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P A T E N T E I N V E N C I O ND E

por VEINTE años

solicitada en España a favor de SOCIEDAD ANONIMA INDUSTRIAL 
DE CAUCHOS Y RESINAS, de nacionalidad española, domiciliada 

5 . en calle Sta. Ana, ndnt. 105, SARDANYOLA (Barcelona), por
"Procedimiento para la preparación de resinas epoxi sólidas 
y semisólidas" ------ - - ^ - ------

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invención se contrae, conforme se indica en su 
1 0 . enunciado, a un procedimiento para la preparación de resinas 

epoxi sólidas y semisólidas, concretamente a las que respon­
den a la fórmula general:----- - —  - - - ---- — ---- -

C&3 n CH^

con n comprendido entre 1 , 2  (resinas semisólidas) y 6 ,5 (resi­
nas sólidas). ----------------------------------------------

La obtención de resinas epoxi, distintas del diglici15
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áil éter del bisfenol A, con un peso molecular medio de 700 - 
6 .000, se ha realizado hasta la fecha según dos procedimien­
tos que pueden describirse someramente como reaccidn de: --

a. - resinas epoxi de bajo peso molecular, fundamen-
5. talmente diglicidil éter del bisfenol A, con

bisfenol A a alta temperatura. ---------------
b. - directamente bisfenol A y epiclorhidrina en pre

sencia de sosa a temperaturas moderadas. -----

El procedimiento descrito en el apartado a), por 
1 0 . utilizar temperaturas de reaccidn muy elevadas (170-2003C),

da lugar a resinas con distribuciones de pesos moleculares muy 
irregulares, con abundantes nudos tridimensionales semigelifi 
cados y, también, con excesivos hidroxilos fendlicos libres. 
Todo ello provoca problemas a la hora de aplicarlas. -------

15* El procedimiento descrito en el apartado b), utili­
za temperaturas de reaccidn más moderadas y permite por ello 
obtener reacciones más uniformes. Como consecuencia de ello 
se consigue una mayor homogeneidad en la distribución de los 
pesos moleculares y un menor contenido de geles e hidroxilos 

2 0. fendlicos libres. --------------------------------- ----------

Con el objeto de eludir dichos inconvenientes, seria 
de desear un procedimiento en el que, haciendo reaccionar bis­
fenol A y epiclorhidrina, se excluya la formacidn de geles, se 
gún se ha descrito, y, adicionalmente, se impida la oxidación 

25. del bisfenol, con lo cual se obtendría un tipo de resinas de
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alta calidad que responden a la fórmula general antes expuesta.

Estas resinas epoxidicas, con un equivalente epóxi- 
do función del proceso, pueden reaccionar por sus grupos epo 
xi terminales formando estructuras reticulares con excelentes 

' 5 . propiedades mecánicas y eléctricas, buena resistencia química 
al calor y gran estabilidad dimensional. Estas propiedades se 
derivan de la naturaleza aromática del bisfenol A y de la ex­
celente resistencia química del enlace éter, asi como de una 
mejor distribución de los pesos moleculares, obtenida merced 

1 0 . a las condiciones suaves de la marcha del proceso. - - -----

Asi pues, la invención tiene por objeto un procedi­
miento según el cual se hace reaccionar bisfenol A con epiclor 
hidrina, en presencia de álcali y con ligero exceso del según 
do, pero con exclusión del oxigeno en el medio de reacción. -

15. Son características de la invención el que la exclu­
sión del oxigeno en el medio de reacción se lleve a cabo por 
el empleo de una atmósfera inerte, tal como nitrógeno, o bien 
por el enrarecimiento de la atmósfera trabajando a presión re­
ducida, controlándose la reacción exotérmica por el uso de re- 

2 0. flujo. —  --------- —  ---------- - - --------- - ----------

De acuerdo con la invención, el procedimiento se ba­
sa en la reacción exotérmica entre bisfenol A y epiclorhidri- 
na en un medio heterogéneo u homogéneo en presencia de álcali, 
que se adiciona en solución acuosa, obteniendo los distintos 

25. tipos de resina en función de la relación molar epiclorhidrina/ 
/bisfenol A utilizada, manteniendo siempre un ligero exceso de



epiclorhidrina, de forma que las cadenas presenten grupos epo- ¡ 
xi terminales. - - -------------------------------------—  :

Durante buena parte de la reacción hay una alta con 
centraciÓn de bis fenol libre y de ión bisfenolato.---- -- -

La gran tendencia a la oxidación de los fenoles en 
presencia de álcali, hace que las resinas obtenidas están alta 
mente contaminadas por productos de oxidación del bisfenol A, 
hecho que se manifiesta principalmente en la acusada colora­
ción de las mismas, hadándola difícilmente utilizable para 
ciertas aplicaciones. ---------------------------------------

La subsanación de dicho inconveniente constituye, co 
mo se ha indicado, el objeto de esta invención. -------------

La utilización de nitrógeno como agente protector, j 
mostró ser eficaz. Sin embargo, se ha mostrado como altamente ¡ 
eficaz y económicamente más rentable, la utilización de presio ' 
nes inferiores a la atmosfárica en el medio de reacción. - --

Por elección de la presión en el sistema, se logra 
una temperatura de ebullición constante, eliminándose con ello 
el calor de reacción por el condensador de vapores y simplifi­
cando enormemente el control del proceso.---------- - ------

El álcali puede adicionarse en disolución acuosa 
(10 - 50%) o en forma sólida durante 3 a 4 horas, controlando 
la velocidad de carga del mismo, o bien cargarse parcial o to­
talmente en el momento de iniciarse la reacción. -------------



En este método, se usa preferentemente una adición 
gradual que permite distribuir el calor y con ello mantener la 
temperatura a lo largo del periodo de reacción. - - —  - ---

Una vez iniciada la adición del álcali, comienza el 
5 . procedimiento exotérmico, que es controlado por la ebullición 

del sistema y la viscosidad comienza a aumentar. - - -------

Para poder mantener temperaturas bajas de trabajo, 
se pueden adicionar disolventes orgánicos o mezclas de los mis 
mos con agua.--------------------------------- —  - -------

10. De este modo se reduce lo suficientemente la viscosi
dad para poder utilizar temperaturas bajas, por una adecuada 
elección de disolventes, de modo que con los mínimos excesos 
de álcali, puedan cerrarse las clorhidrinas y se obtengan resi 
ñas de cloro hidrolizable bajo. - - - ------------ -- ------

15. Una vez finalizado este período de reacción, se pro­
cede a la recuperación de la resina por los medios habitualmen 
te utilizados, mediante agua para eliminar los cloruros forma­
dos y los posibles excesos de álcali, hasta que las aguas sepa 
radas en esta etapa del proceso sean neutras y exentas de clo- 

2 0 . ruros. - - - - --------------------------------- --

La eliminación de todos los restos de álcali es fun­
damental para prevenir la posible polimerización del producto 
en etapas posteriores, asi como para mantener propiedades en 
la aplicación del mismo. Los restos de cloruros inorgánicos 

2 5 . también dificultarían la aplicación. - - -  - -  - -  - —  - - -
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El lavado de las resinas puede realizarse a tempera­
turas ligeramente elevadas, utilizando presión, o bien con 
ayuda de disolventes orgánicos, que deben posteriormente recu 
pararse utilizando para ello temperaturas hasta 15 0SC y pre- 

5* siones reducidas, hasta obtener en la resina contenidos en
restos volátiles inferiores al 0 ,2%. ----------- - -----------

La utilización de disolventes de la resina en la fa­
se de lavado proporciona la ventaja de poder realizar éste a 
temperaturas inferiores, limitadas por la compatibilidad de la 

1 0* resina y por el punto de ebullición del disolvente. ---------

Según sea el tipo de resina a obtener pueden emplear 
se distintos disolventes, que se recuperan por destilación al 
mismo tiempo que facilitan la eliminación de las fracciones 
de agua que, permanecían de otro modo en forma de emulsión en 

15. la resina y que por destilación sin otro disolvente requieren 
temperaturas altas para su total eliminación. ---------------

Se obtiene de este modo rendimientos superiores al 
98% con cloros hidrolizables menores a 0 ,1% y equivalentes epo 
xi y puntos de reblandecimiento Durran que abarcan todo el mar 

2 0. gen de especificaciones de este tipo de resinas. ---- - -----

Para facilitar la comprensión de las ideas preceden­
tes se describen seguidamente unos ejemplos de realización de 
la invención, los cuales, dado su carácter meramente ilustra­
tivo, deberán ser considerados como desprovistos de todo alean 

2 5. ce limitativo respecto a la protección legal que se recaba. -



EJEMPLO 1

Resina semisólida

En un reactor equipado con agitador y condensador de 
vapores, se cargan 228 pp. de bisfenol A y  1 3 7 pp. de epiclor 
hidrina. Se agita y calienta hasta total disolución del bisfe 
nol A y a  continuación se adicionan durante un periodo de 4 
horas, 296 pp. de disolución acuosa de hidróxido sódico al 
20% en peso. Durante este período se mantiene una temperatura 
de 60se en la masa a una presión de 250 mm. Hg. - -----------

Finalizada la carga de sosa, se añaden 250 pp. de 
acetato de etilo y el agua necesaria para disolver la sal for 
mada. - - - - ------------------- ---------- - - - - -

S.e decanta la fase acuosa y se repiten lavados con 
más agua, hasta obtener en las decantaciones aguas a pH neu­
tro y sin cloruros. - - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -

Se recupera el disolvente y se destila hasta 150se 
y 5mm. Hg., obteniendo un rendimiento del 98,8% en producto 
que responde a las siguientes características: equivalente epo 
xi 375, cloro hidrolizáble 0 ,08%, punto de reblandecimiento 
Durran 513C y volátiles 3 h. a 105^0 - 0,12%.---- - - - - -

EJEMPLO 2

Resina sólida

Eñ la misma instalación del ejemplo anterior, se car
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gan 228 pp. de bisfenol A, 123 pp. de epiclorhidrina y 500 pp. }
ide una mezcla 1 : 1  de alilcetona y agua. ------------------- -

Se adicionan 265 PP* de sosa 20% en 2 horas, mante­
niendo 55SC de temperatura por reflujo a 400 mm. Hg. y a con- 

5 . tinuación se cargan 150 pp. del mismo disolvente oigánico, pro 
cediendo a la recuperación del producto como en el caso ante- 
rior. - - - ---------------------------------------------

f
El rendimiento es del 99*0%, con las siguientes ca­

racterísticas: equivalente epoxi 453, cloro hidrolizable 0 ,06%, 
10. punto de reblandecimiento Durran 68sc y volátiles 0,10% -------

EJEMPLO 3 ' *

Resina sólida

En las mismas condiciones del ejemplo 2, se hacen 
reaccionar 228 pp. de bisfenol A y 107 pp. de epiclorhidrina.

15. Se obtiene un 99,5% de rendimiento de un producto
con equivalente epoxi 9 6 5, cloro hidrolizable 0 ,08%, punto de 
reblandecimiento Durran 101SC y volátiles 0,09%. —  - -------

Descritas convenientemente las características de la 
invención, se hace constar que en la misma se podrán introdu- 

2 0. cir cuantas variantes de detalle pueda aconsejar la experien­
cia, siempre que con ello no se modifique su esencialidad. —

A los efectos consiguientes se declaran de novedad 
y propiedad*para España, sus territorios y plazas de soberanía,

)



las reivindicaciones que siguen.
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R E I V I N D I C A C I O N E S

1 .- Procedimiento para la preparación de resinas 
epoxi sólidas y semisólidas, que responden a la fórmula gene 
ral: - - -  - —  - - —  ----------------------- ----------

0
/  \

CHg-CH-CHg-O-

CH. OH CH. 0
/ \

-0 -^-O-CHg-CH-CH^-O -^-C^o^-O-CHg-CH-CHg

CH. n CH.

5 , donde n queda comprendido entre 1 , 2  (resinas semisólidas y
6,5 resinas sólidas), caracterizado porque se hace reaccionar 
bisfenol A con epiclorhidrina, en presencia de álcali y con li 
gero exceso del último, pero con exclusión del oxigeno en el 
medio de reacción.------------------- -----------------------

10. 2.- Procedimiento para la preparación de resinas epo
xi sólidas y semisólidas, según la anterior.reivindicación, 
caracterizado porque la reacción se lleva a cabo en una atmós­
fera inerte, tal como de nitrógeno. - - - - - - -  --- - -----

3. - Procedimiento para la preparación de resinas epo
15. xi sólidas y semisólidas, según la reivindicación 1 , caracte­

rizado porque la reacción se lleva a cabo a presión reducida.

4 . - Procedimiento para la preparación de resinas epo 
xi sólidas y semisólidas, según las reivindicaciones 1 y 3 , ca
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racterizado porque el control de la reacción exotérmica se 
lleva a cabo por el uso de reflujo a presión reducida. ----

5.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS 
EPOXI SOLIDAS Y SEMISOLIDAS" -------------------------------

5. Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de once hojas foliadas y mecano­
grafiadas por una sola de sus caras.

!.

tt¡!!
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