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DESCRIPCION
Compuesto epoxi de pureza elevada y procedimiento para la produccién del mismo
SECTOR TECNICO

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un compuesto epoxi de pureza elevada
con utilidad industrial, N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter, y a la utilizacion del N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4 -
diaminodifenil éter para materiales reforzados con fibra.

ANTECEDENTES DE LA TECNICA

Los compuestos epoxi son compuestos ampliamente utilizados en los sectores de la quimica organica y la quimica
de los polimeros. Los compuestos son utiles en una variedad de sectores para aplicaciones industriales, tales como
productos de quimica fina, materias primas de farmacos, productos agroquimicos y resinas, ademas de materiales
de informacién electrénica y materiales épticos.

Ademas, cuando los compuestos epoxi multifuncionales se curan con diversos endurecedores, los productos
curados de esta manera tienen, generalmente, caracteristicas mecanicas, resistencia al agua, resistencia quimica,
resistencia térmica y caracteristicas eléctricas excelentes y se utilizan en un amplio rango de sectores, tales como
adhesivos, pinturas, laminados, materiales compuestos, y similares. En particular, los compuestos epoxi de tipo
glicidilamina tienen viscosidad baja y resistencia térmica excelente y, por consiguiente, aumenta la utilizacion de los
mismos para materiales compuestos y materiales electronicos. En particular, los N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-
diaminodifenil éteres son materias primas utiles para las resinas epoxi como materiales compuestos reforzados con
fibras (véase, por ejemplo, los documentos de patente 1, 2). Se requiere que los compuestos epoxi que comprenden
principalmente N,N,N',N’-tetraglicidil-diaminodifenil éteres tengan una pureza elevada para mejorar el rendimiento de
los materiales compuestos reforzados con fibra y también que tengan una viscosidad baja para una capacidad de
procesamiento de moldeo adecuada.

De forma convencional, como procedimiento de produccién de un compuesto epoxi de tipo glicidilamina, se ha
propuesto un procedimiento en el cual se hace reaccionar una diamina con una epihalohidrina a una temperatura de
reaccion inferior a 60°C en presencia de 0,5 a 15 moles de agua en relacion a 1 mol de la diamina de materia prima
(documento de patente 3). Ademas, como procedimiento para la produccién de N,N,N'N’-tetraglicidil-4,4'-
diaminodifenil éter, se ha propuesto un procedimiento en el que se hace reaccionar 4,4’-diaminodifenil éter con
epiclorhidrina a una temperatura de reaccion de 60°C durante un periodo de reaccion de 12 horas en un disolvente
de N,N-dimetilformamida o N,N-dimetilacetamida, que son disolventes polares apréticos con un punto de ebullicion
elevado (véase, por ejemplo, los documentos no de patente 1, 2). Sin embargo, si este procedimiento de produccién
se utiliza para N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter, el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter resultante
contiene una gran cantidad de impurezas y tiene una viscosidad elevada. Esto se atribuye a una gran diferencia
entre la reactividad del grupo amino en la posicién 3 de la materia prima 3,4’-diaminodifenil éter y la reactividad del
grupo amino en la posicién 4 del 4,4’-diaminodifenil éter.

Ademas, como procedimiento para la produccién de N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter se indica que el
3,4’-diaminodifenil éter se hace reaccionar con epiclorhidrina en una mezcla de disolventes de benceno y acido
acético a una temperatura de reaccion de 60°C durante 14 horas (documento no de patente 4). Sin embargo, en este
procedimiento de fabricaciébn, cuando reacciona con 3,4’-diaminodifenil éter, la epiclorhidrina reacciona
simultdneamente con &cido acético. Esto ocasiona problemas en el sentido que se genera una gran cantidad de
productos secundarios y el N,N,N'N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter obtenido de esta manera tiene una
viscosidad elevada.

En otras palabras, cuando se sintetiza mediante procedimientos convencionales, el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-
diaminodifenil éter obtenido de esta manera contiene una gran cantidad de impurezas en las formas glicidilo,
triglicidilo y clorohidroxipropilo. Estas son altamente reactivas y reaccionan con el producto objetivo N,N,N',N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter, provocando el problema de disminucién de la calidad. Expresado de otra manera,
los hidrégenos activos de las impurezas en las formas glicidilo, triglicidilo y clorohidroxipropilo reaccionan con el
producto objetivo N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter e incrementan gradualmente la viscosidad. Ademas,
el N,N,N',N'-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter sintetizado mediante procedimientos convencionales contiene una
gran cantidad de oligbmeros generados por la reaccién entre un intermedio, N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-
hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter formado en el procedimiento de produccion y la epiclorhidrina remanente en el
sistema. Esto también provoca que la viscosidad se incremente.

En particular, cuando se utiliza como materia prima de una resina epoxi, el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil
éter con una viscosidad elevada no se mezcla bien con el endurecedor y aditivo, que son otros componentes que
constituyen la composicion de resina epoxi. Esto dificulta la obtencion de una composicién uniforme. Ademas, el
calentamiento para la obtencion de una composicion uniforme, sin embargo, da como resultado una falta de
uniformidad atribuible a las impurezas mencionadas anteriormente en las formas glicidilo, ftriglicidilo y
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clorohidroxipropilo. Como resultado, la resina epoxi resultante apenas tiene las propiedades fisicas esperadas de la
reaccion entre el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter y el endurecedor.

Adicionalmente, tanto el N,N,N'.N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter de baja pureza obtenido mediante los
procedimientos de produccién convencionales como las impurezas comprendidas en el mismo, tienen puntos de
ebullicién elevados. Por consiguiente, cuando las impurezas se separan y eliminan mediante un procedimiento, tal
como la purificaciéon mediante destilacion con el fin de aumentar la pureza quimica, la destilacion debe llevarse a
cabo a una temperatura elevada. Esto ocasiona un problema en el sentido que se reducen la pureza o el
rendimiento durante la destilacién. Tal como se ha descrito anteriormente, aun esta pendiente la produccion de un
compuesto epoxi industrialmente utilizable de N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter de pureza elevada.

DOCUMENTO DE LA TECNICA ANTERIOR
DOCUMENTOS DE PATENTE

Documento de patente 1: Publicacion de patente japonesa sin examinar Kokai No. Hei 03-26750
Documento de patente 2: Publicacion de patente japonesa sin examinar Kokai No. Hei 04-335018
Documento de patente 3: Publicacion de patente japonesa examinada No. Sho 61-6828
Documento de patente 4: Publicacion de patente internacional No. 97/13745

DOCUMENTOS NO DE PATENTE

Documento no de patente 1: Journal de Applied Polymer Science, Vol. 77, 2430-2436 (2000)
Documento no de patente 2: European Polymer Journal, Vol. 31, No. 4, pags. 313-320 (1995)

CARACTERISTICAS DE LA INVENCION
PROBLEMA A SOLUCIONAR POR LA INVENCION

Un objetivo de la presente invencién es dar a conocer un procedimiento para la produccion de un compuesto epoxi
de pureza elevada N,N,N'N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter y la utilizacion de N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter para materiales reforzados con fibras.

MEDIOS PARA SOLUCIONAR EL PROBLEMA

La presente invencion da a conocer un procedimiento para la produccion de un compuesto epoxi, segun las
reivindicaciones 1 a 7, y la utilizacion de N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter para materiales reforzados con
fibras, segun la reivindicacion 8.

El procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi de elevada pureza de la presente invencion se
caracteriza por incluir: una etapa de reaccién de adiciéon de la reaccién de 3,4’-diaminodifenil éter con epiclorhidrina
en un disolvente polar prético a una temperatura de 65 a 100°C durante 12 horas o mas para formar N,N,N',N’-
tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter; y una etapa de reaccién de ciclacién de la reaccién de
N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter obtenido de esta manera con un compuesto alcalino
para la deshidrocloracién, mediante la cual se produce N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter, en la que el
disolvente polar proético se selecciona, como minimo, entre alcoholes que tienen 2 o mas atomos de carbono y fenol.

EFECTOS DE LA INVENCION

Segun el procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi de pureza elevada de la presente invencion, el
N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter puede tener una pureza quimica elevada del 85% o superior, y también
tener una viscosidad a 40°C de 40 Pa's o inferior medida utilizando un viscosimetro de tipo E.

Segun el procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi de pureza elevada de la presente invencion, el
procedimiento de produccion se divide en: una etapa de reaccion de adiciéon de la reaccion de 3,4’-diaminodifenil
éter con epiclorhidrina en un disolvente polar protico a una temperatura de 65 a 100°C durante 12 horas 0 mas para
formar N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter que es un producto tetrafuncional del 3-
cloro-2-hidroxipropilo; y una etapa de reaccion de cliclacion para la deshidrocloracién del producto clorohidroxipropilo
obtenido de esta manera. Por consiguiente, es posible producir de forma eficiente el compuesto epoxi en el que el
N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter tiene una pureza quimica del 85% o superior y tiene una viscosidad a
40°C de 40 Pa's o inferior medida utilizando un viscosimetro de tipo E. Ademas, dado que el N,N,N',N’-tetraglicidil-
3,4’-diaminodifenil éter tiene una pureza elevada, se puede omitir una etapa de purificaciébn y no es necesaria
ninguna etapa de purificacion. En otras palabras, la etapa de purificacion omitida de esta manera nunca reduce el
rendimiento.

Segun este procedimiento de produccién, se puede producir el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter que
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tiene un pureza quimica del 85% o superior y tiene una viscosidad a 40°C de 40 Pa-s o inferior con un viscosimetro
de tipo E.

Ademas, como el disolvente polar prético utilizado en la etapa de reaccién de adicibn es, como minimo, un
disolvente seleccionado entre alcoholes que tienen 2 o mas atomos de carbono y fenoles, se suprime la generacién
de productos secundarios, la pureza quimica del N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter se puede aumentar
todavia mas.

Ademas, la reaccion en la etapa de reaccion de ciclacion se realiza, preferentemente, en presencia de una sal de
amonio cuaternario y/o una sal de fosfonio cuaternario. Por consiguiente, el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil
éter se puede producir de forma eficiente y la pureza quimica del mismo se puede aumentar todavia mas, mientras
que la viscosidad del mismo se puede reducir.

Ademas, como se utiliza preferentemente el, como minimo, un disolvente seleccionado entre un disolvente
hidrocarbonado, un disolvente hidrocarbonado halogenado, un disolvente éter y un disolvente éster, un disolvente
cetona, un disolvente de compuesto de nitrégeno y un disolvente de compuesto de sulfuro ademas del disolvente
polar prético en la etapa de reaccién de adicidon, se suprime la generacion de productos secundarios, y se puede
aumentar todavia mas la pureza quimica del N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter, mientras que se puede
reducir la viscosidad del mismo.

Adicionalmente, tal como se ha descrito anteriormente, el compuesto epoxi de pureza elevada producido mediante la
presente invencioén tiene una pureza quimica elevada y un contenido en impurezas bajo y, por consiguiente, tiene
una estabilidad térmica excelente. De este modo, incluso si la produccion se realiza en reacciones a escalas
superiores, se obtiene de forma estable un compuesto epoxi que tiene una pureza quimica del 85% o superior, y
también tener una viscosidad a 40°C de 40 Pa-s o inferior medida utilizando un viscosimetro de tipo E.

MODOS PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION
En lo sucesivo, se describira en detalle un procedimiento para producir el compuesto epoxi de pureza elevada.

El compuesto epoxi de pureza elevada producido mediante la presente invencion es N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-
diaminodifenil éter que tiene una pureza quimica del 85% o superior y una viscosidad a 40°C de 40 Pa's o inferior
medida utilizando un viscosimetro de tipo E. En el compuesto epoxi, la pureza quimica del N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter es del 85% o superior, preferentemente del 90 al 100% y mas preferentemente del 92 al 100%.
Dado que la pureza quimica del N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter es bastante elevada, se pueden
obtener propiedades excelentes cuando el compuesto epoxi se utiliza como el agente principal de una composicion
de resina epoxi. Nétese que, en la presente invencién, la pureza quimica se refiere a un contenido de N,N,N',N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter en el compuesto epoxi, y se analiza (el % en area por HPLC) mediante un
procedimiento de cromatografia liquida de alta resolucién bajo las siguientes condiciones de andlisis.

- Columna: YMC-Pack ODS-AM303, 4,62%250 mm

- Temperatura de la columna: 40°C

- Fase movil: solucién acuosa de metanol: acido fosfoérico al 0,1% (v/v) = 60:40 (v/v)

- Caudal = 1 ml/min

- Cantidad inyectada: 3 pl

- Deteccién: UV a 254 nm

- Periodo de analisis: 90 minutos

- Preparacién de la muestra de analisis: se pesaron 0,02 g de una muestra y se diluyeron en aproximadamente 40
ml de éter dimetilico del etilenglicol.

El compuesto epoxi producido mediante la presente invencién tiene una viscosidad baja a 40°C de 40 Pa-s o inferior
medida utilizando un viscosimetro de tipo E. Esto puede aportar propiedades de manipulacién y capacidad de
procesamiento en el moldeo favorables de la composicion de resina epoxi antes del curado. La viscosidad del
compuesto epoxi producido mediante la presente invencidon es una viscosidad a 40°C medida utilizando un
viscosimetro de tipo E y es, preferentemente, de 35 Pa-s o inferior. La viscosidad del compuesto epoxi dentro de un
intervalo de este tipo puede hacer que la composicién de resina epoxi que contiene el mismo sea facilmente una
composicion uniforme y también puede aportar propiedades de manipulacion y capacidad de procesamiento en el
moldeo favorables de la composicién de resina epoxi. Ademas, tal como se ha descrito anteriormente, el compuesto
epoxi tiene una pureza quimica elevada y un contenido en impurezas bajo y, por consiguiente, tiene una estabilidad
en almacenamiento excelente y la viscosidad raramente aumenta con el tiempo. Notese que, en la presente
invencién, la viscosidad del compuesto epoxi se mide utilizando un viscosimetro de tipo E con el siguiente
procedimiento.

- Viscosimetro: RE80U (fabricado por Toki Sangyo Co., Ltd.), codigo del rotor No.1

- Temperatura: 40°C

- Velocidad de rotacion: 1 rpm
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El procedimiento para producir un compuesto epoxi de pureza elevada de la presente invencién se lleva a cabo en
dos etapas: una etapa de reacciéon de adicion de la reaccion de 3,4’-diaminodifenil éter con epiclorhidrina en un
disolvente polar prético a una temperatura de 65 a 100°C durante 12 horas o mas para formar N,N,N',N’-tetrakis(3-
cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter; y una etapa de reaccion de cliclacién de la reaccion del N,N,N',N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter obtenido en la etapa de reaccion de adicion con un compuesto alcalino para la
deshidrocloracioén, teniendo lugar la reaccién de ciclacion después de completarse la etapa de reaccién de adicion.

Especificamente, en la etapa de reaccion de adicion, se afiaden cuatro moléculas de epiclorhidrina a una molécula
de 3,4’-diaminodifenil éter en el disolvente polar protico, y de esta forma se produce el N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-
hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter. En la etapa de reaccion de ciclacién posterior a la misma, el N,N,N',N’-
tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter se deshidroclora por el compuesto alcalino, y de esta forma
se produce una forma epoxi tetrafuncional, el N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter.

En la reaccién de adicion de la presente invencion, la cantidad de epiclorhidrina utilizada es, preferentemente, de 5 a
40 veces en moles, mas preferentemente, de 8 a 20 veces en moles, relativa a un mol de 3,4’-diaminodifenil éter. Si
la cantidad de epiclorhidrina utilizada es inferior a 5 veces en moles, se incrementan las impurezas, tales como
formas diglicidilo, triglicidilo y oligoméricas, y la pureza y rendimiento del N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-
3,4’-diaminodifenil éter objetivo en la etapa de reaccion de adicién se reducen. Al mismo tiempo, si la cantidad de
epiclorhidrina utilizada supera las 40 veces en moles, se requiere una gran cantidad de energia para separar el
objetivo del liquido de reacciéon que contiene epiclorhidrina sin reaccionar, después de la etapa de reaccion de
adicion y también se genera una cantidad superior de desperdicios. De este modo, dicha cantidad es
econ6micamente desventajosa.

En la etapa de reaccién de adicion, el disolvente polar prético se utiliza como disolvente de reaccion. En los
procedimientos de produccion convencionales dados a conocer en los documentos no de patente 1, 2, los
disolventes apréticos polares, tales como N,N-dimetilformamida y N,N-dimetilacetamida se utilizan como disolvente
de la reaccion. Sin embargo, la utilizacion de dichos disolvente polares apréticos es probable que cause una
reaccion de adicion de la epiclorhidrina a un grupo hidroxilo de un producto clorohidroxipropilo formado de esta
forma. Por el contrario, en el caso en el que el disolvente polar prético se utilice como disolvente de reaccion, la
reaccion entre un producto clorohidroxipropilo y epiclorhidrina se puede suprimir. Esto suprime la generacion de
impurezas y puede aumentar la pureza quimica a la vez que se reduce la viscosidad.

El disolvente polar prético es, como minimo, un disolvente seleccionado entre alcoholes que tienen 2 o mas atomos
de carbono y fenoles. Nétese que el disolvente polar prético utilizado en la presente invencién no contiene un acido
carboxilico. Si el disolvente polar protico contiene un acido carboxilico aparecen problemas: tiene lugar una reaccion
secundaria entre el 4cido carboxilico y la epiclorhidrina, se generan una gran cantidad de productos secundarios, la
pureza se reduce y la viscosidad aumenta. En el presente documento, entre los ejemplos de acido carboxilico se
incluyen acido férmico, acido acético, acido propiénico, acido butirico, acido valérico, acido caproico, acido enantico,
acido caprilico, acido pelargonico, acido caprico, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido margarico,
acido estearico, acido oleico, acido linoleico, acido linolénico, acido oxalico, acido malénico, acido succinico, acido
glutarico, acido adipico, acido fumarico, acido maleico, acido benzoico, acido ftalico, acido salicilico y similares.

Entre los alcoholes se incluyen alcoholes monofuncionales y alcoholes polihidricos. Entre los ejemplos de los
mismos se incluyen alcoholes primarios, tales como etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-hexanol; alcoholes
secundarios, tales como isopropanol, 2-butanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 2-hexanol, ciclohexanol, 2-heptanol y 3
heptanol; terc-butanol, terc-pentanol, etilenglicol, éter monometilico del etilenglicol, éter monoetilico del etilenglicol,
éter mono-n-propilico del etilenglicol, éter mono-n-butilico del etilenglicol, éter monofenilico del etilenglicol,
dietilenglicol, éter monometilico del dietilenglicol, éter monoetilico del dietilenglicol, éter mono-n-propilico del
dietilenglicol, éter mono-n-butilico del dietilenglicol, trietilenglicol, éter monometilico de ftrietilenglicol, éter mono-n-
butilico de trietilenglicol, propilenglicol, éter monometilico de propilenglicol, éter monoetilico de propilenglicol, éter
mono-n-propilico de propilenglicol, éter mono-n-butilico de propilenglicol, éter monofenilico de propilenglicol,
dipropilenglicol, éter monometilico de dipropilenglicol, éter monoetilico de dipropilenglicol, éter mono-n-propilico de
dipropilenglicol, éter mono-n-butilico de dipropilenglicol, tripropilenglicol, éter monometilico de tripropilenglicol, éter
mono-n-butilico de tripropilenglicol y similares. Por encima de todos, pueden utilizarse los alcoholes que tienen 2 o
mas atomos de carbono, los cuales puede suprimir la reaccion entre el producto clorohidroxipropilo y la
epiclorhidrina al tiempo que no inhiben la reaccion de la epiclorhidrina a 3,4’-diaminodifenil éter. Entre los ejemplos
de alcoholes que tienen 2 o mas atomos de carbono se incluyen etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol, 2-
butanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, terc-butanol y terc-pentanol.

Entre los ejemplos de fenoles se incluyen fenol, cresol, o-cresol, m-cresol, p-cresol y xilenol. El disolvente polar
prético utilizado en la etapa de reaccion de adicién se puede utilizar solo o en combinacién con dos o mas tipos.

La cantidad del disolvente polar prético utilizado es, preferentemente, de 0,05 a 40 veces en peso, mas
preferentemente, de 0,1 a 20 veces en peso, de 3,4’-diaminodifenil éter. Cuando la cantidad del disolvente polar
protico utilizado se encuentra dentro de dicho intervalo, se puede suprimir la reaccion entre el producto
clorohidroxipropilo y la epiclorhidrina.
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En la etapa de reaccion de adicién de la presente invencion, también puede estar presente un disolvente diferente al
disolvente polar protico, siempre que la reaccion entre el 3,4’-diaminodifenil éter y la epiclorhidrina no se inhiba.
Entre los ejemplos de disolvente diferente al disolvente polar prético se incluyen un disolvente hidrocarbonado, un
disolvente hidrocarbonado halogenado, un disolvente éter, un disolvente éster, un disolvente cetona, un disolvente
de compuesto de nitr6geno y un disolvente de compuesto de sulfuro.

Entre los ejemplos de disolvente hidrocarbonado se incluyen hexano, 2-metilpentano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-
dimetilbutano, heptano, octano, isooctano, nonano, trimetilhexano, decano, dodecano, benceno, tolueno, xileno,
etilbenceno, cumeno, mesitileno, ciclohexilbenceno, dietilbenceno, ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano,
metilciclohexano, etilciclohexano, y similares. Por encima de todos, es preferente tolueno.

Entre los ejemplos del disolvente hidrocarbonado halogenado se incluyen cloruro de metilo, diclorometano,
cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro de etilo, 1,1-dicloroetano, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-tricloroetano, 1,1,2-
tricloroetano, 1,1,1,2-tetracloroetano, 1,1,2,2-tetracloroetano, pentacloroetano, hexacloroetano, cloruro de propilo,
cloruro de isopropilo, 1,2-dicloropropano, 1,2,3-tricloropropano, cloruro de butilo, cloruro de sec-butilo, cloruro de
isobutilo, cloruro de terc-butilo, 1-cloropentano, clorobenceno, o-diclorobenceno, m-diclorobenceno, p-
diclorobenceno, 1,2,4-triclorobenceno, o-clorotolueno, p-clorotolueno, 1-cloronaftaleno, naftaleno clorado, bromuro
de metilo, bromoformo, bromuro de etilo, 1,2-dibromoetano, 1,1,2,2-tetrabromoetano, bromuro de propilo, bromuro
de isopropilo, bromobenceno, o-dibromobenceno, 1-bromonaftaleno, fluorobenceno, benzotrifluoruro,
hexafluorobenceno, clorobromometano, triclorofluorometano, 1-bromo-2-cloroetano, 1,1,2-tricloro-1,2,2-
trifluoroetano, 1,1,2,2-tetracloro-1,2-difluoroetano, y similares.

Entre los ejemplos del disolvente éter se incluyen diisopropil éter, dibutil éter, dihexil éter, anisol, fenetol, difenil éter,
dioxano, trioxano, tetrahidrofurano, tetrahidropirano, éter dibutilico del etilenglicol, éter dimetilico del dietilenglicol,
éter dietilico del dietilenglicol, éter dibutilico del dietilenglicol, y similares.

Entre los ejemplos del disolvente éster se incluyen formiato de metilo, formiato de etilo, formiato de propilo, formiato
de butilo, formiato de isobutilo, formiato de pentilo, acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de propilo, acetato de
isopropilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo, acetato de sec-butilo, acetato de pentilo, acetato de isopentilo,
acetato de 3-metoxibutilo, acetato de sec-hexilo, acetato de 2-etilbutilo, acetato de 2-etilhexilo, acetato de ciclohexilo,
acetato de bencilo, propionato de metilo, propionato de etilo, propionato de butilo, propionato de isopentilo, éster de
acido butirico, éster de acido isobutirico, éster de acido isovalérico, éster de &acido estearico, éster de acido
benzoico, monoacetato del etilenglicol, diacetato de etileno, éster del etilenglicol, carbonato de dietilo, y similares.

Entre los ejemplos de disolvente cetona se incluyen acetona, 2-butanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 2-hexanona,
metil isobutil cetona, 2-heptanona, 4-heptanona, diisobutii cetona, acetonilacetona, ciclohexanona,
metilciclohexanona y acetofenona.

Entre los ejemplos de disolvente de compuesto de nitrdgeno se incluyen nitrometano, nitroetano, 1-nitropropano, 2-
nitropropano, nitrobenceno, acetonitrilo, propionitrilo, succinonitrilo, butironitrilo, isobutironitrilo, valeronitrilo,
benzonitrilo, a—tolunitrilo, piridina, o-picolina, B-picolina, y-picolina, 2,4-lutidina, 2,6-lutidina, quinolina, isoquinolina,
N,N-dimetilformamida, N,N-dietilformamida, N,N-dimetilacetamida, y similares.

Entre los ejemplos de disolvente de compuesto de sulfuro se incluyen disulfuro de carbono, sulfuro de dimetilo,
sulfuro de dietilo, tiofeno, tetrahidrotiofeno, dimetilsulféxido, sulfolano, y similares.

La cantidad utilizada del disolvente diferente al disolvente polar prético es, preferentemente, no superior a 4 veces
en peso, mas preferentemente, no superior a 2 veces en peso, relativo a la epiclorhidrina.

En cuanto a la secuencia y el procedimiento para introducir las materias primas, se puede afiadir una soluciéon que
contiene epiclorhidrina y el disolvente polar prético al 3,4’-diaminodifenil éter. De forma alternativa, se puede afadir
epiclorhidrina o la solucién que contiene epiclorhidrina y el disolvente polar prético a una solucién que contiene el
3,4’-diaminodifenil éter y el disolvente polar prético. A la inversa, se puede afadir la solucién que contiene el 3,4'-
diaminodifenil éter y el disolvente polar prético a la epiclorhidrina. De forma alternativa, se puede afadir 3,4'-
diaminodifenil éter o una solucién que contiene 3,4’-diaminodifenil éter y un alcohol a la solucién que contiene
epiclorhidrina y el disolvente polar protico.

Ademas, la temperatura de reaccién en la etapa de reaccion de adicion es de 65 a 100°C, preferentemente de 70 a
90°C. Si la temperatura de reaccion es inferior a 65°C, se tarda un tiempo en completar la reaccion. De este modo,
una temperatura de este tipo es desventajosa a nivel econdémico. Si la temperatura de reaccion supera los 100°C, el
N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter reacciona con epiclorhidrina en el sistema debido al
calor excesivo, y por lo tanto se incrementan las impurezas, tales como la forma oligomérica. Por consiguiente, la
pureza del producto se reduce, a la vez que aumenta la viscosidad.

El periodo de reaccion de la reaccién de adicién en la presente invencion es, bajo agitacién después de que la
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adiciéon de las materias primas se ha terminado, de 12 horas o mas, preferentemente de 12 a 100 horas, y mas
preferentemente de 12 a 50 horas. Si el periodo de reacciéon de la reaccién de adicion es inferior a 12 horas, la
reaccion para formar el producto tetrafuncional de 3-cloro-2-hidroxipropilo se lleva a cabo de forma incompleta y se
incrementa un contenido en impurezas de diglicidilo y triglicidilo después de la produccién. Como resultado, la
estabilidad en almacenamiento se deteriora significativamente. Si el periodo de reaccion de la reaccion de adicién es
de 100 horas o mas, el N,N,N'N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter reacciona con la
epiclorhidrina en el sistema. Esto incrementa las impurezas, tales como la forma oligomérica y disminuye la pureza
del producto, a la vez que aumenta la viscosidad.

En la presente invencion, el tiempo en el que la cantidad remanente de la forma tri(clorhidrina) se vuelve minima
indica que la reaccion en la etapa de reaccion de adicion se ha completado. Ademas, después de que la etapa de
reaccion de adicion se haya completado, y antes de que empiece la etapa de reaccién de ciclacién, como minimo,
una parte del disolvente polar prético y la epiclorhidrina en la etapa de reaccién de adicion deberia eliminarse
mediante un procedimiento utilizado habitualmente, tal como destilacion y el liquido de reaccién deberia
concentrarse. La eliminacion del disolvente polar proético y la epiclorhidrina ayuda a aumentar la eficacia del lavado
con agua y la eliminaciéon de una sal generada por la deshidrocloracién de una solucién de reaccion después de
haberse completado la etapa de reaccién de ciclacién, tal como se describira a continuacion. Ademas, como minimo,
la parte del disolvente polar prético y la epiclorhidrina que se destilan pueden reciclarse en la reaccion de adicion.

En la etapa de reaccion de ciclacion de la presente invencion, el N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-
diaminodifenil éter se hace reaccionar con un compuesto alcalino para la deshidrocloracion.

Entre los ejemplos del compuesto alcalino se incluyen hidroxido de litio, hidréxido de sodio, hidroxido de potasio,
hidréxido de bario, hidréxido de magnesio, hidroxido de calcio, carbonato de litio, carbonato de sodio, carbonato de
potasio, carbonato de bario, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, hidrégeno carbonato de litio, hidrégeno
carbonato de sodio, hidrégeno carbonato de potasio, hidruro de litio, hidruro de sodio, hidruro de potasio, metéxido
de sodio, metéxido de potasio, etdxido de sodio, etéxido de potasio, n-propdxido de sodio, n-propdxido de potasio,
isopropoxido de sodio, isopropoxido de potasio, n-butéxido de sodio, n-butéxido de potasio, terc-butéxido de sodio,
terc-butoxido de potasio, terc-amilato de sodio, terc-amilato de potasio, n-hexilato de sodio, n-hexilato de potasio,
hidréxido de tetrametilamonio, y similares. Por encima de todos, el hidréxido de sodio y el hidroxido de potasio se
utilizan preferentemente. Estos compuestos alcalinos se pueden introducir directamente o se pueden afiadir gota a
gota en forma de una solucién acuosa o alcohélica.

La cantidad de compuesto alcalino utilizada es, preferentemente, de 4 a 16 veces en moles, mas preferentemente,
de 5 a 12 veces en moles, relativa a un mol de 3,4'-diaminodifenil éter. Si la cantidad del compuesto alcalino utilizada
es inferior a 4 veces en moles, la pureza y el rendimiento del N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter se
reducen. A su vez, si la cantidad del compuesto alcalino utilizada supera las 16 veces en moles, se requiere una
gran cantidad de energia para separar el objetivo del liquido de reaccién después de la etapa de reacciéon de
ciclacion, y también se genera una cantidad mayor de desperdicios. De este modo, una cantidad de este tipo es
desventajosa a nivel econémico.

La reaccioén de ciclacion en la presente invencién se lleva a cabo, preferentemente, en presencia simultanea de una
sal de amonio cuaternario y/o a sal de fosfonio cuaternario. La adicion y presencia simultdnea de estas sales
promueve la reaccion de ciclacién del grupo glicidilo del grupo 3-cloro-2-hidroxipropilo, mejorando el rendimiento del
compuesto epoxi.

Entre los ejemplos de la sal de amonio cuaternario utilizada en la presente invencién se incluyen bromuros, cloruros,
yoduros, hidrégeno sulfatos, hidroxidos, y similares de tetrametil amonio, trimetil-etil amonio, dimetil dietil amonio,
trietil-metil amonio, tripropil-metil amonio, tributil-metil amonio, trioctil-metil amonio, tetraetil amonio, trimetil-propil
amonio, trimetil fenil amonio, bencil trimetil amonio, bencil trietil amonio, dialil dimetil amonio, n-octil trimetil amonio,
estearil trimetil amonio, cetil dimetil etil amonio, tetrapropil amonio, tetra n-butil amonio, B-metilcolina, tetra-n-butil
amonio, fenil trimetil amonio, y similares. Son particularmente preferentes los bromuros, cloruros, hidrégeno sulfatos,
e hidroxidos de trioctil-metil amonio, tetraetil amonio, bencil trimetil amonio, bencil trietil amonio, y tetra n-butil
amonio.

Entre los ejemplos adicionales de la sal de fosfonio cuaternario utilizada en la presente invencion se incluyen
bromuros, cloruros, yoduros, hidrégeno sulfatos, hidroxidos, y similares de tetrametilfosfonio, trimetil-etilfosfonio,
dimetildietilfosfonio, trietil-metilfosfonio, tripropil-metilfosfonio, tributil-metilfosfonio, trioctil-metilfosfonio,
tetraetilfosfonio,  trimetil-propilfosfonio,  trimetilfenilfosfonio,  benciltrimetilfosfonio,  dialildimetilfosfonio, n-
octiltrimetilfosfonio, esteariltrimetilfosfonio, cetildimetiletilfosfonio, tetrapropilfosfonio, tetra n-butilfosfonio, tetra-n-
butilfosfonio, feniltrimetilfosfonio, metiltrifenilfosfonio, etiltrifenilfosfonio, tetrafenilfosfonio, y similares.

La cantidad de la sal de amonio cuaternario y/o la sal de fosfonio cuaternario afiadida puede ser la cantidad del
catalizador y, preferentemente, de 0,001 a 0,5 veces en moles, mas preferentemente, de 0,01 a 0,1 veces en moles,
de 3,4'-diaminodifenil éter. Cuando la cantidad de la sal de amonio cuaternario y la sal de fosfonio cuaternario
afiadida se encuentra dentro de dicho intervalo, se promueve la reacciéon de ciclacion del grupo glicidilo del grupo 3-
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cloro-2-hidroxipropilo y de este modo el rendimiento y la pureza quimica se pueden aumentar.

La temperatura de reacciéon en la etapa de reacciéon de ciclacion es, preferentemente, de 0 a 90°C, mas
preferentemente, de 20 a 60°C. Ademas, el periodo de reaccion de la etapa de reaccion de ciclacion es, después de
que la adicién del compuesto alcalino se ha completado, preferentemente, de 0,5 a 10 horas, mas preferentemente
de1 a 6 horas.

Como disolvente en la etapa de reaccion de ciclacion se utiliza, preferentemente, cualquiera seleccionado entre un
disolvente alcohdlico, un disolvente hidrocarbonado, un disolvente éter y un disolvente éster.

Entre los ejemplos del disolvente alcohodlico en la etapa de reaccion de ciclacion se incluyen alcoholes primarios,
tales como metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-hexanol; alcoholes secundarios, tales como
isopropanol, 2-butanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 2-hexanol, ciclohexanol, 2-heptanol y 3-heptanol; terc-butanol, terc-
pentanol, etilenglicol, éter monometilico del etilenglicol, éter monoetilico del etilenglicol, éter mono-n-propilico del
etilenglicol, éter mono-n-butilico del etilenglicol, éter monofenilico del etilenglicol, dietilenglicol, éter monometilico del
dietilenglicol, éter monoetilico del dietilenglicol, éter mono-n-propilico del dietilenglicol, éter mono-n-butilico del
dietilenglicol, trietilenglicol, éter monometilico de trietilenglicol, éter mono-n-butilico de trietilenglicol, propilenglicol,
éter monometilico de propilenglicol, éter monoetilico de propilenglicol, éter mono-n-propilico de propilenglicol, éter
mono-n-butilico de propilenglicol, éter monofenilico de propilenglicol, dipropilenglicol, éter monometilico de
dipropilenglicol, éter monoetilico de dipropilenglicol, éter mono-n-propilico de dipropilenglicol, éter mono-n-butilico de
dipropilenglicol, tripropilenglicol, éter monometilico de tripropilenglicol, éter mono-n-butilico de tripropilenglicol.

Entre los ejemplos del disolvente hidrocarbonado se incluyen hexano, 2-metilpentano, 2,2-dimetilbutano, 2,3-
dimetilbutano, heptano, octano, isooctano, nonano, trimetilhexano, decano, dodecano, benceno, tolueno, xileno,
etilbenceno, cumeno, mesitileno, ciclohexilbenceno, dietilbbenceno, ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano,
metilciclohexano, etilciclohexano, y similares.

Ademas, entre los ejemplos del disolvente éter se incluyen diisopropil éter, dibutil éter, dihexil éter, anisol, fenetol,
difenil éter, tetrahidrofurano, tetrahidropirano, éter dibutilico del etilenglicol, éter dimetilico del dietilenglicol, éter
dietilico del dietilenglicol, éter dibutilico del etilenglicol, y similares.

De forma adicional, entre los ejemplos del disolvente éster se incluyen acetato de metilo, acetato de etilo, acetato de
propilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo, acetato de isobutilo, y similares.

Por encima de todos, los disolventes utilizados preferentemente en la etapa de reaccion de ciclaciébn son metanol,
etanol, 1-propanol, 1-butanol, isopropanol, 2-butanol, terc-butanol, ciclohexano, tolueno, xileno, etilbenceno,
cumeno, mesitileno y dietilbenceno.

La cantidad de disolvente utilizada en la etapa de reaccidén de ciclacion es, preferentemente, de 1 a 20 veces en
peso, mas preferentemente de 2 a 10 veces en peso, de 3,4'-diaminodifenil éter. Cuando la cantidad de disolvente
utilizada en la etapa de reaccién de ciclaciéon se encuentra dentro de dicho intervalo, la viscosidad del liquido de
reaccion se reduce, haciendo que el estado de la mezcla sea favorable; de este modo, la reaccion tiene lugar de
forma rapida.

La solucién de reaccién obtenida en la etapa de reaccion de ciclacion mencionada anteriormente contiene N,N,N',N'-
tetraglicidil-3,4'-diaminodifenil éter, una sal generada por la deshidrocloracion, y el disolvente. La solucion de
reaccion tiene un contenido bajo de impurezas, tales como formas diglicidilo, triglicidilo y clorohidroxipropilo. De este
modo, mediante la eliminacién solo de la sal y el disolvente del liquido de reaccion, se puede obtener N,N,N’,N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter con una pureza quimica elevada y una viscosidad baja.

La sal generada por la deshidrocloracion se puede disolver y eliminar mediante el lavado con agua. Ademas, el
disolvente se puede eliminar separando y eliminando una capa acuosa del liquido de reaccién lavado y sometiendo
una capa oleosa resultante a destilacion mediante el calentamiento a presién reducida.

El N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter de pureza elevada obtenido de esta manera se utiliza,
preferentemente, en una variedad de aplicaciones industriales, tales como productos de quimica fina, materias
primas de farmacos y productos agroquimicos, material de sellado de componentes eléctricos y electronicos,
materiales de informacién electronica, materiales 6pticos, materiales de aislamiento, adhesivos y materias primas de
resinas que forman, por ejemplo, materiales compuestos con fibras de vidrio, fibras de carbono y similares. Por
encima de todas, las aplicaciones preferentes son un material de sellado de componentes eléctricos y electronicos,
materiales de aislamiento, adhesivos y materiales compuestos con fibras de vidrio, fibras de carbono y similares.

Un producto curado de resina epoxi altamente funcional que tiene una resistencia elevada, elasticidad elevada,
capacidad de adherencia elevada, dureza elevada, resistencia térmica, resistencia a la intemperie, resistencia a los
disolventes, resistencia al impacto y similares puede obtenerse impregnando una fibra de vidrio, una fibra de
carbono o similares con una composiciéon de resina que contiene el N,N,N',N'-tetraglicidil-3,4'-diaminodifenil éter de

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 588396 T3

elevada pureza de la presente invencion con una resina epoxi ordinaria, seguido del curado con una amina. Estos
productos curados son productos curados que tienen unas propiedades mecdanicas y unas propiedades eléctricas
elevadas y también tienen una durabilidad y fiabilidad elevadas.

El N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter de elevada pureza obtenido segun la presente invencion tiene una
pureza quimica elevada del 85% o superior, una viscosidad baja a 40°C de 40 Pa-s o inferior, y un contenido bajo de
impurezas, tales como formas diglicidilo, triglicidilo y clorohidroxipropilo y, por consiguiente, tiene una estabilidad en
almacenamiento excelente. Un producto que utiliza este compuesto tiene una durabilidad y fiabilidad excelentes.

EJEMPLOS

En lo sucesivo, se proporcionara una descripcion especificamente basandose en ejemplos. Sin embargo, la presente
invencién no esta limitada solo a los ejemplos. Noétese que, en los ejemplos y ejemplos comparativos, a
continuacion, la expresion “oo veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter” significa que cada cantidad de aditivo es oo
veces en peso respecto a 3,4'-diaminodifenil éter.

Ejemplo 1

En un matraz de cuatro bocas equipado con un termémetro, un condensador y un agitador, se introdujeron 1.500 g
(16,2 mol) de epiclorhidrina y 675 g (2,5 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de 2-propanol, a los cuales se
afadieron 270 g (1,35 mol) de 3,4'-diaminodifenil éter. Esta mezcla liquida se agitd a una temperatura de 80°C
durante 21 horas para llevar a cabo la reacciéon de adicion. A partir de la solucién de la reaccion de adicion, una
parte, 1.178 g, de 2-propanol y epiclorhidrina remanente se eliminaron mediante destilacién a presién reducida. Al
concentrado resultante se afiadieron 540 g (2,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de tolueno y 13,8 g (0,041
mol) de hidrogeno sulfato de tetrabutilamonio que servia como catalizador de una reaccién de ciclacion.
Posteriormente, se afiadieron gota a gota 675 g (8,1 mol) de hidréxido de sodio al 48% a una temperatura de 30°C
durante 30 minutos. Con agitacién adicional a una temperatura de 30°C durante 4 horas para la maduracion, se llevo
a cabo la reaccion de ciclacion. Después de completarse la reaccion de ciclacién, una sal generada de esta manera
se disolvié en 810 g (3,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de agua, y se separaron una capa acuosa y una
capa oleosa. La capa oleosa se lavé adicionalmente con 810 g (3,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de agua,
y Se separaron una capa acuosa y una capa oleosa. Después de eliminar el tolueno y la epiclorhidrina por
destilacion a presion reducida, se obtuvo un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter. El rendimiento de este compuesto epoxi fue de 573 g (100% del rendimiento
teorico). Ademas, la pureza quimica del compuesto epoxi medida mediante el procedimiento anterior utilizando
cromatografia liquida de alta resolucion (en los sucesivo, se hara referencia como “HPLC”) fue del 87% (% area de
HPLC). Ademas, el peso equivalente epoxi fue de 122 gleq, y la viscosidad medida a 40°C utilizando un
viscosimetro de tipo E fue de 36 Pa-s.

Ejemplo 2

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el 2-propanol del ejemplo 1 se cambié
por 675 g (2,5 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de etanol. De este modo, se obtuvieron 575 g de un liquido
marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (100% del rendimiento
tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente
utilizando HPLC fue del 87% (% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 123 g/eq, y la viscosidad
medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 35 Pa-s.

Ejemplo 3

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que la cantidad de 2-propanol que servia
como disolvente de la reaccion de adiciébn se cambié de los 675 g en el ejemplo 1 a 1.080 g (4,0 veces en peso/3,4'-
diaminodifenil éter), que el periodo de reaccién se cambié de 21 horas a 25 horas, y que la cantidad de 2-propanol y
la epiclorhidrina remanente eliminados por destilacién de la solucion de reaccion de adicion se cambié a 1.620 g. De
este modo, se obtuvieron 565 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (99% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 91% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 119 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 29 Pas.

Ejemplo 4

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el periodo de reaccion de la reaccién
de adicién se cambié de 21 horas en el ejemplo 1 a 15 horas. De este modo, se obtuvieron 568 g de un liquido
marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (99% del rendimiento
tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente
utilizando HPLC fue del 86% (% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 126 g/eq, y la viscosidad
medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 39 Pa-s.
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Ejemplo 5

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que la temperatura de reaccién de la
reaccion de adicion se cambi6 de 80°C en el ejemplo 1 a 70°C, que el periodo de reaccién se cambi6é de 21 horas a
28 horas. De este modo, se obtuvieron 569 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (99% del rendimiento teorico). La pureza quimica de este compuesto epoxi
medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 93% (% de area de HPLC). El
peso equivalente epoxi fue de 119 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 29
Pa-s.

Ejemplo 6

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 3, excepto en que la temperatura de reaccién de la
reaccion de adicion se cambi6 de 80°C en el ejemplo 3 a 70°C, y que el periodo de reaccion se cambi6é de 25 horas
a 35 horas. De este modo, se obtuvieron 567 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (99% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi
medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 92% (% de area de HPLC). El
peso equivalente epoxi fue de 119 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 27
Pa-s.

Ejemplo 7

Se llevd a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el catalizador de la reaccion de
ciclacion se cambié de 13,8 g (0,041 mol) de hidrégeno sulfato de tetrabutilamonio en el ejemplo 1 a 15,2 g (0,041
mol) de bromuro de etiltrifenilfosfonio. De este modo, se obtuvieron 576 g de un liquido marrén viscoso que contenia
principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (101% del rendimiento teédrico). La pureza quimica de
este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 87%
(% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 123 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un
viscosimetro de tipo E fue de 36 Pa-s.

Ejemplo 8

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que no se utilizé ningun catalizador para la
reaccion de ciclacion, y que el disolvente de la reacciéon de ciclacién se cambi6 de tolueno en el ejemplo 1 a 540 g
(2,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de 2-propanol. De este modo, se obtuvieron 567 g de un liquido marrén
viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (99% del rendimiento tedrico). La
pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando
HPLC fue del 86% (% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 124 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C
mediante un viscosimetro de tipo E fue de 37 Pa-s.

Ejemplo 9

En un recipiente de reaccion de 500 litros equipado con un termdmetro, un condensador y un agitador, se
introdujeron 250 kg (2,7 kmol) de epiclorhidrina y 180 kg (4,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de 2-propanol, a
los cuales se afiadieron 45 kg (0,225 kmol) de 3,4'-diaminodifenil éter. Esta mezcla liquida se agité a una
temperatura de 80°C durante 25 horas para llevar a cabo una reaccién de adicién. A partir de la solucion de la
reaccion de adicion, se eliminé por destilacion a presiéon reducida una parte, 269 kg, de 2-propanol y la epiclorhidrina
remanente. Al concentrado se afiadieron 90 kg (2,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de tolueno y 2,3 kg (6,8
kmol) de hidrégeno sulfato de tetrabutilamonio que servia como catalizador de una reaccion de ciclacion.
Posteriormente, se afiadieron gota a gota 112 kg (1,34 kmol) de una solucion acuosa al 48% de hidréxido de sodio a
una temperatura de 30°C durante 1 hora. A continuacion, se llevd a cabo la reaccion de ciclacion con agitacion
adicional a una temperatura de 30°C durante 4 horas. Después de completarse la reacciéon de ciclacién, una sal
generada de este modo se disolvio en 135 kg (3,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de agua, y se separaron
una capa acuosa y una capa oleosa. La capa oleosa se lavd adicionalmente con 135 kg (3,0 veces en peso/3,4'-
diaminodifenil éter) de agua, y se separaron una capa acuosa Yy una capa oleosa. Después de eliminar tolueno y
epiclorhidrina de la capa oleosa mediante destilacién a presién reducida, se obtuvo un liquido marron viscoso que
contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter. El rendimiento de este compuesto epoxi fue 94
kg (98% del rendimiento tedrico). Ademas, la pureza quimica del compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 90% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 121 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 29 Pa-s.

Ejemplo de referencia 10

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicion
se cambi6 de 675 g de 2-propanol en el ejemplo 1 a 67,5 g (0,25 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de agua. De
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este modo, se obtuvieron 540 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N',N'-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (94% del rendimiento tedrico) . La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 85% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 124 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 39 Pa-s.

Ejemplo de referencia 11

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 10, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicion
se cambié de 67,5 g de agua en el ejemplo 10 a una mezcla de disolventes que incluia 675 g (2,5 veces en
peso/3,4'-diaminodifenil éter) de tolueno y 67,5 g (0,25 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de agua. De este
modo, se obtuvieron 572 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (100% del rendimiento teorico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 90% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 118 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 28 Pa-s.

Ejemplo comparativo 1

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicién
se cambié de 2-propanol en el ejemplo 1 a 675 g (2,5 veces en peso/3,4-diaminodifenil éter) de N,N-
dimetilformamida. De este modo, se obtuvieron 491 g de un liquido marrdn viscoso (86% del rendimiento teorico). La
pureza quimica de este compuesto epoxi se midi6 mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando
HPLC, y el N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter tuvo una pureza del 27% (% de area de HPLC). El peso
equivalente epoxi fue de 419 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C utilizando el viscosimetro de tipo E super6 los 100
Pa‘s y no fue medible.

Ejemplo comparativo 2

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicion
se cambi6 de 2-propanol en el ejemplo 1 a 675 g (2,5 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de 1,4-dioxano. De este
modo, se obtuvieron 544 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N',N'-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (95% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 70% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 125 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 48 Pa-s.

Ejemplo comparativo 3

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicién
se cambié de 2-propanol en el ejemplo 1 a 675 g (2,5 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de acetato de etilo. De
este modo, se obtuvieron 561 g de un liquido marrdn viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (98% del rendimiento teérico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 81% (% de area de HPLC) . El peso equivalente
epoxi fue de 124 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 46 Pas.

Ejemplo comparativo 4

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccién de adicién
se cambi6 de 2-propanol en el ejemplo 1 a 675 g (2,5 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de 2-butanona. De este
modo, se obtuvieron 569 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-
diaminodifenil éter (99% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 76% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 134 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 53 Pa-s.

Ejemplo comparativo 5

Se llevo a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicion
se cambid de 2-propanol en el ejemplo 1 a 1.080 g (4,0 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de tolueno. De este
modo, se obtuvieron 560 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N',N'-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter (98% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el
procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 78% (% de area de HPLC). El peso equivalente
epoxi fue de 125 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 45 Pa-s.

Ejemplo comparativo 6
Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que no se afiadié ningun disolvente de la

reaccion de adicion, y que la cantidad de epiclorhidrina introducida se cambi6 de 1.500 g en el ejemplo 1 a 2.875 g
(31,1 mol). De este modo, se obtuvieron 551 g de un liquido marrdn viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-
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tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (96% del rendimiento teérico). La pureza quimica de este compuesto epoxi
medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 79% (% de area de HPLC). El
peso equivalente epoxi fue de 129 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 68
Pa-s.

Ejemplo comparativo 7

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que el periodo de reaccion de la reacciéon
de adicién se cambié de 21 horas en el ejemplo 1 a 10 horas. De este modo, se obtuvieron 578 g de un liquido
marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (101% del rendimiento
teorico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente
utilizando HPLC fue del 83% (% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 126 g/eq, y la viscosidad
medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 44 Pa-s.

Ejemplo comparativo 8

Se llevoé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 1, excepto en que la temperatura de reaccién de la
reaccion de adicién se cambid de 80°C en el ejemplo 1 a 60°C. De este modo, se obtuvieron 544 g de un liquido
marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter (95% del rendimiento
tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida mediante el procedimiento mencionado anteriormente
utilizando HPLC fue del 75% (% de area de HPLC). El peso equivalente epoxi fue de 119 g/eq, y la viscosidad
medida a 40°C mediante un viscosimetro de tipo E fue de 25 Pa-s.

Ejemplo comparativo 9

Se llevé a cabo el mismo procedimiento que en el ejemplo 11, excepto en que el disolvente de la reaccion de adicién
se cambi6 de la mezcla de disolventes que incluia 675 g de tolueno y 67,5 g de agua en el ejemplo 11 a una mezcla
de disolventes que incluia 675 g de tolueno y 67,5 g (0,25 veces en peso/3,4'-diaminodifenil éter) de acido acético.
De este modo, se obtuvieron 583 g de un liquido marrén viscoso que contenia principalmente N,N,N’,N’-tetraglicidil-
3,4’-diaminodifenil éter (102% del rendimiento tedrico). La pureza quimica de este compuesto epoxi medida
mediante el procedimiento mencionado anteriormente utilizando HPLC fue del 75% (% de area de HPLC). El peso
equivalente epoxi fue de 140 g/eq, y la viscosidad medida a 40°C utilizando el viscosimetro de tipo E superé los 100
Pa‘s y no fue medible.

Las tablas 1 a 3 muestran las condiciones de reaccion y las calidades del N,N,N’,N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil
éter de los ejemplos y ejemplos comparativos.
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En las tablas 1 a 3, veces en moles en las columnas de la cantidad de epiclorhidrina utilizada y la cantidad de
catalizador indica una proporcién molar relativa a 3,4'-diaminodifenil éter. Ademas, veces en peso en las columnas
del disolvente polar prético, el disolvente diferente al disolvente polar prético, y la cantidad de disolvente en la
reaccion de ciclacion indica una proporcion en peso relativa a 3,4'-diaminodifenil éter. Ademas, IPA representa 2-
propanol, DMF representa N,N-dimetilformamida, TBAHS representa hidrégeno sulfato de tetrabutilamonio, y
EtPh3PBr representa bromuro de etiltrifenilfosfonio.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi que comprende:

una etapa de reacciéon de adiciéon de la reaccién de 3,4’-diaminodifenil éter con epiclorhidrina en un disolvente polar
protico a una temperatura de 65 a 100°C durante 12 horas o mas para formar N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-
hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil éter; y

una etapa de reaccion de ciclacion de la reaccion de N,N,N',N’-tetrakis(3-cloro-2-hidroxipropil)-3,4’-diaminodifenil
éter con un compuesto alcalino para la deshidrocloracién, mediante la cual se produce N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4'-
diaminodifenil éter,

en el que el disolvente polar prético es, como minimo, un disolvente seleccionado entre alcoholes que tienen 2 o
mas atomos de carbono y fenoles.

2. Procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi, segun la reivindicacion 1, en el que el N,N,N',N’-
tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter que tiene una pureza quimica del 85% o superior, en el que la pureza quimica se
refiere a un contenido de N,N,N',N’-tetraglicidil-3,4’-diaminodifenil éter en el compuesto epoxi y se analiza en % de
area de HPLC mediante cromatografia liquida de alta resolucion en el compuesto epoxi, tiene una viscosidad a 40°C
de 40 Pa-s o inferior medida utilizando un viscosimetro de tipo E.

3. Procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el
que una cantidad del disolvente polar prético utilizado es de 0,05 a 40 veces en peso del 3,4’-diaminodifenil éter.

4. Procedimiento para la produccion de un compuesto epoxi, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que la etapa de reaccion de ciclacién se lleva a cabo en presencia de una sal de amonio cuaternario y/o una sal de
fosfonio cuaternario.

5. Procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el
que, como minimo, un disolvente seleccionado entre un disolvente hidrocarbonado, un disolvente hidrocarbonado
halogenado, un disolvente éter, un disolvente éster, un disolvente cetona, un disolvente de compuesto de nitrégeno
y un disolvente de compuesto de sulfuro se utiliza ademas del disolvente polar prético en la etapa de reaccion de
adicion.

6. Procedimiento para la produccion de un compuesto epoxi, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que la cantidad del disolvente utilizado en la etapa de reaccion de ciclacion es de 1 a 20 veces en peso de 3,4'-
diaminodifenil éter.

7. Procedimiento para la produccién de un compuesto epoxi, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el
que la temperatura de reaccion en la etapa de reaccion de ciclacién es de 0 a 90°C.
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