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Le presente invencién se refiere s fenoles polinu-
cleares glquilados en el ndcleo, a su obtencidn asi como a su

empleo para la produccidén de resolesa.

Ya se conoce el alquilar fenol con compuestos fenilw
alquenfilicos, especialmente con estireno o -metilestireno,
en presencia de catalizadores. Aqui se emplea, por regla gene-—
ral, un catalizador dcido, por ejemplo, 4cido sulfirico, dcido
p-toluenosulfdénico o dcido fosférico. Segin las condiciones de
reaccidén se obtisnen mezclas, compuestas de una mayor proporcidn
de fenoles p~sustituldos y proporciones varisbles de fenoles
o-sustituidos (Beilastein, E III 5, 1162).

La reaccidn se puede realizsr, sin embargo, también
empleando catalizadores bdsicos, especialmente fenolato de alu-
minic. En la reaccldn de fenol con KX-metilestireno se logra,
por ejemplo, al emplear fenclato de aluminio como catalizador,
ademéds de poco fenol p-cumilico principalmente'fenol o-cumilico
(Angew. Chemie 69, 124 (1957), Zh. Org. Kuhim. 10, 1974, 2, 359~
64).

Una aplicacidn de sstas condiciones de alquilacién de
monofenoles a los bisfanoles no es en forme alguna obvia, ya
que segun el actual estudo de la técnica una reaccidén cataliza-
dn con dcidos o bases causa una descomposiclién del bisfenol A,
segin se describs en la publicacidén alemana D&S 1 235 894. Asi,
en efecto, se ha descublerto que la alquilacidn catalizada en
forma dcids del bisfenol A con o{-metilestirenc no da por resul-
tado los derivados de hisfencl & di-, tri- y tetraslquilesdos.
deseados, sino que origine una descomposicidén del bisfenol A y
ung recombinacidén & mezclas predominantemente isomérices del

bisfenol A segin se muestra en el ejemplo comparativo.

Sorpreddentemente se ha descubierto ahora que el bis-
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fenol A se puede slquilar sin disociacidn digna de mencidn cou
compuestos fenilalquenflicos si le resccldn se efectis sn prré-
sencia de fenolato de aluminio como catalizador.

Contrario a les enseflanzas de la publicacién alemans
DAS 1 235 894, segin la cual los bisfencles del tipo del bisfe-
nol A ya se disoclan fdcil y cuantitativamente hasta en prosen~
cia de cantidades catal{ticas de bases y, por lo tanto, es im-
poaible une alquilacidén controlada del bisfenol A, el procodi-
miento segun la presente invencidn logre producir fenoles poliw

nucleares salquilados en el micleo.

Bl procedimiento megin la presente invencidn tiene
ademéds la ventajs de que ya no se obasrva le reaccidn secunderia
que 8e presants en presencia de catalizadores dcidos de los Gl
puestos fenilalquenflicos coneigo mismo (dimerizacidén, trimeri-

zacibn, reacciones de Friedel-Crafis).

Otra ventajas del procedimiento de le presenie invenw
cién es le facilidsd con la que el fenolato de aluminio empleado

como catalizador se pusde elimiver & continvacidn. Este no ne-

ceslte ser eliminsdo, como en el caso de los catelizadorss
dcidos mencionados, mediante vne neubralizscidn comtoss y ulte-
fior lavado, sino que se pueds seperar mediante uns sluple Lilw

tracidn y, en caso dado, volver & utilizar.

El objeto de la presente invenocidn es, por lo tanto,
un procedimienic pars la obitencidn de fenoles polinucleares

alquilados en ¢l micleo de 1l férmula general I

CH, o

A N ow
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donde R1 ¥ Rz son distintos entre si y significan un dtomo de
hidrégeno o un resto de férmula II o Rl Yy R2 gon iguales ¥ @mbow
representan un resto de férmula II:

‘i"a
— C ‘—‘<:::::>““RA I
L

donde R3 significa un dtomo de hidrégeno o un grupo metilo
¥y R4 significa un dtomo de hidrégeno o un resto alquilo con 1l -
3 dtomos de carbono o un grupo de férmuls III

NP
iy i

R /—\>—c 7 \_on 131
— JHS

donde HB tiene el mignificado arriba indicado, o las mezclas de

PR ——

los fenoles polinuclearss representades por le férmula general i
que contienen de un 0 8 80 % en veso de bisfenol A, caracteri-
zado porque biafencl 4 se hace reacoignar con un compuesto
fenilaelyuenilico de férmula IV

CH,
N\ v
¢ RS
R -
3

donde R3 tiene el significado arriba indicado y R5 gignifica hi-

drégeno o un resto slquilo con 1 -~ 3 dtomoa de carbono o un
grupo de férmule V '
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donde R3 tiene el significado arriba indicado, en presencia de
cantidades cataliticas de fenolato de aluminio y, opcionalmente,
en presencia de un disolvente y/o diluyente y/o sgente de diae-
persifén y a temperaturas desde 70°C hasta 18000, preferentementai

entre 90°¢ y 140°%.

Como compuesto de pertida se emplea bilsfencol A
/bis~(4~hidroxifenil)-isopropang/.

Otros compuestos de partida empleados son los compues~
tos fenilalquenilicos de férmule IV. Los compuestos, por ejem—
plo, estireno o {-metilestirenc y bisfencl A se obtienen en
eacale comercial y, por lo tanto, son de f£dcil obtencién.

Los compuestos alquilo o alquenilo, tales como p-metilestireno,
divinilbenceno o diisopropenilbencenc se obtienen asimismo 0o-

mercialmente o bien mediante simples procesos oonocidom. Asimiaz.
mo se pueden emplesr tambidn los precuraores sdecuados de estos
compuestos, por sjemplo, dimetilfenilearbinol o ofd‘~bis~hidro-
xi~ ofy X y&X'y o ‘~tetremetil-p-xileno. Al emplear estos compuess
tos ha demosiredo ser ventajoso eliminar el agua de la rescoeidn
mediante destilacidén azeotrépica durante la reaccidn.

Las proporoionea molares entre bisfenol A y los come
puestos fenilelquénilicos se pueden variar dentro de un smplic
margen. Ventajosamente se emplean los compuestos de pertidae
en cantidades estoquiométricas en presencie de un disolvente,
diluyente o agente de suspensidn, o el componente fenilelqueni-
1lico se emplea en exceso sin emplear entonces ningin disolvente.

Las proporciones molares entre biafenol A y los com=
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puestos fenilalsuenilicos empleados son generalmente de 0,2 a
30 y, preferentemente, de 0,5 a 15.

El proceso segin la presente invencidén se efectda en
presencia de fenolato de sluminio como catalizedor.

La cantided de catalizédor empleadae puede variar entre
smplios mérgenes, peroc sélo se nscesitan cantidades catalitices
para realizer el procedimiento de la presente invencién. Se hsa
descublerto que se obtienen busnoe rendimientos empleando el
catalizador en cantidades de un 0,2 a 25 ¢ en peso, preferehta-
mente de un 1 a 10 % en peso, calculado sobre sl bisfenol A.

El tiempo de reamccidn es muy varisble y puede durar
deade pocos minutos hasts varias horas, seguin se efectis la
reaccidn en tandas en un recipiente de reaccidén o recipiente ds
preaién o en forme continua, por ejemple, en fase liquida 0 ga-
seosa & través de un lecho s6lido o flufdo de cetalizador en
un tubo de resecidn. Otro factor que influencis el tiempo de
reaccidn es el grado de conversién. Pare logrer una produccién
controlada de productos de monocalguilacidn, puede ser recomen
dable no reaccionar teotalmente el bisfernol A, mientres que,
para la produccidn de productos de dislquilacidn puede ser ven~
tajoso emplear tiempos de reaccidn més largos y continuar hasta
une gonversidén mds completa del producto de partide. Condicionews
similares se aplicen a la produccién de mezclas conteniendo
proporciones dedas de los componentel individueles. Les condi-
clones de reasccidén necesarias para lograr los resultados desea=
dos se pueden determinar fdcilmente wediante simples ensayoe
preliminares.

Procedimientos y aparatos téonicos sdecuedos para la
realizacidn del procedimiento segin la invencidn son ya conoci-
dos y estdn disponibles.
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El procedimiento megin la presente invencidén se puede
realizar g temperaturss entre 70°¢ y 18000, preferentemente en-
tre 90% y 140%.

E1l procedimiento de la invencidén se efectia a8 presidn
normal pudiéndose asimismo emplear una presidén més alta o mds
reducida. Se recomienda el empleo de un gas inerte, tal como,
por ejemplo, nitrdgeno, helio o argon para obtener asi mezclas

de resccidén incolores,

El proceso de la presente invencidén se puede realizear
en caso dado en presencia de un disolvente y/o dilugente y/o
agente de suapensidén adecusdos. Para ello se pueden emplesr
compuestos inertes bajo las condiocionea de reagoién, por ojeinplo
hidrocarburos con 06~Clo, tales como henogno, tolueno, xileno,
dureno, tetralins, naftaleno, scelte de parafina o hidreesrburcs
halogenados con 01 a C18’ en eapecial hidrocarburoa aromdticos
clorados, teles como clorobenceno, diclorobenceno, cloronaftele
nos o cloroalcanos, tales como 1,2~dicloroetano o tetraclorocer—

bono; swimisme éteres con C ~012, telesn como difeniléter, éstew |

4

res con 04 a C,,y trles como benceno, dicarboxilato de dimetilo

12
o nitrobenceno,

Segin un métedo particularmente ventajoso de realizar
el procedimiento de la presente invencidén consiste, &l emplear
eatireno o X~metilesiireno como componente fenilalquenilico,
éstos simultdnoemente como disolventes y/o diluyentes. Esis for..
ma de realizacién se recomiends, por ejemplo, para la obtencidu
de productoz de dialquilacién o mezclas con un alto contenido en
productos de dislquilacién.

Los productos de reaccidén se forman con buena pureza,
por 1o que la elaboracién de la mezcla de reaccidén es muy senci-

lla. Por ejemplo, el catalizamdor se puede separar por filtracidn

T
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de la mezola de reaccidén aln caliente y se puede volver s empleal

Cuando la reaccidén se realiza s86lo haste un bajo grado
de conversién del bisfenol A, por ejemplo, para ohiener un pro-
ducto de monoalquilacién, el bisfenol A cristaliza al enfrier
la solucién de reaccidén en uns pureze de un 99 % y se puede
volver a emplear. La restante solucidn de resmccién contiene
por regla general ademds de poco fenol y bisfenol A sélo reduci~

monoalquilacidén se puede sislar fdcilmente de esta solucién
por destilacién en aglto vacio., Asimismo no presenta pro%lema
alguno el sislar por cristalizacién fraccionada.

S1 los productos de reaccidén principeles son productom
de dizlquilacidn su aislamiento de la mezcla de reaccidén separa-
da del bisremcl A se logra mediante eristalizacidén fraccionada.

Si la mezele de reaccidn contiene preferentemente
un 5 a 75 % en peso de compuestos de férmuls I, donde R, signi.
fica hidrégeno y R2 no significa hidrégeno; un 2 & 65 % en peso
de compuestos de fdérmula I, donde Rl y'Ra no significan hidrd-
geno y un 0 a 80 % en peso de bisfenol A, los productos de
reaceidén se pueden separar en forma sencilla mediante filtracidal
y concentracién por evaporacidén. Si la mezcla de reaccidén obte~
nida no se concentra inmediatamente por evaporscidén y la solu-
cién de reaccién se deja enfriar después de la filtracién, el
bisfenol A oristaliza y se puede Yretirar. Se dispone asi de un
simple métedo, aparte de controledas condiciones de reaccién,

para obtensr unsa proporcidén dada de bisfenol A en las mezclas.

Bl procedimiento se puede explicar mediante el esquemsl
de resccidn que representa la preparacién de 4-(4‘~hidroxi- of,-
dimetilbencil)~-2- of,{ -dimetilbencilfenols
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Los compuestos de férmula I obtenidos segin el proce-
dimiento de la presente invencidén, o lae mezcles de los mismoa,
que pueden contener bisfenol A, son especislmente sdecuados pare
la produccidn de peclimeros y materias primas para leces, por
ejemplo, por reacoidén con epiclorohidrina, cloruro de ciandgeno
o scldos dicarboxflicos o sus derivados, teles como fosgeno,
anhidrido de dcido maléico o anhidrido de dcido fidlico, o por
reacolén con formaldehido para la obtencidén de novolacas.

Las mezclas de los fenoles polimicleares alquilados en
el micleo, obtenides seguin el procedimiento de le presenie in-
vencidn, son especislmente adecuades psra la obtencidn de resi~
nas resflicas con excelentes propiedades..Las resines resdlicas
obtenidas por la sdicidn slcaline de forwalina e mezcles de bisw
fenoles alquiledos en el micleo segin la presente invencidn son
totalmente incoloras en estado endurecidas como resitas. Cuando
se curan en combinacién con resinss epdéxido, las resitas tienen
un grado de elasticidad tan alto que las superficies metdlicas
revestidas con tales productos se pueden procesar a CUSIpPOS CON-
formados sin dafiar la pelicula de laca. Adiclonelmente, esise
peliculas de lasca tienen una resistencis sorprendentemente alta
al vapor & 121% (enseyo de esterilizacién). Estas nuevas resi-
nes resdélicas o bien las correspondlentes combinaciones de laa
resinas resélicas con resinass ep6xido, que despuds de cochurar

dan unas lacas incoloras, capeces de penetracién y eaterilizaw
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realiza mediante celentamiento de la mezecla que contiene los

=10

bles, formen un ulterior objeto de la invenoidn.

4

Para le obtencién de las resinas resélicas segin la
presente invenocidn son especislmente adecuades las mezolag de
un 3-75 % en peso,de bisfenol A, 20 & 75 % en peso de un deriva-
do de bisfenol A monoalquilado de férmule general I (Rl no sige~
nifies H, sino un grupo de férmulas II, R, significa H), un 2 &
45 ¢ en peso de un derivedo de bisfenol A diaslquilado de férmuls
general I (Rl Y R2 significan un grupo de férmula II) yun O &
4 % en peso de fenol y/o componentes desconocidos que se forman
ademds de los compuestos arriba mencionsdos en la alquilaeidn
catalizada con fenolato de sluminioc del bisfenol A con los com=
puestos fenilalaquenilicos.

La obtencidn de los resoles segin.la invencién se

grupos hidroxilo en un alcohol tal como metanol, etanol, propa-
nol, butanol, isopropsnol o iaobufanol con formaldehido scuoso’
gl 25 - 35 % o un donante de formaldehido, tal como paraformal-
dehido y un cetalizedor bésico,

La temperatura de reaccidén se encuentra entre 30°C N
14000, preferentemente entrs 50 y 11700.

Bl tiempo de remccién necesario depende de la tempe-
ratura de resceidn y de la cantidad de cmtalizador. Es general-
mente de 1 a 12 horas. La proporcidn en peso eﬁ%re'el‘formaldeha
do empleado (el 100 %) y el producto de partida conteniendo gru-
pos hidroxilo puede mscender de 1:10lmsta 2:5. Como catalizadorep
son adecuadas las bases tales como hidréxido de litio, hidréxido
de potasio, hiéréxido de sodio, hidréxido de calcio, amoniaco,
carbonato sddico y potdsico, hidréxido de bario y mezclas de
cualquiera de estos catalizadores., Como catalizadores se pueden

emplear tembién amings hidrosclubles, tales como, por ejemplo,
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dimetiletanolsmina. Le cantlided de catalizador puede varier
desde 0,01 a 1 mol por cada 300 g de resina de condensacidén em-
pleada en el procedimiento.

El procesamiento de la mezcla de reaccidén es muy sim-
ple. La mezcla se neutraliza con un dcido dilufdo tal como édcido
gulfirico, dcido clorhfdrico, dcido fosférico, dcido benzbdico,
dcido acético, dcido carbdénico o dcido ldctico y se concentra
por evaporacidén o, alternativamente, la fase orgdnica se separa
despuds de la sdicidn de agua y se concentra a la viacosidad

dessada por evaporacidén en vacio.

El enduwrecimiento del resol para trensformarle en la
resite se efectia empleando una solucién del resol con 0 sin
la adicidén de una resina epéxido (tal como Epikote 100*3)
febricadas por Shell) en un disolvente tipico pars lacas, tal
como metanol, butanol, isobutenol, benceno/butanol, acetato
de etilo, zileno, acetato de etil-glicol 0 cetona metiletilica
aplicada como pelicula delgada sobre una superficie de metal.
A le solucién se le pueden agregar los agentes eluyentes usualesj
Mediente calentamientc a temperaturas de 10000 a 30000, prefo~
rentemente de 120 a 200°C ge obftlene una laca insoluble gue tie-
ne les propledades arriba iudicadas. El endurecimiento se puede
efectunr también en presencis de cantidades cataliticas de dei~
dos, talea ocomo dcido clorhidrico, decido fosférico, dcido oxdli-
co, dcido p~toluenosulfénico, dcido bérico o dcido ldctico. |
Asimismo es posible un endurecimiento en mezcla con resinas de
melamina, resinas de poliédster o policarbonatos, con o sin dci~
do.

Los resoles segin la presente invencidn son también
adecuados pera la fabricacién de bloques, placas, barras y pie=~
zas perfiladas (empleadas como resinas de colada), y para la fa-
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bricacidén de espumas y, mediante splicacidén de calor y presidn
con 0 sin materiales de carga, para la fabricacién de artfculos
conformados bajo presidn.

Los resoles segin la invencién se pueden emplear asi-
mismo ventajosamente pera las mismes finalidades.que las resinas
resélicas obtenidas del fenol. Las resitas segin la invencién
son asimismo especialmente adecuadas para fines de aislamiento
eléctrico.,

Todoa los porcentajes en los ejemplos son % en pemo.

Ejemplo 1

456 g de bisfenol A (2 moles) se disuelven o bien sus
penden junto con 45 g de fenoleto de aluminio y 236 g de d~-me=-
tilestireno (2 moles) bajo nitrdégeno en 1800 ce¢ de tolueno.

Le mezcla se calienta bajo reflujo, calentédndose el contenido
del matrez & 116°C. Después de 6 horas se llbera la soluciédn
de reaccidén caliente por filtracidén del fenolato de aluminio.
Al enfriar la solucidn lentamente a temperatura ambiente cris-

talizan 143 g de bisfenol A sin reaccionar (pureza 99 %, deter-

minado por crometografis de gas despuéds de sililizacidn). La
lejia madre se concentra por evaporacidén y finalmente se aplica
un alto vaci{o. Se¢ pueden alslar 36 g de compuestos que destilan
dentro del margen de ebullicién del fenol. El residuo pese

478 g y contiene un 0,3 % de fenol, 12 % de bizfenol A, 73 % del
producto de monoalquilacidén 4-(4"-hidroxi-o ,o{ ~dimetilbencil)-
2-o{,&( -dimetilbencilfenol y 12 % del producto de diamlquilscién
4=/% *~hidroxi=(3‘—c{ X ~dimetilbencil)= o(,of ~dimetilbencil/~2-
of yo¢ ~dimetilbencilfenol. La mezcle contiene adicionalmente

menos de un 1 % de cade uno de otros cuetro compuestos que no

| fueron investigados.
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Ejemplo 2

Una mezcle de 456 g de bisfenol A (2 moles), 15 g de
fenolato de sluminio y 1180 g de o -metileatireno (10 moles)
se agita durante une hora & 120 - 124°c bajo una atmésfera de
nitrégeno. El fenolato de eluminio se sepera por filtracidén de
la solucién caliente. El X-metilestireno sin raacoiohar g6 sepa-~
ra por destilacidn en vaclo a la trompa de agus y, finalmente,
23 g de compuestos que deatilan dentro del margen de ebulliciénm
del fenol se retiran bajo alto vacf{o. Se obtienen 738 g de
residuo compuesto de un 10 % de bisfenol A, 42 % del producto
de monoalguilacién descrito en el ejemplo 1 y 45 % del producto
de dialquilacion descrito en el ejemplo 1 (por cromatografi{s de
gas despuds de la sililizacién), asdicionalmente & cinco otros
compuestos que no se inveatigaron y que ascendieron en total a

un 3 ¢%.

Ejemplos 3 a 8

in les reacclones represenitadas en la table a conti-
nugeiodn los remctantes se calentaron bajo agitacidén a le tempe-
ratura de resceidén indicada. Despuds del tiempo de reaccidn
sefialado, el fenolato de aluminio se separd por filtracidn de
la solucién caliente. Bl filtcado se liberé del disolvente por
destilacidn y despuéds se destild parcialmente a une temperatura
de 13000 ¥y un vacio de 1 mm. El residuo resultante se comprobd
por cromatograffc de gas despuds de le aililizacidén y las pro-
porciones de los tres componentes sigulentes se determinaron en

% en peso:
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Componente I: bisfenol A sin reaccionar
II: 4-(4’~hidroxi-~ o, -dimetilbencil)-2-o,of ~dimetil]

bencil-fenol

III: 4-/4 -hidroxi~3‘-o( &{ -dimetilbencil)-of,~dime~
tilbencil/=2- ,o¢ ~dimetilbencil=Ffenol.

Ejem Bis~ -metil feno disol- Tem Componente
plo fenol eetire- 1lato veate vera tiem
A no . de ture po I IT 1IIX
moles moles alu- de
ho-
mi- reac roa
nio cibn
8 Oa
3 2 2 15 tolue~ 122- 4 40 36 21
no 400 125 '
co
4 2 2 30 xileno 120 1/2 56 37 4
. 400 co
5 2 2 15 tolue~ 120 3 67 - 29 2
no
1500 ce
6 2 2 45 tolue~ 117 10 10 46 36
no
1800 co
7 2 11,3 45 - 0 1/2 3 55 39
8 2 2 15 tolue~ 116 12 30 49 17
no
1800 e¢c

Ejemplo 9 (ejemplo comparativo)

228 g de bisfenol A y 5 g de dcido sulfirico 8l 25 %
se calientan a 140°C iSOC ¥ lentamente se sgregen a esta tempe-

ratura 472 g de of -metilestireno. La mezcla de reaccidn se en-

frie entonces a 75-80°C, se neutraliza con 30 cc de solucién

acuosa de bicarbonato s6dico y se recoge en 1000 cc de tolueno,

Después de separar las fames y secar se separan el tolueno y el

d\ -metilestireno por destilecidn en vacfo @& la trompe de agua
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¥ el residuo obtenido se desatila percialmente a una temperatura
de reaccidn de 130°C ¥y un vacio de 0,1 mm, En el margen de ebu=-
1licién 50-126°C/0,1 mn se pueden seperar por destilacién 280 g
de productos de descomposicién. El residuo de esta destilacién
se inveatiga por cromatografia de gas después de la sililizacién.
Se hallaron numerosos compuestos, incluyendo un 53 % de bisfenolj
A, 11 % de o,p=bisfencl A, 12 % de otros compuestos del mismo
margen ds ebullicién, 1,2 % de 4-(4 -hidroxi-o(,x -dimetilbencil))-
2-X,of ~dimetilbencilfenol, 9,4 % de compusestos del mismo margen
de ebullicién y un 3 % de 4-/{4’-hidroxi~3~of ,X -~dimetilbencii)-
o yof ~dimetllbeneil/~2-o(, -dimetilbencil-fenol.

Ejemplo 10

456 g de bisfenol A, 400 cc de tolueno y 15 g de
fenolato de sluminio se calientan bajo agitacién a 120%
ijoc y gota a gote se agregan 208 g de estireno durante un pe~
riodo de 10 minutos. Despuds de une hora se agregan 1200 co de
tolueno,con 10 gque la temperatura de la mezcla de resccidn baja
a 115°C. La mezcle de reaccidén se filtra en caliente y el fil-
trado se libers del disolvente por destilacién y destilacién

m:. El residuo resultante se investigé por cromatografia de gas
después de sililizar. Se halldé um contenido de un 49 % de bia-
fenol A sin reaccionar, 39 % de 4-~(4’-hidroxi-«,o{ ~dimetil-
bencil)-2- X-met.lbencil-fenol y 9 % de 4-/(4 -hidroxi-3 -~
metilbencil)~o( o ~dimetilbencil/-2~0(-metilbencil~fenol, compo-
niéndose o3 restante 3 % de otros cuairo compuestos.

Bjemple 11
A-(4’ =hidroxi-o o -dimetilbenci;l—2~ o, X =~dimetilbencil-fenol

Bisfenol A ligeramente contaminado con el producto ds
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monoalquilacidén se puede retirer del residuo obtenido en el
ejemplo 1 disolviendo el residuo en una pequefia cantidad de to-
lueno caliente. Al egregar hidrocarburos de petréleo a la lejia
madre restente orisializa el 4~(4'-hidroxi-&p¢ -dimetilbencil)-
2~ K, ~dimetilbencil-fenol con un grado de pureze superior

gl 95 %. E1l producto de dialquilacidén se mantiene en solucién,
Mediante nueva recristalizecidén en tolueno/n-hexeno se obtienen
302 g del producto de monozlQuilacidén con una pureza superior
al 98 % (rendimiento: >65 %, peferido sl grade de conversién).
Este producto funde a 86-88°c.

¢, H..0, (346,5)

2472672
Calculado C 83,20 X 7,56 0 9,24 fenol.OH 9.8% %
Encontrado 82,7 7,68 9,42 9,80 %

RMN (CD013, empleando TMS como standard interno)

T = 8,41 (01{3), 8,35 (CH3), gistema AB, perturbedo,
con U= 3,08 como centro (Ar}, = 2,72 (Ar) ppm.

Proporcidn superficiel: 6 : 6 ¢+ T : 5.

Otro método paras procesar el producto de reaccidén con-
siste en destilar bajo alto vacio el residuo obtenido después
fle haber retirado los constituyentes de bajo punto de ebulli-
cién. El sceite incoloro que destile & 195 - 210°C/0,1 Torr

ge rec¢ristaliza en toluenc/n-hexano,

Ejemplo 12 §

4=/3’-hidroxi~(3’-« & ~dimetilbencil)-, K -dimetilbencil/- |
2~ ,o{ —dimetilbencil~fenol

Fl producto de wmonosustitucién y bisfenol A se reti-
ran del residuo obtenido en el ejemplo 6 por cristelizacidn con
tolueno/hidrocarburos de petréleo. E1 producto de dialquilécidn
gse deja en la lejfa madre y se puede aislar por evaporacién y
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purificar volviendo a tratar con tolueno/n-hexano. Se obtiene
un aceite altamente viscoso que solidifice en forma vitrea sin
eristalizar. Una muestra esnaliticamente pura funde a 48-5400.

0331{3602 (464,7)
Calculsdo © 85,30 H 7,81 0 6,88 fenol.OH 7,31 %
Encontrado 85,72 T,94 6,54 7,1

RMN (CD013, TMS como standard interno)
T= 8,39, 8,34 (cH,)
Proporcidn superficial: 1:2.

Preparacidn de la resina resdlica:

Ejemplo 13

277 g de una wezcla de un 40 % en peso de bisfenol A,
36 & en peso de 4-(4’'vhidroxi~«,o ~dimetilbencil)=2~a(,of ~di~
metilbencilfenol, 21 % en peso de 4-/{4’~hidroxi-3’- o, -dime-
tilbencil)=o(, of ~dimetilbencll/=2- &, o -dimetilbencil-fenol,
preparado segin el ejemplo 3, 604 g de n-butanoc}, 200 g de soluw
eidn scuosa sl 30 4 de formelina y 4,75 g de molucibn acuosa al
45 % de hidrdxido sddico se calientan a 90°¢ Yy se mantiene a eg-
ta temperatura durante 6.7 hores. Después de neutrslizar con
deido fosforico diluidn y laver con agum la fase orgénica se

concentra por evapoeracién zl contenido en sbélidos demesdo. Se

obtienen 410 g d¢ une sulueidn al 76 % smarillo pdlido de la

resina resdélica or n-butanol. ‘

Ejemplos ji: & 16

L tras resinas rosélicas se obtlenen por el procedi-

wiento deacrito en el ejemplo 13.




i

15

Ejem- Producto de partida Resina Solucién sn
plo resbli- n-butanocl
ca
14 Mezcle de fenoles polinu= y 3
cleares segin el ejemplo 1 449 g 70
15 " " 5 529 g 60
16 " n 8 509 g 62

18-~

Las resinas resélicas obtenidas de este manera se mez.
clan con resina epéxido de Shell Epikote 100703{ Aproximademente
una solucidn al 55 % de esta combinacién en una mezcla de buta=
nol y acetato de etilglicol como disolventes se aplica a une
lémina de metal y se cochura a 200°C durante 10 mimutos.,

Ejemplo 17 (ejemplo comparativo)

En forma similar al ejemplo 13 se prepara una resina
resélica, pero empleando sélo fenol y la resina resdlice se co-
chura como indicado arribs en combinascién eon la resins epéxids
e 180°C durante 12 minutos.

Ejemplo 18 (ejemplo comparativo)

En forma similar al sjemplo 13 se preperé una resins
resélica, pero ompleands a6lo bisfenol A ¥y la resina resdlics se
cochurd como indicado més arribe en combinacién con la resina

epéxide a 180°C durente 12 minutos.

Las proviedades de las lacas se comparan en la tabla
a continuacidn:
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Resol seglin el ejemplo:

13 14 15 16 17 18
Proporcién (ba-
8a8do en contow=
nido en 86lim=
dos) entre re~
80l ¥y resina
epéxido l: 2 l1:2 1:21:2 1:2 1:2
dcido fosfdérico ‘
% 0,4 0,4 0,4 0,4 0,5 0,5
bspesor de capa
g/m? 6,7 6,05 6,45 6,65 6 5,5-6
Capacidaed de fV :
penetracidn 2/3 3 2/3 3 4 3/4
Esteriliza-
cién Y/ 2 2 3 2/3 4 5
(manchas
de agua)
Anerillea~ #7
miento 0 0 0 o . 4 1l

Todos los productos indicados en la teble estaban reticulados
despuds de la cochuracidn (insoluble en metiletilcetona)

f? Contra mds bajo sea el nimero, mejor se cumple la propiedad
de penetracidén.

’"7 0 = incoloro, 4 = emarlllo

NOTA""‘

Deserita suficlentemente la natureleza del invento,

| asi como iz manera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse

constar yue las disposiciones anteriormente indicedas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento pera la preparsacidén de fenoles poliw
nucleares alquiledos en el ndocleo, de férmula general I

donde Rl y B, son distintos entre s{ y significan un dtomo de

hidrégeno o un grupo de férmula II o Rl y R2 son iguales y ambos
significan un grupo de férmula II

-

l I

R3

donde R3 significa un dtomo de hidrdégeno o un grupo metilo y

R4 aignifica un dtomo de hidfdgeno, un grupo alquilo o un grupo

de férmulas III

18t e T s St s —— ——— ar mpm———

N /CHB
C CH3
2N . .
R, N l
o ——d! N c 7 N\_ on III
CHy

donde R3 tiene el significado arribe indicado, o mezclas de los

fenoles polinucleares representados por la f6rmula general I,

que pueden contener de un O a 80 %4 en peaso de biafenol A, carac-

|
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terizado porque el bisfenol A,se hace reaccionar con un compues-
to fenilalqhenilico de férmule IV

v b ——

CH2
R, ’///// )

donde R3 tiene el significado erriba indicado y R5 significa

hidrégeno, un grupo alquilo ¢ un grupo de férmule V
CH

2
-cfffi v
donde R, tiene el significado srribe indicado, en presencia de

3
una cantided catalitica de fenolato de aluminio.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque R, significas un grupo aslquilo que contiene de 1

4
2 3 dtomos de carbono,

3. = Procedimiento segin ls reivindicacidén 1, ceracte-

rizado porque R. significa un grupo alquilo que contiene de 1

5
a 3 atomos de esrbono.

4.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque la reaccidén se efectia a una temperaturs entre
70 y 180°. i

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ceracte-
rizado porque 1a reaccidén me efesctia & una temperature entre
90 y 140%.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado poryue la reaccidn se efectis en presencia de un disol-
vente y/o diluyente y/o sgente de dispersidn.
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7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracte—
rizado porque le proporcidén molar entre bisfenol A y el compuesw-
to fenilalquenilico es de 0,2:1 a 3,0:1.

8.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 7, caracte-

rizado porque la proporcién moler entre bisfenol A ¥y el compues-—

to fenilalquenilico es de 0,5:1 a 15:1.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracte-
rizado porque el cetalizador se emplea en una concentrscidén
de un 0,2 & 25 % en peso, referido al bisfenol A.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, caracte«
rizedo porque el catalizador se emplesa en una concentracién
de un 1 & 10 ¢ en peso, referido al bisfenol A.

11.- Procedimiento segin le reivindicacidn 6, carscte-
rizado porque el agente disolvente, diluyente 0 dispersador es
un hidrocarburo; un hidrocerburo halogenado; un éter o un éster.

12.- Procedimiento segin la reivindicacién 11, carac-

| terizado porque el disolvente, diluyente, o sgente de dispersiéﬁ

e3 benceno, tolueno, xileno, dureno, tetramlina, naftaleno,
aceite de parefina, clorobenceno, diclorobenceno, cloronafiale-
no, 1l,2-dicloroetano, tetraclorccarbono, difenilédter, éster di-
metilico de dcido bencenocdicarboxilico o nitrilobenceno. |

13.~ Procedimiento para la preparacién de fenoles
volinucleares aliuilsdos en el nicleo, tal y como queda sustan—
cialmente descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoris consta de 23 hojes emcritas a méquina

por una sola oara.

A 073
Madrid, 34 k. WE

BAYER AKTIENGESEJZSCHAFT.

i Elrmador L, Gpele Feraia

1, 0MEZ ACESO Y mon__——
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