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MEMORIA DESCRIPTIVA

Egte invento se refiere a un método mejorado pare.
preparar ésteres sintéticos por esterificacidn con deido
graso de polialcoholes o poliéteres polialcohdlicos de pes.
molecular elevado,

Sebido que estos Ultimos compuestos se han prepa-
rado por reaccién de polifenoles con epihalohidrinas, alcoho-
les polihalogenados o compuestos poliepdxidos. Ajustando las
cantidades respectivas de reactivos y las candiciones de
reaccidn, es posible obtener por medio de estas reacciones

productos complejos de un peso molecular medio especifico y
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un contenido predeterminado de hidroxilos esterificables,

Estos ésteres, gque son sélidos o semisdlidos a la
temperature ambicnte, resultan facilmente solubles en los
disolventes orgdnicos voldtiles y sus soluciones se emplean
extensamente para pinturas, pcliculas, ldminas, etec.

Eﬁ‘el pasado, la esterificacidn con dcido graso
de polialcoholes 0 polidteres polialcohdlicos se efectuaba a
tomperatura elevada, on ausencia de catalizadores y por perio-
dos de tiempo prolongados, con el fin de reducir a cifras
despreciables la cantidad de decide libre presente,

Este proccedimiento no estd libre de objecciones. A
causa de la alta temperatura de reaccidn y los prolongados
periodos de tiempo que se necesitan para eliminar o reducir
al minimo la cantidad de dcido libre presente, se originan
variaciones indeseables con las propiedades del producto,

a causa de la reticulacidén transversal y ain de procesos de
gelificacidn. Por cjemplo, se sabe que la viscosidad del
profucto sumenta rdpidamente con el tiempo durante la esteri-
ficacidn y 2 menudo aleanza cifras intolerablemente elevadas,

El objeto primordial de estec invenbto es proporcionar
un método de esterificacidn que no altere excesivamente las
propiedades (tales como la viscosidad de la resina) durante
la reaccidn y proporcionar un producto que sea estable duran-
te el almacenomicnto subsiguiente, cvitando asi los inconve-

nientes que se han sefialado antes.
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Otro objoto del invento c¢s cstablecer un método en
virtud del cual la reaccidn de cstorificapicn de los alcoho-
los polivalentes o de los poliéteres alcohdlicos polivalen-
tes se aleanza o temperaturas moderadas, dentro de perio-
dos de tiompo relativamente breves, con lo cual se mejora
la economia del proceso.

Otro objoto del invento es establecer un método
en virtud del cual la reaccidn de esterificacidn es tran-
guila y controlahle,

Segin el invento, se cstablece un método para
preparar éstores epdxidos que comprende hacer reaccionar
una resina epdxida con un deido graso, en presencia de una
emina terciaria de la férmula:

AR!

e
N —R"

\.Rlll

donde R' y R" son grupos alquilicos, micntras que R"!' es un
grupo alcarilico.

Segin una modalidad preforida del invento; ge
obtiene primeramonte un producto de h;dréxido cpoxidico por
sintesis, en un proceso dc dos etapas, mediante reaccidn de
un difenol (tal como el bisfenol) con cxceso de halohidrino
(por cjemplo, epiclorohidrina)? en presencia de un hidrdxido

de metal alcalino (por c¢jemplo, hidréxido sddico), para

=
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former un producto cpdxido complejo, intermediario, ellcual

se hace reaccionar, después de eliminar cualquier sal formada
como producto secundario de 1a roaccidn, con una nueva canti-
dad de polifenol. Tl producto resultante sc esterifica luego
con un dcido graso segin el invento. Las temperaturas de
reaccidén pucdén ser de unos 240-2602C, ILas bencildimetilamina
ha demostrado ser particulormente apta para cmplear en cali-
dad de amina toreiaria., ILa Reaccidn de esterificacidn se
prosigue hasta que sc ha eliminado prdcticamente por completo
el dcido graso.

Aungue las aminas, en calidad do agentes de endure—
cimiento para los compuestos epdéxidos, son mds activas a me-
dida que aumecnta la temperatura, se hadescubierto sorprenden-
tonmente en estc caso que bhastan pequefias cantidades de la
amina terciaria descrita para que la reaccidn de esterifica~
cidn se desarrollc de manera tranquila y completa, en periodos
de tiempo breves, y para que el producti resultante manifies-
te variaciones de viscosidad que no son excesivas y que en
todo caso son muchos menores que las variaciobes que se produ-
cirian en ausenciz de la amina, ya sea durante la reaccidn de
esterificacidn, yo soca duronte el poricdo subsiguionte de
almacenamicnto del producto,

En otras palabras, los compuestos amfnicos antes
deseritos parecen actuar como estabilizadores e inhibidores

de ka polimerizacidn, mds bien que como catalizadores de la
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reticulacidn transvcrsal; aunque ésto no se ha confirmado
que sea ¢l mecanismo exacto de la reaccidn.

Segin la mocalidod preferida del invento, se obtle-
ne en primer término un productd complcjo hidroxi~epoxidico,
por sintesis en una rcaceidn de dos ctopas. La primera eta-
pa consiste cn hacer recncecionar exccso de halohidrina con
un difenocl, de profercneia a temperatura del orden de 80 a
1208C y en prescncia de una contidad de hidrdxido sddico
cquivalente a 1la helohidrina, fTerminada la reaccidn, el pro-
dueto (de preforcncia disuelto en un disolvente apropiado,
como el tolueno) sc lava con aguc hasta la climinaeidén comple-
ta de todos los cloruros inorgénicos formados como productos
scoundarios. Por dltimo, se elimina por evaporawidn, a pre-
sidén subatmosférica, todo residuo de disclvente,

Lo segunda etapn consisto en hacer reaccionar con
otra cantidad de difcenol el products cbtenido en la primera
etapa, en prescrcia dc un antioxidaante y de prefercncia a
temperatura del orden de 1302 o 1702C, hasta alcanzor la
viscosidad congtante,

Por dltime, la reaccidn d¢ csterificacién con un
decido graso puede efcctuarse a temperaturas del orden de
2409 a 2602C, cn presencia de aminc terciariag como tol se
preficre la bencildimetilamina,

La cantidad do omina, quo puodc ser de 0,01 a 0,12%

en peso respecto o la resina, se afinde de preferencia en la

w3
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etapa de reaccién on que el compuesto hidroxi-epoxidico se
hace reaccionar con una nucve cantidad de difenol.

Acidos grasos dtiles para los fines de este invento
son los que so obtlenen de las semillas de ricino, cacahuete
0 s0jo.

Los'tjomplos que siguen sirven para ilustrar el

invento.
EJEMPLO 1

En un rcactor de acero inoxidable, provisto de
gerpentines de calefaceidn y refrigoracidn y de un agitador
eficiente, se depositoron 1190 g dec bisfenol y 723 g de
cpiclorohidrina. Por el reactor, cnlentado a temperatura de
unos 1009C, sc¢ hizo pasar une corricntc ddbil de nitrégeno
hasta que la solucidn estuvo limpida.

Manteniondo todavia la temperatura de 952 a 1002C,
gse ofiadieron en cl curso de unos 90 minutos 307 g de hidréxi-
do sbédico en 4,5 litros de agua. Despuds de 1o mezcla se
mantuvo la temperatura durante 20 minmutos mds mientras se
agitaba.

Se disolvid en tolueno el producto de la reaccidn
y se lavd con aguo hasta la climinacidn completa de los
cloruros. Por dltimo, se climino cl toluené por evaporacidn
en vacio, y sc¢ obtuvo un producto de las propicdades siguicn-

tes:
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viscosidad Gardner on solucidn al 40% on butil-carbitol:
equivalente epoxidico : 500

punto de fusidn : 48-52

color Gardner ¢ inferior a 2.

El cquivalente epoxidico, entondido como el mimero
de gremos de resina que contiecne un grupo epdxido, s¢ determi-
né pesando con proeisidn alrededor de 1 g de la substancia
en examen en un poequefio matraz de 250 cc y disolviendo la
substancia con 30 c¢ dc¢ etil-cellosolve, posiblemente’ con
ligern colontanicnto.

Se afindicron luegs 15 cc de una mezela de étor ¥
dcido clorhidrico, mezcla que s¢ obtuvo haciendo burbujear
cloruro de hidrdgeno gascoso en éter hasta que 15 cec de la
mezela neutralizorcen alrededor de 5 oc.de NlONaOH.

Dospués de 3 horas de reposs, se efectud la dilu-

cidn con 30 cc do nleohol ctilico y 1o titulacidn con N, Jio0H.

El punto de fusidn se detormind por cl método de la
capilaridad, anotondo la temperature cn que so inicia la
fusidn del producto y la temperaturs en que la fusidn cs come
pleta, Lo tomperaturn intermedia ontro ambas cifras puede

. 4
asumirse como punto de fusion.
EJEMPLO 2

300 g deol producto obtonide segin el Ejemplo 1 se

»
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hicieron rcaccionar con 18 g de bisfcnol en presencia de

0,45 g dc antioxidante (polvo de Scntowhite), de la moncra
siguicntes se depositaron en el reactor 300 g del producto de
condensacidn de bisfenol y epiclorchidrina y se clevd la tem-
poraturc hasta 135-1402C mientras sc hacia pasar una ligera
corriente de nitrégeno y sc agitaba.

Inego sc afiadid el antioxidente y se mezcld rdpida-
mente el bisfenol. Transcurrido un poriodo de una hora, se
elevd la temperatura hasta unos 1702C y o continuacidn se la
mantuve a este nivol hasta el final de la reaceidn, indicado
por la viscosidad constante dol producto.

El producto resultante presentd las propiedades
siguientos:
ispecto: limpide
Viscosidad Gardnor en solucidn al 40% cn butilearbirol: ot
Color Garnor : 3
Punto de fusidn : T1-75

Equivalente epdxido : 778.
EJEMPLO 3

En los condicioncs del Bjemplo 2, se hicicron rcac-
cionar 300 g dcl producto obtenido tol como se ha descrito en
el Ejemplo 1 con 18 g de bisfenol, cn presencic do 0,45 g de

antioxidante y 0,06 g de bencildimetilaomina. Esta ultima se
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afindidé despuds de cargar el bisfenol y micntras sc¢ clevaba la
temperatura Jasta 1702C.

El producto de 1o reaceidn presentd las propiedades
siguicntes:
Aspecto: limpido .
Viscosidad Gardncr on solucidn al 40% en carbitol: Ie
Color Gardner : 3-

Punto de fusidn s 68-T3
Equivnlente epoxidico ¢ %52-754.

EJTEMPTO 4

En 1ns condicioncs del Ejomplo 3 se hicierdn reac—
cionar 300 g del producto obtoenido t2l como se ha descrito
en el Ejomplo 1 cen 18 g de bisfenol, on presencia de 0,45 g
de antioxidante y 0,09 g de bencildimetilamina.

El producto de la reaceidn prescenté las propiedades
siguientes:
Aspecto : limpido
Viscosidad Gordncr cn snlucidn al 40% en butilcarbitol: I-
Color Goardner : 3-
Punto dc fusidn : :70—";49-(}

Equivalente epdxidico: 768.
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EJEMPIO 5

En los condiciones del Ejemplo 3, se hicieron reac-
cionar con 14 g de bisfenol 300 g d?l producto obtenido tal -
como se ha descrito en el Ejemplo 1, en presencia de 0;45 g
de antioxidante y 0,04 g de bencildimetilamina.

El producto de la reaccidn presentd los propiedades
siguientes: |
Aspecto : 1impido
Viscosidad Gardnor en solucidn 2l 40% en butilearbitols M+
Color Gardner : 1
Punto de fusidn : 67—%3

Equivalente epoxidico : 713+
EJEMPLO 6

Se esterificaron con 375 g de deidos grasos proce-
dentes de semillas de ricine deshidratadds 250 g de resina
epdxida obtenida tal como sc¢ ha descrito en el Ejemplo 2, en
presencia de 0,6 g de trifenilfesfito o 17 g de xileno.

Los deidos grasos de semillas de ricino deshidratoae
das y el trimetilfosfito sc dopositaron en el reactor y se
calentaron en una corriente de nitrdgeno a 110-1202C,

Ia resina epéxida se afindid al cabo de una hora,
mientras se mantenis la temperatura indicada antes.

Se affadid el xileno y al cabo de 1 ¥ horas aproxi-

madamente se elevé la temperatura a 24O~250902
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Bn diversos intervalos se determinaron los indices
de acidez y de viscosided de muestros al 50% en xileno, toman-
do como tiempo cero ¢l momento en que 1a temperatura alcanzo
el nivel miximo (entre 240 y 2500C),

Bl indice de acidez se expresd como mg de KOH por
1 g de substancia, y la viscosidad de la’solucidn al 50% en
xileno se expresé en cps. a 252C,

Al cabo de 3 horas se determinaron las propiedades
siguientes:
indice de acidez : 2,5
viscosidad s 2,200,

En cote punto se interrumpio la reaccién por la

dificultad de actuar a causa de la viscosidad excesiva.
BJEMPLO 7

Se cotorificaron 250 g de resina epdxida obtenida
ral como se ha deserito en el Ejemplo 3, procediendo exac—
tamente de acucrdo con ol Ejomplo 6 vy monteniendo también
sin alteracidén las cantidades de los rooetivos,

Los rosultados fucron:
al cabo de 3 horas :  indice de acidez, 1,9

viscosidad, 500
el vabo de 5 horag :  indies de aoeidez, 0,8

viscosidad, 800
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EJEMPLO 8

Procedicndo exactomenye tal como se ha descrito
en el Ejomplo 6 y manteniendo igualmentve sin alterar las can-
tidades de los reactives, se esterificcron 250 g de resina
epbéxida obtenida tal como se hao descrito en el Ejemplo 4. Se

obtuvieron los resultados siguientes:

’

al cabo de 3 horas: indice dc acidesz, 1,3
viscosidad, 370
al cabo de 5 horas: indice de acidesz, 0,4
viscosidad, 470
EJEMPLO 9

Procediendo exactamente tal como se ha descrito en
el Bjemplo 6 y manteniendo iguolmonte inalteradas las canti-
dodes de los roactivos, se esterificaron 250 g de lo resing
opdéxida obtenida tal como sc ha descrito n el Ejemplo 5.

Al cabo de 3 horas se comprobaron las propiedades siguien~
tos:
indice de acidesz: 2,4

viscosidad 1,000.
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REIVINDICACIONES

Descrito ¢l objoto del presente invento se
declaran nuevas v de propia invencidn las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente N2 de

5. depdsito de Milan 18436 del 28 Mayo 1966,"

) A
1., Un nétodo para preparar ésteres epdxidos, carac-
terizado por haccrsc reacclonar una resina epdxida con un deido

groso en presoncin de una amina tercioria de la férmula

10. R
4
N~ R

\! RIH

donde R' ¥ R" eon grupos alquilicos, micntras que R"' es un

15, grupo alcarilico,

.

2, Un mdtodo como se definc cn la reivindicacidn 1,
caracterizado por cmplearse bencildimetilamina en calidad de

amina terciaria,

3, Un ndtodo como se define cn las reivindicaciones

20, 1 o 2, carcctorizade en que la amina se usa en cantidad de 0,01 =
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0,12% en peso respecto a la resina epdxida.

4, Un método como se define em cunlquiera de laos rei-
vindicaciones precedentes, caracterizado en que la temperatura

de esterificacidn abarca de 240 a 2602C,

5. Un método como se¢ define cn cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, caracterizade en que la resina epd-
xida se obtiene por sintesis en un procedimiento de dos etapas,.
mediante reaccidén de un difenol y una halohidrina en presencia
de un hidréxido de metal alcalino.

6. Un método como se definc en lo reivindicacidn 3, ca-

racterizado por cmplearse hisfenol en calidad de difenol.

7. Un método como se define en la reivindicacién 5,
caracterizado por emplearse epiclorohidrina en calidad de halo-

drina.

8, Un método como se define cn la reivindicacién 5,
caracterizado por cmplearse hidrdéxidc sddico en calidad de hi-

drdxido de metal alcalino.

9. Un método como se define on cualquiera de las reiwin
dicaciones precedentes, caracterizado en gque la amina terciaria

se afiade durante la formacidén del compucsto hidroxiepoxidico,

10. Un método como se define en cualguiera de las
reivindicgeciones 1 a 8, caracterizado en que la amina terciaria

se afiade durantce la esterificacidn.

e
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11. Un método parn preparar dcteres epdxidos.

Segun se describe y reivindieca on la presente me—
moris descriptive que consta de 15 hojas foliadas y escritas

o maquina por una sola cara,

¢

Madrid, o 27 de Mayo de 1967

paan

Firmados LUIS REY PADILLA
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