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DESCRIPCION
Produccién de una resina epoxidica sélida

Esta solicitud es una solicitud no provisional que reivindica prioridad sobre la solicitud provisional de patente de
EE.UU. n°® 61/086.311, expedida el 5 de agosto de 2008, titulada “Produccion de resina epoxidica solida”, cuyas
ensefianzas se incorporan en la presente memoria como referencia, como si se reprodujera en su totalidad de aqui
en adelante.

Esta invencion se refiere de manera general a un método mejorado para la produccion de glicidil éter, mas
especificamente un derivado de glicidilo de un compuesto con al menos un grupo hidroxilico aroméatico o un grupo
de amina aromatico por molécula. Se puede hacer referencia mas comunmente al glicidil éter o derivado de glicidilo
como una resina epoxidica. Esta invencion se refiere mas particularmente a la preparacién de resinas epoxidicas
sélidas (RES) (en lugar de resinas epoxidicas liquidas (REL)), especialmente las que tienen un peso molecular
suficiente para ser clasificado como un peso molecular de medio a alto.

La preparacion de las RES, por reaccion de un fenol polihidroxilado, una epihalohidrina y un hidroxido de metal
alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo, sin el uso de un disolvente organico, conduce a problemas en el control
de la calidad del producto en cuanto a, por ejemplo, uno o mas de peso equivalente, peso molecular medio, punto de
reblandecimiento del producto, viscosidad del fundido, y reactividad del epoxi. El producto de RES forma una fase de
resina muy viscosa al final de la reaccion (por ejemplo, las RES comunes con un peso equivalente de epoxi de 800
g/equivalente tienen una viscosidad superior a (>) 0,02 metros cuadrados por segundo (m2/s) (20.000 centistokes
(cSt)), a una temperatura de 120 grados centigrados (°C)). Tal viscosidad limita la capacidad para controlar de
manera fiable las reacciones secundarias, y conduce a problemas en la elaboracién del producto de reaccion.
Ademas, tal viscosidad hace que la retirada de especies idnicas residuales, tales como el hidréxido de metal
alcalino, el hidréxido de metal alcalinotérreo, y cualquier haluro que se produzca durante la preparacion de la RES,
sea muy dificil, conduciendo por lo tanto a un producto de RES con un contenido ionico residual indeseablemente
alto (por ejemplo, mas de 50 partes en peso de contenido de cloruros iénicos por partes por millén en peso de RES
(ppm)). Un revestimiento preparado a partir de RES con un contenido de cloruros ionicos residuales superior a 50
ppm conduce a una propension a la formacion de ampollas y a la corrosion. Un alto contenido idnico residual
también cataliza el progreso, ramificacién y otras reacciones en resinas fundidas a altas temperaturas (por ejemplo,
al menos (=) 120°C), lo que conduce, a su vez, a una alta variabilidad en las propiedades del producto, tales como
peso equivalente y peso molecular medio del epoxi.

En la patente de EE.UU. 4.499.255 a Wang y cols. se ensefia la preparacion de REL por reaccion de al menos un
compuesto con al menos un grupo hidroxilico aromatico o un grupo de amina aromatico por molécula, con un exceso
de al menos una epihalohidrina, en presencia de un hidréxido de metal alcalino. Wang y cols. requieren el uso de un
disolvente organico que codestila con el agua y la epihalohidrina a un punto de ebullicién inferior al punto de
ebullicién de otros agentes reaccionantes o componentes de la mezcla de reaccién. Wang y cols. requieren también
una retirada continua de agua por medio de codestilacién, a una velocidad tal que el contenido de agua de la mezcla
de reaccion permanece por debajo del seis por ciento en peso, basado en el peso total de la mezcla de reaccion.

La patente de EE.UU. 2.694.694 a Greenlee describe la preparacion de glicidil éteres de alto punto de fusiéon (>
115°C y hasta 150°C o superior), alto peso molecular (por ejemplo, un equivalente de ep6xido de 1484 (ejemplo 2) o
superior (2065 en el ejemplo 4)). La preparacion incluye una relacion molecular o molar entre clorhidrina y bisfenol >
1 a1, pero generalmente inferior a (<) 1,2 a 1, y el uso de un alcali acuoso tal como sosa caustica.

La patente de EE.UU. 2.767.157 a Masters, se centra en la mejoras de produccion de resinas, mas particularmente
en resinas de alto peso molecular y alto punto de fusién, haciendo reaccionar un fenol dihidroxilado con
epiclorhidrina en presencia de un alcali caustico acuoso. Masters requiere el uso de una pequefia cantidad de un
disolvente organico que sea insoluble o sustancialmente insoluble en agua, pero que sea un disolvente para la
epiclorhidrina y, a temperaturas elevadas, funcione como disolvente para la resina a esas temperaturas. El
disolvente no debe tener tampoco grupos reactivos. Los disolventes ilustrativos incluyen nafta de alto punto de
inflamacion, xileno, esencias minerales, tolueno, y éteres de alto punto de ebullicion (por ejemplo, di-n-butil éter) y
cetonas (por ejemplo, ciclohexanona) que no contienen grupos reactivos.

En la patente de EE.UU. 2.848.435 a Giriffin y cols. se discute un procedimiento para la preparacion de resinas
epoxidicas, que incluye el uso de un disolvente inerte para la resina y una relacién molar de epihalohidrina por
equivalente de hidroxilo fendlico superior a 0,5:1. El disolvente inerte es un alcohol monohidroxilado secundario
alifatico, que esta por lo demas desprovisto de cualquier grupo reactivo.

En algunas realizaciones, esta invencion es un procedimiento mejorado para la preparacién de un glicidil éter,
procedimiento que comprende someter una mezcla de reaccion, mezcla de reaccién que comprende un compuesto
gue contiene hidroxilos arométicos, una epihalohidrina, agua, y un hidréxido inorganico que es al menos uno de
hidroxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo, a condiciones suficientes para producir una resina de
glicidil éter, que es un sélido a temperatura ambiente (nominalmente, 25 grados centigrados), estando presentes el
compuesto que contiene hidroxilos aromaticos y la epihalohidrina en una relacién de equivalente molar entre los
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restos hidroxilicos del compuesto que contiene hidroxilos aromaticos y moles (un equivalente molar) de
epihalohidrina que cae dentro de un intervalo de 0,5:1 a 1:1, y estando presentes la epihalohidrina y el hidroxido de
metal alcalino o hidréxido de metal alcalinotérreo en una relacion molar entre el hidréxido y la epihalohidrina que cae
dentro de un intervalo de 0,2:1 a 2:1, en el que la mejora comprende afiadir un disolvente de reaccion a la mezcla de
reaccion, siendo el disolvente de reaccion al menos un alcohol-éter que comprende tanto un resto de éter como un
resto de alcohol.

Cuando se enuncian intervalos en la presente invencion, como en un intervalo desde 2 hasta 10, ambos puntos
extremos del intervalo (por ejemplo, 2 y 10) y cada valor numérico, sea tal valor un nimero racional o un nimero
irracional, estan incluidos dentro del intervalo, a menos que se excluya especificamente de otra manera.

A menos que se indique lo contrario, implicito en el contexto, o habitual en la técnica, todas las partes y tantos por
ciento estan basados en peso.

En el procedimiento mejorado mencionado anteriormente, se somete una mezcla de reaccion que comprende un
compuesto que contiene hidroxilos aromaticos, una epihalohidrina, un hidréxido organico que es al menos uno de
hidroxido de metal alcalino o un hidroxido de metal alcalinotérreo, y un disolvente de reaccion, a condiciones
suficientes para producir una resina de glicidil éter, que es un sdlido a temperatura ambiente. El compuesto que
contiene hidroxilos aromaticos y la epihalohidrina estan presentes en la relacién molar indicada en la reivindicacion
1. Ademas, la epihalohidrina y el hidroxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo estan presentes en
una relacién molar entre hidréxido y epihalohidrina que cae dentro de un intervalo de 0,2:1 a 2:1. El al menos un
alcohol-éter comprende, consiste esencialmente en, consiste en, 0 contiene tanto un resto de éter como un resto de
alcohol.

En algunas realizaciones, el procedimiento comienza formando una primera mezcla del fenol polihidroxilado (que
tiene un primer contenido o contenido inicial de grupos hidroxilicos fendlicos sin reaccionar), el hidroxido, agua vy el
alcohol-éter, y luego el procedimiento continua afadiendo la epihalohidrina a la primera mezcla para formar una
segunda mezcla. Se deja que los componentes de la segunda mezcla reaccionen durante un periodo de tiempo
suficiente para reducir o bajar el contenido inicial de grupos hidroxilicos (OH) fendlicos sin reaccionar hasta una
segunda cantidad, adecuadamente baja (por ejemplo, preferiblemente < 20x10™ equivalentes en moles-gramo (mol-
g) de OH fendlicos por gramo de resina, mas preferiblemente < 6x10° equivalentes en moles-gramo (mol-g) de OH
fendlicos por gramo de resina), y se obtiene una combinacién de una mezcla de salmuera acuosa y una mezcla de
resina. Se separa la mezcla de salmuera acuosa de la mezcla de resina, y se lava la mezcla de resina con agua
para retirar de la mezcla de resina al menos una parte de la(s) sal(es) residual(es) u otras especies i6nicas que
pueden estar presentes en la mezcla de resina. Se recupera la resina de la mezcla de resina por medios
convencionales, tales como evaporacion o separacion al vacio.

El procedimiento anterior puede modificarse mediante una o més de varias opciones. Por ejemplo, incluir solamente
una parte del hidroxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo en la primera mezcla, y afadir el
restante hidréxido de metal alcalino o hidréxido de metal alcalinotérreo en una 0 méas cantidades iguales o partes a
la segunda mezcla, mientras los componentes de la segunda mezcla reaccionan unos con los otros. En una
segunda opcion, se afiade la epihalohidrina en una Unica cantidad, o gradualmente durante un periodo de tiempo
(preferiblemente dentro de un intervalo desde 10 minutos hasta 3 horas, méas preferiblemente desde 10 minutos
hasta 2 horas de tiempo de adicién, y ain mas preferiblemente desde 10 minutos hasta menos de, o igual a, 60
minutos de tiempo de adicidn). Si se desea, se neutraliza la segunda mezcla después de alcanzar la baja cantidad o
nivel adecuado de grupos hidroxilicos fendlicos sin reaccionar, afiadiendo a dicha segunda mezcla de reaccion
cualquiera de didxido de carbono, un &cido inorganico o un &cido organico. En una tercera opcion, se comienza con
una mezcla del fenol polihidroxilado, epihalohidrina y disolvente de reaccion como la primera mezcla, y luego se
afiade el hidroxido (metal alcalino o metal alcalinotérreo) para formar la segunda mezcla. La adicién del hidréxido
puede producirse en una Unica cantidad o durante un periodo de tiempo tal como cualquier tiempo dentro de un
intervalo desde 10 minutos hasta 120 minutos. Los expertos comprenden que los componentes de la segunda
mezcla reaccionan, al menos hasta cierto punto, durante la adicién del hidroxido con el tiempo. En cualquier parte
del procedimiento anterior, con o sin una 0 mas de las opciones analizadas en este parrafo, una opcion adicional
incluye o comprende afiadir una cantidad de un disolvente para dilucion a la primera mezcla, la segunda mezcla, la
combinaciéon de una mezcla de salmuera acuosa y una mezcla de resina, o la misma mezcla de resina, antes o
durante el lavado con agua de la mezcla de resina.

El disolvente para dilucién no tiene sustancialmente ningln resto que reaccione con uno o mas del compuesto que
contiene los hidroxilos aromaticos, la epihalohidrina, el hidroxido de metal alcalino o hidréoxido de metal
alcalinotérreo, y agua. El disolvente para dilucién tiene preferiblemente también un punto de ebullicion a presion
atmosférica normal (1,013 x 10° Pa (14,7 libras por pulgada cuadrada absolutas (psia)) que es < 200°C. Ademas, la
dilucién forma preferiblemente una mezcla azeotrépica con agua, mezcla azeotrépica que hierve a una temperatura
inferior a la temperatura a la cual hierve el agua a presion atmosférica normal.

Como una variacion del procedimiento anterior, se incluye la epihalohidrina en la primera mezcla y se afiade el
hidréxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo a la primera mezcla, para formar la segunda mezcla.
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El procedimiento mejorado de esta invencidn, que necesita el uso de un disolvente, especificamente un disolvente
de alcohol-éter, con o sin un disolvente para dilucién, facilita una reaccion rapida (por ejemplo, 30 minutos) entre los
componentes de la segunda mezcla, suprime la hidrélisis, ramificaciones y otras reacciones secundarias, y facilita la
separacion de la salmuera y el lavado, para obtener una resina epoxidica solida de alta calidad (por ejemplo, con
una funcionalidad de epoxido que se aproxima al maximo contenido tedrico de epdxido con un minimo de grupos
fendlicos sin reaccionar (por ejemplo, < 6x107° equivalentes en moles-gramo (mol-g) de OH fendlicos por gramo de
resina), un bajo contenido de cloruros hidrolizables (por ejemplo, < 15x10° equivalentes en moles-gramo (mol-g) de
cloruros hidrolizables por gramo de resina), y un bajo contenido de cloruros iénicos (por ejemplo, < 50 ppm), que
tiene un bajo contenido iénico (por ejemplo, < 50 ppm). El procedimiento mejorado de esta invencién permite
también la produccién de una variedad mas amplia de RES con propiedades del producto mejoradas, y una
variabilidad mas baja del producto que la que resulta de un procedimiento que es idéntico al procedimiento
mejorado, excepto por carecer de un disolvente organico, especificamente un disolvente de alcohol-éter. El
disolvente de alcohol-éter puede retirarse facilmente de la mezcla de resina por medios convencionales, tales como
evaporacion, y recuperarse facilimente del subproducto salmuera y agua de lavado por medios convencionales tales
como destilacion.

La relacién equivalente molar entre moles (un equivalente molar) de epihalohidrina y restos hidroxilicos del
compuesto que contiene hidroxilos aromaticos cae preferiblemente dentro de un intervalo de 0,5:1 a 1:1.

La epihalohidrina e hidréxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo estan presentes en una relaciéon
molar entre hidréxido y epihalohidrina que cae preferiblemente dentro de un intervalo de 0,2:1 a 2:1. El intervalo es
mas preferiblemente de 1:1 a 1,5:1, y aun mas preferiblemente de 1,01:1 a 1,3:1.

La primera mezcla puede estar a cualquier temperatura dentro de un intervalo de 0°C a 150°C antes de afiadir o la
epihalohidrina o el hidroxido (es decir, un hidréxido de metal alcalino o un hidroxido de metal alcalinotérreo), lo que
sea apropiado, a la primera mezcla, para formar la segunda mezcla. El intervalo es preferiblemente de 20°C a
100°C, y aun mas preferiblemente de 30°C a 80°C.

El procedimiento mejorado mencionado anteriormente puede, en cualquiera de sus variaciones, tener lugar en vacio,
a presién atmosférica o con presién aplicada. La presion esta preferiblemente entre 0,1 y 10 baros, mas
preferiblemente entre 0,5 y 5 baros, y lo mas preferiblemente a, o cerca de, presion atmosférica.

Como los componentes de la segunda mezcla reaccionan unos con los otros, lo hacen exotérmicamente, generando
calor. El procedimiento mejorado, o cualquiera de sus etapas, puede llevarse a cabo con refrigeracién para retirar el
calor, en condiciones adiabaticas, o con calentamiento.

En una realizacion preferida, se mezclan los agentes reaccionantes o componentes de la primera mezcla o la
segunda mezcla a una temperatura (por ejemplo, 50°C), y se permite que el calor generado por los componentes
gue reaccionan unos con los otros eleve la temperatura de la segunda mezcla a una temperatura superior, (por
ejemplo, 80°C), de modo que la mezcla de reaccién se lleva rapidamente a la temperatura de reaccion deseada
(80°C), sin que se necesite retirada de calor o entrada de calor. Los expertos reconocen que, entre dos temperaturas
tales como 50°C y 80°C, los componentes de la segunda mezcla reaccionan a una velocidad mas rapida a la
temperatura mas alta. Ademas, comenzar a una temperatura inferior (por ejemplo, 50°C) y aprovechando el calor de
reaccion generado para alcanzar una temperatura mayor (por ejemplo, 80°C), simplifica el disefio del reactor
mediante la eliminacién de un requisito para la transferencia de calor a través de las paredes del reactor.

En otra realizacion preferida, se mantienen los agentes reaccionantes 0 componentes a una temperatura durante la
adicion de los agentes reaccionantes hasta la formacién de la segunda mezcla, y luego (a) se mantiene la
temperatura de la segunda mezcla a esa temperatura, o (b) se aumenta la temperatura de la segunda mezcla por
medio del calor de reaccion, opcionalmente con calor afiadido. Mantener la temperatura necesita tipicamente la
retirada de calor por medio de una tecnologia convencional, tal como el uso de un medio de enfriamiento, o
evaporacion y condensacion aparte de una parte del contenido del reactor. Por ejemplo, se puede retirar calor de un
reactor que contiene la segunda mezcla, permitiendo que el contenido del reactor suba hasta el punto de ebullicion
de la segunda mezcla, la condensacion de los vapores, y el retorno de los vapores condensados al reactor.

El compuesto que contiene hidroxilos aromaticos contiene preferiblemente al menos un grupo hidroxilico aromatico e
incluye fenoles, bisfenoles, resinas novolac, polivinilfenoles y los correspondientes compuestos de amina, como se
ensefia por Wang y cols. (patente de EE.UU. 4.499.255) desde la columna 1, linea 65 hasta la columna 4, linea 59.
Véase también, Shirtum y cols. (patente de EE.UU. 4.877.857) desde la columna 5, linea 8 hasta la columna 7, linea
65. Otros compuestos fendlicos preferidos incluyen los que ensefian Berman y cols. (patente de EE.UU. 4.727.119)
en la columna 4, lineas 12-43. El compuesto que contiene hidroxilos aromaticos es al menos un fenol polihidroxilado
seleccionado de un grupo que consiste en bisfenol A, bisfenol F, un novolac de fenol-formaldehido, un novolac de
cresol-formaldehido, un novolac de bisfenol A-formaldehido, un trisfenol, un bifenol, un difenol e hidroquinona. El
bisfenol A representa un compuesto que contiene hdiroxilos aromaticos particularmente preferido.

Las epihalohidrinas adecuadas incluyen las que ensefian Shirtum y cols. (patente de EE.UU. 4.877.857) desde la
columna 7, linea 65 hasta la columna 8, linea 14. La epihalohidrina se selecciona preferiblemente del grupo que
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consiste en epiclorhidrina, epibromhidrina, epiyodhidrina, metilepiclorhidrina, metilepibromhidrina, metilepiyodhidrina
y sus combinaciones, siendo la epiclorhidrina particularmente preferida.

El hidroxido puede ser un hidréxido de metal alcalino (por ejemplo, hidroxido sédico o hidroxido potasico) o un
hidroxido de metal alcalinotérreo (por ejemplo, hidroxido de calcio). El hidroxido es preferiblemente un hidroxido de
metal alcalino, més preferiblemente hidroxido sédico.

El disolvente de reaccion es cualquier disolvente que contenga tanto una funcionalidad de éter como una
funcionalidad de alcohol, preferiblemente un alcohol-éter. El disolvente de reaccion es preferiblemente al menos un
alcohol-éter seleccionado del grupo que consiste en 1-metoxi-2-etanol, 1-etoxi-2-etanol, 1-butoxi-2-etanol, 1-metoxi-
2-propanol, 1-etoxi-2-propanol, 1-isobutoxi-2-propanol, 1-fenoxi-2-propanol, 1-metoxi-2-butanol, 3-metoxi-1-butanol,
3-metoxi-3-metilbutanol, éter monoisopropilico de etilenglicol, éter monoisobutilico de etilenglicol, éter mono-n-
butilico de etilenglicol y éter mono-terc-butilico de etilenglicol. El alcohol-éter tiene preferiblemente funcionalidad de
alcohol secundario o terciario, para limitar su reactividad frente a la resina epoxidica. Ademas, el alcohol-éter tiene
preferiblemente o una volatilidad suficientemente alta para facilitar la separacion de la RES durante la evaporacion
del disolvente o un coeficiente de reparto lo suficientemente alto para facilitar la extraccion de una mezcla que
contenga la RES y disolvente para dilucion durante el lavado. Si se desea retirar el disolvente de reacciéon de una
mezcla que comprende el disolvente de reaccion y por medio de evaporacion, el alcohol-éter tiene preferiblemente
un punto de ebullicién a presion atmosférica inferior a (<) 200°C, mas preferiblemente < 150°C. El alcohol-éter tiene
también preferiblemente una volatilidad suficientemente alta para facilitar su retirada de la salmuera o del agua por
evaporacion, destilacion o arrastre. El alcohol-éter tiene preferiblemente o un punto de ebullicidn inferior al del agua,
o forma una mezcla azeotrépica de bajo punto de ebullicién con el agua, para que pueda destilarse por encima del
agua o salmuera. El alcohol-éter forma mas preferiblemente una mezcla azeotrépica con el agua, que hierve a una
temperatura inferior al punto de ebullicion del agua a presion atmosférica. El 1-metoxi-2-propanol representa un
alcohol-éter particularmente preferido. El disolvente de reaccion esta presente preferiblemente en una cantidad
representada por una relacion en peso entre el disolvente de reaccién y la epihalohidrina que cae dentro de un
intervalo de 0,1:1 a 10:1, més preferiblemente de 0,5:1 a 5:1.

El disolvente para dilucion opcional puede ser cualquier disolvente que aumente la solubilidad de la resina epoxidica
sélida en una fase organica. El disolvente para dilucién puede ser un buen disolvente para la resina epoxidica sélida
0 por si mismo o en combinacion con el disolvente de reaccion. El disolvente para diluciéon, en combinacion con el
disolvente de reaccion y la resina epoxidica, forma preferiblemente una segunda fase liquida tras el contacto con el
agua y, mas preferiblemente, no tiene sustancialmente, o ain mas preferiblemente, no tiene nada de, cualquier resto
de una funcionalidad que reaccione con uno a mas del compuesto que contiene hidroxilos aromaticos, la
epihalohidrina, el hidroxido de metal alcalino o metal alcalinotérreo y agua, en las condiciones descritas en la
presente memoria. El disolvente para dilucién tiene un punto de ebullicién a presién atmosférica preferiblemente <
200°C, mas preferiblemente < 150°C. En realizaciones mas preferidas, el disolvente para dilucion forma una mezcla
azeotrdpica con el agua que hierve a una temperatura inferior al punto de ebullicién del agua. Los ejemplos de
disolventes para dilucion adecuados incluyen hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos halogenados, cetonas,
éteres, y sus mezclas. Los disolventes para dilucion especialmente adecuados incluyen tolueno, xilenos, metil etil
cetona, metil isobutil cetona, y sus mezclas.

Ejemplos

Los ejemplos (Ej.) de la presente invencion son designados mediante nimeros arabigos y los ejemplos comparativos
(Ej. Comp.) son designados mediante letras alfabéticas mayusculas. A menos que se indique lo contrario en la
presente memoria, la “temperatura ambiente” es nominalmente 25°C.

En los siguientes ejemplos, se determina el contenido de hidroxilos fendlicos mediante andlisis de absorcion
ultravioleta cuantitativa, basado en el bien conocido desplazamiento batocrémico del maximo de la longitud de onda
larga de los fenoles en condiciones alcalinas (véase por ejemplo, Wexler, A. S., Analytical Chemistry, 35 (12), 1936-
1943, 1963). Se determina la viscosidad usando tubos Cannon-Fenske calibrados en un bafio de temperatura
constante. Se determina el peso equivalente de epoxi, contenido de cloruros hidrollizables y el contenido de cloruros
idbnicos mediante técnicas de valoracion bien conocidas para resinas epoxidicas.

Ejemplo 1

Se afiaden 139,5 gramos (g) de agua, 58,6 g de NaOH al 50,1% en peso, y 102,4 g de 1-metoxi-2-propanol
(DOWANOLTM PM, The Dow Chemical Company) al reactor o matraz de reaccién, que es un matraz de fondo
redondo de vidrio con deflectores, de 1 litro y 5 bocas, equipado con un agitador, un termopar, un controlador de
temperatura, una manta calefactora, una linea de alimentacion para purga con nitrégeno, un condensador de reflujo
y una valvula de desagiie en el fondo, y luego se introduce una purga de nitrogeno antes de afiadir 110,0 g de
bisfenol-A al contenido del matraz de reaccion, para formar una primera mezcla. Se calienta el contenido del matraz
reactor (primera mezcla) hasta una temperatura de consigna de 60°C, con agitacion para llevar a cabo una
disolucidon sustancial del bisfenol-A. Se afiaden 55,7 g de epiclorhidrina en una Gnica cantidad a la primera mezcla
para formar una segunda mezcla, que luego empieza a reaccionar y se produce un proceso exotérmico o generacion
de calor.
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El calor generado por la reaccion eleva la temperatura del contenido (segunda mezcla reaccionando) del matraz
hasta aproximadamente 78°C. Una vez que se ha completado del proceso exotérmico, se fija el controlador de
temperatura para mantener la temperatura a 78-80°C, que es la temperatura de reflujo de la mezcla a presién
atmosférica.

A los 20 minutos de la adicion de la epiclorhidrina, se afiaden 55,8 g de una mezcla de 70% de tolueno y 30% de 1-
metoxi-2-propanol al matraz de reaccion, con agitacion continua. El contenido del reactor constituye una mezcla de
dos-fases que incluye una fase organica y una fase acuosa. A los 40 minutos de la adicion de la epiclorhidrina, se
determina el contenido hidroxilico fendlico de la fase organica mediante absorcion ultravioleta (UV) como se ha
descrito anteriormente. El contenido hidroxilico fendlico es de 146 ppm.

Se afiaden 170,1 g de una mezcla de 70% de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol al matraz de reaccion, y luego
se afiaden 60,6 g de una mezcla de 25% de dihidrégenofosfato sédico en agua para neutralizar la mezcla, antes de
reducir la temperatura de consigna a 70°C. Se agita el contenido del matraz de reaccion para mezclarlo, luego se
detiene el agitador y se permite que la mezcla se separe entre una fase organica y una fase acuosa de salmuera.

Se desagua la fase de salmuera del matraz de reaccion. La fase de salmuera tiene un pH de aproximadamente 7.

Se lava con agua la fase organica afiadiendo 159,7 g de agua, 27,2 g de 1-metoxi-2-propanol y 26,6 g de una
mezcla de 25% de dihidrogenofosfato sodico en agua al matraz de reaccion, se agita el contenido del matraz para
mezclarlo, se detiene el agitador, se permite que se separen las fases, y se desagua la fase acuosa del matraz de
reaccion. Se lava con agua la fase orgéanica dos veces mas, pero con 154 g de agua y 27 g de 1-metoxi-2-propanol.

Se somete a rotavapor, a una temperatura de aproximadamente 185°C y con un vacio de cinco (5) mm Hg, la fase
organica para llevar a cabo la retirada de los disolventes y el agua residual de la fase organica y proporcionar una
RES con un peso equivalente epoxidico de 793 gramos por equivalente-gramo (g/eg-g), un contenido hidroxilico
(OH) fendlico de 470 ppm, un contenido de cloruros idnicos inferior a 1 ppm y una viscosidad de 0,00274 m%/s (2740
centistokes (cSt)) a 150°C.

Ejemplo 2

Se repite el ejemplo 1 con cambios. En primer lugar, se cambia la primera mezcla a 82,8 g de agua, 52,5 g de NaOH
al 50,1% en peso, 102,5 g de 1-metoxi-2-propanol, y 110,1 g de bisfenol-A. En segundo lugar, se agita la primera
mezcla a una temperatura de consigna de 55°C durante 10 minutos. Algo del bisfenol-A y una parte del bisfenato
sédico formado por reaccion entre el bisfenol-A y NaOH queda sin disolver. En tercer lugar, se afladen 55,6 g de
epiclorhidrina a la primera mezcla para formar la segunda mezcla. En cuarto lugar, se afiaden 50,0 g, en vez de 55,8
g, de la mezcla de 70% de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol al matraz de reaccion. Antes de la neutralizacion,
el contenido hidroxilico fendlico de la fase organica es de 210 ppm. En quinto lugar, se lleva a cabo la neutralizacion
con 176,0 g de la mezcla de 70% de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol y 75,6 g de una mezcla de 25% de
dihidrogenofosfato sodico en agua.

La RES tiene un peso equivalente epoxidico de 860 g/eqg-g, un contenido de OH fendlico de 350 ppm, un contenido
de cloruros hidrolizables de 72 ppm, un contenido de cloruros i6nicos de 3 ppm y una viscosidad de 0,00273 m%/s
(2730 cSt) a 150°C.

Ejemplo 3

Se repite el ejemplo 2 con cambios. En primer lugar, después de afadir la epiclorhidrina y permitir que la
temperatura suba mediante el calor de reaccién a 78°C, se fija el controlador de temperatura a una temperatura de
consigna de 78°C. En segundo lugar, a los 16 minutos de la adicion de epiclorhidrina, se afiaden 50 g de una mezcla
de 70% de metil isobutil cetona y 30% de 1-metoxi-2-propanol al matraz de reaccién en vez de una mezcla de 70%
de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol. Antes de la neutralizacion, el contenido hidroxilico fendlico de la fase
organica es de 140 ppm. En tercer lugar, se lleva a cabo la neutralizacién usando 175,8 g de una mezcla de 70% de
metil isobutil cetona y 1-metoxi-2-propanol y 70,7 g de una mezcla de 25% de dihidrégenofosfato sédico en agua.

La RES tuvo un peso equivalente epoxidico de 725 g/eg-g, un contenido de OH fendlico de 300 ppm, un contenido
de cloruros hidrolizables de 250 ppm, un contenido de cloruros iénicos inferior a 1 ppm y una viscosidad de 0,00228
m?/s (2280 cSt) a 150°C.

Ejemplo 4

Usando el mismo aparato que en el ejemplo 1, se forma una primera mezcla afiadiendo 55,6 g de epiclorhidrina,
127,8 g de 1-metoxi-2-propanol, y 110,0 g de bisfenol-A. Se agita la primera mezcla a una temperatura de consigna
de 55°C hasta que los sdlidos se disuelven, para formar una disolucién visualmente transparente. Se forma una
segunda mezcla afiadiendo 127,8 g de NaOH al 19,5% en peso en agua a la primera mezcla, uniformemente,
durante un periodo de 15 minutos, manteniendo la temperatura de reaccién a 55°C. Después de completar la adicién
de NaOH, se calienta el contenido del matraz de reaccion a una temperatura de consigna de 79°C.
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Aproximadamente a los 15 minutos de completar la adicion de NaOH en agua, se afiaden 50,0 g de la mezcla de
70% de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol al matraz de reaccion. Después de 20 minutos adicionales, el
contenido hidroxilico fendlico de la fase organica de la mezcla bifasica es de 72 ppm.

Después de determinar el contenido hidroxilico fendlico, se afiaden al matraz de reaccion 209,5 g de una mezcla de
70% de tolueno y 30% de 1-metoxi-2-propanol, y luego se afiaden 25,4 g de agua y 77,0 g de una mezcla de 25%
de dihidrogenofosfato sodico en agua para neutralizar el contenido del recipiente de reaccion, antes de bajar el
contenido a una temperatura de consigna de 70°C como en el ejemplo 1.

La RES, aislada como en el ejemplo 1, tiene un peso equivalente epoxidico de 925 g/eg-g, y un contenido de OH
fendlico de 200 ppm, y una viscosidad de 0,00488 m%/s (4880 cSt) a 150°C.

Los ejemplos anteriores demuestran que el procedimiento mejorado de esta invencién produce RES de alta calidad
(por ejemplo, un bajo contenido de hidroxilos fendélicos sin reaccionar y un bajo contenido idnico residual) en un
tiempo de reaccion breve (por ejemplo, inferior a 60 minutos).

Las variaciones de los ejemplos de acuerdo con los diversos pardmetros descritos en la presente memoria deben
dar resultados similares.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento mejorado para la preparacion de un glicidil éter, procedimiento que comprende someter
una mezcla de reaccion, mezcla de reaccion que comprende un compuesto que contiene hidroxilos aromaticos, una
epihalohidrina, agua y un hidréxido inorganico que es al menos uno de hidroxido de metal alcalino o un hidréxido de
metal alcalinotérreo, a condiciones suficientes para producir una resina de glicidil éter, que es un solido a
temperatura ambiente, estando presentes el compuesto que contiene hidroxilos aromaticos y la epihalohidrina en
una relacion de equivalente molar entre moles (un equivalente molar) de epihalohidrina y restos hidroxilicos del
compuesto que contiene hidroxilos aromaticos que cae dentro de un intervalo de 0,5:1 a 1:1, y estando presentes la
epihalohidrina y el hidréxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo en una relacion molar entre el
hidréxido y la epihalohidrina que cae dentro de un intervalo de 0,2:1 a 2:1, en el que la mejora comprende afiadir un
disolvente de reaccién a la mezcla de reaccién, siendo el disolvente de reaccién al menos un alcohol-éter que
comprende tanto un resto de éter como un resto de alcohol.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el disolvente esta presente en una relacion de peso entre
el disolvente de reaccion y la epihalohidrina que cae dentro de un intervalo de 0,1:1 a 10:1.

3. El procedimiento de la reivindicaciéon 1 o reivindicacion 2, en el que el al menos un alcohol-éter se
selecciona de un grupo que consiste en 1-metoxi-2-etanol, 1-etoxi-2-etanol, 1-butoxi-2-etanol, 1-metoxi-2-propanol,
1-etoxi-2-propanol, 1-isobutoxi-2-propanol, 1-fenoxi-2-propanol, 1-metoxi-2-butanol, 3-metoxi-1-butanol, 3-metoxi-3-
metilbutanol, éter monoisopropilico de etilenglicol, éter monoisobutilico de etilenglicol, éter mono-n-butilico de
etilenglicol y éter mono-terc-butilico de etilenglicol.

4, El procedimiento de la reivindicacién 1, reivindicacion 2 o reivindicacion 3, en el que el disolvente de
reaccion tiene un punto de ebullicién a presién atmosférica inferior a 200 grados centigrados.

5. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el disolvente de reaccion forma una
mezcla azeotropica con el agua, mezcla azeotropica que hierve a una temperatura inferior a la temperatura a la que
hierve el agua a presion atmosférica.

6. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el disolvente comprende también
una cantidad de un disolvente para dilucidon, disolvente para dilucion que no tiene sustancialmente ningun resto que
reaccione con uno o mas del compuesto que contiene hidroxilos aromaticos, la epihalohidrina, el hidréxido de metal
alcalino o hidréxido de metal alcalinotérreo, y agua.

7. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el hidroxido inorganico es al menos
un hidroxido de metal alcalino o hidroxido de metal alcalinotérreo seleccionado del grupo que consiste en hidroxido
sadico, hidréxido potasico, e hidroxido de calcio; el compuesto que contiene hidroxilos aromaticos es al menos un
fenol polihidroxilado seleccionado del grupo que consiste en bisfenol-A, bisfenol-F, un novolac de fenol-
formaldehido, un novolac de cresol-formaldehido, un novolac de bisfenol A-formaldehido, un trisfenol, un bifenol, un
difenol e hidroquinona; y la epihalohidrina es al menos un miembro del grupo que consiste en epiclorhidrina,
epibromhidrina, epiyodhidrina, metilepiclorhidrina, metilepibromhidrina, y metilepiyodhidrina.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que las condiciones comprenden una
temperatura dentro de un intervalo de 0 grados centigrados a 150 grados centigrados, y una presion dentro de un
intervalo de 0,1 baros a 10 baros.

9. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el compuesto que contiene hidroxilos aromaticos,
teniendo dicho compuesto un contenido inicial de grupos de fenoloxilo sin reaccionar, el hidroxido inorganico, el
agua y el disolvente de reaccién forman una primera mezcla a la que se afiade la epihalohidrina para formar una
segunda mezcla.

10. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el grupo que contiene hidroxilos aromaticos, teniendo
dicho compuesto un contenido inicial de grupos de fenoloxi sin reaccionar, la epihalohidrina y el disolvente de
reaccion forman una primera mezcla a la que se afiade el hidroxido inorganico para formar una segunda mezcla.
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