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MEWMORIA DESCRIPTIVA

Procedimientos para preparar polidteres glici-
dilicos de fenoles polivalentes por la reaccidn del fenol
con une epihalohidring en presencia de gdlcali se conocen
ya y 8o realizan en gren esocala industrial. Por ejemplo,

5. 8e hace reaccionar bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano (abre~
viedamente, "diometano" o "bisfenol A") en presencia de un
dlcali, como el hidrdxido sddico, con 10 que, junto a pro-
ductos de reaccion polimeros, se obitienen tembidn los éteres
diglicidilicos mondmeros del diometano. La reaccidn se re-

10. presents medisnte la ecuacidn siguiente:
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Como se desprende de esta ecuacidn, se necesite 1 mol de
epiclorohidrine por mol de grupo hidroxilico fendlico. Sin
embargo, con el empleo de esta proporcidn molaer ol rendi-
miento resl en dter diglicidilico monomero es extraordina-
risments escaso y alcanza & lo sumo glrededor de 30 % en
peso de producto de reaccidn. El producto contiene princi-

palmente productos de condensacicn de peso molecular alto,

de la fdyrmula
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donde

n  significa un numero entero, por lo general en

la escala de 1 g 12.

Para nejorar el rendimiento en eteres diglici-
dflicos monomeros se ha propussbo introducir la epiclorohi-
drina en gran exceso estequiomdtrico; por ejemplo, 2 a 15
moles de epiclorohidrina por 1 mol de grupo hidroxilico
fendlico. Se han doscrito, y en parte realizado también
en gran escala (véase, por ejomplo, las patentes alemanas
1.016.273, 1.116.397 y 1.091.749), un gren nimero de pro-
cedimientos que actuan segiun este principio. Con este re-
curso, los rendimjentos en polidter diglicidilico mondmero
pueden aumentarse por 1o general hasta el 70 % en peso,
en relacion al producto de reaccion. Pero como en estos
procedinientos conocidos la reaccion entre el polifenol,
la epiclorohidrine y el glcali se realiza por lo general
en presencia de un disolvente para el dlcall que contiene
grupos hidroxilicos (como agua, metanol o éter monometilico
de etilenglicol), la reaccion principal se acompafia sienm-
pre de reaccioneg secundarias de la epihalohidrina. Enton-
ces ge forman, entre otras matorias, poliepiclorohidrinas,
poliglicorinas y étores respectivos. Betas impurezas pueden
eliminarse en parte por lavado; no obgtante, debe tomarse
en cuenta que asi sdlo se recupera uns parte (por lo ge-
neral, del 80 gl 90 v en peso) de la epiclorohidrina exce-

dente.
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Para lograr productos de reasccidn con un gren

contenido de dteres diglicidilicos mondmeros y, en conse—
uencia, un gran contenido de oxigeno epdxido y al mismo
tiempo poder recuperar lo mas cuantitativamente posible _
la epiclorohidrine excedente, se ha propuesto en las pa-
tentes glemanas 1.154.808 y 1.103.580 efectuar en dos ete~
ras la reaccidn de la epihalohidring con el polifenol. En
la primera otapa se prepara, en presencis de un catalizador
(y mes precisamente de un compussto de litio, como el clo=
ruro de litio, o de un compuesto amdnico cuaternario, como
ol cloruro de tetrametilamonio), por reaccidn de un poli-
fenol (como el bisfenol i) con un exceso estequiomdtrico

de epiclorohidrine, el éter clorohidrinico, segun la igual-

dad reaceciongl:

0H3

| .
H0-<<i::>>_c_(4f‘ﬁ§>_oﬂ + 2 CHQ-CH-CH Cl.”“catal1zgdor>‘ .
i \\xa/ \%.”

) 2
CH 0
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Cl OH OH, OH C1

Después de eliminar el exceso de epiclorchidrina, el éter

clorhidrinico formado en la primera etapa se deshidrohalo-

o mmrrep—————
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gena por tratamiento con mas de la cantidad estequiometrica
de un glcali fuerte, como el hidrdxido potdsico o el hi-

drdxido sddico, segun la igualdad reaccional:

CH3
B @, ] Ly 3
CH,~CH=CH,~Ow.{" N3—Ceul”  \=0~CH -CH~CH, + 2 NaOH —j—
2 } ) 2 \"’."/ ’ \::-4" 2 \ ‘ 2 ’ !
¢l OH CH, OH C1 b
! (3)
|
e e e e e e
L
-3 CH~CH~CHy-0- ./\:::\.-c-” "B.-O—CHZ-CH-CHZ + 2 NeCl + 2 H0
\ ,_/ -« [ . \ /
0 CH 0

La etapa (2) de la reaccidu, 0 sea la forma-
cion del dter clorhidrinico, debe efectuarse a femperaturas
no superiores a 602 C. Respecto a ello se dice textualmente
en la patente alemans 1.103.580, columna 4: "La reaccidn
debe ooy lugar a temporaturas no superiores a 602 C. Las
temperaturas mayores de 60¢ G conducen a la formacidn de
compuestos polimeros indesoados. Las temperaturas de 40e C
y menos han demogtrado ser particularmente aptas, ya que
gl disminuir la temperatura se obtienen mejores rendimien-
to8 y mejor calidad dol polidter glicidilioco. Cuanto mds
baja es la bemperatura, tanto mds prolongado es tambieén

ol tiempo de reaccidn." En realidad, los tiempos de reac~
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cidn necesarios, que se hallen en la ascala de 26 a 96 ho~-
ras, son tan lentos, que el procedimiento resulita antieco-
ndémico para la fabricacidn en gran escala. En particular,
ol prolongade tiempo de reaccidn no permite la tantas ve-
ces deseada fabricacion continue en instalaciones mgs sen-
cillas, que permite producir con costes de competencia.

Con sorpresa se ha descubierto ahora que todas
las desventajas en cuestidn pueden svitarse si, despuds ds
la formacidn del éfer clorhidrinico en la primera etepa se-
gin la ecuacidn reasccional (2), se hacen reaccionar los
grupos de dter clorhidrinico con la epiclorohidrina exce-
dente en "transepoxidacion", g tempereturs superior a 60°
C y precisamente en ausencia de agua o de disolvente Orgd-
nico reactivo con la epiclorohidrina (como un alcohol),
hasta alcanzar un egtado de equilibrzo quimico.

A diferencia de la formacion primaris del eter
clorhidrinico segun la ecuacidn reaccional (2), que es préc~
ticamente irreversible hasta la temperatura de unos 160¢ C,

la llamade “"transopoxidacion" segun la ecuscidn reaccional
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representa una reaccion de equilibrio quimico. Dado que

le concentracion de equilibrio en dter diglicidflico de-
pende de la concentracion de la epiclorohidrina no reaccio-
nada en la mezcla reaccional que se halla en equilibrio
quinico, el equilibrio se pucde inclinar tanto mds inten-
samente en favor del dter diglicidilico cuento mayor es

ol exceso de eopiclorohidrina introducido. Hasta el exceso
suficientemente grende de epiclorohidrine pueden, en esgtado
de equilibrio, transformarse en el eéter glicidilico hasta
mgg de 90 porcentajes en peso del &ter clorhidrinico exis-
tente al principio. Si en la mezcla reaccional no exigte
agua ni disolventes orgdnicos reactivos (en particular,
disolventes orgdnicos con grupos hidroxilicos), la reac-
cion de equilibrio (4) no se acompafia practicamente de
ninguna reaccidn secundaris. En consecuencis, el equili;

brio puede mantenerse durante varias horas. Se ha descu-
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bierto gue er nresencia de catalizadores iddéneos (como
aminas terciarias o sales aménicas cuaternarias), a tem-
peratura de reaccidn, por ejemplo, de 1152 C, el equilibrio
se establece al cabo de un tiempo de reaccidn de 2 a 3 ho-
ras; con una temperatura de reaccion de 1508 C, el equi~
libric de reaccidn se esitablece por lo general ya al cabo
de 5 a 10 minutos y, sorprendentemente, también entonces
sin reaccliones secundarias.

In una segunda etapa de la reaccidn, la mez-~
ola reaccional. que se halla en equilibrio quimico de trans-
epoxidacidn, se wrata con 4leali, de conveniencia a una
temperatura was baja que la que es necesaria para estable-
cer ol oquilibrio de transepoxidacidn. La cantidad de &1~
cali debs sor suficiente tanto para transformar cuantita-
tivamente on &tor glicidilico el éter clorhidrinico que
todavia se hulla en la mezele de equilibrio, como para
volver a cenvertir cucntitativamente tombién en epicloro-
hidrina ‘o gliccerinodiclcevolhidrine formada. La cantidad
de dlcaii esbequiométricamente necesaria cs por tanto, in-
dependientemenic de las concentraciones de cquilibrio en
éter glisidilicc, éter clorhidrinico, epiclorohidrina y
glicerinoclorohidrina, de la misma magnitud que la cantidad
de aleali cousumida on la conocida ecuacidn reaccional (3).
Pueden cmplsarse dlcalis fuortes en estado sdlido (como
NaOH sélido) o soluciones de dlealis fuertes (como solu-

cidn acunan de coza cdustica). la claboracidn de la mezela
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reaccional puede realizarse de manera ya de si conocida.
Dado que los rendimientos, tanto si se caloulan respecto
al polifenol como respecto a la epihalohidrina reaccionade
irreversiblemente, son précticamente cuantitativos, no se

5. producen en la prdctica productos secundarios que dificul-
ten la elaboracion finel, como ocurre en la mayoria de los
procedimientos conocidos y realizados en gran escels in-
dustrial. BEn el procedimiento de esfte invento, la elabo-
racidn puede limitarse en esencia a eliminar de la mezcla

10. reaccionada la epiclorohidrina excedente o rensgerada, junto
con el agua, lo cual se lleva a cabo ventojossmente por
destilacion acootrdpica, v luego eliminar la sol comun
formada, ya sea por filtracion o por lavado.

Objeto de este invento es por lo tonto un

15. procodimiento pare proparcr dtercs glicidilicos de poli-
fenoles con gran contenido de oxigeno epdxido, por conden-
gsacion catalitica deol polifonol con una epihalohidrina,
en presencia do agua o de disolventes orgdnicos reactivos,
¥ ello introduciendo la epihalohidrina en cantidad de 3

20, moles por lo menos por cada equivalente de grupos hidroxi-
licos fendlicos, lo gque hace que se forme el respectivo
éter clorhidrinico, y deshidrohelogenacidn consecutiva
del éfer clorohidrinico para convertirlo en dter glicidi- -
lico; procedimiento que se¢ coracteriza en que, degpuds

25, de la formacidn prdcticamente irroversible del étor clorhi-

drinico, se transepoxidan los grupos de &ter clorhidrinico,

POOR
- QUALITY
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a temperatura superior a 60¢ ¢ y a lo sumo de 1652 C, con
1a epiclorohidrina que se halla en exceso, convirtiéndolos
en grupos de éter glicidilico, lo que hace que una cantidad
equivalente de epiclorohidrina, con la adicidén del haluro '
de hidrdgeno disociado de los grupos de éter clorhidrinico,
se transforme en glicerinodiclorohidrina, efectuando la
transepoxidacidn hasta que las concentraciones de éter
polifenolpoliclorohidrinioo, de eter polifenolpoliglici~
dflico, de epihalohidrina y de glicerinodiclorohidrina en
la mezcla roaccional correspondan a las concentraciones
de equilibrio quimico a la temperatura de la reacciln, ¥y
en que; después de conseguido el equilibrio quimico para
la trensepoxidacidn, sc deshidrohalogene el éter polife-
nolpol?clorohidrinico todavia presense en la mezcla reac-
cional, asi como 1la glicorinodielorohidrina formada, por
tratamienﬁo con la cantidad estequiométrica, a lo menos,
de 4lcali, para hacerlos pasar a éter polifcnolpoliglici
dilico y respectivamente a epihalohidrina, y por \ltimo
sc eliminan de la mescla reaccional, de mancra ya conocida;
la epihalohidrina sobrante o regencrade y el haluro de me-~
tal alealino.,

La adicidn de epihalohidrina y la transepoxi-
dacidén de la primera otepa se realizan convenientemente
en el intervalo de temperatura de 80 a 1502 C, y preferen-
temente de 100 a 1202 C, La primera ctapa pucde efectuarse

4 .
con presion normal o com presidn clevada. Tampoco en este

POOR
QUALITY
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Gltimo caso debe sobrepasorse de una temporatura mixima de' .-

unos 1602 ¢, para evitar la formacidén de productos secun- -
darios.

Entre los polifencles que entran en conside-
racidn con materia de pertida para el procedimiento de este
invento cabe seffalar, adcmas de otros:

la hidroquinona,

la resorcina,

el bis(p-hidroxifenil)metano,

el bis(p-hidroxifenil)fenilmetano,

el bis(p-hidroxifenil)tolilmetano,

los polifenoles clorados (como el bis(3~cloro-4-

' ~hidroxifenil)dimetilmetano),

los productos de condensacidn de fenoles (como cresol
o.fgnol) cunr formaldehido (resoles y novolacas);

el 1,1,3Ttris(p»hidroxifenil)propano,

el l,l,2?Q—tetrakis(p—hidroxifenil)etano,

el 1,1,3,3-teﬁrakis(p—hidroxifenil)propano;

ol alfa, alfa alfa',alfa'-tetrakis(p-hidroxifenil)-
—1,4—dimetilboggeno,

el alfa,alfa,alfal! ,alfa'~tetrakis(p--hidroxifenil)~
~l,4-dictilbenceno y, en particular,

el bis(p-hidroxifenil)dimetilmetano ( = diometano o

bisfenol A). ’

En calidad de epihalohidrinas cntran en con-

sideracidn la epibromohidrina y, sobre todo, la epicloro-
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hidrina. Ia epihalohidrina, o respectivamente la epicloro- R
hidrina, se emplea en exceso cstequiométrico, y mas preci-
samente se introducen 3 moles, & lo menos, de epihalohi~
drina por cada cquivalente de grupos hidroxilicos fendli-
cos del polifenol. Pero como el equilibrio quimico en la
transepoxidacidén se inclina de manera deseable en favor

de wna gran concentracidn de equilibrio on éter polifenol-
poliglicidilico mediante un gran exceso de cpihalohidrina,
se emplea la epihalohidrina, o respectivamente la epicloro-
hidrina, ventajosamente en cantidad de 5 a 20 y méds moles
por equivaelente de grupos hidroxilicos fendlicos.

Tos pasos de reaccidn segin este invonto se
realizan en presencia de catalizadores. Catalizadores que
aceloran la adicidn de la epiclorohidrina al polifenol con
formacidén de éter clorohidrinico son, por cjemplo, los co-
nocldos por las patentes alemanas, citadas al prineipio,
1,154,808 y 1.103.580, asi como por la patente austriaca
228.512, Son aptos en primer término los catalizadores
que tienen buena solubilidad en el medio reaccional. Dado
gue estc medio reaccional debe estar desprovisto de agus
o de disolventes orginicos quc tengan grupos hidrox{licos,
por 1o menos en el pago de la ctorificacidn, los cataliza-
dores solubles solamente en sistemas disolventes fuerte-
mente polarcs (como las sales metdlicas) rosultan por lo
general menos apropiados,

Catalizadores preferidos con tal buena solubi-
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las aminas tercinrias, como
la trietiiamina,
la tri-n-propilamina,
la bencildimetilomina y
la trietanolamingj
las bases amdnices cuaternarias, como
el hidréxido de tetrametilamonio y
el hidrdxido de bonciltrimetilamonios
¥ las sales amonicas cuaternarias, como
el cloruro de tetrametilamonio,
el cloruro de benciltrimetilamonio,
el acetato de benciltrimetilamonio y

el cloruro do metiltrietilamonio.

v sales de sul-~

4

Aptos son adcmds, los tioétores
fonio de peso molecular bajo, o0 respectivamcente los com-
puestos que con las cpihnlohidrinas se pueden convertir
en tioéteres o compuestos de sulfonio, como cl sulfuro de
hidrégeno, el sulfuro sddico o los mercaptonos. En calidad

de tales tioéteres y sales de sulfonio cabe seiinlar:

el swfuro dc dietilo, ‘

el sulfuro de¢ beota-hidroxietiletilo,

¢l sulfuro de beta-hidroxipropiletilo,

el sulfuro de omega-hidroxi-tetrametilen~etilo,

el tiodiglicol,
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el dter mono-bota~cianoctil-tioglicdlico,

el sulfuro de dibencilo,

el sulfuro de beneciletilo,

el sulfuro de bencilbutilo,

¢l yoduro de trimetilsulfonio, '
61 cloruro de tris(beta-hidroxietil)sulfonio,
el bromuro de gibencil-metilsulfonio,

el yoduro de 2,3-epoxipropilmetiletilsulfonio,
el sulfuro de dodecilmetilo y

el di‘bi&no .

No obstante, en clertos casos pucden emplear-
se también catalizadorcs insolubles o dificilmente solu-
bles; por ejomplo, salos de metal alecalino, como cloruro
1itico, bromuro litico, bromurc potdsico y acctato sddico,
o compuestos orgdinicos de peso moleccular clevado, insolu-
bles, que conticnen, ya sea grupos salinos o grupos que
en las condiciones dc la roaceidn se conviorten en grupos
salinos, yo sca grupos de amida de dcido, Compucstos de
csta {ndole son, por cjomplo, las salos de dcidos orgdni-
cos do peso molceular clovado, como las sales alealinas,
aménicas y amfnicas del deido polimerflico, pero on parti-
cular las resinas llomadas cambiadores de iones.

El catalizador sc emploa conveniocntemente en
concontracidn de'0,0l & 5 moles, y preferontemente de 0,01

a 0,1 moles, por cquivalente de grupos hidroxilicos fené-

licos.
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En la segundo otapa s¢ emploan preforentomcntei
para la deshidrohalogenzcidn dlealis fuortos on cstado sé-
1lido, como hidrdxido notdsico o sbédico, sdlidos y pulvéri«
zados., Pero tambidn pusdon cmplearse, si sequiore, s0lu-
cionos de tales dlealis, por cjemplo lejia acuosa concen~
trada de sosa cdustics o de potasa., El dlecali se introduce
en cantidad por lo menos ostequiométrica, calculada eh'
equivalontes do grupos hidroxilicos fenblicos del polifenol
reaceionado; poro ce conveniente omplear un cxeceso este;
quiométrico de 5 a 30 % ¥, proforcntementc, de 10 a 20 %,

La doshidrohalogenacidn se efectia convenien-
temente a temperatura mis baja que la de la adicidn de epi-
clorohidrina y la transcpoxidacidén en la primera ctapa. Sc
actia convenicntemente cn ol intervalo de tomperatura de
50 a 1102 C y, de¢ prefcerencia, de 50 a 652 C.

Terminada la rcaceidén, se destila la epicloro-
hidrina do la mezcla rcoceional, de mancra conocida, cn
uno o varios pasos. EL agua de la reaccidn y agua afiadida
evontualmente en forma de lejia acuosa do dleali sc desti-
lan por lo gensral accotrdpicamente con la cpiclorohidrina,
Ia eliminacidn de la sal comin que se forma durante la re-
accldn so realiza normalmente por filtracidns pero si se
quicre pucde cxtracrsc también con agua.

Los Steres poliglicidflicos de polifenoles
proparados scgun el proccdimicnto de esteo invento tienen

un contenido de epdxido casi tcdrico, lo guc corresponde



5.

10,

15.

20.

25,

- 341428

a un rendimicnto de casi el 100 % respocto ol polifenol”
introducido., El rondimicnio cnlculido rcspocto a la epi~
clorohidrina rcaccionada os igualmonte excelonte, pucs la
epiclorohidrina no reaccionada pucdsc recuperarse por desti-
lacion casi cuantitativamonto, regenorada o practicamente
exenta de productos sccundarios, S6lo un porcontaje muy
pequefic de la epiclorohidrina queda presumiblomente en forma
de poli(epicloro)hidrinas y on forma de compucstos poliepdxi-
dos en cl producto final. Estas poli(cpicloro)hidrinas son
proboblomente responsables del contenido de 1 % aproximadg~
mento de cloro insaponificable en el producto final,

Por la patente austriaca 228,512 sc conoce
ya la preparacién do rcsinas epdxidas mediante reaccidn
de un difonol con un cxceso de epiclorohidrina, on presons—
cia de wna rosina cambindora de anioncs o basc de polics~
tireno y que contiono grupos de benciloamonilo cuatoernarios.
Segin ol Ejemplo 3 do dicha patente, sc hicrven en reflujo
durente 5 % horas 228 g de bisfonol, 3700 g de epicloro~
hidrina téenica ¥y 80 g dol cambindor de onioncs acuoso
(marca registrada "DOWEX 1 X 10") y lucgo so scpara el
catalizador por filtracidn y ee dostila lo cpiclorohidrina,
Con estas condiciones dc roaceidn, la concentracidn de
cquilibrio del étor diglicidflico do bisfonol A estd muy
lcjos de aleanzarsc. Asi sc desprende clarmmente de los
datos analiticos de la rosina opdxida obtenida, que pre-

senta un contenido do oxigeno epdxido do 5,8 % solamente
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evidentenente de mezelas dc resina con un contenido mﬁy alto
de ¢ter clorhidrinico de bisfenol A no deshidrohalogendﬁo.
El procedimicato de lo patente austriaca 228.512 sc 5parta
por lo tanto diemetfralmonte de la idea dol invento aqﬁi
expucsto, que cs preparar un ¢ter diglicid{lico casi puro
con un contenido cnsi tcdrico de epdxido. o

Se ha descrito ademds, en la patente nortea-
mericana 3.221,032, un procedimiento para preparar éter
glicidflico do bisfonol A en el que, en una primera etapa,
sc transforman cepielorohidrina y bisfenol, con la propor-
cién molar 10:1 y on prescncia de una cantidad catalitica
de una solucidn acuosa al 60 % do cloruro de benciltrime-
tilamonio, por calontamicnto a 1502 C, bajo prosidén y du-
rantc 42 minutos, on wna mezecla de dtor glicidflico de
bisfenol y étor clorhidrinico de bisfenol,

En una scgunda etapa, la mezcla reaccelonante
se tratara 1052 con un cxcceso cstequiomdtrico del 10 %
(ealculado rcspeeto a 1los cquivalentos do hidroxilo fend-
lico) de NaOH sélido on forma do copos, con lo cual se des-
hidrohalogenan tanto ¢l éter clorhidrinico dc bisfenol como
la gliccrinodiclorohidrina formada, La rosina epdxida que
sc obticne despuds de separar la sal comin y la epicloro-
hidrina ticenc un peso cquivalente de opbéxido de 190, lo
gue corrosponde a un contenido de epdxido de 5,26 cquiva-

lentos de opdxido por kg unicamente, frembte a un contenido
1Y
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de epéxido de mds de 5,8 equivalentes epoxidicos por kg
(en teoria, 5,88) que es aleanzable con el procedimiento
gdel invento. Otra grave desventaja del procedimiento a¢
la patente norteamericana 3.221.032 consiste en que el ren~
dimiento, referido a la epiclorohidrina roacoionada,ies
peor, porque sSe forma mayor proporeidn de productos seéun~
darios (poliglicerinas; entre otros) de los gue no ppede
regenerarse ninguna epiclorohidrina,

Estos peoros resulitados son atribuibles, de
una parte, a que en el proccdimiento conocido se emplea
una solueidn acuosa de catalizador, mientras que en el pro-
cedimicento de este invento la primera ctopa debe transcu-
rrir con estricta exclusidn del agua o do otros compuestos
gque conbengan grupos hidroxilicos; de otra parte, el repaso
experimental vlterior ho demostrado que calentando a 1502
C durante solamente 42 minutos la concontracidn de equili-
brio en étor glicidilico de bisfenol solo sc logra hasta
un poco mas de la mitad., Sin emborge, ol alcance de las
concentraciones de cquilibrio os una coracteristica impor-
tante de oste invento, ya que con la interrupeidn prema-
tura de la roeaccidn de cquilibrio (transepoxidacidn) en
la deshidrohalogenacidén conseeutiva con dlcali se forman
mis productos sccundarios indeseados y por lo tanto los
rendimientos son pcorcs, Ia patemte norteamericana 3.221,032
no podia proporcionar al oxporto la nuova cnsefianza téenica

de este invento, porque en olla no se manifiesta en ninguma
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parte que la primera ctapa decba llevarse hasta el equili-
brio quimico de la tronsepoxidacidén y porque ademas en
los ejemplos de ella 1loas condiciones experimentales se
eligen siempre ée modo gue no pucde lograrse un equilibrio

quimico para la transcpoxidacidn.

EJEMPLO 1

Se calento a 1152 C, hasta ebuilicién, una
mezcla de 57 g de diometano, 1388 g de cpiclorohidrina y
0,5 g de cloruro de benciltrimetilamonio y se giguid la
formacion de grupos de dter glicidilico, durante la reac-
cidén de fransepoxidacidn, tomando pequeiios mucstras y,
después de destilar cn voefo la epiclorchidrina y la gli-
cerinodiclorohidrina formada durante la transepoxidacidn,
determinando por titulacidn ol contenido de epdxido del
residuc. Al cabo de 2 % horns se haobia liegndo al estado de
equilibrio para la transepoxidacidn; en coste punto- el con-
tenido dc cpdxido do wna muestra concentradn de resina es
de 4,95 cquivalentes de epéxido por kg. So onfrid luego
la mezcla reaccional hasta 602 C y se agregaron en porcio-
nog, durante 20 minutos, 24 g de hidrdxido sddico soélido
al 9; %, en forma de polvo., Dospuds de 1la adicidn del hi-
drdéxido sddico se agitd ondrgicamente la mezela a 602 C
durante 30 minutos mds. Sc concentrd en vacio de 35 mm de
Hg el producto de la reaccidn hasta que toda ol agua for-

mada sc¢ hubo destilado accotrdépicamente. Scguidamente se
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separépor filtracidn la sal comin formodo y se la lavé -
con un poco de cpiclorohidrine. Iuego se concentrd toqgvia
mds el producto, primoramente con vacio de 20 mm de Hg,
para rceeupcrar la copiclorohidring sobrante, y a continuacidn
con vacio de 0,2 mm de Hg, pora climiner los Wltimos vesti-
gios do porciones voldtiles.

Se obtuvicron 86 g de una rosina epdxida amo-

rilla, entre liquida y viscosa, con las siguicentes carac-

toristicas: '
contenido de opdxido: 5,87 cquivalentes de
epbxido por kg
~ (en teoria: 5,88)
cloro: 131 %
cloro hidrolizable: 0,1 %.

La rosina copdxida obteonida consta priactica—
mente de &tor diomotan-diglicidflico puro. EL contenido de
cloro procede presumibleomente de una pequefia adicidn de
poli(epiclore)hidrinas,

A 802 ¢, 1la primera ctapa de la reaccidn (adi-
cidn de epiclorohidrina y transcepoxidacidn) transcurre
mds lentamonte que on ¢l punto dc cbullicidn. Para lograr
el oquilibrio se nccesitan alroededor dc 14 horas, on lugar
de sdlo 3 horas. A 602 ¢, la primecra cotopn de la reaccidn
transcurre ton despacio, que se nocositarian varios dlas

para llegar al equilibrio,
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EJEMPLO 2 .l

Se ealienta a 1172 C, hasta cbullicidn, una
mezela do 57 g de diomatano, 694 g de cepiclorohidrina yj
0,25 g de trietilomina, Al cabo de 3 horns 20 ha 1logﬁdo
al cquilibrio de trongepoxidacidén. En csto punto, el cbn-
tonido de cpoxido dc una mucstra concontrada de resina os
de 4,58 cquivalentos opoxidicos por kg. Dospuds de enfriar
hasta 502 C, se¢ trota la mezcla, de 1la mancra descrita en
cl Ejomplo 1, con 24 g do hidrdéxido sddico sdélido al 97 %.
Despuds de la deshidratacidn accotrdépica, la filtracidn
de la sal comin y 1o concontracidn por destilacidn de las
porciones voldtilos, se obticnen 83 g de wa rcsina amari-
1la, cntre liquida y viscosa, con las siguiontes caracte-

risticas:

contenido de cpdzido: 5,86 cquivalontes do epdxido
_ per kg

cloro: 1,3 %

cloro hidrolizable: 0,2 %,

EJEMPLO 3

Su ealentd a 1162 C, hasta cbullicidn, una
mezela de 114 g do diometano, 463 g de opiclorohidrina y
0,25 g dc cloruroe dc boneiltrimetilamonio, Al cabo do 4 ,
horas sc llegd al cquilibrio de transcpoxidacidn. En cste
punto, cl contenido do epdxido de una mucsira concentrada

de resina cs de 3,42 equivalentos epoxidicos por kg. Se
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enfrié lucgo hasta 502 C el producto de la rcaccidn y:se

lc traté con 49,5 g de hidrdxido sddico al 97 %, sblido,

que se afiadicron ¢n porciones duranto 20 minutos. Se agitd
enérgicamente la mozela rcaccional a la misma temperqfura
durante 30 minutos mds y al dovolver la cpiclorohidrina

al matroz de rcaceidn sc destild accotrdpicomente el agua
formada. Sc scpard por filtracidn con ayuda de tierrs activa
la sal comin formada, sc la lavd con un poco de epiclofo—
hidrina y por Wltimo se concentrd el producto por dcsfila—
¢idn de las porciones voldtiles. Sco obtuvicron 165 g de

una resina viscosa amarille, de las carcctoristicas si-

guiontos:
contenido de epdxido: 5,7 cquivalcntes de
opdéxido por kg
cloro: 1;45 %
clorohidrolizable: 0,1 %,

Ta sal comin pucde eliminarsc tombidn por la-
vado con agua, on luger de filtracidn. Si la eliminaeidn
de la sal sc efectin por lavado, la resina que sc obticne

ostd menos colorcada.

EJEMPLO 4

Se calentd a 120° C, hasta cbullicidn, una
mezcla de 114 g de diometano, 278 g de cpiclorohidrina y

0,25 g de cloruro de beneciltrimetilemonio. Al cabo de 3
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horas sc aleanzé el cquilibrio de transcpoxidacién, En

este punto ¢l centonido du cpdxido de una mucstra concen—
trada de rosina on de 2,6 cquivaluntes epoxidicos por kg.

A continuacion sc tratd la mozela, bal como se ha deserito
on ¢l Ejemplo 3, con 49,6 g d¢ hidrdxide sddico al 97 %y
861ido, se deshidratd ol producte de la rcaceidn a la monera
del Ejemplo 3 y se lc scmetid o la elaboracidn final. Se
obtuvicron 158 g de una resina epdxido viscosa y amarilla,

de las siguiocntcs caracteristicas:

contenido de copdxido: 5,6 equivalontes de epdxido
por kg

cloro: 1,3 %

cloro hidrolizabtlec: 0,2 %,

EJEMPLO 5

Se calentd o 1162 G, hasta ebullieién; una

mezela de 110 g de resorcina, 925 g de cpiclorohidrina y
0,5 g de cloruro dc bencilirimetilamonio. Al cabo de 4 ho-
ras se llegé al cquilibrio do transcpoxidacidn. En este
punto, el contenido dc opdxido de una muestra concentrada
de rosingfes de 4,5 cquivalentes epoxidicos por kg. Sc one
frid entonces hasta 50¢ C ¢l producto de la reaccidn y se
lc tratd con 99 g de hidréxido sddico al éi %, s6lido, que
se afindicron en porcioncs durante 20 minutos. S¢ agitdé vi--

gorosancnie la mezcla a la misma temperaturs durante 30
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minutos mis y al devolver la cpiclorohidrina 2l matraz~ﬁe
recaceitn sc destild accotrdpicamente ¢l agua formada. Se
sopard por filtracidn, con ayuda de tierra activa, 1la sal
comin fornmada, sc¢ 12 lavd con un poco de cpiclorohidrina
y por Wltimo se concentré ol producto por destilacidn de
la epiclorohidrina sobrante. Se obtuvicron 217 g de una

resina epbxida amarilla y viscosa, de las caractoristieas

giguicntes:
contenido de epdxido; 8,5 oquivolontes de opéxido
‘ ' por kg
cloro: 1,29 %

cloro hidrolizable 0,1 %.
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Degerito ¢l objeto del prescente invento sc daclaran

como nuevas y de propia invencidn las siguiontes reivindicacio-

nes con prioridad de las solicitudes de patentes suizas nidm,
8193/66 del 6 do Junio de 1,966 y mim. 5876/67 del 25 de Abril

de 1.967, cxistiendo cn ambas unidad de invenoidn.

1.- Procedimiento para preparar éteres glieidili-
cos de polifenoles con gran contenido de oxigeno epdxido,
por condensacidn catalitica del polifenol con una cpihalo-
hidrina, on prescncia de agua o do disolventes orgdnicos
reactivos, y ello introduciendo la epihalohidrina cn can-
tidad de 3 moles a lo mcnos por cada cquivalente de grupos
hidroxilicos fendlicos, 1o quc hacc gque sc forme el res-
pectivo éter clorhidrinico, y deshidrohalogenacidén consccu-
tiva del cter clorhidrinico para convertirlo on éter gli-

o adm e Lo . ’
cidilicos procedimicnto que sc_caractoriza on que, despues

de la formacidn prdcticamente irreversible del éter clor—
hidrinico, sc transepoxidam los grupos de étor clorhidrini-
co, a temperatura supcrior a 602 C y a 1o sumo de 1652 C,
con la cpiclorohidrina guc se halla en oxccso, convirticn-
dolos en grupos de Ster glicidilico, lo que hace que una
cantidad cquivalentc de cpiclorohidrina, con la adicidn

del haluro de hidrdgono disociado de 1lds grupos de éter
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¢lorhidrinico, sc transforme cn glicerinodiclorohidriné,-'
cfeetuando la transepoxidacidn hasta que las concentracio-
nes de, $tor polifenol policlorohidrinico, de Stor polife-
nolpoliglicidflico, deo cpihalohidrina y de gliocrinodﬁ?lé-
rohidrina en la mezcla rcaccionente correspondan a las
concentraciones de equilibrio quimico a la temperaturs

de la roaceidn, y en quc, dospuds de conseguido el equili-
brio qu{mico para la transepoxidacién, se deshidrohalbgéna
el étor polifonolpol?clorohidrinico todavia preosente sn -
la mezcla'rcaccional; asi como le glicorinodiclorohidrina
formada, por tratamionto con la cantidad cstoquiométrica,
a 1o monos, do dlcali, para hacerlos pasar a tor polife-
nolpoliglicidflico y rcspectivamente o epihalohidrina, y
por Ultimo se climina dc la mezela roaccional, de mancra
ya conocida, la epihtlohidrina sobrante o regenerada y cl

haluro de motal alealino.

2. Proccdimionto scgun 1a reivindicacidn 1, ca-
racterizado por cmploarsce c¢piclorohidrinc en calidad de

epihalohidrina.

3. Procedimicnto scgim las reivindicaciones 1 6

2, caractoerizado por cmploarsc diometano en calidad de po-

lifenol.,

4. Proceodimicnto scgin las reivindicaciones 1 a

3, caractorizado por cmplearse la epihalohidrina on cansi-

dad de 5 a 20 moles por cade cquivalente de grupos hidro-
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x{licos fendlicos. ,

5. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

4, caracterizado por emplearse en calidad de catalizador

una amina terciarin, wa base amdniea cunternaria o una

sal aménica cuaternaria.

6. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a /5

5, caracterizado por omploarso el catalizador en conceniri-
eidn de 0,01 a 5 molos, y preferentemente de 0,01 a 0,1

mol, por equivalente do grupos hidroxilicos fendlicos.

7. Procedimionto segin las reivindicnciones 1 a

6, caracterizado por cfoctuarse la adieion de la epihalo-

hidrina y la transepoxidacidn en la primera etapa a tempe-
ratura de 800 C o lo monos y de 1502 C a lo sumo, y con

preferencia de 100 a 120¢ C,

8. Procedimicntc sogin lans reivindicaciones 1 a

6, caractorizado cn que la deshidrohalogonacidn con dlcali

sc efectia a temperatura mds baja que la adicidn de epi~

clorohidrina y la transcpoxidacidn en la primera ctapa,

9. Procedimionto sogun la reivindicocidn 7, ca~
racterizado por efcetuarse 1la deshidrohalogenacidn con Al-

cali a 50-1102 ¢, y proferentemente a 50-652 C. r

10. Procodimicnto segun las reivindicaciones 1 a

9, caractorizado por cmplearse, on calidad de dlcali, hidréd-
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xido potdsico o sbddico, sdélido,

11, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a

10, caracterizado por emplearse el dlcali en exceso este~

quiométrico de 5 a 30 %, y preferentemente de 10 a 20%.

12, Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a

11, caracterizado en que, una vez terminada la reaccion,

se destila aceotrdpicamente con epiclorohidrina el aguo

de 1a reaccidn, Lo

13, Procedimicnto para preparar étercs glicidfli-

cos de polifenoles,

Sog&n se dogeribe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 28 hojas foliandas y escritas

a miaquina por una sola us caras.

Madrid, a p de Jynio de 1.967.

Pe Qo Hih ISE&:_}
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