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por "PROCEDIMIENTO PARAPREPARAR ETERES GLICIDILICOS DE 
POLIFENOLES", a favor de la ffnna suiza CIBA, SOCIETE 
ANONYME, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Procedimientos para preparar poliáteres glici- 
dílicos de fenoles polivalentes por la reacción del fenol 
con una epihalohldrlna en presencia de álcali se conocen 
ya y se realizan en gran esoala industrial. Por ejemplo,

5. se hace reaccionar bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano (abre­
viadamente, "diometano" o"blsfenol A") en presencia de un 
álcali, como el hidroxido sádico, con lo que, junto a pro­
ductos de reacción polímeros, se obtienen también los éteres 
diglicidílicos monémeros del diometano. La reacción se re- 

10. presenta mediante la ecuacién siguiente:



CH^

! (i)

5
* 2 NaCl +2 HgO

O CH O3

Como se desprende de esta ecuación, se necesita 1 mol de
epiclorohidrina por mol de grupo hidroxilico fenolico. Sin 
embargo, con el empleo de esta proporción molar el rendi­
miento real en eter diglicidílioo mono'mero es extraordina­
riamente escaso y alcanza a lo sumo alrededor de 30 % en 
peso de producto de reacción. El producto contiene princi­
palmente productos de condensación de peso molecular alto,

de la fórmula

2Q* CHg-CHCH

25.
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donde
n significa un número entero, por lo general en 

la escala de 1 a 12.

Para mejorar el rendimiento en éteres diglici-
5. dílicos monomeros se ha propuesto introducir la epiclorohi- 

drina en gran exceso estequiométrico; por ejemplo, 2 a 15 
moles de epiclorohidrina por 1 mol de grupo hidroxílico 
fenólico. Se han doscrito, y en parte realizado también 
en gran escala (véase, por ejemplo, las patentes alemanas

10.
1.016.273, 1.116.397 y 1.091.749), un gran número de pro­
cedimientos que actúan según este principio. Con este re­
curso, los rendimientos en poliéter diglicidílico monomero
pueden aumentarse por lo general hasta el 70 % en peso,
en relación al producto de reacción. Pero como en estos 

15.
procedimientos conocidos la reacción entre el polifenol, 
la epiclorohidrina y el álcali se realiza por lo general 
en presencia de un disolvente para el álcali que contiene 
grupos hidroxílicos (como agua, metanol o éter monometílico 
de etilenglicol), la reacción principal se acompaña siem-

20.
pro de reacciones secundarias de la epihalohidrina. Enton­
ces se forman, entre otras materias, poliepiclorohidrinas, 
poliglicorínas y éteres respectivos. Estas impurezas pueden 
eliminarse en parte por lavado; no obstante, debe tomarse
en cuenta que así sólo se recupera una parte (por lo ge- 

25. neral, del 80 al 90 *?) en peso) de la epiclorohidrina exce­
dente.
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Para lograr productos de reacción con un gran 

contenido de eteres diglicidílicos monomeros y, en conse­
cuencia, un gran contenido de oxígeno epóxido y al mistno 
tiempo poder recuperar lo más cuantitativamente posible 
la epiclorohidrina excedente, se ha propuesto en las pa­
tentes alemanas 1.154.808 y 1.108.530 efectuar en dos eta­
pas la reacción de la epihalohidrina con el polifenol. En 
la primera etapa se prepara, en presencia de un catalizador 
(y más precisamente de un compuesto de litio, como el clo­
ruro de litio, o de un compuesto amónico cuaternario, como 
el cloruro de tetrametilamonio), por reacción de un poli- 
fenol (como el bisfenol A) con un exceso estequiométrico 
de epiclorohidrina, el éter clorohidrínico, según la igual­
dad reaccionáis

H 0 - < ¿ ^ " % - 0 H  + 2 CH,-CH-CH.C1 
i \-=y* \ ^
CH^ 0

! CH^

' ? C H p -C H -0 H ^ -0 -^ " ^ -C - -0 -CH ^-CH -CH ^¡ 2 ¡ 2  ̂ 2 , t 2
01 OH OH  ̂ OH 01

Después de eliminar el exceso de epiclorohidrina, el eter 
clorhidrínico formado en la primera etapa se deshidrohalo-

cataljzador

(2)



341428
gena por tratamiento con mas de la cantidad estequiometrica 
de un álcali fuerte, como el hidráxido potásico o el hi- 
dráxido sádico, según la igualdad reacciona!:

CHi
! ......

CH,-CH-CH^-0-./- '^-0-CH^-CH-CH. + 2 NaOH ̂ —! S j 2 \  I , I 2 ' ¡
C1 OH CH^ OH C1 ! ,

^ } (3)

¡ .
L^CH^-CH-CI^-0-^ \-0-CH-CH-CHp + 2 NaCl + 2 H,0

 ̂  ̂ \ /0' CH^ 0

La etapa (2) de la reacción, o sea la foima- 
ción del eter clorhidrínico, debe efectuarse a temperaturas 
no superiores a 60a c. Respecto a ello se dice textualmente 
en la patente alemana 1.103.580, columna 4: "La reacoián 
debe ^cr-ir lugar a temperaturas no superiores a 60s C. Las 
temperaturas mayores de 60° C conducen a la formacián de 
compuestos polímeros indesoados. Las temperaturas de 40a 0 
y menos han demostrado ser particularmente aptas, ya que 
al disminuir la temperatura se obtienen mejores rendimien­
tos y mejor calidad dol poliáter glicidílioo. Cuanto más 
baja es la temperatura, tanto más prolongado es también 
el tiempo de reacción." En realidad, los tiempos de reac-
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ción necesarios, que se hallan en la escala de 26 a 96 ho­
ras, son tan lentos, que el procedimiento resulta antieco­
nomico para la fabricación en gran escala. En particular, 
el prolongado tiempo de reacción no permite la tantas ve- 

5. oes deseada fabricación continua en instalaciones más sen­
cillas, que permite producir con costes de competencia.

Con sorpresa se ha descubierto ahora que todas 
las desventajas en cuestión pueden evitarse si, después de 
la formación del eter olorhidrínico en la primera etapa se- 

10. gún la ecuación reaccional (2), se hacen reaccionar los 
grupos de eter olorhidrínico con la epiolorohidrina exce­
dente en "transepoxidación", a temperatura superior a 60a 
C y precisamente en ausencia do agua o de disolvente orgá­
nico reactivo con la epiolorohidrina (como un alcohol),

15. hasta alcanzar un estado de equilibrio químico.
A diferencia de la formación primaria del eter 

olorhidrínico según la ecuación reaccional (2), que es prác­
ticamente irreversible hasta la temperatura de unos 160a C, 
la llamada "transepoxidación" según la ecuación reaccional
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(4)

' ^.-O-CH^-CH-CH. + 2 CH--CH-CH,,^ \ ^ i ^ ^
O C1 OH C1C1 OH C1

representa una reacción de equilibrio químico. Dado que 
la concentración de equilibrio en eter diglicidílico de­
pende de la concentración de la epiclorohidrina no reaccio­
nada en la mezcla reaccional que so halla en equilibrio 
químico, el equilibrio se puode inclinar tanto más inten­
samente en favor del oter diglicidílico cuanto mayor es 
el exceso do epiclorohidrina introducido. Hasta el exceso 
suficientemente grande de epiclorohidrina pueden, en estado 
de equilibrio, transformarse en el eter glicidílico hasta 
más de 90 porcentajes en peso del eter clorhidrínico exis­
tente al principio. Si en la mezcla reaccional no existe 
agua ni disolventes orgánicos reactivos (en particular, 
disolventes orgánicos con grupos hidroxílicos), la reac­
ción de equilibrio (4) no se acompaña prácticamente de 
ninguna reacción secundaria. En consecuencia, el equili­
brio puede mantenerse durante varias horas. So ha descu-
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bierto que en presencia de catalizadores idóneos (como 
aminas terciarias o sales amónicas cuaternarias), a tem­
peratura de reacción, por ejemplo, de 1159 C, el equilibrio 
se establece al cabo de un tiempo de reacción de 2 a 3 ho- 

5. rasg con una temperatura de reacción de 1509 C, el equi­
librio de reacción se establece por lo general ya al cabo 
de 5 a 10 minutos y, sorprendentemente, también entonces 
sin reacciones secundarias.

En una segunda etapa de la reacción, la mez- 
10. ola reacciona!, que se halla en equilibrio químico de trans- 

epoxidacion, se "Grata con álcali, de conveniencia a una 
temperatura más baja que la que es necesaria para estable­
cer el equilibrio de transepoxidación. La cantidad de ál­
cali debe sor suficiente tanto para transformar cuantita- 

15. tivamente on éter glicidílico el éter clorhidrínico que 
todavía se halla en la mezcla de equilibrio, como para 
volver a convertir cuantitativamente también en epicloro- 
hidrina la gli c orino dioler ohi drina formada. La cantidad 
de álcali estequiométricamente necesaria os por tanto, in- 

20. dependientementc de las concentraciones de equilibrio en 
éter glicidílico, éter clorhidrínico, epiclorohidrina y 
glicerinoclorohidrlna, de la misma magnitud que la cantidad 
de álcali consumida on la conocida ecuación reaccional (3). 
Pueden emplearse álcalis fuertes en estado sólido (como 

25. NaOH sólido) o soluciones de álcalis fuertes (como solu­
ción acuoso. dn cosa cáustica). La elaboración de la mezcla
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reaccional puede realizarse de manera ya de sí conocida.
Dado que los rendimientos, tanto si se calculan respecto 
al polifenol como respecto a la epihalohidrina reaccionada 
irreversiblemente, son prácticamente cuantitativos, no se 
producen en la práctica productos secundarios que dificul­
ten la elaboración final, como ocurre en la mayoría de los 
procedimientos conocidos y realizados en gran escala in­
dustrial. En el procedimiento de este invento, la elabo­
ración puede limitarse en esencia a eliminar de la mezcla 
reaccionada la epiclorohidrina excedente o ronegerada, junto 
con el agua, lo cual se lleva a cabo ventajosamente por 
destilación acootropica, y luego eliminar la sal común 
formada, ya sea por filtración o por lavado.

Objeto de este invento es por lo tanto un 
procedimiento para proparar oteros glicidílicos de poli- 
fenoles con gran contenido de oxígeno epoxido, por conden­
sación catalítica dol polifenol con una epihalohidrina, 
en presencia de agua o do disolventes orgánicos reactivos, 
y ello introduciendo la epihalohidrina en cantidad de 3 
moles por lo monos por cada equivalente de grupos hidroxí- 
licos fenolicos, lo que hace que se forme el respectivo 
eter clorhidrínico, y deshidrohalogenacion consecutiva 
del eter clorohidrínico para convertirlo en eter glicidí- ' 
lico; procedimiento que se caracteriza en que, después 
de la formación prácticamente irreversible del eter clorhi­
drínico, se transepoxidan los grupos do eter clorhidrínico,

POOR
OOAUTY
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a temperatura superior a 60S C y a lo sumo de 165 s C, con 
la epiclorohidrina que se halla en exceso, convirtiéndolos 
en grupos de éter glicidílico, lo que hace que una cantidad 
equivalente de epiclorohidrina, con la adición del haluro 

5. de hidrógeno disociado de los grupos de éter clorhidrínico, 
se transforme en glicerinodiclorohidrina, efectuando la 
transepoxidación hasta que las concentraciones de éter - 
polifenolpoliclorohidrínico, de éter polifenolpoliglici- 
dílico, de epihalohidrlna y de glicerinodiclorohidrina en 

10. la mezcla rcaccional correspondan a las concentraciones 
de equilibrio químico a la temperatura do la reacción, y 
en que, después de conseguido el equilibrio químico para 
la transepoxidación, se doshidrohalogena el éter polife- 
nolpoliolorohidrínico todavía presente en la mezcla rcac- 

15. cional, así como la glicerinodiclorohidrina formada, por 
tratamiento con la cantidad estequiométrica, a lo menos, 
de álcali, para hacerlos pasar a éter polifonolpoliglici 
dílico y respectivamente a epihalohidrina, y por último 
so eliminan de la mezcla reaccional, de manera ya conocida,

20. la epihalohidrina sobrante o regenerada y el haluro de me­
tal alcalino.

La adición de epihalohidrina y la transepoxi­
dación de la primera etapa se realizan convenientemente 
en el intervalo de temperatura de 80 a 1509 c, y preferen- 

25. tómente do 100 a 1203 C. La primera etapa puede efectuarse 
con presión normal o con presión elevada. Tampoco en este

POOR
QUAUTY
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último caso debe sobrepasarse de una temperatura máxima de* . - 
unos 160S C, para evitar la formación de productos secun­
darios.

Entre los polifenoles que entran en conside- 
5. ración con materia de partida para el procedimiento de este 

invento cabe señalar, además de otros: 
la hidroquinona, 
la resorciña,
el bis(p-hidroxifenil)metaño,

10. el bis(p-hidroxifenil)fenilmetano,
el bis(p-hidroxifenil)tolilmetano, 
los polifenoles clorados (como el bis(3-cloro-4- 

-hidroxifenil)dimetilmetano), 
los productos de condensación de fenoles (como cresol 

15. o fenol) con formaldehido (resoles y novolaoas),
el 1,1,3-tris(p-hidroxifenil)propano, 
el 1,1,2,2-tetraIdLs (p-hidroxif enil)etano, 
el 1,1,3,3-tetra]dLs(p-hidroxifenil)propano, 
ol alfa, alfa,alfa',alfa'-tetrakis(p-hidroxifenil)- 

20. -1,4-dimetilbonceno,
el alfa,alfa,alfa',alfa'-tetrakis(p-hidroxifenil)- 

-1,4-dietilbencono y, en particular, 
el bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano ( = diometano o 

bisfenol A).

En calidad de epihalohidrinas entran en con­
sideración la epibromohidrina y, sobre todo, la epicloro-

25 .
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hidrina. La epihalohidrina, o respectivamente la epicloro- 
hidrina, se emplea en exceso estequiométrico, y más preci­
samente se introducen 3 moles, a lo menos, de epihalohi­
drina por cada equivalente de grupos hidroxílicos fenóli- 
cos del polifenol. Pero como el equilibrio químico en la 
transepoxidación se inclina de manera deseable en favor 
de una gran concentración de equilibrio en éter polifenol- 
poliglicidílico mediante un gran exceso de epihalohidrina, 
se emplea la epihalohidrina, o respectivamente la epicloro- 
hidrina, ventajosamente en cantidad de 5 a 20 y más moles 
por equivalente de grupos hidroxílicos fenólicos.

Los pasos de reacción según este invento se 
realizan en presencia de catalizadores. Catalizadores que 
aceleran la adición de la epiclorohidrina al polifenol con 
formación de éter olorohidrínico son, por ejemplo, los co­
nocidos por las patentes alemanas, citadas al principio, 
1.154.808 y 1.103.580, así como por la patente austríaca 
228.512. Son aptos en primer término los catalizadores 
que tienen buena solubilidad en el medio reaccional. Dado 
que este medio reaccional debo estar desprovisto de agua 
o de disolventes orgánicos que tengan grupos hidroxílicos, 
por lo menos en el paso de la eterificación, los cataliza­
dores solubles solamente en sistemas disolventes fuerte­
mente polares (como las sales metálicas) resultan por lo 
general menos apropiados.

Catalizadores preferidos con tal buena solubi-
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lidad en el medio reaccional son, sobre todo: ...

las aminas terciarias, como 
la trietilamina,
la tri-n-propilamina, -
la bencildimctilamina y 
la trietanolamina?

las bases amónicas cuaternarias, como 
el hidróxido de tetrametilamonio y 
el hidróxido de benciltrimetilamonio$ 

y las sales amónicas cuaternarias, como 
el cloruro de tetrametilamonio, 
el cloruro de benciltrimetilamonio, 
el acetato de benciltrimetilamonio y 
el cloruro de motiltrietilamonio.

Aptos son además, los tioóteres y sales de sul- 
fonio de peso molecular bajo, o respectivamente los com­
puestos que con las cpihalohidrinas se pueden convertir 
en tioóteres o compuestos de sulfonio, como el sulfuro de 
hidrógeno, el sulfuro sódico o los mercaptanos. En calidad 
de tales tioóteres y sales de sulfonio cabe seílalar:

el sulfuro do dietilo,
el sulfuro de bcta-hidroxietiletilo,
el sulfuro de beta-hidroxipropiletilo,
el sulfuro de omega-hidroxi-tetramotilen-etilo,
el tiodiglicol,
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el éter mono-bota-cianoctil-tioglicólico,
el sulfuro de dibencilo,
el sulfuro de boncilotilo,
el sulfuro do bonoilbutilo,
el yoduro do trimetilsulfonio,
el cloruro de tris(beta-hidroxietil)sulfonio,
el bromuro de dibencil-metilsulfonio,
el yoduro, de 2,3-epoxipropilmetiletilsulfonio,
el sulfuro do dodecilmetilo y
el ditiano.

No obstante, en ciertos casos pueden emplear­
se también catalizadores insolubles o difícilmente solu­
bles 9 por ejemplo, salos de metal alcalino, como cloruro 
lítico, bromuro lítico, bromuro potásico y acetato sódico, 
o compuestos orgánicos de poso molecular elevado, insolu- 
blos, que contienen, ya soa grupos salinos o grupos que 
en las condiciones de la reacción se convierten en grupos 
salinos, ya soa grupos do amida de ácido. Compuestos de 
esta índole son, por ejemplo, las salos do ácidos orgáni­
cos do peso molecular elevado, como las sales alcalinas, 
amónicas y amínicas del ácido poliacrílico, poro en parti­
cular las resinas llamadas cambiadores do iones.

El catalizador se emplea convenientemente en 
concentración de 0,01 a 5 moles, y preferentemente de 0,01 
a 0,1 molos, por equivalente de grupos hidroxílicos fertfi­
líeos.
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En la segunda etapa so empican preferentemente 

para la dcshidrohalogonación álcalis fuertes en estado só­
lido, como hidróxido potásico o sódico, sólidos y pulveri­
zados. Poro también pueden emplearse, si sequioro, solu­
ciones do tales álcalis, por ejemplo lejía acuosa concen­
trada de sosa cáustica o de potasa. El álcali se introduce 
en cantidad por lo menos cstcquiométrica, calculada en 
equivalentes do grupos hidroxílicos fcnólicos dol poljfenol 
reaccionados poro es conveniente emplear un exceso este- 
quiométrico do 5 a 30 % y, preferentemente, de 10 a 20 %.

La dcshidrohalogonación se efectúa convenien­
temente a temperatura más baja que la de la adición de epi- 
clorohidrina y la transcpoxidación en la primera etapa. Se 
actúa convenientemente en el intervalo do temperatura de 
50 a 110S c y, do preferencia, de 50 a 65- C.

Terminada la reacción, se destila la epicloro- 
hidrina de la mezcla roaccional, de manera conocida, en 
uno o varios pasos. El agua do la reacción y agua añadida 
cvontualmcnte en forma do lejía acuosa do álcali se desti­
lan por lo general accotrópicamento con la cpiclorohidrina. 
La eliminación de la sal común que se forma durante la re­
acción se realiza normalmente por filtración? pero si se 
quiere puede extraerse también con agua.

Los éteres poliglicidílicos de polifonoles 
preparados según el procedimiento de esto invento tienen 
un contenido de cpóxido casi teórico, lo que corresponde
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a un rendimiento do casi el 100 % respecto al polifenol 
introducido. El rendimiento calculado respecto a la opi- 
clorohidrina reaccionada os igualmente excelente, pues la 
epiolorohidrina no reaccionada puede recuperarse por desti- 

5. lación casi cuantitativamente, regenorada o prácticamente 
exenta de productos secundarios. Sólo un porcentaje muy 
pequeño do la epiolorohidrina queda presumiblemente en forma 
de poli(epicloro)hidrinas y en forma de compuestos poliepóxi- 
dos en el producto final. Estas poli(opicloro)hidrinas son 

10. probablemente responsables del contenido do 1 % aproximada­
mente de cloro insaponificablc en el producto final.

Por la patente austríaca 228.512 so conoce 
ya la preparación do resinas epóxidas mediante reacción 
de un difenol con un exceso do epiclorohidrina, en presen- 

15. cia de una resina cambiadora do aniones a baso de polics- 
tireno y que contiene grupos do bencilamonio cuaternarios. 
Según el Ejemplo 3 do dicha patente, so hierven en reflujo 
durante 5 ^ horas 228 g do bisfonol, 3700 g do epicloro­
hidrina técnica y 80 g del cambiador do aniones acuoso 

20. (marca registrada "DOYJEX 1 X 10") y luego so separa el
catalizador por filtración y se destila la epiolorohidrina. 
Con estas condiciones de reacción, la concentración de 
equilibrio del éter diglicidílico do bisfonol A está muy 
lejos do alcanzarse. Así so dosprondo claramente do los 

25. datos analíticos de la resina opóxida obtenida, que pre­
senta un contenido do oxígeno epóxido do 5,8 % solamente
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y un contenido muy elevado do cloro, del 5,3 %. Se trata 
evidentemente de méselas de resina con un contenido muy alto 
de éter clorhidrínico do bicfenol A no dcshidrohalogenado.
El procedimiento de la patente austríaca 228.512 so aparta 
por lo tanto diamotralmonte de la idea dol invento aquí 
expuesto, que es preparar un éter diglicidílico casi puro 
con un contenido casi teórico de epóxido.

Se ha descrito además, en la patento nortea­
mericana 3.221.032, un procedimiento para preparar éter 
glicidílico do bisfonol A en el que, en una primera etapa, 
se transforman epiclorohidrina y bisfonol, en la propor­
ción molar 10:1 y en presencia de una cantidad catalítica 
de una solución acuosa al 60 % do cloruro do benciltrime- 
tilamonio, por calentamiento a 1502 C, bajo prosión y du­
rante 42 minutos, en una mezcla de óter glicidílico de 
bisfenol y éter clorhidrínico de bisfonol.

En una segunda etapa, la mezcla reaccionante 
se trata a IO52 con un exceso ostcquiomótrico dol 10 % 
(calculado respecto a los equivalentes do hidroxilo fenó- 
lico) de NaOH sólido en forma do copos, con lo cual se des- 
hidrohalogonan tanto el éter clorhidrínico de bisfonol como 
la gliccrinodiclorohidrina formada. La resina epóxida que 
so obtiene después de separar la sal común y la epicloro- 
hidrina tiene un peso equivalente do epóxido de 190, lo 
que correspondo a un contenido de epóxido de 5,26 equiva­
lentes do epóxido por lcg únicamente, fronte a un contenido
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de epóxido de más de 5,8 equivalentes epoxídicos por kg 
(en teoría, 5,88) que es alcanzable con el procedimiento 
del invento. Otra grave desventaja del procedimiento de 
la patente norteamericana 3*221.032 consiste en que el ren­
dimiento, referido a la epiclorohidrina reaccionada, es 
peor, porque se forma mayor proporción de productos secun­
darios (poliglicerinas, entre otros) de los que no puede 
regenerarse ninguna epiclorohidrina.

Estos peoros resultados son atribuibles, de ' 
una parte, a que en el procedimiento conocido se emplea 
una solución acuosa do catalizador, mientras que en el pro­
cedimiento de esto invento la primera etapa debe transcu­
rrir con estricta exclusión del agua o do otros compuestos 
que contengan grupos hidroxílicosg do otra parte, el repaso 
experimental ulterior ha demostrado que calentando a 1503 
C durante solamente 42 minutos la concentración de equili­
brio en éter glicidílico de bisfenol sólo so logra hasta 
un poco más de la mitad. Sin embargo, el alcance de las 
concentraciones do equilibrio os una característica impor­
tante de esto invento, ya que con la interrupción prema­
tura do la reacción do equilibrio (transepoxidación) en 
la doshidrohalogcnación consecutiva con álcali se forman 
más productos secundarios indeseados y por lo tanto los 
rendimientos son peores. La patente norteamericana 3.221.032 
no podía proporcionar al exporto la nueva enseñanza técnica 
de este invento, porque en olla no se manifiesta en ninguna
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parte que la primera etapa deba llevarse hasta el equili­
brio químico de la transepoxidación y porque además en 
los ejemplos de ella las condiciones experimentales se 
eligen siempre de modo que no puede lograrse un equilibrio 

5. químico para la transepoxidación.

E J E M P L O  1

10.

15.

20.

25.

Se calentó a 115s C, hasta ebullición, una 
mezcla de 57 g de diomotano, 1388 g de cpiclorohidrina y 
0,5 g de cloruro do bonciltrimetilamonio y so siguió la 
formación de grupos do óter glicidílico, durante la reac­
ción do transepoxidación, tomando pequeñas muestras y, 
después de destilar en vacío la cpiclorohidrina y la gli- 
cerinodiclorohidrina formada durante la transepoxidación, 
determinando por titulación ol contenido de epóxido del 
residuo. Al cabo do 2 w horas se había llegado al estado de 
equilibrio para la transepoxidación^ en este punto' el con­
tenido de epóxido do una muestra concentrada de resina es 
de 4,95 equivalentes de epóxido por kg. So enfrió luego 
la mezcla rcaccional hasta 60S c y se agregaron en porcio­
nes, durante 20 minutos, 24 g de hidróxido sódico sólido 
al 97 %, en forma de polvo. Después de la adición del hi­
dróxido sódico se agitó enérgicamente la mezcla a 6oa C / 
durante 30 minutos más. So concentró en vacío de 35 mm de 
Hg el producto de la reacción hasta que toda ol agua for­
mada se hubo destilado accotrópicamentc. Seguidamente se
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separópor filtración la sal común formada y so la lavó 
con un poco do opiclorohidrina. Luego se concentró todavía 
mas el producto, primeramente con vacío de 20 mm do Hg, 
para recuperar la opiclorohidrina sobrante, y a continuación 
con vacío do 0,2 mm de Hg, para eliminar los últimos vesti­
gios do porciones volátiles.

Se obtuvieron 86 g do una resina epóxida ama­
rilla, entre líquida y viscosa, con las siguientes carac­
terísticas :

contenido do opóxido: 5,87 equivalentes de
cpóxido por hg 
(en teoría: 5,88)

cloro: 1,1 %
cloro hidrolizablo: 0,1 %.

La rosina epóxida obtonida consta práctica­
mente de éter diomotan-diglicidílico puro. El contenido de 
cloro procede presumiblemente do una pequeña adición de 
poli(opicloro)hidrinas.

A 80a c, la primera etapa do la reacción (adi­
ción do opiclorohidrina y transopoxidación) transcurre 
más lentamente que en el punto do ebullición. Para lograr 
el equilibrio se necesitan alrododor do 14 horas, en lugar 
do sólo 3 horas. A 603 c, la primera otapa do la reacción 
transcurre tan despacio, quo se necesitarían varios días 
para llegar al equilibrio.
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E J E M P L O  2

5.

10.

15.

So calienta a 117- C, hasta ebullición, una ' 
mezcla de 57 g de diomotano, 694 g de cpiclorohidrina y- 
0,25 g do triotilamina. Al cabo de 3 horas so ha llegado 
al equilibrio de transopoxidación. En esto punto, el con­
tenido de epóxido de una muestra concentrada do resina os 
de 4?58 equivalentes opoxídicos por kg. Después de enfriar 
hasta 506 c, se trata la mezcla, do la manera descrita en 
el Ejemplo 1, con 24 g de hidróxido sódico sólido al 97 %. 
Después do la dcshidratación accotrópica, la filtración 
do la sal común y la concentración por destilación do las 
porciones volátiles, se obtienen 83 g de una resina amari­
lla, entre líquida y viscosa, con las siguientes caracte­
rísticas :

contenido de opóxido: 5,86 equivalentes de epóxido
. por kg

cloro: 1,3 %
cloro hidrolisablo: 0,2 %.

20. E J E M P L O  3

25.

So calenté a 1166 C, hasta ebullición, una 
mezcla de 114 g de diomotano, 463 g de cpiclorohidrina y 
0,25 g de cloruro de bonciltrimctilamonio. Al cabo do 4 y 
horas so llegó al equilibrio do transopoxidación. En este 
punto, el contenido do epóxido do una muestra concentrada 
do resina es do 3?42 equivalentes opoxídicos por kg. Se
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enfrió luego hasta 50a C el producto do la reacción y  se 
lo trató con 49,5 g do hidróxido sódico al 97 %, sólido, 
que se añadieron en porciones durante 20 minutos. So agitó 
enérgicamente la mezcla rcaccional a la misma temperatura 
durante 30 minutos más y al devolver la cpiclorohidrina 
al matraz de reacción se destiló acootrópicamente el agua 
formada. So separó por filtración con ayuda de tierra activa 
la sal común formada, se la lavó con un poco de cpicloro­
hidrina y por último se concentró el producto por destila­
ción do las porciones volátiles. So obtuvieron 165 g de 
una resina viscosa amarilla, do las características si­
guientes :

contenido de epóxido: 5,7 equivalentes de
opóxido por kg

cloro: 1,45 %
clorohidrolizablo: 0,1 %.

La sal común puede eliminarse también por la­
vado con agua, en lugar de filtración. Si la eliminación 
do la sal so efectúa por lavado, la resina quo se obtiene 
está monos coloreada.

E J E M P L O  4

Se calentó a 120a o, hasta ebullición, una 
mezcla de 114 g do diomotano, 278 g de cpiclorohidrina y 
0,25 g do cloruro do bcnciltrimotilamonio. Al cabo de 3
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horas so alcanzó el equilibrio do transcpoxidación. En 
este punto el contenido du opóxido de una muestra concen­
trada do resina os de 2,6 equivalentes cpoxídicos por kg.
A continuación se trató la mezcla, tal como so ha descrito 

5. on el Ejemplo 3, con 49,6 g do hidróxido sódico al 97 %,
sólido, so deshidrató el producto de la reacción a la manera 
del Ejemplo 3 y se le sometió a la elaboración final. Se 
obtuvieron 158 g do una resina opóxido viscosa y amarilla, 
do las siguientes características:

10. contenido de cpóxido: 5,6 equivalentes de epóxido
por kg

cloro: 1,3 %
cloro hidrolizablc: 0,2 %.

15. E J E M P L O  5

So calentó a 116S c, hasta ebullición, una 
mezcla de 110 g de rcsorcina, 925 g de cpiclorohidrina y 
0,5 g de cloruro do benciltrinctilamonio. Al cabo de 4 ho­
ras se llegó al equilibrio de transcpoxidación. En este

20.
punto, el contenido de opóxido de una muestra concentrada 
de resina es de 4,5 equivalentes epoxídicos por kg. Se en­
frió entonces hasta 50S C el producto de la reacción y sê  
le trató con 99 g de hidróxido sódico al 97 %, sólido, que
se añadieron on porciones durante 20 minutos. Se agitó v?- 

25.
gorosamonte la mezcla a la misma temperatura durante 30
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minutos más y al devolver la opiclorohidrina al matraz de 
reacción so destiló acootrópicanentc el agua formada. Se 
soparó por filtración, con ayuda do tierra activa, la sal 
común formada, se la lavó con un poco do opiclorohidrina 

5. y por último se concentró el producto por destilación de 
la epiclorohidrina sobrante. Se obtuvieron 217 g de una 
resina epóxida amarilla y viscosa, de las características 
siguientes:

10, contenido de epóxido: 8,5 equivalentes de opóxido
por kg

cloro: 1,29 %
cloro hidrolizablo 0,1 %.
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N O T A

Descrito ol objeto dol presento invento so declaran 
como nuevas y de propia invención las siguientes reivindicacio­
nes con prioridad do las solicitudes de patentes suizas.nóm. 
8193/66 del 6 de Junio de 1.966 y núm. 5876/67 del 25 de Abril 

5. de 1.967) existiendo en ambas unidad de invención.

1.- Procedimiento para preparar éteres glicidíli- 
cos de polifenoles con gran contenido de oxígeno epóxido, 
por condensación catalítica del polifcnol con una cpihalo- 
hidrina, on presencia do agua o do disolventes orgánicos10.
reactivos, y olio introduciendo la epihalohidrina en can­
tidad de 3 moles a lo menos por cada equivalente de grupos 
hidroxílicos fenólicos, lo que hace que so forme el res­
pectivo eter clorhidrínico, y dcshidrohalogcnación consecu­
tiva del éter clorhidrínico para convertirlo en ótor gli- 

15.
cidilico? procedimiento que se caracteriza en que, después 
de la formación prácticamente irreversible del eter clor­
hidrínico, se transepoxidan los grupos de éter clorhidríni­
co, a temperatura superior a 60S C y a lo sumo de 165S c, 
con la opiclorohidrina que so halla on oxcoso, convirtión-
dolos en grupos de ótor glicidílico, lo que hace que una 
cantidad equivalente do opiclorohidrina, con la adición 
del haluro de hidrógeno disociado de los grupos de éter

20 .
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clorhidrínico, se transforme en glicerinodiolorohi3rina, 
efectuando la transepoxidación hasta que las concentracio­
nes de.éter polifonol policlorohidrínico, do éter polífe- 
nolpoliglicidílico, do opihalohidrina y de glicorinodiclo- 
rohidrina en la mezcla reaccionante correspondan a las 
concentraciones de equilibrio químico a la temperatura 
de la reacción, y en que, después de conseguido el equili­
brio químico para la transepoxidación, so deshidrohalogena 
el éter polifenolpoliclorohidrínico todavía presente en 
la mezcla roaccional, así como la glicorinodiclorohidrina 
formada, por tratamiento con la cantidad ostcquionótrica, 
a lo monos, do álcali, para hacerlos pasar a éter polife- 
nolpoliglicidílico y respectivamente a epihalohidrina, y 
por último se elimina do la mezcla roaccional, de manera 
ya conocida, la epihalohidrina sobrante o regenerada y el 
haluro de metal alcalino.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado por emplearse cpiclorohidrina en calidad do 
epihalohidrina.

3. Procedimiento según las reivindicaciones 1 ó
2, caracterizado por empicarse di ornetaño en calidad de po- 
lifenol.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado por emplearse la epihalohidrina en canti­
dad do 5 a 20 molos por cada equivalente do grupos hidro-
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xílicos fenólicos. "

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
4) caracterizado por empicarse en calidad de catalizador 
una amina terciaria, una base amónica cuaternaria o una 
sal amónica cuaternaria.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a --
5) caracterizado por emplearse el catalizador en concentra­
ción de 0,01 a 5 molos, y preferentemente do 0,01 a 0,1 
mol, por equivalente do grupos hidroxílicos fenólicos.

7. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
6? caracterizado por efectuarse la adición de la epihalo- 
hidrina y la transepoxidación en la primera etapa a tempe­
ratura do 808 C a lo monos y de 1508 C a lo sumo, y con 
preferencia de 100 a 1208 c.

8. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado en que la doshidrohalogonación con álcali 
so efectúa a temperatura más baja que la adición de epi- 
clorohidrina y la transepoxidación en la primera etapa.

9. Procedimiento según la reivindicación 7y ca­
racterizado por efectuarse la deshidrohalogenación con ál­
cali a 50-1108 c, y preferentemente a 50-653 C.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
9, caracterizado por emplearse, en calidad de álcali, hidró-
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xido potásico o sádico, sólido.

11. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado por emplearse el álcali en exceso este- 
quiomátrico de 5 a 30 %, y preferentemente de 10 a 20%..

12. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado en que, una vez terminada la reacción,
se destila aceotrápicamente con epiclorohidrina el aguo 
de la reacción. "

13. Procedimiento para preparar úteros glicidíli-
cos de polifenoles.

Según se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva que consta de 28 hojas foliadas y escritas
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