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Es conocida una serie de epéxidos de poli(hidroxi-
fenil)zlcanos sin sustituciones alcoxi, Por ejemplo, los -
di=-, tri- y tetra(hidroxifenil)alcanos se han hecho reac—
cionar con compuestos tales como epiclorhidrina pare for-
mar los correspondientes glicidil-éteres. Estos se han cu-
rado seguidamente para producir resinas de las cuales se —
esperaba que poseyeran las tan amplismente requeridas pro-
piedades a alta temperatura.

La conveniencia de producir epéxidos a partir de
tri- y tetra(hidroxifenil)alcanocs se ha puesto de manifies
to en este campo debido a lg fiecil disponibilidad de mate-
riales de partida tales como leucaurina,

El tris(4-hidroxifenil)metano, commmente conocido
como leucaurina, ha sido preparade por reduccidn de la au—
rina con polvo de cine y 4cido acético. Su derivado o deri
vados sustituidos pueden también prepararse por condensa-
cién de fenoles con cetonas o aldehidos aromidticos, Por -
ejemplo, el tri(4-hidroxifenil)etano se prepara por conden
sacién de fenol ¥ 4-hidroxiacetofenona,

Dearborn y otros (I.E.C. 45, No. 12) han producido
epéxidos a partir de bi-, tri- ¥ tetrafenoles mediante un
proceso en el que se mezclan y caliemtan el fenol, epiclor
hidrina (epi) y un material calistico, produciendose la con
densacién y la dehidrohalogenacidén en una sola operacidn,
Se ha determinado que el epéxido de leucaurina preparado -
de acuerdo con este método tiene una funcionalidad epbéxido
alrededor de 2 y un comportamiento relativamente pobre a -
alta temperatura. Véase también las U.S.P, 2.857.362 y -
2,863.852 (Dearborn y otros), las cuales corresponden a la

b
investigacidn arriba mencionada,
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La U.S.P. 2.965.611 (Schwarzer) describe la epoxidacidn de
tri- y tetra(hidroxifen;l)alcanos en los que no més de dos
grupos epoxialcoxifenilo estan sobre un carbono alquiléni-
co. El método de epoxidacidén de Schwarzer era similar al —
de Dearborn a excepeién de que la mezela fenol~epi se ce-
lenté a reflujo antes de la adicién del materisl céustico
acuoso, Sin embargo, preparé un epéxido solamente a partir
de un tetrakis-compuesto,

La Patente Briténica 875.811 (Neumann) describe la
preparacién del tris- epoxi compuesto desarrollado por -
Schwarzer segin un método similar al de Schwarzer excepto
en que se utilizé material cadstico sélido en lugar del -
material cavdstico acuosd.

Se han descrito varios materiales tipo leucaurina
metoxi-sustituida, Por ejemplo ha sido preparado tris(4-
hidroxi-3-metoxifenil )metano por condensacidén de vanillina
¥ guayacol. Otros isomeros segin la posicién del metoxi y
anélogos etoxi estén deseritos por M, Dominikiewicz (C.A,
34, 747), Patente Francesa 818,594, Patente Suiza 20i.182
y U.S.P.‘2.116.827. Sin embargo no se han encontrado en es
te campo derivados poliglicidil-eter de estos compuestos,

La presente invencidén suministra poliglicidil-éte-—
res de tri(hidroxifenil)alcanos alcoxi-sustituidos con ren
dimiento y conversién préximos a los tedricos, un método -
eficiente para prepararlos, mezclas de los mismos con otros
compuestos epoxi y sus productos curados, solos o en combi
nacién con otros epdxidos.

Los epdxidos de la presente invencidn corresponden

a la férmila:

-
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P (0z),

en la que Q es H o un grupo alquilo de hasta aproximadamen~
te 10 dtomos de carbono; cada uno de los R es independiente
mente un grupo alquilo o alcoxi de hastsa aproxlmadamente -
12 &4tomos de carbono, fenilo o un grupo cicloalquilo de -
desde 3 hasta alrededor de 6 4tomos de carbono; cada uno -
de los R' es independientemente un grupo alquilo de hasta

3 4tomos de carbono; cada Y es independientemente H o ~CH,

3
0

ZesHo -CHZ-?/- CHy; X es C1, Br o NO,;. cada m es’ inde-
Y

pendientemente 0 o 1; cada p es independientemente de 0 a
2; p'esl o2; ynesde O a6,

Los epbxidos de la presente invencidn se preparan
segin el procedimiento siguiente:

1. Un compuesto trifenélico, correspondiente a 1a
férmula anterior (cuando los grupos epoxipropoxi y (OZ)mf
se sustituyen por (OH)m,, siendo m' 1 6 2 en los fenilos

derivados del fenol y OH en los fenilos derivados de al-

- dehido o cetona), se combina en una vasija adecuada con -

Por lo menos unos 5 moles por equivalente de hidroxilo, =
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preferiblemente alrededor de 10 moles por equivalente, de

una epihalohidrina, La reaccién se lleva a cabo en presen-
cia de un catalizador de acoplamiento, tal como cloruro de
benciltrimetilamonio, calentando los reactantes a tempera~
tura entre aproximadamente §0¢ ¥ 15020, preferiblemente a

reflujo, durante por lo menos unos 30 minutos y preferible
mente alrededor de 1 hora,

2. Al término de dicho periodo, la mezcla se enfria
hasta temperatura entre 352 y 709C y se afiade alrededor de
un equivalente como minimo de material calstico, por equi-
valente de hidroxilo, Esta mezcla de reaccidn se agita en—
tonces por wn tiempo del orden de las 0'S a 3 horas,

El producto resultante de la reaccidn de epoxida~
cién tiene preferiblemente una funcionalidad epéxido media
que oscila entre alrededor de 2'5 como minimo y alrededor
de 5, é bien, un 70% de la tedrica como minimo, feniendo -
en cuexnta el mimero de hidroxilos disponibles en el mate—
rial trifendlico de partida, cualquiera que sea su magni—
tud. Ademis, el producto es preferiblemente un mroducto de
oxidacién primario y no contiene mis que pequefias cantidam
des de productos resinosos secundarios, como pone de mani-
fiesto una Relacién de Eficiencia de Epoxidacién que osci-
la entre alrededor de 23 ¥ 81 para los productos de reac-
cién de la presente invencidn, La Relacién de Eficiencia
de Epoxidacién se define como la relacidn peso equivalente

-epbxi del producto/funcionalidad epéxido media, In esta Re~
lacidn, el peso equivalente epoxi se calcula a partir de -
los nicleos aromiticos epoxi-sustituidos sélamente (es de-
¢ir, aguellos en los Que p, p' ynson Oy QesHenila -

férmula anterior). Ecta Relacién es pues una manera de eva-
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luar (1) la eficiencia de conversidn de hidréxilos en res—
tos epoxi y (2) delimitar la formacién de productos secun-
darios,

Los productos son 1liquidos viscosos o sélidos a
temperatura ambiente ¥y muy fluidos a aproximadamente 502C,

Los epbxidos as{ preparados pueden ser mezclados,
antes del curado, con otros epéxidos para obtener una mez-
cla de propiedades deseadas, Como ejemplos. pueden incluir-
se, diluyentes reactivos monofuncionales, tales como Tenil
glicidil-eter, alilglicidil-eter, butllgllcldll-eter, no~
néxido de ciclohexeno y 31m11ares~ éxidos de alquileno, ta
les como éxido de butileno, éxido de propileno, éxido de
octileno y similares, Son también adecuados los epdxidog
polifuncionales, tales como las epoxi-novolacas, diglici-
dil-éteres de dihidroxi compuestos liquidos o sélidos; -
dibxido de butadieno, diglicidil eter, diéxido de ciclo-~
pentadieno, didxido de vinileiclohexeno, bis(2,3-epoxi_
ciclopentil)eter, ftalato de diglicidilo, diglicidilani-
lina, trisepéxidos obienidos a partir de aminofenoleé '
epl, y similares, También son adecuadas las mezclas de -
1os mencionados productos. El epéxido de la presente in-
vencibn, ya sea sélo o en combinacién con otras resinas,
puede ser entonces curado bajo condiciones tipicas de cu-
rado con catalizadores conocidos, tales como polialquilen
aminas y similares,

Las aplicaciones de las resinas asi{ producidas -
son similares a las de otros epdxidos, incluyendo por ejem
plo, moldeo de recipientes, encapsulacién, revestimientos
Y espumas de altas caracteristicas, vaciado de piezas, la-

brado, revestimiento de cables para alta temperatura, com
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puestos para calafateado, asociaciones fibra-resina, la~
minados, adhesivos, compuestos para moldeo y similares,

Los compuestos trifendélicos que son precursores -
de los epdxidos de la presente invencidén se preparan gene
raluente mediante condensacién de un aldehfdo o cetona aro
méticos alcoxi-sustituidos, tales como alcoxihidroxiben-
zaldeh{dos o alcoxihidroxialcanofenonas, con un exceso,
preferiblemente un gran exceso, de un fenol sustituido o
insustituido,

La mezcla de reaccién se agita, frecuentemente con
calefaceidn, y con introduceidén de un deido fuerte, tal co
mo SO4Hé, ClH o BrH, como catalizadores., La reaccidn sube
siguiente es exotérmica y cuando el desprendimiento de ca
lor termina, se establece la températura de reaccién pre-
determinada y se contimia hasta que la reaceidn se comple-
ta sustancialmente, El aislamiento del producto se realiza
segin técnicas y procedimientos cénvencionales.

Tal como se indicé en la férmula anterior, los -
tri(hidroxifenil)aleanos alcoxi-sustitufdos que son équi
adecuados para la epoxidacidn, pueden ser sustitufdos en
cualquier posicidn de los fenilos derivados de fenol Y -
pueden contener sustituyentes tales como Cl, Br o NOQ. -
Resultard evidente para los entendidos en la materia, que
la presencia de ciertos sustituyentes, en particular los
grupos que orientan a meta, puede tender z inhibir la -
condensacién entre fenoles ¥ aldehidos o cetonas para dar
materiales trifenélicos. En este caso, se lleva a cabo la
condensacién en primer lugar y seguidamente se sustituye
el producto, Son ejemplos la nitracidn ¥y la halogenaciédn,

Sin embargo, es aconsejable 1levar a cabo dichas sustitu-
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ciones antes de la epoxidacidn, debido a lé vulnerabilidad
a la apertura de los anillos de oxirano, destruyéndose asi
su funcionalidad,

Mediante la utilizacién de un fenol sustituido, o
mediante la condensacidén de la estructura he tres anillos,
seguida de introduccidén de los sustituyentes deseados, Pue~
de disj.nerse convenientemente de precursores con una am—
plia gama de sustituyentes sobre los anillos fenilicos de-
rivados de fenol, Estos compuestos pueden ser entonces fé-
cilmente epoxilados. Por ejemplo, se han obtenido buenos
resultados utilizando o-metoxifenol, o~eciclohexilfenol,
o-cresol, o-hexilfenol, 2-metilresorcinol, 4-dodecilresor=-
c¢inol, p-cresol, p-tercbutilfenol, o-fenilfenol, m-cresol,
¥ similares,

El epbxido se forma entonces efectuando en primer
lugar la condensacién entre el compuesto trifendlico y una
epihalohidrina, en presenciz de un catalizador de condensa

eién, bajo las condiciones que se han especificado anterior

mente., Entre los catalizadores adecuados se incluyen halu-

ros de benciltrimetilamonio, tales como el cloruro; aminas
terciarias tales como bencildimetilamina, trietilamina, N,
N, N'y, N'- tetrametiletilendiamina y similares, N-metilmor
folina; haluros de trifenilfosfonio, tales como el yoduro,
bromuro o cloruro; fosfato dediefiltrifeniletilfosfonio ¥y
otras sales idnicas correspondientes incluyendo fosfonatos,
acetatos, nitratos y similares. El catalizador preferido es
el cloruro de benciltrimetilamonio (CBTMA).

Después de transcurrido un tiempo suficiente para

asegurar el grado deseado de acoplamiento de log £rupos -

epi a los grupos hidroxilos, la mezcla de reaccidn se en-
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fria hasta una temperatura dentro del intervalo arriba es-
pecificado., Se procede entonces a la dehidrohalogenacidn -
utilizando una base tal como NaOH, NaOH en solucidn satu-
rada de 003na2, aluminato sédico o similares, Es adecuado
el NaOH 3N, al igual que el NaOH del 30~50% afiadido lenta~
mente a la solucién con eliminacién azeotrépica del H,0,
Puede utilizarse también KOH alcohblica al 20% a reflujo,
Se prefiere NaOH 3N en CO3Na2 saturado,

El reactivo utilizado pard introducir el £rupo -
epoxialcoxi, mediante el cual los compuestos trifenflicos
de la presente invencién se convierten en los corresSpon--
dientes glicidil-éferes, es usualmente epiclorhidrina,

Sin embargo son también adecuados epibromhidrina, l-cloroe-
2,3=epoxi-2-metilpropano y similares,

Con més detalle, los epbxidos de la presente in-
vencién se preparan colocando el fenol (preferiblemente
4,4',4"=trihidroxi-3-metoxi-trifenilmetano), una epiha~
lohidrina (preferiblemente epiclorhidrina) ¥y un cataliza-
dor de condensacién, en un matraz adecuado, equipado con
agitador, termémetro y condensador de reflujo, La mezecla
de reaccibn se calienta entonces a reflujo durante aproxi-
madamente una hora, A contimuacién, el matraz se enfris —
hasta aproximadamente 502C, por ejemplo en un bafio de agua
¥, mientras se mantiene esta temperatura, se afiade con -
agitacién el material cadstico acuoso en CO3Na2 gaturado,
Debe utilizarse como minimo un equivalente de material -
caistico por equivalente de hidroxilo fendlico ¥y es prefe-
rible utilizar un ligero exceso sobre la cantidad esteo=
quiométrica, '

Al término de una hora, durante la cual se ha -
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completado la adicién de material cafstico, continuando

la calefaccidn y agitacién, la mezcla resultante se de~
Ja separar en fase acuosa y fase orgénica, eliminando -
la fase acuosa, La fase orgénica que queda se lleva de
nuevo al baflo de agua, se calienta a 50¢C y se continda
la agitacién mientrasse afiade de nuevo hidréxido sédico
en solucién acuosa saturada de carbonato sddico.

La calefaccidén y agitacién se continuan a 509C
durante otra hora més y al término de este tiempo la - .
fase acuosa se elimina de nuevo, La fase orginica resule
tante se lava una vez con agua que se ha acidulada lige-
ramente con dcido acético ¥ se léva seguidamente con agua
sola hasta que el eluyente es neitro al papel de pH. Si
se desea, el agua de lavado puedz contener algo de clo-
ruro sédico para disminuir la tendenciz del agua a emul-
sificarse en la fase orginica. Una vez terminado el law
vado con agua, el material orgdnico resultante se degsti-
la a presidén reducida para eliminar trazas de agua y epi-
clorhidrina que no ha reaccionado. Como resultado dé o8~
tos procesos se obtiene, por ejemplo, un derivado tri-
epoxipropoxi del compuesto trifenblico del cual se deter-
minan los pesos molecular y epoxi equivalente, encontrin-
dose que son préximos a los tedricos.,

El producte epoxi mds preferido en esta invencidnm
es el 4, 41, 4" ,tri(2,3—epoxipropoxi)-3-metoxi-trifenil
metano, teniendo preferentemente un peso epoxi equivalen—
Te entre alrededor de 158 y 175 y una funcionalidad epéxi-
do media entre alrededor de 2'8 y 3'2 (Relacidn de Eficien
cia de Epoxidacién entre alrededor de 47 y 58), y una vig-

cosidad comprendida entre alrededor de 25,000 y 50,000
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0tra especie asimismo preferida es el tris(3—metg

eps, a 602C,

xi—4-(2,3~epoxipropoxi)feni1)metano, teniendo preferente-
mente un peso epoxi equivalente entre alrededor de 175 y
210, una funcionalidad epoxido medis entre alrededor de -
2'8 y 3'2 (Relacién de Eficiencia de Epoxidacién entre -
aproximadamente 52 y 78).

Los poliepdéxidos de la presente invencién pueden
mezclarse con varios otros epéxidos tal como se discutid
anteriormente, Por ejemplo, pueden mezclarse con resinas
epoxi novolacas, para dar mezclas con viscosidad inferior
a le de la novolaca sola, sin sacrificar la funcionalidad
Y consecuentemente, con retencidn sustancial de las propie
dades fisicas y quimicas de los epdxidos curados de la —
presente invencién, De la misma ﬁanera, estos poliepdxidos
pueden mezeclarse con diglicidil—éteres de dihidroxi com—
puestos liquidos o sélidos, para incrementar ligeramente
le densidad de enlaces cruzados en los productos curados,
Mediante tales mezeclas es posible ajustar las propiedades
de la resina segin se desee, generalmente, mejorando las-
resistencias a la flexidn, sin imponer ninguna dificultad
a la fabricacién., La flexibilidad de este concepto puede
ejemplificarse por el hecho de que las mezclas pueden lo-
grarse mezelando los poliepéxidos antes del proceso de cu-
rado o mezclando los reactantes fenbdlicos antes de la epo-
xidacién, La posibilidad de combinaciones es immumerable,
Utilizando una cantidad tan pequefia como del orden del 5%
en peso de los epéxidos de la presente invencidn, pueden
mejorarse las propiedades de los epéxidos arriba menciona~

dos,
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Los poliepdxidos de esta inveneidn son generalmen~

te Utiles en los mismos campos de aplicacién que otras re
ginas epoxi, tal como se ha indipado anteriormente,

Los poliepéxidos producidos de acuerdo con lag -
instrucciones que agui se dan, pueden ser curados median-
te los agentes habituales, bajo condiciones conocidas, Se
ha encontrado que los siguientes agentes de curado son -
realmente adecuados: metilendianilina, n-fenilendiaming y
mezclas de las mismas; o- ¥ p-fenilendiaminas; beneidina;
diaminodifenilsulfona; 2,6~-disminopiridinaj bencildimetil-
aming; tetrametiletilgndiamina; N-metilmorfolina; dietilen
triamina; trietilendiamina; tetrémetilguanidina; dicianw
diemida; dimetiletanolamina; dietanolamina; trialquileami-
nas, tales como trietilamina, tripropilaming y tributila-
mina; 4-picolina; y similares, Son también adecuados los
complejos de F3B, tales como F3B monoetilamina; boratos,
tales como borato de tricresilo; anhidrides, tales como -
anhidrido metil-nédico, anhidrido hexahidroftédlico, anhi-
drido dodecil-succinico, anhidrido suceinico, anhidrido
meleico, anhidrido ftdlico, anhidrido glutérico, dianhi-
drido piromelitico, anhidrido trimelitico, anhidrido te-
trahidroftélico, anhidridos cloréndicos, polianhidridos
polisebdcicos, polisulfuros, anhidrido poliazelaico, dian
hidrido del 4cido benzofenonatetracarboiilico, dianhidri-
do del 4cido ciclopentanotetracarboxilico ¥ similares,

Todos estos agentes de curado pueden utilizarse
para curar los epdxidos de la Presente invencidn dentro
de un amplio margen de temperaturas dependiendo de lag -
propiedades deseadas y del agente de curado utilizado, -

Podrian utilizarse, por ejemplo, 2 horas a 1202, para ob
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tener un curado muy llgero con aminas aromdticas, aminas
terciarias, complejos de F3B, boratos, y los anhidridos
facilmente solubles o de bajo punto de fusidén. Para obte—
ner propiedades éptimas es més adecuado proceder a un cu~
rado por etapas, tal como 16 horas a 85¢C, més 16 horas a
1609C, o bien 16 horas a 852C mé&s 16 horas a 1602C mis 4
horas a 2302C, Son deseables, por supuesto, tiempos de cu-
raéo lo mis cortos posible y en este sentido, pueden lo-
grarse altas temperaturas de distorsidm por el calor, cu-
rando 2 horas a 2302C con agentes de curado tales como me-
tilendianilina, meta-fenilendiamina, bencidina, diaminodi-
fenilsulfona, complejos de F3B, mezclas de anhidrido malei-
co ¥y eanhidrido trimelitico, mezclas de anhidrido maleico y
anhidrido piromelitico, mezclas de anhidrido hexshidrofta-
lico y anhidrido trimelitico o piromelitico, mezclas de an
hidridos ftélico y anhidrido trimelitico o piromelitico.
Pueden utilizarse también otros anhidridos, tales como -
dianhidrido del &cido ciclopentanotetracarboxilico o dian-
hidrido del 4cido benzofenonatetracarboxilico mezclados con
anhidridos maleico, ft4lico o hexahidroft4lico, O bien pue-
den utilizarse s6los los anhidridos de alto pumto de fusidn,
con tal de que estén bien molidos con la resina, para lo-
grar su completa dispersién.

Debido a la combinacidén sobresaliente de resisten-
cia a la flexidn y alta temperatura de distorsién por el -
calor y resistencia al calor, asi como otras bptimas pro-
piedades, estas resinas epoxi son adecuadas para utilizar—
se en miltiples aplicaciones y campos especialigzados,

En el campo de los epoxi reforzados con vidrio, -

encuentran aplicacidén en blindajes y conos de proteceidn
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frente al calor con Lagta temperatura de ablacién, asi co-
mo en cubiertas de motor y cédmaras de empuje de cohetes,
Otras aplicaciones se encuentran en laminados de vidrio -
que requieren gran resistencia al calentamiento tales co-
mo los paneles dé circuitos impresos. Dado que los produc-
tos curados tienen una sobresaliente resistencia quimica
¥ a los disolventes, pueden utilizarse en tubos de epoxi-~
fibra de vidrio los cuales tendrdn también una resisten-
cia al calentamiento superior a la que ha sido posible -
lograr hasta ahora. Esto se cumple también para bombonasg
de presidén y tanques que requieren resistencia quimica, -
a los disolventes y/o al calor, Otras de las posibilida-
des son vitrinas y chimeneas y elementos de soporte de -
epoxi~vidrio que requieren la méxima resistencia a los -
dcidos, los materiales catdsticos o los disolventes,

Estos epbéxidos pueden también utilizarse como com
ponentes estructurales con fibra de carbén, fibra de boro
o fibra de vidrio en el campo de la aeronadtica en el cual
Se requieren shora componentes con mayor resistencia al -
calor,

En el campo de la electricidad, estas conposicio-
nes, con agentes de curado adecuados, dan lugar a formula-
ciones curadas con mayor resistenciz al calor ¥y solidez -
en caliente que las disponibles hasta ahora, bajas constan

tes dieléctricas, alta resistividad, baja pérdida eléctri-

- ca y superior resistencia a la flexidn ¥ a la traceiédn,

Los revestimientos basados en 1z utilizacibn de es
tos nuevos epoxi proporcionan mayor resistencia quimica, -
al calor o a los disolventes. Esto se cumple para revesti-

mientos sin disolvente, asi como rara revestimientos basa-
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dos en esteres de 4cidos grasos tales como los obtenidos

de tung, castor dehidratado o linaza,

Estos epéxidos son también uns base excelente pa-
ra lag resinas més recientemente desarrolladas a base de
epoxi-acrilato u otras resinas de vinilesteres de alta -
resistencia quimica,

Los compuestos de la predente invencidn son espe-
cialmente Utiles en el campo de los adhesivos de alta -
temperatura,

Los Ejemplos siguientes sirven para ilustrar la -

inveneidn,

EJEMPLO 1

Se prepara 4, 4', 4n -trihidroxi=2,2/~dimetil=3"=
metoxi~trifenilmetano, con el fin de mostrar un método de
Preparacién de los epéxidos precursores,

A una solucién de vanillina (4-hidroxi-3-metoxiben
zaldehido, 100 g,, 0'65 mol) y m-cresol (702 g., 6'5 mol)
en dcido acético glacial (600 ml.), enfriada a 42C, se le
afiadié lentamente con agitacién, wna solucidn de cataliza-
dor (preenfriada a 49C) consistente en 4eido sulfirico/4ci-
do acético glacial (100 ml./300 ml.),

La golucibn rojo oscuro resultante se agité duran-
te varios minutos mis y se dejé estar dwrante uneriodo de
3 dias a 4¢cC,.

La adicién de agua (2'5 litros) a la solucién de
reaccifn dié lugar a unz suspensién de sélidos que se di-
solvieron y extrajeron con dietileter, Se meutralizé 1z -
fase orginica con bicarbonato sodico acuoso ¥y se lavd va-

rias veces con solucidn saturada de cloruro sédico,
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Se elimindé el eter y la mayor parte del m—cresol
sin reaccionar, mediante destilacidn a presién reducida,
La masa residual se sometid a destilacidn por arrastre de
vapor, para eliminar las dltimas trazas dé m-cresol, La
masa sbélida resultante se trituré con agua, se filtrd, se
lavé abundantemente con agua fria y se secé. Fl rendimien—
to fué de 200 g, de producto seco; el andlisis POr Croma-
tografia de desplazamiento en gel (CDG) indicé una pureza
del 95% de la estructura deseada,
El procedimiento que se acaba de describir fué -
utilizado para preparar los siguientes derivados de tri-
fenilmetano:
(a) 4, 4', 4"~frihidroxi-3,3'~difenil=3"-
-metoxi~trifenilmetano (a partir de vanillina
¥y 2-fenilfenol)-rendimiento 62%;

(b) 4, 4', 4"~trihidroxi-3,3'=diciclohexil=3"-
-metoxi-trifenilmetano (a partir de vanillina
Ng é-ciclohexilfenol)-rendimiento 63%;

(e) 2, 2!, 4% —trihidroxi-5,5'-dimetil-3"-
-metoxi~trifenilmetano (a partir de vanillina
¥ p-cresol)-rendimiento > 50%;

(a) 2,4',4"trihidroxi-3-metoxi-trifenil—
metano (a partir de 2-hidroxi-3-metoxi-
-benzaldehido y fenol)-rendimiento 84%;

(e) 2,41,4" ~trihidroxi-5-metoxi-trifenil-

‘metano (a partir de 2-hidroxi-5-metoxie
benzaldehido y fenol)~-rendimiento 70%

(£) 4, 41, 4" —trihidroxi-3-metoxi-trifenil

metano ( a partir de vanillina y fenol)- rendi_

miento 89% .



10

15

20

25

30

- 17 =

405958L&1

(8) 4,4',4"=trihidroxi-3,3',3"~trimetoxi-

~trifenilmetano ( a partir de vanillina y
2-metoxifenol)-rendimiento >50% ; y

(h) 4,4",4"~trihidroxi-3,3'-diisopropil-
5,5'-dimetil-3"-metoxi~trifenilmetano
(a partir e vanillina y 5-metil-2-

-isopropil-l-fenol)-rendimiento >50%,

BJEMPLO 2

Se prepard 2,2',4,4',4" - pentahidroxi- 5,5'= di-
n-hexil-3"-metoxitrifenilmetano segin el siguiente Proce=
dimiento:

A una sclucién en eter anhidro de cloruro de cinc
(100 g en 300 ml deecter) se afiadié 4-n-hexilresorcinol -
(175 g; 0'9 mol), Despuds de calentar suavemente esta -
mezcla hasta obfener una solucién, se afiadié vanillina -
(63 g ; 0'41 mol) en una sola poreidn, La mezela de reac—
cibn se agité ¥ se mantuvo a temperatura de reflujo por -
un periodo de tres horas; seguidamente se dejé en agifa—
cién a temperatura ambiente durante toda la noche,

El tratamiento subsiguiente requirié la sdicidn de
més eter a la mezela de reaccidn. La solucidn orgdnica se
lavé con agua (4 x 250 ml,) y se destil$ bajo presidén re-
ducida., El producto crudo (sdlido amarillo), se recrista-

1izd en benceno. En rendimiento fué de 126 g. (60%) de 2,

-2', 4, 4, 4"-pentahidroxi—5,5'-dien-hexil-3“-metoxi—t:;

fenilmetano en forma de sdlido casi blanco,
El producto se analizé por CDG, exhibiendo un vo-

lumen de elucién consistente con la estructura esperada,
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Se preparé 1,1,1- ( (4,4',4"-trihidroxi~3-metoxi)-
trifenil)-etano de la siguiente maneras

Un matraz de fondo redondo de tres bocas y un litro
de capacidad, equipado con agitador mecénico y difusor para
la entrada de ClH, se cargd con fenol (282 g. 3 moles),
4-hidroxi—3-metoxi—acetofenona(acetovanillina)(BQ g., 01304
mol) y deido tioglicélico (5'6 8ey 0106 mol) como cataliza~
dor. La mezcla se calentd a 459C y se pasd entoneces lenta-
mente cloruro de hidrégeno a través de 1a mezcla de reac-—
cién agitada, a lo largo de wn periodo de 4 horas, mante-:
niendo durante este tiempo la temperatura a 50=552C median-
te calefaccidn exterior, _

La mezela de reaccién enfriada se extrajqidel M-~
traz con la ayuda de dietileter (300 ml.), para formar una
solucién orgénica, La solucidén se lavé con varias porcio-
nes de agua-y el eter se eliminé por destilacién bajo pre~
sién reducida. El exceso de fendl presente en el prpducto
se eliminé por destilacién a vacio,seguida de destilacidn
con arrastre de vapor,

El proceso did un rendimiento de 50 g. (50%) de
un producto que se caracterizd por CDG como el tri(hidro-

xifenil)etano esperado,

EJENPLO 4
Se prepard Tris(3-metoxi-4-(2,3-epoxipr0poxi)fenil)
metano de la manera siguiente:
A 382 g, de 4,4',4"—trihidroxi—3,3',3"-trimetoxi-
trifenilmetano (un mol, 3 equivalentes) se le afiadieron

2780 g, de epiclorhidrina (30 equivalentes) y 2'9 de cloru-
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ro de benciltrimetilamonio (solucién al 60%) (1 equivalen~

te por cien). La solucién se calehtd a reflujo (119°C) du-
rente 1 hora para completar la condensacién., La solucién -
se tratd durante 1 hora a 502C con 984 ml, de NaOH 3N en -
solucidén saturada de CO;Na, (1 equivalente). La salmuera -
alcalina agotada se separd y descartd .

El epoxi intermedio se tratd entonces con 516 ml,
de la solucién NaOH 3N~ C0yNa, saturado (0'5 equivalentes)
a 509C durante 1 hora mds. La salmuera slcalina gastada -
se separé y la solucién en epiclorhidrina se lavé repeti-
damente con agua hasta neutralidad del agua de lavado,

La solucién en epiclorhidrina se secd sobre sulfa-
%o sédico anhidro y se filtré, La epiclorhidrina se elimi-
né por destilacién bajo presidén reducida. La resina resi-
dual dié un peso epoxi equivalente de 200 (tedrico 183'5),
Y se estimé que era el derivado triepoxi deseado del 4,4,
4"-trihidroxi—3,3',3"-trimetoxi-trifenilmetano, de acuerdo
con el andlisis por CDG,

Por un procedimiento similar pueden ser pfepérados
derivados poliepoxi de otros trifenilmetanos. En la Tabla I

se da una lista de los derivados que fueron sintetizados,
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trifenil)etano
(45 g., 0'134 mol)

% Trifenilmetano

i

TABLA I

Cantidad de Rendimiento Epoxi

epiclorhidrina de poliepé- Equiv., Peso
Compuesto Fendlico whilizada xido Teor, Encont,
4,41, 4" trihidroxi- 1.190 g, 200 g, 173'8 182
-2,21- dimetil-3n- (914)
-netoxi-TFM =
(150 g., 0'428 mol)
4,41 ,4" trihidioxi- 1.170 g. 249 g, 215'2 231
~3131difenila3 (93%)
~metoxi-TFM
(200 ey 01421 mol)
4,41 4" trihidroxi- 803 g. 182 g, 21912 234
=3,3'~diciclohexil-~ (974%)
-3"emetoxi-TFM
(140 g., 0'2839 mol)
2,2, A%trihidroxi- .690 g, 109g, 173'8 234
5,51 =dimetile3"— (88¢%)
~Netoxi-TFM
(84 g., 0'24 mol)
4,41,2% trihidroxi- 560 g. 106 g, 163'0 176
I%opetoxi-TFM ‘ (884
(76 g., 01246 mol)
444" ,2"-trihidroxi~ 516 g. 86 g. 1630 174
5lemetoxi-TFM (95%§
(60 g., 0'186 mol)
4,4 40 trihidroxi- 760 g, 97 g. 16370 170
3-metoxi~TFH (86%?
(75 g., 01232 mol)
4,4‘.,4‘""trihidroxi- 3.555 go 430 go 183'5 200
~3,3%,3"~trimetoxi~ (63%)
TEM
(480 g., 1'24 moles)
4,41 ,4*~trihidroxi- 560 g, 112 =, 20019 210
-2,2'=dimetil-5,5"- (81%)
~diisopropil—3t-me_
toxi-~TFM
(lOOg., 01230 mol)
2,2',4,4" 4 ~penta- 940 g. 139 g, 161'5 173
hidroxi—5,5'-di-n- (93%)
hexil-3"-metoxi-TFY
(97 2., 0'189 mol)
1,1,1-((4,4",4"<trie 367 g. 54 g.  178'4 185
~hidroxi-3-metoxi)- (80%)
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Los glicidil~éteres de 1a bresente invencidn fue-
ron entonces curados de la maners siguiente:

Se mezelaron 60 gramos de tris(3-metoxi-4-(2,3-
epoxi~-propoxifenil) )metano (el triglicidil-eter derivado
de 4,4',4“-trihidroxi-3,3'-3"-trimetoxi—trifenilmetano) -
con 14'85 g, de metilen dianiling (MDA)~(1 equivalente de
MDA/equivalente de glicidil-eter). La mezcla se calenté
suavemente, manteniéndola a temperatura por debajo de 759¢,
mientras se agitaba, Ta solucidn se desgasificd entonces a
vacio y se vertid en moldes que estaban precalentados g -
502C, Las muestras se curaron dejéndolas estar a 10090
durante dos horas, seguido de un periodo de dieciseis ho-
ras a 180¢C,

La resina resultante tenia una temperatura de dis-
forsidn por el calor (TDC) de 2212C, una dureza Barcol de
60, resistencia a la flexién de 1.406 K@/cm2, ¥y médulo de
flexién de 37.900 K‘p/cm2 (se utilizé en todos los casos un
ASTM D790-66). La temperaturs de distorsidén por el calor se
determiné por andlisis termo-mecénico, tal como se discute
en Perkin-Elmer Indugtrial News 20, No. 4 (1970), plginas
6 y 7, adaptado a un Du Pont Thermal Mechanical Analyzer,

utilizendd el mismo tamafio de muestra (0'76 x 0'51 x 0'51 cm).

Otros epdéxidos se curaron y probaron de forma simi-
lar. Debe hacerse notar que la muestra No, 1 en la Tabla -
es un epéxido de leucaurina sin sustitucién alecoxi, inclui-
do con fines comparativos. Los resultados se dan en la Ta-

bla II siguiente:
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Cant, de MDA Utilizada

Equiv, Equi
Epéxido qMDA %?ﬁv.

Leucaurina tri-epdxido 1.0
4 14! 4" ~trihidroxi-3-metoxi-TFM % 1.0 ‘

(tri-epbxido)
2,2',4,4',4"—pentahidroxi~5,5"'= 1.5 K
dl-n-hex11-3“-metox1-TFM

(penta~epbxido)
4,4',4%-trihidroxi-3,3", 3“ 1.0 ¢
trimetoxi—TFY (trl-epéxldo)
4,4',4*~trihidroxi-3,3'-difenil- 0.5 z
3"-metox1-TFM (tr1-epox1do)
4,4 4 -trihidroxi-2,2'~dimetil- 1.5 2
3“-metox1 TFM (trl-epoxldo)
4,44 4"trihidroxi~3,3'=diciclo= 1.0 2
hexil-3"—metoxi TFM ztrl-epox1do)
4,4',2"-trihidroxi~5"-metoxi~ 1.0 2
TFM ttrl-ep6x1do)
4,4',2"~trihidroxi~3"-netoxi 1.0 2
Y { tri-epéxido)
4,4',4"—trihidroxi-2,2'~dimetil- 1.0 2
5,5t=diisopropil-~3"-metoxi TFM
1,1,1-((4,4 ,4"=trihidroxi-3- 1.0 2

metoxl)-trlfenll)etano

# Trifenilmetano
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- Propiedades Fisicas de las Resinas

Dug Resistencia Médulo
eza o 2
TDC Barcol Flex. K&/cm Flex. Kg/cm -
358¢¢, 45 879 32,350
267¢eC, 48 1.146 . 42,970
303eq, 41 788 28,550
2?190. 60 1,406 37,900
2419(¢, 47 1,090 41,280
234¢e¢, 50 1,181 37.130
2439C, 46 970 37,760
2479eC, 44 879 30.310
262¢C, 45 415 29,400
259¢¢, 42 592 29,180

218¢c, 47 1.294 33.610
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En resumen la Patente de Invencidn gue se soli-

cita deberéd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un epo-
xido de un tri(hidroxifenil)-alcano alocoxi-sustituido de fér-

mula:

F - Rp (OH) .1 .
% - x
(R'O)pl
i Rp .(OH) 1

.
donde Q es hidrégeno o un alquilo de hasta unos diez atomos de
éabono; cada R es independientemente un grupo alquilo o alcoxi
de hasta aproximadamente doce &tomos de carbono, fenilo, o un
grupo cicloalquilo de 3 a 6 Atomos de carbono; cada R' es in~
dependientemente un grupo alquilo de hasta aproximadamente 3
atbmos de carbono; cada Y es independientemente hidrégeno o

-CH3; Z es hidrbdgeno o

-*

’/?\\CH :

~-CH >

2

1
H—C

X es cloro, bromo, o NOQ; cada m es independientemente O & 1;
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cada P es independientemente O a 2; p' es 1 4 2; ynes O a
©, cuyo procedimiento se caracteriza porque- se hace reaccio-

nar un fenol que corresponde a la férmula:

Ry (0Z) ]
/0\
OCHyC™ - "CHy
Y -
0 » T
7N\
. CH, - CCH,0 , c Q
2 T ¥R I
Y i 0
: . /N
(RO) OCHyC - CH,
Y
Ry (0z),,

donde m' es 162, yQ, R, R', X, p, D', Y n tienen los signi-
ficados dados anteriormente, con por lo menos 5 moles por equi-
valente de hidroxilo de una epihalohidrina en presencia de un
catalizador de unidén a una temperatura comprendida entre 60 y
1509C, seguido por reaccién con al menos un equivalente de hi-
dréxido sbédico por equivalente de hidréxilo awma temperatura -
comprendida entre 35 y 702C.

2. Se reiviﬁdica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente & Invencién que se solicita: "PRO-

CEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN EPOXIDO DE UN TRI(HIDROXIFE

NIL)-ALCANO ALCOXI SUSTITUIDO".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

059858

la presente Memoria déscriptiva que consta de veinticinco

péginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de agosto 1.972

BERNARDO UNGRIA
pP.p- .

ﬁ?v
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