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P, 52.786

K 40 SPA

Este invento se refiere a un procedimiento pa
ra la preparacion de un producto poliepoxidico por conden
sacién de un fenol polivalente a una temperatura de 120~
2008C, preferiblemente de 140-1902C con un material de
partida poliepoxidico que tiene un peso molecular menor
que el del producto poliepoxidico, y que esth por debajo
de 3.500, en particular por debajo de 2,000,

Ya se ha propuesto preparar poliepdxidos de
alto peso molecular mediante un procedimiénto de dos eta~
pas, en la primera de lag cuales se produce un poliepdxi-
do de bajo peso molecular, inicial, mediante la reaccidn
de un fenol polivalente y epiclorhidrins en presencia de
un compuesto alecalino en wna cantidad suficiente para com-
binarse con el cloro de la clorhidrina, seguido por elimi-
nacién de la sal subproducto y cualquier exceso de alecali
con adlcidn en la segunda etapa de un fenol polivalente al
poliepdxido inicial y calentamiento de la mezcla resultan-
te para efectuar la reaccidn del fenol polivalente con el
poliepdxido inicial, con el fin de formar poliepdxidos con
un punto de fusidn mhs elevado y un peso molecular més al-
t0. De hecho dichas dos etapas se pueden llevar a cabo in-

dependientemente unas de otras.
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Se han propuesto y se estén utilizando en es-
ta segunda etape de reaccidn de fusionamiento diversos
catalizadores tales como bases inorginicas, aminas ter-
ciarias, bases de amonio cuaternario, fosfinas y compues
tos de fosfonio cuaternario, La utiliszacibén de dicho ca-
talizador lleva asociado un cierto nfmero de desventajas,
tal como es sabido en la técnice y se ha encontrado en
el curso de las investigaciones. Asl, bases y aminas son
agimismo catalizadores eficaces para reacciones'competi—
tivas de epbxidos con grupos OH alcohdlicos y similares.
Como resultado de ello los productos no poseen ni rendi-
miento ni utilidad 6ptimos. A este respecto las fosfinas
¥y los halogenuros de fosfonio han probado ser catalizado-
res superiores debido a que la reacecidn de fusibnamiento
entre el fenol polivalente y el material de partida polie~
poxidico es més nitida con menor nlmero de reacciones se-
cundarias, Sin embargo, las fosfinas, han resultado éer
sensibles a residuos de disolventes cetbénicos tales como
metil-isobutilcetona, y cloro saponificable - resultando
ambos del meétodo de tratamiento del material de partida
poliepoxidico- y al oxigeno. Estas sensibilidades hacen
necesario mn cierto nimero de precauciones adicionales ta-
les como purga del reactor con nitrogeno y cuidadosa selec
eldn y/o purificacidn de materiales de partida.

Se ha encontrado shora que halogenuros de alw

-3 -
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cohilamonio, en particular halogenuros de tetraaleohila-
monio, empleados dentro de wn cierto margen critico y con
un cierto margen critico de temperaturas, forman una c¢la-
se de catalizadores que evitan las desventajas de los ca-
talizadores de la técnica anterior en la reaccibn de fusio
namiento, |

Correspondientenente, este invento crea wun
procedimiento para la preparacidén de un producto poliepo-
xidico por condensacidn de un fenol polivalente a una tem-
peratura de 120-20092C con un materizl de partida poliepo-
xldico que tieme un peso molecular menor que el del produc—
to poliepoxidico, que estéd por debajo de 3.500, en parti-
cular por debajo de 2,000, en presencia de una cantidad en-
tre 0 y 1% en peso, preferiblemente entre O y 0,5% en peso,
basado en el material de partida poliepoxidico, de un di-
golvente inerte que tiene un punto de ebullicidn a la pre~
gibn atmosférica de al menos 140¢C y que es miscible con
el producto poliepoxidico y con los reactivos, estando por
debajo de 1:1,05, en particular entre 1:1,1 ¥y 1:7,5, la
proporeidn inicial de grupos hidroxilo fendlicos a grupos
spoxi, en que dicha condensacibn se efectha en presencia
de 0,05 a 2,0, preferiblements 0,1 a 0,4 miliequivalentes
de un catalizador de halogenuro de amonio cuaternario por
100 g de material de partida poliepoxidico.

En la solicitud de patente briténica también

5.12.72 -l -



pendiente, nitmero 82?0/71 - que no constituye une publica-
¢ion anterior -~ se reivindica una condensacibn~ fusionamien
to similar en presencia de 1-15% en peso del disolvente
inerte que tiene un punto de ebullicidn por encima de 1402¢,
5 El disolvente no deberi reaccionar significativamente con
grupos epdxidos. Se considera gue es inerte un disolvente
s8i hace aumentar el peso por grupo epoxi de un poliepéxi—
do en no mis de 20% cuando el poliepdxido es calentado du-
rante media hora a 1859C en presencia de 10% en peso del
10 disolvente y 0,08 miliequivalentes de NaOH por 100 g de
poliepbdxido. Los catalizadores mencionados en dicha soli~
citud de patente son, entre otros, sales de amonlo cuater-
nario, tales como cleoruro de tetraalcohilamonio,
El presente luvento se lleva & cabo preferible-
15 mente en ausencia de cualquier disclvente, es decir en ausen
cia de més de 0,2% en peso de disolvente basado en el mate-
rial de partida poliepoxidico.
Bl término "poliepdxidos®, tal como se utiliza
aqui, significa un compuesto que tiene en promedio més de
20 un grupo vic-epéxido (—émbu) por molécula. Los materiales
de partida poliepoxidicos pueden ser saturados o insatura-
dos, aliffiticos, cicloalifbticos, aromaticos o heterocicli-
cos, y pueden contener, si se desea, sustituyentes que no
interfieran, tales como &tomos de haldgeno, grupos hidroxi-

25 1lo, grupos éter y grupos éster,

5,12,72 _ 5.
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Materiales de partida poliepoxidicos muy apro
piados son glicidilpoliéteres de fenoles polivalentes
(tales como resinas de novolaca) y en particular de feno
les divalentes, tales como 1,1-bis(4-hidroxifenil)etano,
bis(4~hidroxifenil )metano, bis(4-hidroxifenil)sulfona y
el 2,2-bis(4-hidroxifenil)propanc preferido.

El término "baejo peso molecular" en relacitn
con los materiales de partids poliepoxidicos se utiliza
agul para que signifique poliepdxidos que tienen un peso
molecular por debajo de 3.500. Se prefieren poliepdxidos
que tienen un peso molecular dentro del margen de aproxi-
madamente 350 a2 aproximadamente 10%50. Los productos po-
liepoxidicos tienen un peso molscular més elevado que el
de los poliepdxidos utilizados como material de partida.
Por lo tanto, gi el material de partida poliepoxidico tie-
ne un peso molecular de 750 el producto debe tener un peso
molecular por encima de 750..E1 producto tendré también un
punto de fusidn més elevado que el que tiene el material
de partida poliepoxidico. Dependiendo de la proporcidn del
fenol polivalente al poliepdxido de menor peso molecular
empleado, se pueden obiener con facilidad poliepbdxidos con
pesos moleculares entre aproximadamente 500 y f,OOO (con~
tenido de grupos epdxi de 0,3~4 equivalentes de epdxido
por kg).

Los fenoles polivalentes utilizados en el pro-

-6 -



cedimiento del invento son los compuestos gque poseen al
menos dos grupos OH unidos a2 un nbleleo arcmético. Los
fenoles pueden contener una gran variedad de sustituyen~
tes de diferentes tipos.

5 Penoles polivalentes preferidos son bisfeno-
les, en particular 2,2-bis(hidroxifenil)propano o difenilol
propeno, gque frecuentemente se designa de modo abreviado
como "DPP". En el DPP los grupos hidroxi pueden estar en
la posieldn para y/o en la posicidm orto. Los bisfenoles

10 son compusstos en los cuales dos grupos fenilol estan uni
dos entre &1, blen sea directamente bien sea a través de
un grupo intermedio, tal como un grupo metileno.

Tiene gran importancie el efectuar un control
cuidadoso de la proporclén del fenol al material de parti-

1% da poliepdxido con el fin de obtener un producto que posea
las caracteristicas deseadas. Cuando se emplean calidades
téonioas de uno o vsriocs reactivos, la proporcidn correc-
ta en determinada tomando como base la equivalencia de
epoxl ¥ 1a equivalencia de hidroxile fendlico de los reac-

20 tivos de partida. lac mesclas de reaccidn deberan contener
noe nence de 1,05, en particular no menos de 1,1 y no mas
de 7,% grupos view-opdxido por grupo hidroxilo fendlico.
Cuando se parte de un poliepdxido que tiene un peso mole-~
aular entre 350 y 500, se emplean de modo apropiado pro-

g5 porolones de grupos epoxi a hidroxilo fendlico dentro del

5.12.7¢ ~T -
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margen de 1,5:1 a 2,5:1,

La temperatura a la que se lleva a caboe la reac
cion de condensacidn puede ser hecha variar, pero debera
ser lo guficientemente elevada para mantener en estado
liguido a los reactivos. Temperaturas muy gpropiadas se
encuentran entre aproximadamente 140 y 1902C, preferible-
mente entre gproximadamente 160 y 17592C. A temperaturas
elevadas, en particular por encima de 1802C, la actividad
catalitica tiende a disminuir. Puede ser ventajoso, en
particular en la preparacidn de poliepdxidos de peso mole~
cular elevado, iniciar la reaccidn de fusionamiento a una
temperatura por debajo de 1759C, y después de alcanzar una
conversidn sustancial, elevar la temperatura a un valor
por encima de 17582C, -

' La reaccidn de condensacidn entre wn fenol po-
livalente y un poliepbxido para producir el poliepdxido
déseado se efectha en presencila de wn catalizador de con-
densacidén de halogenuro de amonio cuaternario. Cataliza-
dores apropiados que pueden ger empleados de acuerdo con
el invento son cloruroc de glicidiltrimetilamonio, yoduro
de'feniltrimetilamonio, cloruro de tetrametilamonio, clo=-
ruro de tetraetilamonic, bromuro de tetrametilamonio, c¢lo-
ruro de benciltrimetilamonio, bromuro de hexadeciltrime-
tilamonio y bromuro de dodeciltrietilamonio. Un grupo pre~

ferido de catalizadores esté formado por los halogenuros

-8 -
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de tetraalcohilamonio, entre los cuales el cloruro de
tetrametilamonio ha probado ser un catalizador muy apro-
piado.

El catalizador puede ser afiadido tal como esté
0 en forma de wia solucidn en un disolvente orginico o
inorganico. Se ha encontrado gue la distribucidn homogé-—
nea del catalizador se logra con mayor facilided si éste
se emplea en forma de una solucidn acuosa.

Cuanto mayor sea la proporcién inicial de gru-
pos hidroxilo fendlicos a grupos epoxi, tanto mayor seré
el peso molecular dsl producto poliepoxidico y tanta mayor
centidad de catalizador se requerira, tal como pusde resul
tar evidente a partir de los Ejemplos,

La adicidn escalonada de fenol polivalente da-
r3 como resultado un desprendimiento de calor controlable
con mayor facilidad y puede conducir a una distribucidn
diferente de pesos moleculares del producto poliepoxidico.
En este caso es deseable que el catalizador también sea
afiadido escalonadamente, 1o cual se puede efectuar, por
ejemplo, dividiendo la cantidad total de catalizador en
proporciones iguales a la proporeidn de porciones de fenol
polivalente, ‘

Los poliepdxidos de peso molecular mig elevado
obtenidos por el nuevo procedimiento aqui deserito son es-

pecialmente Gtiles, por ejemplo en la produceidn de recu=

-9 -
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brimientos de superficies. El curado puede efectuarse peor
ejemplo mediante diciandiemida.

Ejemplos,
(1) Todos los experimentos se llevaron a cabo en
reactores de vidrio con mecanismo agitador bajo. una at-
mosfera protectora de nitrdgeno pero no se tomaron pre-
cauciones para eliminar todos los vestigios de oxigeno.
Los materiales de partida para la reaccidn de fusionamien-
to-éondensacién en ausencia de disolventes fueron 3 fipos
de diglicidiléteres de DPP (DGEB) y 2 tipos de DPP que te-

nian las siguientes especificaciones:

DGEB-I DGEB-II DGEB-III

Basado en el tipo de DPP I II II
PGE 192 188 190
Cl saponificable, % en peso 0,23 0,03 0,21
| Viscogidad, poises 133 136 105

20

25

5,12.72

PGE = peso por grupo epoxi

El DPP-I consistia en 2,2-bis(4-hidroxifenil)
propano purc, mientras que el DDP-II contenia 4% en peso
de 2-(4~hidroxifenil)-2-(2-hidroxifenil)propano, junto con
95,5% en peso de 2,2-bis(4-hidroxifenil)~propano,

El DGEB y el catalizador (cloruro de tetrame-

- 10 =
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tilamonio, TMAC) fueron pesados e introducidos en el reac
tor, luego fueron llevados a una temperatura de 1409C,
después de lo cual se afiadid el DPP y la temperatura fue
aumentada adicionalmente hasta la ftemperaturs de reaceidn
5 deseada de 1652C. Las condicilones y los resultados de la

reaceidn mparecen en la siguiente Tabla I.

512,72 -1 -



Experimento 4 B¢ p E_F®
Tipo de DGEB I I 11 g3z I I
Tipo de DPP I I 1 I I  1I

Proporeibn en peso de DGEB/DPP 3,69 3,61 3,61 3,61 2,47 1,99

Catalizador, meq/100 g de .
DGEB 4 DFP 0,091 0,18 0,091 0,091 0,14 0,27
Producto poliepoxidico:

PGE despubs de 1 hora 446 411 451 441 818 1695
2 horap 461 = 457 451 845 1820
3 horas 464 488 460 460 850 1870
5 horao 468 491 462 461 860 1912

Viscos%dad*, podsos (solucidn
al 40% en gaao on butildlioxie
tol), & 259 1463 1,94 1,61 1,56 5,84 34,9

color Gardnerd P 2o 14 9 14

-

OH fendlico, meq/100 g¥ 21 21 4 4 2,5 1,7

del produste final obtenido despuén de unae reaceldn durantoe
5 h@rag.’
Se despronde de esboy resultados que aunque la
reaseidn estaba terminada despuds de alvededor de 1 & 2 horas,
las propledades del producto no oambian do modo notable duran

te poriodovs ds remceldn extenmos lo cual ea wa indicacién

5¢12,72 - g
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de la selectividad del catalizador.
(2) Productos poliepoxidicos finales A, B, C
¥y D fueron curados com "VERSAEID" 115 (marca comercisl
registrada de una poliaminvamida) en una proporcidn pon-
5 deral de poliepdxido/"VERSAMID" de 2:1, Las composiciones
fueron pigmentadas con dxido de titanio {"Kronos" RN 56,
Re T, M.) en una proporecion de pigmento/aglutirante de
0,8, Las composiciones fueron diluidas = una viscosidad
apropiada para pulverizacidn (45% de sdlidos) con una mez—
10 cla de 30% en peso de metil-isobutil-cetona, 60% en peso
de tolueno y 10% en peso de oxitol, y subsiguientemente
fueron aplicadas sobre paneles de acero en un espesor de
30-35 ’/um° Los recubrimnientos fusron curados durente 7 dias
a 232C. Las propiedades de los recubrimientos curados apa~

15 recen en la Tabla IT.

“
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TABLA II
Producto poliepoxidico A B ¢ D

Grado de blancura 89,5 90,3 90,2 90,0
Brillo 100 100 100 100
Dureza Buchholsz ' 83 80 g5 85
Dureza de lapiz HB HB F F
Impacto B.S., cm.kg (a) >115  »115 23 - %0 93
Impacto Erichsen, mm =6 >6 2-5 76
Penetracion Erichsen, mm. 78 78 8 >8
Doblado en mandril 1/16  1/16 1/16 1/16
Resistencia a los disolventes

despues de 15 minutos en

xileno - HB HB F

‘en metil-isobutil~cetona B HB HB

(a) Norma briténica 1.391 - 1952

(3) Se efectud una gserie de experimentos con el

fin de encontrar la cantidad optima de TMAC en la prepara-

cibn de wna resina de fusionamiento que tenia un PGE calcu~

lado de 1.740. Se utilizaron DGEB-II y DPP-II en una propoz

cidn ponderal de 2:1, La temperatura de reaccidbn era de

16520, el tiempo de reaccibdn era de 2 horas y el método en

otros aspectos era igual a como se describid en el Ejemplo 1.

Los resultados aparecen en la siguiente Tabla.

- 14 -
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Tabla III.

Experimento ¢ _H__3J
— K L M
TMAC, meq/100 g de ¥
DGEB + DPP 0,147 0,18 0,18% 0,18* 9,23 o0,23¥
)
Producto: PGE 1615 1687 1740 1735 1792 1821
Vigcosidad, Poises
(a) 1879 = 25’1 25,6 27,1 30’1
Color, Gardner £1 <1 £1 41 <1 21
0H fendlico, meq/100g -~ = 10,1 9,4 - -

(¥) Aiadido en forma de una solucidn acuosa al 50% en peso
- no determinado
(a) en forma de una solucidn al 40% en butildioxitol a 259C

Puede verse a partir de estos datos que no son
suficientes 0,14 meq de TMAC/100 g de DGEB + DPP para fer-
minar la reaccidn en un tiempo razonable (2 - 3 horas). El
PGE caleulado de 1.740 seré alcanzado en 2 horas si se uti~
ligan 0,18 meq/100 g.

(4) Se utilizaron otros dos catalizadores de
imonio en experimentos sustancialmente tales como los des—
eritos en el Ejemplo 1. Los catalizadores fueron bramuro
de hexadeciltrimetilamonic (HTAB) y cloruro de glicidiltri-
metilamonio (GMAC), utilizados en cantidades de 0,12 y 0,31
meq/100 g (DGEB + DPP), respectivamente. Se utilizaron

- 15 -
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DPP-II y DGEB-II en una proporcidm ponderal de 1:2,47, dan
do como resulitado un PGE calculado de 820, E1l tiempo de
reaccidn fue de 2 horas y la temperatura de reaccidn de

1652C, Las propiedades del producto fueron las éiguien—

tes?

Experimento N 0
Catalizador HTAB GMAC
PGE 822 843

Viscosidad, P (solucidn al 40% en

peso), 2520 5,33 5,74

Color Gardner . <1 <1

(5) Los materiales de partida fueron DPP-II
y un poliglicidileter de DEP-I, que tenia un PCE de 241,
une viseosid§d~§e 5145'§oi;eéva 259C (en forma de una so-
luoidn alvﬁé%‘en peso én butildioxitol) y un contenido de
eloro sapoﬁifieable dé 0,06% en peso., Esencialmente tal
como se dascfibe en el Ejemplo 1, los materiales de parti-
da (DPP/poliepdxido) fueron hechos reaccionar a 16590 du~-
rante 5 horas en una proporcidn ponderal de 1:5,7 para
proporoclonar un PGE caloulado de 455.-La cantidad de TMAC
fue de 0,093 meq/100 g de los reactivos. EL producto
poliepoxidico tenia un PGE de 472, un; viscosidad a 252C
de 1,71 Poises (solucibn al 40% en peso en butildioxitol)



y un contenido de OH fenblico de 2,3 meq/100 g,
(6) Los materiales de partida fueron DPP-II
y DGEB-II, empleados en una proporcibn ponderal de 1:1,85,
La cantidad de catalizador (TMAC) fue de 0,23 meq/100 g
5 de DGEB + DPP, Esencialmente tal como se describe en el
Ejemplo 1 los materiales de partida fueron combinsdos a
1409C, después de lo cual la temperatura descendid a 111¢C.
en 2 horas la temperatura fue aumentada a 1902C, y fue
mantenida en este valor durante 2 horas mas. Propiedades
10 del producto: PGE 2.745 (calculado 2.800), viscosidad 58,1
poises a 259C (solucidn al 40% en peso en butildioxitol),
color Gardner<1 (solucidn al 40% en peso en butildioxi-

t0l), hidroxilo fendlico 14,4 meq/100 g.

5.12,72 - 17 -
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REIVINDICACIONES

10— Un procedimiento para la preparacidn de
un producto poliepoxidico por condensacidn de un fenol
polivalente a una temperatura de 120-2002C con un mate-
rial de partida poliepoxidico que tiene un' peso molecular
menor que el del producto poliepoxidico, que estad por
debajo de 3.500 en presencia de 0 a 1% en peso, basado en
el material de partida poliepoxidico, de un disolvente
inerte que tiene un punto de ebullicidn a la presibn at-
mosférica de al menos 140°C y gque es miscible con el pro-
ducto poliepoxidico y los reactivos, y estando por debajo
de 1 : 1,05 la proporcidn inicial de grupos hidroxilo fe-
nbdlicos a grupos epoxi, en que diche condensacidén se efec—
tha en pesencia de 0,05 a 2 miliequivalentes de un catali-
zador de halogenuro de amonio cuaternario por 100 g de ma-
terial de partida poliepoxidico.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
1, en que el material de partida poliepoxidico tiene un
peso molecular entre 350 y 1.750.

3.~ Un procedimiento seghn las reivindicaciones
1 0 2, en que la reaccidn de condensacidn se efectha en

presencia de O a 0,5 % en peso del disolvente inerte.
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4.- Un procedimiento segim las reivindicacio-
nes 1, 2 & 3, que se efectla en ausencia de mis de 0,2%
en peso de disolvente.

5.~ Un procedimiento segln una cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, en gque el catalizador
ge utiliza en una cantidad de 0,1 & 0,4 miliequivalentes
por 100 g de material de partida poliepoxidico.

6.~ Un procedimiento segln una cualquiera de
las precedentes reivindicaciones, en que la condensacibn
se efectha a una temperatura entre 140 y 1902C.

7.~ Un procedimiento seghn 1l reivindicacidn
6, en que la condensacidn ge sfectlia a una temperatura
entre 160 y 175¢C,

8.~ Un procedimiento segln uwna cualguiera de
lus precedentes reivindicaciones, en que la proporcidn
inicial de grupos hidroxilo fendlicos a grupos epoxi es
de 1:1,1 a 1:7,5 .

9,~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 8,
on gque dicha proporcidtn inicial es de 1:1,5 a 1:2,5.

10~ Un procedimiento cegln una cualquiera de
law precedentes reiviadicacicnes, en gue el material de
partida polispoxidico es wn glicidilpoliéter de un fenol
divelente,

11¢= Un procedimiento segtm la reivindicacion

10y ou que ®) material de partida poliepoxidico es el di-

tﬁu]‘u?e?:} o ']9 -
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glicidiléter de 2,2~-bis{4{-hidroxifenil)-propano,

12,~ Un procedimiento segin una cnalquiers
ds las precedentes reivindicaciones, en que el fenol po=
livalents es un bisfenol,

5 13.= Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en que el bisfenol es 2,2-bis(4-hidroxifenil)=pro-
peno,

14 ,= Un procedimiento segin una cualqiiera de
las precedsntes reivindiceciones, en que el catalizador
10  es halogenuro de tetraalcohilamenio.
15¢= Un procedimiento segin la reivindicacién
14, en que el catalizedor es cloruro de tetrametilaminio,
16,~ Un procedimiento pare le preparacidn de
un producto poliepoxidico.
15 Tal y como se ha descrito en la Hemoria que
anteceds, y para los fines que se han especificado,
Este Memoriaz consta de veinte hojas esoritas

a méquine por una sola caras

Madrid, 22 QI6¥197Z

PoAu A") / L - y
Per P:K:’ Imf@@{\/
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