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El invento ooncierne a un procedimiento mejora~
do para la preparacidn de poliglicidiléteres de bajo pesmo
molecular, a log poliglicidiléteres proplamente dichos, que
han sido obtenidos segin este procedimiento, asf como a su
utilizeoién para el endurecimiento,

En la bibliografia se describieron diferentes
procedimientos para la eterificacién de fenoles polivalen-—
tes con epiolorhidrina en presencia de hidréxido de sodio,
siendo afiadida gota & gota una solucién acuosa de 4lcali &
una solucién de fenol polivalente en un exoceso de epiclor—
hidrina a temperaturas s las cuales el agua es expulsada
azeotrdpicamente con la epiclorhidrina en exceso, y preoci-
pitando la sal como subproducto molesio, obstruyendo las
conduociones y exigiendo para su eliminacién, en el oago de
produccién a gran escala téonica de las resinas epoxfdicas,
un tratamiento largo y costoso. El modo de trabajo conocido
para liberar de sal a la resina consiste en la adicién de
hidrocarburos aromiticos, tales como tolueno o xileno, o hi
drocarburos halogenados o cetonas a la mezocla de sal y re—
sina, disolviéndose la resina en el disolvente y permanecien
do sin disolver la sal. La sal puede ser separada entonces
por filtracién o lavado con agua., También este modo de tra~
bajo es muy oostos0.

Con el fin de orillar estas dificultades se deg_

oribieron en la bibliografla de patentes diferentes proce~-
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dimientos, que llevan a cabo la eterificacién de fenoles ;p_?_
livalentes ocon epiclorhidrina en presencia de lejfa de sosa
acuosa y en presencia de alcoholes primarios aliffticos (pa
tente oanadiense ndmero 658.455), alcoholes secundarios ali
f4ticos (patente de los Estados Unidos 2.848.435) o cetonas
aliféticas con 4 4tomos de oarbono oomo méximo (patente bri
ténica 849.036). En estos procedimientos la sal resuliante
es disuelfa en la fase acuosa y es separada de la fase or—
génicda, que contiene disuelta la resina asf como el exceso
de epiclorhidring.

Las desventajas de este modo de procedimiento
de preparacién son la foil formacién de subproductos, por
ejemplo glicidiléteres de los correspondientes disolventes
que tienen grupos hidroxilo, y las coloraciones de las re—
sinas, que aparecen con facilidad, en el caso de utilizarse
cetonas aliféticas como digolvente, ya que tal como es sa-
bido lag cetonas alifdtiocas son sensibles a las lejfas. Ade
més de ello la utilizaci6n de disolventes da lugar a un au
mento del volumen de la mezcla de reaccidn, es decir exi~
ge reactores mayores, y por consiguiente da lugar a meno-
reg rendimientos de espacio~tiempo. Como otra desventaja ha
de ser considerado el efecto de dichos disolventes como fa-
vorecedores de la disolucién para epiolorhidrina en agua,
provocindose en la posterior separacidn de la fase acuosa
desde la fase orgénica considerables pérdidas de eplclorhi

drina y de disolventes, gue pasan a la canalizacién Junto

-3 -



10

15

-, 20

4235191

con la fase acuosa, lo cual en el caso de una puesia en

préotica a gran escala técnica puede tener oomo consecuen
cia un perjuicio para las aguas residuales,

Con el fin de lograr menores pérdidas de epi-
clorhidrina ya se llevaron a cabo, en dos prooedimientos
ya oonocidos, primero una eterificacifn catalitica comple
ta o incompleta del fenol polivalente con epiclorhidrina
(como catalizadores se utilizaron, por ejemplo, compuestos
de amonio cuaternario o aminas terciarias) y luego (de acuer
do con la patente de los Estados Unidos 3.221.}.')3;’?.) se tra
ta la mezcla de reaccién ocon una dispersibn anhidra de 41—
cali en xileno o se irata un 4lcali anhidro en forma de co
pos o (de acuerdo con la DOS 2,028,136) con una solucién
acuosa de 4lcali, siendo expulsada el agua azeotrdSpicamente
desde la mezcla de reaccifn é.uran'be el tratamiento con dlca
1i, En ambos procedimientos la sal p:reoipﬁ'.t_ada., tal como ya
se ha citado, debe ser eliminada mediante complicados pro-
cesos de centrifugacibn o filtracidn largos y ocostosos. Ade
mig de ello, también en este caso, de modo similar a como
en loms procedimientos precedentemente citados, aparecen di-
ficultades desde el punio de vista técnico y de aparatos en
el caso de una puesta en préctioca a gran escala téonica, ya
que la sal precipitada puede obstruir las conducciones, lo
cual en ciertos ocasos tiene como consecuencia una inte-

rrupcién de la produccién con mucho gasto de tiempo y de cog
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tose El presente invento tiene la misién de desarrollar
un procedimiento rentable, realizable a gran escala téc
nica con el menor riesgo posible (por ejemplo de obg~—
truccién con sal de las conducciones tubulares) y favora
ble para el ambiente, para la produccién de poliglicidil
§teres de bajo peso molecular de fenoles polivalentes.
Por congiguiente este invento concierne a un
procedimiento para la preparacién de poliglicidiléteres
de bajo peso molecular de fenoles polivalentes mediante
una eterificacidnwtalitica por lo mel:xos del 60% (re-
ferido al nimero de los grupos OH fenélicos) de un fenol
polivalente con 3 a 8 equivalentes por cada grupo OH fe
nélico, con epihalogenohidrina y subsiguiente tratamien
to oon &lcall de la mezcla asl obtenida. Dicho procedi-
mientos estd caracterizado porque este itratamiento con
4lcali se lleva a cabo con una solucidén acuosa de &loall
que contiene 0,5 a 0,98 equivalentes de compuesto de &lca
1i por cada grupo hidroxilo fendlico y cuya concentram
cibn no es mayor que la concentracién de saturacidn d.er la
sal formada (en el tratamiento con &loali) a la correspon
diente temperatura de la mezocla de reacciln,
a) tratando la mezcla de eterificacién con la antedicha
solucién acuosa de 4lcall a temperaturas de por 1§ menos
50%C, separando luego la fase acuosa (es decir la solucién

de sal) y separando por destilacién la epihalogenohidrina
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desde la fase orgénica y tratando ulteriormente el resi-
duo con solucién acuosa de 4lcalis o

b) separando por destilacién desde la mezcla
de eterificacién la totalidad de la eplhalogenohidrina o
una parte (especialmente 50 & 90% en peso de la misma) y
tratando el residuo vcon la antedicha solucién acuosa de
dloali a temperaturas de por lo menos 509C, separando la
fase acuoga, separando por destilaoién de la fase orgdni-
ca la epihalogenohidrina restante y la formada durante el
previo tratamiento con 4leali, y tratando ulteriormente el
rersiduo tal como se describe en a)o

De "bajo peso moleoular" signifioa aqui un poli
glicidiléter, que a 259 tiene una viscosidad de 6.500-30,000
oP, especialmente de 7T000-15,000 oP, sl este poliglici~
diléter habfe sido preparado a base de bisfenol A y epi
clorhidrina. e "sal" (formada durante el tratamiento con
gleali) 1la constituye el halogenuro de metal alecalino formg
do en la utilizacién del 4lcali y de la epihalogenchidrina.
Dado que en calidad de epihalogenohidrina, por razones eco
némioas y técnicas, se utiliza de modo précticamente exolu
sivo la epiclorhidrina y como &lcali se utiliza casi exolu
sivamente NaCH, esta sal oonsisie por consiguiente casi siem
pre en NaCl. De acuerdo con la definicidén se ha de ajustar
la concentracifén del 4lcali de modo tal que a la ocorrespon~—

diente temperatura de reaccién ge presente una solucidén de
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sal casi saturada (especialmente de NaCl)s Tal soluoién
de sal puede ser separada con facilidad de la fase orgéni
oa despuds de haberse efectuado la reaccifn.

Después de la eterificacién cataelitica, la mez
cla de reaccidn oontiene en el caso de una eterificacién
complets epiolorhidrina, 1,3=-dicloropropanol-2, olorhidri
na del fenol polivalente y gliocidiléteres del fenol poli-
valente, y en el caso de una eterificacién incompleta con
tiene ademés de ello también fenol polivalente libre.

Bl 1,3-dicloropropenol-2 ‘se forma en la eteri~
fiocacién oatalltica del fenol polivalente con epiclorhi-
drina como consecusncia de una reaccidn de equilibrio de
la epiclorhidrina en exceso y de la clorhidrina del fenol
polivalente ( véase Wo Bradley, J. Fizrrest y Os Stephenson,
Je of Orge Cheme Soce 1589-~1598 (1.951))

El tratamiento oon lejla se lleva a cabo (de
aouerdo oon la variante a + b) a una temperatura de la mez
ola que se enouentra por debajo de su temperatura de reflu
;jq, especlalmente & ;0-9090. La sal formada durante el tra
tamiento con lejla es disuelta en la fase acuosa y séparada
de la fase orgénica.

Inego la epiclorhidrina es separada de la fase
orgénics por destilacién, siendo separado por destilacidn
también el 1,3~dicloropropanol-2 que ha reaccionado debido

al tratamiento con lejfa pars formar la epiclorhidrina. E1
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residuo que contiene la resina es sometido a un segundo tra
tamiento con lejfa con el fin de saponificar ampliamente la
cantidad restante del cloro hidrolizable.

De acuerdo con los datos de la bibliograffa, la
presencia de agua durante la reaccidn de fenoles polivalenw
tes y epiclorhidrina oon un &loali ha sido desorita como. muy
pertiurbadora y como causa de la formacidn de su‘bprc;duc‘uos in
deseables de alto peso moleoular asf como de bajo peso mole—
cular. Ademis de ello se consideran como especialmente mo-
lestas las difioultades que aparecen durante la separacidn
entre la fase orgéinica y la fase acuosa, ya que dicha sepa~
racifn es muy larga y frecuentemente incluso no se puede 1lle
var a oabo. También son muy grandes oon tal modo de trabajo
lag pérdidas de epiclorhidrina.

BEn contra de esta opinién, se ha encontrado con
gorpresa que la presencia de agua durante el tratamiento con
lejla despuds de una eterificacién catalftica completa o in-
completa (segfin la definicién por lo menos 60% de grupos hi
droxilo fenélicos eterificados ) de fenoles polivalentes con
epiclorhidrina no empeora de ninguna manera la calidad de las
resinas epoxfdicas obtenidag, toda vez que la separacidn de
las fases transourrfa sin las dificultades esperadas y las
péﬁidas de epiclorhidrina eran minimas (por ejemplo 4 g de
eplelorhidrina por 1 mol de blsfenol A empleado, véase Ejem

plo 1). En la preparacién de las resinas no aparecieron las
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difiocultades que podrfa provocar la sal precipitada, por
ejemplo obstruccién de las conducclones, sobrecalenta~
mientos excesivos asf como formacidén de incrustaciones y
deposioiones de sal asf como el procedimiento largo y cos
080 para la separacidén de la sale. Estos resuliados se 1o
gran en especial si se procede de acuerdo con una de las
formas de realizacifn preferidas que posteriormente se in
dicans

Fenoles polivalentes apropiados son fenoles
mononucleares y polinucleares con 2 y més grupos hidroxilo
fenélicos taleg como por ejemplo hidroquinona, resorcina,
bis~(4~hidroxifenil)-dimetilmetano ("bisfenol A"), bis—(4-
hidroxifenil)-metano ("Bisfenol F"), dihidroxidifenilsul
fona y resinas de novolaca polinucleares (resinas de fe—
nol-formaldehido no endurecibles). Ademés, pueden utili-
zarse también fenoles polivalentes sustituldos oon alcohi~
lo y con halégenos, por ejemplo condensados de cresoles con
aldehidos, %tales como formaldehido, bisfenoles halogenados
por ejemplo "tetrabromobisfenol A",

Se prefiere el bisfenol A (y eventualmente tam
bién el bisfenol F).

Catalizadores apropiados para la eterificacién
de fenoles polivalentes con epiclorhidrina son fosfinas ter
olarias asf ocomo compuestos de fosfonio cuaternarios, tales

como trifenilfosfina, tributilfosfina o cloruro de tetrafe—
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nilfosfonio; ademés de ello sulfuros orginicos asf como
compuestos de sulfonio tales como sulfuro de dibutilo,
sulfuro de diisopropilo o yoduro de frimetilsulfonio; ade
més compuestos de betalna, asI como también aminas ter-
ciarias, tales como trietilamina y N,lf'-dimetilanilina. Ca
talizadores preferidos son compuestos de amonio ouaterna=
rios por ejemplo cloruro de tetrametilamonio, cloruro-de te
traetilamonio y bromuro de tetrametilamonio, prefiriéndose
por razones econdmicas los cloruros de amonio cualernarios
espacialmente el cloruro de bencilirimetilamonio y el clo=
ruro de bencilirietilamonio.

ILa conoentracién del catalizador se escoge muy
pequefia, preferiblemente de 0,0~0,0R5 moles, especialmen
te de 0,005~0,01 moles por cada grupo hidroxilo fenélico.

Dado que el procedimiento de acuerdo con el in
vento es empleado pars la preparacién de poliglicidiléteres
de bajo peso molecular, la proporeifn molar de epiclorhidri
na por cada grupo hidroxilo fenélico se ;ascoge de acuerdo
con la definicién entre 3 y 8, preferiblemente enire 5 y 6.
Evidentemente pueden utilizarse también mayores excesos de
epiclorhidrina, pero entonces los rendimientos de espacio~
tiempo gon pequefios y se trabaja de manera antiecondémicae
En el caso de la seleccién de menores excesos de epioclorhi
dring aumentan en la resina los poliglicidiléteres de alto

peso molecular (viscosidad mayor que 30,000 cP) lo oual no

=10 =
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entre dentro de la idea de la presente solicitude

Ia duracién de la reaccifén de los grupos hidro~
xllo fen6licos con epiclorhidrina en presencia de un cata~
lizador es dependiente de la cantidad utilizada de cataliza
dor y de la temperatura de reaccidén asf como del cataliza—
dor proplamente dicho.

Para visualizar la dependencia del tiempo de ete~
rificacidén oon la temperatura de eterificacién se represen—
tan en la sigulente Tabla I los tiempos de reaccién para la
eterificacién completa de bisfenol A con epiclorhidrine
(1310 molar), con cloruro de bencil-trimetilamonio en ca.lidlad
de catalizador.

En el caso de una eterificacién oatalftica incom
pleta de los grupos hidroxilo fenblicos se escogen preferible
mente cantidades lo mds pequefias posibles de catalizadores y
{iempos de reaccidén cortos. Para la realizacidn de este proce—
dimiento de acuerdo con el invento se deben eterificar de a—
cuerdo con la definicién por lo menos 60%, preferiblemente por

lo menos 85% de los grupos hidroxilo fenblicose

-] -
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Tabla 1

Catalizadors cloruro de benoil
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De acuerdo con la variante b), el primer trata—
miento con 4lcali, ea decir el que tiene lugar después de la
eterificacién ca.'ba.li"tica., se lleva a oabo de acuerdo con la
definicién después de wna destilacidén de eplolorhidrina com-—

pleta o incompleta. la destilacién de la epiclorhidrina se ha

ce posible por lo tanto con facilidad, ya que la diferencia de

-12 -
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puntos de ebullicidén de la epiclorhidrina y del 1,3~dicloropro-
panol~2 es grande (epiclorhidrina ¢ punto de ebullicién 1190C;
1,3-dicloropropanol~2; punto de ebullicién 1742C). En caso de
utilizarse una columna de destilacidén la epiclorhidrina separada
por destilaocidn no contiene nada de 1,3-dicloropropancl-2; si

ge renuncia a tal columna dicha epiclorhidrina coniiense sélo
2,5% (en peso) de 1,3~dicloropropanol-2,

El deficit de compuesto alcalino utilizado pars la
deshidrocloracibn, 'preferiblemente lejfa de sosa, es de aouerdo
con la definicién de 0,5~0,98, en especial de 0,6~0,8 equiva=
lentes del compuesto de &lcali por oada equivalente del fenol
polivalente. La concentracién de la solucién acuosa de 4loali
es de 16 a 25% en peso, preferiblemente de 20 a 23 % en peso,
gl la sal foma&a es NaCGl, lo cual ocurre de modo preferente
- tal ocomo precedentemente se ha dicho —~, En el caso de utili-
zarse soluciones mis concentradas precipitarfa la sal formada,
1o cual no entra dentro de la presente solicitud, y en el caso
de utilizarse soluciones mds dilufdas la separacién de la fase
aouosa desde la fase orgfénica plantearia dificultades.

De acuerdo con una forma de realizacién preferida,
nueva e inventiva, del procedimiento segin el invento la con-
centracién final de lejla se logra mezolando la mezcla de reac—
oibn primero con una determinade cantidad y mezolando a conti~
nuacién dicha mezcla con una solucién acuosa de 4lcali al

40~60%, preferiblemente al 50-48%, de manera que resulte una

-13 -
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concentracién final de lejfa de 16 a 25% en peso, preferible~
mente de 20 a 23% en peso. En efecto s medianie eata forma de
realizacifn, una vez efectuada la reaccidén, se facilita la se~-
paracién enfre la fase acuosa y la fase orgénica, lo cual era
absolutamente inesperado,

Se ha encontrado ademds que es ventajoso, en lo que
se refiere a la calidad de la resina final, que la solucién
acuosa de 4lcali esté dividida en varias poréiones (preferible-
mente 2 a 3 porociones) siendo separada cada porcién de lejfa
después de tratamiento con la misma, antes de que se aflada

la siguiente poreién. También esta forma de realizacibn es
nueva y sorprendente. Sirve para las variantes &) + b). Des—
pués del primer tratamiento oon 4leali (de acuerdo con la
variante a) + b) la fase acuosa (fase inferior) es separada
v le epiclorhidrina es separads por destilacién, pudiendo
aplicarse los procedimientos de destilacién usuales, que se
utilizan en la técnica (tales como por ejemplo destilacién
sin vaclo, evaporador en caps delgada con vacio y la llamada
destilacién sdbita)e.

Tanto de acuerdo con la variante a) como también
de acuerdo con la variante b) el poliglioidiléter del fenol
monovalente existente en el residuo es tratado de acuerdo con
la definiecién nuevamente ocon una solucién alecalina acuosa (= se
gundo tratamiento con 4lecali). La cantidad del 4lcali utili-
zade para ello es escogida de modo tal que la suma total del

4lcali utilizado en el primer tratamiento con 4lcali sea por

-14 =
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1o menos de 1,1, preferiblemente de 1,15 moles de &loali por
cada grupo OH fenélico.

La concentracién de la lejfa acuosa en el segundo
tratamiento con 4lcali es como méximo de 23% en peso y oomo
minimo de 10% en peso. Esta concentracién final deseada puede
lograrse también mezolando el residuo primero con agua y luego
mezclando a dicha mezela con una lejfa concentrada (preferi-
blemente lejfa acuosa al 48-50% en peso de £loali) de manera que
la ooncentracién final, tras haber afiadido la lejia, es preferi-
blemente de 23 a 10% en peso, lo ocual tembién en este caso faoi-
lita la subsiguiente separacién entre fases, '

Bste tratamiento posterior con lejla se puede llevar
a cabo de modo usual en presencia de hidrocarburos aromiticos,
por ejemplo xileno o tolueno, alcoholes alif4dticos, por ejemplo
n-butanol o mezclas de xileno o tolueno y n~bubanol. Se ha encon
trado de modo sorprendente que se logra una realizacién preferen
te del tratamiento posterior con lejIa tratando el residuo de
resina primero con la lejia acuosa, preferiblemente durante
0425-2 horas a 50-909C, preferiblemente 70-902C, y a continua~-
cibn, después del tratamiento, mezclando con un disolvenie no
misoible oon agua, que disuelve a la resina epoxIdica, tal como
por ejemplo xileno, %olueno, n~butanol, metiletilcetona,; o mez—
clag de xileno o tolueno, con n-butanol o metiletilcetona, de
manera que se logra una separacién entre fases de la fase acuo-~

sz y de la fase orginica. Tras la geparacidn de la fase acuosa
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(fase inferior) la fase orginica es neutralizada con un com—
puesto que reacciona de modo 4cido en agua, por ejemplo con
doido gulflirico diluido o &eido fosférico o soluoidn acuosa
de N&HSO4, de NaH2P04 o de I{H2P04.

La fase orginioca es lavada con gguss Tras la des-—
tilacién de la mayor parte del disolvente bajo presidén normal
la remina es separada por filtracién y a continuacién, ocon el
fin de liberarla de porciones fécilmente voldtiles, es mante
nida durante & ~ 1 hora a 160-1702C a 30 Torr.

Las resinas epoxfdicas preparedas de acuerdo con
el procedimiento del invento pueden sex empleadas con los agen
tes endurecedorss usuales para resinas epoxfdicas, tales como
por ejemplo aminas, aminoamidas, o anhfdridos de &cidos oarbo-

xIlicos, para la preparacién de duroplastos de elevado valore

Los siguientes ejemplos explican el inventoe

Ejemplo 1 (variante a)

12 etapa (reaccién con epiclorhidrina)e

Mezcla At
228 g de bisfenol A (1 mol)

925 g de epiclorhidrina (10 moles)

1,875 g de cloruro de benciltrimetilamonio (BTAC) (0,0l moles)

La mezcla A es mantenida duranie 4 hora a 85~902C,

- 16 -
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28 otapa (12 aloalinizacibn)

A la mezcla de reaccién A se afiaden 80 g de H20’
la mezola es agitada intensamente, es tratada oon 48 g de 80
lucibn acuosa al 50% de NaOH (0,6 moles) (10 minutos de tiem
po de adicién gota a gota + 20 minutos de tlempo de reaccldn,
temperatura de reaccifn 80-902C) y la fase acucsa es separada.

La fage orginica es mezclada con 70 g de Hzo, la
mezcle es agitada intensamente, es tratada con 48 g de solu~
cién aocuosa al 504 de NaOH (0,6 moles) (10 minutos de adicién
gota a gota + 20 minutos de tiempo de reaocidén, temperatura
de reacci6n 80-909C) y la fase aouosa es separadas

La epiclorhidrina en exceso es separada por desti-
lacién primero a presién normal (temperatura de la fraccién
de colas hasta de 140-14592C) y luego en vacio (hasta 145~
1509¢/30 Torr).

Epiclorhidrina obtenida en total = 736,0 g; pér-

dida de epiclorhidrina : 4 /1 mol de bisfenol A.

3@ etapa (22 aloalinizacién = aloalinizacién del
residuo)

El residuoc de resina epoxfdica es disuelto en 225 ml

de una mezcla de 20 partes en peso de n-butanol + 80 partes en
peso de xileno. Ia golucidn es agitada vigorosamente con 244 g
de solucién acuosa sl 18% de NaOH durante 1;5 horas & 80 -
8590 y la solucién acuosa es meparadas

Ia fagse orginica es neutralizada con 30 ml de solu
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¢idén al 2% de NaHSO 4 Los disolventes son separados luego por

destilacidén a 1409C a la presidén normal, son separados por
filtracibn de la sal restante y los disolventes restantes son
a continuacién separados por destilacién en vaclo. Iuego la
resina es liberada de las porciones facilmente voldtiles du~

rante 5 hora a 160=1702C y 30 Torre

Rendimiento de resina epoxfidica: 328 g

Propiedades de la resina epoxfdica @

Viscogidad a 259C & 8600 cPo

Indice de epdxido s 0,536 equivalentes/100 g de resina
Cloro hidrolizable: 0,1 %

Indice de color de acuerdo con Gardner : 2

Ejemplo 2. (Variante a) (Etapas como en el ejemplo 1)

1% Btapa
Mezola As
228 g de bisfenol 4 (1 mol)
925 g de epiclorhidrina (10 moles)

1,875 g de oloruro de benciltrimetilamonio (BTAC) (0,0L moles)
Ia mezola A es mantenida durante 4 hora a 85-90°C.
2% Etapa

A la mezocla de reaccién A se afiaden 50 g de I-I20, 1a
mezcle es agitada intensamente, es tratada con 32 g de solucibn

al 50% de NaOH (0,4 moles), (10 minutos de tiempo de adicién

- 18 -
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g.ota. a gota + 20 mimtos de tiempo de reaccidn, temperatura
de 1a resccién 80-909C) y la fase acuosa es separads.

La fase orgfinica es tratada nuevamente 2 veces
oada ves con 50 g de Hy0 + 32 g de soluoibn al 50% de NatH tal
como arriba se indioa.

Ia epiolorhidrins #s separvada por destilecién igual
que en el Ejemplo 1, Pérdida de epiolorhidring = 5 g/1 mol de
bisfenol A.

Ia 3% Etapa se 1leva a 0abo en el Ejemplo 1.
Rendimiento de resina epoxidioa s 322 g
Propiedades de la resina epoxidiocas

Indice de epéxidos 0,536 equivalentes/100 g '
Viscosidad & 259Cs 9410 oP

Cloro hidrolizsblet 0,07 %

Indice de color de acusrdo oon
Gardners 2

Ejemplo 3 (Variante a) (Etapas oomo en el Ejemplo 1)

18 Etapa
Megzola As
3,700 g de epiclorhidrina (40 moles)
912 g de bisfenol A
755 g Ge oloruro de benoiltrimetilamonio (BTAC) (0,04 moles)

1a mezola es mantenida durante % hors a 116-1209C

-19 -
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g_ﬁ Etapa

“v La mezola de reaccién es mezolada cuidadosamente

con 570 g de H20. La temperatura de la mezcla desciende ay
aproximadamente 8020~7520. La mezcla es tratada ocon 384 g de so-
lucién al 50% de NaOH (déficit de 60%) (tiempo de adicién gota
a gota 10 minutos y agitaoién ulterior durante 30 minutos). Ia
temperatura de la reaccidén es de aproximadamente 809C. la lejla
es separada, Luego la epiclorhidrina es separada por destilacién
bajo presién normal (temperatura de la fraceidén de colas 140-a
1459C).

Ia epiclorhidrina restante es separada por destila-
oién en vacfo (hasta 1509C /30 Torr)e.

Epiclorhidrina obtenida en total = 2.944 g, pérdi~
das de epiclorhidrina = 16 g lo que corresponde a 4 g/ 1 mol de
bisfenol A.

Ia resina es tratada durante 13 horas a 759C con
1,100 g de solucién acuosa al 16% de NaCH. A la meézcla se afia~
den luege 960 g de xileno y la lejfa es separada. la fase orgfi-
nica es neutralizada con 150 ml de solucién acuosa al 2% de
NaHS0 1 ¥y a continuaocién el disolvente es separado por destila-

oibn como en el Bjemplo L.

Rendimiento de resina epoxfdicas 1,290 g

Indice de epéxido: 0453 equivalentes/
100 g de resina

vigcogidad a 259Cs 12,000 oP

Cloro hidrolizable: 0,06 %

Indice de color de acuerdo con Gaxdner: 2
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Ejemplo 43  (Variante b)

18 Etapas (Reacoién oon epiclorhidrina y separacién de la epiolor
hidrina por destilacifn)e

228 g (1 mol) de bisfenol Ae

925 g (10 moles) de epiolorhidrina

1,86 g (0,01 moles) de oloruro de bencilirimetilamo

nio (BTAC)
La megzola es mantenida durante 3,5 horas & 120-125%C

(a Teflujo)s 573 g de epiclorhidrina (6,2 moles) son separados
por destilacién & 150 Torr & uns temperatura dg 1a fracoién de
oolas ha'sta de 100¢C, En la 'dest§.1midn no se utiliza ninguna '
columns de destilaciéne El anfligis por ozjomato,graﬁa éasoosa
de la epiclorhidrina destilada indioas

Epiclorhidrina s 98,8 % en peso
1,3-diclorapropanol=-2 s 1,2 % en peso
2% Btepa (1% aloalinizaoién)
El residuo oonstz de diclorhidrina del bisfenol A +
1,3 = dicloropropanol + epiclorhidrina. Bs tratado oon la lejfa
que tiene ls siguiente composicién a 559 durants 40 minutos
(adicién gota a gota durante 20 minutos + agitacién ulterior
durante 20 mimtos)e
350 g de moluoién al 22% de NaCH (7;{' g de Na(H = 1,925 moles),
lo que corresponde & 96,5% de la lejfa necesaria se
gin las oondiciones estequiométiricas.
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la fase acuosa (fase inferior) es separada y la
apiolorhidring es s&pa.rada. por destilacién (primero a presién
normal y & continuacién a 10 Torr hasta 14090).

Epiolorhidrina separada por destilacién : 145 g andlisis 0G 100%
Pérdida de epiolorhidrina s 22 g/l mol de binfe~
nol A

38 Etapa. (28 aloalinizacién)

El residuo de Tesina es disuelto en 300 g de una
mezola (de 10 paries en peso de n-butanol + 90 partes en pesc
de xileno)s la solucidn fué tratada oom 100 g de soluoién al
15% de Na®H (0,375 moles) durante % hora a 65-70°C, luego la
lejfa fué separaia y a cantinuaciém neutralizada durante 10 mi
mitos & 80-85°C oon 150 ml de solucién acuosa al 5% de KH;PO,
¥ la fase acuoss fué separadac la fase orginice es separads
por destj.laoidn a presiQn normal hasta 1409C, es separada por
£iltracidn de la sal restante y los disolventes restantes smn
a contimacién separados por destilaoién en vacfo, Ie resina
epoxfdica es liberada luego de las porolones ficilmente volé-
tiles durante % hora a 160-1709C /30 Torr.

Rendimiento de resina epoxfdica s 328 g

Tndice de epéxido de la rTesine

epoxfdios $ 0,543 equivalentes/100 g
Viscoaided & 2590 3 80200 oP
Cloro hidrolizable t 0,11 %
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Porciones voldtiles s 0,3 %
Indice de color de acuerdo con Gardner : 2

Ejemplo 5. (Variante b) (Etapas como enel Ejemplo 4)

12 Etapa

Mezola As

228 g 1 Mol Bisfenol A

925 g 10 moles Epiclorhidrina

9,3 g 0,05 moles Cloruro de benciltrimetilamonio

Ta mezcla A es mantenida a 502¢ durante 30 horas.
6,5 moles de epiolorhidrina (600 g de epiclorhidrina al 100%
segin an4lisis por cromatograffa gaseosa (CG) son separados por
destilacién & 150 Torr a una temperatura de la fraccibn de co-
las hagta de 1009C y con una columna de destilacidne Como resgie
duo queda sélo diclorhidrina del bisfenol A + 1,3~ dicloropropa—
nol—~2,

Ia 2% Btapa se lleva a cabo igual que en el Ejemplo 4.

Epiclorhidrina separada por destilacién: 122 g Anili-
sis CG 100%

Pérdidas de epiclorhidrinas 8¢

32 Dtapas
El residuo de regina es {tratado con 100 g de molu-
cibn al 15% de NaCH (0,375 moles) durante % hora a 65~702C,
Después del tratamienio con lejla se afladen 300 g de una mezcla
de (10 partes en peso de n~butanol + 90 partes en peso de xile-
no). La fase acuosa es separada y la fase orgdnica es neutrali-
zads con 150 ml de solucién acuosa al 5‘75 de KH2P0 ¥ la fase

4
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acuosa es separada. la fase orgénica es separada por desti~
lacién hasta 1409C & la presidén normal, es separade por fil-
tracién de la sal regtante y los disolventes restantes son
separados a continuacidn por destilacién en vaocfoe La resina
epoxfdioca es liberada luego de las porciones ficilmente volé=-
tiles durante % hora a 160-1709C/30 Torr.

Rendimisnto de resina epoxfdioca 3 330 g

Indice de epdxido: 0,559 equiva.lentes/ 100 g
de resina

Viscosidad a 259Cs 7060 oP

Cloro hidrolizable: 0,03 %

Indice de color de acuerdo con Gardner: 2

Ejemplo 6o (Variante b) (Btapas como en el Ejemplo 4)

18 Etaga.

Ia 12 etapa se lleva a cabo como en el Ejemplo 4«
Como catalizador se utiliza cloruro de tetrametilambnio (0,01

moles/1 mol de bisfenol A)e

2% Ltapa.

EI residuo de diclorhidrina del bisfenol A s 1y3=-
diclorepropanol + epiclorhidrina es mezolado con 30 g de H20
y tratado con una lejfa de la composioién seguidamente indica-
da a 65°C durante 40 minutos (adicién gota a gota durante 20

minutos y agitacién ulterior durante 20 minutos).

327 g de solucibn acuosa al 22% de NaOH (72 g de NaOH = 1,8 moles),

-24 =
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oorresponde a 90% de la lejla necesaria segfin las condicio

nes estequiométricas.
1a fase acuosa (fase inferior) es separada, ¥y
la epiolorhidrina es separada por destilacién (primero a la
presién normal y & ocontinuacién a 10 Torx hasta 1409C).
Pérdida de eplolorhidring : 14 ¢ por 1 mol de
‘bisfenol A.

8 Etapae
El residuo de resina es tratado durante # hora a
55-659C oon 100 g de solucién acucsa al 20% de NaGH (0,5 moles).
Después del tratamiento con lejfa me afiaden 300 g de n~butanole
La fase acuosa es separada, la fase orgénica es noutralizads |
oon 50 ml de soluoién a0uosa. al 5% de KH2PO4 ¥y la fas; a0uocss

es separada. La fase orgénioa es tratads como en el Ejemplo 4o

HRendimiento de resina epoxfdica t 330 ¢

Indice de epbxido s 0,532 equivalentes/100 g
de resina

Viscosidad a 259C t 84200 oP

Cloro hidrolizable t 0,27 %

Indice de color de acuerdo oon
Gardner s 2

La presente solicitud, que corresponde a la pre~
sentada en Suiza, el 15 de Febrero de 1.973, bajo el Ne 2319/73,
g8e mooge & los beneficios del Artfoulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedad Indusirial,
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BEIVINDICACICNES

Loa puntos de invencién propia y nueva, que se presen
tan para que sean objeto de esta molicitud de Patente de Invenoifén
en Rspaiia, por VEINTE afios, son los que se recogen en las reivin-

dicaciones siguientess

184~ Procedimiento para la preparacidn de poliglioci~—
diléteres de bajo peso molecular de fenoles polivalentes por me-
dio de eterificacifn catalftioa de por lo menos 60% (referido al
nimero de los grupos (H fenblicos) de un fenol polivalente cn
3 & 8 equivalentes por grupo (H fenélico, de epihalogenohidrina y
subsiguients tratamiento oon £loali de la mesmocla asf obtenida, oz
racterizado porque este tratamiento oon &lcali, se lleva a oabo
con una solucién acuosa de &loali que comtiene 0,5 & 0,98 equiva
lentes de compuesio de £loali por cada grupo hidroxilo fenélico
¥ ouya concentracién no es mayor que la concentracién de satura=
oién de 1a sal formads (durante el tratamiento oom &lcali) a la
correspondiente temperatura de la megzola de reaccidn, en donde a)
se somete a tratamiento la mezola de eterificacién con la antedi
oha soluoién acuosa de £loall a iemperaturas de por lo menos 504G,
luego se mepara la fase acuosa y se separa la epihalogenohidrine
de la fase orgéinios por destilacifn y se irata ulieriomente el
residuo ocon una solucién acuosa de £lcalis o b) de la mezola de
eterificacién se separa la totalided ds la eplhalogenchidrina
o una parte de ella por destilacidn, y se trata el residuo con la an
tedicha solucién aouosa de &loali s temperaturas de por lo menos 509(;;
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Se separa la fase acuosa, de la fase orgdnica se separa por des—
tilacién la epihalogenohidrina restante y la formada durante el
previo tratamiento con 4lcali y se trata ulteriormente el resi-

duo del modo que se indica en a),

28,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque después de la eterificacidn catalftica se afiade
agua a la mezcla de eterificacién y la mezcla se trata a conti-
nuacibn con solucién acuosa al 48-50% de Na(H, de manera que la

concentracién final de la fase acuosa es de 16 a 25% en peso;

32,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28,
caracterizado porque después de la eterificacidn catalftioca se
divide la solucién acuosa de &lcali en varias porciones y se tra=—
ta la mezola de reacoidn cada vez con una de las porciones y se
separa la fase aouosa, antes de afladirse la siguiente poreidén de

16.]'13.0

48.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1% a 3%,
caracterizado porque el tratamiento ulterior con £lcali de la
resina se lleva a cabo primero sin disolvente y,tras el tratamien—
%0 con la solucidén acuosa de &lcali para separar las fases la
mezola de reaccién es mezclada con un disolvente o con una mezocla
de dlgolventes, que disuelva a la resina y que no sea miscible

oon aguae
584 Procedimiento segiin las reivindicaciones 12 a 4%

caracterizado porque en calidad de fenol polivalente se utiliza

-27 -
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bisfenol A.

.68,.,= Procedimiento segin las reivindica-
ciones 13 a 42, caracterizado porque en calidad de fe-
nol polivalente se utilizan novelacas,

78 .~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 12 a 62, caracterizado porque .en calidad de ca-
talizador para la eterificacidn catalitice se utilizan
compuestos de amonio cuaternarios;

8a,.- Procedimiento segiin la reivindica-
cidn 72, caracterizado porqueAen calidad de catalizador
se utiliza clorurce de benciltrimetilamonio.

93 ,~ Procedimiento segiin las reivindica-
ciones 18 a 8a, caracterizado porque en la etirifica-
cidn catalitica se someten a eterificacidn por lo menos
85% de los gripos hidroxilo fenélicos.

108,.~ Procedimiento para la preparacidn de
poliglicidiléteres de bajo peso molecular,

Tal v como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han espebificado.
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