 v eces l a  c a n tid a d  de benceno o de c lo ro fo rm o  de m anera 
que e s té  p re s e n te  una s o lu c ió n  a l  20%. E n tonces e s  a d ic io ­
nado a g o ta s  b a jo  e n f r ia m ie n to  a 25-30° ác id o  p e r a c é t ic o  
en forma de una so lu c ió n  a l  42,5% o 33)1%, a cuyo e fe c to  
se a p l i c a  por cada e q u iv a le n te  de e n la c e s  d o b le s  d e l p ro ­
ducto  1 ,3  m oles d e l  ácido  p e r a c é t i c o .  Se a g i t a  d u ran te  
ta n to  tiem po h a s ta  que quede consumido 1 mol de ácido  p e r a ­
c é t ic o ,  a cuyo e fe c to  e l  pun to  f i n a l  e s  determ inado  m ed ian te  
t i t u l a c i ó n  d e l ác ido  p e r a c é t ic o  aun no t r a n s p u e s to .  E ntonces 
to da  l a  m ezcla  e s  sa c u d id a  t r e s  v eces  con agua , con so lu c ió n  
s a tu ra d a  de so sa  h a s ta  r e a c c ió n  a l c a l i n a ,  y o t r a  vez b ie n  
con agua . Las f r a c c io n e s  acu o sas  in d iv id u a le s  son b ie n  ex­
t r a íd a s  con e l  d is o lv e n te  u t i l i z a d o ,  e s  d e c i r  benceno, o 
c lo ro fo rm o . Las s o lu c io n e s  re u n id a s  son secad as  so bre  s u l ­
f a to  só d ico  y evap oradas a l  v a c io .
< Se o b tie n e  r e s in a s  e p o x id ic a s  con e l  co n ten id o  e p o x i-

d ico  s ig u ie n te :

P ro d u c to  de p a r t i d a R es in a  e p o x íd ic a Grupos e p o x id ic o s /k g

A a 4 ,2
B b 5 ,5
C 0 6 ,3
D d 3 ,9

*.......................- '
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10.

25*426
Las r e s in a s  e p o x íd ic a s  a , b y d son m ezcladas con 

0 ,8 5  m oles de a n h íd rid o  f t à l i c o  po r e q u iv a le n te  de grupos 
e p o x íd ic o s  y l a  r e s in a  e p o x íd ic a  c con 0 ,70  m oles d e .a n h í­
d rid o  f t à l i c o  p o r e q u iv a le n te  de g rupo s e p o x íd ic o s , a a p ro ­
ximadamente 120°C.

Las m ése las  son en d u re c id as  en un molde de a lum in io  
(40 x 10 x 140 mm). Las c o n d ic io n e s  de en d u re c im ie n to  y l a s  
p ro p ie d a d e s  m ecán icas de lo s  cuerpos de c o la d a  o b te n id o s  
se  a p re c ia n  p o r l a  t a b l a  s ig u ie n te :

R es in ae p o x íd ic a C o n d ic io n es  de en d u rec im ien to Punto  M artens 
DIN/°C

R e s is te n c ia  a l a  
f le x ió n  p o r  ip?- p a c to  cm kg/cnr

a 7** 120° 
dann 14** 140° 
dann 1** 180° 92 9 ,0 3

b 6** 120° 
dann 15** 160° 75 9 ,9 7

c 6** 120° 
dann 15** 160° 108 9 ,3 8

' d 7** 120° 
dann 14** 140° 
dann 2*̂  180° 115 7 ,6 1

La e p o x id a c ió n  tam bién puede s e r  l le v a d a  a cabo de 
l a  m anera s ig u ie n te :

122 g d e l p ro d u c to  b ru to  (A) que c o n tie n e  3 ,2  e n la c e s  
d o b le s  p o r  kg son d i s u e l to s  en 400 g de benceno y c a l e n t a ­
dos en una c a ld e ra  con a g i ta d o r  a 30°C. Además son a d ic io ­
nados aun b a jo  a g i ta c ió n  25 g de ác id o  fó rm ico  ( a l  85%),15
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a s í  como 71 6 de s u l f a to  só d ico  ( a n h id r o ) .  A c o n tin u a c ió n  
se in tro d u c e  p a u la tin a m e n te  a g o ta s  en e l  t r a n s c u r s o  de unas 
dos h o ra s  45*5 g de p e ró x id o  de h id ró g en o  a l  83%, a cuyo 
e fe c to  es  m an ten ida  l a  te m p e ra tu ra  de o x id a c ió n  en e l  m atraz  
a g i ta d o r  a 2 9 -3 0 ° . M anteniendo u l te r io rm e n te  l a  m ezcla  r e a c -  
c io n a l  a e s t a  te m p e ra tu ra  de o x id a c ió n , se  d e ja  r e a c c io n a r  
p o s te r io rm e n te  to d a v ía  d u ra n te  18 h o r a s ,  l a  m ezcla  r e a c c io n a l  
en to n ces  es la v a d a  dos v eces  con agua, seguidam ente amasada 
d u ra n te  1 h o ra  con 300 g de una s o lu c ió n  de so sa  a l  10% y 
la v a d a  o t r a  vez dos veces con ag u a . Después de l a  e lim in a c ió n  
d e l benceno d e l baño m aría  en e b u l l i c ió n ,  p o r d e s t i l a c ió n ,  
f in a lm e n te  con un v ac ío  de 12-15 mm de columna de Hg, son 
o b te n id o s  130 g de o p o x ir r e s in a  con un co n ten id o  ep o x íd ico  
de 4 ,2  e q u iv a le n te s  e p o x id ic o s /k g .

56 g de e s t a  o p o x ir re s in a  son c a le n ta d o s ,a  120° y mez­
c la d o s  con 3 0 ,2  g de a n h íd rid o  i t á l i c o ,  m anten iendo a l  e fe c to  
a 120° h a s ta  que haya  formado una c l a r a  masa fu n d id a . La masa 
fu n d id a  f lu i d a  e s  v e r t id a  en un molde y e n d u re c id a  d u ra n te  
6 h o ra s  a 120°, y segu idam en te , d u ran te  12 h o ra s  a 16 0 °. Se 
o b t ie n e  un cuerpo de moldeo b o n ito , pa rdo  o sc u ro , que p r e ­
s e n ta  una r e s i s t e n c i a  a l a  f le x ió n  de 7 ,6  kg/mm^, una r e s i s -  
te n c ia  a l a  f le x ió n  p o r im pacto de 4 ,3  cmkg/mm y una s o l id e z  
a l  c a lo r  según H a rte n s  de 8 3 ° .
E J E  M ?  L 0 2 .

En lu g a r  de c a rg a r  p re v ia m e n te , como en e l  ejem plo 1 , 
l a  c a n tid a d  t o t a l  de b u tad ien o  con e l  é t e r  de p e t r ó le o  y 
e l  c a t a l iz a d o r  en l a  a u to c la v e  e n f r ia d a  y de e f e c tu a r  e n to n ­
ces l a  r e a c c ió n  a te m p e ra tu ra  am b ien te , con a r r e g lo  a l a  moda­
l id a d  d e s c r i t a  a c o n tin u a c ió n , tam bién  se  puede o p e ra r  de 
modo que e l  b u ta d ie n o  es  in co rp o rad o  a p re s ió n  a te m p e ra tu ra
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am bien te , p o r lo  c u a l queda su prim ido  e l e n fr ia m ie n to  de l a  
a u to c la v e . Se c a rg a  141 g de fe n o l y 141 g de e te r  de p e t r ó ­
le o  a s í  como 14 ,1  g de e te r a to  e t í l i c o  do f lu o r u r o  de boro 
( a l  48%) en l a  a u to c la v e  con a g i ta d o r  de 1 ,4  l i t r o s ,  in c o r ­
porando en e l  t r a n s c u r s o  de unas 5 h o ra s  324 g de b u tad ien o  
p o r p r e s ió n  de una bomba con tubo a sc e n d e n te , a cuyo e fe c to  
l a  p re s ió n  se  hace  s u b ir  cada ves a 1 ,2  kg/cm ^, s i  b ie n  
d e sc ien d e  cada v es en b reve  tiem p o . La te m p e ra tu ra  e x te r i o r  es 
m an ten ida  d u ra n te  unas 6 h o ra s  a 1 7 -1 8 °; l a  te m p e ra tu ra  i n ­
t e r i o r  a l  p r in c ip io  es p o r unos cu an to s  °C más a l t a .  Al cabo 
de u l t e r i o r e s  14 h o ra s  a unos 24° l a  p r e s ió n  h a  bajado  a 
0 ,5  k g /c iA  Después de h ab e r e lim in ad o  por soplado e l  exceso 
de b u ta d ie n o , e l  re s id u o  (630 g) es  lavado  con agua y amasado 
d u ra n te  una h o ra  con so lu c ió n  de so sa  a l  10%. Después de la  
s e p a ra c ió n  m ed ian te  d e s t i l a c ió n  d e l é t e r  de p e t r ó le o  queda 
rem anen te  como re s id u o  346 g de m ezcla  de é t e r e s  b u t e n i l -  
f e n o lb u te n í l i c o s  como espeso  a c e i t e  a m a r i l le n to ;  e s te  re s id u o  
c o n tie n e  7*1 e n la c e s  d o b le s  p o r k g . Puede s e r  u l te r io rm e n te  
e lab o rad o  d e l modo d e s c r i to  en e l  ejem plo 1 .
E J E M P L O  3 .

94 g de fe n o l  y 94 g de é te r  de p e t r ó le o  (pun to  de 
e b u l l ic ió n  50 -  70°) son in co rp o ra d o s  en 432 g de b u ta d ie ­
no lic u a d o  que se  e n c u e n tra  en una a u to c la v e  p rev iam en te  
e n f r ia d a  m ed ian te  ác id o  ca rb ó n ico  s ó l id o .  E n tonces son a d i ­
c ionados como c a ta l iz a d o r  10 g de ác id o  m e ta n su lfó n ic o ; se  
c i e r r a  l a  a u to c la v e  y se hace s u b ir  l a  te m p e ra tu ra  p a u la t i n a ­
m ente b a jo  bueno a g i ta c ió n  d e n tro  de 4 h o ra s  h a s ta  e l  máximo 
de 20 -  22° de te m p e ra tu ra  i n t e r i o r .  Aquí é s ta  e s  m an ten ida  
d u ra n te  16 h o ra s , a cuyo e fe c to  l a  p r e s ió n  t o t a l  queda c a s i  
in v a r ia d a  a a lre d e d o r  de 1 ,6  kg/cm ^. Después de d e sc a rg a r  e l  
b u tad ie n o  e x c e s iv o , e l  p ro d u c to  r e a c c io n a l  es lavado  2 v eces
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con cada vez 250 cm^ de agua, amasado con 500 cnP de so lu c ió n  
de so sa  a l  10% d u ra n te  30 m inu tos y e l  é t e r  de p e tr ó le o  u t i ­
l iz a d o  e s  sep arad o  d e l  p ro d u c to  p o r d e s t i l a c i ó n .  Quedan r e ­
m anentes 201 p a r t e s  de p ro d u c to  b ru to  que e s  in s o lu b le  en 
l e j í a  de so sa  y p r e s e n ta  8 ,2  e n la c e s  d o b le s  p o r kg .

La d e s t i l a c ió n  s u m in is t r a ,  a un v a c ío  de aproxim ada­
mente 0 ,5  mm de Hg, la s  f r a c c io n e s  s ig u ie n te s :
1 . 40 -  105° 2 5 ,5 g = 14,7% que c o n tie n e 6 ,5 e n la c e sb le s /k g

11 . 113 -  135° 56 tt = 32,3% !! 8 ,2 5
111. 142 - 159° 56 !t = 32,3% !! 9 ,9 6 ti

IV . r e s id u o 36 tt = 20,8% H 5 ,4 tt
La f ra c c ió n  I  c o n s is te  en l a  e s e n c ia l  en é t e r  mono- 

b u t e n i l f e n ó l i c o .  Se supone que l a s  f r a c c io n e s  I I  y I I I  p r e ­
se n te n  e se n c ia lm e n te  m ezclas de é te r e s  b u t e n í l i c o s  isóm e­
ro s  de m o n o b u te n ilfe n o le s  que c o n tie n e n  2 e n la c e s  do b les 
p o r m ol. E l re s id u o  IV c o n s is te  p ro b ab lem en te  en lo  e s e n ­
c i a l  en p ro d u c to s  con aproxim adam ente 2 n ú c le o s  b u t e n i l f e -  
n ó l ic o s  p o r m o lécu la  (com párese l a s  fó rm u las  y a n á l i s i s  en 
e l  ejem plo  1 ) .
E J  B M P  L 0 4 .

S i se  o p e ra  d e l  modo análogo como en e l  ejem plo 3) 
p e ro  con empleo de 20 g de SnCl^ como c a ta l iz a d o r  en lu g a r  de 
10 p a r te s  de ác id o  m e ta n s u lfó n ic o , e n to n c e s  se  o b t ie n e  un 
ren d im ie n to  de 166 g de p ro d u c to  b ru to  que c o n tie n e  unos
8 .5  e n la c e s  d o b le s  po r k g . La d e s t i l a c i ó n  f ra c c io n a d a  da una 
d i s t r ib u c ió n  s im i la r  como en e l  ejem plo 2 , o se a  una I  f r a c ­
c ió n  de 31 g con 6 ,7 5  e n la c e s  d o b le s  p o r  kg ; una I I  f r a c c ió n  
de 61 g con 9 ,2 5  e n la c e s  d o b le s  p o r kg; una I I I  f r a c c ió n  de 
36 g con 1 0 ,7  e n la c e s  d o b le s  por kg y un re s id u o  de 32 g con
5 .5  e n la c e s  d o b le s  p o r kg .



8 2 ,5  g de r e s o r c in a  son f in is im a m e n te  m olidos con
8 2 ,5  g de é t e r  de p e tr ó le o  (pun to  de e b u l l i c ió n  50 -  70°) 
en un m olino de b o la s  y carg ad o s con 8 2 ,5  g de é t e r  de p e - 

5 , t r o le o  (punto  de e b u l l ic ió n  50 -  70° ) ,  325 g de b u tad ie n o
e n fr ia d o  a b a ja  te m p e ra tu ra , y 15 g de e t e r a to  de f lu o ru ro  
de boro a l  46% en una a u to c la v e  e n f r ia d a  a -15°C . Se hace 
s u b ir  l a  te m p e ra tu ra  b a jo  buena a g i ta c ió n  en e l  t r a n s c u rs o  
de 2 h o ra s  a te m p e ra tu ra  am b ien te , a cuyo e f e c to ,  a co n se - 

10 . c u en c ia  de l a  r e a c c ió n  e x o té rm ic a , l a  te m p e ra tu ra  i n t e r i o r
es en c i f r a s  re d o n d a s , p o r  5°C más a l t a  que l a  te m p e ra tu ra  
en l a  cam isa de r e f r ig e r a c ió n  e x t e r i o r .  Después de un tiem po 
r e a c c io n a l  de un as 20 h o ra s  l a  te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  es de 
25 -  30° y l a  p r e s ió n  i n t e r i o r  de aproxim adam ente 1 ,5  a  2 

1$ . a tm ó s fe ra s , despu és de lo  c u a l e l  exceso  de b u ta d ie n o  es
expulsado por so p la d o . E l p ro d u c to  r e a c c io n a l  c o n s is te  en 
una capa de fondo r e s in o s a  (peso  seco 58 g) y una capa de 
d i s o lv e n te s .  E s ta  ú l t im a  es la v a d a  con agua, n e u t r a l iz a d a  
y la v a d a  o t r a  v e z . Después de separado  e l  é t e r  de p e tr ó le o  

2 0 . por d e s t i l a c ió n  quedan 140 g de un ja r a b e  de v is c o s id a d  mo­
rdía que c o n tie n e  6,5 e n la c e s  d o b les  p o r  k g .

En e l  f ra c c io n a m ie n to  de e s te  ja r a b e  a l  v a c io , p r i ­
mero se p a sa  un d e s t i la d o  de cabeza  de 21 g de é t e r  de p e ­
t r ó l e o ,  segu idam ente  60 g de un d e s t i la d o  (E) con 9 ,7 5  en- 

2 5 . la c e s  d o b les  p o r kg , cuyo pun to  de e b u l l i c ió n  a 0,4 mm de
Hg es de 150 -  160°.
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Peso
m ole- C H 0c u la r cesd o b le s  p o r 3íg

c a lc u la d o  p a ra  CgH^
(O .CU g.CM H .CH ^lg 218 76,8% 8,3% 13,8% 9 ,2
c a lc u la d o  p a ra  CgH?
( (O.CHgCM H.CH^lg
( .CHg.CH=CH.CH- 272 79,3% 9,9% 11,8% 1 1 ,0

en co n trad o  p a ra  e ld e s t i la d o  (E) 302 79,3% 9,0% 12,2% 9 ,7 5

P robab lem ente e s tá p re s e n te una m ezcla  d e l é t e r  ¡
b u te n í l i c o  de r e s o r c in a  con e l  é t e r  d ib u te n í l i c o  de r e s o r -  
c in a  aun a d ic io n a lm e n te  b u te n ila d o  en e l  n ú c le o . Como r e ­
s id u o  en l a  d e s t i l a c i ó n  quedan rem an en tes 4 4 ,4  g de una 
s u b s ta n c ia  r e s in o s a  que p r e s e n ta  5*2 e n la c e s  d o b le s  po r kg . 
E l d e s t i la d o  (E) es epoxidado con a r r e g lo  a l  método d e s c r i ­
to  en e l  ejem plo 1 , o b ten ién d o se  una r e s in a  e p o x íd ic a  con 
un co n ten id o  e p o x íd ic o  de 3*62 g rupos de .epóx ido /kg .
E J E M P L O  6 .

De modo análogo como en e l  ejem plo 5 , 115 g 'd e  b i s -  
- /p - o x i f e n i l7 - d im e t i l -m e ta n o  que han s id o  f in íP in a m e n te  m o lí- , 
dos en é t e r  de p e t r ó le o  y se c ad o s , son su sp en d id o s en e l  mismo 
peso  de é t e r  de p e t r ó le o ,  y l le v a d o s  a r e a c c ió n  con empleo de 
10 g de e t e r a to  de t r i f l u o r u r o  de boro con 324 g de b u ta d ie n o  
d u ran te  unas 20 h o ra s  a una te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  de a p ro x i­
madamente 18 -  2 0 ° . E l p ro d u c to  r e a c c io n a l  a lg o  tu rb io  
(555 g) e s  u l te r io rm e n te  e lab o rad o  b a jo  d i lu c ió n  con 250 
cm  ̂ de é te r  de p e t r ó le o ,  de modo análogo  como en e l  ejem plo 
5 , y s u m in is t ra  un re s id u o  de 302 g de una r e s in a  a m a r i l le n ­
t a ,  t u r b i a ,  muy a lta m e n te  v is c o s a  que c o n tie n e  p o r kg 6 ,7  
e n la c e s  d o b le s . Es d i s u e l to  con 1000 cm de t r i c l o r o e t i l e n o ,  
a c la ra d o  por f i l t r a c i ó n  y o t r a  vez ev ap o rad o . Se o b t ie n e
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276 g de una r e s in a  (F) a m a r i l l e n ta ,  c l a r a ,  muy a lta m e n te  v i s ­
c o sa , que c o n tie n e  6 ,7  e n la c e s  d o b les  p o r k g .

E l p ro d u c to  b u te n ila d o  o b ten id o  c o n s i s te  p robab lem en te  
en lo  e s e n c ia l  en e l  é t e r  d i-m e ta n d ib u té n ic o  (5*9 e n la c e s  
d o b le s /k g  t e ó r ic o s ;  e n co n tra d o s  6 ,7  e n la c e s  d o b le s /k g .) .

E l p ro d u c to  (F) es epoxidado de l a  m anera d e s c r i t a  
en e l  ejem plo 1 y se o b t ie n e  una r e s in a  e p o x íd ic a  con un 
co n ten id o  e p o x íd ico  de 2 ,9  grupos de e p ó x id o /k g .
E J  E k P L 0 7 .

82 ,5  g de b e t a - n a f to l ,  f in ís im a m e n te  m o lid o , son s u s ­
pen d id o s en 165 g de é t e r  de p e tr ó le o  y l le v a d o s  a r e a c c ió n  
de modo análogo como se ha  d e s c r i to  en e l  ejem plo 1 con 324 g 
de b u tad ie n o  y 15 g de e te r a to  de f lu o ru ro  de b o ro . Después 
d e l acabado queda rem anente un re s id u o  de 158 g de una r e s in a  
(G) de c o lo r  pardo  que c o n tie n e  p o r kg 6 ,0 5  e n la c e s  d o b le s .
Es in s o lu b le  en l e j í a  de so sa  y p ro bab lem en te  se t r a t a  en 
lo  e s e n c ia l  de una m ezcla d e l é te r  n a f t o lb u t e n í l i c o  ( 5 ,0  en ­
la c e s  d o b le s /k g )  con e l  é te r  b u te n í l i c o  d e l b u t e n i l n a f to l  
( 8 ,0  e n la c e s  d o b le s /k g ) .

E l p ro d u c to  (G) es. epoxidado de modo c o rre sp o n d ie n te  
como se d e s c r ib e  en e l  ejem plo 1, y se o b tie n e  una r e s in a  
e p o x íd ic a  con un con ten id o  ep o x íd ico  de 2 ,0  grupos de epó­
x id o /k g .
E J  E k P L 0 8 .

94 g de f e n o l ,  94 g de é te r  de p e t r ó le o  y 544 g de 
iso p ren o  son carg ad o s con a d ic ió n  de 5 g de e te r a to  de 
f lu o ru ro  de b o ro , de modo análogo como en e l  ejem plo 1 , en 
una a u to c la v e  e n f r ia d a  y después de h a c e r  s u b ir  l a  tem pera­
tu r a  p a u la tin a m e n te  d u ra n te  unas 20 h o ra s  a 15 - 20° se  
d e ja  r e a c c io n a r .  Después d e l acabado y de l a  s e p a ra c ió n  po r
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d e s t i l a c ió n  d e l iso p ren o  excesivo  queda como re s id u o  un l íq u id o  
o le a g in o so  a m a r i l lo  que c o n tie n e  p o r kg 2 ,2  e n la c e s  d o b le s .
E l f ra c c io n a m ie n to  a l  vac ío  a 91 g de d e s t i la d o  (H) (punto  
de e b u l l ic ió n  100 -  180° C/2 mm de Hg) que c o n tie n e  4 ,0  en­
la c e s  dob les p o r kg y que c o n tie n e  un re s id u o  de d e s t i l a c ió n  
d iá fa n o , muy c l a r o ,  de 314 g que c o n tie n e  aun 1 ,5  e n la c e s  do­
b le s  por k g .

E l  d e s t i la d o  (H) e s  epoxidado de modo análogo  como se 
d e s c r ib e  en e l  ejem plo  1 , a cuyo e fe c to  se  o b tie n e  una r e s in a  
con un, c o n te n id o  e p o x íd ic o  de 3 .1  g ru p o s de ep ó x id o /k g . 
E J E M P L O  9 .

De m anera an á lo g a  como se d e s c r ib e  en e l  ejem plo  8 
son l le v a d o s  a d is o lu c ió n  94 g de f e n o l ,  94 g de é t e r  de 
p e t r ó le o  y 500 g de d ic ic lo p e n ta d ie n o ,  con a d ic ió n  de una 
so lu c ió n  de 10 g de e te r a to  de t r i f l u o r u r o  de boro en 30 g 
de é t e r  de p e t r ó l e o .  Después d e l acabado y de l a  s e p a ra c ió n  
p o r d e s t i l a c ió n  d e l d ic ic lo p e n ta d ie n o  e x ce s iv o  (257 g se  ob­
t i e n e  un re s id u o  ( J )  pardo  o scu ro , a lta m e n te  v is c o s o , de 
278 g que c o n tie n e  4 ,9  e n la c e s  -dobles p o r  k g .

E l p ro d u c to  ( J )  es epoxidado de modo análogo como en 
ed. ejem plo 1, o b ten ié n d o se  una r e s in a  e p o x íd ic a  con un con­
te n id o  e p o x íd ico  de 3 ,5  g rupos de ep ó x id o /k g .
E J E  R! P L 0 10.

En una a u to c la v e  con a g i ta d o r  e n f r i a d a  a -2 0 ° , de a ce ro  
in o x id a b le ,  de 50 l i t r o s  de cap ac id ad  son cargados 5 ,4  kg 
de m -c re s o l ,  5 kg de é te r  de p e tr ó le o  d e l pun to  de e b u l l i c ió n  
50 -  7 0 ° , 2 1 ,4  kg de b u tad ien o  l íq u id o ,  e n f r ia d o , y 0 ,5  kg 
de e te r a to  de t r i f l u o r u r o  de boro con c o n ten id o  de 48% de

( t r i f l u o r u r o  de b o ro ) , ce rran d o  in m ed ia tam en te . E n tonces 
se d e ja  s u b ir  l a  te m p e ra tu ra , p a u la tin a m e n te , a l  p r in c ip io



espon táneam en te , más a d e la n te  m ed ian te  c i r c u la c ió n  de agua 
en l a  cam isa de r e f r ig e r a c ió n  de m anera que l a  te m p e ra tu ra  
e x te r io r  a l  cabo de 2 h o ra s  se e n c u e n tre  a aproxim adam ente 
+10°, m ie n tra s  que a c o n secu en c ia  de l a  r e a c c ió n  e x o té rm ica  
l a  te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  ha  subido a unos 15° .  E n tonces se man­
t ie n e  d u ra n te  unas 20 h o ra s  a una te m p e ra tu ra  i n t e r i o r  de 
18 -  2 0 ° , en ta n to  que l a  te m p e ra tu ra  e x te r i o r  va subiendo 
desp ac io  a 2 0 ° . La p re s ió n  que es  a l  p r in c ip io  a 15° de tem­
p e r a tu r a  i n t e r i o r  de 1 ,3  a t s .  e f s . ,  d e sc ie n d e  a l  e fe c to  a apro  
sim adamente una a tm ó sfe ra  a 2 0 ° . E n to n ces  e s  acabado de modo 
análogo como en e l  ejem plo 1, separando  p o r d e s t i l a c ió n  e l  
b u tad ie n o  e x c e s iv o , a cuyo e fe c to  son re c u p e ra d o s  1 1 ,2  kg; 
en to n ces se la v a ,  se n e u t r a l i z a ,  se la v a  o t r a  ves y se e l i ­
mina f in a lm e n te  e l  é te r  de p e tr ó le o  p o r e v a p o ra c ió n , se o b t i e ­
ne 13)5 kg de un p ro d u c to  b ru to  (K) muy c l a r o ,  c a s i  exen to  de 
d is o lv e n te  que c o n tien e  p o r kg 7*7 e n la c e s  d o b le s .

Aproximadamente 1 0 ,0  kg d e l  p ro d u c to  b ru to  son f r a c c io  
n ados, d e s t i l a d o s .  Se o b t ie n e ,  con un v ac io  de unos 2 mm/Hg, 
l a s  f r a c c io n e s  s i g u ie n t e s :

E n lac es  d o b le s  p o r
________kg___ .______

I .  f r a c c ió n  ( é t e r  de p e t r ó le o  co -mo d e s t i la d o de cabeza) 540 g —
11. f r a c c ió n (L) pun to  de 82 -  129° e b u l l i c ió n 828 g

( que con tie n e n T 6 ,1 5
111. f ra c c ió n pun to  de 131-146° e b u l l i c ió n 950 g id . 7*3
1 Y . f r a c c ió n (M) pun to  de 151 -  166° e b u l l i c ió n 1681 g i d . 1 0 ,1

V. f r a c c ió n (N) pun to  de 170 -  181° e b u l l i c ió n 1671 g i d . 8 ,8
re s id u o 3993 g id . 6 ,6



Los p ro d u c to s  K (p ro d u c to  b r u to ) ,  L ( f r a c c ió n  I I ) ,
M ( f r a c c ió n  IV) y N ( f r a c c ió n  V) son epox idad os de modo 
análogo como en e l  ejem plo 1 .

Se o b tie n e  e p o x ir r e s in a s  con e l  c o n ten id o  ep o x íd ico
5. s ig u ie n te :

P ro d u c to  de p a r t i d a R es in a  e p o x id ic a Grupos e p o x id ic o s  p o r kg
K k 3 ,3 4
L 1 2 ,7 6

. M m 3 ,6 6
N n 4 ,0 8

La in v e n c ió n , d e n tro  de su  e s e n c ia l id a d ,  puede s e r  
d e s a r r o l la d a  en o t r a s  form as de r e a l i z a c ió n  que d i f i e r a n  en 
d e t a l l e  de l a  in d ic a d a  a t i t u l o  de e jem p lo , a la s  c u a le s  a l ­
can z a rá  ig u a lm en te  l a  p ro te c c ió n  que se r e c a b a . P o d rá , p u es , 

1Q, r e a l i z a r s e  con lo s  m edios y a p a ra to s  más adecuados, p o r  que­
dar todo e l l o  comprendido d e n tro  d e l  e s p í r i t u  de l a s  r e i v i n ­
d ic a c io n e s .
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D e s c r i to  e l  in v e n to , se  d e c la ra n  nuevas y de p ro p ia  
in v en c ió n  l a s  s ig u ie n te s  r e iv in d ic a c io n e s ,  con p r io r id a d e s  
de l a s  p a te n te s  s u iz a s  No. 75342 d e l  6 de j u l i o  de 1959 y 
No. 6812/60 d e l 15 de ju n io  de I960 , e x is t ie n d o  en ambas 
un id ad  de in v e n c ió n .

1 . P ro c e d im ie n to  p a r a  l a  p re p a ra c ió n  de é t e r e s  a lq u e -  
n í l i c o s  de a lq u e n i l f e n o le s ,  c a ra c te r iz a d o  po rqu e  se  tra n sp o n e  
fe n o le s  con d ien o s con jugados en p r e s e n c ia  de á c id o s  a lc a n -  
s u l f ó n ic o s ,  t e t r a c l o r u r o  de e s ta ñ o , o p a r t ic u la r m e n te  t r i f l u o -  
ru ro  de b o ro , o b ie n  de su s co m p le jo s , como c a t a l i z a d o r ,  h a ­
ciendo  r e a c c io n a r  a l  e fe c to  con 1 mol de f e n o l  po r lo  menos 
dos m oles d e l d ie n o .

2 .  P ro ced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  de p a te n te  
1, c a r a c te r iz a d o  porque se  tra n sp o n e  1 mol d e l f e n o l  con 3 -6  
m oles d e l d ieno con jugado .

3 . P ro ced im ien to  según l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 2 , 
c a ra c te r iz a d o  porque  se l l e v a  a cabo l a  t r a n s p o s ic ió n  d e l  
f e n o l con e l  d ien o  conjugado a  una te m p e ra tu ra  entre 0° y 
+ 30°.

4 .  P ro ce d im ie n to  según l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 3) 
c a ra c te r iz a d o  porque se l l e v a  a cabo l a  t r a n s p o s ic ió n  d e l 
f e n o l con e l  d ieno  conjugado en p r e s e n c ia  de e te r a to  d i e t í l i c o  
de t r i f l u o r u r o  de b o ro .

5 . P ro ced im ien to  según la s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 4 , 
c a ra c te r iz a d o  porque se  u t i l i z a  como d ieno  conjugado b u ta d ie ­
no .

6 . P ro ced im ien to  según l a s  r e iv in d ic a c io n e s  l a ß *



z

c a ra c te r iz a d o  porque se hace r e a c c io n a r  p o r lo  menos dos m o les, 
p re fe re n te m e n te  3 - 8 'moles de b u tad ie n o  con 1 mol de fe n o l o 
de c r e s o l .

7 . P ro ced im ien to  según l a s  r e iv in d ic a c io n e s  1 a 6 , 
c a r a c te r iz a d o  porque  se  t r a t a  lo s  é t e r e s  a lq u e n í l ic o s  o b te ­
n id o s  de a lq u e n i l f e n o le s  a c o n tin u a c ió n  con m edios ep o x id an - 
t e s .

8 . P ro ced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  7 , c a ra c ­
te r iz a d o  porque se  u t i l i z a  como medio ep o x id an te  p e re c id o s  
o rg á n ic o s , como ác id o  p e r a c é t i c o , o ác id o  p e rb e n z o ic o .

9 . P ro ced im ien to  según l a  r e iv in d ic a c ió n  7 , c a r a c te ­
r iz a d o  porque se u t i l i z a  como medio ep o x id an te  HgOg ju n tam en te  
con á c id o s  o rg á n ic o s , como ácido  fó rm ic o .

10. P ro ced im ien to  p a ra  l a  p re p a ra c ió n  de é t e r e s  
a lq u e n í l ic o s  de a lq u e n i l f e n o le s .

Según se  d e s c r ib e  y r e iv in d ic a  en l a  p re s e n te  memoria 
que c o n s ta  de 23 p á g in a s  f o l i a d a s  y e s c r i t a s  a m áquina po r 
una s o la  de sus c a r a s .

M adrid , a  5 de J u l i o  de 1960.
CIBA SOCIETE ANONYME.
p .  a .

P. f. ;
' . ........ ...........
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