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(hidroxifenil)alcanos con compuestos tales como epiclorhi
drina para formar los correspondientes glididil éteres, -
Estos se maduran entonces para producir resinas de las cua
les cabe esperar que posean buenas propiedades en lo que -
se refiere a resistencia a la {temperatura, propiedades que
son muy deseables,

Es bien conocida en este campo la conveniencia de
producir epdxidos a partir de tri~ y tetra(hidroxifenil)-
alcanos, debido a la facil disponibilidad de materiales de
partida tales como leucaurina,

El tris(4~hidroxifenil)metano, comurmente conocido

como leucaurina, ha sido preparado, por reduceidn de la -

- aurina con polvo de cinc y &cido acético. Este compuesto,

0 sus derivados sustituldos, pueden también prepsrarse por

- condensacidn de fenoles con cetonas o aldehidos aromiiicos.

Por ejemplo, puede preparafse tris(4-hidroxifenil)etano, ~
por reaccidén entre fenol y 4-hidroxiacetofenona, Eligien-
do el fenol reactivo adecuvado, pueaen prepararse derivados
que contengaﬁ unos determinados sustituyenbes en el anillo
fendlico a que da lugar dicho reactivo femdlico,

. Dearborn y colaboradores (I,E.C. 45, n® 12) han -
producido epéxidos a partir de bi-, tri- y tetra-fenoles
en un proceso en el que el fenol, la epiclorhidrina (epi)
y el material ciustico se mezclan y calientan, de formé -
que se produce la condensacién y la dehidrohalogenacién -
en una sola operacién,

Nosotros hemos determinado que el eﬁéxido de let~
caurina preparado de acuerdo con este método, tiene una - .

funcionalidad epéxido de aproximadsmente 2 y un comportom
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miento relativamente pobre a alta temperatura (ver Ejemplo

7). Ver también la U.5,P, 2,857.362 y la 2,863,852 (Dear~

born y colaboradores), que pertenscen a la investigacidn
arriba mencionada,

La U,3,P, 2,965,611 (Schwarzer) muestra la epoxi-
dacibén de tri~ y tetra(hidroxifenil)alcanos, en la gque 1o
mis de dos grupos epoxialcoxifenilo estan sobre un carbo..
no alquilénico.

El método de cpoxidacidén de Schwargzer era similar

_al de Dearborn, excepto en que la mezcla fend~epi se ca~

lienta a reflujo antes de la adicidn del material cdusti-—
co acuoso., Sin embargo, prepard un epbxido sélo a partir
de ﬁn teirakis—~conpuesto,

La Patente Britdnica 875.811 (Neumann) prepara -
el ftris-epoxi éompuesto desarrollado por_Schwarzer POT -
un método similar al de Schwarzer, excepto en que se uti-
liza wn material chustico s6lido eh lugar de un material
céustico acuoso, '

La presente invencidn prbporciona poliglicidil -
éteres de tri(hidroxifenil)alcanos sustituidos o insusti-
tufdos con rendimiento y conmversibn préximos a los tedri-
cos, un cficiente método para la preﬁaracién de dichos -
compuestos, sus mezelas con otrog epoxi compuestos y sus
correspondientes productos curados, s8los o en combina-
cién con otros epéxidos, |

Los epdxidos de la presente invencidn, a partir
de ahora degignados de forma general como epdxidos de -

leucaurina, corresponden a la férmula
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dtomos de carbono; cada Y es independientemente H o ~CH

Ry (02), o
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donde Q es H o un grupo alquilo de hasta aproximadamente
10 ré.tomos de carbono; cada R es indepéndien'l:emen*be u.h gru
po algquilo de hasta aproximadamen’sé 12 &tomos de carbono,
fenilo o un grupo cicloalquilo de 3 a aproximadamen:i;e & ~

0 3
cada 7 es independien'bemenjbe Ho °CH2"¢>CH2 ; X es C1, Br
0 NO ; cada m es independientemente deYO al; cada p es in
deperzzdientemen’ce de 0 a2; ynesdeOaé, 7

Los epéxidos de la presente invencidn son pré_para-'
dos seglin el siguiente procedi_miento.f - '

1, Un compuesto fenélico. de tipo leucaurina, que -
corresponde a la férmula arriba pf_esentada (cuando los gru
pos epoxipropoxi y (OZ)Vm se sustituyen por (OH)m, donde m!
es 1 § 2, en los fenilos derivados del fenol y OH en el fe
nilo derivado del aldehido o cetona), se co;abina con POT =

lo menos unos 5 moles por equivalente de OH,' preferiblemen=

"%e unos 10 moles por equivalente, de una epihalohidrina, en

una vasija adecuada, La reaccién se lleva a cabo en presen

cia de un catalizador de acoplamiento, tal como cloruro de

henciltrimetilamonio, calentando los reactivos a uns ‘tempe
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ratura entre aproximadamente 602 y 1502C,, preferiblemente

LR

& reflujo, durante un periodo de por lo menos unos 30 miqg

tos y preferiblemente zlrededor de 1 hora,

2, al final de dicho periodo, se enfria la mezcla
hasta aproximadamente 35%¢ a 7090 ¥ se aflade por 1o menos -
aproximadamente un equivalente de material céusticq por -
equivalente de hidroxilo. IEsta mezcla de reaccidn se agita
entonces por unm periode gue oscila entre 0;5 ¥ 3 horas,

Fl producto resultsnte de la reaccidén de epoxida~
cibn, tiene una funcionalidad epbxido desde un minimo de
aproximadamente 2,5 hesta aproximedamente 5, o como minimo
70% de la tedrica teniendo en cuenta el nimero de hidroxi-
los disponibles en el compuesto tri-fonblico de partida, -
cualguiers que sea su magniﬁud.*Adémés, elnproductores fun
damentalmente producto de epoxidacién, conteniendo s6élamen
te una pequeila cantidad de subproductos resinosos, como -
se pone de manifiesto por su Relacién de Eficiencia de Epo
xidacidn, que es de aproximadamente 23 a 8l para 1os produc
tos de reaceién de esta invencién, La Relacidn de Eficiencia
de Epoxidacidén se define como la relacidén peso de producto
epoxi equivalente/funcionalidad enéxido media, Para este -
evaluacidn, el peso de epoxi equivalente se caleula a par—
tir de los ndcleos aromédticos epoxi sustituidos solamente

(es decir, en los que p y n son 0 y Q es H en la férmula

anterior), Esta Relacidn, por lo ianto, es una manera de

evaluar (1), la eficiencia de conversidn de hidroxilos a ~
restos eﬁoxi v (2), establecer el limite de formacidn de -
productos secundaries, Los productos son pues liguidos vis-
cosos o sélidos a temperatura.ambienfe, y muy fluidds a -

aproximadamente 502C,
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Los epbxidos de leucourina preparades de esta mane~
ra, pueden mezclarse, antes de ser curados, con otros epd-
xidos, cdn el fin de que resulite una mezcla cbn unas bropig'
dades deseadas. Como ejemplos pueden incluirse diluyentes
reactivos moncfuncionales, tales come fenil glicidil éter,
alil glicidil éter, bubil glicidil &ter, mondxido de ciclo-
hexeno y similares; éxidos de alquileno, téles como bxide -
de butileno, bxido de propileno; 6xido de octileno, y éim;
lares. Son igualmente adecuados los epbxidog polifunciona-
les, tales como las epoxi novolacas, diglicidil éteres de -
ﬁihidroxicompuestos s6lidos y liguidos, didxido de butadie-—
no, diglicidil éter,  didxido Ge ciclopentadieno, didxido -
de vinil ciclohexéné, bis(2,3-epoxiciclopentil)éter; ftala-
to de diglicidilo; diglicidil amilina, tris-epdxidos obte-
nidos é partir de aminofenoles y epi, y siﬁilares. Las neg~-
clas de esbos compuestos mencionados, son también adecuadas.
La U.S.P. 2.935,488 (Pnillips y colaboradores, 1960)) por -
ejemplo, describe ejemplos de mezclas de epéxidoé gue son -~
adecuadas aqui, El epéxido de lewcaurina, sélo o en combina-
eién con otras reginas, puede entonces curarse bajo las ti-
picas condiciones de curads, con cataliza&ores.conocidos, -
tales como polialquilen aminas y similares,

La utilidad de las resinas asi producidas es similar
a la de otros epbéxidos incluyendo, por ejemplo, modelado de
recipientes, encapsulacidn,revestimientos y espumas de alto
rendimiento, vaciado de piezas,revestimiento de alambres -
para alta temperatura, compuestos para calafateado, compuﬁg
tos péra fibras~resinag, 1aminados, adhesivos, compues%os -

para moldeo y similares,

Los compuestos fendlicos tipo leuwcaurina que son pqg

g
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cursores de los epéxidos de la presente invencidn, se pre-
paran generalﬁente condensando un aldehido aromdtico o cew
tona, tal como hidroxibenzaldehidos o hidroxialqanpfenonas,
con un exceso, preferiblemente un gran exceso, de un fénol
sustituido o insustituido, _

La mezcla rczcoionante se agita, a mehudo:¢op Cor
lefaccién y con introduceién de un 4cido fuerte, tal como

304Hé, CiH o BrH, como catalizador. La reaccidén subsiguien~

- te es exotérmica y cuando la produccién de calor disminuye;

se establece la témperaﬁura ée reaccildn prefijada y se con-
timia haéta que la rcacci&n llega =2 éer sustancialmente com-
pleta, El aislamiento del compuesto se lleva a cabo segun -
téenicas y procedimientos convenciénales. J

Tal como se ha indicado en la férmula anterior, los
tri(polihidroxifenil)alcanos que resultan aqui adecuados -
para la epoxidacidén, pueden ser sustituiaos en los fenilos
derivados del fenol on cualquier posicién, pudiendo contew
ner sustituyentes tales como G1,Br o N0,. Resultard claro
para aguellos entendidos en la materia, que la presencia
de ciertos sustituyentes, en especial 165 Zrupos que orien-
tan a meta-, puede tender a inhibir la condensacidn entre
fenoles y aldehidos o cetonas paraldgr materialesktipo leu-
caurina, In este caso, la condensacidn se realiza en primexr
lugar, y el produéto se éustifuye a continuaeidn, Son ejémp
plos la nitracidn y la helogenacién, Sin embargo es aconse-
jable llevar a cabo dicha sustitucidn antes gue la epoxida-~
cién, debido a la vulnerabilidad a la apertura de 105 ani-
llos de oxiramo, destruyéndose de esta forma su funcionaiie

dad,

t
.

Mediante la utilizacién de un fenol sustitufdo, o
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mediante la condensscién de la estructura de tres anillos,

seguida de introduceidn de los sustituyentes deseados, son

preparados convenientemente precursores tipo leuwcaurins com -

una ampliz variedad dé sustituyentes en los anillos fenili-~
cos, Estos compuestos pueden ser entonces facilmente epoxi-
lados. Por ejemplo, se han obtenido buenos resultados cusn-
do se utiliza o-ciclohexilfenol, owcresol, o-hexilfenol, -
2-metil-resoreinel., 4~dodecilresorcinol, p-cresol, p-terc—
butilfenol, gffenilfenol;'g~cresol, ¥y similares,

El expéxido se forma entonces generalmente, provo-
cando primero una condensacién entre un tri(hidroxifenil)al
cano y una epihalohidrina en presencia de un cafalizador de
la condensacién y-bajo las condiciones que se han estable~
cido anteriormente. Entre los cata;izadares adecuados puede

incluirse, haluros de benciltrimetilamonio, tales como el -

" cloruro; aminas terciarias, tales como benecildimetilamina,

trietilamina, N,N,N',N'<fetrametil etilendiamina y similaem
res; N—metilmorfoling; haluros de trifenilfosfonio, tales
como yoduro, bromuro o cloruro; dietilfosfato de trifenil.-
etilfosfonio y otras sales idénicas correspondientes entre
las que se incluyen, fosfonatos, acetatos, nitratos y simi-
1éres. El catalizador preferido es cloruro de benciltrimie
tilamonio (CBIHA), ' -

Después de transcurrido un tiempo sufiéiente, para
asegurar el grado deseado de condensacidn de grupos epi a
los hidroxilés, la mezcla de reaccién se enfria a tempera~
tura dentro del intervalo anteriormente especificado, Se -
frocede entonces a la dehidrohalogenacidén wutilizando una -
base fal ¢ omo NaOH,‘NaOH en solucidén saturada de COyNa,yy -

aluminato de modio o similares, EL NaOH 3N es adecuado, asf

etw
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como afiadir NaOH del 30-50% lentamente a la solucidn, con
eliminacién azeotrdpica del agua. Pucde usarse ‘también KOH
alcoholica al 20% a reflujo. Se prefiere Na0H 3N en CO,Na,
saturado. . '

El reactivo utilizado para introducir el grupo epo-
xialcoxi, mediante el cual los fenoles son convertides en

sus correspondientes glicidil éteres, es una epihelohidrine.

- ¥ més comunmente epiclorhidrina. Sin embargo, son también -

adecuadas la epibromohidrina, el 1=cloro=2,3=epoxi~2-metil-
propano y similares, '

Con mis detalle, los epbxidos de leuwcaurina de la -
pfesente inveneidn se¢ preparan colocando el fenol (preferi-
blemente leucaurina), una epihalohidrina (preferiblemente
epiclorhidrina) y un catalizador de condemsacién, en un ma-
traz adecuado, equipado con un agitadbr, un condensador de
reflujo y wn termémetro, La mezela de reaccidén se calienta
entonces a reflujo durante aproximadamente una hora, A -~
contimiacidn, el matraz se enfria hasta unos 502C, por e jem
plo en un bafic de agua, y mientras se manticne esta tempera-
tura, se afiade con agitacidén el material céustico en COsNa2
acuoso saturado. Debe utilizarse como minimo un equivalen-
te del material cdustico por equivalente hidroxilo de la -
leucaurina, prefiriéndose utilizar un ligero exceso sobre
1z cantidad estequiométrica,

Después de una hora, durante la cual se ha comple~
tado lz adicibn del material cédustico y se ha continuado -
la agitacidén y calefaccidn, se deja separar la mezcla re—
éulténte en una fase acuosa y otra fase orgénica, eliminan-
do la fase acuosa. Pa {fase orgénica restante se lleva de -

nuevo gl bafio de agua y se calienta a 509C, continuando la
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agitacién micentras sé afiade Ge nuevo hidrdxido sdédico en
carbonato sddico zcuogo saturado,

Se continia la agitacibn y calefaccidn a 50°C du~
rante otra hora mds, al final de la cual, se separa y eli
minz de nuevo la capa acuosa. La capa orgdnica resultante
ge lava una vez con agua ligeramente acidulada con Acido
acético, y se lava a continuacibén con agua séls hasta que
el eluyente resulta neutro &l papel de pll, 5i se desea, el
agua de lavado puede contener algo de cloruro sédieo pare
disminuir la tendencia del agua a emulsificarse en la fa-
se orgénica, Una vez terminado el lavado con agua, el ma~
terial. orgénico resultante se destila a presidén sub-atmog
férica para,elimihar trazas de agua y de epiclorhidrina -
gue no ha reaccionade., Como resultado de.gstos procesos -
se obtiene, por ejemplo, un derivado epoxipropoxi de leu-
caurina que tiene-peso molecular y peso epoxi equivalente
préximos & Los tebricos. |

FEl producto epoxi mis preferido segin esta invenw

cibn es el tris(4-(2,3-epoxipropoxi)fenil)metano que tiene

un peso epoxi - equivalente enxré aproximedamente 153 y 160,
¥y una epbxido funcionalidad media de aproximadamenfe 2,8 a
3,2 (Relacidén de Eficiencia de Epoxidacién de aproximada;

mente 47 a 58) y una viscosidad de aproximadamente 8,500 a
18,000 cps a 509C,

Los poliepbxidos de esta invencidn pueden ser mez-

clados con varios otros epbxidos, tal como se ha discutido

‘anferiormente, Por ejemplo, pueden ser mezcladas con resi-

nas epoxi tipo novolaca para dar una mezela con una viscosi-
dad inferior a la de las novolacas solas, sin sacrificar -

la funcionalidad y consecuentemente, con retencién sustan-
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tos madurados de esta invencidn, Igudlmente, estos poli-

epéxidos pueden ser mezclados con diglicidil &teres de -
dihidroxi compuestos, sélidos o 1fquidos, pare incrementar
ligeramente la densided de enleces cruzados en el producte
curado, Por medio de tales mezclas es posible ajustar las
prépiedades de una resina segin convenga, generalmente en
el sentido de lograr una mis alta temperatura de servicio
en el producto curado sin imponer dificultades de fabrica-
cién, Lo flexibilided de este concepbo puede ponerse de -
manifiesto con el hecho de que estas mezcias puedeq ;ogrqg
ge mezclandb los poliepdxidos anbes del curado o bien mez-
clando los productos fénélicos reactantes, antes de la epo-
xidacidén, La posibilidad de combinaciones es innumerable,
Se ha encontrado que la utilizacidn de tan s6lo 5% en peso
de los epdxidos de la presente invencién con los epdxidos
arriba mencionados, mejora su rendimiento a alta temperatu-
ra.

Log poliepéxidos de leucaurina y sus derivados tal
como se definen aqui, son generalmente ftiles para las mig
mas finalidades que otras epoxiresinas, como ya se ha des-
crito anteriormente,

| Los poliepdxidos producidos de acuerdd con las ins
trucciones de la ﬁresente invencién, pueden curarse median
te los agentes tipicamente utilizados con este fin y bajo
condiciones conocidas, Se ha encontrado que los siguientes
agentes de curado son suficientemente adecuados: metilen-
diahilina, m~fenilendiamina y mezclas de las mismas; o= y
p-fenilendiaminas; bencidina; diaminodifenilsulfona; 2,6

diaminopiridina; bencildimetilamina; tetrametiletilendio~
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mina; Nemebilmorfolina; dietilentriamine; trietilendiamina;
tetrametilguanidine; diciendismida; dimetilebenolamine; dig

tanolamina; trialquilaminas, tales como trietilamina, tri-

‘propilamina y tributilamina; 4-picolina; y similares, Son

también adecuados los couplejos de BF3, tales como BF3nmonQ
etilamina; boratos, tales como borato de tricresol; anhidri
dos, tales como, anhidrido metil nidico, anhidrido hexahi-
droftélico, snhidrido dodecil suceinico, anhidrido succini-
co, anhidrido maleico, anhidrido glutérico, dienhidrido pi=-
romelitico, anhidrido triﬁelitico,anhidrido tetrahidrofti-
lico, anhidrido c}oréndico, polianhidridos polisebicicos,
polisulfuros, anhidrido poliazelaico, aﬂhidridds ftélicos,
dianhidrido del éci&o benzofenonatetracarboxilico, dianhie
drido del é&cido ciclopenﬁanotetraéarboxilico v Similares.
Tados estos agentes de curado pueden utiliz;fse -
con los epdxidos de leucaurina de 1z presénte invencidn -
dentro de un amplio margen de temperatwras,’dependiendo -
de las propiedades deseadas y del sgente de curado ubtili-
zado, ‘
Pueden.manejarse, por ejemplo, %iempos de 2 horas
a 1202C para un curado muy moderado con aminasrapométicas,
aminas terciarias, complejos de BF3, ?oratos ¥ ios anhi-
dridos répidamente solubles o de baja temperatura de fusidn,
Para obtener propiedades dptimas, que pueden ser especial-
mente deseables cuando se .estd utilizando tris(4-hidroxi-
fenil)metano epéxido, es mis adecuado un curado por eta-
pas como por ejemplo, 16 horas a 859G, mds 16 horas‘é 1602C

més 4 horas a 2309C, Los tiempos de curado més cortos posi-

‘tles, desde luego deseables, asi como las més altas tempe-

raturas de distorsién por calor (superiores a 2662C), pue
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horas .a 230°C con agen’ces

N

de curadc teles come metilen dianilina, metafenilendiamina,
benbldlna, disminodifenilsulfona, complejos de BF3, mezclag

de anhidridos maleico y trimelitico, mezclas de anhidridos

«

5 maleico y piromelitico, mezclas de anhidridos hexahidrofté-
lico ¥ trimelitico o piromelitico, mezclas de anhidrido fta
lico con amhidrido trimelitico o anhidrido piromelitico. -
Pueden también utilizarse otros anhidridos, tales como dian
hidrido del 4cido ciclopentanctetracarboxilico o dianhidri-

10 do del Acido benzofenonatetracarboxilico mezclado con anhi-
dridos msleico, ftdlico o hexahidréf{élicd. 0 bien pueden
utilizarse s6los los anhidridos de temperatura de fusidn -
alta con fél de que sean molidos en el seno derlaaresina -
para obtener una completa dispersion,

15 Debido a las sobresalientes ltemperaturas dé distorsién por
calor y resistencia al calor de los epﬁxidos de leucaurina
curada de la presente invencidn, que se menifiestan en un
marcado incremento de su tiempo en servicio a elevadas ten
peraturas, asi como otras propiedades superiores, estos epd

20 xidos son adecuados para el uso en muchos campos especiali-
zados de aplicacidn, |

) En el campo de los epdxi reforzados con vidrio, en-
cuenﬁran'éplicacién en blindajes y conos de proteccidén fren
te al calor con alta temperatura de ablacibn, asi como en -

- 25 cubiertas de motor y cémaras de empuje de cohetes, Olros -

| usos se encuentran en laminados de vidrio que requieren gran

registencia gl calentamiento, tales como tableros de circui-
tos impresos. Dado gue los productos curados tienen una so-
bresaliente resistencia quimica y a los”disolventes preden

30 utilizarse en tubos de enoxi~fibra de vidrio los cuales -~
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tendrén también superior resistencia al calor que los que
ha sido posible obitener hasta ahora, Esto se cumple tam-
bién para bomkonas de presidén y tangues que requieren re-
sistencia quimica, a los disolventes y/o al calor., Otras
de las posibilidades son vitrinas, chimeneas y elementos
de soporte de epoxi vidirio que requieren la mixima resis-
tencia a los 4cidos, materiales cdusticos o disolventes,

Los poliepdxidés pueden también ubilizarse como -
componentes estructurales con fibra de carbén, fibra de -
boro, o fibra de vidrio en el campo de la aeronfutica en
el que son necesariés ahora componentes con la maxima re-
sistencia al calor, .

-- En el campo de la electricidad,estas compdsioio—
nes, con adecuados agentes de curado, dan lugar a formu-
laciones curadas con mayor resistencia al calor y al ca-
lentamiento que las qisponibles hasta ahora, bajas cons—
tantes dielétricas, alba resistividad, pequefia pérdida -
eléctrica y mayores resistencias a la traccién y flexién,

Los recubriﬁientos que se basan en o que utilizan
estos nuevos epdxidos logran mayor resistencia al calor,
quimica o a los disolventes, Esto es cierto para impreg-
naciones sin disclvente asi como para recubrimientos ba-
sados en esteres de Acidos grasos ftales como los obtenidos
a partir de tung, cagtor dehidratado o linaza.

Estos epbéxidos son también una base excelente pa-
ra los epoxi acrilatos‘més recientemente desarrollados u
otras resinas de vinil esteres de alﬁa resistencia quimi-
cza.,

Los compuesﬁos de esta invencién son eéﬁecialmente

Utiles en el campo de los adhesivos a alta ‘temperatura,
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Tos siguicntes ejemplos ilustran la presente in-
veneion,

LJEMPLO 1.

Se prepara tria(44hidroxifenii)metano, comunmente
conocido como leucaurina en orden a mostrar al menos um -
método para la preparacién de los precursores de los poli
epéxist de esta invenecidn, |

En un matraz de itres bocas equipado con agitacidn,
termémetro y condensador de refluj&, se colocaﬁ 122 gramos
de p-hidroxibenzaldehido (1 mol) y 1410 gramos de fenoi -
(15 moles). EL matraz se coloca en un bafio de agua a 402C
y se comienza a agitar fuertemente, Se hace burbujear lenw '
tamente CLH anhidro dentro de la mezcla, El bafio de agua -
enfria la mezcla de reaccidn cuya temperatura comienza &
elevarse comé Fesultado de la reaccién exotérmica, alcan-
zéndose un méximo de unos 442C,

. Después que la reaccidén exotérmica ha terminado, se
continda pasando C1H abhidro a través de la mezcla durante
unas 6 horas, con agitacién y manteniendo la mezcla a 402C
mediante el bafio de agua. Al término de este periodo, la -
mezcla de reaccidn se deja estar durante la noche a tempe;
ratura ambiente,

La mezela resultante se lava dos veces con agua,y
ge destila entonces bajo presién reducida para eliminar la
mayor parte del fenol, El fenol restante se elimina median-
te arrastre con vapor. Se continda la destilacién hasta que
s¢ ha eliminado ftoda el agua. '

Resulta una masa cristalina de color rosa oscuro

que tiene solo trazas de resina, El producto pesa 290 gra-

mos, lo que represenia el 99% del tebrico,
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Bajo condiciones de reaccién similares, han sido

VA o Yy
: SN
iy
o 908 5

preparados otros precursores de poliepbxidos. Le. Tabla -~
siguiente muestra los reactantes y catalizadores utiliza-
dos. Tas condiciones de reaccidn y procesos de aislamien-
to de los productos son generalmente tal como se ha des-

crito arribac
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TABLA 1
N Reactante Reactante Catalizador

A. Fenol 4-Hidroxiaceto- C1H anhidro + Acido 1,1,

fenona tioglicélico
B. Fenol 4-Hidroxiocctano- CIH anhidro + Acido 1,1,

fenona tioglicélico
C. p-Cresol p~-Hidroxibenzal- Acido acético gla- 2,2!
dehido cial + SO 4H2 trif
D. 2-t-butilfenol n " 4,4
T trif
E. Mezcla de 4~ n n 2,2
octil- y 4~do dide
decil-fenol cil,
F. 4~n-hexilresorcinol Y ClL 20 2,2
= hex
G. 4-ciclohexil~- n n 2.2
resorcinol dic:
H, 4~dodecilresorcinol M " 2,2
¢id
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Producto

+ Acido
)

+ Acido

)

0 gla-

1,1,1-tris(p~hidroxifenil)etano

1,1,1-tris(p~hidroxifenil)octano

2,2',4"~trihidroxi-~§, 5" ~dimetil-
trifenilmetanoc

4,4, 4"—tr1h1drox1~3,3'-t-butll—
trifenilmetano

2,2%, 4"~trihidroxi(mezcla de 5,5'-
didodecil, dioctil y S-octil-5!'-dode-
cil)-trifenilmetano

s2',4,4' ,4"-pentahidroxi~5, 5' ~di-n-
hexil-trifenilmetano

2,2',4,4¢ ,4"~pentahidroxi-5,5'~
diciclohexiltrifenilmetano

2,2',4,4',4"-pentahidroxi-5,5'-
didodeciltrifenilmetano
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LJEMPLO 2

Fl siguiente ejemplo concierne a la preparacifn -
de dinitro-leucaurina, Por métodog andlogos puedan prepa-
rarse compuestos halogenados.

Se disuelven 30 gramos de leucaurina en 700 ml de
4eido acético glacial en un matraz de tres litros, Se afia
den entonces lentamente 15 ml.de NO3H concentrado en 65 ml
de 4cido acético glacial sobre la leucaurina, a una tempe-

ratura de unos 242C, La reaccién exotérmica subsiguiente -

- eleva la temperatura del contenido del matraz a 282C,

La mezcla de reaccidn se deja estar durante la no-
che, y se vierte entonces sobre 1.806 ml de agua. El pre-
cipitado resultante se filtra y se lava con agua. El Pro-

ducto, que es un polvo emarillo brillante, pesa 35,5 gra-

- mos, 90,5% del rendimiento tebrico en dinitro leucaurina,

El contenido en nitrégeno es 7,9%, siendo el ‘contenido ted

‘rico para la dinitro leucaurina de 7,33%,

EJEMPLO 3
El 'fcrisepéxido de 1eti;:aurina se prepara de la s8i~

guiente manera: En un matraz provisto con un agitador,. texr
mémetro y condensador de refiujo, se colocan 290 gramos -~
(3 equivalentes) de leucaurina, 2.;[80 gramos (30 moles) de
epiclorhidrina y 2,9 gramos de solucién al 60% de cloruro
de beneiltrimetilamonio (1% del trisfenol). El matraz se -
calienta a reflujo (11990), con agitacidén, durante una ho-
ra. Despuds de enfriar, se coloca en un bafio de éxfua a 50eC
¥y se anaden 1000 mililitros de NaOH 3 molar en 003 o satu-
rado (1 equivalente de NaOH por equivalente de trisfenol),
Ta mezcla se agita y calienta a 5.090 dtrante una hora, E1

NaOH consumido se separa y la solucidn de epiclorhidrina -
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se retorns al matraz, se calienta en un bafio de agua a 502C

'y se trata de nuevo con 50C ml de NaOH 3 molar-solucidn sa-

turada de 003Na2 durante una hora, ElL NalH consumido se se-
para de nuevo, Da mezcla de reaccidn se lava con dcido acé-
tico acuoso diluido, después con agua hasta que resulte nen

tra al papel indicador. El agua y la epiclorhidrina se des-

. tilan y eliminan bajo vacio, .

Lz resine resultante tiene un grado de color de 10

en 13 escéla de Gardner, un peso epoxi equivalente de 158 -

(tebrico 153), wna funcionalidad epdéxido media de 3,1, una
viscosidad de 8,800 centipoises a 5090., un peso molecular
de 490 (febrico 463) y un Pactor de Eficiencia de Epoxida-
cién de 51, )
EJENPLO 4 .
Fl trisepdéxido del Ejemplo 3 se mezcla con varios

agentes de curado, se confeccionan probetas pars ensayo y
se curan, En la Tabla siguiente se reflejan los correspon-

dientes datos y resuvltados:

TABLA 2
Partes de
agente de © Temperatura
Agente curado/100 Condiciones de distor-
de partes de de Dureza sidn por
N2  Curade resina curado Barcol calor-2C,
1, BRUEA 3,0 16 horas 1502C 48 >266 *
2. ETA 11,8 16 horas  1802C - 263
3., MNXDA 19,8 16 horas  1602C 42 221
4., DADS 35,6 16 horas  2329C 39 > 266
5. BFSI\'IEA 3,0 2 horas 2329C 47 >266
6. DADS 35,6 2 horas 23290 45 >266

# Linite superior del equipo (ASTH D648-56 utilizado en to=
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dos los casos)
BF3MEA - Trifluoruro de Boro Monoetilamina
DETA - Dictilentriamina '
MDA -~ MNeta~xililendiamina
DADS - Diaminodifenilsulfona
Fl mismo trisepéxido se cura tambidn con mezclas
de agentes de curado durante 2 horas a 93°C y despuds du-

rénte 15 horas a 2322C, Los resultadoes se muestran en la

Tabla 3:

TABLA 3
. Parics de Partes de Tempera-
Primer agente de agente de turs de
agente curado/100 Segundo curado/100 distor—
de - partes -  agente de partes Dureza sidn por
N2, curado de resina curado de regina  Barcol calor-oC
7, 1WA 92,0 DHP--30 2,0 4 262
8,  TMA 3,3 A 38,6 49 »266
9. " 0,86 u 45,7 49
10, ® 8,0 n 24,0 46 0
11, PUDA 1,3 u 45,7 50 t
12, U 13,3 " 24,0 43 u
13, " 5,3 . " 38,6 45 - m

NMA = Anhidrido metil nddico
THA = Anhidrido trimelitico
PMDA = Dianhidrido piﬁomelitico

DMP-30 = Tris(dimetilaninometil)fenol .

YA = Anhidrido maleico
EJENPLO 5
De una manera gimilar a la de los ejenplos anterio-

res, se preparan poliepéxidos de toda una serie de tri(hidro
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xifenil)alcanos, que se mezclan con la cantidad estequio-
wétrica de metvilendianilina, y sc curan a 1002C¢ durante 2
horas y a 1802C durante 18 horas, ensayéndose a continua-
cién, Ia resistencia y el mddulo de flexidn se determinem
en todos los casos con el equipo ASTH-66, Los resultados

ge muestran en la Tabla 4 sigulentve:
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TABLA 4

e : EEW cal~ LEW en~
Poliepdxido de culado

contrado

4,4' 4" ~trihidroxi-2,2' ~dimetil-TPM 162.7 170

4,4' ,4"~trihidroxi-3,3' -dinctil-TPH 162.7 178

2,2' ,4"-trihidroxi~5, 5'-dimetil~TPH 162.7 172

4,#',4"-trihidroxi—3,3'—difenil—TPM 204.1 212

4,41, 4M~trihidroxi-3,3'-diciclohexil-TPN 208.2 218

2,2',4,4" ,4"-pentahidroxi~TPM | 120.9 134

2,2%,4 ;4 1,4"-pentahidroxi-5,5’ ~diciclo~-hexil~TPM 154.1 163 )
. 2,2',4,4',4"-pentahidroxi-5,5'—di—n~hexil-TP?{ 154.5 165 p

2,2',4,4‘,4“-pcntahidroxi—5,5'—didodecil—TP2 210.5 200

4,41, 4"-trihidroxi-1,1,1-trifenil-etano 159.0 171

Pentaclore~tris{4-bidroxifenil)-metano 208.0 220

TPM = trifenilmetano EEW = Peso epdxido equivalente

20

]
w
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it
FLEX Médulo de
1- EEW en- HDT Dureza resistencia  TFLEXTON
contrado ac. BARCOL (psi) (psi)
’ 170 221 45 11,300 444,000
7 178 233 52 12,100 454,000
' 172 228 44 16,600 469,000
212 201 47 19,000 530,000
4 218 208 48 15,100 411,000
] 134 7266 64 6,700 410,000
163 > 266 44 6,700 363,000
; 165 >266 38 9,400 308,000
; 200 >266 '16 8,800 235,000
) 171 260 45 8,200 457,000
) 220 212 43 9,200 e
Valente HDT = Temperatura de distorsién por calor
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EJEMPLO 6

Se preparan mezclag de triepéxido de leucavrina -

(TEL) y de diglieidil éter de bisfenol A (DGEBA), con un -

peso epoxi equivalente de 172 a 176, y un agente de curado,

Las mezclas se configuran en probetag para ensayo y se s0-

meten s curado a 932C durante 2 horas y después a 2329C du

rante 15 hora.s, Los resultados se expresan en la Tabla 5

simiente:
TABLA 5
'Partes de
agentes de  Temperaiura
% Peso : curado/100 de distorm
de % Peso Agente partes . 8ibn por caz
Ne, DGEBA de TEL de Curado de resina lor =20,
1. 80 . 20 ] 179
2, 50 50 A | 283 210
3. 20 80 v 264
4, 80 20 \ 193
5. 50 50 PMDA 13,3 247
MA 24,0
6, 20 80 262
7. 80 20 _ 157
8. 50 50 \ - PIDA 13,3 226
MA 24,0
9, 20 80 265
MDA = Mebtilen Dianilina
PMDA

= Dianhidrido Piromelitico

MA = Anhidrido Maleico

Otros epékidds de esta invencidén pueden dar mejo-

ras similares en las caracteristicas a alta temperatura -
4 .

del bisfenol A,
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EJEMPLO 7

Se preparan mezclas de trisepdxzido de leucauring -
(TEL), otra resina (que se especificard a confinuacién) ¥
una parte de metafenilendiamina por cien partes de resina;
se preparan probetas de ensayo y se curan a 8590 durante -
16 ﬁoras ¥y & 160°C durante ofras 16 horas. Los resultados

se muestran en la Tabla 6 siguientes

TABLA 6

. Otras % Pegso de Temperatura de Eizi:tiﬁ

% Peso Epoxi la otra distorsidn por Flexidn
N¢, de TEL Resinas Epoxi resina calor 9C (psi)
1, 100 Ninguns 0 265 14,100
2, 5 A . 25 204 18,200
3, 50 L 50 - 198 21,000
4. 75 B 25 198 16,000
5. 50 " 50 © 103 21,500
6. 0 ! 100 153 32,600
7. 75 ¢ 25 197 15,200
8. 50 - on 50 182 17,700

A = Diepbxido de wvinileiclohexeno

B = Copolimero de etilen glicol y mezcla de los
isémeros de bis(2,3=-epoxiciclopentil)éter
C = Resorcinol--diglicidil éter

EJEMPLO 8
Con el fin de demostrar las superiores cualidades -
de los epéxidos de la presente invencidn, se llevan a cabo

los siguientes experimentos:
Se preparan cuatro muestras del glicidil éter de -

leucaurina de acuerdo con los diferentes métodos que a Gon
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tinuacibn se relacionan, en los que las designaciones de -
identificacidn dadas se mantienen en todos el}os.

1, DEARBORN,- Se sigue el siguiente método con el
fin de duplicar 1o més exactamente posible el método de -
Dearborn en la epoxidecidn de leucaurina, segin se describe
en el articulo de I & EC antcs mencionado, Se coloecan 583
gramos de epiclorhidrina, una cantidad 5 veces mayor basa=-
da en la cantidad de lzucaurine queva a emplearse, en un -
matraz de 3 bocas de 2 litros, provisto de agitador y ter-
németro. ELl contenido del ﬁaﬁraz se calienta a 602C,

Se disuclven 123 gramos de leucaurina, 1,262 equi-
valentes (0,421 moles) en 505 mililitros de hidrdéxido sdédi
co acuoso &l 10% én peso; con lo que se obtiene una solu-
cidén rojo oscuro, ‘ .

Se comienza a agitar7vigorosémente la epiclorhidri
na caliente y se afiade mientras tanto lentamente la solu-
cidn de hidréxido sbédico-leucaurine, con continua y vigo
rosa agitacidn,

En principio, cabria esperar que la reaccién exotér
mica elevara la temperatura dél contenido del matraz unos -

L4

10 grados, hasta 702 o ain por encima, pero no ocurre tal

-reaceidn exotérmica. Se aplica calefaccién externa para -

elevar la temperature del ceontenido del matraz hasta 709,
v se cohtinua la agitacidn a lo largo de la adicidn de la
solucién de leuwcaurina e hidréxide sédico. Una muy pequefia
reaccidn exotérmica eleva la temperatura del contenido del
matraz hasta T4¢C,

La adicibén de los 628 gramos de hidrdxido sbédico~
leucaurina se completa en 50 minutos. A continuacién se -

contimia la agitacién y calefaceién durante un periodo adi
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cional de 90 minutos con eX-fin de lograr que la reaccidn

sea completa,

La reaccién entre la epiclorhidrina y el hidrdéxido
de sodio da lugar a formacidén de cloruro sédico. Esta soly
cibén de salmuera se separa y el producto resultante se la-
va con solucidn diluida de cloruro sédico, solucidn que -
ge ha acidulado con una pequefle cantidad de dcido acético,
El producto resultante se seca entonces sobre sulfato mag~
nésico anhidro y es destilado bajo presién reducida pars -—
eliminar la epiclorhidrina que no ha reaccionado,

2. NEUMANN,- Ejemplo 2 de la Patente Briténica -
875.811. Se.sigue el procedimiento de este ejemplo, utili-
zando leucaurine como material fenbdlico de partida,

3. SCHWARZER,- Se sigue el procedimiento del Ejem~
plo 3 de la U.5,P, 2,965,611 utilizando leucaurina como mg
terial fendlico de partida, .

4, INVENCION,= Para hacer esta comparacién, se si-
gue el Ejemplo 3 de la presente memoria preparﬁhdose el -
epbéxido de esta invencidn,

. Los cuatro epbéxidos, preparados a partir de los mig
mos materiales de partida, pero wtilizando cuatro.métodos -
diferentes de epoxidacidn, se mezclan con una cantidad es—
tequiométrica de metilen dianilina (49,5 gramos/OH equiva-
lente), se conforman en probetas para ensayo y se curen du-
rante 2 horas a 1002C y después durante 18 horas a 180°C,

En la Tabla } siguiente, se reflejan los correspon
dientes datos determinados tantc para las resinas cursdas

como sin curar.
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TABLA 7
EF? . :

1 4 Resisten~ Modulo

EEW encon-— 3 HDT" cia Flex, TFlex,

Epbxido encontrado trado EER® 2C. (psi) (psi)
Dearborn 294 2,0 147 147 8,700 492,000

Neumann 432 1.3 334 5 - —
Schwarzer 218 2,1 104 193 12,100 . 520,000
Invencidn 156 3.1 50 »266 12,000 460,000

1. Peso epoxi equivalente (Tedrico= 153)
2, Funcionzlidad cpdxido (Tebrico =3,0)

3, Relseidn de Eficiencia de Epoxidacién (Tebri-

“eo =51)
4, Temperatura de distorsidn por el calor.
5. La miestra se cspumé mientras curaba. No fue-

ron posibles ensayos posteriores,

~

EJEUPLO
Se realizan los siguientes ejemplos, con el‘fin de
ilustrar la efectividad de pequefios cambios en la concentra-

cién relativa de los epbxidos de la presente invencidn cuan-

‘do se mezclan con otros epébxidos,

Los porcentajes en peso indicados de trisepdxido -
de leucaurina (TEL) y de diglicidil éter de dihidroxitrife~
nil-1,1,l-etano(DTEE), se mezclan con la cantidad estequio-
métrica de metalfenilendiamina y se curan a 852C durante 16

horas y a 1602C durante 16 horas, Log resultados se miestran

" en la Tabla 8 siguiente:

TABLA 8
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Temperatura

' de distor-  Resistencisa

% en peso % cn peso Dureza sidn por a la flexién
Ne, de TEL DE DTEE  Barcol calor -2C, (psi)
1, 95 5 47 263 12, 800
2, " 90 10 49 245 12,300
3, 85 15 47 222 11,800
4, 80 20 47 210 12,900
5. 70 30 45 201 13,500
6. 50 50 45 190 13,400

EJEMPLO 10

Se llevan a cabo los siguientes experimentos para
ejemplificar una vez més el efecto beneficioso que la adi-
cidén de pequefias cantidades de las resinas dé la presente
invencidn ejerce sobre las propiedades a alta temperatura
de otras resinas, ) |

El porcentaje en peso indicado de TEL, similar al
correspondiente en el Ejemplo 8, se mezcla con el diglicis
dil éter de bisfenol A (DGEBA). Como agente de curado se -
utilizan cantidades estequiométricas de metilen dianilina,

siendo las condiciones de curado, 2 horas a 1008C y 18 ho-

ras a 1802C, Los resulitados se muestran en la Tabla 9 si-~

guientes
TABLAVQ
% en peso % en peso TPemperatura de dig

ne, de TEL de DGEBA torsién por CGalor -~0C =
1 0 100 . 160

2 10 90 177

3 20 80 198

4 50 50 219

5 80 20 331

6 90 ‘ 0 339
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1 . . .
% Determinada por anélisis termo-mecénicc, como se

deseribe en Perkin-Elmer Industrial News 20, no4

(1970), piginas 6-T, adaptado a un instrumento -

Du Pont Thermal Mechanical Analyzer, utlllzando
7 el mismo tamafio de muestra (0,3" x 0, 2“ x0 02“).
En resumen, la Patente de Invencidén que se, solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES
10 1. Procedimiento par~ la produccidén de un praduc
to de epoxidacidén de un compuksto fendlico que corregponde a
la fbérmula:
OH) Xq
15 T
HO
Rp
OH)p
20 Ry

donde Q es hidrégeno o grupo alquilo de hasta 10 &tomos de car
bono; cada R es independientemente un grupo alquilo de hasta
12 &tomos de carbono, fenilo, o un grupo cicloalquilo de 3 a

25 12 dtomos de carbono, fenilo o un grupo 01cloa1qu110 de 3 a 6

&tomos de carbono; X es cloro, bromo o N02, cada m' es indepen
dientemente 1 4 2; cada p es independientemente O a 2; ynes
0 a6; teniendo dicho producto de epoxidacién o bien una funciso
nalidad de epdéxido media de por 1o menos 2,5 a 5, o bien por i

30 1o menos el 70% de 1o tedrico pera el nimero de hidroxilos dis

P
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ponibles, el que sea mayor, y teniendo dicho producto de Teac

cién una Relacidén de Eficiencia de Epoxidacién de 2% a.81, cu- |

yo procedimiento se ceracteriza por 1a reaccién de dicho com-

puesto fendlico con por 1o menos 5 moles por equivalen?e de hi -

dréxilo de una epihalohidrina que corresponde a la férumula:
0
X' . CH2 -C~-CH
Y

2

donde X' es C1, 0 Br e Y es hidrégeno o CHB’ a una temperatu-
Ta comprendida entre 50 ¥ 150°% en presencia de un cataliza-
dor de wién, ceguido por reaccidn con al menos un equivalente
de NaOH por equivalente de hidroxilo a una temperatura compren |
dida entre 35 y 70%. |
2. Se reivindica por Gltimo como djeto scbre el que _
‘ha de recaer 1a Patente de Invencién que se solicita: PROCE- |

DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN PRODUCTO DE EPOXIDACION DE
UN COMPUESTO FENOLICO,

Todo conforme queda deserito y reivindicado en la

presente memorig descriptiva, que consta de treinta paginas

mecanografiadasg,

Madrid, 19 Agosto de 1.972

BERNARDO UNGRIA
p'PI
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