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La presente invención se refiere a fenoles polinu­
cleares alquilados en el núcleo, a su obtención así como a su 
empleo para la producción de resoles.

Ya se conoce el alquilar fenol con compuestos fenil- 
alquenllicoa, especialmente con estireno o o(-metilestireno, 
en presencia de catalizadores. Aquí se emplea, por regla gene­
ral, un catalizador ácido, por ejemplo, ácido sulfúrico, ácido 
p-toluenosulfónico o ácido fosfórico. Según las condiciones de 
reacción se obtienen mezclas, compuestas de una mayor proporción 
de fenoles p-sustituidos y proporciones variables de fenoles 
o-austituídos (Beilstein, E III 5, 1162).

La reacción se puede realizar, sin embargo, también 
empleando catalizadores básicos, especialmente fenolato de alu­
minio. En la reacolón da fenol con o(-metilestireno se logra, 
por ejemplo, al emplear fenolato de aluminio como catalizador, 
además de poco fenol p-camílico principalmente fenol o-cumílico 
(Angew. Chatmie 69, 124 (1957), Zh. Org. Khlm. 10, 1974, 2, 359- 
64).

Una aplicación de estas condiciones de alquilaoión de 
monofenoles a los bisfanoles no es en forma alguna obvia, ya 
que según el actual estado de 3.a técnioa una reacción cataliza­
da con ácidos o bases causa una descomposición del bisfenol A, 
según se describe en la publicación alemana DAS 1 235 894. Así, j 
en efecto, se ha descubierto que la alquilaoión catalizada en 
forma ácida del bisfenol A con o(-metilestireno no da por resul­
tado los derivados de bisfenol A di-, tri- y tetraalquilados. 
deseados, sino que origina una descomposición del bisfenol A y 
una recombinación a mezclas predominantemente isoméricas del 
bisfenol A según se muestra en el ejemplo comparativo.

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que el bis-
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fenol A ae puede alquilar sin disociación digna de menoión con 
compueatoa fenilalquenílicos si la reacción se efectúa en pro- 
sencia de fenolato de aluminio como catalizador.

Contrario a las enseñanzas de la publicación alemana 
DAS 1 235 894, según la cual los blsfenoles del tipo del bisie- 
nol A ya se disocian fácil y cuantitativamente hasta en presen­
cia de cantidades catalíticas de bases y, por lo tanto, es im­
posible una alquilación controlada del bisfenol A, el procedi­
miento según la presente invención logra producir fenoles poli­
nucleares alquilados en el núcleo.

El procedimiento según la presente invención tiene 
además la ventaja de que ya no se observa la reacción secundarla 
que ae presenta en presencia de catalizadores ácidos de loo com­
puestos fenilalquenílíeos consigo mismo (dimerisación, trimari- 
zación, reacciones de Frledel-Crafts).

Otra ventaja del procedimiento de la presente inven­
ción es la facilidad con la que el fenolato de aluminio empleado 
como catalizador se puede eliminar a continuación. Este no ne­
cesita ser eliminado, como en el caso de loa catalizadores -
ácidos mencionados, mediante une. neutralización coatoaa y ulte- 
fior lavado, Bino que se puede separar mediante una simple fil­
tración y, en caso dado, volver a utilizar.

El objeto de la presente invención es, por lo tanto, 
un procedimiento para la obtención de fenoles polinucleares '
alquilados en ol núcleo de la fórmula general I !



donde R^ y Rg son distintos entre sí y significan un átomo de } 
hidrógeno o un resto de fórmula II o y Rg son iguales y ambos 
representan un reato de fórmula II:

5 donde R^ significa un átomo de hidrógeno o un grupo metilo
y R. significa un átomo de hidrógeno o un resto alquilo con 1 ^ 4
3 átomoa de carbono o un grupo de fórmula III

III

10
donde R tiene el significado arriba indicado, o las mezclas de 3
los fenoles polinucleares representados por la fórmula general i 
que contienen da un 0 a 80 % en peso de bisfenol A, caracteri­
zado porque bisfenol A se hace reaccionar con un compuesto 
fenilalquenilico de fórmula IV

IV

15 donde tiene el significado arriba indicado y R^ significa hi 
drógeno o un resto alquilo con 1 - 3  átomoa de carbono o un 
grupo de fórmula V
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CHp

R.
y

donde R^ tiene el significado arriba indicado, en presencia de 
cantidades catalíticas de fenolato de aluminio y, opcionalmente, 
en preaencia de un disolvente y/o diluyante y/o agente de día- j 
persión y a temperaturas desde 7 0 hasta l80°C, preferentemente; 
entre 90**C y 140^0.

Como compuesto de partida se emplea biafenol A 
/bla-(4-hidroxifenil)-iaopropang/.

OtrOs compuestos de partida empleados son los compues­
tos fenilalquenílioos de fórmula IV. Los compuestos, por ejem­
plo, eatlreno o o(-metilestireno y biafenol A se obtienen en 
escala comeroial y, por lo tanto, son de fácil obtención.
Los compuestos alquilo o alquenllo, tales oomo p-metilestireno, 
divinilbenceno o diisopropenilbenoeno se obtienen asimismo oo- 
mercialmente o bien mediante simples procesos oonocidos. Asimis--- 
mo se pueden emplear tambián los precursores adecuados de estos 
compuestos, por ejemplo, dimetilfeniloarbinol o cáot'-bis-hidro- 
xi- '-tetremetil-p-xileno. Al emplear estos compues­
tos ha demostrado ser-ventajoso eliminar el agua de la reacción 
mediante destilación aseotrópica durante la reacción.

Las proporciones molares entre blsfenol A y loa com­
puestos fenilalquéníllcos se pueden variar dentro de un amplio 
margen. Ventajosamente se emplean los compuestos de partida 
en cantidades estoquiornótricas en presenoia de un disolvente, 
diluyante o agente de suspensión, o el componente fenilalquení- 
lico se emplea en exceso sin emplear entonces ningún disolvente.

Las proporciones molares entre biafenol A y los com-
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puestos fenllalcuenílicos empleados aon generalmente de 0 ,2 a 
30 y, preferentemente, de 0,5 a 15.

El proceso según la presente invención se efectúa en 
presencia de fenolato de aluminio como catalizador.

La cantidad de catalizador empleada puede variar entre 
amplios márgenes, pero sólo se necesitan cantidades catalíticas 
para realizar el procedimiento de la presente invención. Se ha 
descubierto que se obtienen buenos rendimientos empleando el 
catalizador en cantidades de un 0 ,2 a 25 % en peso, preferente­
mente de un 1 a 10 % en peso, calculado sobre el bisfenol A.

El tiempo de reacción es muy variable y puede durar 
desde pocos minutos hasta varias horas, según se efectúe la 
reacción en tandas en un recipiente de reacción o recipiente de 
presión o en forma continua, por ejemplo, en fase líquida o ga­
seosa a través de un lecho sólido o fluido de catalizador en 
un tubo de reacción. Otro factor que influencia el tiempo de 
reacción es el grado de conversión. Para lograr una producción 
controlada de productos de monoalquilación, puede ser recomen­
dable no reaccionar totalmente el bisfenol A, mientras que, 
para la producción de productos de dialquilación puede ser ven­
tajoso emplear tiempos de reacción más largos y continuar hasta 
una conversión más completa del producto de partida. Condiciones 
similares se aplican a la producción de mezclas conteniendo 
proporciones dadas de los componentes individuales. Las condi­
ciones de reacción necesarias para lograr los resultados desea­
dos se pueden determinar fácilmente mediante simples ensayos 
preliminares.

Procedimientos y aparatos técnicos adecuados para la 
realización del procedimiento según la invención son ya conoci­
dos y están disponibles.
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El procedimiento según la presente invención se puede 
realizar a temperaturas entre 70°C y 180°C, preferentemente en­
tre 90°C y 140°C.

El procedimiento de la invención se efectúa a presión 
normal pudiéndose asimismo emplear una presión más alta o más 
reducida. Se reoomlenda el empleo de un gas inerte, tal como, 
por ejemplo, nitrógeno, helio o argón para obtener así mezclas 
de reacción incoloras.

El proceso de la presente invención se puede realizar 
en caso dado en presencia de un disolvente y/o dilu#eate y/o 
agente de suspensión adecuados. Para ello se pueden emplear 
oompuestos inertes bajo las condiciones de reacción, por ejemplo 
hidrocarburos con Cg-C^, tales como benceno, tolueno, xileno, 
dureno, tetralina, naftaleno, aceite de parafina o hidrocarburos 
halogenados con a C^g, en especial hidrocarburos aromáticos 
clorados, tales como clorobenceno, diclorobenoeno, cloronaftále­
nos o cloroalcanos, tales como 1 ,2-dicloroetano o tetraolorooar 
bono; asimismo éteres con teles como difañiléter, éste-
res con a O^g, tales como benceno, dicarboxilato de dimetilo 
o nitrobenceno.

Según un método particularmente ventajoso de realizar 
el procedimiento de la presente invención consiste, al emplear 
eatireno o {/-metilestireno como componente fenilalquenílico, 
éstos simultáneamente como disolventes y/o diluyentes. Esta for­
ma de realización se recomienda, por ejemplo, para la obtención 
de productos de dialquilación o mesólas con un alto contenido en 
productos de dialquilación.

Los productos de reacción se forman con buena pureza, 
por lo que la elaboración de la mezcla de reacción es muy senci­
lla. Por ejemplo, el catalizador se puede separar por filtración
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de la mezcla de reacción aún oaliente y ae puede volver a emplea:?

Cuando la reacción se realiza sólo hasta un bajo grado 
de conversión del bisfenol A, por ejemplo, para obtener un pro­
ducto de monoalquilación, el bisfenol A cristaliza al enfriar 
la solución de reacción en una pureza de un 99 % y se puede 
volver a emplear. La restante solución de reacción contiene 
por regla general además de poco fenol y bisfenol A sólo reduci­
das cantidades del producto de dialquilación. El producto de 
monoalquilación se puede aislar fácilmente de esta solución 
por destilación en alto vacio. Asimismo no presenta problema 
alguno el aislar por cristalización fraccionada.

Si los productos de reacoión principales son productos 
de dialquilación su aislamiento de la mezcla de reacción separa­
da del bisfenol A se logra mediante cristalización fraccionada.

Si la mezcla de reacción contiene preferentemente 
un 5 a 75 % en peso de compuestos de fórmula I, donde signi­
fica hidrógeno y Rg no significa hidrógeno; un 2 a 65 % en peso 
de compuestos de fórmula I, donde y Rg no significan hidró­
geno y un 0 a 80 % en peso de bisfenol A, los productos de 
reacoión se pueden separar en forma sencilla mediante filtración 
y concentración por evaporación. Si la mezcla de reacción obte­
nida no se concentra inmediatamente por evaporación y la solu­
ción de reacción se deja enfriar despuás de la filtración, el 
bisfenol A cristaliza y se puede retirar. Se dispone así de un 
simple mótodo, aparte de controladas condioiones de reacción, 
para obtener una proporción dada de bisfenol A en las mezclas.

El procedimiento se puede explicar mediante el esquema 
de reacción que representa la preparación de 4-(4 '-hidroxi-a(,!*(- 
dimetilbencil)-2- ô ,o( -dimetilbencilf enol:
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Los compuestos de fórmula I obtenidos según el proce­
dimiento de la presente invención, o las mezclas de los miamos, 
que pueden contener bisfenol A, son especialmente adecuados para 
la producción de polímeros y materias primas para lacas, por 
ejemplo, por reacoión con epiclorohidrina, cloruro de cianógeno 
o ácidos dicarboxílicos o sus derivados, tales como fosgeno, 
anhídrido de ácido maléico o anhídrido de ácido ftálico, o por 
reacoión con formaldehido para la obtención de novolacas.

Las mezclas de los fenoles polinucleares alquilados en 
el núcleo, obtenidas según el procedimiento de la presente in­
vención, son especialmente adecuadas para la obtención de resi­
nas resólicas con excelentes propiedades. Las resinas resólicas 
obtenidas por la adición alcalina de formalina a mezclas de bis- 
fenoles alquilados en el núcleo según la presente invención son 
totalmente incoloras en estado endurecidas como resitas. Cuando 
se curan en combinación con resinas epóxido, las resitas tienen 
un grado de elasticidad tan alto que las superficies metálicas 
revestidas con tales productos se pueden procesar a cuerpos con­
formados sin daRar la película de laca. Adlcionalmente, estas 
películas de laoa tienen una resistencia sorprendentemente alta 
al vapor a 121°C (ensayo de esterilización). Estas nuevas resi­
nas resólicas o bien las correspondientes combinaciones de las 
resinas resólicas con resinas epóxido, que después de cochurar 
dan unas lacas incoloras, capaces de penetración y esteriliza-
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blea, forman un ulterior objeto de la invención.

Para la obtención de las resinas resólioas seglin la 
presente lnvenoión son especialmente adecuadas las mezcla# de 
un 3-75 % en peao.de biafenol A, 20 a 75 % en peso de un deriva­
do de bisfenol A monoalquilado de fórmula general I (R^ no sig­
nifica H, sino un grupo de fórmula II, Rg significa H), un 2 a 
45 % en peso de un derivado de bisfenol A dialquilado de fórmula 
general I (R^ y Rg significan un grupo de fórmula II) y un 0 a 
4 % en peso de fenol y/o componentes desconocidos que se forman 
además de los oompuestos arriba mencionados en la alquilación 
catalizada con fenolato de aluminio del bisfenol A con los com­
puestos fenilalquenilicoa.

La obtención de los resoles según.la invención se 
realiza mediante calentamiento de la mezola que contiene los 
grupos hidroxllo en un alcohol tal como metanol, etanol, propa­
nol, butanol, isopropanol o isobutanol oon formaldehido acuoso 
al 25 - 35 % o un donante de formaldehido, tal como paraformal- 
dehido y un catalizador básico.

La temperatura de reacción se encuentra entre 30°C y 
140°C, preferentemente entre 50 y 117^0.

El tiempo de reacción necesario depende de la tempe­
ratura de reacción y de la cantidad de catalizador. Es general­
mente de 1 a 12 horas. La proporción en peso entre el formaldehi 
do empleado (al 100 %) y el produoto de partida conteniendo gru­
pos hidroxilo puede ascender de 1:10hasta 2:5. Como catallzadore 
son adecuadas las bases tales como hidróxido de litio, hidróxido 
de potasio, hidróxido de sodio, hidróxido de calcio, amoníaco, 
carbonato sódico y potásico, hidróxido de bario y mezclas de 
cualquiera de estos catalizadores. Como catalizadores se pueden 
emplear tambián aminas hidrosolubles, tales como, por ejemplo,
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dimetiletanolamina. la cantidad de catalizador puede variar 
desde 0 ,0 1 a 1 mol por cada 300 g de resina de condensación em­
pleada en el procedimiento.

El procesamiento de la mezcla de reacción es muy sim­
ple. La mezcla se neutraliza con un ácido diluido tal como ácido 
sulfúrico, ácido clorhídrico, ácido fosfórico, ácido benzólco, 
ácido acético, ácido carbónico o áoido láctico y se concentra 
por evaporación o, alternativamente, la fase orgánica se separa 
después de la adición de agua y se concentra a la viscosidad 
deseada por evaporación en vacío.

El endurecimiento del resol para transformarle en la 
resita se efectúa empleando una solución del resol con o sin 
la adición de una resina epóxido (tal como Eplkote 1001^ 
fabricada por Shell) en un disolvente típico para lacas, tal 
como metanol, butanol, isobutanol, benceno/butanol, acetato 
de etilo, xlleno, acetato de etll-glicol o cetona metiletílica 
aplicada como película delgada sobre una superficie de metal.
A la solución se le pueden agregar los agentes eluyentes usuales. 
Mediante calentamiento a temperaturas de 100°C a 300**C, prefe­
rentemente de 120 a 200*^0 se obtiene una laca insoluble que tie­
ne las propiedades arriba indicadas. El endurecimiento se puede 
efectuar también en presencia de cantidades catalíticas de áci­
dos, tales oomo ácido clorhídrico, ácido fosfórico, ácido oxáli­
co, ácido p-toluenosulfónico, ácido bórico o ácido láctico. 
Asimismo es posible un endurecimiento en mezcla con resinas de 
melamina, resinas de poliéster o policarbonatos, con o sin áci­
do.

Los resoles según la presente invención son también 
adecuados para la fabricación de bloques, placas, barras y pie­
zas perfiladas (empleadas como resinas de colada), y para la fa-
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bricación de espumas y, mediante aplicación de oalor y presión 
con o sin materiales de oarga, para la fabricación de artículos 
conformados bajo presión.

Los resoles según la invención se pueden emplear asi­
mismo ventajosamente para las mismas finalidades que las resinas 
resólicas obtenidas del fenol. Las resitas según la invención 
son asimismo especialmente adecuadas para fines de aislamiento 
eléctrico.

Todos los porcentajes en los ejemplos son % en peso.

Ejemplo 1

456 g de bisfenol A (2 moles) se disuelven o bien sus­
penden junto con 45 g de fenolato de aluminio y 236 g de 3L-me- 
tilestireno (2 moles) bajo nitrógeno en 1800 oc de tolueno.
La mezcla se calienta bajo reflujo, calentándose el contenido 
del matraz a 116°C. Después de 6 horas se libera la solución 
de reacción caliente por filtración del fenolato de aluminio.
Al enfriar la solución lentamente a temperatura ambiente cris­
talizan 143 g de bisfenol A sin reaccionar (pureza 99 %, deter­
minado por cromatografía de gas después de sililización). La 
lejía madre se concentra por evaporación y finalmente se aplica 
un alto vacío. Se pueden aislar 36 g de compuestos que destilan 
dentro del margen de ebullición del fenol. El residuo pesa 
478 g y contiene un 0,3 % de fenol, 12 % de bisfenol A, 73 % del 
producto de monoalquilación 4-(4 '-hidroxi-c( ,o( -dimetilbencil)- 
2- 0(,o(-dimetilbencilfenol y 12 % del producto de dialquilación 
4-/4 '-hidroxi-( 3 ' - < ? ( -dimetilbencil)- o(,¿?(-dimetllbencil/-2- 
o( ,o(-dimetilbencllfenol. La mezcla contiene adicionalmente 
menos de un 1 % de cada uno de otros cuatro compuestos que no 
fueron investigados.

!
!
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Ejemplo 2
Una. mezcla de 456 g de bisfenol A (2 moles), 15 g de 

fenolato de aluminio y 1180 g de of-metilestireno (io moles) 
se agita durante una hora a 120 - 124°C bajo una atmósfera de 
nitrógeno. El fenolato de aluminio se separa por filtración de 
la solución caliente. Eldf-metilestireno sin reaccionar se sepa­
ra por destilación en vacío a la trompa de agua y, finalmente,
23 g de compuestos que destilan dentro del margen de ebullición 
del fenol se retiran bajo alto vacio. Se obtienen 738 g de 
residuo compuesto de un 10 % de bisfenol A, 42 % del producto 
de monoalquilación descrito en el ejemplo 1 y 45 % del producto 
de dialquilación descrito en el ejemplo 1 (por cromatografía de 
gas después de la aililización), adicionalmente a cinco otros 
compuestos que no se investigaron y que ascendieron en total a 
un 3 %*

Ejemplos 3 a 8

En las reacciones representadas en la tabla a conti­
nuación los reactantes se calentaron bajo agitación a la tempe­
ratura de reacción indicada. Después del tiempo de reacción 
señalado, el fenolato de aluminio se separó por filtración de 
la solución caliente. El filtrado se liberó del disolvente por 
destilación y después se destiló parcialmente a una temperatura 
de 130°C y un vacío de 1 mm. El residuo resultante se comprobó 
por cromatografía de gas después de la aililización y las pro­
porciones de los tres componentes siguientes se determinaron en 
% en peso:
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Componente I: blsfenol A sin reaccionar
II: 4-(4'-bidroxl-t/,cx'-dimetilbencil)-2-^,o( -dimetil 

bencil-fenol
III: 4-/4 '-hidroxi-3 '-o¿ -dimetilbenoil) - (Pf-dime- 

tilbencil/-2-o( -dimetilbencil-fenol.

Ejem
pío

Bis-
fenol

A
moles

-metil
estire-
no
moles

feno
lato
de
alu­
mi­
nio
a

disol­
vente

Tem
pera
tura
de
reac
ción
°C

tiem 
po *
ho­
ras

Componente 

1 11 111

3 2 2 15 tolue­
no 400 
00

122-
125

4 40 36 21

4 2 2 30 xileno 
400 oo

120 1/2 56 37 4

5 2 2 15 tolue­
no
1500 cc

120 3 67 29 2

6 2 2 45 tolue­
no
1800 co

117 10 10 46 36

7 2 11,3 45 - 160 1/2 3 55 39

8 2 2 15 tclue- 116 12 30 49 17
no
1800 ec

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo)

228 g de blsfenol A y 5 g de ácido sulfúrico al 25 % 
se calientan a 140°C 45 y lentamente se agregan a esta tempe­
ratura 472 g de -metilestireno. La mezcla de reacción se en­
fria entonces a 75-80^0, se neutraliza con 30 cc de solución 
acuosa de bicarbonato sódico y se recoge en 1000 cc de tolueno. 
Después de separar las fases y secar se separan el tolueno y el 
d\-metilostirano por destilación en vaoio a la trompa de agua
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y el residuo obtenido se destila parcialmente a una temperatura 
de reacción de 130°C y un vacio de 0,1 mm. En el margen de ebu­
llición 50-126°C/0,l mm se pueden separar por destilación 280 g 
de productos de descomposición. El residuo de esta destilación 
se investiga por cromatografía de gas después de la sililización. 
Se hallaron numerosos compuestos, incluyendo un 53 % de bisfenol 
A, 11 % de o,p-blsfenol A, 12 % de otros compuestos del mismo 
margen de ebullioión, 1 ,2 % de 4-(4 '-hidroxl-p(,o< -dimetilbencil) 
2-<X,o<'-dimetilbenoilfenol, 9,4 % de compuestos del mismo margen 
de ebullición y un 3 % de 4-/Í4'-hidroxi-3-c^,ex*-dimetilbencil)- 

-dimetilbencll7 -2-o(,o(-dimetllbencil-fenol.

Ejemplo 10

456 g de bisfenol A, 400 cc de tolueno y 15 g de 
fenolato de aluminio se calientan bajo agitación a 120°C 
43 C y gota a gota se agregan 208 g de estireno durante un pe­
riodo de 10 minutos. Después de una hora se agregan 1200 cc de 
tolueno,con lo que la temperatura de la mezcla de reacción baja 
a 115°C. La mezcla de reaoclón se filtra en caliente y el fil­
trado se libera del disolvente por destilación y destilación 
parcial a una temperatura de reacción de 130°C y un vacio de 1 

mn:. El residuo resultante se investigó por cromatografía de gas 
después de sililizar. Se halló um contenido de un 49 % de bis­
fenol A sin reaccionar, 39 % de 4-(4'-hldroxi-9é,o( -dimetil- 
bencil)-2-o(-met.t.lhencil-fenol y 9 % de 4-¿(4 '-hidroxi-3 '-<X- !
metilbencil)-o<f,<3( -dimetilbencil/-2-Pé-metilbencil-fenol, compo­
niéndose el restante 3 % de otros cuatro compuestos.

Ejemplo 11

4-(4 *-hidroxi-oé .Oí* -dimetilbenoll)-2-<X,Q(''-dimetilbencil-fenol

Bisfenol A ligeramente contaminado con el producto de
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monoalquilación ae puede retirar del residuo obtenido en el
ejemplo 1 disolviendo el residuo en una pequeña cantidad de to­
lueno caliente. Al agregar hidrocarburos de petróleo a la lejía 
madre restante cristaliza el 4-( 4 '-hidroxi- <X*p< -dimetilbencil) - 
2-c<,o¿-dimetilbencil-fenol con un grado de pureza superior 
al 95 %. El producto de dialquilación se mantiene en solución. 
Mediante nueva recristalización en tolueno/n-hexano se obtienen 
302 g del producto de monoalquilación con una pureza superior 
al 98 % (rendimiento:>65 %, referido al grado de conversión). 
Este producto funde a 86-88°C.

C g ^ g O g  (346,5)

Calculado C 83,20 H 7,56 0 9,24 fenol. OH 9.81%
Encontrado 82,7 7,68 9,42 9,80 %

RMN (CDCly empleando TMS como standard interno)
= 8,41 (CH^), 8,35 (CH^), sistema AB, perturbado, 

con 3,08 como centro (Ar), = 2,72 (Ar) ppm.
Proporción superficial: 6 : 6 : 7 : 5.

Otro método para procesar el producto de reacción con­
siste en destilar bajo alto vacío el residuo obtenido después 
de haber retirado los constituyentes de bajo punto de ebulli­
ción. El aceite incoloro que destila a 195 - 210°C/0,1 Torr 
se recristaliza en tolueno/n-hexano.

Ejemplo 12

4-/4 '-hidroxi-( 3 '-<=( -dimetilbencil)- oé, <% -dimetilbencil/- 
2-o<.o^ -dimetilbencil-fenol

El producto de monoaustituolón y bisfenol A se reti­
ran del residuo obtenido en el ejemplo 6 por cristalización con 
tolueno/hidrocarburos de petróleo. El produoto de dialquilación 
se deja en la lejía madre y se puede aislar por evaporación y
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puriflcar volviendo a tratar con tolueno/n-hexano. Se obtiene 
un aceite altamente viacoeo que aolidlfica en forma vitrea ain 
cristalizar. Una muestra analíticamente pura funde a 48-54^0.

°33*36°2
Calculado 0 85,30 H 7,81 0 6 ,8 8 fenol.OH 7,31 %
Encontrado 85,72 7,94 6,54 7,1
EMN (CDCly TMS como standard interno)
^  = 8,39, 8,34 (OH^)
Proporción superficial: 1:2.

Preparación de la resina resólica:

Ejemplo 13

277 g de una mezcla de un 40 % en peso de bisfenol A, 
36 % en peso de 4-(4 '*"hidroxl-có,o(-dimetilbencil)-2-o<[,'9(-di- 
rsetllbencilfeno!, 21 % en peso de 4-/l4 '-Mdroxi-3 '-^,o(-dime- 
tllbencil)-, c< -dimetilbencíl/-2" oC-dimetilbencil-fenol, 
preparado según el ejemplo 3, 604 g de n-butanol, 200 g de solu­
ción acuosa al 30 % de formtalina y 4,75 g. de solución acuosa al 
45 % de hidróxldo sódico se calientan a 90°C y se mantiene a es­
ta temperatura durante 6-7 horas. Después de neutralizar con 
ácido fosfórico diluido y lavar con agua la fase orgánica se 
concentra por evaporación sú contenido en sólidos deseado. Se 
obtienen 410 g de una solución al 76 % amarillo pálido de la 
resina resólica or n-butanol. i

Ejemplos j4 c 16 j

'tras resinas resólicas se obtienen por el procedí- }
miento descrito en el ejemplo 1 3.

!
t
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Ejem­
plo

Producto de partida Resina
resóli­
ca

Solución en 
n-butanol

14 Mezcla de fenoles polinu- %
oleares según el ejemplo 1 449 g 70

15 M M ^ 529 g 60
16 " " 8 ___ 50g_g___ 62

Laa resinas resólicas obtenidas de esta manera se mea- 
clan con resina epóxido de Shell Epikote 1 0 0 7 ^  Aproximadamente 
una solución al 55 % de esta combinación en una mezcla de buta- 
nol y acetato de etilglicol oomo disolventes se aplica a una 
lámina de metal y se cochura a 200°C durante 10 minutos.

Ejemplo 17 (ejemplo comparativo)

En forma similar al ejemplo 13 se prepara una resina 
resólica, pero empleando sólo fenol y la resina resóllca ae co­
chura como indicado arriba en combinación con la resina epóxide 
a 180°C durante 12 minutos.

Ejemplo 18 (ejemplo comparativo)

En forma similar al ejemplo 13 se preparó una resina 
resólica, pero empleando sólo bisfenol A y la resina resólica se 
cochuró como indicado más arriba en combinación con la resina 
epóxido a 180°C durante 12 minutos.

Las propiedades de las lacas se comparan en la tabla
a continuación:
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Reaol según el ejemplo:

13 14 15 16 17.. 18
Proporción (ba­
sado en conte­
nido en sóli­
dos) entre re­
sol y resina 
epóxido 1 : 2 1 : 2 1 : 2 1 : 2 1 : 2 1 : 2
ácido fosfórioo 
% 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5
Espesor de capa
g/m¿ 6,7 6,05 6,45 6,65 6 5,5-6
Capacidad de */
penetración ' 2/3 3 3/3 3 4 3/4
Esteriliza-
ción V 2 2 3 2/3 4 5

Amarillea- *%. 
miento ^ 0 0 0 0

(manchas 
de agua)

4 1

Todos los productos indicados en la tabla estaban reticulados
después de la cochuración (insolnble en metiletilcetona)

^  Contra más bajo sea el número, mejor se cumple la propiedad 
de penetración.

0 c incoloro, 4 = amarillo

N O T A  * **

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como i a manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su 
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparación de fenoles poli­
nucleares alquilados en el mióleo, de fórmula general I

5 donde R^ y Rg son distintos entre ai y significan un átomo de 
hidrógeno o un grupo de fórmula II o y Rg aon iguales y ambos 
significan un grupo de fórmula II

II

10

donde significa un átomo de hidrógeno o un grupo metilo y 
significa un átomo de hidrógeno, un grupo alquilo o un grupo 

de fórmula III
\ CH-, \  / 3
C CH

OH III

15

donde R^ tiene el significado arriba indicado, o mezclas de los 
fenoles polinucleares representados por la fórmula general I, 
que pueden contener de un 0 a 80 % en peso de bisfenol A, carao
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terizado porque el bisfenol A,se hace reaccionar con un oompuea 
to fenilalqhenílico de fórmula IV

CH2

R3

C R. IV

5
donde tiene el significado arriba indicado y significa 
hidrógeno, un grupo alquilo o un grupo de fórmula V

-C T

donde tiene el significado arriba indicado, en presencia de 
una cantidad catalítica de fenolato de aluminio.

10

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque significa un grupo alquilo que contiene de 1

a 3 átomos de carbono.

3. -Procedimiento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque significa un grupo alquilo que contiene de 1 

a 3 átomos de carbono.

15 4.- Procedimiento según la reivindicación 1 , caracte­
rizado porque la reacción se efectúa a una temperatura entre 
70 y 180°C.

5.- Procedimiento según la reivindicación 4, caracte­
rizado porque la reacción se efectúa a una temperatura entre 

20 90 y 140°C.

6 .- Proceditniento según la reivindicación 1, caracte­
rizado porque la reacción se efectúa en presencia de un disol­
vente y/o diluyente y/o agente de dispersión.
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7.- Procedimiento según la reivindicación 7* caracte­
rizado porque la proporción molar entre bisfenol A y el compues­
to fenilalquenílico es de 0 ,2:1 a 3 ,0 :1 .

5
8 .- Procedimiento según la reivindicación 7, caracte­

rizado porque la proporción molar entre bisfenol A y el compues­
to fenilalquenílico es de 0 ,5:1 a 15:1.

9.- Procedimiento según la reivindicación 1 , caracte­
rizado porque el catalizador se emplea en una concentración 
de un 0,2 a 25 % en peso, referido al bisfenol A.

10 10.- Procedimiento según la reivindicación 9, caracte­
rizado porque el catalizador se emplea en una concentración 
de un 1 a 10 % en peso, referido al bisfenol A.

11. - Procedimiento según la reivindicación 6 , caracte­
rizado porque el agente disolvente, diluyante o dispersador es

15 un hidrocarburo; un hidrocarburo halogenado; un áter o un áster.

12. - Procedimiento según la reivindicación 11, carac­
terizado porque el disolvente, diluyante, o agente de dispersión 
es benceno, tolueno, xileno, dureno, tetralina, naftaleno,
aceite de parafina, clorobencono, diclorobenceno, cloronaftale- 

20 no, 1 ,2-dicloroetano, tetraclorocarbono, difeniléter, áster di- 
metílico de ácido bencenodicarboxílico o nitrilobenceno.

13.- Procedimiento para la preparación de fenoles 
polinucleares alquilados en el núcleo, tal y como queda suatan- 
cialmente descrito en la presente Memoria..
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